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Rafineri iglemleri

E Ham petrolin hemen hemen tamami gesitli yontemlerle benzin ve
diesel yakitina donistirilebilirse de, bu hem ekonomik degildir hem de
piyasada baska urlinlere de ihtiyag duyulmaktadir.

B Bir rafinerinin amaci, disik degerli ham petrolii mimkin olan en
verimli, faydali ve gevreci yollardan yiiksek degerli triinlere gevirmektir.

Tiipras, Izmit

Rafineri iglemleri...

Rafinerilerde yapilan temel islemler:

Ham petrolu fraksiyonlarina ayirmak

Duslk oktanli bilesikleri yliksek oktanli bilesiklere donustiirmek
Cok agir bilesenleri agir yaglara donlstirmek

Adir yaglar benzin, diesel ve jet yakitina donlstirmek

Petrol gazlarindan sivi yakitlar elde etmek

Reaksiyonla stlftr/nitrojeni uzaklastirmak

Uriin ézelliklerini karsilamak iizere ara akislari karistirmak

Rafineriler

Rafineriler...

Ham petroliin fiyat ve kalitesi devamli degismektedir.

Urlinlerin 6zellikleri ve fiyati da siirekli degismektedir.

Hukumetlerin kurallari da ilave zorluklar olugturmaktadir.

Ham petrol ve Uriinler arasinda ¢ok fazla fiyat farki bulunmamaktadir.




Rafineriler...
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Ana rafineri urinleri

¥ LPG (Propan/bitan)

¥ Benzin (yuzlerce hidrokarbonun karigimi)
E Jet yakitlar

E Diesel yakitlari

¥ |sitma yakitlar

¥ Gresler

¥ Asfaltlar

¥ Kok

Ham petrolden
yararl uriinler
nasil elde edilir?

Rafineri islemleri

Tipras Izmit

Ayrigstirma - distilasyon
¥ Biuylk distilasyon kuleleri

E Atmosferik distilasyon

B Vakum distilasyonu
B Tipik boyut: 150,000 varil/giin
¥ 600°C

Sagdaki kulede distile edilen
ham petrolli isitan ocaklarin ti¢
bacasi

Diger aynigtirmalar
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Distilasyon

¥ Rafineri iglemlerinin baslangicini ham petroliin distilasyonu
olusturmaktadir.
E Distilasyon, ham petrolden damitma yoluyla petrol Grinlerinin elde
edilmesi iglemidir.
B Atmosferik distilasyon (1sitma ve damitma)
B Vakum distilasyonu (agir hidrokarbonlarin yiiksek sicaklikta
bozulmasini énlemek igin gok diisiik basingta distilasyon)
E Buislemin yapildidi yere de distilasyon (ya da fraksiyon) kulesi denir.
B Distilasyon kulesi, yaklagik 30 m yiiksekliginde, 4 m ¢apinda ve iginde
60 cm araliklarla yerlestiriimis delikli raflar bulunan gelikten yapilmis bir
kuledir.
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Distilasyon...

B [siticida yaklagik 600°C’ye kadar isitilan ham petrol, kuleye gonderilir.

B Kulenin sicakhg alt kisimlarda fazla, yukariya dogru ¢ikildikga
azalmaktadir.

B Buharlasma sicakliklari yiiksek olan bilesikler alt, diisiik olanlar ise Ust
raflarda yogunlagmaktadir.

E Kulenin gesitli raflarindan alinan Griinler, bazi 6zel iglemler uygulanarak
arzu edilen Urlinlere dén IGir.

E Distilasyonla elde edilen Urlinlerin yiizdeleri piyasa ihtiyacina uygun
degildir.

B Sadece distilasyondan elde edilen benzinle (%25) piyasa ihtiyaci
karsilanmaya galigilsaydi diger Urlinler (%75) piyasa ihtiyacinin gok
Ustiinde olacakti.

¥ Distilasyondan sonra petrol Uriinlerine birgok islemler uygulanarak arz
talep dengesi saglanmaktadir.
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Distilasyon...
Adi Karbon zinciri Kaynama arahgi /°C
uzunlugu
Petrol gazlar 1-4 <5
Nafta (ugak benzini) 5-9 20-180
Benzin 5-10 20-200
Gazyagi 10-16 180-260
Diesel yakit 14-20 260-340
Yaglama yagi 20-50 370-600
Fuel oil 20-70 330 usti
Artiklar >70 Distile edilemez

Reaksiyonlar

Rafinerideki hemen hemen tiin reaksiyonlarda reaksiyonun hiz ve
segiciligini artiran 6zel katalistler kullanilir. Bu ayni zamanda verimi
artirarak, istenmeyen yan urlinleri de azaltir.

Diger rafineri iglemleri
¥ Kraking: Buharlagsma noktalari yliksek olan agir hidrokarbonlarin, isi ve
basing (termal kraking 400-500°C, 1-50 atm) ya da bir katalizor (katalitik

kraking, silika alimina ve nikel oksit) araciligi ile pargalanarak diigiik
buharlagsma dereceli hafif hidrokarbonlarin elde edilmesi islemidir.

o Buislemle ham petrolden elde edilen benzin ylizdesi
%40-60'a kadar ¢ikarilabilmektedir.

Ornek:
CiHyy = CyHie + CiHyy
Tetradekan  heptan  heptilen (hepten)
o Bu iki yeni hidrokarbon da benzin grubundadir.
o Elde edilen Urlinler genellikle doymamis
oldugundan, oktan sayilari yiiksektir.




Diger rafineri iglemleri...

¥ Hidro kraking
E H, + agir yag — benzin + diesel
B 290°C 150°C 230°C

¥ Katalitik kraking
E Agiryag — benzin + propilen, bitan, diger “hafif Grlinler”
B 290°C 150°C

Diger rafineri iglemleri...

E Polimerizasyon: Prensip olarak kraking isleminin tersidir. Ayni gruptan
gazlarin is1 ve basing (50 bara kadar basing, 700°C’ye kadar sicaklik),
bazen de katalizorlii bir ortamda birlestirilerek sivi hidrokarbonlar
olusturmasi iglemidir. Uriinlerin oktan sayilari yiiksektir.

Ornek:
C3Hg + CyHg —ets C7Hyy
propen biten hepten

Diger rafineri igslemleri...

E Alkilleme: Polimerizasyondan farki, farkli gruptan ve genellikle hafif
olefin gazlari ile izoparafin gazlarinin bir katalizor aracihigi ile
birlestirilerek yiiksek oktanli (100’tn Uzerinde) dalli zincir yapili sivi
parafinler elde edilmesi iglemidir.

¥ Islem, diigiik sicaklik (10°C) ve basingta (4,45 bar) yapilir.

Ornek:
H,S0,
_C"H1°+C"H5 katalizor Catia
|zobitan butilen izooktan

Diger rafineri igslemleri...

¥ Izomerizasyon: Molekiiler yapinin yeniden diizenlenerek izomerlerin
elde edilmesi islemidir.

B Genellikle bitan ya da pentan bir katalist odasindan gegirilerek
izomerleri olusturulduktan sonra izopentan havacilik benzininin
uguculugunu dizenlemekte kullanilirken, izobltanda alkilleme Unitesine
verilir.

¥ Islemin yapildi§i odanin basinci 14,8 bar ve sicakligi 150°C kadardir.

Ornek:
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Diger rafineri iglemleri...

¥ Reformlama (yeniden bigimlendirme) : Isi, orta diizeyde basing ve
katalizér yardimiyla, diisiik degerli hafif naftanin (buharlagsma arahgi 20-
180°C) yiksek oktanli benzin bilesiklerine doénustiriimesi islemidir.

¥ Omegin katalitik reformlama ile hafif nafta, benzin bilesikleri olan
aromatiklere donusturdlir.
Ornek:

C,H,, —kauliz 5 . Hy + 2H,
Heptadien toluen hidrojen

Diger rafineri iglemleri...

Hidrojenleme: Hidrojen ekleme islemidir.
Polimer benzini gibi doymamis yakitlar genellikle sakizlasmaya mevyjilli
olduklarindan hidrojenlenerek doymus bilesiklere cevrilirler.
Oktan sayisinda 6nemli bir degisiklik olmamaktadir.
Kursun tetra etil (Pb(C,Hs),) ya da kursun tetrametil (Pb(CHs),)
eklenmesine elveriglidir.
Islem 450-500°C sicaklik ve 700 bara kadar basingta
gerceklestiriimektedir.
Ornek:
C/Hiy + Hy — GCiHyg
Heptilen  hidrojen heptan




Diger rafineri iglemleri...
E Siilfuriin uzaklastinimasi
Hidrodesiilfiirizasyon:
2RSH+H, >2R+2H,S
merkaptan hidrokarbon

Silfur kazanimi (H,S’nin element siilfire donlsturilmesi):
2H,S+20,—>80,+S+2H,0
2H,S+80,—3S+2H,0
Merkaptan: Genel formiilii RSH olan stilfiir igeren organik bilesik (R herhangi bir
radikal, 6zellikle etil merkaptan, C,H5;SH. Tiol de denir.

Benzin

Benzin rafinerideki gok sayidaki akisin karigimidir.

Benzin yilin zamani ve cografi bolgeye gore degisen birgok kriteri
karsilamalidir.

o Bazi kritik 6zellikler:
— Buhar basinci
— Oktan
— Aromatikler / benzen igerigi
— Siilfir igerigi
o Benzin igin gerekli kalite kriterleri
— Vuruntu derecesi
— Yogunluk
— Distilasyon araligi
— Slfur ve kursun miktari

Diesel yakit

E Diesel yakitinda 8 den 30'a kadar karbon atomlu hidrokarbonlar
bulunabilmektedir. Dolayisiyla yogunlugu daha fazladir.

¥ Onemli kalite kriterleri

Tutusma performansi (setan sayisi)

Distilasyon aralig

Yogunluk

Dékilme noktasi

Parlama noktasi

Viskozite

Tutusma noktasi sicakhgi
E Benzine oranla siilfir miktar 7-14 kat daha fazladir.

Yakitlarin 6zellikleri
Ana fiziksel ve kimyasal 6zellikler

OZELLIK BENZIN DIESEL METANOL ETANOL
- C,-Cyarasi | Cy,-C,garas

Formil hidrokarbonlar | hidrokarbonar | CMeOH CoHOH
Kompozisyon (% agrlik)

karbon 85-88 85-88 375 522

hidrojen 12-15 12-15 125 131

oksijen ihmal ihmal 50,0 347
Stoikiyometrik hava/yakit orani 14.5/1 14.5/1 6.5/1 91
Isil deger (MJIL) 31,9 356 15,8 212
Kaynama sicakligi (°C) 27-225 185- 380 65 78
Research (arastirma) Oktan Numarasi 9197 Uygulanamaz | 106- 115 105- 121*
(RON)
Motor Oktan Numarasi (MON) 82-88 Uygulanamaz | 82-92 90 - 95*
Setan sayisi Uygulanamaz | 45- 55 Uygulanamaz | Uygulanamaz

*Laboratuar motor research ve motor oktan derecelendirme islemleri saf alkoller igin uygun degildir. Karigimlarin
etkin oktan sayilari onemli lglide katkilarin kompozisyonuna bagimlidir.

Yakit katiklari

E Benzinin vuruntu direncini artirmak igin igerisine 0,3-0,4 g/L kadar
kursuntetraetil (TEL) Pb(C,Hs), ya da kursuntetrametil (TML) Pb(CHj;),
katilmakta, bu Urilinlerin yanma odasinda artik birakmasini 6nlemek
(izere ayrica dibrometilen (Br, (C,H, ) ) de katilmaktayd.

Kursunlu bilesiklerin yasaklanmasindan sonra bu ihtiyag, hacimsel
olarak %11 MTBE (Metil Tertiari Btil Eter ) veya % 5,7 etanol eklenerek
de karsilanabilmektedir.

H,S0,
MeOH +i-biten <> MTBE

~80°C'de metanol ve izobiiten gazi
Siilfiirik asit katalist gorevi yapar.

Yakit katiklari...

B Vuruntu énleme ve BTX yerine oksijenatlar

o Yiksek oktan sayilari (> 100)
— Benzinin yanmasina ilave oksijen

saglayarak CO emisyonlarini

azaltir. °
— Yeni formil benzinler, geleneksel

benzine oranla daha az ugucu

bilesik (BTX) konsantrasyonuna ] L
sahip oldugundan hidrokarbon Metil tertiari-biitil eter (MTBE)
emisyonlari daha azdir.

— Uzun sreli saglk etkileri simdilik
bilinmemektedir. m ~on

Etanol




Yakit katiklari...

MTBE’nin alternatifleri: Benzine alkilatlar veya etanol (tahil alkoll)
karigtirihir. Alkilatlar izobitanin olefinlerle reaksiyonu ile olusturulur,
dallanmis alkanlar igerir ve aromatik miktarlari azdir.

Alkilat formiil: CgH4(CH: CH,), Ozg ag.: 0,93

Yakit katiklar

Benzine katilan gesitli vuruntu énleyici katiklar

Bilesik Formul Bagil etkinlik*
Anilin CgHsNH, 33,9
Benzen CgHg 332
Toluen CgHsCH;, 298
Xlen CgH,(CH,), 271
Etanol C,H;OH 161
Etil iyodid C,Hg | 52,5
Dietil Selenid (C,Hq),Se 7,25
Dietil Telltirid (CyHy),Te 2,54
Tetraetil Kalay (C,Hg), Sn 22,4
Tetraetil Kursun (C,H;),Pb 1,00
Nikel karbonil Ni(CO), 1,80
Dimetil Kadmiyum (CH;), Cd 417
Titanyum tetraklorid TiCl, 21,7
Monometil anilin CgHsNHCH, 27,8
Tripentilamin (CeHs)s N 1020
MMT** CHy(C;H,MnCO;) | 1,30
Amonyak NH, -67,8
Isofil nitrit C,H,NO, 2,88

* 1 gram kursun tetra etile esdeger vuruntu direnci etkisi yapmasi igin gereken miktar (g)
** Metilsayklopentadienil manganez trikarbonil

Yakit katiklari...

E Diesel yakit katiklar

¥ Diesel yakitlarina katilan katiklar deterjanlar, dispersantlar, metal
pasiflestiriciler, pas ve korozyon inhibitorleri, setan gelistiricileri, akis
gelistiricileri, duman azalticilari gibi oldukga gesitlidir.

Diesel yakitina %5 oranina kadar katilan belirli tutusma hizlandiricilar
bulunmaktadir.

Katiklar bolgesel tutusma noktalari olusturarak yakitin kendi kendine
tutusma sicakhigini diiglirme gorevi yaparlar. Boylece, gecikme
periyodunu kisaltarak, yanmanin basladigi anda yanma odasinda daha
az yakit birikkmesi nedeniyle yanmanin ikinci periyodundaki basing artis
oranini azaltarak diesel vuruntusunu onlerler.

Ornegin, yapilan bir testte %5 etil nitrat ile tutusma gecikmesi 3° kisalmig
ve maksimum silindir basinci 7584 kPa’dan 6757 kPa'ya azalmistir,

Diesel yakit katiklari

Katik tipi
Setan sayisi Setan sayisini yiikselterek tutusma kalitesini gelistirir, ilk hareketi
elistiriciler iyilestirir, beyaz dumani azaltir.

Yaglayicilik gelistiriciler | Yaglamayi gelistirir, daha iyi enjektér ve pompa yaglamasi saglar.

Deterjanlar/ Dispersant | Temiz enjektorler, daha iyi sprey deseni

(dagitici) lar

Antioksidanlar D omrand artinir, onler, sakizi ve ¢okelti
olusumunu azaltir.

Stabilizérler Oksidasyonu 6nler ve depolama émriind artirir.

Metal pasiflestiriciler Yakittaki bakir bilesiklerini pasiflestirir ve boylelikle depolama siiresini
artinir.

Biyositler Bakteriyel ve mantar biiylimesini 6nler, yakit filtresi tikanmasini 6nler.

Akma noktasi Distik sicaklikta galisabilme, soguk akig 6zelliklerini iyilestirir.

depresanlari

Bulutlanma noktasi Parafinlerin géziinme sicakhigini azaltir.

depresanlar (dnleyiciler)

Buz onleyiciler Yakit hattinin donmasini énler.

Koplik dnletici katiklar | Depoya doldurma sirasindaki kdpirmeyi azaltir.

Duman azalticilar Daha tam yanmay tesvik eder, egzoz dumanini azaltir.

Pas onleyiciler Yakit sistemi ve depolarindaki pas olusumunu azaltir

Emidilsiyon 6nleyiciler UsedYakittan suyun ayrilmasini artirir.

Boyalar Yasal sikayetlerde yakit tipini belirlemede kullanilir.

Artiklan dontustiirme reaksiyonlar

Artik “varilin dibi” — distilasyon kulelerinin dibinde kalan materyaldir.

Koklama
Artik + 151 — kok + agdir yag
>480°C kati  290°C
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Cesitli yakitlarin 6zellikleri...
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