BOLUM 2

RAFINASYON URUNLERI



2.2 Petrokimyasallarin oncileri

Petrokimyasallar (bazen petkimya olarak kisaltilir) petroliin rafine edilmesiyle elde
edilen kimyasal iiriinlerdir. Petrolden iiretilen baz1 kimyasal bilesikler, komiir veya
dogal gaz gibi diger fosil yakitlardan veya muisir, palmiye meyvesi veya seker
kamuisi gibi yenilenebilir kaynaklardan da elde edilir.

Petrokimya endiistrisi, nafta, dogal gaz ve etan gibi ham maddeleri, esas olarak
olefinler (etilen, propilen, biitadien) ve aromatikler (benzen, toluen, ksilen) gibi temel
Kimyasal yap1 taslarina doniistiiriir. Bu temel maddeler, kraking veya rafinasyon
yoluyla tiretilir ve 480 milyar ABD dolarinin lizerinde degere sahip kiiresel bir pazara
sahiptir.

Arz ve talep dengesine gore, petrokimyasal madde iiretiminde cesitlilik
degismektedir. Uretimdeki en biiyiikk problem, kullanilacak madde ve malzeme
fiyatlaridir.  Bunun i¢in, miimkiin oldugunca maliyeti diisiirecek madde ve
malzemelerin kullanilmasi tercih edilir. Cizelge 2.1°de petrokimyasallarin onciileri
olan olefin ve aromatiklerin ayrilmasi i¢in gerekli «Unit operasyonlar» gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Petrokimyasallarm énciileri olan olefinlerin ve aromatiklerin ayrilmasi icin yapilan
Unit Operasyonlar

Unit Operasyonlar {Fiziksel islemler] Temel Aldigi Farkhhk Uriin
Buhar-sivi
Destilasyon Buhar basinci Etandan etilen
Ekstraktif destilasyon Polarizlenme Biitandan n-bliten
Azeotropik destilasyon Polarizlenme Aromatiklerden toluen
Absropsiyon Cozindrlik Metandan etan
Sivi-Sivi
Coziici ekstraksiyonu Cozindrlik Alifatiklerden benzen
Sivi-Kati
Kristallendirme Erime noktasi Ksilenlerden p-ksilen
Ekstarktif Kristallendirme *Clatrate olusumu Hidrokarbonlardan n-alkanlar
Enkapsiilasyon (korumaya alma) *Clatrate olusumu Ksilenlerden m-ksilen
Molekiller Elekler Gizerinde Adsorpsiyvon|Yizey veya gbzenek adsorpsiyonu  |izoolkanlardan n-alkanlar
Buhar-Kati
Molekiler Elekler Gzerinde Adsorpsiyon|Yiizey veya gbzenek adsorpsiyonu  [Etandan etilen

*Molekiil boyutlarda ve sekilde gézenek iceren elek sistemi
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Daha onceleri, petrokimyasallar1 elde etmek icin ¢ikis maddesi olarak, asetilen
kullanilmaktaydi. Asetilen, giiniimiizde petrokimya endiistrisindeki gelismeler, elde
edilmesi ve saklanmasinin zor olmasi sebebiyle yerini etilen ve propilen gibi
petrokimyasal oncli maddelere birakmustir. Petrokimya endiistrisinde bu Oncii
maddeler genellikle biiyiik molekiillerin par¢alanmasi (kraking) yoluyla elde edilir.
Etilen ve propilen halen LNG, nafta, gaz yag, dizel yakiti, etan, propan ve
stvilastirilmis komiirden elde edilmektedir.

Gegmiste ve gilintimiizde kullanilan temel 6ncii maddeler sunlardir:

HCSCH  HL==CHy me” e, WSk @
Asetilen Etilen Propilen Biitilen . . . &

Benzen
CHq Toluen
N S
\ P
Chg Naftalin

Ksilenler: orto-, meta-para-
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ASETILEN

Oksijen ile birlikte yiiksek sicaklifin gerekli oldugu kaynak islerinde, vinil klortir,
akrilonitril, polivinilpirolidon, trikloroetilen ve asetik asit gibi pek ¢ok endiistriyel

kimyasalin iiretilmesinde hammadde kaynagi olarak kullanilir.

Uretim Yontemleri:

Giiniimiize kadar asetilen kimyasal yontemle liretilmekteydi (Siirekli ve kesikli karpit
yontemi) bu yontemde, kalsiyum karbiiriin iizerine su dékiilmesi sonucunda olusan
kimyasal reaksiyon tiriinleri olan, sénmiis kire¢ ve asetilen gazi birbirinden ayrilarak
asetilen gazi basingh bir tiipte toplanirdi. Bununla ilgili sekil ve reaksiyon asagida

verilmigtir.

i H,0 A
(/\[ 1/\[ 1/\ /\1 » Asetilen
———_{i)
CaCy —» - = = )
(kalsiyum karbiir)
4 Kimyasal Reaksiyon Prosesi p

CaC, + 2H,0 — C,H,(g) + Ca(OH), AH=-127,7K
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Kalsiyum karbiirden asetilen iiretim prosesi akim-cizelgesi

/ N\
Asetilen
{ gaz
| deposu | :
su = jeneratGrD 5!
kalsiyum == ' = eyl
Karbiir Yikavict |
(Sukruber) |
kalsivum I Kurutucu
hidroksit ! ) (Dryer)
Atk
E J/
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1. Proseste, kalsiyum karblir asir1 miktarda su ile
ctkilestirilir, reaksiyon sonunda asetilen gazi ortamdan
almir ve geriye %95 su igeren kalsiyum hidroksit
(sonmiis kirec¢) ¢amuru kalir.

2. Proste, kalsiyum karbiir ve su (1:1) esit miktarda
kullanilir. Karisimin 1sitilmasiyla su  buharlastirilir,
asetilen gazi toplanir ve geride kuru kalsiyum hidroksit
kalir (Reaksiyon sicakligi 150 °C’nin altinda tutulmali ve
basingl5 psi olmalidir

(1 PSI = 0,06895 bar ve 15 PSI=1,03425 bar). Ciinkii asetilen

yiilksek sicikliklarda benzene polimerlesebilir ya da

bozunabilir. Hava ile karisimiyla olusan bilesiklerin patlama
riski de vardir.

Asetilenin  kalsiyum karbiirden
elde edilmesinde iki yontem
uygulanmaktadir:
1. Islak proses
2. Kuru Proses

Kalsiyum karbiir

(Karbit) girigi /j—- \ h Asetilen ¢ikis:

Su girisi <
Giivenlik =

vanasi

P

S6nmiis kirec
aikis Ca(OH),

~— Safsizlik
Cokelek gikist

Eski yontem, kalsiyum karbiirden asetilen eldesi




Asetilen Uretimi icin Modern ve Giincel Prosesler

Giintimiizde asetilen, dogal gaz, LPG, nafta, fuel oil, ham petrol gibi ¢esitli hidrokarbon besleme
stoklarinin, yiiksek sicakliklarda kraking edilmesiyle elde edilmektedir. Kraking icin gerekli
sicaklik, besleme strognun oksijenle kismi yiikseltgenmesi yoluyla elde edilir. Union Carbide,
Tennessee Eastman, Monsanto, American Cyanamide ve Rohm-Haas gibi diinyaca {inlii firmalar
dogal gazin kismi yiikseltgenmesi prosesleriyle asetilen iiretimi yapmaktadir..

Olusan 1s1, hidrokarbonun ¢ogunu asetilene doniistiiriir. Su ile hizli sogutmadan sonra, asetilen

uygun bir ¢oziicii igcinde absorpsiyon-desorpsiyon yoluyla gaz akimindan ayrilir. Bu islem,

hammadde olarak dogal gaz kullanilan Sachasse islemi olarak bilinir. Bu yontem ile ilgili
prosesler asagidaki sekillerde gosterilmistir.

é . . Asetilen disindala T
Sachasse Prosesi baca gazlan
YAG YIKAYICI i - -
mmma | | somaar ASETILEN TRUND
’ (STRIPER) .
g Yakalmaya
ON ISITICI ATIK ISI —— giinderilen yiksek
' KAZANI 0 Ef : i | asetilenler
|| ' AsETILEN + = g
Oksijen / HAMLACI Su buhan 1 t |2 ]
e ————— B
Hidrokarbon } g e
H,0
yabat 2 % A f
" ctndirme va i g 1 | REJENERATOR
yag - ol S - !
- A Su buban
SOGUTUCY, /T | | ? :
- K '{
ASETILEN 1 :
. ABSORPSIYONU =1
\ Pompa

iy
.Hidrokarbon vakitlardan (metan) asetileniiretim prosesiicin basitlegtirilmig
akim cizelgesi



Dogal Gazdan Asetilen Uretim Prosesi

- e
I — = !
Su : :;z": Asetilen
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Proseste, dogal gaz (1 mol) ve diisiik saflikta oksijen (0,65 mol, %95) ayr1 ayr1 510
°C'ye kadar onceden 1sitilir ve 6zel olarak tasarlanmis bir briilore beslenir.

Konvertdr, {i¢ boliimden olusan dikey silindirik bir {initedir:

« Karnstirma boliimii

e Alev bolumu
e SoOndurme bolimiu
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Karistirma odasinda oksijen ve metanin hizli ve kapsamli bir sekilde karistirilmasinin
ardindan, gazlar geri akisi veya patlamay1 onlemek icin tasarlanmis bir briilor blogundaki
acikliktan alev odasina beslenir. Yanma isis1, gazlar1 155 °C'ye kadar isitarak fazla metanin
asetilene krakingini saglar. Kalma siiresi 0,001 ila 0,01 saniyedir. Asetilenin bozunmasini
onlemek i¢in, gaz akimi, 38 °C'ye kadar hizli bir sekilde sogutulur. Kuru ve sogutulmus atik
gazlar; %8 asetilen, %54 H,, %26 CO, %5 CH,, %4 CO, ve %3 N, ve daha yiiksek oranda
asetilen icerir. Bu gazlar, karbon siyahi kullanilarak %99,5 veya daha yiiksek saflikta asetilen
tiretilen bir filtreye gonderilir ayrilir ve saflastirilir.

Proseste gerceklesen kimyasal reaksiyonlar:

CeHie —* CoHz + C2Ha + CO + H2

CzHsy — CzHz + Hz

IMCH. M-— CoHz + 3H:  AH=+96, 7 keal

CH:e —= C +2H; AH=+20.3 kcal
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Proseste gerceklesen islemler asagidaki gibi ozetlenebilir:

I. Oksijen (%90-98 saflikta) ve dogal gaz ayr1 ayr1 6n-1sitmaya ugratilir,

Il. Bu iki sicak gaz birlestirilerek bir briilére veya 0,6:100 mol oraninda oksijen-metan igeren
bir konvertore gonderilir. Kismi yiikseltgenme i¢in kullanilan firin veya briilor ti¢ kisimdan
olusur, karistirma boliimii, alev veya kimyasal doniisiim alani ve piiskiirtiiciileri igeren
yikama bolimii.

ii. Asetilen ve diger gazlar, yikama yagi veya su ile hizli bir sekilde 38 °C’ye sogutulur. Bu

karigim asagidaki tipik bilesime sahiptir.

Iv. Olusan is bir karbon filtresi yardimiyla uzaklagtirilir.

v. Temiz gazlar, 1,14 MPa (9,869 atm/10 bar) basing altinda sikistirilir

vi. Asetilen dimetilformamit (DMF) gibi segici bir ¢oziicii iceren paket kolonda uzaklastirilir.
Karbondioksit asetilenin fraksiyonlandigr ~ kolonun en iist kismindan alinir.

vii.Yiiksek asetilenler (polimerler) ve su indirgenmis basingta ortamdan uzaklastirilir, geride
kalan ¢6ziici tekrar sisteme verilerek kullanilir.
Proses sonunda elde edilen gazlar ve oranlar1 asagidaki ¢izelgede verilmistir

GAZLAR 2o ORAMN
Asetilen 2.5
Hidrojen 57,0
Karbon monoksit 25,3
Karbon dicksit 3,7
MNMetan 4,0
¥iluksek asetilenler 0,5
inert gazlar 1,0

KimM228 PETROL URUNLERI KIMYASI / Dog.Dr. Kamran POLAT



Bir diger proses, Wulff Prosesidir. Bu proseste, besleme stogu olarak kullanilan,
etan, propan, biitan ve etilen gibi doymus veya doymamis hidrokarbonlarmn 1sil
bozunmasi ile asetilen elde edilmektedir. Proses basamaklari asagidaki sekilde
gosterilmistir.

Waulff Prosesiyle Asetilen Uretimi

sevreltik akim
-— gazglkast o
R Dlmenlfﬁrmamlt 'il

« Asetilen
baca gan |
sogutma  fazla yakat —
| hava ~—— gan by
\n suyu o
P s o
. —— — (7] o
hidrokarbon - { lkompresor 2 E"a
besleme ., ¥ E T
| katran
l tuzag
e . — ’
karan Cziicil
— saflastirilmaya
w— ve yeniden kullammma

coziicii iceren
katran diasetilen
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Asetilen elde etmek icin bir diger proses, Wulff prosesidir. Bu proseste, hidrokarbon
besleme stogu olarak metan, etan, propan, biitan ve etilen gibi hidrokarbonlar
kullanilmaktadir.  Kraking islemi, licgen seklinde refrakter tuglalar iceren \Wulff
firminda gergeklesir. Hidrokarbon besleme stogu firina gonderilmeden 6nce buhar ile
1:8 oraninda seyreltilir ve bir vakum pompasi ile vakum yapilarak basincin diismesi
saglanir. Firin toplam 4 dakika ¢alistirilir, firin gaz akimi olmadan 1 dakika c¢alistirilir
ve daha sonra gaz akimi beslenir ve 1 dakika firin sicakligina maruz birakilir. Besleme
akimi, firnda 1315°C’de 0,03 saniye zaman siiresince bekletir. Krakinge ugramis gaz
akimi firindan ayrildiginda sicakligi yaklasik 370 °C’dir. Krakinge ugratilan soguk gaz
akimi daha sonra sogutma boliimiine gelir, burada su piiskiirtiilerek daha da sogutulur.
Buradan, katran kapanina gonderilerek, i¢indeki buhar ve gesitli katranimsi kalintilar
uzaklastirilir. Daha sonra atmosfer basincinda sikistirilir, fazla gazlar uzaklastirildiktan
sonra elektrostatik ¢oktiiriiciiye gonderilir, buradan ¢ikan gaz akimi, DMF (dimetil
formamit) iceren 1. absorbere gonderilir, burada genellikle ¢oziicii orani ve sicaklik iyi
ayarlandiginda; asetilen, diasetilenden ayrilir. Ancak ¢ok kiigiik miktarlarda etilen, CO,,
yiiksek asetilenler de absorbe olur. Bu safsizliklar da ikinci bir absorpsiyon kolonunda
uzaklastirilir. 2. Absorpsiyon kolonundan ¢ikan gaz akimi, yikanir bir styiricida, ¢oziicti
asetilen gaz akimindan ayrilir ve asetilen gazi sikistirilarak saklanir.

Asetilen igermeyen atik gazlarin ¢ogu, buhar kazanlari i¢in yakit olarak, yanma odasi
1sitmasi gibi ¢esitli 1s1 degistiricilerde kullanilir.



Kism yiikseltgenme/yanma CgHy ayirma iinitesi
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Asetilen iiretimi icin yeni yontem (BASF)
Alintilanan kaynak: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319907001541

vy

KiM228 PETROL URUNLERI KIMYASI / Dog.Dr. Kamran POLAT



POC reaktoriinde dogal gazin POC's1 sirasindaki temel reaksiyonlar:

CH; 4+ 0; =CO+H,04H,, AH!=-278%k]/mol, (1)
CH, + 20; = CO; + 2H,0, A, HY = —886 kJ /mol, (2)
CO+H,0=C0; +H;, AH}=-42kJ/mol, (3)
2CH; = CoH; +3H,, A HJ =377 kJ/mol. (4)
Asetilen sentezindeki temel degiskenler Uriin Derisimleri
br 0
Reaksiyon sicaklig1 (K): 1770 (1500 °C) [REﬂlftm Gilagt) (% mol)
1 ton Asetilen iiretmek icin gerekli hammaddeler: Asetilen 791
Methane (ton) 4.02 Metan  4.42
Oksijen (ton) 5.53 Karbon dioksit 3.93
Déniisiim(%) Hidrojen 54.73
Metan  90.51 Karbon monoksit 26.06
Oksijen  99.12 Eten 0.30

Asetilen verimi (%) 31.92
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Olefin kompleksleri: Bu kompleksler agirlikh olarak etilen, propilen ve butenler gibi olefinler
uretir. Buhar krakingi, olefinlerin tretimi icin birincil teknolojidir, ancak dehidrojenleme ve
metanolden olefinlere donidsim teknolojileri gibi diger teknolojiler de ilgi gormektedir.
Buhar krakingine dayali bir olefin kompleksinde birincil trin etilendir; diger trlinler ¢ok
daha dusik miktarlarda olusur. Bu kompleksler, bazen "tamamen entegre" olur; yani
propilen, butilenler ve hatta olusan aromatiklerin tam geri kazanimina sahiptir. Digerleri
sadece etilen ve propileni geri kazanir ve sivi Grinlerin geri kalanini geri kazanim icin
baskalarina satar. Hidrokarbonlarin buhar krakingini kullanan bir olefin kompleksi icin 6rnek
proses sekilde gortulmektedir.

Tipik nafta bazl1 olefin iiretim iinitesinin basitlestirilmis akim-cizelgesi

Etan déngiisii
metan
besleme piroliz yikama ve krivojenik metan | Etan J €2 aymer |- B
Besleme islemleri bélimii stkagtirma sogutma giderme giderme ? e
| L- yakit gaz I
iroliz idro
l. Ler[:izi.tﬁ i_’ammaﬁl: hidrojen P.ropan O3 aymca [, Propilen
Fuel oil  ekstraksiyona) giderme |
L
Propan dongiisii [
Biitan C4 tirtinleri
giderme ¥ (Aynlmaya veya
satisa)
» piroliz benzini
(aromatik ekstraksiyona)
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Etilen (Eten)

Petrokimya endiistrisinin en yiiksek hacimli temel yap1 tasidir. Plastik, ambalaj ve
Kimyasal ara triinlerin tretiminde kullanilir; kiiresel kapasitesi 225 milyon tonu
asmaktadir. Esas olarak etanin (ABD) veya naftanin (Avrupa/Asya) buharla krakingi
yoluyla iiretilen etilen, polietilen, etilen glikol ve stiren tiretimini yonlendirir.

Etilen iiretiminde etan, propan ve biitan da yer alir; bu iiretim nafta ve gaz yagi
kullanilarak yapilir. Tim bu hidrokarbonlar yiiksek sicaklikta buhar altinda
pargalanir. Buhar kraking yontemiyle etilen en yiiksek verimlilikle tretilir. 800-860
°C sicakliklarda, gaz veya buhara doniisen hidrokarbonlar 1 saniyeden kisa bir siire
icinde bos tiiplerden gegcirilir. Disar1 ¢iktiklarinda ise hemen sogutulur. Etilenin, bu
kaynaklardan tiretilmesi ile ilgili prosese ait basitlestirilmis akim ¢izelgesi Sekil 2.2
gosterilmistir. Islenecek ham madde, kraking isleminden once inert bir gaz ile
seyreltilir ve 925 °C’de 30-100 ms zaman araliginda bekletilerek bilesenlerine
ayrilir. Sicak gazlar, tizerine su piiskiirtiilerek hizlica sogutulur ve fraksiyonlanir.
Proseste elde edilen iirtinlerin bilesimi, uygulanan kosullara ve ham madde
kaynagina gore farklilik gosterebilir. Sekil 2.3’de ise rafineri gazlar ile hafif nafta
karisitmindan baslica etilen ve propilen elde edilmesi prosesi akim-gizelgesi
gorilmektedir.
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Hidrokarbon besleme g azlan
deéi?&id asidik uring 8
gazlar

Besleme
tanks
kurutucu  giderme
| it (dryer)
ykama  (kompresor)
fuel oil
katranmmsi
maddeler
MAPD: metilasetilen ve propadien

(pygas)

giderme

Sekil 2.2 Hidrokarbon besleme stoklarmdan (Nafta vb.), buhar krakingi ile etilen ve diger degerli yan iiriinlerin
(propilen, biitadien ve piroliz benzini (pygas) iiretimi icin basitlestirilmis akim-cizelgesi
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Rafineri gaz, 5320 kg/saat
eyl o kuyruk gazlari
5570 kg/saat
_ Hafif nafta (30-60 %) St
e e —————————— [t r————————————— 1len
E % 7590 kg/saat
Propan, LPG . , e
zﬁﬁpnﬁf'gt‘m e el § é E o e donglst
A : 73 Propilen katalitik
o o olimerlesmeye
Etan dongiisil e 3 P
ZER 281 m3/gin
S —— r'_" Agirt re-former gazi
‘l ' 1268 kg/saat
 §
I;ggigiﬂ? e HIDROJENLEMHugn C4 hidrokarbonlar
‘eun benzin karisimina
ABSROPSIYON { 190 m3/giin
Re-former gazi f
2000 kg/saat . - e Fuel 01l 11 megun

Reformer gazi (reformate), genellikle dogal gaz veya nafta gibi hidrokarbonlarin yiksek
sicaklik ve katalizor esliginde buharla veya oksijenle reaksiyona sokulmasiyla tiretilen,
vitksek oranda hidrojen ve karbonmonoksit igeren sentez gazidir, Hidrojen tiretimi ve
petrokimya endistrisinde yaygin olarak kullanilan bu siireg, 950—1100 °C sicakliklarda
gergeklesebilir.

Sekil 2.3 Rafineri gazlarindan (Metan, etan, propan, biitan,etilen ve hidrojen gaz karisumi) etilen ve propilen iiretimi
icin basitlestirilmis akim-cizelgesi (Chem.Eng. and M.V Kellogg Co.)
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Proseste elde edilen gazlarin bilesimi asagida gdsterilmistir:

Metan %25, Hidrojen %19, Etan, %15, Etilen %7, Propan %12, Propilen %6 ve
geri kalan1 N,, CO, CO,, H,S, yiiksek kaynayan hidrokarbonlar, biitan ve biitilen.

Naftanin, Sekil 2.3’deki prosesle mili saniye siiresinde kraking edilmesiyle ise
asagidaki trtinler elde edilebilmektedir:

Hidrojen %1,2, Metan %15,2, Asetilen %1,3, Etilen %31,8, Etan, %1,2, allen,
propadien %1,2, Propilen %11,6, Biitadien %4,7, Propan %0,3, Biitilen %2,2 ve
C5+ sivilan1 %27,7.

Kullanim Alanlarn

Polietilen, etilen oksit, vinil asetat, stiren, polistiren, PVC, etilen dikloriir,
polipropilen, etilen glikol, etil kloriir, etilen klorohidrin, SBR (Stiren-biitadien lastigi),
trikloroetilen ve polyester recinelerinin tiretiminde kullanilir. Son derece reaktif olan
bu madde, polimerleserek polietilen olusturur. Etilenin zehirliligi (Toksisite) diisiiktiir
ve yiiksek derisimlerde kullanildiginda biling kaybina sebep olabilir. Yanici, renksiz ve
kokusuzdur, yogunlugu %0,97'dir. Gida, igecek, metal ve saglik alanlarinda, lastik ve
plastik endiistrilerinde ve ayrica LNG sivilastirma tesislerinde dondurucu olarak
kullanilir.
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Ekonomik Degerlendirme

Kiiresel etilen pazarmin biiyiikligi 2019'da 166,520 milyon ABD dolar1 ve tahmin
donemi boyunca %5,6'lik bir bilesik yillik biiyiime orani gostererek 2027 yilina kadar
245,005 milyon ABD dolarina ulasmasi bekleniyor. Asya Pasifik bolgesi, 2019'da
%41,92'lik pazar payiyla etilen pazarinda lider konumdaydi.

2019 Degeri: 166,52 Milyar ABD Dolari

2027 Tahmini Degeri: 245,01 Milyar ABD Dolari

Bilesik Yilhik Biiyiime Oram (2020-2027): %5,6

Pazar Pay:

Bolgesel Lider: Asya Pasifik (%41,92 pay 2019'da)

En Hizh Biiyiiyen Bolge: Latin Amerika ve Orta Dogu ve Afrika (tahmini)Son
Kullanim Lideri: LDPE segmenti (2019'da baskin)

Kaynak: https://www.fortunebusinessinsights.com/ethylene-market-104532

Tiiketici kolayligi sebebiyle hafif plastiklere yonelik artan egilim, kiigiik ve biiyiik 6l¢ekli
kozmetik isletmeleri igin yeni firsatlar yaratmaktadir. Tiiketiciler arasinda gesitli plastik
lirliin tiirleri ve bigimlerine iliskin artan farkindalik, pazarin gelisimine daha da katkida
bulunacaktir. Otomotiv ve insaat sektorlerinde hafif plastik malzemeye yonelik artan
egilim, talebi artirmaktadir. Etilen treten iireticiler, tiiketiciye daha iyi ambalaj ¢6ziimleri
sunmak i¢in dikkatlerini hafif ve kaliteli ambalajlara kaydirmaktadir. Diistik fiyatlar ve
kolay bulunabilirlik sebebiyle plastik tiiketim mallarina olan artan talep, pazardaki iiriin
talebini daha da artirmaktadir.
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Bati Avrupa'da etilen tiirevlerinin kullamim alanlar
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Propilen

Propilen etilen ile ayni ziretim prosesiyle eslik eden iriin olarak iiretilmektedir.
Bunun disindaki diger yontemler ile tiretimi ¢cok nadirdir.

Propilenin biiyiik bir kismi, etilen ile birlikte eslik eden iirtin olarak rafinerilerde
oncelikle buhar krakingi (nafta/propan) ve akiskan Kkatalitik kraking (FCC)
islemlerinin yan triinii olarak iretilir; artan talep ise propan dehidrojenasyonu
(PDH) ve olefin metatezi gibi "amaca yonelik" teknolojileri tesvik etmektedir.
Baslica stire¢ler sunlardir:

Buhar Krakingi: Hidrokarbon hammaddelerinin (nafta, etan, LPG) 800°C'nin
tizerinde 1s1l bozunmas1 sonucunda, etilen ve propilen iretir; propilen verimi tipik
olarak %15 civarindadir (En ¢ok uygulanan prosestir).

Akiskan Katalitik Kraking (FCC): Rafineriler, agir gaz yaglarimi daha hafif
triinlere aywrarak "rafineri smfi" propilen (%50-70 saflikta) iiretir.Propan
Dehidrojenleme (PDH): Propan, bir katalizér (6rnegin, Catofin (CrO,/Al,O;) veya
Oleflex prosesi, hareketli yatak reaktor) lizerinden hidrojen uzaklastirilarak dogrudan
propilene doniistiriiliir (%85+ verim).

Olefin Metatezi: Etilen ve 2-biitenin reaksiyona sokularak propilene
doniistiirilmesidir (%90'a kadar verim).

Metanolden Olefinlere (MTO/MTP): Dogal gaz veya komiirden iiretilen metanol,
propilene doniistiiriiliir. Ozellikle Cin’de yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
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Kullanim Alanlar

Propilen, petrokimya endiistrisinde etilenden sonra en énemli ikinci baslangi¢ tirliniidiir.
Cok c¢esitli triinler icin hammadde olarak kullanilir. Polipropilen iireticileri kiiresel
tiretimin yaklasik ticte ikisini tiiketmektedir. Polipropilenin son kullanim alanlar
arasinda filmler, lifler, kaplar, ambalajlar ve kapaklar ve kapatma sistemleri yer
almaktadir. Propilen ayrica propilen oksit, akrilonitril, kiimen, biitiraldehit ve akrilik asit
gibi kimyasallarin iiretiminde de kullanilir. 2013 yilinda diinya capinda yaklasik 85
milyon ton propilen islenmistir. Propilen ve benzen, kiimen prosesi yoluyla aseton ve
fenole donustiirtiliir..

OH
0
©+/‘%+o=o—p )_k+ i:j

Propilen ayrica izopropil alkol (propan-2-ol), akrilonitril, propilen oksit ve
epiklorohidrin tiretmek i¢in de kullanilir. Akrilik asidin endiistriyel {liretimi, propilenin
katalitik kismi yiikseltgenmesini igerir. Endiistride ve atdlyelerde propilen, oksijenli
yakit kaynagi ve kesme, lehimleme ve metalin biikiilmesi amaciyla 1sitilmasinda
asetilene alternatif bir yakit olarak kullanilir.
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Uriin Dereceleri:

Rafineri Derecesi: %50-70 saflik.

Kimyasal Derecesi: %92-96 saflik.

Polimer Derecesi: Plastik Gretimi icin %99,5’e yakin saflik

Propilenin Kullanim Alanlari ve Uygulamalari

Propilen, cesitli endiistriyel tiirevlerin Kritik bir yap tasidir:

Polipropilen (PP) - ~%70: Ambalajlarda, otomotiv parcalarinda (tamponlar, i¢
doseme), tiikketim mallarinda ve tekstillerde kullanilir.

Propilen Oksit (PO)- 9%10-15: Poliliretan kopiiklerin (yastiklama, yalitim)
tiretiminde kullanilir.

Akrilonitril: Akrilik elyaflar ve miihendislik plastikleri yapmak icin kullanilir.
Oksolalkoller ve Kiimen: Coziiciilerde, plastiklestiricilerde ve fenol iiretiminde
kullanilir,

Ekonomik Degerlendirme

Kiiresel propilen iiretim kapasitesi 2023 yilinda 160 milyon tonu asmis olup, plastik
ve tekstil sektorlerine yonelik yiiksek talep sebebiyle 2030 yilina kadar yaklasik 208
milyon tona ulasmasi beklenmektedir. Propilen, Asya-Pasifik bolgesinin iiretimde
lider oldugu, en c¢ok kullanilan ikinci temel petrokimyasal maddedir. 130 milyar
dolarin tizerinde degere sahip olan pazarin biiyik bir kismi (%70) polipropilen (PP)
tiretmek i¢in kullanilmaktadir.
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2018-2023 yillar1 arasindaki diinya genelindeki propilen iiretim
kapasitesi ve 2030 yilina kadar olan tahminler
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Bat1 Avrupa'da propilen tiirevlerinin kullamim alanlar
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Bati1 Avrupa'da propilenin iiretim kaynaklar

Rafinasyon/
Dehidratasyon
0929.4

Bat1 Avrupa'da buhar krakingi yontemi ile iiretilen
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Aromatik bilesikler

Aromatik petrokimyasallar, esas olarak ham petrolden katalitik reforming ve buhar
krakingi yoluyla elde edilen, en az bir benzen halkasi i¢ceren hidrokarbonlardir. BTX
(Benzen, Toluen, Ksilen) olarak bilinen bu hayati yap taslari, plastik, sentetik elyaf,
deterjan ve ilag liretiminde kullanilir ve yilda yaklasik 70 milyon ton {iretilmektedir.

Aromatik bilesikler, genellikle eskiden komiir tiirevleri olarak diisiiniiliirdii. Ancak,
1980’1i yillardan itibaren komiirden aromatiklerin elde edilmesi gittikce azalmustir.
Ornegin; benzen %4, toluen %0,9 ve ksilenler %0,1. Sekil 2.4’de aromatik
bilesiklerin tiretildigi kaynaklar ve birbiriyle olan baglantilar1 goriilmektedir.

Rafinasyon buharlar1 iginden alinan en biiyiik kismi aromatikler olusturur.
Aromatikleri iceren buhar daha sonra fraksiyonlanarak bilesenlerine ayrilir. Ayrilan
fraksiyonlarin en onemlileri, benzen, toluen ve ksilenlerden olusur. Naftalin 1960’11
yillardan itibaren, sadece komiir katrami destilasyonunda yan iiriin olarak elde
edilmekteydi.  Giinlimiizde, {retilen naftalinin yariya yakmi petrokimya
endiistrisinden saglanmaktadir.

Aromatik hidrokarbonlar, petrol rafinasyonunda elde edilen, gaz yagi veya naftanin
katalitik reformingi ile elde edilmektedir.
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Aromatik bilesikler
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Katalitik reforming icin, genellikle 6 ila 12 karbon atomlu aromatik olmayan
hidrokarbonlar igceren bir nafta ham maddesi kullanilir ve tipik olarak C6 ila C8
aromatikleri (benzen, toluen, ksilenler) ile birlikte parafinler ve 9 ila 12 karbon atomlu
daha agir aromatikler iceren bir reformat iiriinii elde edilir. Asagidaki sekilde katalitik
reforming ile BT X iiretim prosesi icin basitlestirilmis akim-¢izelgesi verilmistir.

Benzen: Aromatik petrokimyasallarin en biiyiik miktarini olusturur, etilbenzen (stiren
tiretimi icin ¢ikis maddesi) ve kiimen (Fenol ve aseton tretimi i¢in ¢ikis maddesi) ile
siklohekzan ve nitrobenzen petrokimyasal ara iiriinlerin tiretiminde ham madde olarak
kullanilmaktadir. 2. Diinya savagina kadar benzenin ¢ogu, komiirden kok elde edilmesi
prosesinde yan-iirtin olarak elde ediliyordu. 1950’li yillardan sonra ozellikle plastik
endiistrisinin gelismesiyle birlikte benzene olan talep artmistir. Bunun sonucunda,
petrokimya endiistri benzen liretmeye baslamistir.

BTX aromatiklerinin tiretimi i¢in kullanilan bir diger islem ise, genellikle piroliz
benzini, piroliz gaz1 veya pygas olarak adlandirilan kraking nafta {riini treten
hidrokarbonlarin buharla krakingini igerir. Piroliz benzini tipik olarak C6 ila C8
aromatiklerden, 9 ila 12 karbon atomu igeren daha agir aromatiklerden ve 6 veya daha
fazla karbon atomu igeren aromatik olmayan siklik hidrokarbonlardan (naftenler) olusur.

Endiistriyel benzen fiiretimi icin genellikle 3 yontem kullanilmaktadir: Katalitik
Reforming, toluenden hidrodealkilleme ve buhar krakingi. Bunlarin disinda, siklohekzan
veya  siibstitiie  siklohekzanlardan,  dehidrojenleme, metilsiklopentannin
aromatiklestirilmesi, toluen veya ksilenlerden demetilleme yoluyla elde edilmektedir.
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Katalitik reformattan BTX aromatiklerinin ekstraksivonu presesi akim-cizelzesi
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hrtps:ien.wikipedia.org/wiki:BTX (chemistry)

Katalitik reformasyon isleminde, kaynama noktalar1 60°C ile 200°C (140°F—390°F)
arasinda olan hidrokarbon tiirevlerinin bir karisitmi hidrojenle karistirilir ve daha sonra
500°C-525°C (930°F—975°F) sicaklikta ve 120 ila 750 psi arasinda degisen basinglarda
platin kloriir veya renyum Kkloriir katalizoriine maruz birakilir. Bu kosullar altinda,
alifatik hidrokarbon tiirevleri halkalasir ve hidrojenlerini kaybederek aromatik
hidrokarbonlar haline gelir. Reaksiyonun aromatik iirtinleri daha sonra dietilen glikol
(HOCH2CH20H) veya siilfolan gibi bir ¢oziici kullanilarak ekstraksiyon yoluyla
reaksiyon karistmindan (reformat) ayrilir. Benzen daha sonra damitma yoluyla diger
aromatik tiirevlerden ayrilir. Genellikle benzen, toluen ve ksilen izomerleri olarak
adlandirilan aromatik tiirevlerin geri kazanimi, bu tiir ekstraksiyon ve damitma
adimlarini igerir.



Son 50 vilda, benzenin, metilbenzenlerin ve etilbenzenin bitviik ¢ogunhigu, petroliin danutibmasmdan elde edilen
frakesivonlarm kraking ve reformasyon islemlenyle tretibmistir.
Benzen ve metilbenzenler, kraking, reforming ve izomerlesme dahil olmak iizere cesith vontemlerle
iiretilir. Bu fotograf, bu vintemlerin kullamildiz bir tesisi ve aromatik hidrokarbonlarm nasil
saflastinldigmm gostermektedir.
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1 C6-C8 akismn, benzen ve metilbenzenler de dahil olmak iizere aromatik hidrokarbonlar olusturmak
iizere dehidroienleme vanilan bir reaktor: reforminge bir 6rnek.

2 Izomerlesme reaksiyonlarmm gerceklestigi bir reaktir; Grnegin, naftadan dalh zincirli alkanlar
olusturmak icin.

3 Krakingin gerceklestigi bir reaktor; uzun zincirli alkanlar daha kiiciik alkanlara ve alkenlere
parcalaniyor.

4 Hidrojen ve C1-C3 hidrokarbonlarmin daha yiiksek hidrokarbonlardan ayrilmasa.

5 Kiikiirt iceren bilesiklerin uzaklastirnlmasa.
6 C5-C6 hidrokarbonlarmm C7-C9 hidrokarbonlarmdan ayiran bir damitma kolonu.

7 Firmdan vanma gazlarim uzaklastirmak icin bir baca.



BTX aromatiklerinden tiretilen petrokimyasallar
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Naftalin, diger aromatiklere gore daha miktarlarda kullanilir. 1980°li yillardan sonra
kullanimi iyice azalmustir. Segilmis petrol fraksiyonu, 650 °C ‘de, bir Cr,0O,ve
Al,C; katalizorlii ortaminda 10 saniye tutulmasi ile katalitik reforming islemine
ugratilir,. Bu yontemle elde edilen naftalin, komiir katranindan elde edilen alisilmis
iriine oranla, daha saftir. Ashland Oil Co. kurulusu, Hydeal prosesi ile ilgili akim
cizelgeleri, verimler ve fiyatlar1 da igine alan, pek ¢ok bilgi yaymlamaistir.



Naftanin reformingi, , katalizor olarak aliimina tlizerine dagitilmis platin veya renyum
kullanilarak gerceklestirilir. Uriin BTX icerir.Ornegin, heksan benzene déniistiiriiliir.

Benzer sekilde, metilbenzen ve dimetilbenzenler sirasiyla heptan ve oktandan olusur:
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Ksilenlerden, o-ksilen ftalik anhidrit ve diger bilesiklerin iiretilmesinde, p-ksilen ise
poliester iiretiminde kullanilir. Reaksiyon basamaklar1 asagida gosterilmistir.

Polietilen tereftalat (PET), esas olarak saflastirllmis tereftalik asit (PTA) ve etilen
glikoliin (EG) polimerizasyonu yoluyla iretilir; p-ksilen, 6nce hava oksijeni ile tereftalik
aside yiikseltgenir ve esterlestirilir. Daha sonra etilen glikol ile ester degisimi (trans-
esterlesme) reaksiyonu yapilir ve olusan iiriin polimerlestirilir.
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