HiDROKARBON PROSES OZETLERI VE
AKIM SEMALARI

Ref. e-makaleleri
AKRILONITRIL

(SOHIO PROSESI, THE BADGER COMPANY, INC.)

Asetonitril Geri Uriin
Absorber Kazanma Kolonu Kolonu
ham
atik gaz Akrilonitril
HP buhar
BFW ——f-
agir
Hava safsizliklar
Amonyak
Propilen H,0
Akiskan Akrilonitril Geri Hafifler
Yatak Reaktér Kazanma Kolonu Kolonu
1. UYGULAMA

Propilen, susuz amonyak ve havadan, amoksidasyon reaksiyonuyla akrilonitril

uretilen bir prosestir. Istenilirse gikan HCN yan (riini (saflik %99), satiimak tizere
geri-kazanilabilir.

2. PROSESIN TANIMI
Propilen, kuru amonyak ve hava, 5 — 30 psig (0.34 — 2 atm) ve 400 — 510 °C deki

akiskan-yatakli katalitik bir reaktére gonderilir. Reaktérden ¢ikan akim, bir karsi-
akimli absorberde su ile yikanir; suda tutulan organik maddeler distilasyonla geri-
kazanilir. Absorberden alinan ham akrilonitrilden hidrojen siyanir, su, hafif Griinler



ve ylksek kaynama noktali safsizliklar, fraksiyonlamayla uzaklastirilarak saf
akrilonitril elde edilir.

Prosesin 6zelligi, akiskan-yatakli reaktdrden sarjin bir kez gecisiyle ylksek verim-
de bir donliisiim elde edilmesidir. Ayirma ve reaksiyona girmemis ham maddelerin
geri-kazanilmasi gibi igslemler gerekmez.

3. KATALIZOR

Proseste, katalist-49 adiyla bilinen akigkan-yatak katalizért dnerilir. prosesin en-
distriyel uygulamaya baslandigindan bu yana gelistirilen dordinci jenerasyon
katalizérdir. Bundan dncekilere gore Uretilen akrilonitril/propilen (ton) orani daha
yuksek, atik miktari daha dugUktur.

4. URUNLER
Akrilonitril yaninda bir miktar asetonitrii ve HCN elde edilir. istenildiginde, yan
Urtin olarak amonyum stlfat ve asetonitril de Uretilebilir.

5. KURULU ISLETMELER

Diinyada bu proses ile ¢alisan 45 fabrika bulunmaktadir ve toplam kapasiteleri 2
700 000 ton/yil dir. Fabrikalarin kapasiteleri 9 000 - 180 000 ton/yil akrilonitril
arasinda degisir.

6. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p. 121-192 (The Badger Company, Inc.),
November 1963, P.139, November 1962, P.187; July 1959, P.264; Chemical
Engineering Progress, October 1960, P.65.



Sec - ALKAN SULFONAT

(HOECHST A.G))
Reaktor Nétralizasyon Karistirici
proses suyu NaOH Parafin Tutucu
1
n-Parafinler
atik gaz ~
i—

o
80,+0, Sek-Sodyum
Alkan
Silfonat
H,SO,
1. UYGULAMA

Normal parafinler (C14 — Cy47), kikurt dioksit ve oksijenden, stilfoksidasyon reaksi-
yonuyla sekonder sodyum alkan sulfonatin Uretildigi bir prosestir; Grinin bio-
parcalanma derecesi ¢ok yuksektir.

2. PROSESIN TANIMI

Silfir dioksit ve oksijen, doygun diz-zincirli hidrokarbonlarla reaksiyona girerek
sulfonik asitleri olusturur.

R-H+S80;,+1/20,—— R -S0O;H

Reaksiyon, n-parafinler karisimiyla bir reaktérde UV-radyasyonla basglatilir;
ekzotermiktir ve gikan 1sinin uzaklastiriimasi icin sogutmaya gereksinim olur.

Reaktoérden ¢ikan Uriin bir karisimidir; sulfonik asit, reaksiyona girmemis parafin-
ler, sulfurik asit, SO, ve O, (ekstrakt). Reaksiyona girmemis parafinler, SO,, O,
ayrilir ve reaktore geri-doner.



Olusan siilfurik asit hemen ayrilir. Ekstrakt, %50 lik kostik soda ile nétrallestirilir
ve notral ekstrakt bir buharlastiricida kurutulur. Bu ara Griinde bulunan az miktar-
daki hidrokarbonlar, bir sonraki buharlastiricida ve bir siyirma kolonununda uzak-
lastinilir. Elde edilen ergimis alkan silfonata su ilave edilerek viskozitesi disurultr
ve kolay pompalanabilir 6zellik kazandirilir.

3. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
(1000 kg sekonder-alkan sulfonat igin)

n-parafinler (% 98), kg 700
Sdlfir dioksit (% 100), kg 450
Oksijen (% 99.5), kg 120
NaOH (% 100), kalsine), kg 180
Elektrik gucu, kWsa 500
Buhar (3.5 bar), kg 3 000
Yakit, kcal 80 000
4. KURULU iSLETMELER

Kurulu g fabrika bulunmaktadir ve toplam kapasiteleri 72 000 t/yil dir (1984 so-
nu).

5. REFERANSLAR
Hydrocarbon processing, November 1985, P.119 (Hoechst A.G.).



ALKILBENZEN, LINEER
(UOP PROSESI)
Pacol Reaktér De-Fine Reaktér Avirici LAB Kolonu
taze benzen
H2 geri dOﬂU$ benzen
LE | geridonls LAB
ﬁ: 2z 7
5
agir
Dogrusal alkilat
Parafin Detal Reaktér
Ayirici Siyiricl Fraksiyonlama

1. UYYGULAMA

C1o — C44 lineer parafinlerden, dehidrojenasyon ve segici hidrojenasyon reaksiyon-
lari ile alkillerin, bunlarla da benzenin alkilasyonuyla lineer alkilbenzenin (LAB)
elde edildidi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Lineer parafinler, Pacol reaktoriinde(1) dehidrojene edilerek lineer olefinlere do-
nastirdlir. Reaktor ¢ikisi bir ayiriciya(2) alinir; gaz ve sivi fazlar ayrilir. Sivi faz
De-Fine reaktdrune(3) verilir; burada ayricidan gelen diolefinler mono-olefinlere
gevrilir. De-Fine reaktértinden ¢ikan karisimdaki hafif tGrinler bir siyiricida(4) ¢eki-
lerek uzaklastirilir; olefin-parafin karisimi sabit yatakli Detal reaktérine(5) gider
ve burada benzenle reaksiyona girerek lineer alkil benzeni(LAB) olusturur. Reak-
torden ¢ikan karisim fraksiyonlama bolimune(6) girer; reaksiyona girmemis ben-
zen ayrilir ve Pacol bélimune geri-dondurulir. LAB ve agir alkilatlar isleme kolo-
nunda(8) ayrilir; kolonun tepesinden LAB, dibinden agir alkilatlar alinir.



Proseste atik akimi yoktur. Kullanilan katalizorler korozif degildir ve kullanim sira-
sinda 6zel dnlemlere gereksinim olmaz.

3. VERIM

100 kisim (agirlikca) LAB Uretimi igin, 76 kisim lineer parafinler ve 33 kisim ben-
zen tuketilir. Elde edilen LAB in brom indeksi 15 ten kig¢uk, stlfolanabilme 6zelligi
%99 dur.

4. EKONOMIiK DURUM
50 000 t/yil LAB uretimi esas alindiginda, asagidaki ekonomik veriler ¢ikariimigtir.

Yatirim, $/t/yil 680

Yardimci maddeler, 1 Ton LAB igin

Katalizor ve kimyasal maddeler, $ 36

Enerji, kWsa 182

Su, sogutma, m* 320

Yakit, kcal 4x10°
5. KURULU ISLETMELER

19 kurulu, 8 dizayn veya kurulus asamasinda olan fabrika bulunmaktadir.

6. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (UOP-CEPSA); "Recent
Advances in the Production of Chemical Industry, University of Cambridge,
England, March 1990.



alfa - ALKOLLER

(ALFOL ALKOL PROSESI, VISTA CHEMICAL CO.)

Hidrojenasyon Cogalma Oksidasyon  Saflastirma
. Kurutma
Aluminyum, toz Etilen cogalan Griin
Catapal
— alumina
Hidrojen l L
Céziici ( _)dgeri L _(: Alfa
¥ onen ¢ozucu, yan Alkoller
TEA hava Urtnler
Etilen E ? (_
TEA alkoksit proses suyu
hava
Fraksiyonlama
Etilasyon Kurutucu Saflagtirma Hidroliz
1. UYGULAMA

Etilen, aluminyum, hidrojen, ¢bzuculer, hava ve sudan etilasyon, oksidasyon ve
hidroliz reaksiyonlariyla ¢ift-sayili, diz-zincirli alfa-alkollerin Uretildigi bir prosestir.
Proseste yan urin olarak ¢ok saf alumina veya alum da Uretilir.

2. PROSESIN TANIMI
2.1. Trietilaluminyum Hazirlanmasi:

Aluminyum tozu uygun bir c¢obzucl iginde c¢amur halinde karnigtiriir ve
trietilaluminyumlu ortamda kuru hidrojenle hidrojenlendirilir. Reaksiyondan gikan
Urtin dietilaluminyum hidrid, etilenle reaksiyona girerek trietilaluminyumu olustu-
rur. Polimerizasyona verilen herbir mole karsilik, 2 mol trietilaluminyum (TEA)
hidrojenasyon kademesine geri-dondurulur.



2.2. Cogalma:

Trietilaluminyum etilenle reaksiyona girerek yuksek-molekul-agirhkli
alkilaluminyumlari meydana getirir. Polimerizasyondan sonraki bozundurma isle-
miyle C, den C,, ye kadar olan alkil zincirleri karisimi elde edilir. Cogalma reaksi-
yonu ¢ok ekzotermiktir; cogalan zincir ve trietilaluminyum, su ile siddetle reaksi-
yona girdiginden agiga ¢ikan isi bir hidrokarbonla transfer edilir. Optimum verim
icin reaksiyon yuksek basing ve disuk sicaklikta yapilir.

2.3. Oksidasyon:

Cogalan drln, kontrollu kosullarda kuru hava ile oksitlenerek alkoksitlere dénustu-
ruldr. Oksidasyon reaksiyonu ¢ok ekzotermiktir ve yan uriin olarak esterler, eter-
ler, oksitler, aldehitleri verir; bunlar, hidrolizden 6nce fazla miktarda ¢ozicuyle
uzaklastirilir.

2.4. Hidroliz:

Saflastirimis alkoksit su ile reaksiyona sokularak ham alkoller ve alumina gamu-
runa doénustarulir. Bir saflastirma isleminden sonra kurutma uygulanarak su ayri-
lir ve ylksek-saflikta %75 lik Al,O; CATAPAL alumina elde edilir. Yiksek-saflikta
bir alum ¢ozeltisi istendiginde, hidroliz reaksiyonu %98 lik siilfurik asitle yapilir.

2.4. Fraksiyonlama:

Ham alkoller kurutulur ve distillenir; fraksiyonlamayla herbir alkol tek tek elde edi-
lebilecegdi gibi, ikili karisimlar halinde de toplanabilir. Yuksek-molekul-agirlikh al-
koller vakumda distillenir.

3. KURULU ISLETMELER

Vista Chemical Co.'nun 100 000 ton/yil, Almanya'da Condea'nin 65 000 t/y, The
Soviet Petrochemical Ministry'nin 50 000 t/yil kapasiteli fabrikalari ¢alismaktadir
(1985).

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.120 (Vista Chemical Co.); Chemical
Engineering Progress, May 1962, P.85.



AMONYAK

(AMV PROSESI, IMPERIAL CHEMICAL IND. PLC.)
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Refrijerasyon Metanasyon

1. UYYGULAMA

Dogal gazdan, metanasyon reaksiyonuyla amonyak elde edilen bir prosestir. Di-
ger hidrokarbonlar da ham madde olarak kullanilabilir.

2. PROSESIN TANIMI

Dogal gaz, geri-ddnen hidrojenle karistirildiktan sonra isitilir ve icerdigi kikurtten
arindirmak igin desdilfirizere(1) gonderilir, buradan saturattr(2) gecer; bu sirada,
besleme tankindan (1)e gelen dogal gazi isitirken, kendisi bir miktar sogur.
Saturatérde, sirkile eden sicak proses kondensatiyla karisir,(2) den ¢ikan akim,
buhar/ karbon orani 2.8/1 olacak sekilde bir miktar daha buharla karisir ve sicak
gaz birinci reformerde, 6n-isitma islemiyle 700-800 °c sicakliga ve 28-45 bar
basinca getirilir(3). Gaz karisimi ikinci bir reformer Unitesine beslenir ve proses
havasiyla isitihr(4); burada sicakhgi 900-950 °c ye ulasir. Sicak gaz sogutulur
(asin 1sinmis yiksek basingh gaz ureterek) ve ylksek sicaklik (HT) ve dusik
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sicaklik (LT) doénustiriculere girer(5,6); bu Unitelerde karbon monoksitin buyuk
bir kismi karbon dioksite déonusur. Proses gazinin HT ve LT doénusturiculerdeki
sogutma iglemi, saturatére beslenen sirklilasyon suyunun isitilmasiyla saglanir.
LT doénusturtcuyul terkeden gazin isisi ise, yiksek basingli kazan besleme suyu-
nun (BFW=Dboiler feed water) 6n-isitma isleminde kullanilir.

LT dénustirtciden gikan soduk gaz, bir CO, uzaklastirma Unitesine(7) alinir;
buradan dogrudan dogruya sentez gaz kompresériine ve sonra da metanattre(8)
gider. Bu duzen, disaridan isi1 gereksinimini en dusuk duzeye indirir. Proses gazi
kurutulur(9) ve sentez Unitesine gelir.

Sentez Uretiminde geleneksel katalizérler kullanilir. Herhangi bir amonyak dénis-
tlrdcu Unitesinden yararlanilabilir. Donusturictyt(10) terkeden sicak gazlar yik-
sek-basingli kazan besleme suyu ve dénustirict besleme gazi ile sogutulduktan
sonra refrijerasyon Unitesine(11) gecer, buradan amonyak saf olarak elde edilir.

Sirkulatérden gikan yan akim, basit bir sogutma Unitesine(12) gelir. Burada, reak-
siyona girmemis kisimlar yogunlasarak, yakit olarak kullaniimak Gzere ayrilirken,
hidrojen sirkiilasyon pompasina geri-doner.

3. EKONOMIiK DURUM

Uretim fiyatlari, dogal gaz fiyatina ve kapitale baghdir. Ham madde ve yardimci
madde (yakit) maliyeti, fabrikanin akim semasina ve cografik yerlesime gore de-
gisir. Elektrik tiketimi 48 kWsa/ton NH3 dolayindadir.

4. KURULU iSLETMELER

Ontario'da CIL Inc.'in 1100 ton/giin kapasiteli bir amonyak fabrikasi vardir.

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p. 121-192 (ICl Ind. PLC, The M. W.
Kellog Co., Brown&Root Braun, ICI), November 1985, P.121 (Imperial Chemical
Ind.), P.122 (The M. W. Kellog Co.).
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AMONYUM NIiTRAT

(CARNIT PROSESI, CARBOCHIM S.A.)
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1. UYYGULAMA

Nitrik asitinin amonyakla nétralizasyon reaksiyonu ile amonyum nitratin elde edil-
digi bir prosestir; uriin %99.8 lik (agirlikca) amonyum nitrat(AN) ¢ozeltisidir. Carnit
prosesinde disardan isiya gereksinim olmaz, enerji verimi ylksektir ve kapital
disuktar.

2. PROSESIN TANIMI

Nitrik asit ve amonyak gazi, yuksek-geri-donusli bir akis sisteminde reaksiyona
sokulur; ¢alisma basinci, ¢ézeltinin buhar basincindan daha yuiksek tutulur. Pro-
ses buhari Uretiimez. Geri-donls orani ayarlanarak ¢ozelti geri-donis akimi sogu-
tulur (bir dizi 1s1 degistiriciyle), sicaklik kontrol altinda tutulur. Sicak geri-dénus
¢cozeltisi reaktorden 185-190°C de cikar, 1si degistiricisine akar ve burada isisini
birakir; bu 1s1 %99.8 lik Grlin ¢ozeltisi Uretiminde kullanilir. Sistemdeki diger degis-
tiriciler buharlastiricilardir ve %95 lik ¢dzeltiyle ihrag buhar verirler. Sistemdeki
cozelti hafif amonyakhdir. Urlindeki serbest amonyak, basing duslriilmesinden
once, az miktarda nitrik asit injeksiyonuyla nétrallestirilir. Carnit prosesinin 6zelligi,
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izobarik bir konsantrasyon islemiyle (buharlasma isisinin puskurtilen buharla
saglanmasi) basincin disurilmesi ve adyabatik puskirmenin kendi kendini ayar-
lamasidir. Gaz akim yoktur; sivi akimin amonyum nitrat igerigi agirlikga 400 ppm
seviyesindedir. %45 lik asit ¢ozeltisine kadar prosesin kendi enerjisi yeterlidir;
daha yuksek konsantrasyonlarda ihra¢ buhar elde edilir.

3. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER

(1 ton %100 Itk amonyum nitrat igin)

Elektrik, kWsa 1.85

Sogutma suyu ( T =10 °C), m® 18

Kazan besleme suyu (BFW), kg 133

Buhar, 5 bar, kg 127

Kondensat, kg 523

Kondensat AN kaybl, kg 0.2
4. KURULU iSLETMELER

Carbochim'in kendi fabrikasinda kullanmak Ulzere gelistirdigi bir pilot tesisi vardir.
Muhendislik asamasinda olan 600 ton/gun kapasiteli integre bir fabrika Belgika’da
kurulmaktadir (1985 yili bilgileri).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.123 (Carbochim S.A.), May 1985,
P.109-113 (patentler).
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ANILIN
(HALCON SD GROUP, INC.)
Boru Amonyak Geri Saflastirma
Reaktor Kazanma Kolonu
Amonyak HO
O 2
O l 5 H,, N, Anilin
Fenol
agirlar
geri donen azeotrop
Separatér Kurutucu
1. UYGULAMA

Fenolden, amonoliz reaksiyonuyla anilinin dretildigi bir reaksiyondur.

2. PROSESIN TANIMI

Tanktan alinan fenol, gereginden fazla amonyakla karistirildiktan sonra buharlas-
tirihr, 1sitilir ve sabit-yatakli adyabatik bir reaktdre beslenir. Reaktdrde bulunan
katalizorle fenol ve amonyak reaksiyona girerek anilin ve su olusturur. Reaktdrden
¢ikan gaz akimi kismen yogunlasir, sivi ve gaz fazlar birbirinden ayrilir.

Gaz fazi, reaksiyona girmemis amonyaktir; sikigtirilir ve geri-dondardlir. Sivi
kisim, amonyak uzaklastirildiktan sonra distillenir ve ¢ok saf anilin elde edilir.
Reaksiyona girmemis az miktarda fenol, anilin-fenol azeotropu seklinde geri-

kazanilir ve reaksiyona dénduralur.

Prosesin en 6nemli 6zelligi, Halcon SD-katalizéridur; fenoll, stékiydmetrik verime
¢ok yakin bir seviyede amonyaga dondstirir. Bu nedenle saflastirma islemi ol-
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dukga basittir ve elde edilen anilin fevkalade saftir. Katalizoriin yasam stiresi, yedi
yil gibi oldukg¢a uzun bir zamandir.

Prosesin diger bir 6zelligi, reaksiyona giren maddelerin oranlarini degistirmeye
olanak vermesidir. Boylece, yan Urin difenilaminin agirlikhi Gretimi mimkin ola-
bilmektedir. Cok saf difenilamin elde edilmesi icin ilave bir saflagtirma sistemi
gerekir. Boyle bir calisma durumunda bile katalizériin yasam stiresi degismez.

3. EKONOMIK FAKTORLER

Gerekli kapital, nitrobenzenin indirgenmesi esasina gore ¢alisan teknolojiye gore
¢ok daha dusuktir; 50 000 t/yil kapasiteli bir fabrika 12.6 milyon dolara kurulmus-
tur (1985). Fazla miktarda fenoliin bulundugu, ¢ok saf anilin Gretimi arzu edildigi
veya az miktarda kapitalle Gretim yapilmak istendiginde bu proses tercih edilir.

Ham madde olarak fenol kullaniimasinin diger bir avantaji da, klasik benzen-bazli
teknolojilerde bulunan tehlikeli nitrasyon reaksiyonunun ve asit temizleme kade-
mesinin olmayisidir. Bu nedenle atik problemleri gok azdr.

4. KURULU ISLETMELER

Japonya'da, Mitsui Petrokimya Endustrisinin 30 000 t/yil (1970 den bu yana) ve
U.S. Steel Corp.nin 90 000 T/yil kapasiteli (1982 den bu yana) fabrikalar ¢ahs-
maktadir.

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.124 (Halcon Sd Group, Inc.);
Chemical Engineering, April 2, 1978; Hydrocarbon Processing, November 1976,
P.145; Chemical Engineering, Dec.29, 1980.
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AROMATIKLER

(CYCLAR PROSESI, BRITISH PETROLEUM AND UOP INC.)

. Katalizor Booster Gaz
Sarj ve Isiticilar Rejenerasyon Kompresér Kazanma
hidrojen
1} | _|_T'fuel gaz
I
]
g
C
S
iIRAE:
| i E
(0]
AT e 4 °
LY
O Taze Hammadde reaktdre
geri donus Cg*+ Aromatikler
Yigin Reaktérler LP Ayirici Siyirici

1. UYYGULAMA

Propan ve bitanlardan (n-bitan, iso-butan), surekli katalitik aromatizasyon reak-
siyonuyla aromatiklerin Uretildidi bir prosestir. Elde edilen baslica trlnler benzen,
toluen ve ksilenlerdir. Benzen, basit fraksiyonlama islemi ile saf halde elde edilir;
katilasma noktasi 5.40 °C dir. Proseste ayrica, yuksek saflikta hidrojen de Uretilir.

2. PROSESIN TANIMI

Cyclar prosesinde, aktif ve segici bir katalizor kullanilir; sistem, katalitik reform
hidrokarbonlarin, ylksek-oktanli benzine donistiraldigd UOP slrekli katalizoér
rejenerasyon teknolojisine gore c¢alisir. Taze ham madde, geri-dénen reaksiyona
girmemis akimla birlesir, reaktdr akimiyla 1s1 aligverigi yapar ve bir yigin-reaktor
sisteminde reaksiyona girer. Geri-kazanma bolimu, reaktér akimini sivi Grin,
reaksiyona girmemis kisim, hafif yan rinler (fuel gas) ve yiksek-saflikta hidroje-
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ne ayirir. Hidrojen, hafif yan drin akimindan geleneksel refrijerasyon ve
adsorbsiyon yontemleriyle geri-kazanilir.

UOP surekli katalizor rejenerasyon teknolojisi, Cyclar katalizérinu reaktor yigini
boyunca yavas yavas hareket ettirir ve rejeneratére gonderir. Rejeneratérde kata-
lizor yenilenerek taze haldeki 6zelliklerini kazanir. Rejenere olmus katalizor, reak-
tor yi1ginin tepesine déner ve bdylece katalizér devri tamamlanir.

3. HAM MADDE VE URUNLER

Ham maddeler Agirlikga kisim Agirlikga kisim
Propan 100 -
Butanlar - 100
Uriinler
Benzen 19.3 18.0
Toluen 26.6 28.9
Etilbenzen ve ksilenler 11.1 134
Co + aromatikler 6.6 7.2
Hidrojen 6.0 5.5
Fuel gaz 30.4 27.0
4. KURULU iSLETMELER

Cyclar prosesiyle calisan 60 fabrika bulunmaktadir, 20 fabrika da dizayn veya
kurulma agamasindadir (1985).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.125 (British Petroleum and UOP
Inc.), P.177 (Arco Technology, Inc), P.176 (UOP Inc.), P.175 (Arco Technology
Inc.); R.F.A., JJAJ ve S.R.M, Cyclar, 1985; AIChE Spring Meeting, Aromatics
Technology and Marketing Session, Houston, Texas, March 27, 1985;
Hydrocarbon Processing March 1991, p. 121-192 (Mobil Oil Corp., ABB Lummus
Crest Inc., UOP).
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ASETIK ANHIDRIT

(HALCON SD GROUP, INC.)

Karbon Monoksit

Metanol
Asetik Asit
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geri donen

asetik asit Distilasyon
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A
Asetik Anhidrit

1. UYYGULAMA

Metanol ve asetik asitten metil asetat, bunun karbon monoksitle karbonilasyonu
ile de asetik anhidritin elde edildigi yeni bir prosestir. Uretim maliyeti, ketenlere
dayanan eski Uretim yontemlerinden, 6zellikle yardimci madde tiketimi yéninden
daha ucuzdur.

2. PROSESIN TANIMI

Metil asetati ylksek verimde Ureten reaksiyon ve distilasyon kademelerinden
olugan bir sistem kullanilir. Sistem, sellloz asetat fabrikasi gibi geri-donen asetik
asitin bulundugu bir komplekste kurulursa, fabrikanin asetik asiti ham madde ola-
rak dogrudan alinabilir. Asetik asit ve metanol, iml kosullarda esterlesterilir ve
saf metil asetat elde edilir; esterlesme reaksiyonundan ¢ikan su ortamdan uzak-
lastirilir.

CH3;0H + CH;COOH —— CH;COOCH; + H,O

metanol asetik asit metil asetat
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Geri-donen veya yeterli miktarda asetik asit bulunmamasi halinde, gerekli metil
asetat Uretimi icin, asetik anhidritle takviye yapilir. Boylece asetik asite bagimlilk
azaltilmis olur.

2C;0H + CH3CO-0-CO-CH; —— 2CH3;COOCH; + H,O
metanol asetik anhidrit metil asetat

Esterlesmeyle elde edilen metil asetat, karbon monoksitle orta derecelerdeki si-
caklik ve basingta, homojen ve ¢ok bilesenli bir katalizor sistemi ile yGratalir;
verim yuksektir.

kat
CH3;COOCH; + CO —— CH3CO-0O-COCH;

metil asetat asetik anhidrit

Karbonilasyon reaktoriinden ¢ikan akimin basinci disurilir ve distilasyon Unite-
sine gonderilir; elde edilen asetik asit ¢ok saftir.

3. VERIM

Metanol ve asetik asitten (veya asetik anhidridten) metil asetat Uretiminde verim,
teorik degerin % 99.9'udur; metanolden asetik anhidrit Gretimindeki toplam verim
% 95 mol dur.

4. KURULU iSLETMELER

Bu teknolojiyle galisan 227 000 t/yil kapasiteli bir fabrika Tennessee'de 1983 te
devreye alinmistir.
5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.117 (Halcon Sd Group, Inc.),
February 1982, Vol.61, No.2, P.109.
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ASETIK ASIT
(HOECHST A.G.)
Reaksiyon Distilasyon
atik gaz bacaya
’L hafifler - )
Asetik Asit
Asetaldehit ]
O—
O————
Oksijen F
katalizor
1. UYGULAMA

Asetaldehitin oksijen ile oksitlenmesiyle asetik asitin elde edildigi bir prosestir.
Prosesin verimi yuksek, su, elektrik gibi yardimci madde ve yatinmi dusuktir.

Reaksiyonda kullanilan katalizér, herhangi bir isleme gereksinim olmadan ve kay-
ba ugramadan geri dondirulir. Elde edilen ham asetik asit, atmosfer basincindaki
kolonlarda distillenerek saflastirilir; yan Uriin gikmaz.

2. PROSESIN TANIMI

Asetik asit iretiminde ham maddeler asetaldehit ve oksijendir. islem bir oksitlen-
me reaksiyonudur; manganez asetat iceren bir katalizérle yuratalir.

kat
CH3CHO + %2 O, —— CH3COOH + 297 kJ/mol

aset aldehit asetik asit
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Reaksiyon normal basingta ve 600 °c dolayinda yapilir. Agiga ¢ikan reaksiyon
IsisI bir sogutma sistemiyle uzaklagtirilir.

Reaksiyonda olusan ham asetik asit, atik(off) gazdan ayrildiktan sonra, sirayla ¢
ayri kolonda distillenir. Birinci kolon, asetik asiti, hafif-kaynayan bilesenlerden
ayirir; tepe uruind, ikinci kolona ortadan verilir; dip Grtn tGgunci kolona gonderilir.
ikinci kolonun tepesinden alinan hafifler atik gaz akimi yoluyla bacaya verilirken
dip akim reaktére dondurilir. Uglincli kolona gelen akim, hafif Griinler ve gaz
icermeyen ham asetik asittir. Uglincii kolonun tepesinden saf asetik asit distillenir;
buraya tasinan katalizér, herhangi bir kayba ugramadan reaktére geri-doner.

3. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER

Asetaldehit (%100), kg. 764
Oksijen (%100), m* 205
Sogutma suya (30 °C, T =10 °C), m® 160
Sogutma enerjisi (0 °C, T = 5 °C), kJ 12 560
Buhar, kg 700
Elektrik, kWsa 6
Azot, m> 4
4. KURULU ISLETMELER

Toplam 240 000 t/yil kapasiteli fabrikalar bulunmaktadir (1984 sonunda).

5. REFERANSLAR
Hyrdrocarbon Processing, November 1985, P.116 (Hoechst A.G..)
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ASETON
(THE M.W. KELLOG CO.)
Oksidasyon Aseton Uriin Fenol Uriin
Aseton
katalizor
Fenol

3)
Hava 6 7

i |

Hidrokarbon Fenol
Kazanma Kazanma

1. UYYGULAMA

Kimenin oksidasyonuyla aseton ve fenoliln (ikinci Grtin) elde edildigi bir prosestir.
Alfametilstiren(AMS) ve asetofenon(AP) yan Uriindir ve geri- kazanilabilir.

Proses, 6nce BP Chemicals, Hercules ve Kellog tarafindan denenmisg, dizayn ve
calisma kosullari tizerinde galismalar yapilarak gelistirilmistir.

2. PROSESIN TANIMI

Kimen, (1) ve (2) reaktorlerinde hava ile oksitlenerek kimen hidroperoksite
donistaruliur. Reaktérden ¢ikan akim konsantre edilir, bir asit katalizér ile fenol ve
asetona parcalanir(3). Pargalama islemi, emniyet altinda ve ylksek segicilikte
olacak sekilde optimize edilmistir. Katalizér ayrilir, karisim fraksiyonlama islemine
goénderilir. (6), (7) ve (8) kolonlarindan ¢ok yuksek saflikta fenol, (4) ve (5)ten
aseton alinir.

Proseste elde edilen aseton ve fenol fevkalade yiksek kalitededir. Kiimen tiiketi-
mi, 1.33 kg kiimen/kg fenolden daha dusuktur. Fraksiyonlama dizisi, AMS yi yan
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uriin olarak elde edebilecek veya hidrojenleyerek kiimene donustirip tekrar
oksidasyon reaktorine dondurecek sekilde dizayn edilmigtir. AP yan Urin olarak
elde edilebilmektedir.

Isi gevrimi, ¢gevre kontroli ve emniyet sistemleri 6zenle dizayn edilmistir. Buhar
tiketimi 3.0 kg/kg fenolden kuguktir. Sulu atigin toplam BOD miktari minimum
dizeydedir.

3. KURULU iSLETMELER

Dinyada kurulu 25 fabrika bulunmakta ve fenol kapasitesinin %50 sini saglamak-
tadir. Kapasiteler 50 000 - 270 000 ton/yil arasinda degisir.

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p. 121-192 (The M.W. Kellog Co.).
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BUTADIEN

(CATADIEN PROSESI, ABB LUMMUS CREST, INC.)

Paralel Reaktorler
Isitilmis hava
i )<
|
1
C,ler O Iﬁl T T
1 ( ) ( ) ( ) )
l!'r |y ] Ly IR ]
¥ ¥ ¥
atik
6]
Bitadien
Geri  pystraksi
Kazanma EKstraksiyon
Kuencleme Sikistirma Stabilizér

1. UYYGULAMA

Catadien reaksiyonuyla, butan veya karisik bitan/bitilenden bitadien; izopentan
veya karisik isopentan/isoamilenden pentadienin elde edildigi proseslerdir.

2. PROSESIN TANIMI

Tek bir bilesen veya bir karisim olan ham madde, sabit-yatakh segici bir katalitik
reaksiyonla diolefinlere donistiruldr.

Ham madde bir 6n-1sitma isleminden sonra, paralel ¢calisan sabit yatakl reaktorle-
re(1) génderilir; burada katalizérle temas eder. Sicak reaktor akimi suyla karigtiri-
lir(2), sikistirilir(3), ve sogutulur. Buradan krijyojenik yontemle geri-kazanilir(4) ve
kararli hale getirilir(5). Urtin, safiginin artiriimasi igin, ekstraksiyon(6) Unitesine
gOnderilir. Reaksiyona girmemis parafinler ve mono-olefinler geri-déndurdlar.
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Reaktorlerin calismasi veya rejenerasyon gereksinimi, bir bilgisayarla kontrol
edilir. Katalizériin rejenerasyonu sicak hava ile isitarak yapilir. Catadien katalizo-
ru metal bazlidir; silindirik pelletler seklindedir. Calisma 540-650 °C sicaklik ve 4-
10 mm civa (mutlak) basincinda yapihr; verim % 60 - 65 arasinda degisir.

3. EKONOMIiK DURUM
n-Bitandan, 90 000 T/yil bitadien elde edildigi durumda,

Yatirim, $/t/yil 1160
Yardimci maddeler, saat bazinda

Elektrik kWsa 700
Buhar, kg 5947
Yakit, kcal, 10° 34 024
Su, sogutma, It, 10° 5 450
Su, kazan besleme, It 22 331
Katalizor ve kimyasal maddeler, $/ton (iriin

Bakim, yil basina % yatirim olarak

4. KURULU ISLETMELER

25 yillik bir gegmisi olan Catadien Prosesi ile ¢alisan 25 igletme bulunmaktadir.

5. REFERANSLAR
Hydrocarbon Processing, March 1991, p. 121-192 (ABB Lummus Crest, Inc.).
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BUTEN-1

(ALFABUTOL PROSESI, INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE)

Reaktor Geri D6ndirme Kolonu

Etilen
e [

LJ katalizor

uzaklastirma

yakma finnina | Kolonu

katalizor hazirlama ve
depolama

1. UYYGULAMA

Etilenden, secici dimerizasyon reaksiyonuyla buten-1 ielde edilir. Katalizor sistemi
bir titanyum turevidir ve buten-1 in biten-2 ye izomerizasyonunu énler.

2. PROSESIN TANIMI

Proseste, polimerizasyon saflikta etilen kullanilir. Alfabutol prosesi basittir: (1)
calisma sicakhigi diisiik (50-60 °C) oldugundan, reaksiyon bélimiinde isitma or-
tamina gereksinim olmaz; (2) reaksiyona giren maddeleri sivi fazda tutabilmek
icin dUsUk bir calisma basinci yeterlidir; (3) reaksiyon ve proseste ¢ézlcu kulla-
nilmaz; (4) 6zel veya pahali malzemelere gerek olmaz (konstriiksiyonda sadece
karbon celik kullanilir).

Polimerizasyon-safliktaki etilen (gaz halindedir) bir dagiticidan, sivi faz kosulla-
rindaki reaktore beslenir. Reaktor ¢ozeltisi igine, slrekli olarak katalizor verilmek-
tedir; etilen, sivi fazda dimerizasyon reaksiyonuna girer. Reaksiyon isisi, klasik
hava veya su sogutuculu bir pompalama sistemiyle uzaklastirilir. Uriin, reaktoriin
altindan alinir; sivi haldedir ve harcanmis katalizorle karisiktir.
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Uriin akimindaki harcanmis katalizér, katalizér uzaklastirma kisminda ayrilir ve
atihr (6rnegin, yakma firinina gonderilir); hidrokarbonlar ise fraksiyonlama boli-
mine gider. Burada iki kolon vardir. Birincisinde, reaksiyona girmemis etilen ayri-
larak reaktére doéndurdlir. ikinci kolonun tepesinden saf biiten-1, dibinden
oligomerler (Cg olefin agirlikh) alinir.

3. EKONOMIK DURUM
Ham madde ve Urinler
Etilen t/yil 52 500
Buten-1, t/yil 50 000
Benzin, t/yil 2500
Yatirim (1985 Ocak baziyla)
Tesis giderleri(*), MM US$ 3.8
Yardimci maddeler
Elektrik, kWsa/sa 110
Sogutma suyu, m*/sa 55.2
MP buhar, t/sa 4.4
Katalizor tiketimi, $/t ham madde 4

(*) Tesis giderleri, reaksiyon, katalizér alma, fraksiyonlama, katalizér hazirlama ve
depolama kisimlarini igerir; muhendislik ve lisans harcamalari dahil degildir.

4. KURULU ISLETMELER:

Proseste kullanilan teknoloji, Dimersol prosesine benzer. Dimersol prosesi ile
¢alisan 20 dolayinda fabrika bulunmaktadir.

5. REFERANSLAR:

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.126 (Institut Frangais Du Petrole);
G. J. et al, "Enhancing the product slate of the ethylene plant complex" AIChE
1985, Spring National Meeting; Hydrocarbon Processing, March 1991, p. 121-
192, (IFP), November 1984, P.118-120.



27

BUTEN -2
(PHILLIPS PETROLEUM COMPANY)
Reaktdr Fraksiyonlama Kolonlari
Etilen
geri donus Bdtilen
Propilen
O
1 2 3
propan C5+ lar
C,. C;, C,, Cyt
1. UOYGULAMA

Propilenden, triolefin reaksiyonuyla blten-2 ve etilenin Uretildigi bir prosestir. Eti-
len ve n-bitilenlerden propilen; veya bitilenlerden etilen, propilen ve Cs — C; ole-
finlerin elde edildigi dider triolefin prosesleri de vardir.

2. PROSESIN TANIMI

Propilen (ve geri-ddnen propilen) isitilir ve sabit yatakli metates reaktortine(1)
beslenir. Metatez reaktériinde 2 mol propilen, 1 mol etilen ve 1 mol biten-2 ye
donagsturalir. Katalizér tzerinde biriken az miktardaki kok, periyodik rejenerasyon
islemiyle temizlenir. Reaktér akimi, fraksiyonlama(3) kolonuna geger; burada
etilen ayrilir, reaksiyona girmemis propilen geri-déner ve bdtilen Griin sonraki
fraksiyonlamaya(4) gecer. Geri-dénen propilen, bir 6nceki fraksiyonlama(2) kolo-
nunda igerdigi propandan ayrilarak reaktoére gider. Bitilen akimindan, reaksiyon-
da olusan az miktardaki Cs+ olefinler ayrilir ve kolunun tepesinden bitilen alinir.
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3. VERIM

Ticari saflikta (%93) propilenden, %30 etilen, %58 butilenler (%90 buten-2), %9
propan yan uriin (%80 propan) ve %3 Cs + agirlar elde edilir. Propilen, pirolizle
yapilir veya rafineriden saglanir; konsantrasyonu genis bir aralikta degisebilir.
Besleme akimindaki propilen konsantrasyonu arttikca, verim yukselir.

4. EKONOMIK DURUM

U.S. Gulf Coast'un 100 000 ton/yil (etilen+bdtilen) tGriind esas alindidinda, asagi-
daki degerler elde edilmistir (1990 yili).

Yatirim, $/ton/yil 127
Ham madde ve yardimci maddeler
Propilen (%93 ag.) 1.13
Elektrik, kW/sa 0.15
Buhar (50 psig), kcal 480
Fuel gaz, kcal 550
Su, sogutma, kcal 1090
Azot, m<M*>3<D> 0.1
Katalizor ve kimyasal maddeler, $/yil 210 000
Bakim, % yatirm/yil 2.5
5. KURULU ISLETMELER

Teksasta Phillips 66 Co.'nun bir fabrikasi bulunmaktadir (1990).

6. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, (Phillips Petroleum Company).
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BUTILEN
(UOP OLEFLEX PROSESI, UOP)
Radyal Akisli Reaktorler %iyﬁ %&1
Rejenerasyon
Kismi
Reaktor Kismi Uriin Ayirma Kismi
Turbo

Kurutma Genisletici hafifler

[

O H, geri dénis ¥ Uriin
taze ve geri ddSnen Hammadde atik gaz
Isiticilar Sikistirma

1. UYYGULAMA

isobiitandan, dehidrojensasyon reaksiyonuyla isobiitilenin elde edildigi bir proses-
tir.

2. PROSESIN TANIMI

Proses, bir reaksiyon bolimi, CCR Unitesi ve Urln-ayirma boéliminden olusur.
Reaktér béliminde Ug¢ radyal-akish reaktor(1) bulunur. Bunlar, CCR katalizér
rejenerasyon Unitesiyle(2) surekli katalizor alis-verisi icindedir. Reaksiyon endo-
termiktir; optimum doéntsim ve segiciligin saglanmasi igin, bir sarj 1sitici ve ara-
isiticilar(3) kullanihr. Reaktérden ¢ikan akim sikigtiriir(4), kurutulur(5) ve
kriyojenik bir ayirma sistemine(6) gonderilir. %90 (mol) saflikta hidrojen iceren bir
gaz akimi ile ham olefin Grin elde edilir; ham olefin Urin fraksiyonlama kolonu-
na(7) gider, hafifler kolonun Ustiinden ayrilirken, saf isobutllen dipten alinir. Re-
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aksiyona girmemis kisim, hidrojence-zengin donus gaziyla reaktér boélimine
doner.

Prosesin verimi, %89 dolayinda isobdtilen, %2.5-3.0 hidrojendir.

3. EKONOMIK DURUM, YARDIMCI MADDELER
U.S. Gulf Coast'un 350 000 ton/yil kapasiteli bir fabrika igin,

Yatirim bedeli, $/ton/yil 164
Yardimci Maddeler (1 ton drin igin)

Elektrik, kWsa 13.9
Buhar, 600 psig, Ib 1500
Buhar, 150 psig, Ib 100
Buhar, 50 psig, Ib 100
Yakit, Btu 42 x10°
Su, sogutma, gal 9200
Su, kazan besleme, Ib 1 000

4. KURULU ISLETMELER

Tayland'da polimerizasyon-saflikta isobUtilen Uretilen bir fabrika vardir. Ayrica
dizayn, insaat ve devreye-alma asamasinda olan propilen ve/veya isobditilen
fabrikasilari bulunmaktadir (1985).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (UOP); March 1990, P.65-70.
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n - BUTIRALDEHIT

(OXO PROSESI, RUHRCHEMIE AG, RHONE-POULENC S.A.)

Reaksiyon Siyirma
Sentez Gazi
O izo-bltiraldehit
atik gaz
Propi'eé n-Biitiraldehit
katalizor
sentez gazi
Ayirma Distilasyon
1. UYGULAMA

Propilen ve sentez gazindan (karbon monoksit/hidrojen), n-butiraldehitin elde
edildigi bir prosestir.
2. PROPSESIN TANIMI

Propilen, suda ¢b6zinebilen rodyum kompleksinin bulundugu ortamda, karbon
monoksit ve hidrojenle reaksiyona sokulur; butiraldehit ve az miktarda iso-
butiraldehit olusur. Katalizor, okso-ham Griinden ayrilir ve reaktére dondurilir.

Okso-urlin taze sentez gaziyla siyrilir ve reaksiyona girmemis propilen ayrilarak
oksi reaktoriine déner. Uriin distilasyon kolonuna gelir n- ve iso-btiraldehit ayrilir.
3. VERIM

%100 Iik 1 000 kg propilenden 1613 kg n-butiraldehit ve 85 kg iso-butiraldehit
elde edilir.
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4. KURULU ISLETMELER

Proses, Ruhrchemie'nin blyuk bir fabrikasinda uygulanmaktadir (1990).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, november 1985, P.153 (Ruhrchemie AG, Rhone-
Poulenc S.A.), March 1991, p.121-192 (Hoechst AG ve Rhone Poulenc S.A.).
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C; - Cs MONOOLEFINLER

(CATOFIN PROSESI, HOUDRY DIV. OF AIR PRODUCTS AND
CHEMICALS, INC.)

Hammadde Isi Hava Isitici Reaktorler

Dedgistirici
O [ﬁ] F’I:an_l l l l
Sarj Isitici ( ) ( ) ( | ) HP buhar

HP buhar H i i A
/.t\ b yakit

Y yakit gazi gazi

yakit gazi saf H,

 —

Uriin, saflastirmaya

Sikistirma Kriyojenik o
Sistemi Elde Etme Stabilizér
1. UOYGULAMA

Propan, iso-blUtan, n-bitan, iso-pentan ve/veya n-pentandan, C; — Cs mono-
olefinlerin elde edildigi bir prosestir. Uriin tek tek veya karigik halde alinabilir,
bunlar yakit ve petrokimyasal bilesiklerin elde edilmesinde kullanilir.

2. PROSESIN TANIMI

Proses, adyabatik sabit yatakli katalitik bir islemdir; tek veya karisik ham madde-
lerle ¢alisilabilir.

iso-biitandan iso-biitilenin elde edildigi islemde, reaksiyon sicakliina kadar isiti-
lan iso-butan, katalizor iceren yatay reaktorlere girer. Reaksiyondan sonra ¢ikan
Is1, buhar Uretimiyle alinarak akim sogutulur ve sikistirilir. Yogunlasmayan gaz-
lardaki Cz+ bilesikler kriyojenik yolla ayrilir. Sivi akim stabillestirilir ve istenilen
arindn elde edilmesi igin fraksiyonla saflastinlir; veya iso-butilenden MTBE Ure-
tilmesi gibi bir durumda, segici reaksiyon iglemi uygulanir.
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Reaksiyonu, bosaltmay! ve rejenerasyon islemlerini programlayan bir zaman sis-
temi vardir; sistem valflerin acilip kapanmasini da kontrol eder.

Catofin katalizéri, krom oksitle kaplanmis silindirik aktif alumina pelletleridir. Re-
aksiyon sirasinda katalizér Gzerinde olusan kok birikintileri yakilarak, katalizér
rejenere edilir. Calisma adyabatik kosullardadir. Endotermik reaksiyon igin islem
icin gerekli 1s1, katalizériin rejenerasyonundaki isiyla saglanir. Proses 538-760 °c
de, 25-50 mm mutlak civa basincinda ve 7-15 dakikalik islem periyodunda yapilir.

3. VERIM

Bitilenler veya propilen lretiminde, parafinlerden alinan en yiksek verim, doni-
sen maddenin agirhkca %75-90 | kadardir. Optimum verim, ham madde degerinin
¢alisma giderleriyle kiyaslanmasi yoluyla bulunur.

4. EKONOMIK DURUM (Uriin saflastirma kademesi haric)

Olefin Propilen | iso-Biitilen
Uriin, ton/yil 250 000 250 000
Yan urtn, Hy, MMscfd 10.3 8.4
Yatirim, $MM 58 45
Ham madde, Ib/Ib riin 1.23 1.15
Yardimci Maddeler
Elektrik, kWsa/sa 4150 1750
Buhar, Ib/sa 18 500 9 000
Yakit, 10° Btu/sa 115 121
Su, sogutma, gpm 23 800 17 900
Su, kazan besleme, gpm 140 37
Katalizor ve kimyasal maddeler, $/t 11 5.0
Bakim, % yatirm/yil 3 3

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.149 (Houdry Div. of Air Products
and Chemicals, Inc.); Oil and Gas Journal, Dec. 8, 1980.
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Cs— Cs OLEFINLER

(DIMERSOL X, INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE)

Dimerizasyon Katalizér Dimersol Uriinleri
Reaktorleri Uzaklastirma Fraksiyonlama
dénismemis
. C, ler
Oktenler
Besleme * % " [ *
katalizor oligomerler

harcanmig

katalizor

1. UYGULAMA

Bitilenlerin dimerizasyonuyla oktenlerin; veya propilen ve bdtilenlerin  ko-
dimerizasyonuyla olefinler karisiminin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI
2.1. Sarj:

Tipik sarj, butadien ve isobutenin ekstraksiyonundan sonra buharla- pargalanmis
C, lerden olusan rafinat Il dir. Diger sarjlar, katalitik-pargalamadan alinan C; ve C4
ler olabilir. Elde edildigi kaynaga bagli olarak sarjda bazi kirlilikler bulunur; bunlar
temizlenmelidir.

2.2. Proses:

Dimerizasyon reaksiyonu, ¢dzinebilen bir katalizor kompleksiyle sivi fazda ve
normal gevre sicakliginda yapilir. Seri bagh birka¢ reaktér bulunur. Reaksiyon
akimindan katalizor uzaklastirildiktan sonra Grtin distilasyonla ayrilir.



36

2.3. Uriiniin Kalitesi:

Dimersol prosesiyle elde edilen oktenlerin 6zelligi, dogrusal yapida olmalaridir;
%65 n-oktenler+metilheptenler. Bu drlnler ¢ok iyi plastifiyanlardir ve okso sentez-
lerine uygun kalitededir.

3. EKONOMIK DURUM

50 000 ton/yil C4 (%75 n-buten igerir) isleyen ve 25 800 ton/okten Ureten bir fabri-
ka icin, asagidaki degerler saptanmistir (1985).

infnea:’[r]gi:ij:r:ri (mUhendislik ve sarj saflag- 28x10°
Katalizor ve kimyasal maddeler, $/ton sarj 20
Yardimci Maddeler

Elektrik, kWsa/sa 110
Buhar (MP), t/sa 1.7
Sogutma suyu, t/sa 170
Proses suyu, t/sa 0.2

4. KURULU iSLETMELER

Dimersol prosesiyle galisan 2, kurulus asamasinda olan 1 fabrika bulunmaktadir
(1985).

5. REFERANSLAR
Hydrocarbon Processing, November 1985, P.152 (Institut Frangais Du Petrole).
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(OCTOL PROSESI, C.W. HUELS AG AND UOP INC.)

n-C4 Olefin
Beslemesi

O—1 ¢

Reaktér Stabilizor
3 LPG rafinat

1. UYYGULAMA

n-Butenlerden, dimerizasyon reaksiyonuyla oktenler (Cg ler) ve/veya dodesenlerin
(C4,) elde edildigi bir prosestir. Cg — Cy,, ler, plastifiyanlar ve yizey aktif maddeler-
de ara bilesiklerdir. Urlinlerde dallanma derecesi dsiiktur, ylksek verim alinir.

2. PROSESIN TANIMI

Octol Prosesi, Chemische Werke Huels AG ve UOP Inc.'in beraber gelistirdigi bir
prosestir. ilk defa 1983 te Bati Almanyada kullaniimistir. Proseste ¢ok aktif kati bir
katalizér kullanilir; 6zelligi, n-butenleri oktenlere veya dodesenlere dénistirme-
deki yuksek segiciligidir. Bir gecisteki okten verimi ylksektir; dodesen Uretilmek
istendiginde kosullar ayarlanir.

Octol prosesiyle elde edilen olefinler plastifiyanlar icin nonyl alkoller, ylzey aktif
maddeler igin fenoller, deterjanlar icin tridesilalkollerin elde edilmesinde kullanilir.
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3. VERIM

n-Butenlerden Octol prosesiyle oktenlerin elde edilme verimi %80 in Uzerindedir.
Her-gegisteki donisim ylksektir; reaksiyona girmeyen buitenler geri-dondurtlerek
toplam verim %90 a ¢ikarilir. Elde edilen oktenler, baslica metil heptenler ve nor-
mal oktenlerdir; az miktarda dimetilheksenler ve %1 den az trimetilpententenler
olugur. Okten Urinindn izo-indeksi 1.1 dir (izo indeks, her molekilde bulunan
metil gruplarinin ortalama sayisidir ve dogrusalligi tanimlayan bir degerdir).

4. EKONOMIK DURUM

Octol prosesinde kullanilan yapim malzemesi karbon celigidir. Sistem orta-
kosullarda calisir; kimyasal katki maddelerine ve Uriinin islemlenmesine gerek
olmaz. Ham madde olarak pahali sarjlar (6rnegin, 2-etilheksanol i¢in propilen)
yerine MTBE rafinat veya izobiteni alinmis akimlar kullanildigindan, elde edilen
oktenlerin maliyeti oldukca dusuktir. Reaksiyonda kullanilan katalizériin kati ol-
masi kullanim kolayhdi saglar; katalizére ayrica kimyasal madde ilavesi yapilmaz,
zehirli veya tehlikeli yan Urdnler veya akimlar olugsmaz.

5. KURULU ISLETMELER

Huels fabrikasi ¢ok fazla okten dretimi yapmaktadir. Yan Grin olarak ¢ikan az
miktardaki oligomerler, petrokimyasal amaglarla kullanilir. Fabrikanin kapasitesi
15000 ton/yil dir ve 1983 ten beri calismatadir. 45 000 ton/yil kapasiteli bir fabrika
daha dizayn safhasindadir (1985).

6. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, September 1985, P.151 (C.W. Huels AG and UOP
Inc.).
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DETERJAN ALKILAT

(ARCO TECHNOLOGY, INC.)

Benzen Katalist Gaz Parafin Alkilat
Kolonu Ayirici Ayirici Kolonu Kolonu
PP Deterjan
noétralizasyon Alkilat

doénen

Benz:en U HCl gazi Cl, gazi parafin
Parafin
AICI, agir alkilat
doénen
~ — - katalizor
donen —_ _ -
benzen —
Kurutma Alkilasyon  Klorinasyon
Kolonu Reaktérleri Reaktori
1. UYGULAMA

Normal parafinler ve benzenden, klorinasyon ve alkilasyon reaksiyonlariyla lineer
alkil benzenin (LAB) Uretildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Parafin ve saf klor, klorlama Unitesine alinir. Monokloro parafinler verecek sekilde
Ozel olarak dizayn edilmis bir tip reaktorde, parafinin %20 kadari klorlanir.

Parafin-kloroparafin karigimi, susuz hidrojen klorir gazi ayrildiktan sonra
alkilasyon kismina gecer. Alkilasyon reaktoérine benzen ve aluminyum klorir ka-
talizoér slurisi konulur. Geri-dénen katalizériin aktivitesi, taze aluminyum veya
aluminyum klortr ilavesiyle dikkatle kontrol edilir; bdylece yuksek saflikta alkil
benzen dretimi saglanir. Alkilasyondan ¢ikan susuz hidrojen Kklorir gazi,
klorinasyondan ¢ikan HCI akimiyla birlesir ve saf klorun rejenerasyonunda kulla-
nihr. Ham alkilatin icerdigi katalizér bulamaci ayrilir, geri-donduarulidr. Ham alkilat
notrallestirilir ve fraksiyonlamaya gonderilir.
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Ham alkilatta benzen, parafin, deterjan alkilat ve agir alkilatlar bulunur.
Fraksiyonlama islemi, ¢ikan kuru benzen ve parafin reaktére donecek sekilde
yapilir; ikinci kolonun tepesinden deterjan alkilat, dibinden agir alkilatlar alinir.
Elde edilen alkilat Griini, ylksek kaliteli lineer alkil benzendir (LAB) ve biyolojik
olarak parcalanabilen deterjanlarin Gretiminde kullanilir.

3. HAM MADDE, YARDIMCI MADDE VE DiGERLERI

(1 ton LAB)
Ham maddeler
n-Parafinler, kg 763
Benzen, kg 359
Klor, kg 368
Yan Urlnler
Agir alkilatlar, kg 81
HCI gazi, kg 365
Kimyasal maddeler
Aluminyum, toz, kg 1.0
Kostik, yaprak, kg 5
kostik, sivi (% 50), kg 74
Yardimci maddeler
Buhar, kg 570
Sogutma suyu, m* 105
Elektrik, kWsa 159
Yakit (absorblanan), MMkcal 1.2
Laboratuvar teknisyeni, kisi/vardiya 3
4. KURULU iSLETMELER

U.S.A.'da iki, Alimanya'da 1 ve Japonya'da 1 fabrika ¢alismakta olup, toplam ka-
pasiteleri 100 000 t/yil dir.

5. REFERANSLAR
Hydrocarbon Processing, November 1985, P.127 (Arco Technology, Inc.).
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DIMETILFORMAMID
(UCB S.A.)
Reaksiyon Buharlagtirma Distilasyon
yikama gazi
O CcO

l geri dénen
o Dimetil Amin )\ N | metanol
metanol
O——— ? _z‘ Dimetilformamid
C katalizor 4
1h

kullanilmis katalizér

1. UOYGULAMA

Karbon monoksit ve dimetilaminden, dogrudan sentez yoluyla dimetil formamidin
uretildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

2.1. Reaksiyon:

Karbon monoksit, dimetilamin ve az miktarda metanol orta-basingta (20 bar) si-
rekli olarak ilmek (loop) reaktére alinir; reaksiyon gaz-sivi fazda olur. ilmek reak-
térdn dis sivi sirkllasyon sistemiyle hem disardan sodutma yapilir, hem de reak-
tor icindeki 6zel bir dizenek yoluyla gaz, sivi igine puskurtulir ve dagitilir.

Katalizér olarak sodyum metilatin metanolik ¢ozeltisi tercih edilir; iyi bir reaksiyon
hizi icin slrekli injeksiyon seklinde kullanilir.

Karbon monoksitin kismi basincinin kararli tutulmasi igin, inert gazlardan gelen
basing fazlasi atilir.
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Reaksiyon ¢ozeltisi surekli olarak buharlagtirma bolimiine beslenir.
2.2. Buharlasma:

Bu kisimda dimetilformamid, metanol ve az miktardaki reaksiyona girmemis
dimetil-amin, atmosfer basincinda buharlastirilir. Kullanilmamis katalizér, buhar-
lastiricida ¢oktlrilir ve konsantre edilerek santrifujle ayrilir.

2.3. Distilasyon:

Buharlastiricidan gelen buharlar distillenerek kolonun tepesinden metanol, orta-
sindan dimetilformamid alinir. Metanol reaktore geri-ddndiralir.

Kolonun ortasindan ayrilan saf dimetilformamid gaz fazindadir. Yuksek kaynama
noktall kalintilar, ilave bir distilasyon kolonunda bilesenlerine ayrilir.
3. HAM MADDE VE YARDIMCI MADDELER

1 ton saf DMF igin gerekli ham ve yardimci maddeler asagdida verilmistir.

Dimetilamin (%100), kg 630
Karbon monoksit (%99.2), kg 420
Metanol, kg 7

Katalizor, kg 20
Buhar, LP, t 1.2
Sogutma suyu (40 — 50 °C), m* 75
Elektrik kWsa 52

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.128 (UCB S.A.); U.S. Patent
4098820; Hydrocarbon Processing, June 1976.
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DIMETILTEREFTALAT

(DYNAMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT)

Oksidasyon BME Distilasyon  Kristalizasyon Kalinti
- DMT
Esterlestirici Distilasyonu
Ekstraksiyon
\ atik gaz
\ BME . DMT
P-Ksilen \
katalizor
hava " DMO
Metanol - (1:8_
. It = _.®  ergitici
¢cozlcu
Ester Sizintd
Ayiricl Metanol Distilasyonu  Distilasyonu
1. UYGULAMA

P-Ksilen ve metanolden, oksidasyon ve esterifikasyon reaksiyonlariyla fiber-
kalitede dimetiltereftalatin (DMT) elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

P-Ksilen ve p-metiltoluat karisimi, agir metal katalizérler esliginde hava ile 140-
170 °C ve 4-8 barda oksitlenir; reaksiyonda; p-toluik asit ve monometileter
tereftalat elde edilir. Bu asitler, 250-280 °C sicaklik ve 20-25 barda, metanolle
esterlesme reaksiyonuna sokularak p-metil toluat ve DMT ye dénusturaldr.
Oksidasyonda ¢ozlicliye gereksinin yoktur. Reaksiyonlar asagdidaki gibi ilerler.

Oksidasyon:
CH3; - CgHs— CH3 + 3/2 O, ——— CH3 — CgH4 - COOH + H,O
CH5;00C - C¢H4 — CH5 + 3/2 O, —— CH;00C — CgH4 - COOH + H,O
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Esterifikasyon:
CH; — C¢H4 - COOH + CH30H —— CH3 — CgH, — COOCH3; + H,O
CH;00C - CgH4 — COOH + CH;0H —— CH;00C — CgH4 — COOCH; + H,0O

Esterifikasyon reaktoriiniin tepesinden alinan reaksiyona girmemis metanol
distillenir ve prosese dondurilir. Dipten ¢gikan ham ester distillenir. Kolonun tepe-
sinden ¢ikan p-metil toluat oksitleyiciye dondurilir; dip akim ikinci bir kolona ge-
cer, ham DMT ve kalintilar ayrilir. Ham DMT, metanolde kristallendirilerek saflas-
tinhr. Kristaller santrifiijlenir, distillenerek fiber-kalitede DMT elde edilir; erime
noktasi 141°C dolayindadir. Ergimis DMT, ya dogrudan polikondensasyona gon-
derilir veya fiber fabrikalarina verilmek tizere uygun tasiyicilara yuklenir.

3. YATIRIM, HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER

Yatirim bedelleri, Bati Almanya'daki 150 000 ton/yil (1985) kapasiteli fabrika igin
(kompresor istasyonu-atik gazlar igin-, aktif karbon adsorbsiyon Unitesi, sicak yag
Isitma sistemi ve katalizér rejenerasyon unitesi ile) asagida verilmistir.

Cihaz (FOB Almanya limani, mihendislik dahil), DM 139 x 10°
insaat mihendisligi, DM 13 x 10°
insaat, DM 22 x 10°
Toplam, DM 174 x 10°
Ham maddeler (1 kg. Griin igin)
P-Ksilen, kg 0.61
Metanol (takviye), kg 0.05
Yardimci maddeler (1 kg Uriin igin)
Buhar, kg 0
Yakit, MJ 42
Elektrik, kWsa 0.5

4. KURULU ISLETMELER

Dynamit Nobel'in 400 000 ton/yil kapasiteli bir fabrikasi vardir. Dinyada DMT
prosesiyle ¢alisan toplam 2 MM ton/yil dolayinda kapasite bulunmaktadir. (1985)

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.129 (Dynamit Nobel
Aktiengesellschaft).
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ETANOL
(HULS A.G.)
Reaktér Takviye Kolonu
Yikayici
— geri donls gazi
Q)
Etilen
O—¢¥ r[ﬁ
Su & £
Etanol,
%100
ham atik Etanol,
etanol— %95.5
tuz —f 1
giderici——
Etanol Reaksiyon Kismi Etanol Saflastirma Kismi
1. UOYGULAMA

Etilenin demineralize su ile dogrudan hidrasyonuyla, etanolin elde edildigi bir
prosestir; %94.5 lik suzuz etanol Uretilir.

2. PROSESIN TANIMI

Etilen ve proses suyu, geri-donen etilenle beraber is1 degigtiricilerde 1sitilir; 1si
degistiriciler, reaktort terkeden ve 230-250 <M*>0<D>C ye kadar 1sinmig Urlin
ierirler. On-1sitmadan gegen karigim, reaktore gelir. Burada 70 bar basing altin-
da, sabit-yatakli bir katalizor ile hidrasyon reaksiyonu olur (katalizérin omri 3 yil
kadardir):

CH; = CH, + H,O —— CH3; — CH,OH + 44 kJ

Etanolle beraber bulunan gaz, 1si degigstiriciden gectikten sonra sogutulur, yikayi-
cida suyla yikanir ve kompresorle geri-dondirilir. Kondensat ve yikayici akimi
puskurtilerek ayrilan gaz sentez kismina dondurilirken, seyreltik ham etanol
saflastirma Unitesine gonderilir; burada, suyla ekstraktif distilasyon yapilarak iger-
digi safsizliklardan arindinilir. Saflastirma kolonundan ¢ikan etanol, suyla



46

azeotrop seklindedir; buradan sirayla iki kolona daha giderek suyundan temizle-
nir. Suyun fazlasi tuz-gidermeden gegirildikten sonra proses suyu olarak kullanilir.

Prosesin avantajlarindan birisi, ayni tesiste ¢ok az bir ilave yatinmla isopropil
alkol Uretilebilmesidir; katalizor degistirmeye gerek olmaz.

3. YARDIMCI MADDELER

(Dehidrasyon dabhil, 1 ton etanol igin)
Proses suyu, t 0.7
Buhar, 36 bar, t 3.5
Asiri 1sitma enerjisi, kJ 25x10°
Elektrik, kWsa 100
Sogutma suyu, m® 25
Verim, % 97

4. KURULU iSLETMELER

Almanya, Ingiltere, Kanada ve Cin'de kurulu 8 fabrika bulunmaktadir; toplam ka-
pasite 800 000 ton/yildir.

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, September 1985, P.130 (Huls Aktiengesellschaft),
P.131 (Halcon SD Group).
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ETILBENZEN

(MOBIL/BADGER PROSESI, THE BADGER COMPANY INC.)

Gaz gaz, yakita
Yikayici
su
Benzen
i O— MP LP LP Etilbenzen
Etilen buhar buhar buhar
HP
buhar
kalinti,
_#} yakita
yakit )
On Fraksiyonlatici Etilbenzen
Isitici Reaktdrler Benzen Dietilbenzen

1. UYYGULAMA

Benzen ve etilenden, alkilasyon reaksiyonuyla etilbenzenin elde edildigi bir pro-
sestir. Etilbenzen, stiren monomerinin Uretilmesinde kullanilir. Benzen+ etilen
karisiminda, etilenin %10 dolayinda olmasi yeterlidir.

2. PROSESIN TANIMI

Mobil/Badger etilbenzen prosesi iki ana Giniteden olusur; reaksiyon ve distilasyon.
Reaksiyon unitesinde, taze ve geri-donen benzen, én-isitmadan sonra buharlasti-
rilir, bir alkilaromatik dénts akimi ve taze etilenle birlestirilir ve bir reaktore besle-
nir. Reaktorde, Mobil'in gelistirdigi sabit-yatakli heterojen bir katalizor sistemi var-
dir; yuksek sicaklik ve orta basingta, gaz fazinda benzen etilenle alkillenir. Reak-
siyon sisteminde iki reaktér bulunur; bunlardan biri ¢galisirken, digeri rejenere edi-
lir. Reaktor akimi gaz, reaksiyona girmemis benzenin ayrilmasi igin bir 6n-
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fraksiyonlayicidan gegcirilir, yogunlasan distilat reaktére dondurulir, yogunlagsma-
yan hafif bilesenler fuel gas olarak kullaniimak izere sistemden ¢ikarilir.

Distilasyon unitesinde Ug¢ kolon bulunur; benzen, etilbenzen ve dietilbenzen ka-
zanma kolonlari. Benzen kazanma kolonundan alinan benzen, reaksiyon Unitesi-
ne donduruldr. Etilbenzen kolonunda, yuksek kaynama noktali bilesenler ayrilir;
kolonun tepesinden etilbenzen dibinden agirlar alinir. Elde edilen etilbenzen,
stiren Uretimine uygun 6zelliktedir.

Etilbenzen kolonunun dibinden alinan akim, dietilbenzen kolonunda distillenir.
Dietilbenzen ve diger alkilaromatikler ayrilarak reaksiyon Unitesine gider, dipten
alinan az miktardaki kalinti ise yakita karistirilir.

Prosesin dizayni, enerjiden azami verim alinacak sekilde yapilmistir; reaksiyon
Isisinin hemen hemen tamami, diisik ve orta basingl buhar tretiminde kullanilir.
Ayrica, istendiginde baska 1sitma ortamlari da kullanilabilir; buhar kazani sicak
yag, isiticilar gibi. Prosesten, gevreyi kirleten akimlar ¢ikmaz. Katalizér korozif ve
tehlikeli degildir, cevreden etkilenmez ve 6zel yikleme kosullari gerektirmez. in-
saat malzemesi karbon celigidir.

3. KURULU ISLETMELER

Mobil/Badger prosesiyle calisan ve kapasiteleri 20 000-790 000 ton/yil arasinda
degisen 9 fabrika bulunmaktadir. Toplam kapasite 2.9 MM ton/yil etilbenzendir.

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.132 (The Badger Company, Inc.),
P.133 (Lummus Crest); U.S. Patent No0.3848012 (November 12, 1974);
Hydrocarbon Processing, March 1991, p. 121-192 (The Badger Co. Inc.).
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ETIiLEN
(USC PROSESI, STONE & WEBSTER)
USC Firini I. Fraksiyonlama Kurutucu Demetanizer
Nafta veya —= H,
Gaz Ol )_K HP CH
O—.m buhar 4
[ W8 N le] Asit, H
= 1_'6 P Baz ™ Cﬁ‘t
UE 1I" [*1 Ayirici Ayirici
BFW i .
- fuel oil
Etilen, %99.95
Propilen, %99.5
C, Uriin
C,, Uriin
H, H, ham C- 400 °F
} } benzin
C2H2 C3H4
geri donus, .
C,Hg ve CHg Tt T ¥ agirlar
asetilen
Deetanizer Etilen Propilen Depentanizer
Depropanizer Debitanizer Son
1. UYGULAMA

Gaz ve sivi hidrobarbonlardan polimer-saflikta etilen ve propilen, C, karisimi ve
aromatikce-zengin bir fraksiyonun elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Proses, kabaca U¢ kisimda incelenebilir; (1) pargalama ve ani sogutma, (2) 6n
ayirma ve sikistirma, (3) ayirma ve sogutma.

2.1. Parcalama ve Ani Sogutma:

Nafta veya gas oil, firinlarda buharla piroliz edilir. Pargalanan trun fraksiyon ko-
lonlarina génderilir; bunlarda ¢ok saf etilen ve propilen elde edilir. (Gaz pargalama
akim semasi naftaya gore biraz daha basittir.)
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USC (Ultra Selective Conversion) firin sistemi, piroliz firinlarindan ve bir bilgisayar
programiyla (hidrolik, 1sil, koklasma hesaplarinin yapildigi) dizayn edilmis isi-
degistiricilerden (aniden sogutabilen) olusur. USC firini, ham maddeyi, etandan
vakum gas oil araligina kadar optimum seviyede pargalayabilen, segiciligi ¢ok
yuksek bir piroliz sarimi ile tanimlanir. USC firin sarimi ¢ikisi hemen, USX gift-
borulu isi-degistiriciye baglanmistir; boylece akimin aniden sodutulmasi saglanir.

2.2. On Ayirma ve Sikistirma:

Sivi ham maddeler igin kullanilan yagh sogutma kulesinin dip sicakhgi, firin aki-
mindan fuel oili ayirirken, geri-kazanilan i1sinin maksimum olmasi i¢in yiksek
tutulur. Sulu bir sogutma kulesi, pargalanmis gazi uygun bir kompresér emme
sicakhgina dislrerek dusuk sicakliklardaki enerjiyi bile geri kazandirir. Sikistirma
sistemindeki asidik gazlar, ya bir kostik sistemiyle veya rejenere edilebilen bir
amin sistemiyle uzaklastirilir.

2.3. Ayirma ve Sogutma:

Metan ayiriciya beslenen akim, sistemin enerji verimini artirmak igin énce, geri-
doénen akimlarin etrafindan gecirilerek sogutulur; sonra gok-kademeli ve yiksek
verimli bir refrijerasyon sistemine goénderilir. Bundan sonraki kisim normal fraksi-
yonlu distilasyon islemidir. Son yillarda enerjinin ¢gok pahali olmasi nedeniyle,
distilasyon kolonunda tepsi sayisinin artirilmasi (geri-akisin azalmasi) ve ara
Isiticilar konulmasi gibi bazi enerji-koruma 6nlemlerine yonelinmigtir. Alinan on-
lemler, enerji harcamasini, yetmisli yillarda kurulan fabrikalara gére %60 (1 pound
etilen Uretimi igin) seviyesinde azaltmistir. Akimdaki asetilen, ¢ok segici
izotermal/adyabatik reaktoér sisteminde hidrojenlendirilerek etilene dénusturdlir;
istenildiginde, S&W ekstraksiyon prosesi ile ayri bir Griin olarak elde edilebilir.

3. KURULU ISLETMELER

Stone&Webster'in diinyada kurulu 100 kadar fabrikasi bulunmaktadir. Bunlarin
dortte birinden fazlasi, USC teknolojisinin kazancindan memnundurlar.

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.136 (Stone & Webster Engineering
Corp.), P.135 (Lummus Crest), P.137 (Linde A.G.), P.134 (The M.W. kellog Co.),
March 1991, p.121-192 (The M.W. Kellog Co., Brown & Root Braun).
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ETILEN OKSIT VE GLIKOL

(SHELL PROSESI, SHELL DEVELOPMENT CO.)

.. Etilen Oksit Etilen Oksit Glikol
Reakitor @M Siyirici Dehidrasyon Kolonu
Etilen
CO atik atik Etilen Oksit
O—— —
t t Etilen Glikol
Oksijen A
—
buhar
Uretme
| I—
ham di- ve
| tri-glikoller
Glikol Reaktori
Etilen Oksit  Hafif Uriinleri Dehidrasyon
CO Siyine Absorberi Ayirma Sistemi
1. UYGULAMA

Etilenin oksijen ile dogrudan oksitlenmesiyle etilen oksitin (EO), bunun da su ile
reaksiyonuyla mono-, di- ve tri-etilen glikolin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Etilen ve oksijen, geri-donen gazla birlestirilerek bluylk bir izotermal katalitik tup-
reaktore verilir. Reaksiyon ¢ok ekzotermiktir; sicaklik kontroll, 6zel dizayn edilmis
bir kazan suyu sistemiyle yapilir. Sistem, reaktoér sicakhgini gerekli sinirlar iginde
tutarak galismanin kararli ylriimesini saglar. Ozel bilesimli bir gimis katalizdr
kullanilarak, reaksiyonlarda EO segiciligi saglanir.

Kurulacak her yeni EO fabrikasi, fabrika kogullarina gore en dusik Grin maliyetini
verecek sekilde bilgisayarla optimize edilir. Shell prosesi 25 yildan beri uygulan-
maktadir. Katalizérin segiciligini artirmak amaciyla, yeni katalizérler Gzerinde
yogun galigmalar strdurilmektedir (1985 yil bilgileri).
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Reaktoérden ¢ikan ve EO Urininu igeren gaz akimi, énce isi aligverisi ile sogutu-
lur ve sonra EO absorberine gider; burada su icinde absorblanarak diger gazlar-
dan ayrilir. Absorblanmayan gazlar sikistirilir ve geri-déndirdlir. Geri-dénen gaz
akimindan ayrilan bir yan akim, uygun bir ¢ozlictiyle yikanarak fazla CO, uzaklas-
tirihr ve atilir (veya istenirse geri-kazanilir).

Etilen oksit doygun absorbentten siyrilir ve hafif Grlinlerin ayrilmasi igin distillenir;
doymamis absorbent (su), bir proses suyu kulesinde veya bir i1s1 degistiricide so-
gutularak absorbere geri-donduralur. Distilenen etilen oksit ¢ok yuksek katileti
tlrevlerinin Uretimine uygun, yuksek-saflikta bir Grinddr.

Glikollerin dretimi istendiginde, EO dogrudan glikol reaktériine verilir; burada,
fazla sulu ortamda EO su ile birleserek glikollere doniisur. Reaktdr kosullari kont-
rol edilerek, Uretilen mono-, di-, ve tri-etilen glikol oranlari ayarlanabilir.

Glikol ayirma iglemi, istenilen riin sartnamesine goére dizayn edilir veya timi
fiber-saflikta olacak sekilde yapilir. EO ve glikol Uniteleri, bir miktar diistik basingli
buharla agiga ¢ikan akimlarin hepsi kullanilacak sekilde dizayn edilmistir.

3. KURULU ISLETMELER

Shell prosesiyle ¢alisan 45 fabrika bulunmakta, 3 fabrika da tamamlanmak tzere-
dir. Son yillarda yeni glvenlik 6nlemleri, gelistiriimis ayirma teknikleri ve gevre
kosullarinin etkilerini azaltacak proses degisiklikleri Gzerinde arastirmalar yapil-
maktadir. Daha secici katalizor sistemleri ve yuksek isi integrasyonu ile prosesin
ekonomik ¢ehresi gelistiriimektedir.(1985 sonu).

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.139 (Shell Development Co. Shell
International Research Maatschappij B.V); Miller, S.A., "Ethylene and its Industrial
Derivatives", Ernst Benn Ltd., London, 1969, 1, 312 pp.; Hydrocarbon Processing,
November 1985, P.138 (Halcon Sd Group, Inc.), September 1953, P.146, March
1976, March 1991, p.121-192 (Scientific Design Co., Inc., Scientific Design Co.,
Inc.); Encyclopedia of Chemical Processing and Design.
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2-ETILHEKSANOL

(RUHRCHEMIE AG)
Aldolizasyon Hidrojenasyon Distilasyon
NaOH atik gaz hafifler

n- Bitiraldehit

07

2-Etilheksanol

agirlar

|

atik su H,

1. UYYGULAMA

n-Butiraldehitten aldolizasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlariyla 2-etil heksanollin
uretildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

n-Butiradehit, sulu sodyum hidroksitli (kostik soda) ortamda aldolizasyon reaksi-
yonuna sokulur. Reaksiyon karisimindaki sulu faz ayrilir ve bir kismi aldolizasyon
bolimine  geri-dondurdlir.  2-  Etilhekzenal, bulundugu organik faz
hidrojenlendirilerek 2- etilheksanole donlstlrulur. Hidrojenasyondan ¢ikan akim
fraksiyonlu distilasyona girer; hafif Grlnler kolonun tepesinden agirlar dipten ve
saf 2-etilheksanol aradan cekilir.

3. VERIM
1 000 kg 2-etilheksanol Uretimi icin 1 165 kg n-bdtiraldehit (%100 luk) tuketilir.
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4. KURULU ISLETMELER

Proses, Ruhrchemie'nin blylk kapasiteli bir fabrikasinda uygulanmaktadir (1985).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.140 (Ruhrchemie AG); Hoechst-
Uhde Corp., N.J. 07632, USA; Uhde GmbH, West Germany.
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FENOL
(ALLIED/LUMMUS CREST)
. Parcalama, Katalizor Fenol Kazanma
Oksidasyon Uzaklastirma Saflastirma

hidrojenasyon

:l'—l Aseton

Fenol

katalizor

[y '

|_e|r£| kalinti
[ 0.

Aseton Kazanma temizleme
Saflastirma

1. UYYGULAMA

Kimenden, oto-katalitik oksidasyon (hava ile) reaksiyonuyla fenoliin elde edildigi
bir prosestir. Elde edilen ikinci trGin aseton, yan Urltnler alfametilstiren (AMS) ve
asetofenondur (AP). Proseste ¢ikan kalinti azdir.

2. PROSESIN TANIMI

Kimen ve hava oksidasyon reaktdriine alinir; dusik sicaklik ve basingta, oto-
katalitik reaksiyonla kiimen hidropeoksit (CHP) olusur. Reaktér akimi dipten
konsantratére gelir; burada konsantrasyonu artirilir ve sonra bir asit katalizérle
fenol ve asetona parcalanir. Elde edilen yan urlnlerin agirligi, katalizér sisteminin
secimine ve reaksiyon kosullarinin kontroliine baglidir. Basit bir katalizor temizle-
me isleminden sonra karigik Urtin akimi, bir dizi distilasyon islemine girer.

Distilasyonda, istenirse AMS elde edilir veya bir hidrojenasyon isleminden gegiril-
dikten sonra kiimene gevrilerek tekrar sisteme dondurilir. Proseste fenoliin safli-



56

g1 istenilen seviyeye ayarlanabilir. En ylksek-safliktaki fenolde, toplam safsizliklar
20 ppm dolayindadir.

Allied/Lummus Crest teknolojisi yan Uriin olusumunu en aza indirirken, bunlarin
ekonomik durumlarina gére bazi tercihler yapilmasina olanak ta vermektedir. Bu
olanaklar: (1) geri-donls istendiginde, AMS hidrojenasyon Unitesi, (2) pazarlama
istendiginde, AMS saflastirma Unitesi, (3) kalintinin pargalanmasi i¢in kraking
Unitesi.

Prosesin verimi ¢ok yiksektir. AMS hidrojenasyon ve kalinti kraking Uniteleriyle
beraber, 1 ton fenol Uretimi igin tiketilen kumen 1.31 tondur. 1 ton fenol basina
0.61 ton aseton uretimi de yuksek bir verimdir. Gergek ¢alisma

kosullari ureticinin sectigi yan urine ve yardimci maddelere gore degisir.

3. KURULU iSLETMELER
Dunyada bu prosesle calisan yedi fabrika bulunmaktadir (1985).

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.155 (Allied/Lummus Crest), March
1991, p.121-192 (Mitsui Petrochemical Industries, Ltd.).
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FORMALDEHIT
(D.B. WESTERN, INC.)
. . Katalitik
Reaksiyon Absorbsiyon Yakma Firini
ure, su
atik
: — B &9
ihrag buhar 52 @’
kazan éﬂ =
besleme suyp ZE
- | Ure Formaldehit
X Konsantresi
(UFC), %85
Hava ~ g
OC © | Formaldehit,
%37-52
Metanol
1. UYGULAMA

Metanolden, oksidasyon reaksiyonuyla formaldehit ve Ure/formaldehit konsantre-
sinin elde edildigi surekli bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Gazlagtirilan metanol, hava ve dénls gazi ile karistirilarak, sabit-yatakli bir reak-
térde bir demir-molibden oksit katalizér Gzerinden reaksiyona sokulur. Katalizor,
cevresi kaynar Dowtherm A yagi ile sariimis, ¢ok sayida tipler iginde bulunur.
Dowtherm sistemi prosesi ¢alistirir ve 1si1 transferini yonetir; ayrica yakitl isiticila-
ra veya ¢urik buhara gerek olmaz. Metanoliin dénisimi %90 in Ustinde, for-
maldehit segciciligi %94 tur. Reaksiyona giren gazlar, isisi, 1si degistiricide reaktant
gazlara aktarilarak bir dn-sogjutma isleminden gegirilir. Sonra, valf tepsiler ve dol-
gu maddelerinin bulundugu bir absorberde su ile veya Ure su ile sifir derece dola-
yina sogutularak formaldehit veya Ure/formaldehit konsantresi elde edilir.
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Ozel bir ¢ikis-gazi absorberi, tepesinden kacabilecek metanol ve dimetileteri tutar,
formaldehiti 10 ppm in altinda disurir. Absorber tepe akimi, disari atilmadan
Once katalitik bir konverterden gegcirilerek atilan gazdaki formaldehiti 1 ppm den
daha aza indirilir; bu deger atik gazin yakit 6zelligine uygundur. Proses malzeme-
si paslanmaz celiktir.

3. HAM MADDELER, YARDIMCI MADDELER VE URUNLER
Ham Maddeler ve Yardimci Maddeler (%37 lik 1 m® formaldehit igin)

Metanol, kg 420
Elektrik glict, kWsa

taze katalizorle 50
eski katalizorle 80
Buhar (disardan), kg 608
Katalizér yasam suresi, yil 1.5-2.5
Urdinler

Sulu formaldehit (agirlikga)

Formaldehit, % 37-53
Metanol, % 0.5
Formik asit, % 0.0035
Ure/formaldehit Konsantresi (UFC; ag.)

UFC, % 71-87
Formaldehit, % 50-61.4
Ure, % 21-25.6
Metanol, % 0.3

4. KURULU iSLETMELER

Calisan ve kurulmakta olan alti fabrika vardir. Dizayn kapasiteleri 5 000 - 270000
ton/yil %37 lik formaldehit arasindadir.

5. REFERANSLAR
Hydrocarbon Processing, November 1985, P.141 (D.B. Western, Inc.).
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FORMIK ASIT

(BETHLEHEM STEEL CORP.)

Reakt6r Ayirici Hidrolizleme Ayiricilar
(0]

Metanol

COO

Formik Asit,
%80-98

1. UYYGULAMA

Ham karbon monoksit gazi ve sudan, ylksek saflikta formik asitin Uretildigi bir
prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Seyreltik ham veya saf karbon monoksit gazi reaktérde(1) metanol ile reaksiyona
girerek metilformat olusturur. CO baca gazi, ayiricida(2) ayrilir, metilformat
hidrolizlenmeye(3) gider. Hidroliz akimi ayiricilarda(4,5) saf formik asit ve
metanole ayrilir; metanol prosesin ilk kademesine donduruldr, formik asit (%80-98
lik) elde edilir.

kat

CH3;0H + CO —— HCOOCHj;

kat
HCOOCH; + H,O0 ——— HCOOH + CH;0OH
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Net reaksiyon:
CO + H,O0 —— HCOOH

CO gazinin verimi, gazin kalitesine baglidir; %95 veya daha yuksek olabilir.

3. EKONOMIK DURUM
Yardimci Madde Tiketimi (100 Ib Grin igin)

Buhar, Ib 500

Su, sogutma, gal 3 500

Elektrik, kWsa, 8
4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (Berthlehem Steel Corp., Acid-
Amin Technologies Inc.).



61

FTALAT PLASTIFIiYANLAR

(DAVY McKEE AG/WACKER CHEMIE GmbH)

Reaktor Nétrallestirici Filtre
katalizor filtre yardimcisi atik gaz
Alkol soda kil

1 2 3
3
32 E, ko] buhar 5
e
konden ;
su ondensat L] Plastizer
fazla alkol % stizme kalintisi
Ayirici Tank

1. UYYGULAMA

Dioktil alkol (veya digerleri) ve ftalik anhidritten amfoterik bir katalizor Gzerinden
esterlesme reaksiyonuyla dioktil ftalat ve diger plastifiyanlarin elde edildigi bir
prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Alkol ve sivi ftalik anhidrit(PA) esterlesme reaktoérine(1) alinir. Sonra, sistemden
geri-donen fazla alkol ile katalizor ilave edilerek karisim reaksiyon sicakligina
kadar 1sitilir. Reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ve alkol yodunlastiriir ve ayri-
lir(2); alkol esterlesme reaktoriine dondurdlar, su atilir. Reaksiyon tamamlandik-
tan sonra reaksiyona girmemis eser miktardaki monoester soda kuluyle
noétrallestirilir(3) ve fazla alkolin uzaklastiriimasi icin buharla siyrilir. Tepeden
alinan gaz karigsim yogunlastirilir; alkolik faz sudan ayrilir(4) ve fazla alkol tankin-
da(b5) toplanir. Kondensat, gevre sorunlari yaratmamasi icin islemlendirilir. (3) Gn
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dibinden alinan ester, azotla kurutulur, filtre yardimci maddesi ilave edilir, sojutu-
lur ve suzulur(6). Saf Grtin depolamaya gonderilir.

3. VERIM

Dioktil ftalatin tipik ve sartname dederleri asagida verilmistir.

Saflik, %, min 99.7
Renk, APHA 15
Asit sayisi 03-0.04
Hidroksil sayisi 0.6

4. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
(1 000 kg dioktil ftalat icin gerekli tiketimler)

Ftalik anhidrit, kg 382

2-Etilheksanol, kg 672

Katalizor, kg 1

Su, sogutma (t = 10 °C), m® 60

Elektrik enerjisi, kWsa 20
5. EKONOMIK DURUM

Prosesin yatirrmi ve drin maliyeti dusdktdr. Calisma basittir ve diger
plastifiyanlarin Gretimine kolayca donustirilebilir. Kapali buhar sistemi kullanildi-
gindan, ¢evre kirlenmesi sorunlari en dusik duzeye indirgenmigtir.

6. KURULU iISLETMELER

Finlandiya'da 10 000 ton/yil, Yugoslavya'da 20 000 ton/yil ve 14 000 ton/yil, Por-
tekiz'de 20 000 ton/yil kapasiteli fabrikalar bulunmaktadir (1990).

7. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (Davy Mckee AG/Wacker
Chemie GmbH).
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FTALIK ANHIDRIT
(LAR PROSESI, ALUSUISSE ITALIA S.p.A.)

Oksijen On Isitici  Tuz Sogdutucu Anahtarli Kondenserler
Hava On Isitici  Karbiiratér Son Sogutucu
HP buhar

diate[mik
yag

7 S

Hava
atik gaz,
yikamaya

o Py
Ksi b su Ham PA,
o-Rsilen BFW saflastirmaya
Madde Pompasi Gaz Sogutucu
Hava Ufleyici Reaktér
1. UOYGULAMA

o-Ksilenden, oksidasyon reaksiyonuyla ftalik anhidritin elde edildigi bir prosestir.
Oksidasyon, disik hava/hidrokarbon oraninda yapilir; bu nedenle prosese "Du-
stk Hava Oranli Proses (Low Air Ratio = LAR)" denir.

2. PROSESIN TANIMI

Oksidasyonda kullanilacak hava sikistirilir ve 6n 1sitma isleminden sonra, 6zel bir
karburatérde o-ksilen ile karistirilarak reaktére gonderilir. Reaksiyonda aciga ¢i-
kan 1s1, ergimig tuz sirkllasyonu yoluyla alinir. Reaktérden ¢ikan gaz akimi, bir
gaz-sogutucusunda sogutulur ve son-sogutucuya geger; burada ftalik anhitritin
(PA) %45 ten fazlasi sivi halde ayrilir.

Atik-gazlar makasli-yogunlastiricilardan gecerken, kalan ham PA yi kati halde
birikarlar. Yogdunlastiricidan ¢ikan gazlar siyiriciya girer; burada yan urin olan
maleik anhidrit ayrilir.

Ham PA saflastirma unitesine verilir. LAR teknolojisinin avantajlari: (1) katalizor
verimi %40 daha yuksektir, (2) hava/o-ksilen oraninin, 20/1 den 9.5/1 e indirilme-
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siyle, havadaki o-ksilen miktari 65 g/m® ten 134 g/m®> e vyiikselmistir, (3)
oksidasyon reaktéri ve makasli-yogunlastiricilar gibi kritik cihazlarin boyutlar
kiguk oldugundan, yatirim maliyeti disuktir, (4) hava Ufleyiciyi ¢alistirmak igin
gerekli guclin distk olmasi, yiksek basingl ve ylksek kaliteli buhar elde edile-
bilmesi, %60 dolayinda enerji tasarrufu saglar, (5) fabrika, disardan yakit ve enerji
almaksizin, kendi Urettigi enerjiyle ¢alisabilecek bir denge igindedir.

3. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
(1 000 kg saf PA Uretimi igin)

o-Ksilen (%100), kg 925

Orta-basingh buhar, kg 4900

Elektrik ve yakit sifir
4. KURULU iSLETMELER

italya'da 1986 yili sonunda devreye alinacak bir fabrika kurulmaktadir (1985).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.156 (Alusuisse Italia S.p.A), P.157
(Von Heyden), November 1984; Chemical Engineering, January 1979, P.62-63;
Advances in Petrochemical Engineering, 1. Chem. E. Symposium No.50, 1976.
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KAPROLAKTAM
(SNIA BPD S.p.A.)
Tank Reaktor Kristalizasyon
Reakt6r OIEE:E%TG” Fraksiyonlama
oleum su amonyak Kaprolaktam
Toluen

nitrosilstlfirik

asit e
", O gt
Fraksiyonlama Seyreltme Ekstraksiyon

1. UYYGULAMA

Nitrasyon-safliktaki toluenden, oksidasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlariyla
kaprolaktamin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Toluen ve hava reaktére(1) beslenir; 160 °C ve 10 atm de oksitlenerek benzoik
asite donusur. Reaksiyon urind, toluende %30 benzoik asit ve az miktarda yan
Urtnlerdir. Karigsim fraksiyonlama kolonuna(2) gelir; burada, reaksiyona girmemis
toluen geri-dondurildr, saf benzoik asit ve agir Grtnler ayrihr.

Benzoik asit, bir dizi karigtirmali tank reaktérlere(3) beslenir; palladyum katalizérle
170 °C sicaklik ve 16 atmosfer basin¢ altinda hidrojenlendirilir. Tek bir gegiste
doénlstim tamdir. Olusan sikloheksan-karboksilik asit oleumla karistirilir ve ¢ok-
kademeli bir reaktére(4) gonderilir; burada nitrosilsilfirik asitle reaksiyona girerek
kaprolaktama donusir. Bu asit, geleneksek amonyakli oksidasyon fabrikasindan
elde edilir; gcikan azot oksitler oleum iginde absorblanir.



66

Reaktor akimi suyla seyreltilir(5); donismemis sikloheksankarboksilik asit prose-
se dondurilur, laktam c¢ozeltisi kristalizasyon Unitesine(6) verilerek amonyakla
notrallestirilir. Kristalizatérin dibinde amonyum sulfat kristalleri ayrilirken, Usteki
kaprolaktam organik fazi alinir, iki-goztculi (toluen ve su) bir ekstraksiyondan(7)
ve surekli bir fraksiyonlamadan(8) gegirilir.

3. EKONOMIK DURUM
Bati Avrupada 90 000 ton/yil kapasite i¢in (1990)

Yatirim, $/ton/yil 2800
Tipik ham maddeler ve Yardimci Maddeler
(1 kg kaprolaktam igin)
Toluen, kg 1.08
Amonyak, kg 1.14
Kukurt, kg 0.9
Hidrojen, m® 0.8
Amonyum siilfat, kg 3.5
Elektrik, kWsa 0.8
Buhar, kg 11
Fuel gas, m® 0.25
Su, sogutma, m* 0.6
Su, donmus, m® 0.13
4. KURULU iSLETMELER

italyada 20 000 t/yil, 80 000 t/yil; URSS de 80 000 t/yil calisan fabrikalar vardir.
Ayrica URSS de 88 000 t/yil (1991) kapasiteli bir fabrika kurulus safthasindadir.

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (SNIA BPD S.p.A.), November
1970, P.137.
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KETONLAR

(INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE)

Absorber Distilasyon Kolonlari

hidrojen

= oF

Keton
Sekonder "
Alkol Reaktor
4
buhar buhar

1. UYYGULAMA

Susuz izopropil alkol veya sek-bitil alkolden, dehidrojenasyon reaksiyonuyla ase-
ton ve/veya metil etil ketonlarin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

iso-Propil alkol (veya sek-butil alkol), uygun bir katalizérle reaktorde(2)
dehidrojenasyon reaksiyonuna sokulur; reaksiyon 150 °c gibi dusuk bir sicaklikta
yapilir. Yiksek kaynama noktali inert bir ¢dzlci kullanilarak reaksiyonun atmos-
fer basincinda olmasi saglanir.

Reaktér akimi gaz halindedir; keton, reaksiyona girmemis alkol ve reaksiyonda
¢lkan hidrojenden olugur. Reaksiyona girmemis alkol birinci distilasyon kolonu-
nun(3) dibinden reaktdre déndurulir. Keton ikinci kolona(4) gider; burada saflas-
tirma kulesinde fazla alkolliinden ayrilarak saf halde elde edilir. Birinci kolonun(3)
tepesinden c¢ikan hidrojen akiminda bir miktar keton bulunur. Bunun geri-
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kazanilmasi i¢in akim iyice sogutulur, sikistirilir ve bir absorberde(1) alkolle yika-
narak ¢ekilir. Absorberin tepesinden hidrojen gazi alinir.

Yuksek aktiviteli katalizor, akiskan-yatakli izotermal bir reaktérde kullanilir; reak-
siyon diusuk sicaklikta ve atmosfer basincinda yapilarak ¢ok yuksek bir segicilik
saglanir (molar verim %99 un Uzerindedir). Galisma kosullari givenlidir ve katali-
z6rin yasam suresi uzundur. Ayni fabrikada aseton veya metil etil keton (MEK)
uretilmesi mimkundur.

3. EKONOMIiK DURUM
(20 000 ton/yil kapasiteli bir fabrika icin IPA nin verdigi degerler )

Yatirim (insaat, detay muhendislik, danis- 45
manlik hizmetleri dahil), MM U.S.$
Katalizér ve Kimyasal Maddeler
Katalizor (ilk yikleme), U.S.$ 125 000
Yasam suresi, yil 3
CGozicu (ilk yikleme), U.S.$ 300 000
Coziicu harcanmasi, U.S.$/yil 20 000
Yardimci Maddeler (1 000 kg aseton igin)
Elektrik, kWsa 95
Su, sogutma (t = 15 °C), m® 125
Refrijerant (3 °C/seviye), kcal 8 000
MP buhar, ton 2.3
LP buhar, ton 2.6
4. KURULU iSLETMELER

Kurulu 4 fabrika bulunmaktadir (1990).

5. REFERANSLAR
Hidrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (Institut Frangais Du Petrole).
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KLORORETILEN; PERKLOROETILEN - TRIKLORO-
RETILEN

(PPG PROSESI, PPG INDUSTRIES, INC.)

. . Notral-
Reaktor Atik Siyirici Tri- Kolonu 1~ oos =
lestirici Trikloro-
atik etilen
buhar —Q)’—ﬁ
su Su
S Kurutucu
L zay|f asidik
EDC sisteme Perkloro-
—= su etilen
Cl, _.|
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1. UYGULAMA
Etilen diklorinden, oksiklorinasyon/oksihidroklorinasyon reaksiyonuyla

perkloroetilen ve trikloroetilenin Uretildigi bir prosestir; yan drtn olarak hidrojen
kloriir gcikmaz.

2. PROSESIN TANIMI

Proseste, etilen veya klorlanmis C, hidrokarbonlar, Cl, (veya HCI) ve oksijen gibi
ucuz ham maddeler kullanilir. Ayrica, vinil klorir, klorometanlar, metil kloroform
ve etilen diklorlr fabrikalarindan gikan hafif ve agir yan-Urtinler de bu proseste
kullanilabilir. Elde edilen Grinlerin orani, genis bir araliya ayarlanir.

Etilen diklortr ve Cl;, kullanildiginda toplam reaksiyon asagidaki gibidir.

2 CyH4Cly + 3/2 Cly + 7/4 O —— C,HC3 + C,Cly + 7/2 H,0
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Gercek reaksiyon substitltif klorinasyon, kraking, Deacon ve karbon yanmasi
reaksiyonlarinin aninda olusmasi nedenlerinden, oldukca karmasiktir. Reaksiyon-
lar, pahali olmayan PPG oksiklorinasyon katalizér sistemiyle yuratalur.

Etilen diklorir, geri-dénen klorlu organik maddeler, klor ve oksijen akigkan-yatakl
bir reaktore verilir. Reaktor orta basingta ve 315-482 °C (600-900 °F) sicaklikta
¢alisir. Katalizor dik duran bir tip demeti igindedir. Reaktér sicakligi kontrol altin-
da tutulur; ¢ikan 1s1, reaktor ¢ceketinin icinde, tiplerin diginda dolasan kaynar suy-
la uzaklastirilir. Bdylece proses buharinin buylk bir kismi, reaksiyon isisiyla sag-
lanir.

Reaktérden ¢ikan akim klorlanmis organik maddeler, su, az miktarda HCI, karbon
dioksit ve eser miktarda diger inert gazlari igerir. Akimin agiri-isinmig hali giderilir
ve suyla sogutulan bir grafit 1si-degistiricide yodunlastirilir. inert gazlar, icerdigi
eser miktardaki organik maddeler sogutucu bir kondenserle ayrildiktan sonra,
atilir. Elde edilen ham Uriin (perklor+triklor), faz-ayirma islemiyle birbirinden ayri-
lir. Deacon reaksiyonundan g¢ikan sudaki kalinti HCI, ya nétrallestirilir veya
kazanilabilir.

Organik faz azeotropik distilasyonla kurutulur ve distilasyon dizisine gonderilir;
burada organik urlnler, bir ham triklor ve bir de ham perklor akimina ayrilir.
Triklor kolonunun tepesinden ¢ikan hafif Grtnler reaktére déner. Kolonun dibinden
alinan triklor Urdnu nétrallestirilir, yikanir, kurutulur ve depolamaya verilir.

Ham perklorun igerdigi yliksek kaynama noktali organik maddeler, agirlar kolonu-
nun dibinden, pulskirtme islemiyle katran ve karbonu ayrildiktan sonra reaktére
déndurular. Tepe akimi perklor kolonuna beslenir, ara isiticilarla konsantrasyonu
artirlan tepe Urlind reaktdre doéndirulur. Kolon dibi ticari perklor Grintddar,
noétrallestirilir, yikanir ve kurutulur.

3. KURULU ISLETMELER
PPG tek-kademeli prosesle calisan, toplam 453 000 ton/yil kapasiteli fabrikalar

bulunmaktadir.
4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.154 (PPG Industries, Inc.), March
1991, p.121-192 (PPG Industries, Inc.).
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1. UYYGULAMA

Benzen ve propilenden, alkilasyon reaksiyonuyla kiimen (iso-propilbenzen) elde
edilen bir prosestir. Teknoloji, genis bir saflik araligindaki propilenin ve
ekstraksiyon-safliktaki benzenin kullaniimasina olanak verir.

2. PROSESIN TANIMI

Propilen benzenle (ve geri-dénen benzenle) birlestirilir, 1s1 degistiriciden ve sicak
yag veya buharla ¢alisan bir on-isiticidan gegirilerek reaktore(1) beslenir. Reak-
térden cikan akim, iki-kademeli bir plUskirtme sisteminden(2-3) geger. Sistemde
bir de depropanizer(4) kismi bulunur. Puskirtmeyle reaksiyona girmemis benze-
nin blyutk bir kismi ayrilir ve geri-dontse verilir. Taze benzen depropanizer kis-
mina beslenir. Kiimence zengin olan akim benzen kolonuna(5) gelir; burada, a-
kimda kalan benzen ayrilir ve geri-dénugse gonderilir. Kolonun dibinden c¢ikan
kiimen kil kulesinden(6) gegirildikten sonra son fraksiyon kolonuna(7) beslenir;
burada, alkilasyon reaktdriinde yan reaksiyonlarla olusan az miktardaki agir mad-
deler ayrilir. Kolon dibi, gogunlugu diizopropilbenzen (DIPB) olan ylksek aromatik



72

yapil bilesiklerdir. DIPB, transalkilasyon reaksiyonuyla, (8) Unitesinde tekrar k-
mene donustarallr.
3. VERIM

Agirlikca 100 birim kiimen elde edilmesi durumunda, 66 birim benzen, 36.5 birim
propilen tuketilir. Kimenin safligi %99 un tzerindedir ve fenol dretimi igin istenilen
Ozelliklere sahiptir.

4. EKONOMIK DURUM

U.S. Gulf Coast'daki 100 000 ton/yil kapasiteli fabrika igin asagidaki degerler ve-
rilmistir.

Yatirim, $/ton/yil 146
Yardimci Maddeler (1 ton kiimen igin)

Katalizor ve kimyasal maddeler, $ 6.1
Elektrik, kWsa 25
Buhar, ton -0.17
Yakit, 10° kcal 0.24
Su, sogutma, m* 13

5. KURULU iSLETMELER

U.S. Gulf Coast'in 100 000 ton/yil kapasiteli bir fabrikasi vardir; dinya kimen
talebinin %90 ini karsilamaktadir (1990).

6. REFERANSLAR
Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (U.S. Gulf Coast).
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MALEIK ANHIDRIT

(ALMA PROSESI, ALUSUISSE ITALI/LUMMUS CREST)
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1. UYGULAMA

n-Butandan, oksidasyon reaksiyonuyla maleik anhidritin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Proses ¢ ana bolimden olusur: (1) reaksiyon, (2) maleik anhidritin ayriimasi, (3)
saflagtirma. Ayrica ¢ikan gazlardaki enerjinin geri kazanildigi bélumler de vardir;
gazlar ya bir firnda(4) yakilarak buhar Uretilir veya igerdigi bitan ayrilarak (5)
reaktdére geri donduralir.

Reaksiyon Unitesinde n-bltan ve hava, akiskan-yatakli katalitik bir reaktére bes-
lenir; oksidasyon reaksiyonuyla maleik anhidrit meydana gelir. Reaksiyon isisi
¢ok buyulktir; bundan ylksek-basing buhar Uretilmesi igin akigkan-yataga sogut-
ma sarimlari daldinimigtir. Buhar enerjisinin bir kismi fabrika icinde kullanilir
(kaynatma ve turbinlerde), kalani ihra¢ edilir. Reaktorin akigkan-yatakli olmasi,
sicak noktalar olusumunu 6nledigi gibi, reaksiyonun stokiydmetrik degerlere ¢ok
yakin gerceklesmesini saglar. Bu 6zellik, sabit-yatakh reaktdrlerdeki prosese gore



74

daha az hava kullanilmasi, yatinm ve yardimci madde harcamasinin daha disik
olmasini saglar.

Maleik anhidrit ayirma Unitesinde, patentli bir organik ¢6zicl kullanilir; reaktor
gaz akimindan maleik anhidrid, su yogunlasmasi olmadan cekilir. Geleneksek
absorsiyon/siyirma sirasi izlenir. Geri dénen ¢oziicu, saflastirma isleminden sonra
tekrar kullanir. Maleik anhidrit ayirma tnitesinde suyun yogunlagsmamasi, prosese
énemli avatajlar kazandirir. Urline su karismadidi icin bir dehidrasyon islemine
gereksinim olmaz; dolayisiyla

driin pargalanma kayiplari yoktur, yardimci madde tiketimi ve yatirrm maliyeti
disuktar.

Saflastirma kisminda, solvent absorbsiyon sistemiyle ayrilan ham maleik anhidrit,
surekli distilasyonla hafif ve agir safsizliklarindan arindirilir. Elde edilen saf maleik
anhidrit, yaprak sekline getirilir ve torbalanir.

Cikan gazlara (atmosfere verilmeden 6nce), yerel ekonomik kosullara gore, alter-
natif iki islemden biri uygulanir. Birincisi, firnda yakma islemidir; bu yéntemde
kalinti biitanla (ve CO) ekstra buhar retilir. ikinci islem, biitanin geri-kazanilmasi
ve reaktdre dondurulmesidir; bu yontem, ham madde tuketimini ve ekstra buhar
Uretimini azaltir.

3. KURULU iSLETMELER
italya'da 1984 bagindan bu yana 3 000 ton/yil kapasiteli bir fabrika calismaktadir.

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.142 (Alusuisse ltalia, Lummus
Crests), P.143 (UCB S.A.), November 1974, March 1991, p.121-192 (Monsanto
Co.); U.S. Patent 3642829; Chemical Engineering, 02.09.74; Information Chimie,
January 1975; Catalysis Today V.1, No.5, October 1987, P.537-586.
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METANOL

(ICI LOW-PRESSURE PROCESS, ICI KATALCO)
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1. UYYGULAMA

Dogal gazdan (nafta, agir yag fraksiyonlari veya komur de kullanilabilir), buharla
sentez gazinin, bundan da diguk-basing ve yuksek sicakhk kosullarinda
metanolln elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Metanol prosesi U¢ kisimda tamamlanir. I. Sentez gazinin hazirlanmasi, |l
metanol sentezi, lll. metanol saflastirma. Bu ¢ bélim, 1si geri-kazanma ve geri-
dénls akimlari nedeniyle birbiriyle siki bir iligki icindedir.

I. Sentez Gazinin Hazirlanmasi: Dodal gazin buharla reforming islemine sokul-
masiyla elde edilir. Gaz once de-slilflirize Unitesine(1) gider; kikurdi temizlenir.
Sonra bir saturatérden(2) gegirilir; burada proses kondensati buharlagtirilarak
proses buhari Uretilir. Bir

miktar daha proses buhari ilave edilir ve birlestirilen gazlar, reforming firininda
880 °C sicaklik ve 20 bar basing altinda bir nikel katalizor (izerinden reaksiyona
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sokulur. Elde edilen sentez gazi bir karisimdir; hidrojen karbon oksitleri, buhar ve
reaksiyona girmemis metan. Gaz karisimi buradan sogutucuya gider gevre sicak-
lldina kadar soguduktan sonra, kompresorle sentez basincina sikistirilir ve sentez
bolimiine geger.

[I. Metanol Sentezi:<D> Sentez boélimd, bir sirkilator(3), konverter (donlstiri-
cu)(4), 1s1 kazanma, degistiriciler ve ayiricidan(5) olusur. Blyuk fabrikalarda bu
bolimiin ¢alisma basinci 80-100 bar arasindadir Konverterde bakir bazli bir kata-
lizOr bulunur ve ¢alisma sicakhgr 240-270 °C dir.

Reaksiyon, denge konumuyla kontrol edilir; konverter ¢ikisinda metanol konsant-
rasyonu nadiren %7 yi asar. Konverter akimi 40 °c ye sogutularak metanol yo-
gunlastirilir ve reaksiyona girmemis gazlar sirkulatére geri dondirulir. Geri-dénen
gaz akiminin bir kismi, azot, argon, metan ve fazla hidrojeni uzaklagtirmakta kul-
lanilir. Bu kisimdan, reformerde yakit olarak faydalanilir.

[ll. Metanol Saflastirma: Ayiricidan ¢ikan ham metanol, su ve az miktarda yan
Urtinler igerir; bunlar, iki-kolonlu bir distilasyon sistemiyle uzaklastirilir. Birinci ko-
lon(6), eterler, esterler ve duslik kaynayan hidrokarbonlar gibi hafif Grinleri ayirir.
ikinci kolon(7)da su, yiiksek alkoller ve yiiksek hidrokarbonlar ayrilir.

3. EKONOMIK DURUM

Uretim maliyetleri, dogal gaz fiyatlari ve kapital miktarlarina gére degisir. Ham
madde ve yakit gereksinimi, 1 ton metanol igin 7.0-7.8 Gkal dir (28-31 MM Btu/ton
metanol). Kapital miktari, yerlesim yerine baghdir. Giinde 2 000 ton metanol Ure-
timi yapan bir fabrika igin, 250-300 milyon US$ dolayinda bir yatirim gerekir.

4. KURULU ISLETMELER

ICI Prosesiyle galisan 44 metanol fabrikasi vardir. 4 Fabrika da insaat safhasin-
dadir (1990).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (ICI Katalco), November 1985,
P.144 (Imperial Chemical Industries PLC), P.145 (Lurgi), P.146 (Mitsubishi Gas
Chemical Company, Inc.), November 1981; Chemical Economy Eng. Review,
May 1985.



77

METILAMINLER

(ACID-AMIN TECHNOLOGIES, INC.)
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1. UOYGULAMA

Teknik-safliktaki susuz amonyak ve metanolden, aminasyon reaksiyonuyla mono
(CH3NH,) di [(CH3)2NH] ve trimetilaminlerin [(CH3);N] elde edildigi sirekli bir pro-
sestir.

2. PROSESIN TANIMI

Amonyak, metanol ve geri-donen sivi, akis hizlari kontrol edilerek bir buharlastiri-
cidan(1), 1s1 degistiriciden(2) ve asiri-isiticidan(3) gegirilir ve aminasyon katalizo-
rindn bulundugu dolgulu bir reaktére(4) alinir. Reaksiyon ekzotermiktir; reaksiyon
Isisinin bir kismi, ham maddelerin dn-isitma isleminde kullanilir.

Reaktérden ¢ikan ham drin, seri galisan dort distilasyon kolonundan gegirilir.
Birinci kolonda(5) fazla amonyak ve bir kisim trimetilamin-amonyak azeotropu
ayrilir; bunlar geri-déndurdlir. Dip akim trimetilamin (TMA) kolonuna(6) (ekstrakt)
gider; burada su ilave edilir ve ekstraftif distilasyonla saf TMA ayrilarak tepeden
depolamaya alinir veya geri-dénise c¢ekilir. TMA kolonunun dibi DH kolonuna(7)
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beslenir; dimetilamin (DMA) ve monometilamin (MMA) tepeden (rin kolonuna(8)
geger. DH kolonunun dibi geri-kazanma kolonuna(9) gider; burada aminler ve
metanol tepeden alinarak geri-déntise verilirken sulu dip akim islemlemeye(10),
oradan da atiga goénderilir.

Reaksiyon sistemi fevkalade denge igindedir; istenildigi kadar TMA, MMA, DMA
cekilirken, fazlalari geri-déndurdldr. Elde edilen Ug¢ uriin de %99.6 saflik derece-
sindedir. Amonyak ve metanol verimleri %97 in Gzerindedir.

3. EKONOMIK DURUM

Ortadoguda 1988 de kurulmus olan 10 milyon Ib/yil kapasiteli bir fabrika (BLIC)
igin:

Yatirm, U.S.$ 5 Milyon
Ham Maddeler ve Yardimci Maddeler, 1 000 kg Urln igin
MMA DMA TMA
Metanol, kg 1053 1451 1660
Amonyak, kg 0.559 0.385 0.294
Buhar, kg 3 - -
Su, sogutma, m* 150 - -
Elektrik, kWsa 150 - -
4. KURULU iSLETMELER

16 ayri yerde kurulu 22 fabrika bulunmaktadir. Bunlarin toplam kapasitesi 245000
ton/yil dir (1990).
5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (Acid-Amin Technologies, Inc.),
November 1985, P.147 (The Leonard Process Co.).
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METIL METAKRILAT

(NIPPON SHOKUBAI KAGAKU KOGYO CO., LTD.;SUMITOMO
CHEM. CO, LTD.)
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1. UYGULAMA

isobditilen veya tersiyer biitanoliin hava ile oksitlenmesiyle metakrilik (MAA) asit,
bunun da metanolle esterlestiriimesiyle metil metakrilatin (MMA) elde edildigi bir
prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

isobiitilen veya tersiyer biitanol, hava ile gaz fazinda iki-kademede tamamlanan
katalitik bir oksidasyon reaksiyonuna sokulur. Reaksiyon, cok-tlpli ve sabit-
yatakli reaktorlerde yapilir. Birinci-reaktorden c¢ikan gaz Urlin, dogrudan ikici-
reaktore verilir; metakrolein ayrilimaz.

ikinci-reaktérden gikan gaz akimi siyiriciya gider; metakrilik asit (MAA) suyla siy-
rilarak ayrilir; reaksiyona girmemis metakrolein ikinci-reaktére déndirdlir. Kalan
gaz karisimi katalitik olarak yakilir; atik gazin bir kismi, reaktdr besleme gazini
seyreltmede kullanilir. MAA, sulu ¢bzeltiden organik bir ¢cbziclyle ekstrakt edilir.
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MAA ve ¢ozlicu karisimindan ¢ézicunin bir kismi uzaklastirilir ve kalan kisim bir
katalizor Uzerinden metanolle sivi fazda esterlestirilir. Reaksiyon Grinlerinin
ekstraksiyon ve distilasyonu ile, cok saf metil metakrilat (MMA) elde edilir.

3. EKONOMIiK DURUM
Bu proses, kullaniimakta olan aseton siyanohidrin prosesine gére daha ekonomik-
tir. Katalizor gok kararlidir ve yasam suresi iki yildan fazladir.

4. YATIRIM, HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER

40 000 ton/yll MMA kapasiteli fabrikanin yatinm bedeli 5 500 milyon Yendir (1984
sonu, Japon kaynakili).

Ham Maddeler ve Yardimci Maddeler (1 kg. MMA igin)

isobtilen (%100), kg 0.86

Metanol, kg 0.34

Katalizdr ve yardimci maddeler, Yen 18

Buhar, kg -1.0

Elektrik gucu, kWsa 0.50

Sogutma suyu, kg 0.30
5. KURULU iSLETMELER

Japonyada 40 000 ton/yil kapasiteli bir fabrika bulunmaktadir.

6. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.148 (Nippon Shokubai Kagaku
Kogyo Co., Ltd., Sumitomo Chemical Co., Ltd.), November 1983, P.116.
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NITRIK ASIT

(SABAR PROSESI, DAVY McKEE AKTIENGESELLSCHAFT)
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1. UYGULAMA

Amonyak ve havadan, oksidasyon reaksiyonuyla nitrik asitin (%80-99 luk HNO3)
elde edildigi bir prosestir. Reaksiyonda oksijen, refrijerasyon enerjisi, dehidrasyon
maddelerine (sdlfurik asit, magnezyum nitrat gibi) gereksinim olmaz. Yan-
gazlardaki nitrik oksitler absorbsiyonla 200 ppm in altina disuriilir. istenilen hizda
ve konsantrasyonda zayif asit elde edilebilir.

2. PROSESIN TANIMI

Gaz amonyak hava ile karistirilir ve reaktérde platin-rodyum katalizér Gzerinde
oksitlenerek nitrik oksitlere donustirulir. Donlisim atmosfer basincinda oldugun-
dan, reaksiyon suyu (¢ok az miktarda nitrik oksitleri absorblar) yogunlasir. Reak-
siyonun atmosfer basincinda yapilmasi platin kaybinin digik, verimin ylksek
olmasini saglar. Reaksiyon isisi buhar Uretiminde ve yan-gazlarin genisletiimeden
onceki o6n-isitma isleminde kullanilir. Reaksiyon gazlari gaz sogutucu
kondenserde sogutulur; burada reaksiyon suyunun buytk bir kismi %2 lik nitrik
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asit kondensati seklinde ayrilir. Geri dénen nitrojen dioksitli ikincil havanin ilave-
sinden sonra, nitréz gazlari 6-13 bar (mutlak) basinca sikistirilir.

Sikistinlan gaz kimyasal absorbsiyon kolonuna girer; burada stiperazeotropik asit
meydana gelir. Gazda kalan nitrojen dioksit, fiziksel absorbsiyon kolonunda, fizik-
sel olarak nitrik asit icinde absorblanir. Nitrojen dioksit ile yuklenen asit,
desorbsiyon kolonuna akar; burada nitrojen dioksit ikincil hava ile siyrilarak komp-
resorlin ana gaz akimina geri-doner. Fiziksel absorbsiyon kolonundan ¢ikan yan-
gazda nitrik asit buharlari yoktur; 1sitilir ve yan-gaz turbininde genigletilir.

Siperazetropik asit, nitrojen dioksitin uzaklastiriimasi igin ikincil hava ile siyrilir ve
rektifikasyona (tasfiye) gonderilerek yiiksek konsantrasyonlu asitle azeotrotropik
asite ayrilir. Azeotropik asit absorbsiyon kismina dénduralur.

3. EKONOMIK DURUMU

Yatirrm harcamalari ve isletme giderleri, HOKO (oksijen ve refrijerasyon Uniteleri
olan) fabrikalarindakinden daha dusuktar.

1 000 ton nitrik asit icin asagidaki ham ve yardimci maddeler tuketilir.

Amonyak, kg 281

Elektrik, kWsa 335

Sogutma suyu, m° 180

Katalizér, mg 60

Buhar Fabrikada Gretimi
4. KURULU iSLETMELER

120 ton/glin kapasiteli bir SABAR fabrikasi 1974 den beri basariyla ¢alismaktadir.
Technoexport, CSSR igin bir fabrika da ingaat asamasindadir (1985).
5. REFERANSLAR

Hydrocarbon  Processing, November 1985, P.150 (Davy McKee
Aktiengesellschaft).
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POLIESTERLER
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1. UYGULAMA

Etilen glikol (EG) ve tereftalik asit (TPA) veya dimetiltereftalat (DMT) dan, ester-
lesme reaksiyonuyla (transesterifikasyon) disuk molekdl agirlikh bir 6n-
kondensatin ve polikondensasyon reaksiyonuyla da yuksek-molekul agirhkli
poliesterlerin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI
2.1. Siirekli Proses:

Cok-kademeli surekli proseste esterlesme reaksiyonu iki kogulda yapilabilir. (1)
Proses, atmosfer basincinda uygulanir; bu durumda kati atiklarin sarji ve déndi-
rilmesi kolaydir. (2) Proses, basing altinda uygulanir, TPA ve EG pasta halinde
ilave edilir; bu yontem daha yaygindir.

Reaksiyonda olusan yan Urtin su (metanol), EG buharindan bir refluks kolonunda
ayrilir. Katalizor, stabilizér ve katki maddeleri ilave edilen 6n-polimer, siper-ince
bir filtreden gegirilir ve polikondensasyon reaktdriine génderilir. Polikondensasyon
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reaksiyonu, vakum altinda ve artirilan sicaklikta yapilir. Polimer tamamlama kis-
minda, merkez-safti olmayan yatay bir kafes calkalayici vardir; bdylece kati
polimer tabakalarinin yigiimasi énlenir. Oligomerlerle kirlenen EG buharlari, 6zel
bir yogunlastirma sistemiyle alinarak bir geri kazanma Unitesine verilir. Ergimis
haldeki polimer ya dogrudan iplik fabrikasina génderilir, veya talas (chip) sekline
donlsturalir. Bu slrekli prosesler, 30-120 ton/glin kapasiteli fabrikalar igin uy-
gundur. Surekli poliester prosesi ve uretim patenti, EMS-Inventa A.G. ve Karl
Fisher Industricanlagen GmbH isbirligiyle gelistirilmistir.

2.2. Y1g2in (Batch) Prosesi

Surekli prosesteki ilkeler, iki-kademeli bir yigin prosese de uygulanabilir. Standart
yigin hatlarinin kapasitesi 30 ton/gindir.

Yigin prosese gore calisan transesterifikasyon fabrikalari, bir surekli
esterifikasyon reaktorl ilave edilerek, TPA ile galisan fabrikaya doénusturtlebilir.
Ham madde olarak TPA kullaniimasi, DMT den daha ekonomiktir.

PET, tekstil sanayinde, teknik fiber ve flament Uretiminde; sise, film ve plastik
malzemeler yapiminda kullanilir.

3. KURULU ISLETMELER

10 Adet sirekli ve 50 den fazla yigin prosesle galisan veya kurulma asamasinda
olan fabrika bulunmaktadir (1985 yili sonu).

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.158 (EMS-Inventa A.G/Karl Fisher
Ind. Anl.GmbH.).
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POLIETILEN, AYPE (LDPE)

(ATOCHEM)
Distik Basingh  Orta Basingh
Ayirici Ayirici
) mumlar
Etilen I. kompresor | 1. kompresor
O =l £l
booster[&]

Oksijen

T Tup Reaktor

atik gaz akimi

katkilar

yaglar

graniilator PE Depolama

grantlleri

Ayirici Ekstruder Kurutucu

1. UYYGULAMA

Etilenden, yilksek basingta gaz fazi polimerizasyonuyla, disik yogunluklu
polietilenin elde edildigi kalsik bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Etilen gazi 6nce o6n-kompresérde 250-300 atmosfere kadar sikistirilir, ikinci
kompresdre gonderilir. Burada basing 3 500 atmosfere yikseltilir.

Reaktoriin basinci fabrikanin dizaynina, katalizorin tipine ve istenilen Griinlin
derecesine gore degigir.

Sikistinilan etilen bir én-isitmadan sonra tlp reaktdérde polimerlestirilir. Reaktor
¢ikisinda reaksiyona girmemis etilen, orta ve dusuk basingli iki ayiriciya génderi-
lir. Bu etilen, bir booster yoluyla én-ayirici ve ikinci kompresoére geri-dondaruldr.

Elde edilen polietilen bir ekstudere verilir; burada gerekli katki maddeleri ilavesi
yapilir ve son Urln granil haline getirilir.
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3. PROSESIN AVANTAJLARI

Kullanilan reaktdr tipinden dolayi polimerizasyon hizi ¢ok yuksektir. Su, buhar,
elektrik gibi yardimci madde harcamalari disik ve ¢alisma esnekligi fevkaladedir.
Elde edilen Urdnun kalitesi ¢ok iyidir. Fabrikalar tam bir emniyet icinde ¢alisacak
sekilde dizayn edilmigtir.

4. KURULU iSLETMELER

Mont, Balan ve Gonfreville'de (Fransa) kurulmus (1964) toplam 360 000 t/yil ka-
pasiteli fabrikalar vardir.

5. REFERANSLAR
Hydrocarbon Processing, November 1985, P.159 (Atochem).
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POLIETILEN, LAYPE, YYPE (LLDPE, HDPE)

(UNIiPOL PROSESI, UNION CARBIDE CO.)

Isi Degistirici Reakt6r
Kompresor
2
Desarj
3@‘ Tanklari
Etilen ve - 1
Komonomerler katalizor
O—— 5
Granller Polietilen
pelletlemeye veya
harmanlama deposuna
1. UYGULAMA

Etilenden disuk basingta, gaz fazi polimerizasyonuyla, lineer algak-yogunluklu
polietilen (LAYPE) ve yiksek-yogunluklu polietilenin (YYPE) elde edildigi bir pro-
sestir.

2. PROSESIN TANIMI

Akiskan-yatakli bir reaktdérde, uygun kati katalizérler kullanilarak, gaz fazinda,
genis bir arali§i kapsayan polietilenler tretilebilir. Ur(in kurudur, kolaylikla akar ve
ince tanecikler icermeyen granuller seklindedir. Erime indeksi ve molekul agirhgi
dagilimi, 6zel katalizérler se¢imi ve ¢alisma kosullari ile kontrol edilir. Polimerin
yogunlugu, Urtindeki ko-monomer miktari ile ayarlanir. Katalizér verimi ¢ok yuk-
sektir; bu 6zellik reaksiyondan sonra, bir katalizér ayirma islemini ortadan kaldirir.

Prosesin 6zelligi, cevre kirlenmesini, yangin ve patlama tehlikelerini en dusuk
dizeyde tutmasidir; dolayisiyla galismasi ve bakimi oldukga kolaydir.
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Gaz etilen, ko-monomer ve katalizér reaktore(1) konulur; reaktérde, buylyen
polimer taneciklerinin olugturdugu bir akigskan-yatak vardir; 20 kg/cm2 basing ve
100 °C dolayinda calisir. Reaksiyon yatagina akan reaksiyon gazi, tek-kademeli
bir santriflij kompresoriyle(2) sirkile ettirilir; bdylece, polimerizasyon reaksiyonu
icin gerekli ham madde saglanirken, yataktan reaksiyon isisi da uzaklastirilir.
Sirkulasyon gazi bir 1s1 degistiriciden(3) gegirilerek sogutulur.

Grandiler Urln, araliklarla, Griin desarj tanklarina(4) akar. Burada reaksiyona gir-
memis gaz, Urinden ayrilir. Cikan gaz sikigtirilir ve tekrar reaktére géderilir. U-
rinde kalan hidrokarbonlar azotla stpuralir. Granil Grin duisik-enerijili bir sis-
temde pellet sekline getirilir.

3. URUNLER

Polimerin yogunlugu 0.915-0.970 g/cm<M*>3<D> araliginda kolay kontrol edilir.
Molekul agirhdi dagihmi, katalizére gore, dar veya orta genigliktedir. Erime akigi 1
den 200 Un Ustlne kadar degistirilebilir.

HAM MADDE VE YARDIMCI MADDELER

1 ton pellet polimer igin

Etilen, kg 1020 -1 000
Katalizor, gecis metali kalintisi, kg 0.002-0.004
Buhar, kg ¢cok az
Elektrik, kWsa 300
Sogutma suyu, m° cok az
Azot, m® 50

5. KURULU iSLETMELER

Dlinyada, kapasiteleri 40 000 - 220 000 t/y olan 56 fabrika bulunmaktadir.

6. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (Union Carbide Chemicals and
Plastics Company Inc.), November 1985, P.160 (BP Chemicals Ltd. Licensing
Division); March 1991, p.121-192 (Phillips Petroleum Company).
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POLIETILEN, YYPE (HDPE)

(HOECHST A.G.)
Katalizoér Hazirlama Seyreltici Ayirma
Polimerizasyon Toz Toplayici
katalizor dekanteli
seyreltici santrifil
Etilen +
Komonomer -
O katalizor N, stabilizor
seyreltici geri donls
Reaktor Kurutucu Granlilat Silosu
Katalizér Toplayici Granulatér
1. UOYGULAMA

Etilenden, dusuk basingta c¢Ozelti polimerizasyonuyla, yiksek yogunluklu
polietilenin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Etilen (ve istenirse az miktarlarda ko-monomerler), katalizor ve hidrokarbon sey-
reltici, blylk polimerizasyon reaktériine gonderilir. Reaksiyon slurryde (¢amur)
meydana gelir ve polimer toz halinde olusur. Polimerizasyon 10 barin altinda ve
80-90 °C araliginda yapilir. Katalizériin aktifligi ¢cok ylksektir; bu nedenle bulylk
miktarlardaki Uretimlerde sonradan katalizér ayrilmasina gerek olmamasi igin,
katalizbr azar azar ilave edilir. Etilenin timU polimerlestiginden, proseste etilen
geri-cevirme veya monomer geri-kazanma sistemleri bulunmaz. Hidrokarbon sey-
reltici, drinden santrifijle uzaklastirihr ve son kurutma, azotla ¢alisan akigkan-
yatakh kurutucuda yapilir. Ayrilan seyrelticinin blyUk bir kismi prosese geri-
gonderilir. Elde edilen YYPE toz urin renklendirilerek veya dogal olarak pellet
sekline donusturalr.



3. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER

1 Ton YYPE pellet igin

Etilen ve ko-monomerler, kg 101.5
Hidrojen, kg 0.6
Hidrokarbon seyreltici, kg 9.0
Katalizér, DM 7-8
Katki maddeleri, DM 8-55
Buhar (5bar), kg 500
Sogutma suyu (25 °C, T =10 °C), m® 165
Elektrik, (dereceye gore) kWsa 430-600
Azot, m® 35
Sogutucu, MJ 300

4. KURULU ISLETMELER

Calisan fabrikalarin toplam kapasitesi 900 000 ton/yil dir (1984 yili sonu).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.161 (Hoechst-Uhde Corp.).

90
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POLIKAPROAMID

(EMS - INVENTA A.G.)

Polimerlestirici Ekstraksiyon Kolonu

Kaprolaktam
katkilar

ekstrak-
siyon
cozeltisi
—

demineralize su
demin. su

Kuru Poliamid

Kurutucular

1. UYYGULAMA

Kaprolaktam monomerinin, kondensasyon polimerizasyonu reaksiyonuyla
polikaproamide (Naylon 6) donlstlrtldigu bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Su, stabilizorler ve katki maddelerinin bulundugu reaktérde (1), kaprolaktam
monomeri surekli kondensasyon reaksiyonuyla polimerlestirilir (2, 3). Elde edilen
ergimis ham polimer ekstruderden(4) gegirilerek granil haline getirilir. Grandaller
(5), %8 monomer ve oligomer igerir; bunlar bir ekstraksiyon kolonunda (6) sicak
suyla uzaklagstirilir. Ekstrakt edilmis grandllerin suyu alinir ve iki-asamali bir kolon
sisteminde (7, 8, 9) sicak ve kuru azotla kurutullur.

Kurutma kademesine kati-hal post kondensasyon kosullari uygulanarak
grantillerin relatif viskozitesi, istege gore 2.5 tan 7.0 ye kadar degistirilebilir.
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Elde edilen graniller, tim tekstil proseslerinde ham madde olarak kullanilabilir;
Ozellikle, EMS-Inventa A.G.nin gelistirdigi diiz tekstil iplik icin tek-kademeli H4S
prosesine ¢ok uygundur.

Fabrikanin dizayninda, malzeme enerji ve personel fiyatlarinin en disuk dizeyde
olmasina 6zen gosterilmigtir.

3. KURULU ISLETMELER

Dunyanin degisik yerlerinde galisan veya kurulma asamasinda olan 20 den fazla
fabrika bulunmaktadir.

4. REFERANSLAR
Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (EMS-Inventa A.G.).
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POLIPROPILEN

(UNIPOL PP PROSESI, UNION CARBIDE/SHELL OIL)

Kompresor Kompresor
Reaktér Reaktér

O
Isi Degistirici Isi Degistirici
Desarj Tanki Desarj Tanki
1. UYGULAMA

Propilenden, gaz fazi polimerizasyonuyla, homopolimer, (ko-monomer ilavesiyle)
rasgele kopolimer ve darbeye direncli kopolimerlerin dretildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Akiskan yatakl bir reaktérde, uygun katalizérler kullanilarak gaz fazinda, genis bir
arahdi kapsayan polipropilenler Uretilebilir. Erime indeksi, ataktik seviyesi ve mo-
lekdl agirigr dagihmi, 6zel katalizor segimi ve galisma kosullariyla ve ayrica mo-
lekdl agirhdini dizenleyen katki maddeleri ilavesiyle kontrol edilir. Rasgele
kopolimer Uretiminde reaktore etilen ilavesi yapilir. Etilenin, serideki ikinci reaktore
konulmasi, kauguk fazli veya darbe-direngli kopolimer Uretilmesini saglar.

Prosesin 6zelligi gevre kirlenmesini, yangin ve patlama tehlikelerini en disuk du-
zeyde tutmasidir; dolayisiyla galismasi ve bakimi oldukga kolaydir.

Homopolimer ve rasgele kopolimer lGretiminde gaz propilen, ko-monomer ve kata-
lizor reaktore(1) konulur. Reaktdrde, biyilyen polimer taneciklerinin olusturdugu
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akiskan bir yatak vardir; 35 kg/cm2 basing ve 70 °c dolayinda galisir. Reaksiyon
yatagina akan reaksiyon gazi, tek-kademeli bir santrifiij kompresoriiyle(2) sirkile
ettirilir; bdylece, polimerizasyon reaksiyonu igin gerekli ham madde saglanirken,
yataktan reaksiyon isisi da uzaklastirilir. Sirkilasyon gazi bir 1si degistiriciden(3)
gegcirilerek sogutulur. Graniiler Urln, araliklarla, Grin desarj tanklarina(4) akar.
Burada reaksiyona girmemis gaz, Grtinden ayrilir ve reaktére geri-donduaruldr.

Darbe-direncli kopolimer Uretiminde, birinci reaktorde(1) elde edilen polipropilen
recine, ikinci (darbe-direnci) reaktdre(5) alinir. Polimerik kauguk fazin elde edil-
mesi igin, bu reaktére gaz propilen ve etilen génderilir. ikinci reaktoriin galigsmasi
birinciye benzer; fakat basinci yarisi kadardir. Bir santrifij kompresoérii(6) gazi isi
degistiriciden(7) gegirerek akiskan-yatakli reaktore geri-gevirir. Darbe direngli
kopolimer Urtin, desarj tanklarina(8) gelir ve reaksiyona girmemis gaz tekrar reak-
tére doner.

Her iki Gretimde de kalan hidrokarbonlar azot ile stpUrulir. Granuler Grin, uygun
peroksitler ilave edilerek, duslk-enerijili bir sistemde pellet sekline dondstaruldr.

3. URUNLER

Erime akisi 0.1 den 3000 e, izotaktik icerigi %99 a kadar ulasan homopolimerler
elde edilebilir. Rasgele kopolimerlerde etilen %12 ye kadar cikarilabilir, erime
akigl 0.1 den 100 e kadar genis bir aralikta degistirilebilir. Dardan genise molekl
agirhgi dagilimlari elde etmek mimkindar.

4. KURULU iSLETMELER
Dinyada 20 kurulu fabrika bulunmaktadir ve kapasiteleri 80 000 - 200 000 t/yil
arasindadir.

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p. 121-192 (Union Carbide Chemicals and
Plastics Company Inc., Himont Inc.), November 1985, P.162 (Himont and Mitsui
Petrochemical).
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POLISTIREN

(COSDEN TECHNOLOGY, INC.)

On Polimerlestirici Yogunlastirici
on isitma
vakum
. Reaktdrler
Stiren-
Kauguk
Beslemesi
—{ 1
1. UYGULAMA

Stiren ve polibitadienden kitle polimerizasyonuyla, genel maksath kristal, yuk-
sek- ve orta-darbe direncli ekstruzyon ve kaliplama amacli polistirenlerin uretildigi
bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Stiren veya stiren-polibitadien bir dizi reaktérde polimerlestirilir; reaksiyonun si-
cakh@r ve polimerizasyon derecesi, istenilen fiziksel 6zelliklerde rin elde edile-
cek sekilde kontrol edilir.

Monomer ve geri-dénen ¢ozelti, 6n-polimerlestiriciye génderilmeden énce suzulir
ve bir én-isitmadan gegirilir. On-polimerlestiriciden gikan Griin yatay konumdaki
bir seri reaktérden gecer; bdylece, ekzotermik reaksiyon isisi uzaklastirilarak
reaksiyon hizi kontrol edilir. Katalizér kullanilmaz. Reaksiyon hizi 1sil olarak kont-
rol edilir.
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Reaksiyon sisteminden ¢ikan polimer, vakumlu buharlastirma Unitesine gider;
burada reaksiyona girmemis stiren monomeri ve ¢bzucu ayrilarak prosese geri-
goénderilir. Polimerde kalan monomer %0.05 ten azdir. Ergimis haldeki polimer, su
icinden kalin iplikler seklinde c¢ekilir, cok-bigakh bir pellet makinasina gonderilerek
kesilir ve paketlemeye verilir.

3. HAM MADDELER VE YARIDMCI MADDELER

Ham maddeler Genel Darbe Direncli
Stiren monomer, ton 0.98 0.91
Polibitadien kaugugu, ton - 0.07
Mineral yag, ton 0.03 0.03
Toplam 1.01 1.01
Yardimci maddeler
Elektrik, kWsa 120
Yakit, kcal 200 000
Buhar, m® yok
Sogutma suyu (sirk.), m* 80

4. KURULU iSLETMELER

Cosden prosesiyle galisan 13 fabrika bulunmaktadir; toplam kapasite 500000 t/yil
dan fazladir.
5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processng, November 1985, P.163 (Cosden Technology, Inc.),
March 1991, p.121-192 (Lummus Crest Inc.).
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POLIVINIL KLORUR
(ATOCHEM)
Siyirici Vakum Pompasi  Geri Akis Kondenseri Ufleyici
_ Siniflandirma
ilk vakum pompasi Filtre
_ Atk
Islemleme
Refrijerasyon @(komp.
geri kazanilan =
VCM . CW
buhar
VCM Q_é_

VCM Deposu Polimerizasyon

1. UYYGULAMA

Vinil  klorir monomerden(VCM), iki-kademeli kitle polimerizasyonuyla
polivinilkloririin(PVC) Uretildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Polimerizasyon islemi iki-kademede tamamlanir. Sivi VCM filtreden gegirilerek
dikey bir otoklavda bir baslatici (katalizoér) ile 6n-polimerizasyon islemine girer.
Otoklavda tirbilent bir karistirici sistem vardir. Calisma basinci ve karistirma
kosullari, Grinin tanecik buyudkliga dagihimini kontrol eder. Bu kademede
monomerin %12 si polivinilklorire dénistr; elde edilen Urline "ana stok" denir.

Ana stok, dikey konumdaki ikinci otoklava alinir (post-polimerlestirici). Bu otoklav-
da, farkli hizlarda galisan bir gift-karigtirma sistemi bulunur: (1) tabandan yiikse-
len bir vida, (2) tabana yerlestirilmis bir siyirici.

Post-polimerizasyon "asi"larin buyidiglu kademedir. Polimerizasyon suresinin
sonunda (VCM in % 80-85 inin donlstigl nokta), kalan monomer degas edilir,
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sikistirilir ve distillenmeden besleme tankina geri-génderilir. Elde edilen polimer
pnomatik yolla siniflandirmaya ve depolamaya yollanir.

Siniflandirmadan (eleme) sonra, toplam urinin %98 i Derece A dir. Kalan kisim
0gutilur ve tekrar post-polimerlestiriciden ¢ikan Urline karistirilarak, yeniden sinif-
landirmaya gonderilir; buyuk bir kismi Derece A ya uyar.

Fabrika bilgisayar programlariyla kontrol edilir.

Bir on-polimrizasyon otoklavi, bes adet post-polimerizasyon otoklavini besler.
Komple bir V60 Unitesinde, bir adet 35 m?® 1tk on-polimerlestirici, bes adet 60 m°
IUk post-polimerlestirici bulunur; kapasitesi 126 000 t/yil PVC dir

3. URON

Genel amacli PVC dretilir; galisma kosullarina bagh olarak, reginenin dzellikleri
degistirilebilir. K degeri 50-75, toz yogunlugu 0.50-0.68 g/cm<M">3<D>,
porozitesi 8-40 cm3/phR, ortalama tanecik capi 50-200 mikron araliginda olabilir.
4. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER

(1 Ton PVC igin)

VCM, kg 1007

Katalizor, $ 10

Elektrik, kWsa 160

Buhar (6 bar), kg 350

Sogutma suyu (0 °C), m® 60
5. KURULU iISLETMELER

Atochem prosesi ile ¢alisan 18 lisans bulunmaktadir; toplam kapasiteleri 1500000
Tiyil dir.
6. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, March 1991, p.121-192 (Atochem, European Viniyl
Corporation Inc., Stuspansiyon, European Viniyl Corporation Inc., Emdlsiyon).
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PROPILEN OKSIT

(DEGUSSA/BAYER PROSESI, BAYER AKTIENGELLSCHAFT)

Reakt6r Siyirici Reakt6r Propilen Cozucli Ayirma

propiyonik asit Propilen Oksit

agirlar
¢ozlcu
B Propiyo-
Azeotropik On Propilen nik Asit
Distilasyon Distilasyon Oksit Ayirma
ﬂggz Kolonu
1. UYGULAMA

Propilen ve hidrojen peroksitten elde edilen perpropiyonik asitten, propilenin tre-
tildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Sulu hidrojen peroksit birinci reaktére(1) verilerek, sulfurik asitli ortamda
propiyonik asitle reaksiyona sokulur. Reaksiyon karigimindaki perpropiyonik asit,
inert bir organik ¢ozlicliyle ekstrakt edilerek ayrilir(2). Ekstraksiyondan ¢ikan sulu
gaz (H,SO, ve fazla H,O, vardir), bir kolonda(3) konsantre edildilir ve ilk reaktére
déndurular. Organik faz suyla yikanir(4), azeotropik distilasyonla(5) kurutulur.

Elde edilen perpropiyonik asit ¢ozeltisi, ikinci reaktdérde(6) propilenle reaksiyona
girer. Olusan propilen oksit, karisimin bir dizi fraksiyonlama igleminden gegirilme-
siyle elde edilir. Bunlar sirasiyla: dn-distilasyon(7), geri-ddonen fazla propilenin
ayrilmasi(8), propilen oksit ayirma(9), geri-donen ¢oézicinin ayrilmasi(10), geri-
donen propiyonik asitin ayriimasi(11) islemleridir.
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Proses, Degussa ve Bayer A.G. isbirligiyle gelistiriimis ve bir pilotta birkag yil de-
nenmistir. Prosesin propilen segiciligi %100 oldugundan, yan Griin olusmaz. Klor,
kalsiyum klorur ve klorlu yan drinler bulunmadigindan cevre Kkirliligi yoninden
sorun yaratmaz. Prosesten ¢ikan su, kolaylikla bir biyolojik aritma sistemine veri-
lir.

Prosesin glvenlik derecesi ve alinan 6nlemler, Alman hiikiimeti otoritelerince
(BAM) incelenmis ve izin belgesi alinmistir.

3. KURULU ISLETMELER

Galisir durumda bir fabrika yoktur. 150 000 ton/yil kapasiteli bir fabrika dizayn
asamasindadir (1985).

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.166 (Bayer Aktiengellschaft); Erdél
und Kohle, P.507-524; Compendium 78/79.
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PROPILEN VE BUTILENLER

(OLEFLEX, UOP INC.)
Yigin (Istif) Reaktdrler Kurutucu Ayirici Hafifler
Genisletici
Katalizor
Rejenerasyon hafifler
Kismi

Uriin

H, geri d6nis

Besleme oil gaz
Sarj ve Isiticilar Uriin Ayirma
1. UYGULAMA

C; — Cs Hafif parafinlerden, surekli katalitik dehidrojenasyon reaksiyonuyla, karsi-
lid1 olan mono-olefinlerin elde edildigi bir reaksiyondur.

2. PROSESIN TANIMI

Proses, UOP nin, hafif parafinlerin dehidrojenasyonunda kullanilan Pacol prose-
sinin bir uzantisidir. Pacol prosesi, Cs — C49 seviyesindeki parafinlerden mono-
olefinlerin Uretildigi, surekli bir sabit-yatakli katalitik dehidrojenasyon prosesidir.
UOP Oleflex prosesi, hafif parafinlerin islenmesi i¢in 6zel olarak dizayn edilmistir.
Proseste, yuksek aktiviteli ve segici bir Pacol-tip katalizdr ile, yiksek-oktanli ben-
zin dretiminde uygulanan UOP katalizér rejenerasyon teknolojisi birarada kullani-
lir.

UOP Oleflex prosesi, propandan propilen, isobltandan isobitilen, n-bitandan n-
blten, pentan ve isopentandan amilenler ve isoamilen elde edilmesinde uygu-
lanmaktadir. Karisik C4 lerle de c¢alisilabilir. Prosesten alinan Urtnler %89
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propilen (propandan), %81-84 butenler (n-butandan), %91-92 isobiten
(isobutandan) dolayindadir.

C, karnigimiyla cahlsildiinda, istenilen agirlikh triine gore Oleflex prosesi, UOP
nin diger bazi prosesleriyle baglantili olarak c¢aligabilir. Bu prosesler: n-bitanin
isobutana izomerizasyonunu saglayan UOP Bitamer prosesi; ylksek-saflikta
butilenlerin elde edildigi UOP C, Oleflex prosesi; yuksek-oktanli motor yakiti
alkilatlarin Uretiminde kullanilan UOP IIF Alkilasyon prosesi; benzin Uretiminde
katalitik kondensasyon; distilat veya petrokimyasal olefinler; MTBE (retiminde
uygulanan Huels MTBE prosesidir.

3. KURULU ISLETMELER

Calisir durumda veya dizayn asamasinda olan UOP Oleflex prosesinin uygulan-
digi gesitli fabrikalar bulunmaktadir. Halen 17 Pacol Unitesi ¢aligir haldedir, 5 fab-
rika da dizayn veya kurulma safhasindadir. Surekli katalizér rejenerasyon teknolo-
jisinin kullanildi@1 60 tnite (UOP Surekli Platforming prosesi) vardir; 20 Unite de
kurulma safhasindadir (1985 sonu).

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.165 (UOP Inc.); March 1991, p.
121-192 (ABB Lummus Crest, Inc.); Energy Progress, V.4, No.3, PP.186- 191,
September 1984.
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PROTEIN SENTEZI

(IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES PLC)

Basingh Cevrimsel
Reakt6r
Hava ve eksoz gazi
Sivi Ak
Amonyak Sterilizasyon isllg:nlerlnné
O— .
Metanol Sterilizasyon t/ SiyiIrmajf—=
o—L 1| |} |
Sterilizasyon t y T atik
o__l; t | a | b | c
Nutrient Asit oyl [T | |
ve Tuzlar buhar 7 ——
geri kazanilan su Grantil Urtin
a. b. . C.
Ayirma Kurutma Ogutme
1. UYYGULAMA

Metanoliin fermantasyonuyla proteinin elde edildigi surekli bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Hava, amonyak, metanol ve diger az miktardaki inorgonik gida sterilize edilir ve
baydk bir basingli ¢cevrimsel fermentere gdénderilir. Fermenteri, ICI Agricultural
Division (ingiltere) dizayn etmistir; yekpare bir kazandir. Mikroorganizmalar,
metilofilus metilotrofus soyundandir; fermenterdeki konsantrasyonu, sirkiile eden
kultirle devamli 30 g/l de tutulur. Fermenterden c¢ikan madde c¢okeltme
(globlasma) ve ayirma kisimlarindan gegerek suyun biyUk bir kismi uzaklastirilir;
bu su fermentere geri-dondurular. Mihendislikteki gelismelerle, surekli ferman-
tasyon islemi gerceklestiriimis ve fermenterde sadece istenilen mikroorganizmala-
rin bulunmasi saglanmistir.

Suyunun ¢ogu ayrilan akim, puskirtmeyle kurutma islemine girer. Kurutulan trin,
granuler sekildedir ve tavuk yemi olarak kullanilir. Bu Grindndn bir kismi éguttle-
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rek ince toz haline getirilir ve siispansiyon 6zellik kazandirilarak kliglkbas hay-
vanlarda sut yerine besin olarak kullanilr.

PRUTEEN (hayvan yemi) ¢ok konsantre, enerjice-zengin, yanmasi ylksek olan
bir protein kaynagidir; icinde %70 ten fazla protein bulunur. Amino asitler lysin ve
metionin igerir; canh organizmalardan elde edilir ve saglikli buyime igin gerekli
tim elementlere sahiptir. Tavuk yemi, domuz ve balik dietlerinde soya veya balik
eti yerine kullanildiginda, daha iyi bir performans goézlenir.

3. REFERANSLAR
Hydrocarbon Processing, November 1985, p.167 (Imperial Chemical Ind.PLC).
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STIREN

(COSDEN/BADGER, THE BADGER COMPANY, INC.)

. On Fraksi- Benzen
Reaktorler onlama Kolonu DB Kolonu
Benzen O
Etlen O—— etilbenzen
atik gaz
_ﬂ ‘ | kalinti
el
Donu Koo_
etilbenzen .
Z ' ¥ hjinze , toluen EB[?UG;" SDtlergg
Reaktor
Kismi
katran
Isiticilar Ayirici EB Kolonu Kalinti
BT Kolonu Bitirme
1. UYGULAMA

Benzenden, alkilasyon reaksiyonuyla etilbenzen ve etilbenzenden de
dehidrojenasyonla stirenin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Benzen ve etilen, geri-donen etilbenzenin de bulundugu bir reaktorde, heterojen
bir katalizérle reaksiyona sokulur. Reaktor ¢ikisi, bir 6n-fraksiyonlama kolonunda
reaksiyona girmemis benzenden ayrilir ve dipten, ham etilbenzen distilasyon sis-
temine gecer. Tepeden ¢ikan benzen reaktore déner. Distilasyon Unitesinde ham
etilbenzen karisimindaki benzen, etilbenzen ve agirlar birbirinden ayrilir. Agirlar
tekrar distillenerek, c¢eklen polietilbbenzen reaktére dondurdlir. Elde edilen
etilbenzenin saflidi, polimerizasyon-saflikla stiren Uretimine uygun seviyededir.
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Stiren Uretimi boéliminde, taze etilbenzen, geri-dénen etilbenzen ve asiri-isinmig
buhar, katalizor iginde bulunan dehidrojenasyon reaktértine alinir. Verimi kontrol
eden etkili degiskenler, reaksiyon basinci ve sicakliktir.

Stiren monomerinin elde edildigi bélimde ¢ kolon bulunur. Dehidrojenasyon
reaktérinde krakingle olugan az miktardaki benzen ve toluen birinci kolonda u-
zaklastirilir ve etilbenzen sistemine déndiirilir. ikinci kolonda stirenden, reaktore
beslenen etilbenzen ayrilir; burada ylksek-verimli bir kolon kullanilir. Bitirme ko-
lonu adi verilen Gg¢uncu kolonda stiren monomeri, islemler sirasinda meydana
gelen az miktardaki katran ve polimerden temizlenir. Distilasyonlarda, polimer
olusumunu en aza indirmek amaciyla kuikurtstiz bir inhibitér kullanilir. Cevreyi
kirletecek akimlar yoktur.

3. KURULU ISLETMELER

Etilbenzenden stiren Uretiminin yapildigi 32 fabrika bulunmaktadir. Bunlarin kapa-
siteleri 32 000-455 000 ton/yil arasinda degisir.

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.168 (The Badger Company, Inc.)
P.169 (Monsanto/Lummus Crest), March 1991, p. 123-192 (Monsanto Co. and
ABB Lummus Crest Inc.).
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SULFONASYON
(BALLESTRA S.P.A.)
Film Reaktdr  Iki Kademeli Nétralizasyon Alfa Olefin Hidrolizi
Karistirici
film sulfonasyon ve |
H dd J=siJlfasyon
ammadde l\_| F]% | 1y
SO, Gazi '
Aktif
Madde —
iy
= Ll g
su
Sabitlestirici Cokturacu Hidroliz
1. UYGULAMA

Deterjan alkilatlar, fatty alkoller, etoksilatlanmis alkoller, alfa-olefinler gibi bilesik-
lerden, SOj ile siurekli stlfonasyon ve sulfasyon reaksiyonuyla silfonatlarin elde
edildigi bir prosestir. Proses, deterjan endustrisindeki ¢ok-tuplu film reaktér esasi-
na dayanir.

2. PROSESIN TANIMI

Ballestra ¢ok-tupla film reaktori en iyi kalitede sulfolanmis Griinler verir. Bu pro-
sesle, ¢cok sayida silfolanmis anyonik yizey aktif maddeler (alkil-benzen ve alfa-
olefinler dahil) ve metilester- siilfonatlar Uretilebilir.

Az sayidaki bazik sulfolanmis Griniin, degisik bazlarla nétralizasyonu yoluyla ¢ok
sayida degisik Uriin elde edilir. Uriinler farkl konsantrasyonlara seyreltilir; inorga-
nik tuzlar, kalinlastiricilar, berraklastirici veya opaklastiricilar, koruyucular gibi
dolgu maddeleri ilavesiyle genis bir spektruma yayilabilir.
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3. EKONOMIK DURUM

3 000 kg/saat kapasiteli ve %100 luk aktif madde Uretimi icin gerekli yatirim, yak-
lasik 1 600 000 $ dolayindadir (gaz SO<MV>3<D> (retimi dahil).

4. KURULU ISLETMELER

Film silfonasyon sistemiyle galisan, diinyada 50 den fazla igletme vardir (1985).

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.170 (Ballestra S.P.A.); Synthetic
Detergents, Leonard Hill Books; ISF, AOCS Congress, April 1980, Natural Fatty
Alcohols, A Review of Production and Processing Technology.
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(DYNAMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT)

p-Ksilen

Ekstraksiyon  Esterlesme BME Distilasyon

Avirici Metanol

atik gaz

kataIiGdr
kalinti |
Su

BME

hava su
Metanol Estor
Oksidasyon q_&lg Distilasyon
Saf Tereftalik
Asit (PTA)
taze su
Hidroliz ve Yikama Kristalizor
1. UYGULAMA

p-Ksilen ve metanolden, oksidasyon, esterifikasyon ve hidroliz reaksiyonlariyla
fiber-saflikta teraftaliik asitin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Prosesin ilk kisimlari, Dynamit Nobel'in ¢ok iyi bilinen DMT (dimetiltereftalat) pro-
sesiyle aynidir; p-ksilen ve p-metil toluatin oksidasyonu, oksidatin esterifikasyonu,
ham esterin distilasyonla p-metil toluat fraksiyonu ile tereftalik aldehit esterce
zengin bir fraksiyona ayrilmasi, bu fraksiyonlarin oksidasyona geri déndirilmesi,
kalinti bir fraksiyonun ve ham DMT nin elde edilmesi. Ham DMT 250-280 °C de
hidrolizlenir ve olusan saf tereftalik asit (PTA) ayrilir.
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150 000 ton/yil kapasiteli fabrika igin, kompresor istasyonu, atik gazlar tutan aktif
karbon absorbsiyon Unitesi, sicak yag isitma sistemi ve katalizér rejenerasyon

birimi dahil, asagidaki degerler verilmistir.

(Bati AlImanya kaynakli, Eylul 1985)

Cihaz (FOB) ve miihendislik, DM 135 x 10°
ingaat miihendisligi, DM 13 x 10°
insaat isleri, DM 22 x 10°
Toplam, DM 170 x 10°

4. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER

1 kg saf drlin igin

p-Ksilen, kg 0.75
Metanol, takviye, kg 0.05
Asetik asit, kg 0
Buhar, kg 0
Yakit, MJ 4.2
Elektrik, kWsa 0.52

5. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, September 1985,
Aktiengesellschaft).

P.171  (Dynamit Nobel
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VINIL KLORUR
(PPG INDUSTRIES, INC.)
Adirlar
Oksiklorinasyon Hafifler Parcalama Firini

yararli hafifler saf EDC

ham
-, EDC
sulu atik yararli
agirlar Vinil Klorii
Ksii HCI i doni ni orur
oksijen geri donus Monomr (VCM)
Etilen
EDC
KIoro
katran
Ek Klorlama Kueng HCI VCM Saflastirma
1. UYGULAMA

Etilen, oksijen, klor ve hidrojen klortrden, oksiklorlama ve klorlama reaksiyonlariy-
la vinil klortir monomerinin elde edildigi bir prosestir.

2. PROSESIN TANIMI

Proseste sadece vinil klorir monomeri (VCM) elde edilmek istendiginde etilen
dikloririn  (EDC) pargalanmasiyla Uretilen tim hidrojen klortir (HCI),
oksiklorinasyon Unitesine geri-génderilir; bu durumda, disardan HCI beslemesine
gerek olmaz (dengelenmis-integre-VCM fabrikasi). Kosullar degistirilerek EDC ve
HCI, veya bunlardan birinin Uretimi de yapilabilir. Proses, gerektijinde disardan
hidrojen klorlir beslemesine olanak verecek sekilde dizayn edilmigtir.

Dengelenmis-integre sistemde EDC hem dogrudan klorlama, hem de
oksiklorinasyon Unitelerinde Uretilir.
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Dogrudan klorlamada Unitesinde, klor ve etilen sivi fazda katilma reaksiyonuyla
EDC verirler.

C,H4 + Cl; —— C,H4Cl,

Oksiklorlama Unitesinde, etilen, oksijen ve HCI in gaz fazinda, bir PPG- katalizér
sistemiyle olusan reaksiyonunda, EDC meydana gelir.

CoHy + 2HCI + %2 O, —— CyH4Cl, + H,O

Reaksiyon isisi, yuksek-basingh buhar tGretiminde geri-kazanilir ve prosesin diger
kisimlarinda kullanilir.

Oksijen kullaniimasi, dizayn ve maddelerin akillica segilmis olmasi nedenlerinden,
oksiklorlama Unitesi'nin galisma faktorl ylksektir; yiksek verim, orta basinglarda-
ki basit bir kondenasyon sistemiyle elde edildiginden, korozyon olayiyla karsila-
siimaz.Oksiklorlama ve dogrudan klorlama Unitelerinden ¢ikan ham EDC,
krakinden geri-dondurilen EDC ile birlesir ve distilasyonla saflastirilir.

Saf EDC nin yuksek sicaklikta isil-pargalanmasiyla vinil kloriir monomer elde
edilir.

C,H4Cl, — C,H3CI + HCI
Pargalama isleminden ¢ikan akim sogutulur (quenched), HCI ayrilir ve
oksiklorlamaya doénduirulir. VCM reaksiyona girmemis EDC den ayrilir ve EDC

tekrar saflastirma Unitesine gonderilir. Elde edilen VCM, polimerizasyon-saflik
derecesindedir.

Proses, az insan gicl, yuksek verim ve yuksek ¢alisma faktoru igerecek sekilde
dizayn edilmistir. Cok saf VCM elde edilmesi yaninda korozyon sorununun olma-
yisi, katalizor fiyatinin disukligu, koklasmanin azlhigr ve bakim masrafinin disik
olmasi da prosesin diger 6nemli 6zellikleridir.

3. KURULU iSLETMELER

PPG Prosesi ile calisan U.S.A., Japonya ve Avrupa'daki fabrikalarin toplam
kapasitelelri 2.6 milyon ton/yil EDC ve 1.6 milyon ton/yil VCM dir.

4. REFERANSLAR

Hydrocarbon Processing, November 1985, P.174 (PPG Industries, Inc.), March
1991, p. 123-192 (PPG Industries, Inc., Europeans Vinyls Corp., Inc.).
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	3. VERİM
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	FENOL
	(ALLIED/LUMMUS CREST)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR


	FORMALDEHİT
	(D.B. WESTERN, INC.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. HAM MADDELER, YARDIMCI MADDELER VE ÜRÜNLER
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	FORMİK ASİT
	(BETHLEHEM STEEL CORP.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. EKONOMİK DURUM
	4. REFERANSLAR


	FTALAT PLASTİFİYANLAR
	(DAVY McKEE AG/WACKER CHEMIE GmbH)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. VERİM
	4. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
	5. EKONOMİK DURUM
	6. KURULU İŞLETMELER
	7. REFERANSLAR

	(LAR PROSESİ, ALUSUISSE ITALIA S.p.A.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	KAPROLAKTAM
	(SNIA BPD S.p.A.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. EKONOMİK DURUM
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	KETONLAR
	(INSTITUT FRANÇAIS DU PETROLE)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. EKONOMİK DURUM
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	KLORORETİLEN; PERKLOROETİLEN - TRİKLORORETİLEN
	(PPG PROSESİ, PPG INDUSTRIES, INC.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR


	KÜMEN
	(UOP, U.S. GULF COAST)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. VERİM
	4. EKONOMİK DURUM
	5. KURULU İŞLETMELER
	6. REFERANSLAR


	MALEİK ANHİDRİT
	(ALMA PROSESİ, ALUSUISSE ITALI/LUMMUS CREST)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR


	METANOL
	(ICI LOW-PRESSURE PROCESS, ICI KATALCO)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. EKONOMİK DURUM
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	METİLAMİNLER
	(ACID-AMIN TECHNOLOGIES, INC.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. EKONOMİK DURUM
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	METİL METAKRİLAT
	(NIPPON SHOKUBAI KAGAKU KOGYO CO., LTD.;SUMITOMO CHEM. CO, L
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. EKONOMİK DURUM
	4. YATIRIM, HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
	5. KURULU İŞLETMELER
	6. REFERANSLAR


	NİTRİK ASİT
	(SABAR PROSESİ, DAVY McKEE AKTIENGESELLSCHAFT)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. EKONOMİK DURUMU
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	POLİESTERLER
	(EMS-INVENTA A.G.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	2.1. Sürekli Proses:
	2.2. Yığın (Batch) Prosesi

	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR


	POLİETİLEN, AYPE (LDPE)
	(ATOCHEM)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. PROSESİN AVANTAJLARI
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	POLİETİLEN, LAYPE, YYPE (LLDPE, HDPE)
	(UNİPOL PROSESİ, UNION CARBIDE CO.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. ÜRÜNLER
	HAM MADDE VE YARDIMCI MADDELER
	5. KURULU İŞLETMELER
	6. REFERANSLAR

	(HOECHST A.G.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	POLİKAPROAMİD
	(EMS - INVENTA A.G.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR


	POLİPROPİLEN
	(UNIPOL PP PROSESİ, UNION CARBIDE/SHELL OIL)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. ÜRÜNLER
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	POLİSTİREN
	(COSDEN TECHNOLOGY, INC.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. HAM MADDELER VE YARIDMCI MADDELER
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	POLİVİNİL KLORÜR
	(ATOCHEM)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. ÜRÜN
	4. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
	5. KURULU İŞLETMELER
	6. REFERANSLAR


	PROPİLEN OKSİT
	(DEGUSSA/BAYER PROSESİ, BAYER AKTIENGELLSCHAFT)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR


	PROPİLEN VE BÜTİLENLER
	(OLEFLEX, UOP INC.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR


	PROTEİN SENTEZİ
	(IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES PLC)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. REFERANSLAR


	STİREN
	(COSDEN/BADGER, THE BADGER COMPANY, INC.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR


	SÜLFONASYON
	(BALLESTRA S.P.A.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. EKONOMİK DURUM
	4. KURULU İŞLETMELER
	5. REFERANSLAR


	TEREFTALİK ASİT
	(DYNAMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. YATIRIM
	4. HAM MADDELER VE YARDIMCI MADDELER
	5. REFERANSLAR


	VİNİL KLORÜR
	(PPG INDUSTRIES, INC.)
	1. UYGULAMA
	2. PROSESİN TANIMI
	3. KURULU İŞLETMELER
	4. REFERANSLAR



