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Petrol rafinerilerindeki en 6nemli kimyasal doniisiim proseslerinden biri hidrokraking,
digeri ise katalitik kraking (FCC) prosesleridir. Bu prosesler kullanilarak, agir petrol
fraksiyonlar1 daha hafif ve yakit olarak kullanilabilir {irtinlere dontistiiriilebilmektedir. Her
iki proses de katalizor varliginda gergeklesir ve genellikle benzer katalizorler kullanilir. Bu
calisma kapsaminda, petroliin agir fraksiyonlarindan biri olan HVGO’nun FCC yontemi ile
tam karigtirmali kesikli bir reaktdr kullanilarak daha hafif bilesenler ve yakit olarak
kullanilabilir tirtinlere doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Katalitik ve katalitik olmayan kraking
deneyleri sicaklik 325, 350, 375, 400 °C, baslangi¢c azot basinct 0, 10, 15, 20 ve 30 bar,
reaksiyon siiresi 30, 60, 90 ve 120 dk kosullarinda gerceklestirilmistir. HVGO’nun katalitik
kraking islemlerinde katalizor tiiriiniin etkisini incelemek {izere hem ticari hem de
sentezlenen katalizorler kullanilmistir. Katalizor derisimi olarak % 0,1, %0.,5, %1 ve %5
oranlar1 kullanilmistir. Kraking deneylerinde karigtirma hizi 200 rpm olarak sabit alinmigtir.

Katalitik ve katalitik olmayan kosullarda gerceklestirilen kraking islemlerinde elde
edilen sonuclara gore, en hafif iirlin bilesimi katalizor tiirti %25 MgO + %75 SiO», katalizor
derisimi %1, reaksiyon sicaklig1 400 °C, reaksiyon siiresi 120 dk, baslangi¢ azot basinci 0
bar kosullarinda elde edilmistir. Hafif iiriinler (karbon sayist 22 ve altinda olan bilesenler)
onemli Ol¢ilide parafinik (%47.53) ve sikloalkanlardan (%21.60)’dan olusmaktadir. Katalitik
kraking islemlerinde ¢6ziicii etkisinin belirlenmesi amaciyla ¢6ziicii olarak tetralin se¢ilmis
ve HVGO/ Coziicli oran1 agirlikga 1/1 ve 1/3 alinarak kraking deneyleri gergeklestirilmistir.
Katalitik kraking islemlerinde HVGO ile birlikte ¢oziicii olarak tetralin kullanilmasit hafif
tirlin bilesiminde aromatik bilesenlerin oranini artirmaktadir.
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Karakterizasyon, GC-MS Analizi, Elementel Analiz.

X1



ABSTRACT

Master Thesis

The Production Of Light Product from Heavy Vacuum Gas Oil Using the FCC Method In
An Inert Atmosphere

Mohamad FRIH ALHASAN ALWEIS

Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

115+ XI1II pages

2024

Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin KARACA

One of the most important chemical conversion processes in petroleum refineries is
hydrocracking, while the other is the catalytic cracking (FCC) process. By using these
processes, heavy petroleum fractions can be converted into lighter and more usable products
as fuels. Both processes occur in the presence of a catalyst and typically use similar catalysts.
In this study, the aim was to convert HVGO, one of the heavy fractions of petroleum, into
lighter components and usable products as fuels using the FCC method in a Continuous
stirred batch reactor. Catalytic and non-catalytic cracking experiments were carried out
under conditions of 325, 350, 375, 400 °C temperatures, initial nitrogen pressures of 0, 10,
15, 20, and 30 bar, and reaction times of 30, 60, 90, and 120 minutes. To examine the effect
of catalyst type in the catalytic cracking processes of HVGO, both commercial and
synthesized catalysts were used. Catalyst concentrations of 0.1%, 0.5%, 1%, and 5% were
applied. The stirring speed was kept constant at 200 rpm during the cracking experiments.

According to the results obtained from cracking processes conducted under catalytic and
non-catalytic conditions, the light product composition was obtained under the conditions of
25% MgO + 75% Si0; catalyst type, 1% catalyst concentration, 400 °C reaction temperature,
120 minutes reaction time, and O bar initial nitrogen pressure. Light products (components
with a carbon number of 22 and below) mainly consist of paraffinic (47.53%) and
cycloalkanes (21.60%) components. In catalytic cracking processes, tetralin was selected as
the solvent to determine the solvent effect, and cracking experiments were carried out with
HVGO/solvent ratios of 1/1 and 1/3 by weight. Using tetralin as a solvent along with HVGO
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in catalytic cracking processes increases the proportion of aromatic compounds in the light
product composition.

Keywords: Petroleum, HVGO, FCC, Catalyst type, Cracking products, Characterization,
GC-MS Analysis, Elemental Analysis.
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1.GIRiS

Giliniimiizde niifusun hizli bir sekilde artmasi ve teknolojinin geligsmesiyle fosil
yakitlara olan talep artmistir. Fosil yakitlarin hem enerji kaynagi hem de temel kimyasal
hammadde olarak yogun bir sekilde kullanilmasindan dolay1 rezervleri ¢cok hizli bir sekilde
azalmaktadir. Giinlimiizdeki kullanim miktarlar1 dikkate alindiginda, kdmiir rezervlerinin
160 yil, petrol rezervleri ve dogal gaz rezervlerinin 60 yil sonra tilkenecegi tahmin
edilmektedir [1]. Fosil yakitlardan petrol hem enerji kaynagi hem de temel kimyasal
hammadde kaynagi olarak kullanilabildiginden, komiir ve dogal gaza gore daha 6nemli bir
yere sahiptir. Ham petrol, API derecesine gore Hafif, orta, agir ve ¢ok agir olarak
simiflandirilmaktadir [2]. API ‘s1 31 olan hafif ham petrol yaklasik olarak %19 LPG, %31
atmosferik distilasyon sivi1 iirlinleri ve %50 atmosferik distilasyon kalintis1 igermektedir [3].
Tiirkiye’de Tiipras rafinerileri, hafif ham petrolden elde ettikleri giinliik olarak toplam iiriin
yilizdesi %3.,5 LPG, %22 Benzin, %16,5 Jet yakit, %33,9 Dizel, %19,9 Bitiim ve Fuel oil,
%0,5 Lube oil ve %3,8 diger lirtinler [4]. Son zamanlarda petrol tiirevli yakitlara olan talebin
yiikselmesi, enerji sektoriinde daha fazla iiretim ve verimlilik arayisina yol agmistir. Bu
baglamda, ham petrol rafinasyonundan elde edilen agir hidrokarbonlu iiriinlerin, 6zellikle
LVGO ve HVGO gibi, daha hafif ve kullanilabilir yakitlara (Benzin ve dizel gibi)
dontstiiriilmesi amaciyla ¢esitli arastirmalar yapilmistir. Bu doniisiim siirecinde, enerji
sektorlinde onemli bir rol oynayan Termal Kraking, Katalitik Kraking ve Hidrokraking
yontemleri kullanilmaktadir [5]. Enerji tiretiminde fosil yakitlarin kullanilmasi sonucunda
hem iklim degisikligine hem de hava kirliligine neden olmaktadir. Ancak, yakin bir
gelecekte fosil yakit rezervlerinin 6nemli 6l¢lide azalmasi sonucunda global bir enerji ve
ekonomik kriz yasanabilir. Bundan dolayi, hem mevcut enerji kaynaklarinin daha etkin ve
cevreci bir sekilde degerlendirilebilmesi hem de yeni ve alternatif enerji kaynaklarmin
arastirtlmasi onem tasimaktadir. Bu kapsamda, enerji tiretiminde yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanilmasinin daha uygun bir segenek oldugu degerlendirilebilir. Ozellikle,
enerji Uretiminde gilines, riizgar, su enerjisi, jeotermal, biyoenerji gibi yenilebilir enerji
kaynaklarmin kullanilmas1 hem ¢evre kirliliginin azaltilmas1 hem de alternatif yeni enerji
kaynaklarmin degerlendirilmesi agisindan 6nem tagimaktadir. Biyokiitlenin ¢esitli termal ve
biyokimyasal yontemlerle doniistimii sonucunda hem yeni ve yenilenebilir bir yakit hem de

petrol ve dogal gaza alternatif olabilecek yeni bir yakit elde edilebilmektedir. Elde edilen
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biyoyakitlardan biyoetanol, biyodizel ve biyogaz dogrudan ya da belli oranlarda fosil
yakitlarla (benzin ve dizel) karistirilarak motor yakiti olarak kullanilabilmektedir.
Dolayisiyla, hem alternatif yeni bir yakitin iiretilebilmesi hem de daha az fosil yakitlarin
kullanilmas1 soncunda c¢evre kirliligi azaltilmis olacaktir [6]. Ancak, biyoyakitlarin bir
proses sonucunda elde edilebilmesinden dolay1r hem {iretim hizinin diisiik olmas1 hem de
elde edilen biyoyakitlarin istenmeyen {irlinlerden ayristirilabilmesi igin ¢esitli ayirma

islemlerinin uygulanmasi 6nemli darbogazlara neden olmaktadir [7].

Bu c¢alismada, Tirkiye’deki bir petrol rafinerisi vakum distilasyon kolonunda elde
edilen agir vakum gaz yaginin siv1 katalitik kraking (FCC) yontemi ile hafif {irlinlere (dizel
ve benzin gibi) doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Kraking iglemleri kesikli-tam karistirmali bir
tank reaktorde gerceklestirilmistir. Proses degiskenleri olarak katalizor tipi, derisim, basing,
sicaklik ve reaksiyon siiresinin iiriin bilesimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Kraking
proseslerinde katalizor tlirlintin hem doniisim hem de {irtin dagilimi iizerinde 6nemli bir
etkisi vardir. Bu nedenle, ticari katalizorler (dogal zeolit, (Zeolit+Al>03+SiO2+ MgO) ve
(%25 MgO+ %75 Si0,)) ile laboratuvar kosullarinda sentezlenen FeMo/ Al>O3 katalizorii
kullanarak elde edilen {irlinlerin katalitik olmayan kosullarda elde edilen iiriinler ile
instriimental yontemlerle karsilastirmasi yapilmigtir. Hafif {iriin bilesimi iizerinde en fazla
etki gosteren katalizor tiirii ile diger proses parametreleri incelenmistir. Elde edilen sivi

tirtinlerin karakterizasyonu i¢in elementel analiz ve GC-MS analizleri yapilmustir.



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Ham Petroliin Tanimi

Gaz, sv1 ve kati hidrokarbonlu bilesiklerinden dogal olarak olusan tortul kaya
yataklarinda yer alan karisima Petrol adi verilmektedir. Az miktarda nitrojen, oksijen ve
kiikiirt iceren bilesiklerin yan1 sira az miktarda metalik bilesenler de igerir. Genellikle s1vi
halde bulunmaktadir [3]. Latince "petroleum", "petra" (Tas) ve '"oleum" (yag)
kelimelerinden gelip petrol olarak adlandirildi veya Tiirkge olarak "Tasyagi" olarak
isimlendirebiliriz [8]. Diinya genelinde birincil enerji kaynaklarinin kullaniminin dagilimina
baktigimizda, enerji talebinin %33'iinii petrol, %30unu komiir, %24'inii dogal gaz, %7'sini
hidroelektrik enerji, %4'linii niikleer enerji ve %2'sini diger yenilenebilir enerji kaynaklari
karsilamaktadir. Bu baglamda, en biiyiik paya sahip olan tiiketilen enerji kaynag1 %33'liik

oraniyla petrol olmustur [9].

2.2. Ham Petroliin Kimyasal Yapisi

Petrol, genellikle karbon ve hidrojen elementlerinden olusan bir kimyasal bilesiktir ve
kisaca "hidrokarbon" olarak bilinir. Ham petrol, i¢inde sinirli miktarda kiikiirt igerebilir.
Kiikiirt miktarinin diisiik olmasina ragmen, tiriin kalitesi iizerinde 6nemli bir etkisi vardir ve

rafineriler kiikiirdii uzaklastirmak i¢in ¢esitli prosesler uygularlar.

Ham petroliin elementel yapisi, petrole 6zgii ve kalitesine bagli olarak degisiklik gosterir.

Tablo 1'de, ham petroliin icerdigi elementel kiitlenin ylizdesel araliklar1 seklinde

sunulmustur.
Tablo 2.1 : Ham petroliin elementel analizi [10]
Element Molekiil Agirlig: (g/mol) % Miktar1 (Agirlikca)
Karbon (C) 12.011 83,00 — 87,00
Hidrojen (H) 1.0078 10,00 — 14,00
Azot (N) 14.0067 0,10-2,00
Oksijen (O) 15.999 0,05 - 1,50
Kiikdirt (S) 32.065 0,05 - 6,00
Diger elementler - <1000 ppm




Hidrokarbonlarin ham petrol yapisinda, bag sekillerine gore iki temel grupta toplandigi

goriiliir: Alifatikler, zincir yapisinda olanlar ve karboksiklikler, halka yapisinda olanlar [11].

1) Alifatikler
» Parafinler (Alkanlar): karbon atomlarinin tek bir bag ile baglandig1 ve diger baglarin
hidrojen atomlari ile doyurulmaktadir. Parafinler i¢in kapali genel formiilii CnHzn+2'dir. Sekil
2.1’ de hekzan agik formiiliinde karbon atomlar birbiriyle tek bagla baglandigi ve hidrojenle

doyuruldugu gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 : Hekzan kimyasal yapisi.

»Olefinler (Alkenler): Hidrokarbon zincirinde tek karbon-karbon ciftli bag igerirler.
Olefinler i¢in kapali genel formiil CaH2n'dir. Sekli 2.2°de 3-hekzen agik formiilii karbon

atomlar1 birbirleri ile nasil baglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.2 : (3-Hekzen) kimyasal yapisi.

» Diolefinler: Hidrokarbon zincirinde iki karbon-karbon ¢iftli bag icerirler. Diolefinler i¢in

kapali genel formiil CaH2n-2'dir. Sekil 2.3.” te 1,3-biitadien ac¢ik formiiliinde iki ¢ift bag

icerdigi goriilmektedir.
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Sekil 2.3 : (1,3-Biitadien) kimyasal yapisi.



» Alkinler: kapali genel formiil CnHzn-2 Diolefinler ile ayn1 oldugu halde farkli molekiil
yapisina sahiptir.ve molekiiler i¢inde tiglii bag igerirler. Bu kapsamda sekil 2.4’te 3-hekzin

acik formiiliinde iki karbon atomu birbirleri ile tiglii bag olusturdugu goriilmektedir

|| | ]
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Sekil 2.4 : (3- Hekzin) kimyasal yapisi.

Parafinler doymus hidrokarbonlar grubunda smiflandirilirken Olefinler, Diolefinler ve

Alkinler ise doymamig HC grubunda siniflandirilirlar.

2) Karbosiklik:
» Aromatikler: molekiil yapist halka seklinde doymamis hidrokarbonlar grubundadir ve
kapali genel formiilii C,H2n.6. Ve halkay1 olusturan karbon atomlari birbirleri ile sirayla bir
tek bir ¢ift bag seklinde baglilar. Sekil 2.5’te benzen (CsHs) halkasindaki karbon atomlari

birbirleri ile baglama dizisi goriilmektedir.
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Sekil 2.5 : Benzen kimyasal yapisi.

»Naftenler: molekiil yapis1 halka seklinde ve kapali genel formiilii CnH2,. Karbon atomlari
birbirleri ile tek bag ile baglilar. Ornegin siklohekzan (CeHi2) agik formiilii Sekil 2.6.’da

goriilmektedir. Doymus hidrokarbonlar grubunda siiflandirilirlar.
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Sekil 2.6 : Siklohekzan kimyasal yapisi.



Sekil 2.7 : Naftalin kimyasal yapisi.

Sekil 2.7 ve Sekil 2.8. de goriildiigii gibi halkal1 bilesikler hem alifatik hem de diger halkali

bilesenlerle bag olusturabilirler.

Sekil 2.8 : Metilbenzen kimyasal yapist.

Hidrokarbonlar olmayan bilesikler ise inorganik elementler (O2, N> ve S gibi),
hidrokarbonlar bilesenler ile bag olusturur. Sekil 2.9. ‘de Oksijen, hidrokarbonlar ile bag

olusturmasi goriilmektedir [12, 13].

benzen grubu

L o

@ \+ hidroksil grubu

Sekil 2.9 : Fenol kimyasal yapisi.



2.3. Ham Petroliin Siniflandirilmasi

Ham petroliin kalitesini ve sinifin1 belirlemek i¢in renk tayini, viskozite degeri, parlama
noktasi, 1s1l deger, elementel analiz, kirilma indeksi, fliloresans 6zelligi ve API derecesi gibi
cesitli fiziksel testler yapilir. Ancak API derecesi petroliin sinifi ve kimyasal yapis1 hakkinda
onemli bilgiler sagladigi i¢in petroliin kalitesi bununla tanimlanmaktadir. Tablo 2.2.’de Ham
petrol API derecesine gore siniflandirilmistir ve yiiksek miktarda petrol iireten bazi iilkelerin
kendi petrol API ortalamasi Tablo 2.3’te verilmistir. Tiirkiye’deki petrol sahalarina ait API

ortalamasi Tablo 4’ te verilmistir.
API° derecesi agagida verilen esitlige gore hesaplanmaktadir.

API° = (141.5/S.G) - 131.5

Ham petrol yogunlugu

Bagil yogunluk (S.G) = , yogunluk degerleri 15,6 C° de alinmaktadir.

Su yogunlugu

Tablo 2.2 : Ham petroliin API° derecesine gore siniflandirilmasi [14].

Ham petrol API° Yogunluk Temel 6zellikler

sinifi derecesi | (gr/em’) [ Azot ve Siilfiir i, Asfalt
Miktar1 Miktar1

Hafif >31.1 <0.87 Cok diisiik Cok diisiik Cok diisiik

Orta 22.3-31.1 | 0.92-0.87 Diistik Diisiik Diistik

Agir 10-22.3 1.0-0.92 Yiiksek Yiiksek Yiiksek

Cok Agir <10 >1.0 Cok Yiiksek Cok Yiiksek | Cok

Yiiksek
Tablo 2.3 : Baz iilkelere ait petrol API° derecesi ve S.G degeri [15].

Ham petrol S.G API° derecesi
Pensilvanya (ABD) 0.800 45.4
Oklahoma (ABD) 0.816 41.9
Iran 0.836 37.8
Suudi Arabistan 0.840 37.0
Irak 0.844 36.2
Kaliforniya (ABD) 0.858 334
Kuveyt 0.860 33.0
Bahreyn 0.861 32.8
Veneziiella 0.950 17.4




Tablo 2.3’te goriilecegi iizere, S.G degerinin artmasi ile petrol API° derecesi ve petrol

kalitesi azalmaktadir.

Petrol, enerji sektoriinde kritik bir rol oynadigindan, bir¢ok iilke petrol arama faaliyetlerine
onem vermektedir. Tiirkiye, 2023 yilinda bati Raman sahalarinda yaklasik 2 milyar varil
petrol kesfetmistir. Ancak, bu petrol yiiksek viskoziteye sahiptir ve geleneksel iiretim
yontemleriyle sadece %1,5'1 kullanabilir durumdadir [16]. 2023 Oncesine ait petrol

sahalarinin rezerv miktar1 ve ortalama API°® dereceleri Tablo 2.4'te detayli bir sekilde

sunulmustur.
Tablo 2.4 : Tiirkiye’nin 6nemli petrol sahalar1 [17].
Petrol Sahasi Rezerv (MMbbl) API® derecesi
Kayakdy 25-50 38
Bay1 Kayakoy 50-100 34
Selmo 50-100 34
Beykan 50-100 33
Kurkan 50-100 31
Karakus 50-100 30
Kuzey Karakus 25-50 29
Gazran 25-50 24
Raman 100-500 18
Bati Raman 100-500 13

2.4. Petrolle ilgili Déonemsel Gelismeler

Tarihsel bulgulara gére petroliin, Misir ve Iran’da aydinlatma, 1sitma ve yol yapim
malzemesi olarak ytizyillardir kullanildig: idea edilmektedir. Amerikali Albay Drake, 1859
yilinda Kind Petrol Kuyusu'nu agmasi ile petrol endiistrisinin baslangicina ilk adim atmis

oldu [18]. Petrol endiistrisinin gelisimi donemlere gore asagida kisaca siralanmustir.

» Gazyag (Kerosen) donemi (1860-1885): bu donem boyunca petrolden sadece gazyag:
elde edilmektedir. Diger damitma {iriinleri kullanim1 daha baglamamaistir ve bu donemde
diinya petrol iiretimi 66000 ton civarindadir.

» Yaglama donemi (1886-1900): petrolden elde edilen yaglar, sanayide ve evlerde
kullanilan bitkisel yaglarin yerini almaya baslamistir. Diinya petrol {iretimi 1900’lerde
20 milyon tona ulagsmistir. Bu donem igerisinde benzin daha kullanilmasina

baslanmamustir.



» Benzin donemi (1900-1914): Makine sanayinin biiylimesi ve otomobillerin
yayginlagsmasi ile benzin kullanilmasina baslanmistir. Ve yeni petrol yataklarinin
bulunmasi ve isletilmeye ile ilgili caligsmalar hizl bir sekilde artt1.

» 1. Diinya savasindan sonraki donem: Otomobillerin ve diger motorlu araglarin
kullaniminin artmasi, diinya ¢apinda petroliin 6nemini ve ihtiyacin artirds [19].

(1. Diinya savast 1914-1918 tarihleri arasinda gerceklesti)

» OPEC Doénemi: bagimsiz petrol iireten iilkeler arasinda is birligi gelistirmek iizere,
petrol fiyatlar1 ve lretim miktar1 gibi konular1 belirlemek amacli 10-14 Eylil 1960
yilinda diizenlenen Bagdat konferansinin sonucunda Iran, Irak, Kuveyt, Suudi Arabistan
ve Venezuela bes hiikiimetlerin anlagsma imzasiyla kuruldu. Sonraki yillarda petrolii

tireten diger iilkelerin cogu OPEC te {iye oldu ve bugiine kadar faaliyettedir [20].

2.5. Tiirkiye'deki Petrol Endiistrisinin Kisaca Tarihsel Gelisimi

Osmanli'nin son donemlerinde ulasim ve sanayinin sinirli olmasi nedeniyle {ilke
genelinde petrol kullanimi1 ve petrol ticareti ile ilgili faaliyet gosteren sirketler azdi. Ancak

Kafkaslar ve Romanya'dan gelen petrol, mevcut talepleri karsiladi.

Osmanli enerji piyasasi, petrol sirketlerinin Istanbul'daki ilk subeleriyle baslamistir.
Istanbul Galata'da faaliyet gosteren Vacuum Oil Company (bugiin Mobil Tiirkiye olarak
biliniyor) ve Anglo-Persian Oil Company (bugiin BP sirketi olarak biliniyor) petrol ticaretini

baslatan ilk isletmelerdi.

1912 yilinda kurulan Tiirkiye Petrol Sirketi, Deutsche Bank, Hollanda Kraliyet Sirketi
ve Tiirk Milli Bankasi tarafindan kuruldu.

Cumbhuriyet doneminin sanayi politikalarinda 6nemli bir rol oynayan petrol, llke
dahilinde yiiksek iiretim potansiyelinin 06zelligini tasaysan petrol kaynaklarinin
bulunamamasi nedeniyle istenen sonuglar1 veremese de petrol iiriinlerinin islenmesindeki
maliyetleri diisiirmek i¢in belirli bolgelerde rafineri igletmeleri kurulmustur. 1930-34 yillar
arasinda faaliyet gosteren ilk petrol tesisi, Romanya'dan ithal edilen petroliin istanbul'da
islenmesini saglayan Beykoz'daki Bogazigi Tasfiyehanesi idi. Bu rafineri kisa bir siire sonra
kapandi. 2. Diinya Savasindan sonra Raman’daki sondaj kuyularindan elde edilen petrol

islenmesi i¢cin Batman Rafinerisi kuruldu ve Cumhuriyetin ilk rafinerisiydi [21].



Batman Rafinerisi kurulduktan sonra Tiirkiye’nin farkli bolgelerinde rafineriler sayisi
gittikce artmaya baglanmistir. Cumhuriyet doneminde kapanan veya heniiz aktif faaliyet
gosteren rafinelerden asagida sirayla bahsedilmistir. Tiirkiye’deki mevcut olan rafinerilerin

cografi konumu Tiirkiye haritasi iizerinde Sekil 2.10” da gosterilmektedir [22].

1) Batman Rafinerisi:

Batman Rafinerisi, 1955 yilinda Batman ilinde kuruldu. ilk kurulus yillarinda toplam
ham petrol isleme kapasitesi 330 bin tondu. Ancak 1972 yilinda yeni ham petrol isleme
tinitelerin eklenmesiyle yillik toplam ham petrol isleme kapasitesi, 1 milyon 400 bin tona

ulagmustir.

2) izmit Rafinerisi:
Izmit Rafinerisi, 1961 yilinda izmit ilinde kuruldu. Baslangi¢ yillarinda toplam ham
petrol isleme kapasitesi 1milyon tondu. Daha sonra yapilan gelistirmeler sonucunda yillik

toplam ham petrol isleme kapasitesi, 11 milyon 300 bin tona ulasmistir [23].
3) ATAS Rafinerisi:

ATAS Rafinerisi, 1962 yilinda Mersin ilinde petrol rafinerisi olarak faaliyete baglamistir.
2004 yilinda petrol rafinerisi olarak faaliyetine son verildi. Giiniimiizde petrol iiriinleri
(benzin, motorin ve fuel-oil) depolama tesisi olarak kullanilmaktadir [24]. Yillik 4 milyon

400 bin ton ham petrol isletme kapasitesine ulagsmigtir [25].
4) izmir Rafinerisi:

[zmir Rafinerisi, 1972 yilinda Izmir’de yillik 3 milyon ton ham petrol isletme
kapasitesiyle acilmistir. Bugiin ham petrol isletme kapasitesi ise 11 milyon 900 bin tona

ulagmustir.
5) Kirikkale Rafinerisi:

Kirikkale Rafinerisi, 1986 yilinda basta Ankara olmak iizere i¢ Anadolu, Dogu Akdeniz
ve Dogu Karadeniz bolgelerindeki bircok ilin petrol talebini karsilamak tizere kuruldu.

Gilintimiizde y1llik ham petrol isleme kapasitesi 5 milyon 400 bin tondur.
6) STAR Rafinerisi:

STAR Rafinerisi, izmir ilinin Aliaga ilgesinde 2018 yilinda faaliyete baglamistir. Ham

petrol isleme kapasitesi ise yillik 11milyon tondur [26].
10
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Sekil 2.10 : Tiirkiye’deki petrol rafinerilerin haritas1 [22].

2.6. Petrol Rafinerileri

Rafineriler, ham petrolii degerli fraksiyonlara (LPG, benzin, jet yakit1 ve dizel gibi)
dontistirmek amaciyla kurulan endiistriyel tesislerdir. Genellikle rafineriler, ayirma,

doniisiim ve bitirme olmak tizere tli¢ temel boliimden olusur [27].
2.6.1. Ayirma

Ham petrol, atmosferik distilasyon kolonuna gonderilmeden once Sekil 2.11°de
goriildiigii gibi 6n ayirma boliimiinden gegerek ham petroliin icinde bulunan ve akis
tinitelerinde paslanmay1 ve ttkanmaya neden olan su, inorganik tuzlar (Na, Mg ve Ca vb.) ve
katt maddeler arindirilir. Bundan sonra 1sitma firininda yaklasik olarak 288-399 °C’ye
isitilmaktadir. Bu islem yapildiktan sonra ham petrol atmosferik distilasyon kolonu alt

kulesine beslenir [28].
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Sekil 2.11 : Ham petrolii atmosferik distilasyon kolonuna beslemeden 6nce yapilan 6n
islemler [28].

2.6.1.1. Atmosferik Distilasyon

Ham petrol rafinerilerinde genellikle fraksiyonlu distilasyon yontemi kullanilmaktadir.
Bu distilasyon iglemi, yaklasik 30 farkl: raftan olusan bir distilasyon kolonunda ger¢eklesir
ve tamamen fiziksel bir ayristirma siirecidir. Kolondaki sicaklik, asagidan yukariya dogru

kademeli olarak diisiiriilmektedir.

Kolonda, ham petrolii olusturan maddelerin uguculuk veya kaynama noktasi
farkliliklarindan faydalanilarak {iriinler birbirinden ayrilir. Ust kademelere gegen bir
fraksiyon, eger kademede bulunan sicaklik bilesenlerin kaynama noktasiin altindaysa,
yogunlasarak sivi haline doniislir ve kendisine ayrilan tepside birikir. Sekil 2.12'de ham

petrol distilasyon kolonunun sematik gdsterimi verilmistir [29].

Distilasyon kolonundaki raflardan kaynayan triinlerin buharinin gegebilmesi i¢in 6zel
gecis yerleri bulunmaktadir. Bu gecis yerleri, buharlarin serbestce ilerlemesine olanak
tanirken, yogunlasan sivi tirtinlerin kolonun dibine gecisini engeller. Raflarin tasariminda
buhar gecisi saglanmasi i¢in kullanilan sistem tiirleri Sekil 2.13'te gosterilmistir [30] ve
calisma prensibi Sekil 2.14’te goriilmektedir [31]. Ham petroliin ¢esitli fraksiyonlara
ayrildiktan sonra kaynamayan agir hidrokarbonlar siv1 halde distilasyon kolonunun dibinde

birikir.
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Sekil 2.12 : Atmosferik distilasyon kolonu [29].

Boylece, petrolii olusturan bilesenler kaynama noktasi farklarindan yararlanilarak
birbirlerinden ayrilir. Ornegin, dizelin bilesenleri genellikle ortalama kaynama noktalar1 200
°C ile 350 °C arasinda degisir. Dizel bilesenleri bu sicaklik araliginda buharlasabilir, ancak
bu kaynama araliginin altinda ise sivi halde bulunurlar. Dizel, ham petroliin kaynadigi
sicaklik araliginda buharlasarak diger bilesenlerden ayrilir ve iist kademelere dogru ilerler.
Kademelerdeki sicaklik 200 °C derecenin altina diistiigiinde, buhar halindeki dizel siv1 hale
gecer ve distilasyon kolonundan ayrilir [32]. Hidrokarbonlarin icerdigi karbon sayisina

karsilik gelen kaynama noktalar1 Sekil 2.15'te gosterilmektedir [3].

Elek

Tet selomesi
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il N [ORER. . o | L T Hareketls vana
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Irici sabit vana

Kaparcik kapak

Sekil 2.13 : Distilasyon kolonundaki raflarin buhar ge¢is sistemleri [30].
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Sekil 2.14 : Distilasyon kolonundaki buhar gecis yerlerin ¢alisma prensibi [31].
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Sekil 2.15 : Hidrokarbonlarin karbon atom sayisina karsilik gelen kaynama noktalar1 [3].
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S1v1 fosil yakatlar, igerdikleri karbon sayisina bagli olarak, benzin, jet yakiti, dizel, fuel-
oil gibi farkli isimlendirilirler. Bu isimlendirme sekilleri, fosil yakitlarin ve petrol yaglarinin

icerdikleri karbon sayis1 aralifina dayanmaktadir ve detaylar1 Tablo 2.5'te verilmistir [33].

Tablo 2.5 : Petrol tiirevli yakitlar ve yaglarin icerdigi karbon sayis1 araligi

Yakatlar / Petrol Yaglari Karbon Sayis1 Araligi
Benzin Cs—Cr2
Jet yakiti Cs5—Cia
Dizel Cs—Ca
Motor yagi Ci13—Css

2.6.1.2. Vakum Distilasyonu

Ham petrol, ilk olarak atmosferik distilasyon kolonuna gonderilir ve bu asamada
beslenen akisin sicakligt 400 °C'nin altindadir. Bu islem sonucunda, kaynamayan ve
buharlasmayan agir hidrokarbonlar, atmosferik distilasyon kolonunun dibinde sivi halde

kalint1 olarak birikirler. Daha sonra, bu kalint1 vakum distilasyon kolonuna yonlendirilir.

Vakum distilasyonu, atmosferik distilasyonla benzer bir isleyis prensibine sahiptir;
ancak, bu siire¢ vakum altinda gerceklesir. Bu yontemin tercih edilme sebebi, basing diisiisii
ile bilesenlerin kaynama noktalarinin azalmasi sayesinde kalintinin uygun sicaklikta
buharlasmasint  saglamaktir. Vakum distilasyon kolonu, atmosferik distilasyon
kolonundakine kiyasla daha az raf igerir ve genellikle ortalama olarak 14 raftan olusur.
Vakum distilasyon basinci genellikle 40-85 mmHg araliginda bulunurken, besleme sicakligi

ise 382-415°C arasinda degisir [34].
Vakum distilasyonundan elde edilen iiriinler asagidaki gibi siniflandirilabilir;

» Hafif vakum gaz yag1 (LVGO): Bu yagin kimyasal yapist genellikle %40-49 agirlikca
doymus hidrokarbonlar, tipik olarak %50 agirlikga aromatik bilesenler ve %1-10
agirlikca polar bilesenler icerir. Bu yagin bilesenleri genellikle Ci5-C3¢ arasinda bulunan
karbon araligina sahiptir. Kaynama araligi ise 345-400 °C arasinda degisir.

» Agwr vakum gaz yag1 (HVGO): LVGO’ya kiyasla daha yiiksek molekiiler agirliga ve daha
fazla heteroatom icerigine sahiptir. Bu yaglar genellikle Cao ila Cso arasinda karbon
sayisina sahiptir, bu da daha yiiksek karbon sayis1 ve daha uzun alkil zincirler anlamina

gelir. HVGO, genellikle %32 agirlikca doymus hidrokarbonlar, %58 agirlikca aromatik,
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%10 agirlikca polar bilesenler ve diger kiigiik yiizdeleri iceren bir karigima sahiptir.
Kaynama aralig1 ise 430-540 °C’dir [35].

»Vakum dip iiriinii: Vakum distilasyonun dibinden elde edilen kalinti, genellikle asfalt
olarak smiflandirilir veya gerekli islemlerden gegtikten sonra asfalt olarak kullanima
uygun hale getirilir. Bu kalintinin depolanmasi yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Ayrica,
pompalar ve hatlarda tikanma sorunlar1 olasilig1 géz oniine alindiginda, siirekli hatlarda
sicaklik kontrolii yapilasi ile ve 6zel tasarlanmis pompalarin kullanilmasiyla bu sorunlar

etkili bir sekilde azaltilabilir [3].

2.6.2. Rafinerilerin Doniisiim Prosesleri

Ham petrol ayirma islemlerinden gectikten sonra, petrol kalitesine bagli olarak belli
bir oranda endiistriyel ve yakit olarak kullanilabilecek petrokimyasal bilesenlere doniisiir.
Ancak, endiistriyel veya yakit olarak uygun olmayan agir hidrokarbonlu bilesenleri,
kimyasal yapilarin1 degistirerek kullanilabilir tirin haline doniisttrtliir. Bu doniisiim stireci,
katalitik ve katalitik olmayan yontemlerle gergeklestirilir. Bu yontemler asagida kisaca

aciklanmustir.
A) Termal kraking:

Birinci Diinya Savasi sonrasinda, enerji ihtiyacinin artmasiyla birlikte rafineriler,
petrolden elde edilen agir hidrokarbon bilesenlerini daha hafif ve kullanilabilir yakitlara
(benzin ve dizel gibi) doniistiirmek amaciyla termal kraking gibi iiniteleri entegre etmistir.
Termal kraking iinitesinin ¢aligma prosesi, reaktor i¢inde agir hidrokarbonlar yaklasik 24
saat boyunca 425 °C sicaklikta ve 5-6.5 bar basing altinda isleme tabii tutularak ve katalitik
olmayan kosullarda %35-50 araliginda bir verim ile hafif hidrokarbonlar elde edilmektedir.
Agir hidrokarbonlarin genellikle yiiksek viskoziteli olmalari, bu viskoziteyi azaltmak
amaciyla termal kraking esasli visbreaking linitesinin gelistirilmesine neden olmustur. Bu
initenin ¢calisma kosullar1 genellikle 40-110 bar basing ve 460 °C sicaklikta gerceklesir [36].
Termal kraking'e dayali bir diger uygulama olan coking tinitesi, komiir kovasina benzer
petrol kalintilari, daha hafif hidrokarbonlara doniistiiriilmek iizere gelistirilmistir. Caligma

kosullar1 ise genellikle 10-50 bar basing altinda ve 500 °C sicaklikta olmaktadir [31,36].
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B) Akiskan katalitik kraking (FCC):

1920 yilinda Eugene Houdry tarafindan kesfedilen FCC prosesi, vakum
distilasyonundan elde edilen agir fraksiyonlar1 daha hafif fraksiyonlara ve askeri ugaklarinda
ikinci diinya savasi esnasinda yiiksek oktanli yakit olarak kullanilabilir hale getirmek
amaciyla gelistirilmistir [37]. FCC prosesi, rafinerilerde yaklasik olarak yiliz yildir
uygulanmaktadir. Daha 6nceki boliimlerde anlatildigi tizere, vakum distilasyonu sonucunda
tic temel Uriin elde edilmektedir. Bunlar sirayla LVGO, HVGO ve vakum distilasyonu

kalintisi.

LVGO, kimyasal yapis1 bakimimndan HVGO'ya gore daha hafif hidrokarbonlu bilesenleri
icerir ve agirlikca daha fazla doymus hidrokarbonlu bilesenlere sahiptir [35]. Bu nedenle,
FCC prosesi, LVGO'nun parcalanmasi i¢in tercih edilen etkili bir yontem olarak kabul edilir.
Genellikle LVGO’nun igerdigi azot, kiikiirt ve oksijen gibi kirleticiler uzaklagtirmak {izere
veya miktarlarini kalite standartlarina uygun olacak sekilde azaltmak i¢in LVGO’yu FCC
initesine beslemeden Once Hydrotreater iinitesine gonderilir [38, 39]. Hidrotreating
tinitesinden sonra LVGO, FCC reaktoriine gonderilir. Ve bazen FCC reaktoriinden ¢ikan

tirtinlerde kirleticiler kalirsa bir daha hidrotreating {initesinden gegerler.

FCC prosesi, termal kraking prosesine benzer bir sekilde yiiksek sicaklik altinda
gerceklesir. Ancak FCC prosesi katalizor varliginda gergeklesir. FCC prosesinde, 6nemli
Olclide sabit yatak, hareketli yatak ve akiskan yatak reaktorler kullanilmaktadir [40]. Tablo

6’da bu reaktorlerin ¢calisma kosullar1 verilmektedir.

Genellikle, katalitik kraking proseslerinde kullanilan katalizorlerde aranan ozellikler
genis ylizey alani, yliksek aktivite, secicilik, termal ve kimyasal dayanikliliktir. FCC prosesi
ilk uygulandiginda katalizor olarak dogal killer kullanilmistir ancak diisiik aktivite, segicilik
ve termal ile yapisal stabilite agisindan zay1f performans gosterdiginden dolay1 1942 yilinda
sentetik silika ve aliimina gibi metal oksit katalizorler kullanilmaya basland1 ve FCC
prosesinde cok biiyiik bir ilerleme kaydedildi fakat bu katalizorler, ozellikle yiiksek
sicakliklarda hizli bir sekilde deaktive olmaktalar. Proses sonrasinda yiiksek miktarda kok
olusmaktadir. Yiiksek aktivite, secicilik ve termal ile yapisal stabilite agisindan iyi
performans gosteren zeolitler 1962 yilinda kullanilmaya baslanmistir. Yaklasik olarak, 2000

yilindan sonra yeni nesil zeolitli katalizorler kullanmaya baslanmistir [41]. Bugiin yeni nesil
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zeolitler kullanilmasi ile beraber aliimina veya silika iizerine emdirilmis (empegne edilmis)

metallar ile yeni nesil katalizorler (NiMo/Al2O3 gibi) kullanilmaktadir [42].

Tablo 2.6 : FCC prosesinde kullanilan reaktorlerinin ¢alisma kosullar: [36]

p Sabit yatak reaktorii Hareketli yatak Akigkan yatak
arametre v g
reaktori reaktorii
Reaktor sicaklig (°C) 450- 510 450- 510 475- 510
Reaktor basinci (bar) 0.60-0.80 0.55-0.80 0.88-2

C) Hidokraking:

Hidokraking, petrol rafineri endiistrisinde kritik rol oynayan énemli bir prosestir. Bu
prosesin temel amaci, vakum distilasyonundan elde edilen agir petrol fraksiyonlar1 daha
hafif ve daha kullanigh {iriinlere (benzin, dizel ve jet yakit1 gibi) doniistiiriilmesidir [43].
Daha 6nceki boliimlerde belirtildigi iizere, HVGO’yu, LVGO’ ile kiyasladigimizda igerdigi
doymamis hidrokarbonlu bilesenlerin miktar1 daha fazladir. Ayni1 zamanda yiiksek miktarda
azot ve kikirt gibi yakit kirleticiler igermektedir. LVGO ve HVGO’nun elementel
analizlerinin karsilastirilmast Tablo 2.7°de verilmektedir. Bundan dolayi, HVGO
bilesenlerinin parcalanmasi ve kirleticilerden temizlenmesi i¢in hidrokraking prosesi en

uygun prosestir.

Hidrokraking prosesi, katalitik kraking prosesine benzer sekilde katalizor varliginda
gerceklesir, ancak ek olarak hidrojen gaz1 da kullanilir. Hidrokraking prosesinde kullanilan
katalizorler, FCC prosesinde kullanilan katalizorlerle benzerdir (zeolit, aliimina veya silika
destekleyici olarak iizerine impegre edilmis metaller (Mo, Ni, Co, gibi) 6rnegin Ni-

Mo/ALO3 [41-46].

Hidrokraking prosesinde kullanilan reaktor tiirleri sirayla sabit yatak, hareketli yatak,
genisletilmis (ebullated) yatak ve slurry reaktdrlerdir [47]. Bu reaktorlerin karsilastirilmasi
Tablo 2. 8’de verilmektedir. Sabit yatak reaktorii, hareketli yatak reaktorii, ebullated yatak

reaktorli ve slurry reaktorii Sekil 2.16 —19°da gosterilmektedir.
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Tablo 2.7 : LVGO ve HVGO’nun elementel analizleri [48].

Bilesim (kkt, %) LVGO HVGO
Karbon (C) 84.71 84.46

Hidrojen (H) 12.39 10.91

Azot (N) 0.14 0.29

Oksijen (O) 0.42 0.58

Kiikiirt (S) 2.34 3.76

Tablo 2.8 : Hidrokraking prosesinde kullanilan reaktorlerin karsilastirilmasi [31,36,49, 50].

Sabit yatak Hareketli Ebullated Slurry
reaktorii yatak reaktOrii | yatak reaktori reaktorii
550 °C de agirlikga % 50 50 80 95
maksimum doniisiim
Calisma sicakligi 380-420 380-420 400-440 420-480
()
Reaktor basinei (bar) 68-200 100-200 136-200 170-200
Beslemedeki 50-250 50-400 100-600 >300
maksimum (Ni +V),
ppm.
Unite ¢alistirma Kolay Zor Zor Zor
kolaylig1
Katalizorlerin tanecik 1.2-3 1.2-3 0.8-3 0.002
yiizey alani (mm)
Hacimce reaktordeki 60 60 40 1
katalizor yiizdesi
sabit yvatak
» L B & VGO
H 2 /_i\
~— 5az
T i
S1v1

Sekil 2.16 : Sabit yatak reaktorii [51].
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Sekil 2.17 : Hareketli yatak reaktori [50].

Katalhizdrlerin beslenmesa T
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0 Katalizor

Yerlesik katalizor
sevives:

. Ebullated yvatak

Alkas duzenlevici
plaka

Hidrojen ve
Vag girisi o g e Ebullated pompa

Katalizdrlerin ¢ikartilmasa

G dontistiililen
vag

Sekil 2.18 : Ebullated yatak reaktorii [52].
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Gaz Cikist

Sivi Cikigt

Is1 Degistirica
Cubuklar:

Slarry
(S1v1 = Katalizor)

S1vi Girist

Gaz Girigt

Sekil 2.19 : Slurry reaktorii [53].

Petrol rezervlerinin sinirli olmasi ve tilkkenme riski, enerji politikalarini ve ekonomik
dengeleri ciddi sekilde etkileyebilir. Petrol fiyatlarinin artmasi, 6zellikle petrol ithal eden
iilkeler i¢in biiylik bir mali yiik olabilir ve ekonomik krizlere neden olabilir. Bu nedenle,
petroliin daha verimli bir sekilde kullanilmasi ve degerlendirilmesi 6nemlidir. Hidrokraking
gibi teknolojiler, agir kalintilar1 daha kullanigh tiriinlere dontistiirerek petrolii daha verimli
bir sekilde islemeyi miimkiin kilar. Petrol lireten ve rafineri isleten iilkeler i¢in biiyiik 6Gnem
tasir. 1975 yilindan beri rafinerilerde yer almaya baslayan hidrokraking tinitelerinin insast,
biiylik yatirimlar1 gerektirse de uzun vadede petrol rezervlerini daha etkili bir sekilde
kullanmay1 ve dmriinii uzatmay1 amaclar [54]. Ornegin, 2022'de Assyod sehrinde insa edilen
hidrokraking tinitesi, yillik 2.8 milyon ton dizel, 400 bin ton nafta ve 100 bin ton LPG ek
iiretim saglayarak petroliin daha verimli bir sekilde islenmesine katkida bulunmaktadir. Bu
tir yatirnmlar, enerji giivenligi ve ekonomik istikrar agisindan Onemlidir ve petrol

rezervlerinin etkin bir sekilde degerlendirilmesine yardime1 olmaktadir [55].

21



2.6.3. Rafinerilerin Bitirme Prosesleri

Rafinerilerde, kalite standartlar1 ve g¢evresel diizenlemelere uygun olmayan yakitlari
uygun duruma getirmek tiizere bitirme proseslerinden gegilerek iyilestirilmektedir. Bu
prosesler arasinda en Onemlileri hidrotreating ve alkilasyon prosesleri asagida kisaca

acgiklanmustir.

A) Hidrotreating: Petrol fraksiyonlarini, kirleticilerden (kiikiirt, azot, oksijen ve klor
gibi) arindirma prosesidir. Bu kritik proses, hidrojen ve 0Ozel katalizorler kullanilarak
gergeklestirilir. Katalizorler, uzaklastirilmasi gereken kirletici tiiriine uyacak sekilde 6zenle
secilir. Bu baglamda, sik¢a tercih edilen katalizorler, kobalt ve molibden oksitlerinin
aliimina iizerine desteklenmis olanlardir [56]. Oregin, FCC iinitesinden elde edilen benzin
ve dizel karisimi, agirlikca %2.,5'ten fazla kiikiirt icerir. Bu durumda, kiikiirtiin
uzaklastirilmas1 i¢in hidrotreating prosesi kullanilir. Kiikiirtlii organik bilesiklerin
Hidrotreating prosesiyle kiikiirtiin uzaklagtiritlma reaksiyonlarin mekanizmalar1 Tablo 2.9'da
verilmigtir [57]. Hidrotreating prosesi ile yakitin safsizliklarini uzaklastirilmasi reaksiyonlar

Sekil 2.20 'de goriilmektedir.

Hidrojenasyon
/%/\}\/\/ 4+  H. Katalizdr /\,{’\}«/\/
Hidrodesiilfiinizasvon
] w4 H. Katalizar /\,I/.,]\/\/
" ' d + HS
Hidrodeoksijenasyon
Katalizér
,ﬁ“‘mvw*' 4+ H, — /\-‘{/\W{— H,0
Hidrodenitrifikasvon
A L o, Katalizor /‘\»{/\N-I- NH.

Sekil 2.20 : Hidrotreating proses kimyast [58]
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Tablo 2.9 : Hidrotreating prosesiyle kiikiirt uzaklastirma reaksiyonlari

Kikurtli Organik

Bilesen Turi

Kimyasal Yapisi

Hidrotreating Reaksiyon Mekanizmasi

Merkaptanlar

Sulfurler
Disulfitler

Diyojen

Benzotiyofen

Dibenzotiyofen

R-S—H

R1-S—R?
R1-S-S—R?

J

8

)

(L

R—S—H + H, — R—H + H)S

R1-S-R%+ Hy— R-H + R2-H + H,S
R!1-S-S-R?+ Ha— R-H + R2-H + H,S

VAURNC

/\/‘—’/\/

+H S tH, s
//-I-Hz < -HS 2

s
5

HQ\IA{ZS ‘/+H2
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B) Alkilasyon: Alkilasyon, hafif hidrokarbonlu molekiillerinin birlestirilmesi ile daha
yiiksek karbon sayili ve daha degerli iiriinlerin iiretilmesini hedefleyen bir prosestir.
Ozellikle, benzinin oktan sayisimi arttirmak icin alkilasyon prosesi kullanmilmaktadir. Ayrica,
alkilasyon prosesi, benzin igindeki kirleticilerin miktarin1 azaltarak ¢evresel diizenlemelere
uyum saglamada 6nemli bir rol oynar. Kraking proseslerinde uzun zincirli hidrokarbonlu
bilesenlerin daha hafif ve kullanigh bilesenlere doniistiiriilmesi amaglanirken, alkilasyon
prosesi ise daha kiiciik molekiillerin molekiiler agirligin1 artirmay1 hedefler ve bu sekilde
benzin araliginda iirlin miktar1 artirllmis olur. Alkanlar birbirleriyle kolayca birlesemezler,
ciinkii gerekli reaktiviteye sahip degillerdir. Alkilasyonun gerceklesebilmesi igin,
reaktanlardan birinin daha reaktif olan olefin tipinde olmasi gerekir. Olefinlerde bulunan
karbon-karbon ¢ift bagi (C=C), alkanlarda C-C tek baglarindan ¢ok daha reaktiftir, boylece
olefinler, alkanlar ile birlesebilir. Olefinlerin son derece reaktif olmasi nedeniyle, bu
reaksiyon aslinda bir katalizoriin yardimi1 olmadan da gerceklesebilir. Ancak, reaksiyonun
yiiksek sicakliklar ve basing gerektirdiginden, ekonomik olarak daha pratik bir ¢6ziim olarak
bir katalizor kullanmak daha uygundur [59]. Genellikle, alkilasyon prosesinde siilfiirik asit
veya hidroflorik asit katalizor olarak kullanilmaktadir [56]. Sekil 2.21° de goriilecegi lizere,
isobiitanin, isobiitilen ile reaksiyona girerek izooktan olusmasi alkilasyon prosesi ile
gerceklesir. Alkilasyon prosesinin bir diger uygulamast Sekil 2.22° de goriildiigii gibi etilen

(olefin), benzen (Aromatik) ile reaksiyona girerek etilbenzen olusturmasidir.

CH; CH; CH; CH;
H,C—CH  + H,C=C—CH; —3 H;C—C—CH,—CH—CH,
CH; CH;
isobiitan 1sobiitilen 1zooktan

Sekil 2.21 : Isobiitan ve isobiitilen ’den izooktan eldesi [59].

24



P

X R

“ T + CH; =CHy — u J

N A~
~~ N

Benzen Etlen Etil benzen

Sekil 2.22 : Benzen ve etilen reaksiyonundan etilbenzen eldesi [60].

2.7. Literatiirdeki Benzer Calismalar

Agir fraksiyonlu petroliin katalitik olarak pargalanmasi ile hafif iiriinlerin tiretilmesi ile
ilgili olarak daha Once yapilan arastirmalarin 6zeti ve bazi rafinerilerin izledigi iiretim
proseslerinin karsilastirmalar1 Tablo 2.10’da verilmistir. Tablo 2.10'da goriilecegi iizere,
petroliin agir kalintilarmin kraking islemleri yiliksek basing altinda gergeklestirilmis ve bu
yiksek basinglar H> gazi ile saglanmigtir. Bazi petrol rafinerileri, petrolin vakum
kalintilarinin hidrokraking islemlerinde TUPRAS rafinerilerinde oldugu gibi 3 seri baglh
akiskan yatak reaktor kullanirken bazi rafineriler ise Rusya’nin Volga bdlgesindeki
rafineriler gibi tek akigkan yatak reaktor kullanilmaktadir. Ancak, tek akiskan yatak reaktorii
sisteminde kraking reaksiyon siiresi 24 saatten fazla siirdiigii icin yiiksek isletme

maliyetlerine neden olmaktadir.

25



Tablo 2.10 : Katalitik kraking prosesi ile ilgili ¢aligmalarin karsilastirilmasi.

Besleme | Kullanilan | Basin¢ | Sicakhk | Siire Katalizor Doniisiim Verim (%) | Reaktor Uygulama yeri Referans
Gaz (Bar) °C (h) (%) tiirii
VGO H, 95 332 24 NiMo/Si0,-Al,03 | Belirtilmemis 98 £2 Akigkan Laboratuvar 61
(Stv1 {irtin) yatak calismast
Vakum H» 100 425 1.5 FeS0O4.H20+Si02 90 Belirtilmemis | Slurry Yiksek lisans tezi 62
kalintisi (Laboratuvar
caligmasi)
VGO H, 100 410 36 NiMo/ASA-ALLO; | Belirtilmemis 85 Akigkan Laboratuvar 63
yatak calismasi ve Rusya,
Volga bolgesindeki
rafinerilerde
kullanilmaktadir.
HVGO H, 140-160 | 390-440 | Surekli Belirtilmemis Belirtilmemis | Belirtilmemis Seri Tiipras rafinerileri/ 64
bagli ti¢ Tiirkiye
akigkan
yatak
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alisma kapsamimda HVGO numunesi Tiirkiye Petrol Rafinerileri A.S. (TUPRAS)
Kirikkale Rafinerisi’nden temin edilmistir. Kirikkale Rafinerisi’nden alinan numune
tehlikeli madde sinifinda yer aldig1 i¢in yasal mevzuat geregi istenilen tagima kosullarini
saglamasi gerekirdi. Numune miktarlar1 baz alindiginda “simirli miktar muafiyeti”
kapsaminda tasima isini ADR’li ara¢ olmaksizin gergeklestirildi. Ancak numune kaplari
tizerinde smirli miktar muafiyeti isareti olmasi zorunludur. Sekil 3.1° de sinirli miktar

muafiyeti isareti gorilmektedir. Sekil 3.2° de ise oda sartlarindaki HVGO 06rnegi

A
v

gosterilmektedir.

Sekil 23 : Sinirli miktar muafiyeti isareti

Sekil 24 : HVGO Numunesi
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3.1.1. Deneysel ¢calismada kullanilan kimyasallar

Katalitik kraking deneylerinde, dogrudan temin edilen dogal zeolit, Al,Os3, Si02, MgO
ve FeMo/Al,O3; katalizorleri ve bu caligmada sentezlenen FeMo/Al,O3 katalizorii
kullanilmustir. FeMo/Al,O3 katalizOriiniin sentezlemesinde FeS04.7H0,
(NH4)sMo07024.4H0, Sitrik asit (CcHgO7) ve AlO3 kullanilmistir. THF (Tetrahidrofuran),
reaktorii temizlemek ve HVGO kalintilarini ¢ozmek i¢in kullanilmistir. Kullanilan tim

kimyasallarin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 11 : Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallarin fiziksel 6zellikleri

Molekiil Erime 25°C° Kaynama
Kimyasalin Adi Formiilii Agirh@r  Noktas1 deki Noktasi
(g/mol) (°C) Yogunluk (°C)
(g/cm’)
Tetrahidrofuran C4HgO 72 -65 0,888 65
(THF)
Aliiminyum Oksit AlO3 101,96 2.072 3,99 29717
Silisyum dioksit Si02 60,08 1.710 2,65 2.230
veya silika
Magnezyum OKksit MgO 40,30 2.852 3,58 3.600
Demir (II) Siilfat FeSO4.7H20 278,01 64 1,898 -
Heptahidrat
Amonyum (NH4)6Mo07024.4H>O 1.235,86 400 2,498 -
molibdat
tetrahidrat
Sitrik asit CsHsO7 192,12 153 1,66 310
Tetralin CioHi2 132,2 -35,8 970 207.6

3.1.2. Deneysel calismada kullanilan alet ve diizenekler

Katalitik kraking deneyleri, 500 ml hacmindeki kesikli tam karigtirmali otoklavda
(PARR 4575/4842) gergeklestirilmistir. Laboratuvar ortaminda sentezlenen FeMo/Al2Os
katalizorii i¢in, sentez agsamasinda gerekli 1sitma ve karistirmalar1 saglamak i¢in magnetik

karistiricil isiticilar (Heidolph MR 3001) kullanildi. Kurutma islemleri ise 1200 °C'ye kadar
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cikabilen bir kiil firninda (Gemo DT 742) gerceklestirildi. Oda sicakliginda bulunan kati
fazdaki HVGO numunesini reaktdre aktarabilmek i¢in, once numunenin sivi faza
dondistiiriilmesi gerekiyordu. Bu amagla, numune dncelikle 1sitilarak sivi faza dontistiiriildii
ve ardindan reaktdre beslendi. Bu islem i¢in bir 1sitma etiivii kullanildi. Dogal zeoliti istenen
tanecik boyutuna 6gilitmek i¢in porselen ve tokmakli havan yani sira 150, 220 ve 300 pm’lik
elekler kullanildi. Deneylerde kullanilan kesikli reaktor (otoklav) ve kiil firmi Sekil 3.3 ve
Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Sekil 26 : Kiil firini
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3.2. Yontem

3.2.1. impregnasyon yontemi ile FeMo/Al:03 katalizériin sentezi

FeMo/Al;03, NiMo/ALlOs; gibi tastyicili metal katalizorlerin sentezinde genellikle
¢oktiirme ve impregnasyon yontemleri kullanilir. Coktiirme islemi, baslangigta ¢ozelti
karisimlarinin veya materyal siispansiyonlarinin karistirilmasiyla gergeklestirilir. Bu proses,
filtrasyon, yikama, kurutma, kalsinasyon ve sekillendirme adimlari izler. Impregnasyon
yontemi ise kuru ve yas olmak iizere ikiye ayrilir. Kuru impregnasyonda pordz tastyicilar
uygun metalik bilesiklerle karistirihip ogiitiilerek homojen dagilim saglanirken, yas
impregnasyonda tastyicilar uygun metalik bilesiklerin sulu ¢ozeltileriyle temas ettirilir,
kurutulur ve aktive edilir. Bu yontem, metalin destek {izerine homojen dagilimimi
sagladigindan ekonomiktir ve destekli metal katalizorlerin hazirlanmasinda tercih edilir.
Istenilen metal igerigini saglayacak metal tuzu ¢ozeltisiyle destek yiizeyi kaplanir ve ¢oziicii
daha sonra uzaklastirilir. Bu siire¢, impregnasyon adimi ig¢in istenilen sekilde destek
yiizeyinde kararli bir ¢okelti olusturmak i¢in kritik dneme sahiptir. Katalizor pargaciklarinin
sekli ve bliylkliigi, tasiyicinin seklini ve boyutunu almaktadir. Siizme ve sekillendirme
adimlar ortadan kalktig1 icin, Impregnasyon teknigi daha az ekipmana ihtiya¢ duyar. Bu
siireg, metalin destek iizerinde homojen bir sekilde dagilimini sagladigindan dolay1
ekonomiktir ve destekli metal katalizorlerin hazirlanmasinda en tercih edilen yontemdir.
Istenilen metal icerigini saglayacak derisimdeki metal tuzu ¢ozeltisi, destek yiizeyinin

kaplanmasini saglamak amaciyla kullanilir. Coziicli daha sonra ortamdan uzaklastirilir [65].

Bu tez kapsaminda, FeMo/Al2O3 katalizorii yas impregnasyon yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Oncelikle, bir erlen igerisine 15 gr AO3, 1.5 gr FeSO4.7H>0, 3.75 gr sitrik
asit, 4.30 gr (NH4)6M07024.4H>0 ve tizerine 200 ml saf su eklendi. Oda sicakliginda 1 saat
boyunca magnetik karistiricili 1sitict kullanarak karistirildi. Karistirma isleminden sonra
filtre kagid1 yardim ile siiziildii. Siiziilen karisim tuzu 120 °C de 4 saat siire ile etiivde
kurutuldu ve ondan sonra kiil firininda 2 saat 550 °C 1sitild1 ve ayni sicaklikta kiil firinin
icerisinde hava akiginda 4 saat igerisinde kristallendirilmesi yapildi. FeMo/Al20s katalizoriin

sentezleme metodu Sekil 3.5 te gosterilmektedir.
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Bir erlene; 15 gr Al,O5 +1.5 gr FeSo, .7H,0 + 3.75 gr Sitrik asit +
4.30 gr (NH4)sMO;0,4.4H,0 Uzerine 200 ml saf su eklend

Kimyasallerin Eklenmesi

l

[ Karistirma ] 1 saat; oda sicakliginda (Mangetik kanstirici ile)
[ Siizme ] filtre kagid yardimi ile stizilda.
[ On Kurutma ] 4 saat, 120 °C (Etivde )
4
[ Isitma ] 2 saat 550 °C (Kul finninda)
[ Kristallendirme ] Hava akiginda 4 saat 550 °C (Kul finninda)
[ FeMo/Al203 ] katalizor enstrimental analizi (XRD analizi)

Sekil 27 : FeMo/Al,O3 katalizoriin sentezlenme metodu
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3.2.2. Katalitik kraking deneyleri

Endiistride genis bir kullanim alanina sahip olan kesikli reaktorler, ozellikle 6zel
kimyasallarin iiretiminde, ilaglar, boyalar, polimerler, kozmetikler ve gida endiistrisinde
yaygin olarak tercih edilirler. Bu reaktorler genellikle diisiik maliyetli sistemlerdir ve uzun
siireli reaksiyonlarin igerisinde gergeklesebilmesi. Ayrica, farkli iiretim kapasitelerinde

bulunabilmeleri gibi avantajlar1 nedeniyle tercih edilirler [66,67].

Bu calismada, katalitik kraking deneyleri, 500 ml hacmindeki yiiksek basing¢li kesikli bir
reaktorde (PARR) gercgeklestirilmistir. Baslangicta, HVGO numunesi oda sicakliginda kati
halde oldugundan, reaktore beslenmesi olduk¢a zordu. Bu nedenle, HVGO numunesinin sivi
faza doniistiiriilmesi gerekiyordu. Bu amagla, HVGO numunesi etiivde 130°C'ye kadar
wsitilarak sivi hale getirildi. Daha sonra, hizli bir sekilde 175 gr HVGO numunesi tartildi.
HVGO numunesinin sogumast durumunda tekrar kati hale gegebilmektedir. HVGO
numunesi reaktore beslendikten sonra kullanilacak katalizor miktar: tartildi ve reaktore
eklendikten sonra reaktor kapatildi. Reaktori kapattiktan sonra, igerisindeki havayi
uzaklastirmak i¢in reaktdriin gaz giris vanasindan icerisine 20 bar N> gazi basildi, ardindan
gaz ¢ikis vanasi acilarak icerideki hava uzaklastirildi. Daha sonra gaz cikis vanalar
kapatildi. (Bu islem 2 kez tekrarlandi1). Eger katalitik kraking deneyi basing altinda
gerceklesiyorsa, reaktore istenen basinca kadar azot gazi basilir. Ardindan, reaktorden
herhangi bir gaz sizintis1 olup olmadigin1 kontrol etmek i¢in vanalar sabun kopiigii ile test
edilir. 15 dakika bekleme siiresiyle basing saati izlenir, eger diislis yoksa deney giivenli bir

sekilde baslatilir.

Tiim katalitik kraking deneylerinde, reaktor 1. Kademeli 1sitma ile (5°C/dk) calistirildi.
Reaksiyon sicakligi 100°C'ye ulastiginda, 1sitma hizi 2. Kademeye (10°C/dk) ¢ikarildi ve
karistiric1 200 devir/dk hizla ¢alistirildi. Belirlenen reaksiyon sicakligina ulasildiginda, siire
baglar ve belirlenen reaksiyon siiresi sona erdiginde reaktor sogutulmaya baslar. Sogutma
sirasinda, reaktor sicakligt 160°C'ye geldiginde karistirict kapatildi ve sicaklik 35°C'ye
distiigiinde, reaktoriin gaz ¢ikis vanasi acgilarak gaz atmosfere verildi. Gaz tamamen
uzaklastirildiktan sonra, reaktor acilip iirlinler bir cam balona alindi. Kati tirtinler THF
coziiclisii kullanilarak alinirken, sivi iriinler dogrudan alindi. Elde edilen {iriinlerin
Elementel ve GC-MS analizleri yapildi. Reaktoér temizligi, THF ¢o6ziiclisii kullanilarak
gerceklestirildi. Katalitik kraking prosesinde kullanilan deney diizenegi grafiksel olarak

Sekil 3.6°da ve katalitik kraking deneyleri proses semasi1 Sekil 3.7'de gosterilmistir.
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En uygun katalizor tiirliniin belirlenebilmesi i¢in, katalitik kraking deneyleri dogal zeolit,
(dogal zeolit + ALO3 + SiO2 + MgO) karisimi, FeMo/AlO3 ve (Si02 + MgO) karigimi
olmak tizere dort farklh katalizorle, agirlikca %5 katalizor derisimiyle ayr1 ayri deneyler
gerceklestirildi. Bunun yani sira, katalitik olmayan kosullarda da deneyler gerceklestirildi.
Deneylerde sicaklik 400 °C, basing 15 bar ve reaksiyon siiresi 1 saat olarak sabit alinmustir.
Deneylerden elde edilen iirlinlerin GC-MS analiz sonuclart dikkate alinarak, HVGO
numunesinin ticari benzin ve dizel numunelerinin GC-MS analiz sonuglariyla
karsilastirilmasi yapildi ve en uygun katalizor tiirii belirlendi. En uygun katalizor tiirtiniin
tespit edilmesinin ardindan, katalitik kraking reaksiyonunun diger 6nemli parametreleri olan
katalizor derisimi, reaksiyon basinci, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi optimizasyonu

yapilmistir.

Azot gazi1 beslemesi

EEJ pee Grilvenlik vanasi

Gaz ¢ikis vanasi Yogusturucu

——— Atmosfer

Sogutma SUyul — ‘

Basing gostergesi

Saft suyu

N2
Reaktor

) l Kontrol iinitesi

Kangtircl

Isitma ceketi

Sekil 28 : Kesikli reaktor deney sistemi [68].
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HVGO Isihlmeas

HVGO numumesini 130°C e kadar smilir

Urlinlerin Saklanmas

Analizler

HVGO Tarulmast ve 175 gram HVHO'yu (A fr Vakum Gaz Yai)
Beslenmesi tartarak reaktbre beslenir
r
[ Katalizbrlerin Tartifmas: ve Kullanilacak katalerbrien tartarak reakfire
| Eklenmesi ';*"l"l“'-
3
[ Reaktir Kapatlmas: ve Reakibrlin kapagin kapatilir ve tilm givenlik
Gilvenlik Onlemleri {nlemlerini ahnir.
' T
[ Reaktdrin Havasim Reukiir ipersme 20 bor weot e basing vie reakibe e ik vanasindan wsakiagimbr,
Uzakl  Reakiiin igerssindeki havay tamamen wsaklagtrmak isin bu islems i ke tekrarlam.
I —_— e ————————————————— ————
. Reaksivon hasing altmda gerpeldesecekse,
| L istenen basing deferine kadar azot gazi basilie.
F y
Reakitrin Cahginkmas: Reaktir sicaklig set edilir
Kanstricinm Calistmlmasi Swcaklik 100°C'ye geldifind: hmﬁn'mp calistinlir
s J ™
; Reakair scakhf. reaksivon sicaklifna
Reaksivon Baslangicy ) ; i
[ Reaksiyonun Sonlandinlmas Reaksyon bitiinde reaktticl 40°C'ye kadar
| Vit STl.mm sofutuiur
Craz Uriinlenn .
Hikligtimiusa Gz trinlerini reaktfeden waklagtmlic
y
[ Reaktirin Agilmasi ve

Reaktlnil agip igindekd {ininleri bir cam balonda saklanir.

3 A

Gereken enstrimantal analizleri yapilir

Sekil 29 : Katalitik kraking deneylerinin proses akim semast
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3.2.3. Hidrojen verici ¢oziicii ortaminda katalitik kraking deneyleri

Komiiriin hidrojenasyon prosesinde reaksiyona yiiksek miktarda hidrojen beslenmesi
gerekmektedir. Bu hidrojenin saglanabilmesi i¢in c¢esitli yontemler mevcuttur. Bu
yontemlerden biri, hidrojen verici, ¢dziiciiler veya antrasen yagi kullanmaktir. Ornegin,
tetralin gibi ¢oziicililer, hidrojen atomu verebilme 6zelligi sayesinde komiir hidrojenasyon
prosesinde kullanilabilir [69,70]. HVGO’nun hidrokraking yontemi ile daha hafif iirlin ve
yakit olarak kullanilabilecek iiriinlere doniistiiriilebilmesi i¢in, uygun katalizor varliginda
reaksiyona hidrojen gazi beslenir. Bu ¢aligmada, katalitik kraking deneyleri hidrojen verici
¢Oziicii ortaminda ve inert kosullarda gerceklestirilmistir. Hidrojen verici ¢6ziicii olarak
tetralin kullanilmigtir. Katalitik kraking deneyleri 1/1 ve 1/3 HVGO/tetralin oranlarinda
yapilmistir. Deneylerden elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu i¢in GC-MS ve elementel

analizleri yapilmistir.
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3.2.4. Ham Madde ve Uriinlerin Analizleri

3.2.4.1. Elementel Analizler

Ham HVGO numunesi, ticari benzin ve dizel ile katalitik kraking deneylerinden elde
edilen gaz fazinda olmayan tiim iirlinlerin elementel analizleri yapilmistir. Elementel analiz
islemi sirasinda, ilk olarak bos numune cihaza yerlestirilerek standart kalibrasyon yapilir.
Ardindan cihaz ¢alistirilir ve numune firina aktarilir. Firin sicakligi 1100 °C olarak ayarlanir
ve numunenin okunma siiresi yaklasik 3 dk siirer. Elementel analizler Indnii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde (IBTAM) bulunan LECO marka CHNS-932

cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2.4.2. GC-MS Analizleri

Ham HVGO numunesi, ticari benzin ve dizel ile katalitik kraking deneylerinden elde
edilen gaz fazinda olmayan tiim {rlinlerin GC-MS analizleri yapilmistir. GC-MS
numunelerinin hazirlanmasi su sekilde gerceklestirilmistir: ilk olarak, 1 ml 6rnek almir ve
tizerine 3 ml THF ilave edilir. Numjune THF’da tamamen ¢6ziinene kadar iyice galkalanir.
Eger, numune tam olarak THF icerisinde ¢6ziinmezse, 45°C'ye kadar 1sitilan bir etiiv i¢ine
yerlestirilir ve bdylece tamamen ¢dziinmesi saglanir. GC-MS analizleri, Indnii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’'nde gergeklestirilmistir. Cihazin 6zellikleri

Tablo 3.2'de verilmistir.

Tablo 12 : GC-MS Cihazi teknik ozellikleri

Agilent Technologies 6890N Agli GC Sistemi
Agilent Technologies 5973 Inert Kiitle Segici Dedektorii

19091N-136 HP-INNOWAX

Uzunluk (metre) = 60

Kolon Bilgileri ic Cap (mm) = 0.250

Film Kalinlig1 (mikrometre) = 0.25

Sicaklik Sinirlari: 40 °C'den 260 °C'ye kadar

Cihaz Bilgileri

3.2.4.3. X-Isim1 Difraktometresi (XRD) Analizi

HVGO'nun katalitik kraking deneylerinde kullanilmak iizere laboratuvar ortaminda
sentezlenen FeMO/Al,O3 katalizoriintin kristal yapisint dogrulamak i¢in XRD analizi

yapilmigtir. Bu analiz, Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi'nde
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gerceklesmistir. X-1511 toz kirmim desenleri, Rigaku Miniflex 600 bilgisayar kontrollii X-
1s1n1 difraktometresi kullanilarak CuKa (A=1.5405 A) kaynagiyla elde edilmistir. Taramalar,
5°ile 80° arasinda olan 20 agilarinda 0.05 derece adimlarla yapilmis ve dakikada 2 derecelik

bir hizla kaydedilmistir.

37



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Ham Orneklerin Analizleri

Kirikkale Rafinerisi’nden temin edilen HVGO'un (Agir Vakum Gaz Yagi), yakit
istasyonundan saglanan benzin ve dizel numunelerinin karakterizasyonu i¢in GC-MS (Gaz

Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi) ve elementel analizleri yapilmistir.
4.1.1. Ham Orneklerin GC-MS Analizleri

HVGO, ticari benzin ve ticari dizelin GC-MS analiz sonuglar1 Tablo 4.1-3'te ve
kromatogramlar1 Sekil 4.1-3’te sunulmustur. Bu numunelerin GC-MS analizlerine gore elde
edilen sonuclarin kimyasal yapilar1 ve bilesenlerinin karbon atom sayisina gore
karsilastirilmasi ise Tablo 4.4'te yer almaktadir. Ayrica, bu kimyasal yapilarin grafiksel
karsilastirmast Sekil 4.4'te, bilesenlerin karbon atom sayisina gore grafiksel karsilagtirmasi

ise Sekil 4.5'te gosterilmektedir.

Tablo 4.4 ve Sekil 4.4- 4.5'te gorildiigii tizere, HVGO, benzin ve dizelin
bilesenlerinin karbon atom sayilar1 bakimindan 6nemli farkliliklar gostermektedir. Benzin,
en hafif bilesenleri icerir ve bilesenlerinin karbon atom sayist C11'1 gegmez. Dizel ise
bilesenlerinin ¢ogunlugu C11-C22 arasinda olan orta agirliktaki bilesenlerden olusur.
HVGO ise ¢ok agir bilesenler igerir ve bilesenlerinin karbon atom sayis1 genellikle C29'un
tizerindedir. Kimyasal yap1 agisindan, HVGO cogunlukla parafin, olefin ve sikloalkanlardan
olusurken, benzin ¢cogunlukla aromatik bilesenler icerir. Dizel ise genellikle parafinik ve

steroid bilesenlerden olusmaktadir.
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Tablo 13 : Ham HVGO ‘nun GC-MS analiz sonug¢lari

Pik  Tutulma  Alan o Benzerlik  Kimyasal
Olasi1 Bilesik Ad
No = Siresi(dk) (%) o oreHKAd (%)  Formiil / Grup
1 3.370 13.97 Cyclopentane, Methyl- 72 Ce¢Hiz/ Sikloalkan
6 6.551 1.00 1-Eicosanol 86 C20H420 / Alkol
24 29.290 1.23 14-Beta-H-Pregna 87  C2H3002/ Steroid
25  31.327 1.23  2-Piperidinone,N-[4-bromo-n-butyl ]- 87  CoHisBrNO/
Heterosiklik
27 34417 1.28 14-Beta-H-Pregna 52 C1H3002/ Steroid
37  60.178 2.60  Cyclotriacontane 94 CsoHeo / Sikloalkan
38 66.066 14.33  Dotriacontane 92 C3;Hes / Parafin
39  67.759 6.89 Tritriacontane 90 Ci3Hes / Parafin
40 68.051 1.63 Tetracosane 90 C24Hs / Parafin
41 68.251 3.00 Tritriacontane 91 C33Hes / Parafin
42  68.841 1.36 Dotriacontane 91 C3;Hes / Parafin
43 69.195 2.18 1,2-Benzisothiazole,3-(hexahydro- 91 C11H13N30:S
1H-azepin-1-yl)-, 1,1-dioxide / Heterosiklik
44  69.504 3.02 Dotriacontane 91 C3;Hes / Parafin
45 70.105 1.82 9,10-Anthracenedione, 1,4,4a,9a- 91 Ci14H100; / Diketon
tetrahydro-
46 70.649 2.25 Pentatriacontane 91 CisH7, / Parafin
47  70.929 1.86 Pentatriacontane 90 CssH7, / Parafin
48 71.255 1.72 Pentatriacontane 91 CisH7, / Parafin
49 71.610 2.30 17-Pentatriacontene 91 CssH7o / Olefin
50 72.091 2.65 17-Pentatriacontene 92 Cs5H7o / Olefin
51 72772 1.44 Pentacosane 93 CysHs; / Parafin
52  73.075 2.34 Benzene,1-chlorodifluoromethoxy-4- 94 C7H4CIF>NOy4
nitro- / Aromatik
53  73.556 1.51 13-Methyl-Z-14-nonacosene 94 CsHeo / Olefin
54  73.933 3.31 1-Hexacosene 90 Cay6Hsz / Olefin
55 75.381 4.71 17-Pentatriacontene 92 CssH7o / Olefin
56 79.735 1.88 17-Pentatriacontene 90 CssH7o / Olefin
57  80.800 2.59 17-Pentatriacontene 93 CssH7o / Olefin
58  82.768 1.24 13-Methyl-Z-14-nonacosene 91 CsoHeo / Olefin
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Tablo 14 : Ticari benzin GC-MS analizi

pik Tutulma Alan o Benzerlik Kimyasal
No Siiresi (%) Olasi Bilesik Adi (%) Formiil / Grup
(dk)
13353 821  I-Pentene, 2-methyl- 60  CHi2/ Olefin
2 3.536 1.65  I1-ethyl-2-methylcyclopentane 52 C;His/ Sikloalkan
4 4.228 2.00 Benzene 90 Cg¢Hes/ Aromatik
5 5.418 12.36  Toluene 90 CsHs/ Aromatik
6 7.633 3.47  Ethylbenzene 90 CgHio/ Aromatik
7 8.016 1.46  p-Xylene 97 CsHio/ Aromatik
8 8.182 15.30 Benzene, 1,3-dimethyl 93  CgHio/ Aromatik
9 10.036 8.81 p-Xylene 97 CsHio/ Aromatik
10 11.747 1.54  Benzene, propyl- 90 CoHiz/ Aromatik
11 12.388 7.22  Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 94  CoHi» / Aromatik
12 13.612 1.61 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 95 CoHi» / Aromatik
13 14.093 347  Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 94 CoHi2 / Aromatik
14  15.117 9.79 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 97 CoHi, / Aromatik
15 16.548 1.84  Benzene, 1,2,3-trimethyl- 93  CoHi» / Aromatik
16 17.480 4.94  Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 93  CoHi» / Aromatik
18 19.123 325 p-Cymene 95 CioHis / Aromatik
21 21543  2.09 p-Cymene 87 CioHis / Aromatik
22 23214 1.36 Benzene, 1,2,4,5-Tetramethyl- 64 CioHi4/ Aromatik
62 76.010 1.15  Ethisterone 92  Cy1H2g0»/ Aromatik
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Tablo 15 : Ticari dizel GC-MS analizi

.. Tutulma . .
o S(iidrlf)si @, Olasi Bilesik Ad Be?(;oe)rhk Fﬁ?ﬁsgmp
3 3.810  3.30 Tetrahydrofuran, 2-propy 89 C7H1;,0 / Eter
7 5.693 1.64  Pentafluoropropionic acid, octadecyl 74 Ci5sHx»FO,/ Ester
ester

6.625 327  2.Hexyl-1-octanol 78 C14H300 / Alkol
9 8.743 2.29  Heptadecyl trifluoroacetate 72 Ci9H37FO; / Ester
10 11420 2.86 Undecane 78 Ci1H4 / Parafin
13 14945 275 3-Chloropropionic acid, heptadecyl 50 C21H41C1O, / Ester
14 16.565 2.28 ?I‘Srg‘zlrecane 83 Ci3Hys / Parafin
15 17.017 1.69 Tridecane 70 Ci3Has / Parafin
16 18.315 1.49 Benzene, 1,2-diethyl- 55 Ci0H14 / Aromatik
17 19.220 3.79  Cyclotridecane 90 Ci3Has / Sikloalkan
18 20.541 4.63 Tridecane 93 Ci3Hys / Parafin
20 21.869 1.64 Benzene,l-methyl-2-(1methylethyl)- 78 CioHi4 / Aromatik
21 22590 2.84 Cyclotetradecane 62 Ci4Hys / Sikloalkan
22 23.139 1.41 Heneicosyl heptafluorobutyrate 55 CysH41F70, / Ester
23 23.608 5.95 Tetradecane 86 Ci4H3 / Parafin
24 25.085 5.96 1-Octadecanesulphonyl chloride 50 Ci3H37ClO,S / Parafin
25 26.355 271 Pentadecane 89 Ci5Hs, / Parafin
26 26.555 4.03 Pentadecane 83 CisHs, / Parafin
27 27476 1.89 14-Beta-H-Pregna 89 C21H3002 / Steroid
28 27.751 1.29  14-Beta-H-Pregna 62 C21H3002 / Steroid
29 27917 2.68 14-Beta-H-Pregna 72 C21H300: / Steroid
30 28.758 3.79 Nonacosane 83 Ca9Heo / Parafin
31 29.096 3.28 Hexadecane 87 Ci6H34 / Parafin
32 29771 329  14-Beta-H-Pregna 86 C21H300, / Steroid
33  30.726 2.74 14-Beta-H-Pregna 84 C»1H300, / Steroid
34 31.550 5.28 Heptadecane 90 Ci7H36 / Parafin
35 32311 3.28 14-Beta-H-Pregna 84 C»1H300, / Steroid
36 34.692 4.64 Octadecane 95 CigHss / Parafin
37 36.889 1.12 14-Beta-H-Pregna 83 C21H300, / Steroid
38 40.145 1.37 Nonadecane 91 Ci9Hyo / Parafin
49 61.722 1.57 Tricosane 95 C23Hys / Parafin
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Sekil 32 : Ticari dizel GC-MS analiz kromatogrami

Tablo 16 : HVGO, benzin ve dizel GC-MS analiz sonuglarinin karsilastirilmasi.

HVGO Benzin Dizel
Parafin 37,50 - 50,04
Olefin 20,19 8,21 -
Aromatik 2,34 81,66 3,13
Steroid 2,51 - 16,29
Sikloalkan 16,57 1,65 6,63
Heterosiklik 3,41 - -
Ester - - 8,09
Eter - - 3,30
Diger Kimyasal Gruplar1 2,82 - 3,27
Ciu < 17,54 90,37 6,43
Cu<sCxn 7,51 1,15 81,34
C22<Cp 6.38 0 2,98
>Ca9 53,91 0 0
Toplam 85,34 91,52 90,75
Alan1 %1’in altinda olan diger 14,66 8,48 9,25
bilesenler
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Sekil 34 : GC-MS analizine goére HVGO, ticari benzin ve dizelin karbon atom sayisina
gore karsilastirmasi
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4.1.2. Ham Orneklerin Elementel Analizleri

Ham HVGO, ticari benzin ve ticari dizelin elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.5°te
verilmistir. Tablo 4.5'te goriilecegi iizere, HVGO, ticari benzin ve dizelin elementel analiz
sonuclart incelendiginde, ticari benzin ve dizel azot ve kiikiirt gibi heteroatomlari
icermezken, HVGO’da ise yiiksek oranda kiikiirt ve az miktarda azot bulunmaktadir. Bunun
nedeni benzin ve dizel yakitlar1 rafinerilerde igerdigi yakit kirleticiler kalite standartlar
uygun degil ise kiikiirt uzaklastirma (desiilfiirizasyon) ve hidrojenle isleme (hidrotreating)

tiniteleri araciligiyla yakit kirleticileri uzaklastirilmaktadir.

Tablo 17 : HVGO, ticari benzin ve dizelin elementel analizleri

Numune Adi % C 9% H 90N %S %Diger elementler”
(Cl, O2 vb.)
HVGO 82.29 11.56 0.15 3.12 2.88
Ticari Benzin 76.59 10.43 - - 12.98
Ticari Dizel 83.79 13.00 - - 3.21

*: Farktan hesaplanmuistir.

4.2. Sentezlenen FeMo/ Al2Os3 katalizoriiniin XRD analizi

Laboratuvar ortaminda sentezlenen FeMo/Al,Os katalizériiniin sentezleme yontemi,
"Materyal ve Yontem" bolimiinde ayrintili olarak aciklanmistir. Bu katalizoriin
karakterizasyonu i¢in XRD analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 4.6'da sunulmustur. Ayrica,
literatiirden alinmis FeMo/Al,O3 katalizoriiniin XRD analizi de Sekil 4.7'de gosterilmistir.
Sekil 4.6 ve 4.7 karsilastirildiginda, sentezlenen FeMo/Al>O3 ile literatiirdeki FeMo/Al>,0O3

katalizorliniin 6nemli 6l¢iide benzer oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 35 : Sentezlenen FeMo/ Al>Os katalizoriiniin XRD analizi
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Sekil 36 : Literatiirde alinan FeMo/ Al,O3 katalizoriiniin XRD analizi [71]

4.3. HVGO’nun Katalitik Kraking Deney Sonug¢lar1

HVGO'nun katalitik kraking deneyleri kapsaminda elde edilen iiriinlerin bilesimi
lizerine proses parametrelerinin etkisinin belirlenebilmesi i¢in bes temel proses parametresi

incelenmigstir. Bunlar sirayla;

. Katalizor tiirti
. Katalizor derisimi

1
2
3. Baslangi¢ azot gaz1 basinci
4. Reaksiyon sicakligi

5

. Reaksiyon siiresi

Katalitik kraking deneylerinde elde edilen {riinlerin GC-MS ve elementel analizleri

yapilarak katalitik kraking prosesi i¢in optimum kosullar belirlenmistir.
4.3.1. Katalizor tiiriiniin iiriinlerin bilesimi iizerine etkisi

Katalizor tiirtinlin belirlenmesi kapsaminda hem katalitik hem de katalitik olmayan
kosullarda kraking deneyleri yapilmistir. Katalitik deneyler hem ticari katalizérler hem de
laboratuvar ortaminda sentezlenen FeMo/Al>Os katalizorler kullanilarak gergeklestirilmistir

ve deneylerde tanecik boyutu 150-212 pm araliginda olan dogal zeolitler kullanilmistir.
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Katalitik kraking reaksiyon kosullar1 Tablo 4.6’ da 6zetlenmistir. Deneylerden elde edilen

tirtinlerin karakterizasyonu i¢in GC-MS ve elementel analizleri yapilmstir.

Tablo 18 : Katalitik ve katalitik olmayan kosullardaki kraking deney kosullari.

Deney | Deney Katalizor Reaksiyon | Baslangic | Reaksiyon
No Kodu Katalizor tiirii derigimi Sicakligi Basinci | Siiresi (dk)
(Agirlikea, %) °O) (bar)

1 D1 Katalizorsiiz 0 400 15 60

2 D2 Dogal Zeolit 5 400 15 60

3 D3 %40 Zeolit + %10 5 400 15 60
Al,O3 + %40 SiO;
+ %10 MgO

4 D4 Bu calismada 5 400 15 60
sentezlenen
FeMo/ Al,O3

5 D5 %25 MgO+ %75 5 400 15 60
SiOs

» GC-MS Analizleri

Katalizor tiirliniin etkisinin belirlenmesi kapsaminda yapilan deneylerin GC-MS
analizleri Tablo 4.7- 4.11'de sunulmustur. Bu analizlerin kromatogramlar1 ise Sekil 4.8-12'de
gosterilmektedir. HVGO'nun, ticari benzin ve ticari dizelin yani sira bu parametreye ait
deneylerin GC-MS analiz sonuglarmin kimyasal yapilar1 ve bilesenlerinin karbon atom
sayilarina gore karsilastirilmast Tablo 4.12'de verilmistir. Ayrica, kimyasal yapilarin
grafiksel karsilastirmast Sekil 4.13'te, bilesenlerin karbon atom sayilarina gore grafiksel

karsilastirmasi ise Sekil 4.14'te gosterilmektedir.

Tablo 4.12 ve Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 incelendiginde, olefinik bilesenlerin en fazla
D1°de, en az ise D5’de elde edildigi goriilmektedir. Olefinik bilesenlerin yakitta bulunmasi
genellikle tercih edilmemektedir. Benzin, agirlikli olarak aromatik bilesenlerden olusurken,
dizel ¢ogunlukla parafinik bilesenleri ve az miktarda steroid bilesenleri icermektedir.
Parafinik, aromatik ve steroid bilesenlerin en iyi dagilimi1 D5’de tespit edilmistir. Deneylerde
elde edilen iiriinlerin bilesenleri karbon atom sayis1 ac¢isindan degerlendirildiginde, en hafif

bilesenler D5’de, en agir bilesenler ise D1°de elde edilmistir.
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Tablo 19 : GC-MS analiz sonuglar1 (D1)

Tutulma . .

Pk Siiresi an o Benzerlik  Kimyasal

No (dn) (%)  Olasi Bilesik Ad1 (%) Formiil / Grup

4 3.845 12.34  Oxazolidine 75  CsH7NO / Heterosiklik

28 65928 11.72 17-Pentatriacontene 92 CssHyo / Olefin

29 67.553 7.31  Dotriacontane 92  CsHes / Parafin

30 68.194 3.12 14-Beta-H-Pregna 98  C21H300:/ Steroid

31 68.600 1.83  Hexatriacontane 90  Cs¢Hra/ Parafin

32 68.932 2.14  Hexatriacontane 94  CseHra/ Parafin

33 69.224 3.04  Dotriacontane 91  CsHes / Parafin

34 69.836 1.77 14-Beta-H-Pregna 98  CaiH300:/ Steroid

35 70.563 6.04  Hexatriacontane 93  Cse¢Hys/ Parafin

36 71.295 2.28 13-Methyl-Z-14-nonacosene 90  CsoHeo / Olefin

37 71725 1.28 13-Methyl-Z-14-nonacosene 92  CszoHeo / Olefin

38 71993 1.69  Heptadecane 91  Ci7Hs¢ / Parafin

39 72371 1.70 13-Methyl-Z-14-nonacosene 90  CsoHeo / Olefin

40 72.651 2.59  Pentatriacontane 90  CssHz / Parafin

41 73.149 142 13-Methyl-Z-14-nonacosene 94 CsoHso / Olefin

42 73510 3.33 13-Methyl-Z-14-nonacosene 90  CsoHeo / Olefin

43 74271 3.08 13-Methyl-Z-14-nonacosene 90  CsoHeo / Olefin

44 74883 8.05 13-Methyl-Z-14-nonacosene 90  CsoHeo / Olefin

45 77435 2.83 1,2-Digermacyclopentane, 90  CsHa0Geof
1,1,2,2-tetramethyl- Organogermanyum

46 79.209 2.56  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2- 95  CgHiN>Os/ Aromatik
oxide

47 80.210 242  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2- 95  CgHiN>O4/ Aromatik
oxide

48 83.311 130  Dicyclohexano-24-crown-8 83  CyH360s / Eter

49 83.809 3.55 1,2-Digermacyclopentane, 86  CsHaoGeof
1,1,2,2-tetramethyl- Organogermanyum

50 85.823 1.55  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2- 90  CsHiN,O4/ Aromatik
oxide

51 86991 3.62  3,3-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 64  CxHsOg / Eter
tetraoxacyclotridecane)

52 91.677 1.37  Dicyclohexano-24-crown-8 86  CxH3s0s/ Eter
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Tablo 20 : GC-MS analiz sonuglar1 (D2)

. Tutulma . .
;1(1)‘ Stiresi ‘?i/j‘;’ Olast Bilesik Adi Be?%e)rhk E;HHZST?IGNP
(dk)

3 3.828 5.47  Furan, Tetrahydro- 94  CsHsO/Heterosiklik

30 59.108 1.24 Docosane 96 Ca2Hue/ Parafin

31  65.962 12.35 Tetracosane 94 Ca4Hso/ Parafin

32 67.256 4.67 Hexacosane 95 CasHss/ Parafin

33  67.485 1.07 Hexacosane 95 CasHss/ Parafin

34 67719 1.60  Tetracosane 91 C24Hso/ Parafin

35 68.801 5.47 Hexacosane 91 CasHss/ Parafin

36 69.121 1.57  Tetracosane 95  CyuHso/ Parafin

37 69436  2.65 Dotriacontane 91 Cs2Hee/ Parafin

38 70.037 1.64 14-Beta-H-Pregna 98  C11H300-/ Steroid

39 70.586 2.59 Pentadecane 91 C15H32/ Parafin

40 70.832 2.04 Dotriacontane 91 Cs:Hee/ Parafin

41 71.187  1.55 14-Beta-H-Pregna 97  C1H300-/ Steroid

42 71519 254 Hexadecane 90 Ci6Hz4/ Parafin

43 72257 273 Heptadecane 90  Ci7Hse/ Parafin

44  72.634  2.16 Hexadecane 90 Ci6H34/ Parafin

45 72938 2.26 Hexacosane 90 Ci6H34/ Parafin

46 73.441 1.74 Benzene,1-chlorodifluoromethoxy- 93 C;H4CIF,NO4/ Aromatik
4-nitro-

47  73.796 1.81 Benzene,1-chlorodifluoromethoxy- 96  C;7H4CIF,NO4/ Aromatik
4-nitro-

48 74.162 1.74 Benzene,1-chlorodifluoromethoxy- 92 C;H4CIF>NO4/ Aromatik
4-nitro-

49 74597 3.1 Benzene,1-chlorodifluoromethoxy- 92  C;H4CIFoNO4/ Aromatik
4-nitro-

50 75.112 5.68  Benzene,l-chlorodifluoromethoxy- 92  C;H4CIF.NO4/ Aromatik
4-nitro-

51 76.897 149  Benzene,l-chlorodifluoromethoxy- 95  C;H4CIF.NO4/ Aromatik
4-nitro-

52 79.501 2.50 13-Methyl-Z-14-nonacosene 93  CsoHeo/ Olefin

53  80.651 2.11 Z-14-Nonacosane 86  CyHgeo/ Olefin

54 81.086  7.39 13-Methyl-Z-14-nonacosene 92  CsoHeo/ Olefin

55 84.221 3.77 Triacontane 90 Cs0Heo/ Parafin

56 86.401 1.04 Z-12-Pentacosene 81 CasHso/ Olefin

57 87.277 1.26 13-Methyl-Z-14-nonacosene 93  CsoHeo/ Olefin

58 87.786  3.52 13-Methyl-Z-14-nonacosene 90  CsoHeo/ Olefin

59 90.847 1.68 1,2-Digermacyclopentane,1,1,2,2- 90 CsHooGeo/
tetramethyl- Organogermanyum

60 92.839 1.34 13-Methyl-Z-14-nonacosene 78  CsoHeo/ Olefin
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Tablo 21 : GC-MS analiz sonuglar1 (D3)

Pik ng;g;a Alan Olast Bilesik Ad Benzerlik  Kimyasal

No (k) (%) ast biiegik Adi (%) Formiil / Grup

5 3.828 8.32  Oxazolidine 75 C3;H7NO /Heterosiklik

37  65.905 13.47  Tetracosane 92 C24Hso/ Parafin

38  67.496 7.08 14-Beta-H-Pregna 99 C21H300,/ Steroid

39  68.148 3.57 Dotriacontane 90 CsHes/ Parafin

40  68.555 1.56 Hexatriacontane 90 Cs6H74 / Parafin

41  68.904 2.28 Dotriacontane 91 CsHes/ Parafin

42  69.184 3.10 Dotriacontane 90 CsHes/ Parafin

43 69.791 2.07 1-Hexacosene 91 CxHsz / Olefin

44 70.552 3.63 Hexadecane 93 Ci6Hs4/ Parafin

45  70.826 242 Hexadecane 93 Ci6H34/ Parafin

46  71.255 2.22 Heptadecane 90 Ci7H36/ Parafin

47  71.690 1.74 13-Methyl-Z-14-nonacosene 94 CsoHeo/ Olefin

48  71.988 1.34 Benzene, 1-chlorodifluoromethoxy- 95 C7H4CIF,NO4/ Aromatik
4-nitro-

49  72.354 1.45 Hexadecane 94 Ci6Hs4/ Parafin

50 72.634 2.71 Benzene, 1-chlorodifluoromethoxy- 94 C7H4CIF,NO4/ Aromatik
4-nitro-

51 73.098 1.64 Nonacosane 94 Ca9Heo / Parafin

52 73481 3.39 Benzene, 1 -chlorodifluoromethoxy- 96 C7H4CIF;NO4/ Aromatik
4-nitro-

53  74.259 2.63 Heptadecane 91 Ci7H36/ Parafin

54 74.900 3.85 Benzene, 1-chlorodifluoromethoxy- 95 C7H4CIF,NO4/ Aromatik
4-nitro-

55  75.867 3.97 17-Pentatriacontene 95 CssH7o / Olefin

56  77.447 2.67 Benzene, 1 -chlorodifluoromethoxy- 96 C7H4CIF;NO4/ Aromatik
4-nitro-

57 78.173 1.21 Benzene, 1-chlorodifluoromethoxy- 95 C7H4CIF,NO4/ Aromatik
4-nitro-

58 79.152 2.30 14-Beta-H-Pregna 98 C,1H3005/ Steroid

59  80.153 5.57 13-Methyl-Z-14-nonacosene 93 CsoHeo/ Olefin

60 83.191 2.56 1-Hexacosene 91 Ca6Hsz / Olefin
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Tablo 22 : GC-MS analiz sonuglari (D4)

Tutulma

Pik Siiresi o Benzerlik Kimyasal

No (lc;k) (%) Olas1 Bilesik Adi (%) Formiil / Grup

3 3.839 9.01 Oxazolidine 75 C;H7NO /Heterosiklik

33 65.882 12.76  1-Hexacosene 94 Cy6Hs: / Olefin

34 67.502 6.38  Tetracosane 95 C,4Hso/ Parafin

35 68.142 3.62  Hexatriacontane 90 Cs6H74/ Parafin

36  68.549 1.53  9,10-Anthracenedione,1,4,4a,9a- 91 C14H 120, / Diketon
tetrahydro-

37  68.898 2.24  Dotriacontane 95 CsHee/ Parafin

38 69.172 3.05 Dotriacontane 91 Cs;Hee/ Parafin

39 69.779 1.86  Hexatriacontane 90 Cs¢H74 / Parafin

40  70.540 3.68 Dotriacontane 91 Cs;Hee/ Parafin

41 70.878 2.22  Hexadecane 95 Ci¢H34/ Parafin

42 71.232 2.34  Benzene,l1- 94 C7H4CIF>NOs/
chlorodifluoromethoxy-4-nitro- Aromatik

43  71.673 1.27 Hexadecane 90 Ci¢H34/ Parafin

44 71.982 1.73  Heptadecane 94 Ci7H3¢/ Parafin

45 72.337 1.46  Hexadecane 93 Ci6H34/ Parafin

46  72.611 2.64 Hexadecane 93 Ci6H34/ Parafin

47  73.052 1.73  Benzene,1- 95 C;H4CIF>NO4/ Aromatik
chlorodifluoromethoxy-4-nitro-

48  73.447 3.40 Benzene,l- 96 C;H4CIF>NO4/ Aromatik
chlorodifluoromethoxy-4-nitro-

49 74219 2.46  Heptadecane 93 Ci7H36/ Parafin

50  74.900 8.13  Benzene,l- 95 C7H4CIF>NO4/ Aromatik
chlorodifluoromethoxy-4-nitro-

51 77.395 2.68 Benzene,l- 95 C;H4CIF>NO4/ Aromatik
chlorodifluoromethoxy-4-nitro-

52  78.150 2.79  Benzene,l- 92 C7H4CIF>NO4/ Aromatik
chlorodifluoromethoxy-4-nitro-

53  79.123 2.20  1-Hexacosene 68 CyHsz / Olefin

54  80.136 2.19  13-Methyl-Z-14-nonacosene 93 Cs0Heo/ Olefin

55 80.817 445  (22z)Dehydrocholesterol-1-ether 89 C27H440 / Eter

57 85.652 1.16  1-Hexacosene 92 Cy6Hs / Olefin

58 86.842 2.07 1-Hexacosene 90 Cy6Hs / Olefin
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Tablo 23 : GC-MS analiz sonuglari (D5)

Pik Téll.tjlrlgsr;a Alan Olast Bilesik Ad Benzerlik Kimy"asal

No (dk) (%) aslt biiesix Adl (%) Formiil / Grup

4 3.845 11.18 Oxazolidine 75 C3H7NO /Heterosiklik

33 65900 12.42 Benzene, 1-chlorodifluoromethoxy- 93  C;HsCIF.NO4/ Aromatik
4-nitro-

34  67.525 6.97  Dotriacontane 94  CsHgs/ Parafin

35 68.137 3.86 13-Methyl-Z-14-nonacosene 94 C;oHeof Olefin

36 68.549 1.60  Hexatriacontane 90  CssHy4 / Parafin

37 68.881 2.02  Dotriacontane 94 CsHgs/ Parafin

38 69.173  3.12  Dotriacontane 91 CsHee/ Parafin

39 69.779  1.89 13-Methyl-Z-14-nonacosene 92  CsoHeof Olefin

40 70.517 3.49  Hexadecane 93  CisHs4/ Parafin

41 70.872  2.48  Benzene, 1-chlorodifluoromethoxy- 95  C;H4CIF.NO4/ Aromatik
4-nitro-

42 71.227 2.13  Heptadecane 90  Cy7Hse/ Parafin

43 71.667 1.42 13-Methyl-Z-14-nonacosene 92  CsHeo/ Olefin

44 71.965 1.51 Heptadecane 90  Cy7Hse/ Parafin

45 72594 4.03 Heptadecane 90  Cy7Hse/ Parafin

46  73.058 1.48  Hexadecane 90  CieHa4/ Parafin

47 73.436  3.59 13-Methyl-Z-14-nonacosene 91  CsHeo/ Olefin

48 74208 2.80  Heptadecane 91  Cy7Hse/ Parafin

49 74872 794  Nonacosane 90  CyHgo / Parafin

50 77.344  4.01 Octadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- 90  CxHss / Parafin

53 80.124  8.05 14-Beta-H-Pregna 97  C21H3002/ Steroid
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Sekil 41 : GC-MS analizinin kromatogrami (D5)

Tablo 24 : Katalizor tiirliniin belirlenmesi kapsaminda elde edilen iirtinlerin GC-MS analiz
sonuc¢larinin ham HVGO, benzin ve dizel ile karsilastirilmasi.

HVGO Benzin | Dizel D1 D2 D3 | D4 D5
Parafin 37,50 - 50,04 | 24,64 | 4494|3797 | 32,61 | 41,1
Olefin 20,19 8,21 - 32,86 |22,93 ] 1591 | 20,38 | 10,76
Aromatik 2,34 81,66 3,13 6,53 15,57 | 15,17 | 21,07 | 14,9
Steroid 2,51 - 16,29 | 4,89 3,19 1938 |- 8,05
Sikloalkan 16,57 1,65 6,63 |- - - -
Heterosiklik 3,41 - - 12,34 | 547 |832 |9,01 11,18
Ester - - 8,09 - - - -
Eter - - 3,30 6,29 - - 445 |-
Diger Kimyasal | 2,82 - 3,27 6,38 1,68 | - 1,53 -
Gruplari
Cy < 17,54 90,37 6,43 25,25 22,72 | 23,49 | 30,08 | 26,08
Ci<Cxn 7,51 1,15 81,34 | 12,87 16,71 | 21,73 | 13,31 | 23,49
C2<Cp 6.38 0 2,98 33,16 | 29,88 | 19,74 | 29,02 | 11,95
>Cno 53,91 0 0 22,65 24,47 | 21,79 | 16,64 | 24,47
Toplam 85,34 91,52 90,75 | 93,93 93,78 | 86,75 | 89,05 | 85,99
Alan1t %1’in 14,66 8,48 9,25 6,07 6,22 | 13,25 | 10,95 | 14,01
altinda olan diger
bilesenler
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Sekil 42 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin kimyasal grup tiirlerinin
ham HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D1-DS5)
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Sekil 43 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin karbon atom sayilarinin ham
HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D1-D5)
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> Elementel Analizleri

Ham HVGO, ticari benzin, ticari dizel ve katalizor tliriiniin belirlenmesi parametresine
ait kraking deneylerinin elementel analiz sonuclar1 Tablo 4.13'te verilmistir. Tablo 4.13’e
gore, HVGO'nun katalitik kraking deneylerinden elde edilen iirlinlerin icerdigi azot ve
kiikiirt oranlarinin azaldig: tespit edilmistir. Elementel analiz sonuglarina gore, ticari benzin
ve dizel kikiirt ve azot icermemektedir. Ham HVGO’nun katalitik kraking islemleri
sonucunda elde edilen kraking iiriinlerinin ise ham HVGO’ya gore kiikiirt ve azot igerikleri
azalmstir.

Tablo 25 : Katalizor tiirliniin belirlenmesi kapsaminda yapilan kraking islemlerinde elde
edilen iirlinlerin elementel analiz sonuglarinin ham HVGO, benzin ve dizel ile

karsilastirilmasi.
Numune Adi % C 9% H 90N %S %Diger Elementler
(Cl, O2 vb.)
Ham HVGO 82.29 11.56 0.15 3.12 2.88
Ticari Benzin 76.59 10.43 - - 12.98
Ticari Dizel 83.79 13.00 - - 3.21
D1 76.52 10.49 2.38 10.61
D2 77.24 10.87 - 2.58 9.31
D3 76.57 10.27 - 2.31 10.85
D4 76.79 10.45 - 2.14 10.62
D5 82.80 11.49 0.09 2.80 2.82

*: Farktan hesaplanmustir.

Bu parametre kapsaminda yapilan deneylerin GC-MS ve elementel analiz sonuglari
dikkate alindiginda, en uygun verilerin D5 ‘te elde edildigi goriilmiistiir. Bundan dolay1,

bundan sonraki kraking deneylerinde %25 MgO + %75 SiO: katalizorii kullanilmigtir.

HVGO, genellikle yiiksek hidrojen gazi basinci altinda hidrokraking prosesi ile veya
akiskan ya da sabit yatak reaktorleri kullanilarak FCC prosesi ile daha hafif iirlinlere
dontistiiriilmektedir. Tiirkiye’deki Tiipras rafinerileri, HVGO'nun kraking islemleri i¢in ii¢
seri bagli hareketli yatak reaktorii kullanirken [64], Rusya’daki Volga bolgesindeki
rafineriler ise tek bir sabit yatak reaktor sistemini tercih etmektedir [63]. Landau ve
arkadaslari, HVGO'nun laboratuvar ortaminda gerceklestirdikleri hidrokraking deneylerinde
sabit yatak reaktorii kullanarak zeolit yapili katalizorlerle ¢aligmistir. Bu deneyler, 54 bar
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yuksek hidrojen gazi basinci ve 350°C yiiksek reaksiyon sicakligi altinda gerceklestirilmis
olup, elde edilen verim %21-33 arasinda degismektedir (kaynama noktasi 330°C'nin altinda
olan bilesenlerin verimi) [72]. Pereyma ve arkadaslar1 ise VGO'nun daha hafif iirlinlere
dontstiiriilmesinde hidrokraking prosesi uygulamis ve 100 bar hidrojen gazi basinci, 380-
420°C arasinda degisen yliksek reaksiyon sicakliklar1 ve 54 saatten kisa olmayan reaksiyon
stireleri ile sabit yatak reaktorii kullanarak NiMo/Al2O3 ve NiW/ALO3 katalizorleriyle %47-

92 arasinda bir dontisiim elde etmislerdir [73].

4.3.2. Katalizor derisiminin iiriinlerin bilesimi iizerine etkisi

Katalitik kraking deneylerinde kullanilacak katalizor derisiminin etkisini incelemek
tizere yapilan deneylerin reaksiyon kosullar1 Tablo 4.14’te 6zetlenmistir. Katalitik kraking
islemleri sonucunda elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu icin GC-MS ve elementel
analizler yapilmistir.

Tablo 26 : HVGO’nun katalitik kraking prosesinde katalizor derisiminin etkisinin
belirlenmesine ait deney kosullari.

Deney | Deney Katalizor Katalizor Reaksiyon | Baslangig Reaksiyon
No Kodu tiri derisimi Sicakligt Basinci Siiresi (dk)
(Agirlikga, %) | (°C) (bar)

5 D5 %25 MgO + 5 400 15 60
%75 SiO;

6 D6 %25 MgO + 1 400 15 60
%75 SiOs

7 D7 %25 MgO + 0,5 400 15 60
%75 SiO;

8 D8 %25 MgO + 0,1 400 15 60
%75 SiO;

» GC-MS Analizleri

Katalizor derisiminin etkisinin belirlenmesi kapsaminda yapilan deneylerin GC-MS
analiz sonuglar1 Tablo 4.15- 17°de sunulmustur. Bu analizlerin kromatogramlari ise Sekil
4.15 —17°de gosterilmektedir. HVGO'nun, ticari benzin ve ticari dizelin yani sira bu
parametreye ait deneylerin GC-MS analiz sonug¢lariin kimyasal yapilar1 ve bilesenlerinin
karbon atom sayilarina gore karsilastirilmasi Tablo 4.18'de verilmistir. Ayrica, kimyasal
yapilarin grafiksel karsilastirmasi Sekil 4.18'de, bilesenlerin karbon atom sayilarina gore

grafiksel karsilagtirmasi ise Sekil 4.19'da gosterilmektedir.
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Tablo 4.18, Sekil 4.18 ve 4.19'de goriildiigii gibi, dizel cogunlukla parafinik
bilesenlerden olusmaktadir. Parafinik bilesenlerin en yiiksek oranlarda D5 ve D6’da elde
edilmistir. Heterosiklik bilesenlerin katalizor derisiminin azalmasi ile, oranlarinin arttigi
gozlemlenmistir. Karbon atom sayis1 agisindan, en hafif bilesenler D8’de, en agir bilesenler
ise D5’de elde edilmistir. Katalizor derisimi arttikga, yakit olarak kullanilabilir hafif
bilesenlerin orani da artmistir. D6, diger deneylerle kiyaslandiginda, hafif {irlin ve yakit

olarak kullanilabilir bilesenlerin en yliksek oranina sahiptir.
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Tablo 27 : GC-MS analiz sonuglar1 (D6)

Tutulma . .
Pik . . Alan o Benzerlik  Kimyasal
No S(lcll{SSI (%) Olas1 Bilesik Adi (%) Formiil / Grup
4 3.839 18.23 Oxazolidine 75 C;H7NO / Heterosiklik

31 60.492 1.01 1,2-Benzisothiazole, 3-(hexahydro- 91 Ci13H16N2O,S / 1zotiyazol
1H-azepin-1-yl)-, 1,1-dioxide

32 61454 1.02  Heptacosane 95  Cy7Hse / Parafin

34 65.894 1222 Tetracosane 90  Cy4Hso/ Parafin

35 67.302 6.50  Tetracosane 91  Cy4Hso/ Parafin

36  67.502 1.98 Benzene, 1-chlorodifluoromethoxy- 90 C7H4CIF>NO4/ Aromatik
4-nitro-

37 67.857 1.14  Hexatriacontane 93  Cs¢H7a/ Parafin

38 68.005 1.03 1-Hexacosene 93  CyHs2 / Olefin

39 68.166 1.16 1-Hexacosene 91  CyHsz / Olefin

40 68543 3.01 14-Beta-H-Pregna 94  CyH300, / Steroid

41 68.898 2.68  Tetracosane 95  Cu4Hso/ Parafin

42  69.184 3.63 9,10-Anthracenedione, 1,4,4a,9a- 91 C14H100, / Diketon
tetrahydro-

43 69.796 229  1-Hexacosene 90  CyHsz / Olefin

44 70.529 440  Tetracosane 90  Cu4Hso/ Parafin

45 70.769 121  Hexadecane 90  Ci¢Hs4 / Parafin

46 70.906 1.60  Hexadecane 90  Cie¢Hs4 / Parafin

47 71.244 2774  17-Pentatriacontene 90  CssHyo/ Olefin

48 71.679 141 17-Pentatriacontene 91  CssHyo/ Olefin

49 71994 197  Heptadecane 91 Ci7H36 / Parafin

50 72325 173  Hexatriacontane 95  Cs¢H7/ Parafin

51 72.600 293 14-Beta-H-Pregna 96  CyH300- / Steroid

52 73.092 1.67  13-Methyl-Z-14-nonacosene 91  CsoHso / Olefin

53 73441 372  13-Methyl-Z-14-nonacosene 90  CsoHso / Olefin

54 74202 293 Heptadecane 90  Ci7H3¢ / Parafin

55 74895 5.13  Octadecane 91  CisHsg/ Parafin

56 77355 2.06 13-Methyl-Z-14-nonacosene 90  CsoHso/ Olefin

57 79.066 1.83  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide 95  C¢HiN»O4/ Aromatik
58 80.222 1.30  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide 91 CsHsN,O4 / Aromatik
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Tablo 28 : GC-MS analiz sonuglar1 (D7)

Pik T;tjliz;a Alan o Benzerlik Kimy.felsal

No  (dk (%) Olas1 Bilesik Ad (%) Formiil / Grup

4  3.845 28.88 Furan, Tetrahydro- 94  C4HsO/Heterosiklik

33 65.888 11.15 17-Pentatriacontene 96  CssHyo / Olefin

34 67330 6.87 1-Chloroeicosane 95  CyH4 Cl/ Parafin

35 67542 2.05 Dotriacontane 91  CsHgs / Parafin

36 67.891 148 1-Hexacosene 94 CyHsz / Olefin

37 68.034 1.14  13-Methyl-Z-14-nonacosene 91  CsoHeo/ Olefin

38 68.183 1.26  14-Beta-H-Pregna 98  C21H300/ Steroid

39 68348 1.15 1-Hexacosene 86  CyHs, / Olefin

40 68.566 1.95 14-Beta-H-Pregna 98  CuH300./ Steroid

41 68915 2770 Hexatriacontane 90  Cs6H74/ Parafin

42 69.212 396 9,10-Anthracenedione,1,4,4a,9a- 90  C14H100,/ Diketon
tetrahydro-

43 69.813 238 1-Hexacosene 91  CyHsy / Olefin

44 70.363 2.60 Hexatriacontane 90  Cs6Hy74/ Parafin

45 70.540 1.71 Hexadecane 93  CieHs4/ Parafin

46 70.757 120  Hexatriacontane 92  Cs6Hy74/ Parafin

47 70912 1.53  14-Beta-H-Pregna 97  C21H3004/ Steroid

48 71249 3.06 14-Beta-H-Pregna 91  CuH300./ Steroid

49 71.684 1.36 14-Beta-H-Pregna 96  C»H300./ Steroid

50 71999 2.09 14-Beta-H-Pregna 96  C21H3004/ Steroid

51 72314 1.62  E-8-Methyl-9-tetradecen-1-ol acetate 90  C;sH3,0- / Ester

52 72.623 2778  14-Beta-H-Pregna 93  CyH300./ Steroid

53 73.086 1.59  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide = 94  CsHiN,O4/ Aromatik

54 73521 4.08 3,3-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 78  CxuHas012/ Heterosiklik

tetraoxacyclotridecane)
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Tablo 29 : GC-MS analiz sonuglar1 (D8)

_ Tutulma . .

Pk Giiresi an o Benzerlik  Kimyasal

No (l(;l:;s (%) Olas1 Bilesik Adi (%) Formiil / Grup

5 3.839 32.85 Furan, tetrahydro- 94  C4HsO / Heterosiklik

24 66.952 445  Hexatriacontane 93  Cs6Hy4 / Parafin

26 68.577 1.69 14-Beta-H-Pregna 98  CaiH300/ Steroid

27 68915 230 Pentatriacontane 90  CssHy: / Parafin

28 69.218 3.15  14-Beta-H-Pregna 94 Cy1H3004/ Steroid

29 69.825 1.98  Silanthrene, 5,10-Dihydro- 87  Ci2HsSi» / Heterosiklik

30 70323 222  14-Beta-H-Pregna 92  CuH300/ Steroid

31 70.620 497  17-Pentatriacontene 94  CssHyo / Olefin

32 71.250 141 3,3'-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 86  Cy4Hy30:2 / Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane)

33 71.719 335 12,12'-Bi-1,4,7,10- 70  CisH340s/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

34 72314 147  3,3'-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 70  CHus012 / Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane)

35 72.629 1.87  Furoxan,4-nitro-3-phenyl-,2- 95  CeHsN204/ Aromatik
oxide

36 73.733  3.16  1,4,7,10,13,16- 62  CisH3¢O¢ / Eter
Hexaoxacyclononadecane

37 74339 1.31 3,3'-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 86  Cy4Hug012 / Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane)

38 75.724 1530 (2,3-Diphenylcyclopropyl) methyl 70  C,HisOS / Aromatik

phenyl sulfoxide, trans-

63



' [2] TIC: MD15.D\data.ms

dibundance
Je+07

2 he+7
2e+07-
1. 5e+07

1407

0000004 Khvh__ k“-~‘"._mq_w___‘h__q_ub
AN

Tines-> " am a0 o0 em

Sekil 46 : GC-MS analizinin kromatogrami (D8)

Tablo 30 : Katalizor derisiminin etkisini incelemek kapsaminda elde edilen iiriinlerin GC-
MS analiz sonuglarinin ham HVGO, benzin ve dizel ile karsilagtirilmasi.

HVGO Benzin | Dizel D5 D6 D7 | D8
Parafin 37,50 - 50,04 | 41,1 42,53 | 17,13 | 6,75
Olefin 20,19 8,21 - 10,76 16,08 | 17,3 | 4,97
Aromatik 2,34 81,66 3,13 14,9 5,11 1,59 | 17,17
Steroid 2,51 - 16,29 | 8,05 594 | 14,03 | 7,06
Sikloalkan 16,57 1,65 6,63 - - - -
Heterosiklik 341 - - 11,18 18,23 | 32,96 | 42,37
Ester - - 8,09 - - 1,62 -
Eter - - 3,30 - - - 3,16
Diger Kimyasal | 2,82 - 3,27 - 4,64 3,96 -
Gruplari
Cii < 17,54 90,37 6,43 26,08 23,34 30,47 | 34,72
Ciis<Cx 7,51 1,15 81,34 | 2349 |2342 |28,18 | 30,85
Cn<Cyy 6.38 0 2,98 11,95 31,3 19,09 |4,19
>Co9 53,91 0 0 24,47 14,47 | 20,84 | 11,72
Toplam 85,34 91,52 90,75 |8599 |92,53 | 88,59 | 81,48
Alan1 %1’in 14,66 8,48 9,25 14,01 747 | 11,41 | 18,52
altinda olan diger
bilesenler
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Sekil 47 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin kimyasal grup tiirlerinin
ham HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D5- D8)
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Sekil 48 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin karbon atom sayilarinin ham
HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: DS- D8)
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> Elementel Analizleri

Katalizor derisiminin etkisi belirlenmesi kapsaminda yapilan katalitik kraking
deneylerinden elde edilen iiriinlerin elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.19'da verilmistir.
Tablo 4.19'a gore, kraking islemlerinde elde edilen iirlinlerinin karbon (C) ve hidrojen (H)
icerikleri birbirine olduk¢a yakin oldugu gozlemlenmistir. Yakitlarda azot ve kiikiirt gibi
yakit kirleticilerin bulunmasi durumunda yakit yandiginda NOx ve SOx’lerin atmosfere

salinmasi sonucu ¢evre tlizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir.

Yapilan kraking deneylerinden elde edilen {iriinlerin igerdigi kiikiirt ve azot orani
HVGO’nun igerdigi kiikiirt ve azot orani ile katalitik kraking deneylerinden elde edilen azot
ve kiikiirt oran1 daha diisiiktiir. Ticari benzin ve dizelin elementel analiz sonuglarina gore,
azot ve kiikiirt orani rastlanmamistir. Kraking deneylerinden elde edilen iiriinlerin
hidrotreating {initesine gonderilmesi ile icerdigi azot ve kikiirt uzaklastirmasi
saglanabilmektedir [74]. Kraking tiriinlerinin en diisiik kiikiirt oran1 D6 ‘da tespit edilmistir.

Tablo 31 : Katalizor derisiminin etkisi belirlenmesi kapsaminda yapilan kraking

islemlerinde elde edilen tiriinlerin elementel analiz sonuglarinin ham HVGO, benzin ve
dizel ile karsilastirilmast.

Numune Adi % C 9% H 90N %S %Diger Elementler
(Cl, O2 vb.)

HVGO 82.29 11.56 0.15 3.12 2.88
Ticari Benzin | 76.59 10.43 - - 12.98
Ticari Dizel 83.79 13.00 - - 3.21
D5 82.80 11.49 0.09 2.80 2.82

D6 82.53 10.30 - 2.71 4.46

D7 82.60 10.25 0.03 2.80 4,32

D8 82.14 10.59 - 2.80 4.47

*: Farktan hesaplanmustir.

Katalizor derisiminin etkisinin belirlenmesi kapsaminda yapilan kraking deneylerinden elde
edilen iirlinlerin GC-MS ve elementel analiz sonuglar1 temel alindiginda, en uygun katalizér
derisiminin %]1 oldugu tespit edilmistir. Bundan dolay1, bundan sonraki katalitik kraking

deneylerinde katalizor derisimi %1 alinacaktir.
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4.3.3. Baslangi¢ azot gazi basincinin iiriinlerin bilesimi iizerine etkisi

Endiistriyel uygulamalarda katalitik kraking islemleri yiiksek basinglar altinda
gerceklesmektedir. Baslangi¢ azot gazi basincinin kraking tiriinleri tizerindeki etkisinin
belirlenmesi kapsaminda, baslangi¢ azot gazi basinc1 0, 10, 15, 20 ve 30 bar alinarak kraking
deneyleri yapilmistir. Deney sonucunda elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu i¢cin GC-MS
ve elementel analizler yapilmistir. Bu deneylerin reaksiyon kosullari Tablo 4.20'de
Ozetlenmistir.

Tablo 32 : HVGO’nun katalitik kraking prosesinde en uygun baslangic azot gazi basincinin
belirlenmesine ait deney kosullari.

Deney | Deney Katalizor Katalizor Reaksiyon | Basglangic Reaksiyon
No Kodu tiirt derisimi Sicakligt Basinci Siiresi (dk)
(Agirlikca, %) °O) (bar)
6 D6 %25 MgO + 1 400 15 60
%75 Si0,
9 D9 %25 MgO + 1 400 30 60
%75 Si0;
10 D10 %25 MgO + 1 400 20 60
%75 Si0,
11 D11 %25 MgO + 1 400 10 60
%75 Si0;
12 D12 %25 MgO + 1 400 0 60
%75 Si0,

» GC-MS Analizleri

Katalitik kraking reaksiyonlar1 iizerindeki basing etkisini incelemek iizere yapilan
deneylerin GC-MS analizleri, Tablo 4.21-24’te sunulmustur. Bu analizlerin
kromatogramlar1 ise Sekil 4.20- 23°te gosterilmektedir. HVGO'nun, ticari benzin ve ticari
dizelin yani sira bu parametreye ait deneylerin GC-MS analiz sonuglarina gore triinlerin
kimyasal yapilar1 ve karbon atom sayilarina gore karsilagtirilmasi Tablo 4.25'te verilmistir.
Ayrica, kimyasal yapilarin grafiksel karsilagtirmasi Sekil 4.24'te, bilesenlerin karbon atom

sayilarina gore grafiksel karsilastirmasi ise Sekil 4.25'te gosterilmektedir.

Tablo 4.25, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25'te goriildiigii gibi, baslangic basing diismesi ile
heterosiklik ve aromatik bilesenlerin azaldig1 ve ester bilesenlerin artig1 gdzlemlenmistir.
Yakaitta istenmeyen doymamis hidrokarbon (olefin) bilesenleri sadece D6’ da elde edilmistir.
Baslangic basincinin azalmasi ile elde edilen hafif bilesenlerin oraninin arttig

gdzlemlenmistir.
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Tablo 33 : GC-MS analiz sonuglar1 (D9)

Tutulma

Pik  Siiresi Alan Benzerlik Kimyasal

No (dk) (%) Olas1 Bilesik Adi (%) Formiil / Grup

4 3.822 33.91 Oxazolidine 75 C3;H;7NO / Heterosiklik

23 65.859 9.80 Hexatriacontane 91  CsHrs / Parafin

24 66964 580  Tetracosane 90  CxuHso / Parafin

25 67330 1.84  Hexatriacontane 91  CseHys / Parafin

26 67.553 176  Isobutyric acid, pentadecyl ester 91  Ci9H330, / Ester

27 68.022 260 12,12'-Bi-1,4,7,10- 86  Ci3H340s/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

28 68.154 1.20 12,12'-Bi-1,4,7,10- 93  Ci3H340s/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

29 68343 1.32  12,12'-Bi-1,4,7,10- 93  CisH340g/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

30 68.555 2.22  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-,2-oxide 95  CeHsN>O4/ Aromatik

31 68.892 292  12,12'-Bi-1,4,7,10- 89  Ci3H340s/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

32 69.195 387 14,7,10,13,16- 70  Cy7HagOs5 / Eter
Hexaoxacyclononadecane, 18-
(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-yl)

33 69.802 2.18  Isobutyric acid, hexadecyl ester 87  CyHi0, / Ester

34 70323 293  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-,2-oxide 95  CsHaN>04/ Aromatik

35 70.557 4.56  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-,2-oxide 95  CeHsN>O4/ Aromatik

36 71.232 275  12,12'-Bi-1,4,7,10- 92  Ci3H340s/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

37 71.702 130  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-,2-oxide 95  CeHsN>O4/ Aromatik

38 71948 2.09  Isobutyric acid, pentadecyl ester 91 Ci9H330, / Ester

39 72320 1.78  Isobutyric acid, pentadecyl ester 64  Ci9Hz30, / Ester

40 72.606 2.33  Isobutyric acid, hexadecyl ester 95  CxH40O: / Ester

41 73.470 3.19  Isobutyric acid, hexadecyl ester 95  CxH4O: / Ester
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Sekil 49 : GC-MS analizinin kromatogrami (D9)
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Sekil 50 : GC-MS analizinin kromatogrami (D10)
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Tablo 34 : GC-MS analiz sonuglar1 (D10)

.. Tutulma . .

Pik .. Alan I Benzerlik Kimyasal

No 8(3{351 (%) Olas1 Bilesik Adi (%) Formiil / Grup

4 3.839 28.16 Oxazolidine 75  CsH7NO / Heterosiklik

10 23.706 1.12  Tetradecane 56  CisHzo / Parafin

25 66998 14.33 Tetracosane 95  CayHso/ Parafin

26 68.177 6.16  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide 95 CeH4N,0O4 / Aromatik

27 68.577 3.01 14-Beta-H-Pregna 93  CuiH300f Steroid

28 68.909 238  14-Beta-H-Pregna 97  CaHz00/ Steroid

29 69.224 3.18  14-Beta-H-Pregna 95  C21H300:/ Steroid

30 69.819 2.08 Silanthrene, 5,10-Dihydro 90  Ci2HsSi, / Heterosiklik

31 70340 242  14-Beta-H-Pregna 93  CaH300/ Steroid

32 70552 4.08  14-Beta-H-Pregna 95  CaHz300/ Steroid

33 71250 2.39 1,2-Digermacyclopentane,1,1,2,2- 83 CsHz0Gey/
tetramethyl- Organogermanyum

34 71713 145  3,3-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 64  Cy4Hys012/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane)

35 71971 1.79  3,3'-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 86  CHus012/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane)

36 72343 136  12,12'-Bi-1,4,7,10- 86  CigH340s/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

37 72.634 246 12,12'-Bi-1,4,7,10- 91  CisHsOs/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

38 73.138 1.55  Isobutyric acid, octadecyl ester 87  CxpHuO-/ Ester

39 73481 3.62  Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Jundecan-10- 70  Ci6H2604 / Keton
one, 4-[(2-methoxy
ethoxy)methoxy]-5-methyl-

40 75.816  7.32  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide =~ 90  CsHsN>O4/ Aromatik

41 80.193 147  Isobutyric acid, octadecyl ester 96  CxnHuOs/ Ester
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Tablo 35 : GC-MS analiz sonuglar1 (D11)

Pik Tél .t.lrﬂnia Alan o Benzerlik Kimyasal

No (gkf;s (%) Olasi Bilesik Ad1 (%) Formiil / Grup

4 3.833 18.10  Oxazolidine 75 C3H;NO / Heterosiklik

33 68.600 19.06 14-Beta-H-Pregna 96  CuH300,/ Steroid

34 68932 1.68  14-Beta-H-Pregna 97  CuH3002/ Steroid

35 69.247 236  3,3'-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 83  CxpHpOs/ Eter
tetraoxacyclotridecane)

36 69.842 137 14,7,10,13,16- 70 Cy7H4gOs / Eter
Hexaoxacyclononadecane, 18-
(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-yl)

37 70380 4.89 14-BETA-H-PREGNA 96  CaiH300-/ Steroid

38 71.267 1.73  14,7,10,13,16- 70  CyHagOis / Eter
Hexaoxacyclononadecane, 18-
(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-yl)-

39 71.719 1.09 3,3'-Hexamethylenbis(1,5,8,11- 86 C24H43012 / Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane)

40 72016 131  1,4,7,10,13,16- 81  Cy7HusOis/ Eter
Hexaoxacyclononadecane, 18-
(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-yl)

41 72365 139  12,12'-Bi-1,4,7,10- 93  CisH34Os/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

42 72634 1.81  12,12-Bi-1,4,7,10- 91  CisH34Os/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

43  73.149 130  Isobutyric acid, octadecyl ester 90  CxHuOo/ Ester

44 73498 3.27  Dicyclohexano-24-crown-8 78  CoH36Os / Eter

45 74231 1.81  Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide =~ 95  C¢HuN,O4/ Aromatik

46 74872 6.75  12,12'-Bi-1,4,7,10- 93 CisH340s/ Heterosiklik
tetraoxacyclotridecane

47 76937 3.57  Isobutyric acid, octadecyl ester 96  CxHusO,/ Ester

48 78.173  1.33  Isobutyric acid, octadecyl ester 93  CxHusO,/ Ester

49 78.826 1.25  Isobutyric acid, octadecyl ester 93  CxHuysO,/ Ester

50 79.169 2.18  Isobutyric acid, octadecyl ester 92  CxnHuOs/ Ester

51 80.182 5.37  Isobutyric acid, octadecyl ester 93  CxHuOs/ Ester

53 83.678 3.45  Isobutyric acid, octadecyl ester 95  CxHuOs/ Ester

54 85.818 1.65  Isobutyric acid, octadecyl ester 93  CxHusO/ Ester

55 86.939 336  Isobutyric acid, octadecyl ester 95  CxHuO:/ Ester
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Sekil 51 : GC-MS analizinin kromatogrami (D11)
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Sekil 52 : GC-MS analizinin kromatogrami (D12)

72



Tablo 36 : GC-MS analiz sonuglar1 (D12)

Tutulma

Pk Giiresi Alan Olas: Bilesik Adi Benzerlik Kimy"asal

No 4k (%) 3 (%) Formiil / Grup
2 3.839 38.16 2-Propenoic acid 75  C3H402/ Asit
23 68.629  15.50 Isobutyric acid, octadecyl ester 90  CHu4O,/ Ester
24 68.972 1.50 Isobutyric acid, octadecyl ester 92  CxnHuO,/ Ester
25 69.339 2.65 Isobutyric acid, octadecyl ester 92  CxnHuO,/ Ester
26 69.876 1.60  Isobutyric acid, octadecyl ester 96  CxHusO,/ Ester
27 70.374 499  Isobutyric acid, octadecyl ester 91  CxnHuO-/ Ester
28 71.307 2.10  Isobutyric acid, octadecyl ester 96  CxnHuO,/ Ester
29 72.005 2.42  Isobutyric acid, octadecyl ester 93  CxnHwO:/ Ester
30 72383 1.51  Isobutyric acid, octadecyl ester 86  CxnHuO,/ Ester
31 72.680 1.99 Isobutyric acid, octadecyl ester 96  CxnHuO,/ Ester
32 73.161 122  Isobutyric acid, octadecyl ester 94  CxnHwO:/ Ester
33 73567 2.89  Isobutyric acid, octadecyl ester 83  CxnHu0,/ Ester
34 74300 2.08 Isobutyric acid, octadecyl ester 96  CHusO,/ Ester
35 74.883 2.68 Isobutyric acid, octadecyl ester 93  CxnHuwuO,/ Ester
36 757753 3.45  Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Jundecan-10- 90  Cy7H2304/ Heterosiklik

one, 4-[(2-methoxyethoxy)methoxy]-
5,9-dimethyl-
37 79.198  2.67  Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]undecan-10- 90  Cy7H2304/ Heterosiklik
one, 4-[(2-methoxyethoxy)methoxy]-
5,9-dimethyl-
38 80.216 293  Isobutyric acid, octadecyl ester 97  CxnHuwuO:/ Ester
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Tablo 37 : En uygun baslangic azot gazi basincinin belirlenmesi kapsaminda elde edilen
iiriinlerin GC-MS analiz sonuglarinin ham HVGO, benzin ve dizel ile karsilastirilmasi.

HVGO | Benzin | Dizel D6 D9 D10 [ D11 | D12
Parafin 37,50 - 50,04 | 42,53 |17,44 | 1545 | - -
Olefin 20,19 8,21 - 16,08 | - - - -
Aromatik 2,34 81,66 3,13 5,11 11,01 | 13,48 | 1,81 | -
Steroid 2,51 - 16,29 | 5,94 - 15,07 | 25,63 | -
Sikloalkan 16,57 1,65 6,63 - - - - -
Heterosiklik 3,41 - - 18,23 | 44,7 |37,30|29,14 | 6,12
Ester - - 8,09 - 13,33 | - 23,46 | 46,06
Eter - - 3,30 - 3,87 3,02 |10,04 |-
Diger Kimyasal | 2,82 - 3,27 4,64 - 6,01 |- 38,16
Gruplar
Cii < 17,54 90,37 6,43 23,34 | 44,92 | 44,03 | 19,91 | 38,16
Ciu<Cn 7,51 1,15 81,34 | 2342 | 24,12 | 28,73 | 64,67 | 52,18
C22<Cp 6.38 0 2,98 31,3 9,67 |17,5715,50 |0
>Co9 53,91 0 0 14,47 | 11,64 |0 0 0
Toplam 85,34 91,52 90,75 192,53 |90,35 | 90,33 | 90,08 | 90,34
Yiizey alam1 %1 | 14,66 8,48 9,25 7,47 9,65 |9,67 |992 |9,66
altinda diger
bilesenler
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Sekil 53 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin kimyasal grup tiirlerinin
ham HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D6, D9-D12)
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Sekil 54 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin karbon atom sayilarinin ham
HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D6, D9-D12)
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> Elementel Analizleri

Ham HVGO, ticari benzin, ticari dizel ve kraking deneylerinden elde edilen iiriinlerin
elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.26'da verilmistir. Tablo 4.26’ya gore, sadece D9’°da diisiik
az miktarda azot tespit edilirken, diger deneylerde ise azot tespit edilmemistir. En diisiik
kiikdirt icerigi D12 deney kosullarinda elde edilmistir.

Tablo 38 : Ham HVGO, benzin, dizel ve kraking deneylerinden elde edilen iirtinlerin
elementel analizlerin sonuglarinin karsilastirilmasi.

Numune Ad1 % C 90 H 90N %S * %Diger Elementler
(Cl, O2 vb.)
HVGO 82.29 | 11.56 0.15 3.12 2.88
Ticari 76.59 | 1043 - - 12.98
Benzin
Ticari 83.79 | 13.00 - - 3.21
Dizel
D6 82.53 | 10.30 - 2.71 4.46
D9 82.02 | 9.96 0.09 2.72 5.21
D10 79.44 | 9.86 - 2.54 8.16
DI11 82.51 | 10.56 - 2.83 4.10
D12 84.26 | 9.15 - 2.99 3.60

*: Farktan hesaplanmustir.

4.3.4. Katalitik kraking deneyleri esnasinda sicaklik ve basincin siire ile degisimi

Baslangi¢c azot gazi basinct etkisinin belirlenmesi kapsaminda gerceklestirilen katalitik
kraking deneylerinde reaksiyon sicakligi ve basincin siire ile degisimi Sekil 4.26-30°da
gosterilmistir. Sekil 4.26-30°da goriilecegi lizere, siirenin artmasi ile hem basing hem de
sicaklik ilk 40 dk’da hizli bir sekilde artmis, 40-100 dk arasinda istenilen reaksiyon
sicakligina ulasildigindan sicaklik 6nemli 6lciide sabit kalmis ancak basingta kismi artiglar
meydana gelmistir. 100 dk’dan sonra, reaksiyon siiresi tamamlandigindan 1sitma
durdurulmus ve sogutma isleminin baslatilmasi ile hem basing ham de sicaklikta ¢ok hizli

bir azalma meydana gelmistir.

Baslangigta reaktore azot gaz1 beslenmediginde (0 bar) gergeklestirilen kraking deneylerinde
reaksiyon sicaklig1 ve basincin siire ile degisimi Sekil 4.30” da gosterilmistir. Sekil 4.30° da
goriilecegi lizere, baslangicta azot gazi beslenmediginde kraking islemlerinde reaksiyon
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boyunca reaksiyon basinci yaklasik olarak 0 bar gozlemlenmistir. Sekil 4.24” te goriilecegi
lizere, reaksiyon basincinin azalmasi ile heterosiklik bilesenlerin miktar1 azalmis ve ester

bilesenlerin arttig1 gézlemlenmistir. Reaksiyon basincinin azalmasi ile daha hafif kraking

tirinleri elde edilmistir.

Kraking deneylerinden elde edilen {iriinlerin karakterizasyonu i¢in yapilan GC-MS ve

elementel analiz sonuclar1 dikkate alinarak daha sonraki kraking deneyleri basingsiz ortamda

gergeklestirilmistir.
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Sekil 55 : Katalitik kraking deneyleri esnasinda basing ve sicakligin siire ile degisimi (D6)
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Sekil 56 : Katalitik kraking deneyleri esnasinda basing ve sicakligin siire ile degisimi

(D9)
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Sekil 57 : Katalitik kraking deneyleri esnasinda basing ve sicakligin siire ile degisimi
(D10)
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11. Deney
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Sekil 58 : Katalitik kraking deneyleri esnasinda basing ve sicakligin siire ile degisimi

(D11)
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Sekil 59 : Katalitik kraking deneyleri esnasinda basing ve sicakligin siire ile degisimi
(D12)
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4.3.5. Reaksiyon sicakliginin iiriinlerin bilesimi iizerine etkisi

Petrol rafinerilerinde katalitik kraking reaksiyonlar1 genellikle yiiksek sicakliklar
altinda gerceklesmektedir. Bu kapsamda, reaksiyon sicakliginin katalitik kraking prosesi
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla 325, 350, 375 ve 400 °C reaksiyon sicakliklarinda
kraking deneyleri gergeklestirilmistir. Kraking deneylerinin gergeklestigi reaksiyon
kosullar1 Tablo 4.27'de verilmistir. Kraking deneylerinden elde edilen {iriinlerinin
karakterizasyonu icin GC-MS ve elementel analizler yapilmistir. GC-MS analiz sonuglari
Tablo 4.28-31 ve Sekil 4.31- 34, elementel analiz sonuglari ise Tablo 4.33.’te verilmistir.

Tablo 39 : HVGO’nun katalitik kraking prosesinde reaksiyon sicakliginin iirlin bilesimi
tizerine etkisinin belirlenmesine ait deney kosullari.

Deney | Deney Katalizor Katalizor Reaksiyon Baslangic Reaksiyon
No Kodu tuirii derigimi Sicakligt Basinci Siiresi (dk)
(Agirlikea, %) (°O) (bar)
13 D13 %25 MgO + 1 325 0 60
%75 Si0;
14 D14 %25 MgO + 1 350 0 60
%75 SiO;
15 D15 %25 MgO + 1 375 0 60
%75 Si0;
16 D16 %25 MgO + 1 400 0 60
%75 SiO;

» GC-MS Analizleri

Reaksiyon sicakliginin katalitik kraking {irlin bilesimi {izerindeki etkisinin belirlenmesi
amaciyla gerceklestirilen kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin GC-MS analizleri
yapilmis ve analiz sonucglari Tablo 4.28-31°de sunulmustur. GC-MS analizlerine ait
kromatogramlar ise Sekil 4.31- 34°te gosterilmektedir. HVGO'nun, ticari benzin ve ticari
dizelin yani sira bu parametreye ait deneylerin GC-MS analiz sonuglarina gore {riinlerin
kimyasal yapilar1 ve karbon atom sayilarina gore karsilastirilmas: Tablo 4.32'de verilmistir.
Ayrica, kimyasal yapilarin grafiksel karsilastirmast Sekil 4.35'te, bilesenlerin karbon atom

sayilarina gore grafiksel karsilastirmasi ise Sekil 4.36'de gosterilmektedir.

Tablo 4.32, Sekil 4.35 ve Sekil 4.36 'da goriildiigii iizere, ticari dizel dnemli Olcilide
parafinik bilesenlerden olusmaktadir. Gergeklestirilen kraking deneylerinde elde edilen

kraking iirlinlerinin de 6nemli Olgiide parafinik bilesenlerden olustugu (%50 ve iizeri)
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gozlemlenmistir. Yakitlarda bulunmasi istenmeyen olefinik bilesenlerin en yiiksek oranda
elde edildigi deney kosulu D15 ve en diisiik oran ise D16’da tespit edilmistir. Ticari benzinin
kimyasal yapist incelendiginde, cogunlukla aromatik bilesenlerden olusmaktadir. Ancak
D16’da aromatik bilesenler hi¢ gozlemlenmemistir.  Sicaklik artisi ile heterosiklik
bilesenlerin oraninin artigi ve D16’da en yiiksek heterosiklik bilesenlerin orani tespit
edilmistir. Kraking deneylerinde elde edilen {iriinlerin karbon atom sayis1 agisindan sicaklik
artigt ile hafif {irlinlerin oranlarinin arttig1 ve en hafif liriinler D16’da, en agir iiriinler ise

D14’te gozlemlenmistir.

.
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Sekil 60 : GC-MS analizinin kromatogrami (D13)
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Tablo 40 : GC-MS analiz sonuglar1 (D13)

. Tutulma . .
o S&EfSSi ‘?}%’;‘;’ Olast Bilesik Adi Be‘gf,/:)rhk gﬁiﬁs%mp
1 4.577 5.15  Propanal, 2-methyl- 50 CsHsO/ Olefin
15  62.581 1.55 n-Tetracosane 91  CuxuHso/ Parafin
23 64.772  2.02 n-Tetracosane 87  CosHso/ Parafin
26  65.562 1.18  1-Hexacosene 93  CyHs, / Olefin
27  65.900 2.23  28-Nor-17.beta.(H)-hopane 92  Caz9Hso / Heterosiklik
30 66.518 1.66  Tetratriacontane 97  CssHw / Parafin
31  66.735 3.23  n-Tetracosane 91  CuHso/ Parafin
32 67.090 2.76  Tricosane 94  Cy3Hus / Parafin
33 67.633 2.32  Tetracosane 96  CuxsHso/ Parafin
34 67914 2.61  1-Hexacosene 98 CyHs, / Olefin
36 68.537 5.63 n-Hexadecane 93  CisHsa / Parafin
37 68.886  2.60 Tetracosane 95  Cy4Hso/ Parafin
38 69.173 1.72  Tritriacontane 91  Cs3Hes / Parafin
39 69453 2.18  Heptacosane 95  Cy7Hse / Parafin
40  69.773 2.70  Z-14-Nonacosane 68  Ca9Hss / Parafin
41  70.454 6.41 n-Hexadecane 93  CisHsa / Parafin
42 70.883 2.30  Heptacosane 95  CyHse / Parafin
43 71.072 1.05 Heptacosane 91  CyHse / Parafin
44 71513 3.40 Hexacosane 93  CyeHs4/ Parafin
45  71.753 1.34  Benzoic acid, 3,4,5- 95  CioH120s / Aromatik
trimethoxy-

46  72.634 4.59  n-Eicosane 93  CxHa42 / Parafin
47  73.058 259 Pentatriacontane 97  CssHyy / Parafin
49 74511 2.64  Pentatriacontane 95  CssHy, / Parafin
50 74711 2.22  Hexadecane 74  Ci¢Hsz4 / Parafin
51 75192 391 n-Hexadecane 93  Ci¢Hs4 / Parafin
52 75.621 1.53  Hexadecane 95  CieHsz4 / Parafin
55  77.132 1.23  4'-Methoxy-2-hydroxystilbene 89  CisHi4O2/ Aromatik
56  77.796 1.26  Pentatriacontane 91 CssHy, / Parafin
57  78.259 2.61 n-Eicosane 93  CaHa2 / Parafin
59  82.024 2.71  n-Eicosane 86  Cz0Ha2 / Parafin
60 86.556 1.54  Tritriacontane 97  Cs3Hes / Parafin
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Tablo 41 : GC-MS analiz sonuglar1 (D14)

Pik ng;:}a o Benzerlik Kimy.felsal

No  (dk) (%) Olas1 Bilesik Adi (%) Formiil / Grup

1 4.457 497  Oxolane 97  C4HsO/ Heterosiklik
11 59.846 1.06 n-Tetracosane 91  CyHsy/ Parafin

15 62432 1.89 n-Tetracosane 91  CyHsy/ Parafin

21 64.641 244  n-Tetracosane 91  CyHso/ Parafin

24 65453 1.15  1-Hexacosene 95  CyHs, / Olefin

28 66323 1.63  Tricosane 95  Cy3Has / Parafin
29 66.609 3.59 n-Tetracosane 91  Cy4Hso/ Parafin
30 66981 1.39  Tricosane 95  Cy3Has / Parafin
31 67.216 1.33  Heptacosane 90  Cy7Hse / Parafin
32 67.525 191  Tetracosane 95  CuHso/ Parafin

33 67.793 233  1-Hexacosene 96  CyHs, / Olefin

34 68.091 149 Z-14-Nonacosane 95  CyHgo/ Olefin

35 68406 4.13 n-Tetracosane 90  CyHsy/ Parafin
36 68.743 391  Tricosane 94  CyHaus / Parafin
37 69333 199  Tricosane 95  Cy3Has / Parafin
38 69.733 2.63  1-Hexacosene 91  CuHsy / Olefin

40 70.317 5.74  Heptacosane, 1-chloro- 99  CyHssCl/ Parafin
41 70.792 235  Tricosane 96  CxHas / Parafin

42 71.181 1.16  Cyclotetradecane, 1,7,11-trimethyl- 87 CyoH4o / Aromatik
4-(1-methylethyl)-

43 71490 1.86  Tetracosane 93 C4Hs¢/ Parafin

44 71.724 332  2,8-Dimethyldibenzo(b,d)thiophene 86  Ci4H2S / Aromatik

45 72474 5.61 Heptacosane, 1-chloro- 99  CyHssCl/ Parafin

46 72.817 1.66  Tricosane 91 Cy3Hag / Parafin
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Tablo 4.29 devami

47 73.658 1.70  Hexacosane 93  CyHs4/ Parafin

48 73.876 1.23  URS-20-EN-16-OL 81  C3Hs00 / Heterosiklik
49 74351 1.15 Hexadecane 95  CisHz4/ Parafin

51 74.666 1.27  4'-Methoxy-2-hydroxystilbene 89  CsHu40; / Heterosiklik
52 75.032 4.08 Triacontane 99  Cs3oHgy/ Parafin

53 75432 120 Hexacosane 90  Cy6Hs4/ Parafin

54 75.575 146  Behenyl chloride 91  CxHssCl/ Parafin

55 76479 196  Triacontane 91  Cs0Hgy/ Parafin

56 77.086 1.60  5(10H)-Pyrido[3,4-b]quinolone,7- 86  Ci14H;1NO; / Heterosiklik
methoxy-

57 77.629 132  Cyclotetradecane, 1,7,11-trimethyl- 91 C0H4o / Aromatik
4-(1-methylethyl)-

58 78.076  3.60  Heptacosane, 1-chloro- 99  CyHssCl/ Parafin
61 81.789 1.70 n-Hexadecane 93 Ci6H34/ Parafin
62 86.321 1.73  Heptacosane, 1-chloro- 97 C,7H55Cl / Parafin
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Sekil 61 : GC-MS analizinin kromatogrami (D14)
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Tablo 42 : GC-MS analiz sonuglar1 (D15)

Pik ng;g;a Alan Olas1 Bilesik Benzerlik Kimy"asal

No (dk) (%) Adi (%) Formiil / Grup

1 4.588 20.30  Propanal, 2-Methyl- 50 C4HsO/ Olefin

14 56.49 1.45 n-Tetracosane 87  CasHso / Parafin

15 59.697 1.77 n-Tetracosane 91  CuHso / Parafin

18 62.277 3.12 n-Tetracosane 91  CuHso / Parafin

24 64.480  2.53 n-Tetracosane 91  CyHso / Parafin

30 66.443 3.39 n-Tetracosane 91  CxHso / Parafin

31 66.803 1.31 Tetracosane 95  CuHso / Parafin

34 67.650 1.69 1-Hexacosene 95 CyHs, / Olefin

35 68.022 1.79 1-Hexacosene 90 CyHs, / Olefin

36 68.222  4.67 n-Tetracosane 91  CuHso / Parafin

37 68.554 241 Docosane 93  CyHae/ Parafin

38 69.144 2.03 1-Hexacosene 95 CyHsy / Olefin

39 69.464 226 Tricosane 95  CyxHas / Parafin

40 69.722 1.52 Dibenzothiophene,4- 90  CizHioS / Heterosiklik
methyl-

41 70.065 5.03 n-Tetracosane 91  CuHso / Parafin

42 70.534 2.44 Tricosane 91  Cy3Has / Parafin

43 71.072 1.45 Hexacosane 95  CysHs4/ Parafin

44 71.467 2.00 Octacosane 90  CxsHss / Parafin

45 71.696  2.06 Cyclotriacontane 93  CsoHeo / Sikloalkan

46 72.159 4.19 n-Tetracosane 90  Cu4Hso / Parafin

47 72.451 1.96 Benzoic acid,3,4,5- 95  CioH120s / Aromatik
trimethoxy-

49 74.614 451 Heptacosane, 1-chloro- 99  CxHssCl/ Parafin
52 77.538  2.53 Heptacosane, 1-chloro- 98  CxHssCl/ Parafin

53 81.103 2.20 n-Octadecane 89  CisHss / Parafin

54 85.486 1.23 n-Octadecane 93  CisHss / Parafin

55 90.944 1.29 n-Octadecane 93  CisHss / Parafin

57 96.294 1.79 28-Nor-17.beta.(H)- 91  CxHso / Heterosiklik
hopane
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Sekil 62 : GC-MS analizinin kromatogrami (D15)
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Sekil 63 : GC-MS analizinin kromatogrami (D16)
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Tablo 43 : GC-MS analiz sonuglar1 (D16)

Tutulma

Pik Siiresi Alan Olas1 Bilesik Benzerlik Kimyasal
No (%) Adi (%) Formiil / Grup
(dk)
1 3.347 1.77 Hexane 72 CesHi4 / Parafin
5 4.606 28.74  Cyclopropanemethanol, 2- 70 CsHi1:0 / Heterosiklik
ethenyl-.alpha,2-dimethyl-
4.760 1.04 Nonane 90 CyHy / Parafin
5.012 1.31 Octane, 2,6-dimethyl- 95 CsHis / Parafin
20 18.522 1.12 Tridecane 96 Ci3Hys / Parafin
24 21.972 1.07 Tetradecane 98 C14Hzp / Parafin
27 24.959 1.44 Pentadecane 97 Ci5Hs; / Parafin
29 27.625 1.19 n-Octadecane 90 CisHss / Parafin
31 30.326 1.14 n-Octadecane 90 CisHss / Parafin
36 52.590 1.28 Hexadecane,2,6,10,14- 98 C20H42/ Parafin
tetramethyl-
37 56.865 1.01 n-Tetracosane 87 Co4Hso/ Parafin
38 59.995 1.12 n-Tetracosane 91 C24Hso/ Parafin
39 62.524 1.35 n-Tetracosane 91 C4Hso/ Parafin
40 64.692 1.53 n-Tetracosane 91 C24Hso/ Parafin
41 65.711 2.20 Hexatriacontane 91 Cse¢H74 / Parafin
42 66.014 1.49 Pentatriacontane 90 CisH7, / Parafin
43 66.437 1.99 13-Methyl-Z-14- 94 Cs0Heo / Olefin
nonacosene
44 66.615 2.61 n-Tetracosane 98 Co4Hso/ Parafin
45 66.981 2.22 Nonacosane 96 Ca9Heo / Parafin
46 67.267 1.78 13-Methyl-Z-14- 90 C30Hgo / Olefin
nonacosene
47 67.530 2.68 Hexatriacontane 93 Cse¢H74 / Parafin
48 67.816 2.45 Pentatriacontane 90 CssH7, / Parafin
49 68.194 3.13 Pentatriacontane 93 CisH7, / Parafin
50 68.377 3.30 n-Tetracosane 94 C,4Hs0/ Parafin
51 68.715 4.62 Pentatriacontane 95 CssH7, / Parafin
52 69.768 1.09 Dibenzothiophene,4- 93 Ci3HioS / Heterosiklik
methyl-
53 70.225 2.42 Hexacosane 99 Cy6Hs4/ Parafin
55 72.314 1.44 Nonacosane 99 Ca9Heo / Parafin
56 74.757 1.68 n-Hexadecane 93 Ci6Hz4 / Parafin
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Tablo 44 : Kraking deneylerinde reaksiyon sicakliginin iirlin bilesimi iizerine etkisinin
incelemesi kapsaminda elde edilen iiriinlerin GC-MS analiz sonug¢larinin ham HVGO,
benzin ve dizel ile karsilastirilmasi.

HVGO Benzin | Dizel D13 D14 | D15 | D16
Parafin 37,50 - 50,04 67,13 |61,07 | 49,78 | 46,61
Olefin 20,19 8,21 - 8,94 7,60 | 25,81 | 3,77
Aromatik 2,34 81,66 3,13 2,57 5,8 1,96 | -
Steroid 2,51 - 16,29 |- - - -
Sikloalkan 16,57 1,65 6,63 - - 2,06
Heterosiklik 3,41 - - 2,23 9,07 3,31 29,83
Ester - - 8,09 - - - -
Eter - - 3,30 - - - -
Diger Kimyasal | 2,82 - 3,27 - - - -
Gruplar
Ci < 17,54 90,37 6,43 6,49 4,97 22,26 | 32,86
Cn<Cax 7,51 1,15 81,34 | 30,84 12,98 |6,24 | 10,01
C22<Co9 6.38 0 2,98 27,2 56,83 | 50,57 | 13,34
>C29 53,91 0 0 16,34 | 8,76 3,85 |24,00
Toplam 85,34 91,52 90,75 |80,87 |83,54 |82,92 |80,21
Alan1 %1’in 14,66 8,48 9,25 19,13 16,46 | 17,10 | 19,79
altinda olan
diger bilesenler
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Sekil 64 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin kimyasal grup tiirlerinin
ham HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastiriimasi (Deney kodu: D13-D16)
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Sekil 65 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iirlinlerin karbon atom sayilarinin ham
HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D13-D16)
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> Elementel Analizleri

Reaksiyon sicakliginin ham HVGO’nun katalitik kraking iirlin bilesimi tizerindeki
etkisinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen kraking deneylerinde elde dilen iiriinlerin ve
ham HVGO, ticari benzin ve ticari dizelin elementel analiz sonuglarinin karsilastirilmast
Tablo 4.33'te verilmistir. Tablo 4.33'te goriilecegi iizere, D13 ve D14’te azot oraninin ¢ok
diisiik oldugu bulunmustur. Elde edilen {iriinlerin elementel analiz sonuglart ham HVGO ile
kiyaslandiginda, kraking irlinlerinin daha az kiikiirt igerdikleri tespit edilmistir.

Rafinerilerde yakitin icerdigi azot ve kiikiirt, hidrotreating islemi ile uzaklastirilmaktadir.

Kraking deneylerinden elde edilen iiriinlerin karbon ve hidrojen oranlari, benzin ve dizel
yakitlarin icerdikleri oranlar arasinda oldugundan, {iriinlerin 1s1l degerlerinin benzin ve
dizelin 1s1l degerlerine yakin oranlarda olmasi tahmin edilmektedir.

Tablo 45 : Kraking deneylerinde reaksiyon sicakliginin iiriin bilesimi iizerine etkisinin

incelemesi kapsaminda elde edilen iiriinlerin elementel analiz sonuglarinin ham HVGO,
benzin ve dizel ile karsilastirilmasi.

Numune Adi % C 9% H %N %S * %Diger Elementler
(Cl, O2 vb.)
HVGO 82.29 | 11.56 0.15 3.12 2.88
Ticari 76.59 | 10.43 - - 12.98
Benzin
Ticari 83.79 | 13.00 - - 3.21
Dizel
D13 79.89 | 10.05 0.05 2.60 7.41
D14 81.97 | 11.44 - 2.74 3.85
D15 76.99 | 10.21 - 2.30 10.50
D16 81.59 | 10.18 0.14 2.56 553

*: Farktan hesaplanmistir.

Kraking deneylerinde reaksiyon sicakliginin iiriin bilesimi tizerine etkisinin belirlenebilmesi
amaciyla yapilan deneylerden elde edilen iiriinlerin GC-MS ve Elementel analiz sonuglarina
gore, uygun reaksiyon sicakligi 400 °C olarak se¢ilmistir.

4.3.6. Reaksiyon siiresinin iiriinlerin bilesimi iizerine etkisi

Reaksiyon siiresinin katalitik kraking prosesi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla

30, 60, 90 ve 120 dk reaksiyon siirelerinde kraking deneyleri yapilmis ve eld edilen sivi
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irlinlerin karakterizasyonu icin GC-MS ve elementel analizleri yapilmistir. Deney reaksiyon

kosullar1 Tablo 4.34'te 6zetlenmistir.

Tablo 46 : HVGO’nun katalitik kraking prosesinde reaksiyon siiresinin {iriin bilesimi
tizerine etkisinin belirlenmesine ait deney kosullar1

Deney | Deney Katalizor Katalizor Reaksiyon Baslangic Reaksiyon
No Kodu tiir derisimi Sicakligi Basinci Siiresi (dk)
(Agirlikca, %) (°C) (bar)
17 D17 %25 MgO + 1 400 0 120
%75 Si0,
18 D18 %25 MgO + 1 400 0 90
%75 Si0,
19 D19 %25 MgO + 1 400 0 60
%75 Si0O,
20 D20 %25 MgO + 1 400 0 30
%75 Si0,

> GC-MS Analizleri

HVGO’nun Kkatalitik kraking prosesinde reaksiyon siiresinin iirlin bilesimi iizerine
etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan kraking deneylerinde elde edilen sivi {riinlerin
karakterizasyonu i¢in GC-MS analizleri yapilmis ve Tablo 4.35-38’de sunulmustur. GC-MS
kromatogramlari ise Sekil 4.37- 40’ta gosterilmektedir. HVGO, ticari benzin, ticari dizel ve
elde edilen iiriinlerin GC-MS analiz sonuglarina gore tirlinlerin kimyasal yapilar1 ve karbon
atom sayilarina gore karsilagtirilmasi Tablo 4.39'da verilmistir. Ayrica, kimyasal yapilarin
grafiksel karsilastirmasi Sekil 4.41'de, bilesenlerin karbon atom sayilarina gore grafiksel

karsilastirmasi ise Sekil 4.42'de gosterilmektedir.

Tablo 4.39, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42'de goriildiigii lizere, kraking deneyleri sonucunda
elde edilen triinlerin parafinik bilesenlerin oranlar1 dizele yakindir. Yakitlarda istenmeyen
olefinik bilesenlerinin orani ise genellikle ¢ok diisliktiir. Ayrica, elde edilen {iriinlerin
aromatik bilesenlerinin oram1 da oldukc¢a diisiiktlir. Benzinde ise aromatik bilesenlerinin
orani yiiksektir. Elde edilen sikloalkan bilesenlerinin oranlar1 birbirine oldukg¢a yakindir.
Kimyasal yapilar1 agisindan ise iriinler arasindaki benzerlik orami oldukca yiiksektir.
Uriinlerin karbon atom say1laria gore, en hafif bilesenler D17°de, en agir bilesenler ise D20
deney kosullarinda elde edilmistir. Reaksiyon siiresinin artmasiyla hafif bilesenlerin

oraninda artis gézlemlenmistir.
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Tablo 47 : GC-MS analiz sonuglar1 (D17)

Pik ng;:}a Alan ol o Benzerlik Kimyasal
No i (%) as1 Bilesik Adi (%) Formiil / Grup
1 3.341 2.60 Hexane 64  CsHia / Parafin
4 4.062 1.13 Octane 80  CsHis/ Parafin
5 4.594 21.60  1,1,2,2- 70 CsHaDa4/ Sikloalkan
tetradeuteriospiropentane
6 4.749 1.67 Nonane 87  CoHyo / Parafin
7 4.995 1.32 Octane, 2,6-dimethyl- 94  CsHis/ Parafin
8 5.167 1.26 6-hepten-3-ol, 5-methylene- 78  CsHisO/ Olefin
9 5.487 1.32 Octane, 2,5-dimethyl- 74 CioHz/ Parafin
11 6317 1.54 Decane 91  CioHz: / Parafin
12 6.551 1.08 Decane, 4-methyl- 87  CuiHaa / Parafin
14 9.607 1.22 Undecane 93  Ci1Ha4 / Parafin
17 14.333 1.89 Dodecane 95  Ci2Hae / Parafin
24 18.424 1.33 Tridecane 97  CisHyg / Parafin

26 19.815 1.19 Benzene, 1,2.4-trimethyl- 95 CoHi2/ Aromatik
27 20479 1.07 Dodecane, 2,6,10-trimethyl- 91  CisHsz / Parafin

31 21.886 1.76 Tetradecane 98  Ci4Hz / Parafin
33 23.105 1.22 Benzene,1,2,4,5 84  CioHis4/ Aromatik
tetramethyl-
34 24.684 1.33 p-Cymene 93  CioHis/ Aromatik
35 24.885 1.81 Pentadecane 96 C;sHj, / Parafin
40  27.557 1.44 n-Octadecane 90 CisHss / Parafin
46  30.252 1.37 Heptadecane 98  Ci7Hse / Parafin
47 33.662 1.54 n-Octadecane 86  CigHsg / Parafin
48 38.331 1.56 Nonadecane 98  Ci9Hyo / Parafin
49 45.054 1.59 n-Eicosane 95  CaoHa42 / Parafin
51 52.487 1.25 n-Octadecane 86  CigHsg / Parafin
52 56.790 1.54 n-Octadecane 86  CigHsg / Parafin
54 59.926 1.60 n-Tetracosane 91  Cy4Hso/ Parafin
55 62.461 1.74 n-Eicosane 86  Cz0Ha> / Parafin
57 64.635 1.78 n-Tetracosane 91  Cy4Hs¢/ Parafin
58 66.569 2.26 n-Tetracosane 91  Cy4Hso/ Parafin
59 68.331 1.94 n-Tetracosane 91  Cy4Hso/ Parafin
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Tablo 4.35 devami

61 70.174 1.90 n-Tetracosane 98  Cy4Hso/ Parafin

63 71.748 1.13 2,8- 96 Ci4sHi2S / Aromatik
Dimethyldibenzo(b,d)thioph
ene

64 72.262 1.68 n-Tetracosane 91  Cy4Hso/ Parafin

66  72.629 1.54 Benzene, 1,1',1"-(1-ethanyl- 87  CxoHis / Aromatik
2-ylidene) tris-

67 74.706 2.08 Pentadecane 92  CysHsy / Parafin
68  77.647 1.29 Heptacosane, 1-chloro- 99  (C27HssCl / Parafin
69  81.229 1.23 Heptacosane, 1-chloro- 99  C7HssCl/ Parafin
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Sekil 66 : GC-MS analizinin kromatogrami (D17)
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Tablo 48 : GC-MS analiz sonuglar1 (D18)

.. Tutulma . .
;1(1)( S(i(.li{:;si 1?}2 ;1 Olas1 Bilesik Adi Ber(‘f,/f; lik 1501 rngiﬁsﬁl(}mp
1 3.341 2.68  Hexane 80  CeHia/ Parafin
4 4074 1.03  n-Octane 86  CsHis/ Parafin
5 4.606 23.54 1,1,2,2-tetradeuteriospiropentane 70  CsHaDa4/ Sikloalkan
6 4760 1.55 Nonane 87  CoHyp / Parafin
7 5.006 1.10  Octane, 2,6-dimethyl- 95  CsHis/ Parafin
12 6.340 1.48  Decane 91  CioH2:/ Parafin
15 9.653 1.21  Undecane 93  Ci1Hy4 / Parafin
18 14379 1.68  Dodecane 97  Ci2Has / Parafin
24 18470 1.44  Tridecane 97  Ci3Hys / Parafin
26 19.832 1.22 Benzene, 1,2,4-trimethyl- 94 CoHi2 / Aromatik
29 21926 1.87  Tetradecane 98  CisHso / Parafin
30 23.111 1.20  Benzene, 1,2,4,5-tetramethyl- 95 CioHi14/ Aromatik
31 24.7701 1.09 Benzene, 1,2.4,5-tetramethyl- 97 CioH14/ Aromatik
32 24925 1.86 Pentadecane 96  CisHs. / Parafin
36 27.591 1.40 n-Octadecane 86  CisHss / Parafin
41 30.292 1.80 Heptadecane 86  Ci7Hse / Parafin
42 337714 1.61  Octadecane 94 CigHss / Parafin
43 38.400 1.27 n-Octadecane 86  CisHss / Parafin
44 45.152 149  Ficosane 99  CxHa2 / Parafin
46 52550 1.24  Heneicosane 98  Cz1Has / Parafin
47 56.836 1.68 n-Tetracosane 91  CuHso/ Parafin
49 59966 1.75 n-Tetracosane 91  CxuHso/ Parafin
50 62.501 2.43  n-Tetracosane 90  CxuHso/ Parafin
52 64.669 194  n-Tetracosane 91  CuHso/ Parafin
53 65505 1.84  14-Beta-H-Pregna 55 CaH300: / Steroid
55 66.598 221  n-Tetracosane 91  CxuHso/ Parafin
57 68.366 2.14  n-Tetracosane 91  CxuHso/ Parafin
59 70.214 2.12  n-Tetracosane 91 Ca4Hs0/ Parafin
61 72308 2.00 Nonacosane 99  CyHeo / Parafin
62 74763 2.44  Triacontane 99  CsoHe / Parafin
63 77.710 1.53  n-Tetracosane 95  CuHso/ Parafin
64 81.297 1.62 n-Hexadecane 93  Ci¢Ha4/ Parafin
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Sekil 67 : GC-MS analizinin kromatogrami (D18)
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Sekil 68 : GC-MS analizinin kromatogrami (D19)
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Tablo 49 : GC-MS analiz sonuglar1 (D19)

.. Tutulma . .
;lg S(icjl{gsi 1?}2 ;1 Olas1 Bilesik Adi BCIE;:; lik 1501 rngiﬁsfd(}mp
1 3.341 2.58  Hexane 80  CeHia/ Parafin
5  4.600 17.37 1,1,2,2-Tetradeuteriospiropentane 70  CsHaDa/ Sikloalkan

4.755 1.45  Nonane 87  CoHyo / Parafin

11 6.334 1.44  Decane 90  Ci2Hae / Parafin
15 9.641 1.07  Undecane 93  CiiHs / Parafin
18 14.368 1.73  Dodecane 95  Ci2Hae / Parafin
25 18.453 1.58  Tridecane 97  CisHag / Parafin
27 19.832 1.06 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 95  CoHi»/ Aromatik
32 21909 1.66  Tetradecane 98  CisHzo / Parafin
34 23.116 1.10  Benzene, 1,2,3,4-tetramethyl- 89  CioHisa / Aromatik
35 24.696 1.26 p-Cymene 93  CioHis/ Aromatik
36 24907 1.62  Pentadecane 96  CisHs, / Parafin
41 27580 1.29 n-Hexadecane 90  Ci¢Hss/ Parafin
48 30.275 1.74  Heptadecane 98  Ci7Hze / Parafin
49 33.696 148  Octadecane 96  CigHsg / Parafin
50 38377 1.20 n-Octadecane 86  CigHss / Parafin
52 45.123 1.45  n-Octadecane 90  C;gHsg/ Parafin
54 52539 121  n-Ficosane 86  CxHa2 / Parafin
55 56.830 1.61 n-Tetracosane 91  CuyuHso/ Parafin
57 59960 1.73  n-Tetracosane 91  CuyuHso/ Parafin
58 61.328 1.06 1-Hexacosene 94 CyxHs, / Olefin
59 62495 2.07 n-Tetracosane 91  CuyuHso/ Parafin
61 64.669 2.10 n-Tetracosane 91  CuyuHso/ Parafin
62 65985 1.04  Tetracosane 50  CuHso/ Parafin
63 66.603 2.43  n-Tetracosane 91  CuyuHso/ Parafin
64 67.794 1.06 1-Hexacosene 95  CyxHs / Olefin
65 68.366 2.57 n-Tetracosane 91  CuyuHso/ Parafin
67 70.220 2.13  n-Tetracosane 98  CuHso/ Parafin
70 72314 2.15 Nonacosane 99  CyHeo / Parafin
72 72.680 1.54  Benzhydryl isothiocyanate 93  CisHuNS / Aromatik
74 747774 243  Hexadecane 98  Ci¢Hss/ Parafin
76 777727 1.54  n-Tetracosane 86  CxuHso/ Parafin
77 81320 1.67  Heptacosane, 1-chloro- 99  Cy7HssCl / Parafin
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Tablo 50 : GC-MS analiz sonuglar1 (D20)

. Tutulma . .
;lg Siiresi /?(173 ;1 Olas1 Bilesik Adi BCIE;:; lik 1501 g&s%mp
(dk)

5 4.594 18.48 1,1,2,2- 70  CsHaDa / Sikloalkan
Tetradeuteriospiropentane

6 4.760 1.24 Nonane 87  CoHyg / Parafin

11 9.716 1.12 Undecane 94  CiHz4 / Parafin

14 14.465 1.27 Dodecane 97  Ciz2Hae / Parafin

16 18.562 1.13 Tridecane 97  Ci3Has / Parafin

22 24999 1.63 n-Hexadecane 95  Cie¢Hs4 / Parafin

23 27.665 1.04 n-Octadecane 90 C,sHss / Parafin

26 30.378 1.40 n-Octadecane 86  CisHss / Parafin

27  33.811 1.03 n-Eicosane 86  CzoHa2 / Parafin

28  38.543 1.02 n-Eicosane 86  CzoHa2 / Parafin

29  45.358 1.17 n-Octadecane 93  C,gH3s / Parafin

30  52.693 1.80 Heneicosane 98  Cz1Huas / Parafin

31  56.950 1.49 n-Tetracosane 91  CuHso/ Parafin

32 60.069 1.68 n-Tetracosane 87  CaHso/ Parafin

33 62.598 2.43 n-Tetracosane 91  CuHso/ Parafin

36 64.767 2.01 n-Tetracosane 91  CuHso/ Parafin

37  65.551 1.06 1-Hexacosene 97  CxHsz / Olefin

38  66.077 2.70 14-.Beta.-H-Pregna 90  C21H3004/ Steroid

39  66.695 5.17 n-Tetracosane 91  CuHso/ Parafin

41  67.055 1.79 Hexatriacontane 95  CseHy4/ Parafin

42  67.273 1.00 14-.Beta.-H-Pregna 99  CaiH300/ Steroid

43  67.628 3.06 Hexatriacontane 91  CseHy4/ Parafin

44  67.879 2.48 Cyclotriacontane 91  CsoHeo / Sikloalkan

45  68.246 3.26 Hexatriacontane 91  CseHy4/ Parafin

46  68.457 3.60 Heptacosane, 1-chloro 98  Cx7HssCl/ Parafin

47  68.783 3.28 Tritriacontane 93  (Cs3Hgs / Parafin

48  69.785 1.88 1,2-Benzisothiazole, 3- 91  CisHisN20:S/ Heterosiklik
(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-,
1,1-dioxide

49  70.317 3.15 Heptacosane, 1-chloro- 99  Cy/HssCl/ Parafin

50 71.765 1.10 2,7-Dimethyldibenzothiophene 95  CusHi2S / Heterosiklik

51 72.428 2.18 Heptacosane, 1-chloro- 99  Cy/HssCl/ Parafin

52 74.900 2.81 n-Tetracosane 87  CyuHso/ Parafin

53  77.864 1.38 n-Octadecane 93  CisHsg / Parafin

54  81.481 1.63 n-Octadecane 86  CisHss / Parafin
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Sekil 69 : GC-MS analizinin kromatogrami (D20)

Tablo 51 : Kraking deneylerinde en uygun reaksiyon siiresinin belirlenmesi kapsaminda
elde edilen triinlerin GC-MS analiz sonuglariin ham HVGO, benzin ve dizel ile

karsilastirilmasi.

HVGO Benzin Dizel D17 D18 D19 | D20
Parafin 37,50 - 50,04 | 47,53 46,57 | 4494 | 5277
Olefin 20,19 8,21 - 1,26 - 2,12 1,06
Aromatik 2,34 81,66 3,13 6,41 3,51 496 | -
Steroid 2,51 - 16,29 |- 1,84 - 3,70
Sikloalkan 16,57 1,65 6,63 21,60 23,54 | 17,37 | 20,96
Heterosiklik 3,41 - - - - - 2,98
Ester - - 8,09 - - - -
Eter - - 3,30 - - - -
Diger Kimyasal | 2,82 - 3,27 - - - -
Gruplar
Cp < 17,54 90,37 6,43 36,18 34,89 | 24,82 | 19,72
Cii<Cxn 7,51 1,15 81,34 26,94 20,33 | 21,44 | 223
C2<Cy 6.38 0 2,98 13,68 15,8 21,01 | 25,58
>Cy 53,91 0 0 0 4,44 2,15 13,87
Toplam 85,34 91,52 90,75 | 76,80 7546 | 69,42 | 81,47
Alan1 %1’in 14,66 8,48 9,25 23,20 24,54 30,58 | 18,53
altinda olan diger
bilesenler
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Sekil 70 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin kimyasal grup tiirlerinin
ham HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastiriimasi (Deney kodu: D17-D20)
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Sekil 71 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iirlinlerin karbon atom sayilarinin ham
HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D17-D20)
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> Elementel Analizleri

HVGO’nun katalitik kraking prosesinde reaksiyon siiresinin {iriin bilesimi {izerine
etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan kraking deneylerinde elde edilen sivi iiriinlerin
elementel analizleri Tablo 4.40'ta verilmistir. Tablo 4.40’a gore, kraking deneylerinden elde
edilen triinlerin kiikiirt oranlar yiiksek, azot oranlar1 ise olduk¢a diisiiktiir. Yakitta azot
bulunmasi, yanma sirasinda NOx emisyonlarinin ¢evreye yayilmasina neden olurken, kiikiirt
varlig1 SOx emisyonlarinin atmosfere yayilarak ¢evreye zarar vermesine neden olmaktadir.
(H/C) atomik oran1 acisindan ise en yliksek dizelde, en diisiik ise D17°deney kosullarinda
elde edilmistir. (H/C) atomik orani arttik¢a yakitin 1s1l degeri de artmaktadir. Ancak, elde
edilen iiriinlerin igerdigi kiikiirt ve azotun hidrojenle reaksiyona girmesi (hidrotreating)
sonucunda uzaklasgtirilmakta ve yerlerine hidrojen atomlarinin gegmesi ile bilesenlerin (H/C)
atomik orani artmaktadir.

Tablo 52 : Reaksiyon siiresinin iiriin bilesimi {izerine etkisinin belirlenmesi kapsaminda

yapilan kraking islemlerinde elde edilen iiriinlerin elementel analiz sonuglarinin ham
HVGO, benzin ve dizel ile karsilagtirilmasi.

Numune % C %H | %N %S | (H/C)atomik | * %Diger Elementler
Adi (Cl, Oz2 vb.)
HVGO 82.29 | 11.56 | 0.15 3.12 1.68 2.88
Ticari 76.59 | 10.43 - - 1.63 12.98
Benzin
Ticari 83.79 | 13.00 - - 1.86 3.21
Dizel
D17 81.72 | 871 | 0.06 | 2.60 1.27 6.91
D18 82.16 | 10.23 - 2.74 1.49 4.87
D19 81.52 | 10.41 | 0.08 2.54 1.53 5.45
D20 82.61 | 991 | 0.02 | 2.68 1.44 4.78

*: Farktan hesaplanmistir.

4.4. HVGO/Coziicii oraninin iiriinlerin bilesimi iizerine etkisi

HVGO’nun katalitik kraking islemlerinde ¢6ziiciiniin {iriin bilesimi iizerine etkisini

incelemek iizere coziicii olarak Tetralin kullanilmistir. Deney kosullar1 Tablo 4.41°de
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Ozetlenmistir. Deneylerden elde edilen sivi iirlinlerin karakterizasyonu i¢in GC-MS ve

elementel analizleri yapilmistir.

Tablo 53 : HVGO’nun katalitik kraking isleminde HVGO/¢6ziicii oraninin iiriin bilesimi
iizerine etkisine ait deney kosullar.

Deney No 21 22

Deney Kodu D21 D22
Kullanilan Katalizér %25 MgO + %75 SiO, %25 MgO + %75 SiO»
Katalizér Agrilik¢a Derisimi (%) 1 1

HVGO / Tetralin (Agrilik¢a) (1:1) (1:3)
Beslemedeki HV GO/ Tetralin (gr.) 87.5/87.5 43.75/131.25
Reaksiyon Sicakhigi (°C) 400 400
Baslangic Basing (bar) 0 0
Reaksiyon Siiresi (dk) 120 120

> GC-MS Analizleri

HVGO’nun katalitik kraking islemlerinde HVGO/¢oziicii oraninin {iriin bilesimi
tizerine etkisinin incelemesi kapsaminda yapilan deneylerde elde edilen siv1 iirtinlerin GC-
MS analizleri Tablo 4.42 ve 4.43'te sunulmustur. Bu analizlerin kromatogramlari ise Sekil
4.43 ve 4.44'te gosterilmektedir. Ham HVGO, ticari benzin, ticari dizel ve elde edilen
tiriinlerin GC-MS analiz sonuglarinin kimyasal yapilar1 ve bilesenlerinin karbon atom
sayilarina gore karsilagtirllmasi Tablo 4.44'te verilmistir. Ayrica, kimyasal yapilarin
grafiksel karsilastirmasi1 Sekil 4.45 'te, bilesenlerin karbon atom sayilarina gore grafiksel

karsilastirmasi ise Sekil 4.46 'da gosterilmektedir.

Tablo 4.44 ve Sekil 4.45-46 incelendiginde, ticari benzin dnemli dl¢lide aromatik
bilesenlerden olusmaktadir ve diisilk oranda olefinik bilesenleri icermektedir. D21 ve
D22’de elde edilen iiriinlerin yiiksek oranda aromatik bilesenlerden ve diisiik oranda olefinik
bilesenlerden olustuklar1 gozlemlenmistir. Ham HVGO ise yiiksek oranda olefinik
bilesenleri icermektedir. D21 ve D22 deney kosullarinda elde edilen sivi {iriinler karbon
atom sayis1 agisindan incelendiginde, ¢oziicli oraninin artmasi ile elde edilen hafif {iriinlerin

miktarinin artig1 gézlemlenmistir.
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Tablo 54 : GC-MS analiz sonuglar1 (D21)

Pik ng;:;a Alan o Benzerlik Kimy"asal

No (dk) (%) Olasi Bilesik Ad1 (%) Formiil / Grup

4  4.566 4.07  Propanal, 2-methyl- 50  CsHsO/ Olefin

12 21955 595 Benzene, 1-butenyl-, (E)- 91 CioH12/ Aromatik

15 26.178 52.26 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- 91 CioH12/ Aromatik

17 27.282 1.24 Naphthalene,1,2,3.4-tetrahydro-1- 94 Ci1H14/ Aromatik
methyl-

27 32,168 6.45  Naphthalene 94  CioHg/ Aromatik

47 66.718 1.45  n-Tetracosane 91  CyHso/ Parafin

52 68.497 1.38 n-Tetracosane 91  CyHso/ Parafin

56 70.386 1.37 n-Tetracosane 91  CyHso/ Parafin

58 72.531 1.34  Nonacosane 98  CyHgo / Parafin

62 78.036 1.06 n-Octadecane 90  CisHss / Parafin

63 81.692 1.06 n-Octadecane 91  CisHss/ Parafin

r
it [2] TIC: MD31.D\data.ms

Je+07
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1e+07 -
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Sekil 72 : GC-MS analizinin kromatogrami (D21)
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Tablo 55 : GC-MS analiz sonuglar1 (D22)

Tutulma

Pik  Siiresi Alan Benzerlik Kimyasal

No  (dk) (%) Olas1 Bilesik Ad1 (%) Formiil / Grup
4 4554 3.56  Propanal, 2-methyl- 50  CsHsO / Olefin
10 21.943 8.05 Benzene, 1-butenyl-, (E)- 91 CioH12/ Aromatik
12 26.252 63.99 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- 91 CioH2/ Aromatik
24 32151 4.56 Naphthalene 87  CioHs/ Aromatik

r
S [21 TIC: MD32.D\data.ms

Be+07
Gie+07 4
4e+07+
Je+07 4
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Sekil 73 : GC-MS analizinin kromatogrami1 (D22)
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Tablo 56 : Kraking deneylerinde HVGO/¢6ziicli oraninin {iriin bilesimi {izerine etkisinin
incelemesi kapsaminda elde edilen iiriinlerin GC-MS analiz sonug¢larinin ham HVGO,
benzin ve dizel ile karsilastirilmasi.

HVGO Benzin Dizel D21 D22

Parafin 37,50 - 50,04 7,66 |-
Olefll’l 20, 19 8,21 - 4’07 3’56
Aromatik 2,34 81,66 3,13 65,9 | 76,6
Steroid 2,51 - 16,29 - -
Sikloalkan 16,57 1,65 6,63 - -
Heterosiklik 3,41 - - - R
Ester - - 8,09 - -
Eter - - 3,30 = -
Diger Kimyasal Gruplar1 | 2,82 - 3,27 - -
Ci < 17,54 90,37 6,43 68,73 | 80,16
Cii<Cx 7,51 1,15 81,34 336 |-
C0<Cy 6.38 0 2,98 4,2 -
>Cao 53,91 0 0 1,34 | -
Toplam 85,34 91,52 90,75 77,63 | 80,16
Alan1 %1’in altinda olan | 14,66 8,48 9,25 22,37 | 19,84
diger bilesenler

100
80
60
40
20 I

HVGO Benzin Dizel D21 D22
H Parafin Olefin Aromatik
Steroid H Sikloalkan M Heterosiklik
M ester M eter B diger kimyasal gruplari

Sekil 74 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen iiriinlerin kimyasal grup tiirlerinin
ham HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D21-D22)
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Sekil 75 : Katalitik kraking deneylerinde elde edilen tirlinlerin karbon atom sayilarinin ham
HVGO, Benzin ve Dizel ile karsilastirilmasi (Deney kodu: D21-D22)

> Elementel Analizleri

HVGO/¢oziicti oraninin HVGO’nun katalitik kraking iiriin bilesimi iizerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen kraking deneylerinde elde dilen iirlinlerin ve ham
HVGO, ticari benzin ve ticari dizelin elementel analiz sonuglariin karsilastirilmasi1 Tablo
4.45'te verilmistir. Tablo 4.45’ten goriilecegi lizere, ¢oziicli eklenmesi ile gerceklestirilen
kraking deneylerinden elde edilen iiriinlerin kiikiirt igeriinin ¢oziiciisiiz gerceklestirilen
kraking denylerine gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. D21 ve D22 deney kosullarinda
elde edilen iiriinlerin (H/C) atomik orani, ham HVGO, ticari benzin ve ticari dizele gore
daha diisiik oldugu goézlemlenmistir. Bundan dolayi, D21 ve D22’den elde edilen sivi

irlinlerin 1s1l degerinin benzin ve dizele gore daha diisiik olacagi tahmin edilmektedir.
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Tablo 57 : Kraking deneylerinde HVGO/¢6ziicli oraninin {iriin bilesimi {izerine etkisinin
incelemesi kapsaminda elde edilen iiriinlerin elementel analiz sonuglarinin ham HVGO,
benzin ve dizel ile karsilastirilmasi.

Numune Ad1 %C | 9%9H | %N %S | (H/C)atomik * %Diger
Elementler
(Cl, Oz vb.)
HVGO 8229 | 11.56 | 0.15 3.12 1.68 2.88
Ticari Benzin 76.59 | 10.43 - - 1.63 12.98
Ticari Dizel 83.79 | 13.00 - - 1.86 3.21
D21 84.52 | 9.01 | 0.03 1.44 1.28 5.00
D22 84.24 | 9.14 | 0.05 0.80 1.30 5.77

*: Farktan hesaplanmuistir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

HVGO’nun katalitik kraking yontemi ile daha hafif {iriinlere doniistiiriilmesi
kapsaminda proses parametresi olarak katalizor tiirii, katalizor derisimi, baglangi¢ azot gazi
basinci, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin {riinlerin bilesimi {izerine etkisi

incelenmistir. Elde edilen sonuglar kisaca asagida 6zetlenmistir.

Katalitik kraking deneyleri hem ticari katalizorler hem de laboratuvar ortaminda
sentezlenen FeMo/ Al,O3 katalizorler kullanilarak gerceklestirilmistir. Kraking iiriinlerinin
GC-MS analiz sonuglarina gore, hafif lirlin ve yakit olarak kullanabilecek iiriinler, en fazla
%25MgO +%75 SiO; katalizor tiirii ile elde edilmistir. Daha sonraki kraking deneyleri
%25MgO +%75 Si0; katalizori kullanilarak gergeklestirilmistir.

Katalitik kraking deneylerinde katalizor derisiminin iirlin bilesimi iizerine etkisini
incelemek tizere agirlikca % 0.1, %0.5, %1 ve %5 katalizor derigimleri kullanilmistir.
Kraking deneylerinden elde edilen iiriinlerin GC-MS analiz sonuglar1 ile ham HVGO, ticari
benzin ve dizelin GC-MS analiz sonuglar1 karsilagtirilmistir. Katalizor derisiminin artmasi
ile elde edilen iiriinlerin parafinik bilesenlerin arttig1 ve heterosiklik bilesenlerin ise azaldig1
gozlemlenmistir. En hafif iirlin ve yakit olarak kullanilabilecek iirtinler %1 katalizr

derisiminde elde edilmistir.

Katalitik kraking deneylerinde baslangi¢ azot basincinin iiriin bilesimi iizerine etkisini
incelemek tizere 0, 10,15, 20 ve 30 bar kosullarinda yapilmistir. Reaksiyon sonucunda elde
edilen {irtinlerin GC-MS analiz sonuglarina gore, baslangic azot basincinin azalmasi ile
heterosiklik ve aromatik bilesenlerin oraninin azaldigi, ester bilesenlerinin oraninin arttig1
gozlemlenmistir. Kraking deneylerinden elde edilen iiriinlerin karbon atom sayisina gore
baslangi¢ azot basincinin azalmasi ile elde edilen hafif {iriin bilesenlerin orani artmistir. En

uygun baslangi¢ azot gazi basincinin 0 bar oldugu tespit edilmistir.

Katalitik kraking deneylerinde reaksiyon sicakliginin {iriin bilesimi iizerine etkisini
incelemek tizere 325, 350, 375 ve 400 °C’de kraking deneyleri yapilmistir. Elde edilen
tiriinlerin GC-MS analiz sonuglarina gore, tirlinlerin heterosiklik bilesenlerin oraninin
sicaklik artisi ile arttig1 ve karbon atom sayisi agisindan ise sicakligin artmasi ile elde edilen

hafif {irlinlerin oraninin att1g1 gézlemlenmistir.
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Katalitik kraking deneylerinde reaksiyon siiresinin {iriin bilesimi {izerine etkisini
incelemek iizere 30, 60, 90 ve 120 dk reaksiyon kosullarinda kraking deneyleri yapilmistir.
Elde edilen iiriinlerin GC-MS analizlerine gore, kraking {iriinlerinin parafinik bilesenlerinin
oranlar1 dizele oldukca yakindir. Elde edilen kraking {iriinlerinde yakitlarda istenmeyen
olefinik bilesenlerinin oranimnin ¢ok diisiik oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Uriinlerin
aromatik bilesenlerinin orant da olduk¢a diisiiktiir. Benzinde ise aromatik bilesenlerinin
oran1 yiliksektir. Elde edilen s1v1 iirlinlerin sikloalkan bilesenlerinin oranlar1 birbirine olduk¢a
yakindir. Kimyasal yapilar1 agisindan, elde edilen {iriinlerin birbirine ¢ok benzer oldugu
gozlemlenmistir. Elde edilen iiriinlerin karbon atom sayis1 C11 altinda olan bilesenlerin 30
dk reaksiyon siiresi ile oran1 %19’ iken reaksiyon siiresinin artmasi ile bu oran artmistir ve
120 dk’da %42’ ye yiikselmistir. Karbon atom sayisi C11 < C22 olan bilesenler ise 30 dk
reaksiyon siiresi ile oran1 %22’ iken reaksiyon siiresinin artmasi ile bu oran kismen artmistir
ve 120 dk’da %26’ ya yiikselmistir. C22<C29 arasinda olan bilesenlerin 30 dk reaksiyon
stiresi ile oran1 % 25” iken 120 dk’da %13’ e azalmistir. >C29 iizerindeki olan bilesenlerin
30 dk reaksiyon siiresi ile orant % 13’ iken 120 dk’da dnemli 6l¢iide gozlemlenmemistir.
Bundan dolayi, reaksiyon siiresinin artmasi ile hafif {iriin bilesenlerin orani artarken, agir

bilesenlerin oranlar1 azalmistir.

Katalitik kraking deneylerinde HVGO/¢6ziicli oraninin iiriin bilesimi {lizerine etkisini
incelemek iizere, 1/1 ve 1/ 3 HVGO/tetralin kullanilmistir. Kraking islemleri sonucunda
elde edilen iiriinlerin GC-MS analiz sonuglarina gore, iriinlerin yliksek oranda aromatik
bilesenlerden ve diisiik oranda olefinik bilesenlerden olustugu gézlemlenmistir. Ham HVGO
ise yiiksek oranda olefinik bilesenlerden olusmaktadir. Uriinlerinin karbon atom sayisi
acisindan incelendiginde ise, ¢oziicii oraninin artmasi ile hafif {iriinlerin bilesimi artmistir.
Elde edilen iriinlerin elementel analiz sonuglaria gore, kraking tirtinlerinin ham HVGO ile
kiyaslandiginda, daha diistik oranda kiikiirt ve azot i¢cerdikleri gézlemlenmistir. Ticari benzin
ve dizelin elementel analiz sonuglarina gore, kiikiirt ve azot icermedigi tespit edilmistir.
Kraking tirlinlerinin yaklasik olarak % 2-2.8 oraninda kiikiirt ve ¢ok az miktarda azot igerdigi
belirlenmigtir. Cozilicii kullanilarak gergeklestirilen katalitik kraking deneylerinde elde
edilen {iriinlerin elementel analiz sonuglarina gore, ¢oziicii kullanilmasi durumunda
{iriinlerin kiikiirt icerigi azalmaktadir. Uriinlerin azot igeriklerinde ise dnemli bir degisiklik

gbzlemlenmemistir.
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Ancak, bu ¢alismada HVGO'nun, hem basinghi (azot gazi kullanarak) hem de basingsiz
ortamda kesikli tam karigtirmali tank reaktorii kullanilarak daha hafif {iriinlere
dontistiirilmesi  saglanmistir.  Bu nedenle, rafinerilerin hidrojen iiretim {initesinde
yasanabilecek arizalar nedeniyle hidrokraking reaktorlerin glinlerce durdurulmasinin 6niine
gecilmis olacaktir [75]. Ayrica, HVGO'nun FCC prosesi ile sabit veya akiskan yatakli
reaktorlerde yasanabilecek tikanmalar ve katalizor degisim siiresinde reaktorlerin
durdurulmasindan kaynaklanan maliyet kayiplarinin, siirekli karistirmali tank reaktorlerin

kullanilmasi ile 6nemli dl¢iide azalacagi diistiniilmektedir [31].

5.2. Oneriler

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen HVGO'nun katalitik kraking deneylerinden elde
edilen bilgi ve deneyimler dogrultusunda, HVGO'nun daha hafif iiriinlere katalitik olarak
dontstiiriilmesiyle ilgili gelecekte yapilacak bilimsel arastirmalar icin asagida belirtilen

hususlara dikkat edilmesinin 6nemli oldugunu diistiniiyorum:

» Katalizor destek maddesi olarak SiO; kullanilarak Ni ve Mo gibi metallerin
emdirilmesiyle (impregnation) sentezlenen katalizorlerin, HVGO’nun katalitik kraking
deneyleri lizerindeki etkisinin incelenmesi.

» MgO ve SiO; katalizor karigiminin (1:1, 1:2, 1:3 vb. gibi) farkli oranlarinin HVGO’nun
katalitik kraking tizerindeki etkisinin incelenmesi.

» HVGO’nun katalitik kraking deneylerinin, 400°C’den daha yiiksek sicakliklarda
gergeklestirilmesinin incelenmesi.

» HVGO’nun katalitik kraking deneylerinin vakum altinda gerceklestirilmesinin etkisinin
incelenmesi.

» HVGO’nun katalitik kraking deneylerinde karigtirma hizinin etkisinin incelenmesi.
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