Komiirden Petrol

Kémirden Hidrojenasyon usulile dogrudan
dogruya petrol cikarilmass

Bu son seneler zarfinda, tlizerinde cok ugrasilan sentetik petrol meselesi, kat'l olmasa
bile memnuniyet verici bir suretihal bulmustur. Bugilinkii petroliin satig fiyat1 komiirden pet-
rol cikarmaga misaittir. Su halde, bu endistri hiikiimet himayesi altinda yasayabilir bir hale
gelmis demektir.

Komiirden petrol istihsalini iki muhtelif halde nazariitibare almalidir:

1. — Sulh zamani

2. — Harp zamani

Bunlardan birincisi maliyet fiyat1 meselesini ortaya koyar. Yeni sentetik usul ile c¢alisan
bir fabrika, petrol tasfiyehaneleri karsisinda piyasada tutunabilmelidir. ikinci halde ise istihsa-
lat meselesi mevzuu bahistir, c¢iinkii memleket ne kadar miicerret bir vaziyette kalirsa kalsin
petrolden mahrum olmamas: icap eder.

Sentetik petroliin tabil petrole rekabet edecek derecede asagr bir maliyet fiyatile elde
edilebilmesi icin asagdaki esaslar nazari dikkate alinir:

a. Ucuz bir maddeiiptidaiye. Mesela Liynit.

b. Sentetik usullin icab ettirdigi cihazlarin basit ve dayaniklt olmasi; yani
fabrika bir taraftan c¢ok fazla sermayeye ihtiyac gostermemeli ve diger
taraftan da amortismani1 kafi miktarda bir tonaj lizerine tevzi edilebilmelidir.

c. Ameliye sartlarinin ekonomik olmasi; yani kullanilacak reaktif ve katalizor-
lerin pahali olmamasi lazimdir.

d. Elde edilen mahsullerin kalitesi. Miimkiin mertebe saf ve miitecanis bir
mahsul elde etmek siiphesiz karhidir, clinkii gayri saf ve gayri miitecanis
mahsuller ayirma ve tasfiye masraflarile maliyet fiyatini ytlikseltirler

e. Tali mahsullerin kiymeti.

Istihsalat miktarina gelince, petrol kaynaklari bulunmayan ve fakat komiirce zengin mem-
leketlerin, bu endiistriyi ekonomik ve sosyal bakimdan ele alarak tayin etmeleri ldzimdir, in-
giltere, komiir madenlerindeki issizligi bu suretle azaltmis ve Almanya da iflas halindeki tica-
ret muvazenesini bu yluzden temin etmistir.

Mayi mahrukatin sanayide gittikce fazfa yer tutmasi dolayisile, tabiil petrol menbalar
bulunmiyan memleketlerde, yiiksek tazyik altmda hidrojen tesir ettirerek komiirden petrol
cikarmiya eskiden beri calisilmakta idi. Berthelot 1867 - 1868 senelerinde, hali tevelliitde bu-
lunan hidrojenin kémiire tesir ederek petrola benzer hidrokarbonlar hasil ettigini kesfetmistir.
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Bunu miiteakip bir¢ok hidrojenasyon usulleri tecriibe edilmisse de, Bergius ve Billwiller'in,
bu usuliin teknik imkéanlarini ispat ettikleri 1912 senesine kadar hi¢ bir netice alinamamisti.
1913 ile 1921 arasinda teknikce c¢ok bariz terakkiler goriilmemistir. Cilinkii tazyik altinda hid-
rojenasyon bircok biiylik giicliikler arzediyordu. Ancak 1921 senesinde yarim endiistriyel va-
ziyete gecilebildi ve 1922'de, giinde 1 ton kapasiteli bir fabrika kuruldu.

Baslangigta hicbir katalizor kullanilmiyordu fakat sonlari ¢ok dakik tecriibeler bu ihtiyaci
da meydana cikardi.

Bergius komiir ve lignitin iki esas tip mahsul ihtiva ettigini kabul etmistir:

a. Sellilloz ve esas nebatin lignitinden miistak karbonlu kisim.
b. Yaglar, albiiminli mevad, recineler v. s.'den miistak bitimli kisim.

Karbonlu kisim hidrojen, karbon ve oksijenden ibarettir. Bitiimlii kisim ise daha fazla
hidrojenle daha az oksijen ihtiva eder.

Biitiin karbonlu mevat biribirlerinden molekiil vezinleri ve net karbon/hidrojen nisbeti va-
sitasile ayrilirlar.. Bu nisbette biitiin oksijen, kiikiirt ve azotun hidrojenle imtiza¢ edip su, H, S
ve amonyak teskil ettikleri kabul edilmistir. Karbon ve miitebaki hidrojeninin atomik nisbe-
tine net C/H nisbeti denir. Bu C/ H nisbeti lignit icin CH,_,, den, yiiksek hidrojen ihtiva
eden bir petrol icin CH,., ye kadar degisir. Suyun bir atom C ye molekil nisbeti lignitte
0.6, komiirde 0.15, petrolde 0.03 ve tasfiye edilmis mahsullerde sifirdir. Amonyagin bir atom
C ye nisbeti 0.05 e kadar ve H,S/C nisbeti de 0.02 ye kadar degisir. Karbonlu maddelerin
karbon muhteviyat1 ile net C/H nisbeti asagdaki cetvelde gosterilmistir:

C — ol

Komiirler % C/H Petrolier v C/H
Linyit 65 0.25 j Ham petrol 85-86 1417
Uzun alevli komiir 85 0.75 || Mahrukat yag 86 1.0-1.5
Kok'a elverigli kdmiir 83 0.64 || Gaz yaj 86 1.75-1.85
Kok’a elverigsiz komiir 79,5) 0.51 [ Kerozin 86.5 1.9
Antrasit 92 0.35 | Benzin 83.5 1.9-2.1
Benzol 91.5 11
Katranlar K&miir hidrojenasyon mah-
sulleri
Algak suhunet katram (ma. |83 1.10 || Agw yaglar 88 1.03
den komiird)
Yiiksek suhunet katrani(ma- | 87 080 | Orta yaglar 86 1.34
den kdmiirii)
Algak suhunet katram (lig- (83 | 1.40 | Petol : 87.5 1.69
nit

Komiir ve petrollerin esas molekiil vezinleri sunlardir:

Kémiir asgari 2000
Mahrukat ya 370
Gaz yag 260
Kerozin 175
Petrol 100
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Su halde komiirden petrol ¢ikarmak igin baslica:

a. Oksijen, kikiirt ve azotun ortadan kaldirilmasi
b. C/H nispetinin CH.,, den HC , ye ¢ogaltilmasi.
c. Molekil vezninin 2000 den 100 e indirilmesi 1azimdir.

Komiir evvelki ameliyelerden kalma bakiye yaglarla karistirilarak hamur haline getirilir, sonra
takriben 140 Kg/Cm’ tazyik altinda 400-500 dereceye kadar teshin edildigi zaman, komiir
dahilinde mevcut yiiksek molekiil vezinli terkipler daha kii¢iik molekiillere parcalanir ve hid-
rojenle imtizag ederek esas itibarile madeni yaglara benzer kompleks bir hidrokarbon mahlutu
viicude getirir. Ayni zamanda gaz ve zift'e benzer mahsuller de elde edilir. Komiiriin hidroje-
nasyonu nisbeten algak siithunette, 300-350 derecede, baglar fakat temeyyli etme hadisesi
umumiyetle 420-450 derece raddelerinde vukua gelir.

Hidrojenasyon ameliyesinde nazariitibare alinacak esas meseleler sunlardir.

1. Kullanilan komiir; hidrojenasyon icin kullanilan komiiriin kiymeti:

a. istenilen taamilin muddeti

b. FElde edilebilen petrol mahsuli

c. Hidrojen- ihtiyaci
Faktorlerile tayin edilir. Umumiyetle hidrojenin karbona nisbetle nekadar biiyiik olursa
komiir o kadar elveriglidir. Cilinkii fazla serbest hidrojen ihtiva eden komirler az
hidrojen ilavesine ihtiyag gosterirler ve daha az kesif striiktiirii haizdirler. Ayni zamanda
fazla gaz ve kok teskil etmeden istenilen hacimda molekiillere kolaylikla parcalanirlar.
Su halde bir turb veya linyiti muamele etmek bir antrasiti muamele etmekten cok
daha kolaydir.

2. Kiikiirt; muameleye tabi tutulan mahrukatin ihtiva ettigi kiikiirt: fazla mikdarda hidro-
jen massederek kukurtli hidrojen haline inkildp eder. Bunu izale etmek i¢in kireg
ve bilhassa peroksi dii fer tozu kullanilmatadir.

3. Teshin; bu kadar yiiksek tazyikte calisan bir cihazi dogrudan dogruya teshin etmek
siphesiz hatira bile gelmez. Ciinkii ufak bir kusur cihazin infildkini mucip olabilir.
Bunun icin sicak bir gaz vasitasile teshin ameliyesi yapilir. Bu gazin tazyiki bomba
dahilindeki tazyikten biraz fazladir.

4. Hidrojen istihsali; linyit zuhurati bulunan mintakalarda hidrojen istihsali bilhassa linyit-
ten ve hidrojenasyon mahsulii gaz halindeki hidrokarbonlardan (Metan, Etan, Propan
ve Biitan) baslhiyarak yapilir. Eskiden, su gazi ancak kok'tan istihsal edilebiliyordu.
Simdi ise tazyik altinda hidiojenasyon seraitine uygun bircok usuller vardir. Hidroje-
nasyondan bakiye kalan gazler baska bir yerde kulianilmiyacaksa su buhari vasitasile
bunlar su gazine tahvil edilirler.

. CH, +H,0 == CO + 3H,
diger taraftan Co +H0=CO+ H,

elde edilir. Boylece bir molekil CH, +, iki molekil H, O, bir molekil CO, ve dort
molekil H, verir. CO, yikama ile izale edilir.

Linyit katraninin hiprojenasyonunda bakiye gazlerden cikarilan hidrojen miktar:1 biitiin
ihtiyaci tatmin eder. Fakat dogrudan dogruya linyitin hidrojenasyonunda bu hidrojen
miktar1 gayri kafidir. Burada endistriyel mikdarda hidrojen istihsali icin linyit veya
linyit kokunu kullanan yeni bir usul vardir. Sulb mahrukat, bir Winkler gazojeni
dahilinde oksijen ve su buhari cereyani vasitasile gaz haline getirilir ve boylece elde
edilen su gazi yukarda soylendigi gibi hidrojene tahvil edilir.
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5. Devamli ameliye; hidrojenasyonda ancak devamli bir ameliye ekonomik neticeler
verir. Fakat bu kadar yiiksek tazyik ve siihunetler goren cihazin miitemadiyen calis-
tirilmasi, kiliin miitemadiyen temizlenmesi ve tahliye borulari ile musluklar1 tizerinde
yaptiklar1 asindirma tesirleri bila fasila tamirat1 mucip olur.

Sun'l petrol ve bilhassa dogrudan dogruya benzin istihsaline en miisait olan linyitin

karakteristiklerile hidrojenasyon teknolojisini kisaca veriyorum:

Linyit maden komiriinden yiiksek su ve kiil muhteviyat: ile ayni zamanda yiiksek ve
Karakteristik oksijen ve kiikiirt yiizdeleri ile ayrilir. Bundan baska, ihtiva ettikleri miisavi
Karbon vezinlerine mukabil linyitte komiirden daha fazla hidrojen ve mevadi tayyare vardir.
Bununla beraber, karbon yilizdesi daha az ve vezin itibarile ihzar ettigi hidrokarbon randimani
da komiriinkiinden algaktir. Petrolle mukayese edilirse linyitin az hidrojen ve fazla oksijen
Ihtiva ettigi goriiliir. Asagdaki cetvel bu farklari gosterir.

Su ve kill hari¢, komiir, linyit ve petroliin terkibini tegkil eden unsuriar

Unsurlar % Kdmiir Linyit petrol

Karbon . . . . . . . . . . 82.5 70.5 86.3
Hidrojen . . . . . . . . . . 5.5 6.0 12.5
Oksijen . . . . . . . . . . 10.1 204 0.6

Azot . . . ., . . . . ... 0.8 09 0.2

Kiikiirt . . e e e e e e 1.1 22 0.4

Mevadi tayyare e e e e 38.0 - 55.0 100.0 e yakin
Elde mevcut hidrojen . . . 48 44 14.3

( Karbon vezninin yizdesi olarak)

Elde mevcut hidrojen; komiir, linyit ve petroliin ihtiva ettigi kukiirt, azot ve oksijen ile
imtizag eden hidrojen ayrildiktan sonra geriye kalan hidrojenden ibarettir.

Linyitin fazla teshin esnasinda tesekkiil eden mevadi tayyare petrolden elde edilen mutad
mahsullere ¢ok yaklasan kimyevi bir terkip arzeder. Yalniz hidrojen yilizdesi zayif olup fazla
miktarda fenolleri havidir.

50 senedenberi, baslica linyit zuhuratinin bulundugu merkezi Almanyada, alcak stihunet
taktirile elde edilen katrandan parafin, teshin yaglari, kreozot ve diger yaglar istihsal edili-
yordu. Bugiin Almanyadaki linyit katrani istihsalati senede 200,000 tona balig olmustur ve
bunun biyiik bir kismi tazvik altinda katalitik hidrojenasyon vasitasile benzin istihsaline ya-
ramaktadir. Maden komiriiniin yiiksek veya algcak slihunette taktirinden kok veya somi kok
elde edildigi gibi linyitin de alcak siithunette taktirinden somi kok istihsal edilir. Fakat komiire
nisbeten tabil daha az miktardadir. Asagdaki cetvel komiirle linyitin taktir neticelerini mu-
kayese eder:

Kuru kémiir iizerinden hesap edilmis , Algak sihunet taktiri | Yiksek siihunette ké-
vezin itibarile randiman . Linyit | Maden kémiirii miiriin taktiri
a: kok . . .. 000 Y% 45 75 75
b: Katram . . . . . . . % 12 9 3
ab Nisbeti . . . . . . . .. | 38 8.3 25
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Linyit katraninin hidrojenasyonu ile petrol elde edildigi takdirde hasil olan kokun bir
kism1 hidrojeni ve fabrikanin enerjisini temine yarar. Geriye kalan kismi da mesela bir elek-
trik santirali gibi kok sarfiyatin1 mucip olacak bir kombinezonla istimal edilebilirse, katranin
muameleye tabi tutulmasi dogrudan dogruya linyitin hidrojenasyonunda daha karlidir. Yalniz
katran yilizdesinin kafi derecede yiiksek olmasi icap eder. Dogrudan dogruya linyitin hidroje-
nasyonu ise katran yiizdesi mevzuubahs olmadan her linyite kabili tatbiktir. Yalniz tali mah-
sullerin fabrikada kullanilmasi lazimdir, ayni zamanda katranin hidrejanasyonu linyitinkinden

Crta yay

daha kisadir. Bunun icin dogrudan dogruya linyitten mi yoksa katranindan mi igse baslamak
icab ettigini ancak mahalli serait gosterir.

Linyit ve katrammmin katalitik hidrojenasyonu

Kurutulup kirilan ve katalizorler ilave edilen linyit, miisavi miktarda agir yagla biiyiik bir
D degirmeni dahilinde hamur haline getirilir. (Semaya bakiniz). Bunun Kkapasitesi saatte
40 ton linyittir.

Elde edilen hamur k kompressorleri (resim 1) vasitasile 250 atmosfere kadar tazyik edi-
lerek b den gelen taze hidrojenle birlikte E.hararet esanjoriinde evvela 300° ye kadar teshin
edilir. Sonra umumiyetle gazle isitilan T fazla teshin borglarinda siihunet 460° yani taamiil
stthunetine ytuikseltilir. Mahlut bunu miuteakip C ve C konvertisorlerine gecer. Bunlar blylk
celik Ustiivanelerden ibaret olup yiikseklikleri 18 metreyi bulur:
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Resim 1 — a) Katran tulumbasi; b) Gaz tulumbasi; ¢) manometreler; d) hidrojen kompresori;
e) gazin sikleti izafiye mukayyidi; f) siihunet rniig'iri; g) stihunet mukayyidj.

Resim 2 — a) Konvertisoriin alt kismi; b) yiiksek tazyik separatorii; c) alcak tazyik separatorii; d) yikayici.



Konvertisorler seri olarak baglanip bir batarya tegkil edilir. Konveritisorlerden c¢ikan
mahsuller sicak bir S segaratoriine dahil olur. Buradan buhar halinde benzin, orta yag, bir
kistm agir yag ve taamiil yapamiyan hidrojen ¢ikar. Bu separatoriin alt kismindan da kiil, al-
tere olmamis lignit ve miitebaki agir yag mahlutu disariya alinir. P deki santrifiij vasitasile
agir yagin buylk bir kismi ayrilir, geriye kalan kismi ise F de alcak siithunet taktirile rekiipere
edilir. G den kil toplanir.

Hidrojen, orta yag ve benzin E hararet esanjoriinden gecerek yeni hamuleye bir kisim
hararetini birakir. Sonra R soutma borularindan gecer ve yaglarla benzin tekasiif eder. Souk
S, separatoriinde ise bakiye hidrojen ayrilir. Bu hid-
rojen Y yikayicilarindan gecirilerek taamiil vasitasile
tesekkiil eden gaz halindeki hidrokarbonlarla, benzin
bakiyesi, kiikiirtlii hidrojen v. s. izale edilir. Bu yika-
yicilar yiksek tazyikli buyiik cihazlar olup saatte
100.000 m' gaz muamelesine miisaittirler. Saf hidro-
jen K tulumbalar1 ile devreye idhal edilir. Souk S,
separatorlerinde tekasiif eden benzin ve yaglar, ittisa
ile tazyiki dustrildiikten sonra A da taktirle biribir-
lerinden ayrilirlar. Benzin, orta yag ve 325 nin fev-
kinde tekattiir eden agir yag toplanir. Bu suretle elde
edilen agir yag linyitin hamurlastirilmasinda kullanilir.
Buna ayni zamanda P ve F den gelen agir yaglar da
ilave edilir.

"Mayi Safha,, da hidrojenasyondan hasil olan orta
yaglar gazyagi olarak kullanmak istenildigi takdirde,
"Buhar Safha,, sinda tekrar hidrojene edilebilir. Bu
halde, b de taze hidrojenle birleserek E' hararet
esanjoriinde yeniden teshin edilir. T' fazla teshin bo-
rularindan da gecerek C' konvertisoriine dahil olur
ve orada katalizorler temasinda benzin tesekkil eder.
Buhar halinde bulunan mahsuller E esanjoriinden ve
R' soutucusundan gegerek tekasif ederler. Souk S,
separatOriinde bakiye hidrojen ayrilarak K tulumbasi
vasitasile devreye idhal edilir. Gaz halinde hidrokar-
bon tesekkiili pek zayif oldugundan burada yika-
yictya lizum yoktur. S', den cikan mayi A' de tak-
tire tabi tutulur ve bir taraftan benzin diger taraftan  Resim 3 — Ust kapagi Kaldinlmis ve Katr.lizér
da yeniden devreye idhal olunan orta yag elde edilir. hocrest kismen Q'kargsl?@klvsﬁ:ye“e Konvertisdriin
Buhar safhasindan alinan benzin satisa ¢ikarilmadan
evvel icinde mahll halde mevcut kukurtli hidrojenin izalesi icin sud kostikle yikanir.

e

Linyit katranindan basliyarak benzin istihsali, hemen hemen yukarda izah ettigim linyit
hidrojenasyonu tarzinda yapilir. Baslica fark katran i¢in kullanilan "Mayi Safha,, tesisatinin
daha kiigiik olmasidir. Ciinkii mayi safhada yalniz agir kistmlar muameleye tabi tutulur ve
katranin yarisini teskil eden hafif kisimlar ise dogrudan dogruya buhar safhasinda hidrojene
edilirler. Bundan bagka, hidrojen istihlaki cok daha azdir.. Katranda kil bulunmadigi igin
bakiyelerin ameliyesi de burada mevcut degildir.



Hidrojenasyondan elde edilen mahsuller:

Lignit ve katraninin tazyik altinda katalitik hidrojenasyonundan, petrolden cikarilan he-
men hemenbiitiin mahsuller elde edilebilir. Simdiye kadar bilhassa benzin ¢ikarmaya ehem-
miyet verilmis ve lignitin dogrudandogruya hidrojenasyonundan, su ve kiilden muarra farze-
dilmis lignit vezninin 55 % i kadar; alcak siihunet taktiri ile lignit katranindan ise katran
vezninin 80-85 % i kadar, benzin .elde edilmistir. Hidrojen istihlaki, lignitten c¢ikarilan beher
ton benzin basina 2500 m’ dir. Bu istihlak ile randiman, muamele edilen lignitin hassalarina
baghdir. Katranin muamelesinde hidrojen istihldki yandan azdir.

Lignitten ¢ikarilan benzinin Octane miis'iri 60-66 olup bir miktar kursun tetraetili veya
10 % alkol etilik ilavesile 70 e yiikselir. Fenollerin ayrilmasindan sonra mayi safhada hasil
olan orta yaglar Diesel motorlerinde mahrukat olarak kullanilabilir. Bunun cetene miis'iri tak-
riben 40 dir. Buhar safhasinda elde edilen orta yaglarin bu mis'iri ise 55 e kadar yiiksele-
bilir ve birinci nevi lamba yaglar1 hasil olur. istihsal edilen hafif ve orta makine yaglarinin
da lizuciyet mis'iri 85 e kadar yikselebilip bunlara bir miktar silindir yagi veya sentetik
mahsuller ilavesile lizuciyet miug'iri 100 olan iyi otomobil yaglar elde edilir.

Parafin randimani, lignitin ihtiva ettigi bitimli maddelere baghdir. Asagdaki cetvel, kiil
ve suyu alinmig iki mubhtelif cins lignitin verdigi neticeleri gosterir:

Lignit I Lignit I
Maddei iptidaiyenin yiizde itibarile vasati terkibi:

Mecmu karbon . . . . . . . 68 68

Bitimla maddeler , . . . . . 13 8
Elde edilen mahsuller: - ,

Benzin . . , . . . . . .. 33 37

Makine yagn . . . . . . . . i3 13

Parafimn ., . . . . . . . ., 11 7
Benzinin yiizdesi bagina eldeedilen mahsuller :

Makine yan . . . . . . . . 39 35

Parafin . . . . . . . . . . 33 19
Makine yagimn yiizdesi bagina eldeedilen mahsuller:

Benzin . . . . . . . . .. 255 285

Parafin . . . . . . . . . . 85 55

Bu parafinin safligi ve erime noktast ticaretteki parafinin aynidir. Su halde bunu oldugu
gibi satmak da mimkiindiir. Agir yaglar dogrudandogruya teshinde kullanilabilir. Bunlarin
donma noktasi, parafin ylizdeleri ylksek oldugundan, umumiyetle adi dereceisuhunetin

altindadir.

Mabhsullerin tasfiyesi:

Hidrojenasyon mahsulleri umumiyetle pek az tasfiyeye ihtiyac gosterirler, c¢iinkii ihtiva
ettikleri gayri mesbular, kiikiirt, azot ve oksijen miktar1 pek cliz'idir. Biitiin 14zim olan sey,
hafif sud kostik ile yikayip fenolleri yok etmek ve H, S ile suyu halletmek, bir de kesif ha-
mizikibrit ile muamele ederek gom teskil eden gayri mesbulari izale etmekten ibarettir.

Bu yaziy1 bitirmeden, hakikaten enteresan miktarda sentetik petrol istihsali icin yatirila-
cak sermayenin pek fazla oldugunu soylemek lazimdir. Senede 250.000 ton sentetik benzin
istihsali icin yapilacak tesisatin bir milyar fransiz frangina mal olabilmesi bu hususta bir fikir

verebilir.
Maden miihendisi

Necdet Egeran
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