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PETROL RAFINERI SAHASINDA, AMERIKAN ORGANIiK BUYUK
ENDUSTRISININ MODERN ESASLARINI TESKIiL EDECEK
MAHIYETTE YENI USULLER [*]

Ceviren :

u yazida, petrol endiistrisinde

miisahede edilen ve amerikan or-
ganik biiyliik endiistrisinin  esaslarini
teskil eden bazi yeni inkisaflarin iza-
hin1 gorecegiz. Bu mevzuun intihabina
sebep, arastirma ve kesif sahasinda
amerikan arastirma ruhunun, tabii
muazzam dolar kaynaklarina dayana-

rak, birka¢ sene, hatta birkac ay
icinde neler yaratabilecegini goster-
mektir. Bunun benzeri olarak, alman

komiir = kiymetlendirme endiistrisi bu-
giinkii  seviyesine, binbir  gilicliik
icinde senelerce siiren devamli bir ca-

lismadan sonra yiikselmistir. Ameri-
kan petrol sanayii, bu sahadaki inki-

saflari da, g6z onilinde tutarak, bilhas-
sa hava harbinin yliksek oktanli mo-

tor benzinine olan olaganiistii ihtiya-
c1 kargisinda ve onun tesiri altinda,

birdenbire muazzam bir endustri halin-
de inkisaf etmistir.

Bu endustri simdi yalniz ameri-
kan kimya biiylik tekniginin esasini

degil, ayn1 zamanda, biitiin amerikan
milli ekonomisinin temelini teskil et-

mektedir. Amerikasiz petrol diistinii-

lebilir, fakat artik petrolsuz bir Ame-
rika tasavvur edilmez bir hale gelmis-

tir. Petrol kimya sanayiinde yeni me-
todlardan bahsetmezden evvel kendi

kendimize sorabiliriz: Amerikan petro-
It nedir ?

Amerikan petroliinin  bilesimi
(terkibi), eskiden beri zannedildigi
gibi, o kadar basit degildir. Rus pet-

Dipl - iIng. Mahmut Rasim MUTUK
rolundan ve diger memleketlerin pet-
rollarindan oldukca farklidir.

Hatta bizzat Amerika'da, bir kay-
nagin digerinden bilesimi itibariyle
farkli oldugunu goriiriiz. Cok eskiden
amerikan ham petrolii, methan sinifi-
nin homolog karbonlu hidrojenlerinin
bir karigimi (mahlutu) olarak tarif
edilirdi. Buna mukabil, Rus petrollar
da naften (Naphthen) lerden, yani
alicyclik karbonlu hidrojenlerden mii-
tesekkil bir karisim olarak kabul edilir-
di. Petrolii teskil eden miitecanis cisim-
lerin ayrilmasi, fraksiyonlu destilas-
yonla temin mecburiyetinde kalindigi
miuddetce, bircok bilesiklerin kaynama
noktasinin birbirlerine pek yakin ol-
mas1  dolayisiyle, petrollarin hakiki
bilesimini elde etmek imkéansizdi. Fa-
kat senelerdenberi, U. S. Bureau of

Standard'in teknik personelini, bircok
ayirma metodlarini inceleme ve tatbik-

te is basinda goriiyoruz. Kaynama
noktalar1 arasinda yalniz bir derece
farki olan sivilarin (mayi) birbirinden
kantitatif olarak ayrilabilmesi, tekem-
miil ettirilmis destilasyon kolonlarinin
yardimiyle miimkiin olmus, ve fiziksel
metodlarin  (molekiiler - destilasyon ve
azeotropik karisimlar gibi) tatbiki ye-
ni ekstraksiyon vasitalari, selektif ad-
sorpsiyon ve sogutma tekniginin te-
kemmiili sayesinde hafif yaglarda bu-
giine kadar 80 karbonlu hidrojen'in
varligt tesbit edilebilmistir. Bugiin
Pennsylvania hafif yaginin kimyasal
bilesimini asagida kisaca gosterebiliriz.
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I — OnH2n+t2 Smfimn doymus
( mesbu ) karbonlu hidrojen-
leri (K. H.)
Tutar1 27 dir. Bunlardan 10
tanesi (CH, den C, H,, ye
kadar) normal zincirlidir. 17 si
ise, muhtelif methylonan iso-
meri'lerine ait I- Butan'larin
catallasmis zincirleridir.

Il — Aileydik sinifina alt doymus

karbonlu hidrojenler: (Naf-
tenler)
Tutar1 14 tir. Cyclopentan,
Cyclohexan'lar ve bunlarin
Alkyl - Homolg'lar1 bu sini-
fa aittir (bunlar Amerikan
petrollarinda pek az ve fakat
Rus petrollarinda oldukga faz-
ladir).

I1l— Aromatik karbonlu hidrojen-
ler :
Tutar1 14 tir. Benzol, Toluol,
Cumol pseudo-Cumol bu si-
nifa aittir. Yiiksek kaynama
noktali gaz yagi fraksiyonuna
ait (kerosenler), asagidaki K.
H. lar ayni suretle saf olarak
elde edilmistir.

1 Parafin C, H,, (n - Dodekan)

8 Benzoliin alkyl tlirevleri (miiste-
kat1)

1 Naftalin (Naphtalin)

2 Metil naftalin (methyl naphta-
lin) "ler (aveb)

4 Reduklenmis naftalinler (tetra-
lin ve methylhomologlari)

Daha yiiksek kaynama noktali yag-
1ma yag1 fraksiyonlarindan mesela C,,
daha ziyadeye kadar parafinler.

IV— Doymamis ( gayri mesbu )
karbonlu hidrojenler; (K. H.)

Adetge bir cok, fakat eser ha-
linde bulundugu icin onem-
siz.
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V — Oksijenli bilesikler (0.1-3%0)
Bunlar  alelade asitlerdir.
Mesela :

a) Cn H,, O,: Isoamyl asetik
asidi, Palmitik asidi:

b) Doymamis ( gayri megbu )

asitler :
Cn H2n-2 02 7Cn H2n-102;
Cn H 02

2n-5

bunlara naftan asidi denir. Umu-
miyetle Cyclopentan tlirevleri-
dir (mistaklari).

CR,
/
R’f ?RJ
RC - CR ~ (CHyli— COOH

a=1.5 kadar

VI — Kiikiirt bilesikleri (0-1 %):
Bunlar umumiyetle basit
aliphatik thioalkohol,. thio-
phen ve penthiophen'lerden
ibarettir.

VII — Azotbilesikleri (eser halinde):
Bunlardan bazilar1 bazik ta-
biathdir.

Mesela: (Chinolin)

Tarihi bakimdan, petrol endiistrisi
son harpten evveline Kkadar prensip
itibariyle yalniz siiratle inkisaf eden
otomobil endistrisine gore ayar edil-
mistir. Yani durmadan yapilan yeni
sondajlarla, gittikce artan bir to-
najda ham petrol istihsal edilmis ve
bundan fraksiyonlu destilasyonla hafif
yag, motor yakit maddesi, gazyagi,
mayi ve sulp yaglama yaglarn is-
tihsal edilmistir.

Fakat dogrudan dogruya destilas-
yondan elde edilen motor - yakit madde-
lerinin randimani, yiiksek derecelerde
kayniyan fraksiyonlara nispetle cok



zayif oldugundan, daha 1 nci Umumi
Harp esnasinda, ve bunu takibeden
senelerde motor - yakit maddeleri -
randimaninin arttirilmasi tecriibelerine
girisilmistir ki, buna «Crack-process»n
tekemmiil ettirilmesiyle muvaffak olun-
mustur. «Cracking», yani krak usulii-
niin muvaffakiyeti yalniz uzun zincirli
karbonlu hidrojenleri parcalama sure-
tiyle, kisa zincirli K.H. lar haline getir-
mekte degil, ayni zamanda da zararl
kukiirtlii bilesiklerin miktarin1 indir-
mesinde ve yeni kiymetli doymamis
(gayri mesbu) ve aromatik K. H. Ilar
zenginlestirmesindedir. Rafineri litera-
tirtiinde kolaylikla bulunacagi icin, bu-
rada «Crack» usuliiniin tafsilatina giri-
silmiyerek bu usuliin yalniz muhtelif
yollarindan bahs edilmekle yetinile-
cektir.

1 — Pyrolytik usul :

a) Buhar «phase»inda
Cracking

(Yiiksek temperatiir (1s1) tesirin-
de - 700° derceye kadar - ve adi
basing altinda).

b)Mayi (sivi) «phase» da
Cracking:

(Aynm1 yliksek temperatiir (1s1)
tesirinde fakat 1200 p - s.i. [¥]
basing altinda).

c) Karisim «phase» da Cra-
cking:
(500° dereceye kadar asagi tem-
peratiir tesirinde, fakat cok ytlik-
sek basing altinda).

Bir¢cok firmalar hemen hemen, bil-
hassa patentleri altina alinmis birgok
variasyonlariyle yalniz bu son metodu
kullanmaktadirlar (Meseld : Dubbs,
Cross usulleriyle, «tube ve tank pro-
cess»leri).

2 — Catalytik usul :

a) Mc Afee usulii:

Burada AICI, katalizor olarak
kullanilir  (1913-1914).

b)Houdry usuli:

Burada katalizor olarak muh-
telif maddeler kullanilir (4 kistm
SiO,; 1 kisim A1,0,; 1 % MnO,)
1934 de kullanilmaga baslanan
bu usuliin bir mahzuru varsa
o da, devamli ¢calismamasindadir.
Katalizorleri sik sik tazelemek
lazimdir.

c) «Flind Catalytic process»
Bu usul son harp esnasinda
1941 de inkisaf etmis olup hem
devamli calisir, hem de katali-
zatorler otomatik olarak tazele-
nir. Bu katalizorlerin bilesimi
elyevm fabrika sirr1 olarak kal-
maktadir. Crack reaksiyonlarinin
kimyevi tabiatinin inceden in-
ceye etiidu sayesinde yalniz ¢ok
karigtk olan reaksiyon gidigini
izahla kalinmamais, ayni zamanda
ham petrolda mevcut bulunmi-
yan bir¢ok tall mahsullerin el-
de edilmesine imkan hasil ol-
mustur.

Crack mekanizmasininnasil cer-
yan ettigini secilen birkag¢ ba-
sit misalle izah edelim ;

CHy ———=> C + 2ty

Fakat yalniz 1000° tstiindeki siithunet-
te: Burada CH,, Crack olayindan miu-
tessir olmamustir. Diger taraftan bu
reaksiyon Crack - Methan'dan grafit
imalini mumkiin kilmistir.

H3

CHy—CH, M, CH,=CH, + K,

Bu reaksiyon endiistriel ethylen (eti-
len) fabrikasyonuna yarar. 2 C den
daha fazla «C» yi ihtiva eden biitiin



yiiksek K. H. lar Cracking esnasinda tronenpaar) molekiiliin ortasinda olan-

kismen kiiciik molekiillere parcalanir, lara nispetle olduk¢a mukavimdirler.
kismen de hidrojen parcalanmasi sure- Bu mukavemet, zincirler uzadikga, ve
tiyle doymamis (gayri mesbu) K. H. lar yahut dallandikca siiratle azalir. Ole-
tesekkiil eder. finler «pyrolyse» hadisesinde ¢ok kom-
plike reaksiyonlara maruz kalirlar. Bun-

Mesela : lar Cracking (C-C parcalanmasi) ve

Ll — CH;"CH =UH, + Hy 45 %
~ ™ __(.ti _ﬂ__‘__-r'
LTt S CHy=CIL F CHe  58°%h

Propylen simdi biiyiik sanayide yukarda goriildigi gibi, hidrojen ay-

bu suretle istihsal edilir. Baslangic rilmasindan (Dehydrogenesation) bas-
molekiiliinlin zinciri uzadikca, parga- ka, ayni1 zamanda «polymerisation» ve
lanma reaksiyonu, hidrojen pargalan- «isomerisation» reaksiyonlarina da tabi
masinin zararina ceryan eder. kalirlar. Bu sartlar altinda, meseld en

basit olefin (ethylen) in gecirdigi re-
Mesela :

CHy—=CHy~CH = CH; v CH. CH —CH CHe + Hy 12%
435 ////

CHy—H; - CH,—CH; —— CHy —CH=CTH, + CH, 504
™~ CHy, =CH, + CH, ~CH; s
Dalli K. H. lar her iki reaksiyona aksiyon safhalari, basit bir sekle irca
tabidirler. Fakat fazla miktarda dalli edilmis 1 No. lu semanin tetkikinden
olanlarinda, zincir kopmasi esas reak- anlasilmaktadir.

siyonu tegkil eder. Bu sema bize alieyelik ve aroma-

Mesela: tik sinifina mensup nisbeten kompli-

H;

o)
CH! —CH *-—'_"<CH! .
Cﬁg CH,—CH=CH, + CHy 40 o

C"CH; + Hl 60 %

Buna mukabil:

ctH ~H “H
'>c<' P, ">c=un, ¢ CHe w0
CH CH, .

Yani : Hidrojen ayrilmasi (Dehyd- ke K. H. lerin, primitif petroliin i¢in-
rogenesation) husule gelmez. Bu pri- deki doymus (mesbu) metan sinifina
mer reaksiyonlarla tesekkiil eden ole- mensup K. H. lardan zaman, arz-ba-
fin'ler hararete karsi, umumiyetle, mes- sinc1 ve 181 tesiri altinda meydana ge-
bu K. H. lere nazaran ve bunlardan len dahili bir «pyrolyse» ile tesekkiil
bilhassa muzaaf elektron g¢iftleri (Elek- etmis olmasi ihtimalini de gosterir:
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Sema No.. 1

Bundan basgka, semanin tetkikinden,
Cracking esnasinda muazzam miktar-
da, doymamis (gayr1 mesbu) gazlarin
tesekkil ettigi anlasiimaktadir. Bu gaz-
lar, bu haliyle, kiymetsiz olup, motor
yakit1 olarak kullanilamazlar. Fakat
baska vyollarla ucuz olarak kullanilir
bir hale getirilirler.

Elde edilen bu yeni neticelere mu-
vazi olarak, sekonder tesekkiil eden
K.H. lerin vuruntu'ya karsi durumlari
hakkinda teoretik tetkikata da girisil-
mistin Baz1 K. H. lerin mevcudiyeti,
motor-yakit maddesini vuruntu'lu bir
hale getirdigi, ve bazilarinin mevcu-
diyeti de, vuruntu'yu Onliyecek bir kiy-

n-Pentan 62
1-Pentan 80
n-Hexan 26
2-Methylpentan 71
2,3-Dimethylbutan 93

met (Antiklopfwert) ifade ettigi eski-
denberi maliimdur. Fakat bu vuruntu
olayinin hakiki sebepleri de uzun
miuddet anlagilamamuistir. Cracking'den
elde edilen bilesikler tizerinde yapilan
tecriibelerden alinan neticeye gore,
olefin'lerin ve alicyclik ve aromatik
miustaklarin  (Tirev) mevcudiyeti bil-
hassa istenilmektedir.

Mesela: Asagida yazili bilesiklerin,
| silindirli motor lizerinde yapilan
standart-vuruntu-tecrubeleri, cok vu-
runtu'lun - Heptan, ve hi¢ vuruntu'suz
iso-oktan (2,2,4 - Trimethylpentan) ile
mukayesesinde su neticeyi vermistir :

Ethylen 100 den yukam
Propvlen 100 » »
Buten-2 83

Pentan-2 80

Hexan-2 78
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n-Heptan 0
n-Oktan —929
3-Methylheptan 24
2.3-Dimethylhexan 79
2,2,4-Trimetylpentan 100
n-Nonan —84

Bu gibi sistematik incelemeler, vu-
runtu olay1 ile kimyevi Kkonstitiisyon
arasindaki miinasebeti izah etmistir.
Simdi gayet kati olarak bilinmektedir-
ki; Alkan sinifinin oktan kiymeti nor-
mal K. H. larin molekil agirliklariyle
makiisen miitenasiptir (aykir1 oranti)
ve aymi kiymet, isomerler'de zincirlerin
dallanmasi nispetinde yiikselir. Al-
kanlar, aynmi karbon adedini havi,
fakat molekil ortasinda ¢ift bagimlh
Alkanlara nispetle daha az vurun-
tultddr.

Cycloalkan'lar metan simifindaki
ayn1 uzuvlara nispetle daha az vurun-
tuludur. Fakat yan zincirlerin mevcu-
diyeti oktan kiymetini dustiriir. Aro-
matik K. H. larin hepsi, vuruntu ver-
miyen bir effekt arz ederler. Vuruntu-
suzdurlar. Mevcut her hangi bir mo-
tor - yakit - maddesinin oktan kiymeti,
vuruntuyu kesen vasitalarin ilavesiyle
(meseld : Kursun - tetraetil = Bleitet-
raethyl) - yikseltilebilir. Bu ilave degil
yalniz pahali, ayni zamanda iimit edi-
len diizelme, muhtelif K. H. larn
kursuna kars1t gosterdikleri hassasiyet
derecesiyle tahdit edilmistir. Kursun-
Tetraetil ilavesiyle alelade bir petrol
fraksiyonunun oktan kiymeti 20 tinite
yukariya cikartilabilir (meseld 60 dan
80 e ) ve bugiinkii otomobil motorlari
icin kafidir. Fakat bu suretle, 100 veya
daha fazla oktan kiymetinde ucak-
motoru - yakit maddesi elde etmek
imkan haricinde gibi bir seydir.
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Cyclopentan 86
Methyleyclopentan 7

Cyclohexan 77
Methyleyclohexan § !

Benzol 100 den yukan
Tuluol 100 » >
Ethylbengol 98
n-Propylbenzol 99

Cracking hadisesindeki gidisin
esashi bir surette tetkiki neticesinde,
miinferit doymus ve doymamus alipha-
tik, alicyclik veyahut aromatik ytiksek
oktanli K. H. larin hususi sartlar altinda
bilhassa kolaylikla tesekkiil ettigi go-
mulmiustiir. Bu process'in teknik baki-
mindan tekdmul ettirilmesi, ve Kkati
olarak kontrol altina alimmasi sayesin-
de, 1942 denberi, hemen hemen miite-
canis, nispeten az bilesikleri ihtiva
eden bir motor - yakit - yag1r maddesi
elde edilmigstir. Nasil terzide Olguye
gore elbise yaptirilabiliyorsa, bugiin
petrol endiistrisi de, tabir caiz ise,
Olciiye gore «primer Crack process»
inden elde edilen ucuz, tali mahsuller-

den, sentetik olarak yakit maddesi is-
tihsal edecek durumdadir.

Bu suretle elde edilen bu sentetik
benzin, Onceden hesaplanmig bilesimi
(terkibi) ve onceden maliim oktan kiy-
metiyle muayyen yapida bir ugak mo-
torunda, muayyen bir kuvvet tesiri
meydana getirmektedir. Buglin 6 muh-
telif metod taminmaktadir. Bu me-
todlarin hepsi umumiyetle gaz halinde-
ki Crack mahsullerinden, «Synthese»
yolu ile yiiksek oktanli ucak-yakit
maddesi istihsalinde kullanilmaktadir.

I — Polymerisation. —
C, U ihtiva eden bir Crack
gaz1 fraksiyonu, ya st ve ba-
sin¢ altinda, veyahut adi sii-
hunette fakat, H, SO, veyahut
H, PO, muvacehesinde miua-



meleye tabi tutulursa, [zo-ok-
tan'ca zengin ve oktan kiyme-
ti 100 olan bir fraksiyon elde
edilir. Baslangic gazlar1 tabi-
dirki, C4 ile beraber doymus
(mesbu) ve doymamis (gayri
mesbu) K. H. lar1 ihtiva eder-
ler. Fakat buna ragmen, % 70
lik H, SO, kullamldig1 tak-

dirde, 20-35° de selektif bir
polimerizasyon elde edilmis
olur ve vyalniz i-Buten'ler

reaksiyona girerler.

cH
| ? § /
QCHs—C:\'Jﬂ; ¢

\

elde edilir. Bu karisim, (mah-
lut) larmn randimami hemen
hemen Kkantitatiftir. Fakat ok-
tan kiymetleri daha zayifcadir.

2 — Alkylation.-
Ipatieff, BF, Uin katalitik tesiri
altinda izoparafin'lerin olefin-
lere tesir ederek bir nevi katil-
ma mahsulii verdigi daha 1935
de miisahede etmistir. Bu mah-
sullerin molekiil agirligi, bas-
langic mahsullerinin molekiil

t‘fJHJ CH,
' l
CH.‘“{;- —CH, -C =CH, 80
CH
CH, Crg

f |

CH, -C -CH =C -CH, 20%

I
Ch,

CH cH .

i \T ! 2 24-Trimethylpeniap

Hio CH, -C-CHy -CH -ZH. = 1so-Okian
: i
CH, CH Ledoman T B4

Buna benzer, fakat 76-100° de
meydana gelen bir reaksiyonda
muameleye tabi tutulan gazin
buitlin C4 unsurlarini tesir sa-
hasi icine alir. Burada reaksi-
yon daha az selektiftir. Yuka-

ridaki katilma mahsulleri ya-
ninda, daha bir¢cok muhtelif C,

ihtiva eden Co - Polymerleri

agirhiginin  tutarina miusavidir.
Bundan dolayidir ki, bu reaksi-
yona alkilasyon ( alkylation )
denmistir.

Fakat ayni reaksiyonun AlICI3 mu-
vacehesinde normal parafin'lerle de vu-
kua geldigi ve hatta 1s1 tesirinde ka-

talizorsiiz de ceryan ettigi sonradan
anlasilmistir.
Bir misal :
. %I{;
CHs - C"li;l-(;—CH'; 44
O ¢y,
1 s ,_._/_.___* CHy-CH,-CHy~CH~CH,  17.5%
. CH, 9“3
CH-SH~ CH~CHy 11,5
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Elde edilen randimanlar  gos-
teriyor ki, katilma, en kolay olarak
tersier karbon atomunda vuku bulmak-
tadir. Elde edilen K. H. karigimi kursun
tetraetil (Bleitetraethyl) ilavesine lii-
zum gorilmeden, 90 oktan kiymetini
haizdir.

Buna benzer bir reaksiyondan da
1939 senesindenberi, ugak motoru ya-
kit maddesi istihsalinde istifade edil-
mektedir. Burada, Crack gazlarinin
C4-fraksiyonu H, SO, ile veyahut ku-
ru olarak —10° dan + 30° arasinda,
HF ile muamele edilmektedir.

gede yalniz % 13 iso - Bile-
sigi meydana geliyor. Fakat
tatmin edici olmiyan bu den-
genin kolayca muayyen bir
istikamete tevcihi mimkiin ol-
dugu tesbit edilmistir. Mesela:
Gaz karisimimi 27° de ALBr,
ile muamele ettigimizde i-Butan
randimant % 80 e, veyahut
ayni karigimi 200° derecede
AlCl1, + kuru HCI' in tesirine
tabi tutarsak i- Biitan randi-
man1 % 90 a yiikselir. Bu ve
buna benzer dengelerin ko-
layca kaydirilmasi, yani mu-

2
i- Oktan
CH; {Esas mahsul }

CH,  f CH
]
CHy=CICHy), + HC-CHy —~ (;.-‘H~C!12- (12 -CHh,
_ CH, CHy
|-Buten L.Butgn

Randiman hemen hemen Kkanti-
tatiftir. Karisimin oktan kiymeti 92-93
diir.

3 — Isomerisation. —
Yukarida gosterilen misalden
anlasilacagr vechile, isobutan,
simdi yiiksek oktanli yakit
maddesi istihsalii¢in, en Onem-
li bir ham madde olmustur.
Bahis konusu reaksiyonda
i-Buten-ve i-Butan'in miisavi
hacimda olmasi sarttir. Fakat
maalesef, Crack gazlarinda ve
tabii gazlarda i-Butan'dan zi-
yade, i-Buten ve n-Biitan
mevcuttur. Bunun boyle oldu-
gu asagidaki reaksiyon den-
gesinden anlagilir.

" CH; -CH; - CH,- Ci, = (CHMCH
n Botan §T% i-Butan 13°%

Buna gore Crack yapildig1 tem-
peratiirde husule gelen den-
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Yam baginda hilt =mahgulening

hir cok isun?u'en
ayyen bir istikamete tevcihi
ihtimali ¢ok onemlidir. Cluinki
yukarda  gordiigimiiz gibi,
umumiyetle dallanmig K. H.
larin oktan kiymeti, zincirli
isomer'lere nispetle daha yiik-
sektir. Olefin'lerle de buna
benzer izomerizasyon'lar elde
etmek mimkiindir.

4— Dehydrogenation: Yukarda gor-
diik ki, petrol mahsullerinin
baglari, 1s1 tesiriyle, C-C bag-
larina nispetle daha kolayca
parcalaniyor. Yani, zincir kop-
masi, hidrojen ayrilmasindan
da c¢abuk vukubuluyor. Bu
hal baglama enerjisi teori-
sine de tamamiyle uygundur.
Amerika petrol kimyagerleri
bu imkéandan istifade ederek,
hidrojen ayrilmasiniyalniz ba-
sina  Cracking'siz basarmayi1
tasarlamislarve buna tamamiy-
le muvaffak olmuglardir.



Mesela :

Cr-Mo -V -veyahut Zn - Oksit
gibi 0Ozel katalizorler kullan-
mak suretiyle 600° derecede ve
normal basing altinda, hi¢ bir
zincir - kopmasi olmadan, C,H,
dan C,H,; C, H,den C, H
ve C,HI0dan C4 H, e ge¢gmek
muimkiin olmus; hatta burada
80-95 % randiman elde edil-
mistir.

Bu reaksiyon bilhassa onemli-
dir. Cunkii doymamig K. H.
lar, evvelce soyledigimiz gibi
degil yalmiz yuksek oktanh
yakit maddelerinin sentezi igin,
ayni zamanda biyik kimya
tekniginde ham madde ola-
rak da kullanilmaktadir. Fa-
kat, daha onemli birsey varsa,
o da ayn1 metodun harpten beri
doymamis (gayr1 mesbu) Crack
gazlar1 hazirlanmasi icin de
kullanilmakta olmasidir.

Mesela :

Bilesikleri) tesiriyle pargala-
mak (Cracking) mumkiin ol-
mustur.

Bu arada, kiymetli aromatik
bilesikleri reduklemiyecek se-
lektif katolizorler kullanildig:
takdirde, 75 - 90 oktan kiyme-
tinde otomobil icin iyi bir yakit
olarak kullanilabilir, basit ve
tamamiyle doymus ( mesbu )
K.H. ler elde edilir. Bu mah-
sul, tek bir operasyonla yag-
lama yaglarindan istihsal edil-
digi icin tabii ucuzdur. Eger,
ayni «process» i asagl sithunetle
evvelce destile edilmis veyahut
«Cracking» e tabi tutulmus frak-
siyonlara tatbik edersek, bu se-
fer reaksiyon, C-C baglar par-
calanmadan cereyan eder. Bu-
rada yalniz doymamis (gayri
mesbu) K. H. ler reduklenir,
kiikiirt ve azotu ihtiva eden
«gayr1 safiyetler» bertaraf edi-
lir, ve bu suretle elde edilen
mahsuliin kursun - hassasiyeti

CHs=CH-CH, ~CH, —- %2 ¢H,=CH-CH=CH, + H;

A:Dr'l;lﬁi basme
Bvtadien { Randuman) TO-80 Yo

armag
Buten-t

Bu suretle elde edilen Butadien
sentetik kautguk imalinde kul-
lanilmaktadir.

5 — «Hydrofining» (hidrojenle ra-

fine etmek). Simdiye kadar gor-
digiimiiz metotlarin hepsi,
Crack gazinin islenmesi esa-
sina dayaniyordu. Hatta yiik-
sek derecede kaynayan ve ucuz
petrol fraksiyonlarini (mesela
yaglama yaglarini) dogrudan
dogruya 1s1 tesiriyle hidrojen
muvacehesinde, veyahut kii-
kiirte mukavim katalizorler
(mesela Sn-, Pb-, Ti-, Mo-, Ge-

yukselmis olur. Bu suretle de
ucuz ve kursun - tetraetil ile
1slah  edilmis otomobil yakit
maddesi elde edilir. Iste bu
0zel metoda «Hydrofinirig» de-
nir. Yani hidrojen vasitasiyle
tasfiye demektir. Burada, bii-
yik miktarda ihtiyag goste-
ren hidrojen, 2 «phas»l1 reak-
siyon vasitasiyle, ya «Crack-

methan» dan veyahut tabii gaz-
dan istihsal edilir.

CH. + B,0 katal. - Co+ 3k

ot

Weadal.

Co + H@O ASD ¢ CO." + i-lf
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6 — «Hydroforming» yahut Aroma-
tisation : b — Toluol'ca zengin, orta fraksi-
yon: T N T istihsalinde kul-
Sulh zamaninda toluol ya dog- lanilar.
rudan dogruya, veya dolam- Xvlol' ) iksek frak
bach yollardan fakat istisna- ¢ — Aylolca zengin, yuksex lrak-
siz tas komiiri katranindan siyon: Oktan kiymeti 100 den
istihsal edilirdi. Harp zamanin- yukart bir ,Yak“ maddefl ola-
da ise, Amerikalilar, TNT (Tri- rak, Amerika hava silahlari-
nitrotoluol) imali i¢in, birden- na verilir.
bire biiyiik miktarda toluola ih- Bu kisa misaller, elde edilen bu
tiyag gosterdiler. Gerek toluol neticelerin muazzam teknik Onemini
ve gerekse diger aromatik bile- gostermege kifayet eder zannindayiz.
sikler 1941 denberi petrolden 100 senedenberi, Almanlarin, yavas ya-
istihsal edilmektedir. Saf n-Hep- vas, ve buyuk zahmetlerle kurduklari
tan'inlham madde olarak kul- tas komiirii katrani - endistrisi, bu
lanildig1 bu cok enteresan re- suretle Amerikalilar tarafindan pek az
aksiyonu izah edelim: seneler zarfinda, ve daha biiylik olgii-
: Cfi
CHy A T’ cty
chis _CHH ™~ et !
2 s idrojen ’r.|lr;|3| (‘”"‘ . CHF) e wrilthie C“:‘ \CH? N = i
Cfla halht Breen s *I J 'f?a;ﬁi.‘:;T; '. oS {
Cm Gr.vahut =+ i wetPl L‘TL- oH R.Hp ;H; '\
/ muvaCehEgIndy ..‘\ H’ ~
CH, H; s TH: T olua)
m Heplen Cyclohepran
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Burada dikkate deger hadise,
bu reaksiyonlarda husule gelen
4 H,- molekulinin yarisi su-
dantelde edilmektedir ki, ekono-
mi bakimindan c¢ok onemlidir.

sim, sonradan bir destilasyona
tabi tutularak, 3 fraksiyona
ayrilir.

a — Benzol'ca zengin hafif bir
fraksiyon: Yakit maddelerinin Islahinda
kullanilir.

Muhtemel Ar# mahsullerh

Tatbikat sahasinda n-Heptan'-
n saf olarak kullanilmasi nadi-
ren bahis konusu olur. Bunun
icindir ki, mubhtelif C-,C-,C-,
K.H:lar1 ihtiva eden bir petrol
fraksiyonundan baslanarak,
Benzol, Toluol ve Xylol'ca zen-
gin bir yakit maddesi karigimi
elde edilir. Bu karisimin oktan
kiymeti, ayni bilesimi havi
fakat, aromatik olmiyan frak-
siyonlara nispetle en az 40
unite daha yiiksektir. Bu kari-

de, petrol endiistrisine intikal ettiril-
mistir.

Artik kani olabiliriz ki, az bir za-
manda, Amerikanin biitiin organik
kimya teknolojisi petrola istinad ede-
cek ve en mihim yakit maddeleriyle,
plastik kitleler, boya maddeleri, far-
mazotik maddeler, alifatik ve aroma-
tik tabiatli teknik ham malzeme petrol-
dan istihsal edilecektir.

Tag komiriinde istihsal zahmetli ve
pahalidir. Grevlerintehdidine maruzdur,



Ham Petrol
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Bir¢ok isci meseleleriyle siki sikiya
baghdir. Buna mukabil petrol ucuz
ve temizdir; 3000 metreden daha derin
kuyulardan biitiin rafineri cihazlarina
te Cracking kulelerine tulumba ile
sikilir, otomobil ve ucak reservoir'lari-
na tulumba ile sevkedilir; grevsiz, nis-
beten az isci ile idare edilen bu mu-
azzam endustride is¢i meselesi tali bir
rol oynar. Burada her sey otomatik;
yalniz surada burada iyi ve temiz gi-
yinmig bir adam, zaman zaman kont-
rol cihazlarina bakar, veyahut bir re-
gulator't kullanir; ve birkac saat son-
ra, kendi otomobiline binerek rahatca
evine gider.

Petrol endistrisinin aldig1 bu ye-
ni istikamet, organik buyiik teknik
sahasinda tesirlerini simdiden goster-
mege baslamistir. Bircok buyuk firma-

®

lar faaliyetlerini, ham madde olarak
petrol mahsullerine gore ayarlamak-
tadirlar.

ilave ettigimiz tablo (tamam degil-
dir) sentez (synthese) ile ugrasan mo-
dern organik endistrisinin, umumiyet-
le Crack tali mahsullerinden ibaret
olan ham maddelerden sentetik yollarla
nasil istifade edildigini gostermektedir.

Bu tabloda isaret edilen ve yer
olmadigr icin meskut gecilen daha bir-
cok yollar bugiin umumiyetle gercek-
lestirilmistir. Organik kimya endustri-
siyle aldkali herkes, kolayca kabul
eder ki, biitlin organik teknik, belki
«karbon hydrat» lar miistesna, petrola
gore ayar edilebilir.

Bu, Amerikan petrol endiistrisinin
en onemli amaclarindan biridir.
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