PETROKIMYA PROSESLERI

Petrokimya sanayinde tesisin buyukligine gore asagidaki proseslerden biri veya bir
cogu yer alabilir. Ancak, bu proseslerin hepsinin tek bir tesiste bulunacak diye bir
kural yoktur. Bir tesiste hangi proseslerim bulunacagi bir proses tasarimi konusudur.

e FCC/hidro kraking

e Buhar reforming (Piroliz)

* |zomerizasyon

* Reforming

s Alkilasyon/transalkilasyon

e Polimerizasyon

e Hidrodealkilasyon

* Hidrojenasyon/dehidrojenasyon

* Disproporsiyon

* Oksidasyon/epoksidasyon

* Holojenizasyon

* Sulfurizasyon/desulfurizasyon

*Aminasyon

«  Esterifikasyon



KRAKING

Kraking bilindigi gibi bir molekiilim isil/katalitik/hidrojen atmosferinde kiicik
molekiillere parcalanma islemidir. Krakik islemi katalitik akiskan yatak sisteminde
oluyorsa buna FCC denmektedir. Sacade 1si1l yapilirsa kraking, hidrojen
atmosferinde yapilirsa hidrokraking ve katalizorlii ortamda yapilirsa Katalitik
kraking denmektedir.

Hidrokraking Tepkimesi :

Parafinler

Q CH; + 4H, ——— 2CH, + CH; + GCeHy

Katalitik kraking prosesi Al-Si (amorf) ve zeolit iceren katalizorlerle T= 450 - 500
°C ve P= 0.5 - 1.5 atmosferde yapilabilir.

Katalizoriin koklasmasini engellemek igin proses toz halinde katalizoriin akiskan
yatak ortamda gerceklestirilir. Bunun icin 6zel bir REAKTOR-REJENERATOR
sistemi kullanilarak olusan kokun siirekli olarak oksidatif rejenerasyonu yapilmis
olur.



REFORMING

Oncelikle reforming prosesleri yalniz benzinlerin oktan sayisini yiikseltmek amaciyla kullanilirken
son yillarda bu prosesler ¢ogunlukla naftadan C6-C8 aromatik hidrokarbonlarin iiretimi i¢in énemli
oranda kullanilmaktadir. Yiiksek oktanli benzinlerin iiretilmesi i¢in petrolun agir benzin fraksiyonlari
kullanilir. Burada benzinin oktan sayisi1 35 — 40 dan 80-90 a kadar artabilir.

Katalitik riforming prosesleri ¢ift fonksiyonlu katalizorler kullanilmaktadir:
» Parafinlerin dehidrosiklizasyonu
« Naftenlerin dehidrojenasyonu
» Naftenlerin izormerizasyonu

Reforming proseslerinde en onemli katalizor H-Pt katalizoridiir (Platforming). Son zamanlarda asit
yiizeyleri olan tasiyici yiizeyine Pt ve Re kaplanmus katalizorler kullanilmaktadir (Reniforming).

Katalitik reforming prosesinin kosullart:
T=470-540°C
P =20 -50 atm
Geri besleme gazi/Hammadde oran1 (molce) =5-7.5
Katalizor ylizeyinde Pt miktar1 = % 0.5

Riforming proseslerinde kullanilan Pt katalizorleri kiikirtlii bilesiklerle ¢ok cabuk zehirlenirler. Bu
nedenle hammaddelerde olan kiikiirtlii bilesikler kiikiirtten korkmayan (devamli) katalizorler tizerinde
(Co, W veya Mo’ in oksitleri veya siilfitleri) hidrotemizlenirler (hidroaritma).



IZOMERIZASYON

izomerizasyon, bir molekiiliin diger izomerlerini Giretmek icin yapilan islemdir. izomerizasyon
petrol rafinasyonunda benzinin oktan sayisini artirmak icin yapilmaktadir. izoparafinlerin
oktan sayilari normak parafinlerden daha yuksek oldugundan izomerizasyon prosesinden
gecirilmektedir. Parafinlerin izomerizasyonu i-blitan ve i-pentanin uretilmesi icin ek bir
kaynaktir. Parafinlerin izomerizasyon reaksiyonlari tersinir tepkimelerdir. Proses iyon
mekanizmasiyla olusur
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Proses de parafinlerin dehidrojenasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarini engellemek icin
proses 2-4 MPa hidrojen basinci altinda isletilir. n-pentaninin bir defalik dontisimu: %50-60

i-pentana gore toplam verimlilik  : %90.

Katalizorler :

mStandard Pt/ytksek klor icerikli klorlanmis alumina
mPt/zeolit katalizori
mAsidik katalizorler AlCI, (T= 80-120 °C)

nCift fonksiyonlu katalizorler. AL,O,, Al-Si veya zeolit Uzerine impregne edilmis Pt veya Pd
katalizorlerdir (T=350-450°C)



HIiDRODEALKILASYON

Hidrodealkilasyon, uUzerinde alkil grubu bagh bir molekiilden hidrojen atmosferinde bu
grubun uzaklastirilarak yerine hidrojen baglanmasi reaksiyonudur.

@—CH1+ H—n©+tﬁ4

Toluen Benzen

Hidrodealkilasyon proseslerinde toluen yerine piroliz sivi UrUnlerinin  BTX
fraksiyonunun kullaniimasi ekonomik acidan daha onemlidir. Hidrodealkilasyon isil ve
katalitik olmak Uzere iki prosesle yapilabilmektedir. Isil ve Kkatalitik her iki proses de
ekzotermiktir.

Isil hidrodealkilasyon : Katalizér kullanmadan iki ardisik adyabatik, karistirmali
ve piston akisli reaktorlerde 700 — 725 °C sicaklikta ve P=2.5 — 3 MPa hidrojen
basincinda yapilan hidrodealkilasyondur. Avantaji, prosesin en 6nemli avantaji
reaksiyonun katalizor kullanilmadan gerceklestiriimesidir. Dezavantaji ise katalitik
prosese gore ~100 °C daha yuksek sicaklikta (600 — 650 °C yerine 700 — 725 °C)
vapilmasi, daha fazla hidrojen masrafi (0zellikle de aromatik olmayan
hidrokarbonlarin daha derin hidrokraking olmasi nedeniyle), Naftalin gibi daha
agir cok halkali aromatik hidrokarbonlarin olusmasi ve dolayisiyla proses
secimliliginin distk olmasi (%94 — 95, katalitik prosesde secimlilik %98-99),
prosesten alinan gaz JUriinlerde C1/C2-C4 oraninin vyiksek olmasi ve

hidradaallrilacvian roaltyArii icin inciitn malzoeme corimindalel 2arliilkiardir



Katalitik Hidrodealkilasyon : Katalitik hidrodealkilasyon
prosesinde hidrodealkilasyon, katalizor ortaminda
vapilmaktadir. Katalitik hidrodealkilasyon prosesleri icin cesitli
katalizorler arastirilmasina ragmen sanayide yalnizca yuksek
sicaklikta ¢alisan (600 — 650 °C) modifiye edilmis Cr,0,-Al,0,
tipi katalizor kullanilmaktadir. Katalitik prosesde P= 55 — 6
MPa, H2/hammadde mol orani = 4-5/1 gibidir.

Katalitik prosesin avantajlari, secimlilik yuksektir (%98-99), isil
prosese gore ~100 °C daha dustk sicaklikta (700 — 725 °C
yerine 600 — 650 °C ) yapilmasi ve hidrodealkilasyon reaktori
icin uygun malzeme secimi kolaydir. Katalitik prosesin esas
dezavantaji proseste katalizor kullanilmasi, katalizorin 4-6
ayda bir kok vyakilmasi icin oksidatif rejenerasyona tabi
tutulmasidir. Ayrica, koklasmayi onlemek icin ylksek basing
(P=5.5 — 6 Mpa) uygulanmaktadir.



Hidrodealkilasyon Tepkimeleri :
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Yan Tepkimeler :[> 2= + H,
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CgHyg + 4H, —> 3CH, + C,H; + CiHj4

Parafinler
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