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OZET
ETENDEN EN AZINDAN BUTEN VE OKTENIN KOMBINE URETIMI

Bulus, etenden en azindan bilten ve oktenin kombine sekilde Gretilmesi ile ilgilidir. Bu,
etenden en azindan bitenin ve oktenin kombine sekilde Uretiimesine yonelik olarak,
masrafli bir katalizér aynstirmasi olmadan igletilebilen ve bununla birlikte, asad akig
yoninde baglanan, homojen sekilde katalizienen prosesleri kontamine etmeyen,
tamamen heterojen bir sekilde katalizlenen bir yontemin saglanmasini amag olarak alir.
Ayrica, proses, kurulu teknolojiler ile buten ve oktenin degerlendiriimesine yodnelik
olarak uyum halinde bulunmasina ydnelik olarak mimkin oldugunca sivi faz halinde
yurutulebilmelidir. Buna ek olarak, énerilen proses, pazar ihtiyaclanndaki herhangi bir
degisiklige tepki verebilmek Ozere, her iki hadef rlin olan blten ve oktenin yani sira ek

olarak uglincu hedef Uriin olarak heksen dretme kapasitesine de sahiptir.
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iISTEMLER

Asagidaki adimlarla etenden en azindan biten ve okten kombine uretimine
yoénelik yontemdir:

a) kaynama noktasi veya kaynama arahdi bltenlerin kaynama noktalar altinda
olan inert bir ¢dziici madde saglama;

b) en azindan inert ¢ozicu maddeyi ve bunun iginde ¢ozlinen eteni igeren
birinci baslangig¢ karisimi saglama;

c) birinci baglangig karisimini birinci senteze nakletme;

d) Birinci sentezde birinci baslangi¢ kansiminin icerdigi eteni en azindan bir
kisminin birinci heterojen katalizdr egliginde ve inert ¢ézicu madde esgliginde
oligomerize ederek en azindan inert ¢6zlcl maddeyi, blteni, hekseni ve okteni
kapsayan birinci reaksiyon kansimi elde etme;

e) birinci reaksiyon kansimini ve/veya bunu baz alan bir madde akimini
isleyerek inert ¢ozlicli maddeyi iceren bir dlislik sicaklikta kaynayan fraksiyonu,
en azindan bitenleri igeren bir C4 fraksiyonu, heksenleri igeren bir Cs fraksiyonu,
oktenleri igeren bir Cg fraksiyonu ve sekizden fazla karbon atomu bulunan
hidrokarbonlar iceren bir Cg. fraksiyonu haline getirme;

f) duasuk sicaklikta kaynayan fraksiyonunun en azindan bir kismini birinci
baslangi¢ kansiminin hazirlanmasinda kullanma;

g) Ce fraksiyonunun en azindan bir kismini kullanarak en azindan heksen ve
heksen iginde ¢dzlinen eten igeren ikinci baglangig karisimini saglama;

h) ikinci baslangig karigimini ikinci senteze nakletme, burada ikinci sentez
birinci sentezden mekansal olarak ayndir;

i) ikinci sentezde ikinci baglangic karisiminin icerdigi etenin en azindan bir
kismini ikinci baslangig kangiminin icerdigi heksenin en azindan bir kismi ile
ikinci heterojen katalizor esliginde reakte ederek en azindan okten igeren ikinci
reaksiyon karisimi elde etme;

k) ikinci reaksiyon karigimini birinci reaksiyon karnisimi veya bunu baz alan

madde akimi ile birlikte igleme.

istem 1'e gére yéntem olup dzelligi, birinci distilasyon kolonu yardimi ile disik
sicakhkta kaynayan fraksiyonu tepeden birinci reaksiyon karngimindan veya
birinci reaksiyon karigimi bazh madde akimindan aynigtirilarak kendisinden de

C, fraksiyonu, Cg fraksiyonu, Cg fraksiyonu ve Cg. fraksiyonu ayrigtirilan, biylk
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Olgide c¢bdzlcl madde icermeyen hir taban artigr Grinid elde edilmesi ile

karakterize edilmesidir.

. Istem 2'ye gdre yéntem olup &zelligi, diisik sicaklikta kaynayan fraksiyonun

inert ¢ozlcl madde yaninda birinci sentezde ve/veya ikinci sentezde reakte

edilmeyen eten icermesi ile karakterize edilmesidir.

. Istem 1'e veya Istem 2 veya 3'ten birine gére yéntem olup 6zelligi, inert ¢dziici

maddenin propan veya izob(tan veya bu iki alkanin bir karnsimi olmasi ile

karakterize edilmesidir.

. Istem 1'e gére veya Istem 2 ila 4'ten birine gére yéntem olup 6zelligi, birinci

sentezde reaksiyon kosullannin asagidaki gibi secilmesi:

Sicaklik: 20°C ila 150°C
Basing: 1*10° Pa ila 50*10° Pa
Alan/zaman yikd: 3ila 50 saat’

ve birinci baslangig¢ karisiminda etenin ¢dzlicl maddeye molar oraninin 0,1 ve
0,5 arasinda bir defere ayarlanmasi ile karakterize edilmesidir, burada birinci
baslangic karisimindaki eten orani ve birinci sentezin reaksiyon kosullar

¢dzicu madde sivi safhada mevcut olacak sekilde secilir.

. Istem 5'e gdre ydntem olup, burada birinci baslangig karisimindaki eten orani

ve birinci sentezin reaksiyon kosullan eten tamamen sivi ¢dziicl madde iginde

¢ozllecek sekilde secilir.

. istem 5% gére yéntem olup, burada birinci baslangic karisimindaki eten orani

ve birinci sentezin reaksiyon kosgullar eten kismen sivi ¢bziicl madde icinde

¢ozilecek ve kismen gaz safhasinda bulunacak sekilde secilir.

. Istem 1'e gére veya Istem 2 ila 7'den birine goére yontem olup dzellidi; ikinci

baslangi¢ karnsiminda eten oraninin agirlikga %0,1 ve adirik¢a %30 arasinda
olmasi ve ikinci sentezin 20°C ve 150 °C arasinda bir sicaklikta ve 1*10° Pa ve

50*10° Pa arasinda gerceklesmesi ile karakterize edilmesidir, burada ikinci
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baslangi¢ karisimindaki eten orani ve ikinci sentezin reaksiyon kosullar heksen

sivi safhada olacak ve eten icinde tamamen ¢dzinecek sekilde secilir.

istem 1'e gore veya istem 2 ila 8'den birine gére ydntem olup 6zellidi, ikinci
reaksiyon karisiminin sadece Cs fraksiyonunun en azindan bir kismi

kullanilarak ve eten eklenerek hazirlanmasi ile karakterize edilmesidir.

istem 9'a gore yontem olup 6zelligi, ikinci reaksiyon karisiminin sadece Ce
fraksiyonunun bir kismi kullanilarak ve eten eklenerek hazirlanmasi ve Cs

fraksiyonunun ikinci kisminin ¢ikarilmasi ile karakterize edilmesidir.

.istem 9'a gore yéntem olup dzelligi, ikinci reaksiyon karisiminin sadece Co

fraksiyonunun tamami kullanilarak ve eten eklenerek hazirlanmasi ile

karakterize edilmesidir.

istem 1'e gdre veya istem 2 ila 11'den birine gdre ydntem olup dzelligi,
heterojen katalizbr olarak en az iki bilesen igeren bir kati kullaniimasi ile
karakterize edilmesidir, burada birinci bilesen Ni, Cr, Fe, Ti'den secilen ve
metalik ve/veya oksidik ve/veya hidridik bicimde bulunan en az bir eleman
kapsar ve burada ikinci bilesen AloOs, SiO;, TiO., ZrOs'den secilen en az bir

metal oksit kapsar.
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TARIFNAME
ETENDEN EN AZINDAN BUTEN VE OKTENIN KOMBINE URETIMI

Bulus, etenden en azindan biiten ve okten kombine Uretimi ile ilgilidir.

Hidrokarbonlar, sadece karbon (C) ve hidrojenden {H)} meydana gelen kimyasal
bilesiklerdir. Alkenler (esanlamlisi: olefinler), molekullerinde bir C=C c¢ift bagina sahip
hidrokarbonlardir. Alkenler {esanlamlisi: parafinler) ise sadece tek baglara sahip

hidrokarbonlardir. Bu nedenle doymus olarak da tanimlanirlar.

Hidrokarbonlar organik kimyada genellikle ilgili madde simifina C, éneki getirilerek
molekil bagina karbon atomlarina gére tanimlanir. Burada n, bir molekildeki karbon
atomlarinin sayisini belirtir. Ornegin Cs olefinlerin dort karbon atomlu alken sinifinda
maddeler oldugu anlasihr. Cs olefinler de buna gére molekill basina sekiz karbon
atomuna sahiptir. Asagida Cn: oneki kullanilan yerlerde molekiil basina karbon atomu
saylisl n Uzerinde olan bir madde sinifi s6z konusudur. Buna gére bir C4. olefin en az

bes karbon atomuna sahiptir.

En basit olefin etendir (etilen). Iki karbon atomu bulunur. Eten énemli bir temel
kimyasaldir ve bu nedenle blylk miktarlarda Oretilir. Bu (retim genellikle buharli
kraking yolu ile naftadan gergeklesir. Ayrica yine dogal gazin bir bileseni olan etan
dehidrojenasyonu yolu ile de elde edilebilir. Giderek daha fazla konvansiyonel olmayan
dogal gaz kaynaginin isletmeye acilmasi ve dogal gaz tegvikinin azalmasi nedeniyle

dogal gaz bazl eten orani sirekli artmaktadir.

C: olefinler arasinda 1-buten, cis-2-blten, trans-2-buten ve izobuten olmak tGzere dort
izomer madde bulunur. Burada 1-blten ve iki 2-blten lineer bitenler grubundayken,
izobuten dallanmig bir olefin teskil eder. Lineer Ca olefinler olan 1-bliten, cis-2-biten ve
trans-2-biiten literatirde genellikle "n-blten” olarak dzetlenir. Termodinamik kosullara
badli olarak bu dért izomer C4 olefin cogunlukla birlikte bulunur. Bu nedenle "blten"
teriminin kullaniminda tekil ve ¢cogul ayrimi yapilmaz. Baska bilgi verilmedidi strece bu
metinde "biiten" sdz konusu oldugunda dért karbon atomu bulunan lineer bir alken
(veya n-biten) veya dort karbon atomu bulunan farkli izomer alkenler iceren bir karngim

kastedilir.
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Bdtenlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile bunlarnn teknik olarak islenmesi ve
degerlendiriimesi hakkinda guncel bir genel goérinis asagidaki kaynaklarda bulunabilir:
F. Geilen, G. Stochniol, S. Peitz and E. Schulte-Koerne: Butenes. Ullmann's

Encyclopedia of Industrial Chemistry. (2013)

Glniimiizde bitenler adirhkh olarak huharll pargalayicida veya akiskan katalitik
parcalayicida {FCC) petrol fraksiyonlarinin kraking islemi sirasinda ortaya c¢ikar ve gok

cesitli endiistriyel kimyasalin tiretimine yonelik ara iiriin olarak kullanilr.

Asadida "heksen" alti karbon atomu bulunan bir olefin veya birden fazla farkli Cg olefin
iceren bir kangim anlamina gelir. Bu nedenle "heksen"” teriminde tekil ve ¢ogul ayrimi
vaplimaz. Cs olefinler arasinda 1-heksen, (E)-2-heksen, (Z)-2-heksen, (E)-3-heksen,
(2)-3-heksen, 2-metil-1-penten, 2-metil-2-penten, (R)-3-metil-1-penten, (8)-3-metil-1-
penten, (E)-3-metil-2-penten, {Z)-3-metil-2-penten, 4-metil-1-penten, (E)-4-metil-2-
penten, (Z)-4-metil-2-penten, (35)-2,3-dimetil-1-buten, {3R)-2,3-dimetil-1-blten, 2,3-
dimetil-2-biten ve 3,3-dimetil-1-biten olmak (izere on sekiz izomer bulunur. Ancak
yalnizca plastik Gretiminde monomer veya komonomer olarak kullanilan 1-heksen ve 4-
metil-1-penten maddeleri endUstriyel acidan énem tasir. Bu amacla oligomerizasyon
sirasinda etenden veya Cs olefin propenden uretilirler. Oligomerizasyon daha sonra

ayrintill olarak aciklanacaktr.

Okten ile sekiz karbon atemu bulunan bir olefin veya birden fazla farkh Cs olefin igeren
bir karisim anlamina gelir. Cs olefinler arasinda burada sayiimasi konu digina ¢ikacak
olan ¢ok sayida izomer bulunur. Cs alefinlerin endiistriyel ag¢idan énemi olan bir
ikamesi, eten oligomerizasyonu yolu ile Uretilen ve polietilen i¢inde komonomer olarak

kullanilan 1-oktendir.

Okten (retimine ydnelik altematif bir yol da n-bliten dimerizasyonudur. Bu sirada ortaya
glkan sekiz karbon atomlu olefin kansimi dibiten olarak adlandinlir, yani burada
kullanilan terminoloji bakimindan &zel bir oktendir. Dibltenin &zellidi, kendisini diger

okten karisimlarindan ayiran izomer dagihmidir.

Oligmerizasyon sirasinda munferit n-buten molekillerinin baglanma gekline gére farkh

dallanma derecelerine sahip bir oligomerizat elde edilir. Dallanma derecesi, izomer
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kansimindaki Cs molekdlil basina digen ortalama metil grubu sayisini belirten

izoindeks ile tarif edilir. Diblten izoindeksi asagidaki gibi tammlanir:

izoindeks = (Metilhepten agirlik orani + 2* Dimetilheksen agirlik orani) / 100

Ornegin Cs olefinlerden meydana gelen bir Grin kangiminin izoindeksine n-oktenler 0,
metilheptanlar 1 ve dimetilheksenler 2 katki yapar. Izoindeks ne kadar dislkse
karisimin igindeki molekiller o kadar daha az dallanmis yapida olur. Bu baglamda
dallanmisin tersi lineerdir. Buna gore yiiksek lineerlige sahip bir Griinin dallanmighk

derecesi diisik olur.

Dallanmighk derecesinin distik olmasi, olefin kansiminin yumusatici Uretimine yonelik
ham madde olarak kullanilmasi halinde &énem tasir. Bilimsel incelemeler
hidroformilleme, hidrojenleme ve esterlestirme yolu ile yumusatici haline getirilen olefin
karisimlarinin dallanmishk derecesinin yumusaticinin 6zellikleri ve kalitesi bakimindan

belirleyici oldugunu gdstermektedir.

Bir Cs olefin karisiminin yiksek kaliteli yumusatici ham maddesi olmak i¢in ulasmasi
gereken izoindeks, yumusatici magterilerinin  taleplerine baghdir ve zamanla

degismektedir. Su anda ¢odunlukla 1.1'den disuk bir izoindeks talep edilmektedir.

Simdiye kadar birkag kez deginilen oligomerizasyon, hidrokarbonlarin kendileriyle
reaksiyonu anlamina gelir, burada uygun sekilde daha uzun zincirli hidrokarbonlar
olusur. iki ila sekiz karbon atomuna sahip olefinler oldukgca iyi bir sekilde oligomerize

edilebilmektedir.

Boylece 6megdin O¢ karbon atomuna sahip iki olefinin oligomerizasyonu yolu ile alti
karbon atomuna sahip (heksen) bir olefin olusturulabilir. ki molekilin birbiri ile
oligomerizasyonu dimerizasyon olarak adlandirilir. Buna kargin (¢ karbon atomuna
sahip U¢ olefinin birbirine baglanmas (trimerizasyon) halinde dokuz karbon atomuna
sahip bir olefin meydana gelir. Oligomerizasyonun n-bitene uygulanmasi halinde
biylk dlglide sekiz karbon atomuna sahip olefinler (daha dodru bir ifadeyle: dibtten),
buna ek olarak on iki karbon atomuna sahip olefinler (C+2™ olefinler, "tribiten™) ve daha
dusuk bir oranda on iki Gzerinde karbon atomuna sahip olefinler {Ci+ olefinler,

"tetrabuiten” olarak adlandinlir) meydana gelir.
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N-blten oligomerizasyonu yolu ile dibuten dretimine yonelik endastride uygulanan bir
yontem OCTOL® prosesidir. Bunun aynntili tarifi patent digi literaturde 6megin
asadidaki eserlerde bulunur:

B. Scholz: The HULS OCTOL Process: Heterogeneously catalyzed dimerization of n-
butenes and other olefing. DGMK-Tagung in Karlsruhe, veréffentlicht in Erddl, Erdgas,
Kohle, April 1989, Seiten 21 und 22.

R.H. Friedlander, D.J. Ward, F. Obenaus, F. Nierlich, J. Neumeister: Make plasticizer
olefins via n-butene dimerization. Hydrocarbon Processing, February 1986, Seiten 31
bis 33.

F. Nierlich: Oligomerize for better gasoline. Hydrocarbon Processing, February 1992,
Seiten 45 bis 46.

Patent literatiirl dahilinde 6rmedin DE102008007081A1 OCTOL® prosesine dayanan
bir oligomerizasyon tarif eder. EP1029839A1, OCTOL® prosesinde olusan Cs

olefinlerin fraksiyonlanmasi ile ilgilidir.

Tamamen heterojen bir sekilde katalizlenen OCTOL® prosesi, yumusatici Uretimi igin
son derece uygun, dusik bir dallanmislik derecesine sahip bir dibiten saglar.
Heterojen bir sekilde katalizlenme, katalizériin kati madde halinde sivi veya gaz
halindeki reaksiyon karisimi iginde bulunmasi anlamina gelir. Boylece katalizor akigkan
reaktantlar tarafindan yikanir ve reaktoriin iginde kalir. OCTOL® prosesi ham madde
olarak C4 olefinlerin islenmesine yonelik optimize edildijinden dolayr ham madde
olarak bltenlerin mevecut olmasina badlidir. Baska ham madde kaynaklari ilave gider
olmadan iglenemez. Cg olefinler, C4 olefinlerin oligomerizasyonu vyolu ile elde
edilemediginden dolayr OCTOL® prosesi ile heksen uretimi mumkin degildir. Yalnizca

dibuten, triblten ve tetrablten olusur. Bu baglamda OCTOL® prosesi esnek degildir.

Hedef (rlnler bakimindan daha fazla esneklik kooligomerizasyon yolu ile saglanabilir.
Kooligomerizasyon, birden fazla substratin ayni anda tek bir reaksiyon kabi iginde
oligomerizasyonu anlamina gelir. Ornegin EP2582648B1 blten ve oktenin dodeken
(C12 olefin) elde edilen kooligpmerizasyonunu tarif eder. Her oligpmerizasyonda oldugu
gibi kooligomerizasyonda hangi olefinin hangisiyle reaksiyona girdigi kesin olarak
bilinmez: Buna gdre EP2582648B1 6rnedinde bir dodeken hem ug¢ bitenden hem de

bir biten ve bir oktenden meydana gelebilir. Kimyasal agidan her oligomerizasyon bir
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kooligomerizasyon olarak gérilebilir. Buna kargin teknik acidan ancak karbon sayisi
birbirinden farkh en az iki olefinin ortak bir reaktérin icine konmasi halinde
kooligomerizasyon sdz konusudur. Yani terim seciminde gercekten hangi reaksiyonun
gerceklestigi  degdil, kontrol edilebilen ham madde beslemesi 6nemlidir.
EP2582648B1'de farif edilen proses dahi hedef drinlerinin C8 ve C12 olmasi
bakimindan ham madde olarak sadece C4 kullanan bir oligomerizasyondan daha
esnektir. Ancak ayni sekilde heksen Gretimi mimkin degildir. Bu ancak eten ve/veya

propen oligomerizasyonu yolu ile yapilabilir.

WO2005/123884, etilenlerin tetramerizasyonu ve trimerizasyonu yolu ile 1-okten ve 1-
heksen kombine Uretimini ac¢iklar. Bunun i¢in ortak bir reaksiyon kabinda birincisi
tetramerizasyona yonelik ve ikincisi trimerizasyona yoénelik olmak (zere iki farkl
homojen katalizdr éngdrilir. Kullanilan homojen katalizérler reaksiyon karisiminda
¢ozildigunden dolay) ya bu kansimdan aynlmalar veya icinde kalmalan gerekir.
Reaksiyon karnigimi bir polietilen sentezinde komonomer olarak kullanildi§inda ikinci
durum sorun olmaz. Polietilen (retiminde sadece polimerin icinde kalan ve bdylece
kaybolan homojen katalizérler kullanihr. Ancak uUretilen 1-heksen ve 1-okienin ayri
olarak aynistirimasi istendiginde énce c¢6zillen homojen katalizérlerin masrafli bir
sekilde aynstinlmasi gerekir. Yani bu yéntem 1-okten ve 1-heksen Uretimi igin pek

uygun degildir, teknik clarak sadece polietilen sentezi ile birlikte bir anlam ifade eder.

Ayrica bu yontem yumusatici ham maddesi olarak kullanima yonelik Cg olefinler
Uretmek icin de uygun gdrinmemektedir: Kombine tetra- ve trimerizasyonda agirlikga
%52'yve varan oranlarda Cg olefinler de ortaya ¢ikar, ancak bunlarin dallanmiglik
derecesi kesin olarak bilinmez. Yontem ayrica esasen yumusatici Uretimine pek de
uygun olmayan bir Cg olefin olan 1-okten komonomeri uretimine ydnelik optimize
edilmistir. Bu nedenle Cg alkenlerin yumusatici Gretimine yonelik ham madde olmalarini
sadlayacak bir izoindekse ulasmalar da gérilmemektedir. Bunun yaninda homojen bir
sekilde c¢dzinen katalizérin bu kullanimda mutlaka aynstinimasi gerekir, ¢lnki
ardindan gergeklesen hidroformilleme de yine homojen katalize edilir ve igeri

surtiklenen yabanci katalizor bozukluklarina hassas tepki verir.

Bu durum, W0O2005/123633'te agiklanan, sikloheksan eslifinde gerceklestirilen, etilen

oligomerizasyonuna yonelik ydntem i¢in de gecerlidir. Burada sikloheksan ¢oziici
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madde gdrevi gdrir ve kullanilan homojen katalizérin veya bunun aktivatériinin

deaktivasyonunu azaltmasi1 amaclanir.

Benzer bir durum, etenin n-heptan iginde oligomerizasyonu ile ilgili olan
US2013/0066128 A1 igin de gegerlidir.

Katalizor aynstirma sorunu, katalizor(in kati madde olarak mevcut olduju ve reaktor
icinde kaldigi heterojen olarak katalizlenen proseslerde ortaya gikmaz. Kati bir Si/Al/Ni
sisteminde etilen ocligomerizasyonu US8637722B2'de tarif edilmektedir. Ancak bu
proses gaz safhasinda gerceklesir, bu da reaktérlerin  alan kullaniminda
dezavantajidir. Buna ek olarak butenlere ve oktenlere yaygin olarak uygulanan daha
sonraki iglemlerin proses adimlar sivi safhasinda gergeklesir ve bu nedenle bu gaz
safhasi prosesi bagska onlemler alinmadan mevcut teknolojiye uyumlu degildir. Gaz
safhasinda elde edilen butenlerin ve oktenlerin ihtiyag duydugu sivilastirma ilave enerji

gereklirir.

WOQO2010/117539A1'te bir FCC gazi icinde seyreltilen etilenin bir zeolit Ni katalizori ile
oligomerizasyonuna ydnelik gdsterilen gaz safhasi prosesi de bagska dnlemler
alinmadan C4/Cs degerlendirmeye yonelik yaygin kullanilan bir Gretim hattina

katilamaz.

Ayni durum, nikel igerikli bir zeolit ile etenin US4717782'de tarif edilen heterojen gaz
safhasi oligomerizasyonu igin de gecgerlidir. Baglangig karisimi C4 parafinler ve inert
gazlar icerebilir. US8637722'de etenin gaz safhasinda heterojen Ni/Al bir katalizér ile
AlI203/8i02 tasiyici Uzerinde oligomerizasyonu tarif edilmektedir. Nitrojen, argon veya

helyum gibi inert gazlar mevcut olabilir.

Heterojen ve homojen C: oligomerizasyonu US2013/0158321A1'de gosteriimektedir.
Burada eten dnce homojen bir sekilde dimerize edilerek biitenler haline getirilir ve
ardindan bunlar heterojen kataliz yolu ile kati bir nikel kontadi ile reakie edilerek
oktenler haline getirilir. Her iki reaksiyon kademesi de heksan egliginde sivi safhada
gerceklesir. Birinci kademenin reaksiyon artii baz ile nétrlestiriimeli ve distilasyon ile
homojen katalizorden (frietilaluminyum) arindirlmahdir. Endustriyel uygulamada bu ¢ok

masraflidir.
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US2581228, inert bir ¢bzlicl madde eslijinde etenin heterojen katalizlenen
oligomerizasyonunu tarif eder. Bu c¢dzlcu madde, tercihen daha yliksek sicaklikta
kaynayan bir alken veya sikloalken olmak tzere daha yiksek sicaklikta kaynayan, inert
bir malzeme olmaldir. Katalizér olarak silis jeli bazli bir nikel/aliminyum sistemi
kullantlir. Reaksiyaon karnisimi, jel bigimli katalizérliin geri kazanilabilecegdi bir gamurdur.

Bunun igin uygun enstrimanlar saglanmahdir.

Bu onceki teknigin 1s1§inda mevcut bulugsun amaci, etenden en azindan biten ve okten
kombine dretimine yonelik, masrafl bir sekilde katalizér ayrnistiriimadan igletilebilen ve
yine de sonraki homojen katalizlenen prosesleri kontamine etmeyen, tamamen
heterojen olarak katalizlenen bir yéntem belirtmektir. Elde edilen dranlerin mamkan
oldugunca lineer olmasi amaclanir. Ayrica prosesin bilten ve oktan dederlendirmeye
yonelik yaygin kullanilan teknolgjilere uyumlu olmas) igin mimkin oldugunca sivi
safhada gerceklestirilebilmesi amagclanir. Bu, karmasik bir Gretim kompleksi igerisinde
maliyetli yeni gelismelerden tasarruf sadlar. Ayrica prosesin biliten ve okten olan iki
hedef riiniin yaninda tglinci hedef Urlin olarak heksen lretebilmesi de amaclanir. Bu
olefinlere olan talep dalgalanma gdsterebilir. Prosesin buna uygun sekilde degisen
pivasa ihtiyaglarina karsihk verebilmesi amagclanir. Bu, bulusun édnemli amaclarindan
biridir.

Bu amaclara asadidaki adimlara sahip bir ydntem ile ulasilir:

a) Kaynama noktasi veya kaynama arali§i bltenlerin kaynama noktalari altinda olan
inert bir ¢bzlici madde sadlama;

b) En azindan inert ¢dziicl maddeyi ve bunun icinde ¢bziinen eteni iceren birinci
baslangi¢ karngimi saglama;

¢) Birinci baslangi¢ karnigimini birinci senteze nakletme;

d) Birinci sentezde birinci baslangig kanisiminin icerdigi eteni en azindan bir kisminin
birinci heterojen katalizér esliginde ve inert ¢ézliclh madde esliginde oligomerize ederek
en azindan inert ¢dziicl maddeyi, bliteni, hekseni ve okteni kapsayan birinci reaksiyon
karisimi elde etme;

e) Birinci reaksiyon karisimini ve/veya bunu baz alan bir madde akimini isleyerek inert
¢Bzlcil maddeyi igeren bir dusik sicaklikta kaynayan fraksiyonu, en azindan bitenleri
iceren bir C4 fraksiyonu, heksenleri iceren bir Cg fraksiyonu, oktenleri iceren bir Cg
fraksiyonu ve sekizden fazla karbon atomu bulunan hidrokarbonlar i¢eren bir Ca.

fraksiyonu haline getirme;
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f) Dlsuk sicaklikta kaynayan fraksiyonunun en azindan bir kismini birinci baslangic
karisiminin hazirlanmasinda kullanma;

g) Ce fraksiyonunun en azindan bir kisrmini kullanarak en azindan heksen ve heksen
icinde ¢dzilinen eten igeren ikinci baglangi¢ karisimini saglama;

h} ikinci basglangigc kansimini ikinci senteze nakletme, burada ikinci sentez birinci
sentezden mekansal olarak ayndir;

i) lkinci sentezde ikinci baslangic karnsiminin igerdidi etenin en azindan bir kismini
ikinci baslangig karisiminin igerdidi heksenin en azindan bir kismi ile ikinci heterojen
katalizor eslijinde reakte ederek en azindan okten igeren ikinci reaksiyon karigimi elde
etme;

k) Ikinci reaksiyon karigimini birinci reaksiyon karigimi veya bunu baz alan madde

akimi ile birlikte isleme.

Bulusun konusu bdyle bir ydntemdir.

Mevcut yOntemin temel konsepti, inert bir ¢ozlcli madde iginde heterojen bir katalizor
ile etilen oligomerizasyonu yolu ile ayni anda biten, heksen ve okten Uretmekiir.
Heterojen katalizér kullaniminin  dncelikli  avantaji, homojen katalizlenen bir
prosestekine gdre reaksiyon kansimindan ayirmanin daha kolay olmasidir. En basit
durumda akiskan reaksiyon karisimi reaktdrden cikarilirken reaktérde kalan heterojen
katalizor olarak bir kati kullanihir. Bu durumda pratik olarak ayrica katalizoriin

ayristirlmasi gerekmez.

Bulugun dnemli bir agisi, reaksiyonun inert bir ¢6zicli madde esliginde
gerceklestirimesidir. Daha dogrusu, etilen ¢6ziucl madde iginde ¢ozilur, reaksiyon
¢ozlicu madde icinde gergeklesir ve elde edilen reaksiyon karigimi ¢bézlici madde
yardimi ile reaktorden disan tasinir. Cozucli madde reaktantlarin reaktére ve Grinlerin
yeniden reaktdriin disina tasinmasina yarayan ortam gdérevi gbrir. Bu da endistriyel
Olcekte reaktant ve Grlinlerin tasinmasini kolaylastinr ve dncelikle katalizdriin en basit
halde bir sivinin {reaksiyon karisimi) bir katidan (katalizor) ayristiriimasi seklinde
aynistiriimasina imkan saglar. Oligomerizasyonun inert bir ¢ézlicii madde igerisinde
gerceklestiriimesinin  bir di§er avantaji, oligomerizasyon sirasinda ortaya c¢ikan
reaksiyon 1sisinin reaktorun disina tasinabilmesidir. Boylece daha kolay bir sekilde

reaksiyon kontrol edilebilir ve Grin clusumu etkilenebilir, ciinkl farkl oligomerler farkh
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hizlarda ve farkli sicakliklarda olusur. Yani ¢dzicl madde Uzerinden sadece kalma

suresi degil, ayni zamanda birinci sentezin sicakhgi da kontrol edilir.

Dogru ¢oziicll maddenin se¢imi rastgele dedildir; tam tersine iki dnemli kosulu
sadlamasi gerekir: Bir yandan birinci sentezde, yani eten oligomerizasyonunda inert
davranis gostermelidir. Bu da birinci reaksiyonda tlketilmemesi ve Grinlerin ve
reaksiyon I1sisinin tasinmasina yarayan ortam olarak mevcut kalmaya devam etmesi
gerektigi anlamina gelir. Inert ¢dziici maddenin ikinci énemli &zelligi, ilk sentezde
olusturulan biitenlere oranla kaynama noktasidir: Bulusa gére kullanilan ¢bziicl madde
mutlaka bdtenlerin kaynama noktasindan daha disuk bir kaynama noktasina sahip
olmahdir, ¢lnkd ancak o zaman ¢odzicu madde tuketimeyen etenle birlikte distile
edilerek tepeden reaksiyon karisimindan ¢ikarilabilir ve birinci baglangi¢ karngiminin
hazirlanmasi igin yeniden kullanilabilir (geri kazanilabilir). C6zicl madde ve bltenlerin
kaynama noktalari arasindaki fark ne kadar bliylkse, ¢oziicii maddenin aynstinlmasi o
kadar kolay ve enerji tasarruflu olur, glinkl ayrigtirma igin buharlagtinimasi gereklidir.
Cozlcl maddenin kaynama noktasinin tam olarak nerede olacadi, birinci sentezde
hangi bltenlerin olusturulduguna baghdir. Cdziici maddenin kaynama noktasi, sistem
icinde en disik kaynama noktasina sahip bitenin kaynama noktasinin altinda
olmalidir. izoblteninkinden (-6.9°C) disiik bir kaynama noktasi yeterli olmalidir, ancak
oligomerizasyonda izobiten olusturulmamasi halinde 1-biteninkinden (-6.3°C) disik
bir kaynama noktasi yeter. Normalde eten oligomerizasyonu sirasinda izobuten
olusturulmadigi igin -6.3°C altinda bir kaynama noktasi yeterli olur. Kaynama noktalar
ayni basing kosullarinda kargilagtinlir. $imdi belirtilen sicakliklar normal basingtadir
(1013 hPa). inert ¢éziici maddenin tek bir kaynama noktasi yerine drnegin ¢éziici
maddenin saf madde degil de bilegenleri farkl kaynama noktalarina sahip bir karngim
olmasi nedeniyle bir kaynama araligi olmasi halinde ¢dzicl madde kaynama araliinin
Ust sinin mevcut bitenlerin en disik kaynama noktasindan disuk olmalidir. Inert
¢ozlici maddenin bulusa gdre bitenlerden daha duslk bir kaynama noktasina sahip
olmasi gerekmesinin nedeni, bu sekilde inert ¢ézlicl maddenin erkenden isleme
hattindan ayriimasi ve geri déndlrtlebilmesi ve boylece akis ydninde bulunan isleme

kademeleri Gzerinde hidrolik olarak yik olusturmamasidir.

Cozicu maddenin  erkenden ayrlabilmesi aynmi zamanda buluga gore eten
oligomerizasyonu yaninda yine inert ¢ozticl madde ile uygulanmayan ikinci bir sentez

ongoérilmesi nedeni ile Gnemlidir.
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Bulusun diger bir 6nemli acgisi, birinci reaksiyonda (eten oligomerizasyonu) olusturulan
heksenlerin  ikinci reaksiyonda daha fazla etilenle reakte edilerek okienlere
dénustirilmesidir. Bunun nedeni, birinci sentezde C4 Cs ve Cg oligomerlerin azalan
secicilikle, yani en fazla bitenler, sonra heksenler ve daha sonra cktenler olarak
olusturulmasidir. Toplam okten kazancinin daha yiksek olmasini saglamak igin
heksenler, etenler ile ayn bir ikinci sentezde yeniden reakte edilerek oktenlere
donustirilir. Burada heksen, eten igin ¢Oziici madde goérevi gdrir. Ancak ikinci
reaksiyonda inert davranig gdstermez, bunun yerine mimkdin oldugunca tamamen
olacak sekilde kasten reakte edilir. Bununla beraber heksen ikinci reaksiyonda inert
¢Hzlicu maddenin birinci  reaksiyondaki goérevini  ustlenir, yani etenin reaktdre
tasinmasini sadlar. Reaksiyon Grlninin ve reaksiyon 1sisinin tekrar ikinci reaktérden
digan tasinmas) ise ikinci akiskan reaksiyon karigimi ile gergeklesir. Burada yeniden

katalizéri aynstirmanin kolay olmasi avantaj saglanir,

Proses ile daha fazla heksen mi, yoksa daha fazla okten Uretimi egilimi mi olmasinin
amaglanmasina badl olarak birinci sentezde olusturulan heksenler ya tamamen veya
sadece Cg fraksiyonunun bir kismi ikinci senteze gdétirtlir. Geriye kalan heksenler,
buten ve oktenin yaninda Uglncu hedef dran olarak gikarilabilir. Ancak hedef Grun
olarak sadece biten ve okten cikarmak ve birinci sentezde olusturulan heksenlerin
tamamini ikinci sentezde cebren reakte ederek oktene donlstirmek ve bdylece
heksenlerin prosesi hig terk etmemesini saglamak da mimkiindir. Prosesin tamami
boyunca heksen dengesi istege gbre notr veya pozitif olabilir. Bu da sadece her iki
reaksiyonun birbirinden mekansal olarak ayri gerceklestiriimesi ve birinci reaksiyonda
inert ¢bzlUcu madde veya ikinci reaksiyonda inert olmayan c¢ézici madde olarak
heksen kullanilmasi sayesinde her iki ayri reaksiyondaki dénasiimlerin ve segiciliklerin

birbirine gére uyarlanabilmesi nedeniyle mimkinddr.

Bulusun bir diger onemli acgisi, her iki sentezin reaksiyon artiklarinin birlikte
islenmesidir. Yani her iki reaksiyon kansimi ile doldurulan sadece bir dizi distilasyon
kolonu 6n gdrulir ve bdylece kolon dizisi tarafindan aynistinlan fraksiyonlarin igerdigi
olefinler her iki reaksiyondan geliyor olabilir. Bu sayede ¢ift reaksiyon sirecinin ilave

gideri, distilasyon ilave gideri anlamina gelmez.

Somut olarak buluga gére proses, birinci distilasyon kolonu yardimi ile dasik sicaklikta
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kaynayan fraksiyonu tepeden birinci reaksiyon karigimindan veya birinci reaksiyon
kangimi bazh madde akimindan ayristinlarak kendisinden de Cs4 fraksiyonu, Cs
fraksiyonu, Cg fraksiyonu ve Ce. fraksiyonu aynstinlan, buyuk dlgude ¢dzicu madde
icermeyen bir taban artidy trlind elde edilecek sekilde yiritiliir. "Cdzicli madde
icermeme” 6zelligi, birinci sentezde kullanilan inert ¢ézlcu madde ile iliskilidir (birinci
distilasyonun taban artigi Grini bulusa gére tamamen bir ¢ézlcl madde, yani heksen
icerir, bu da ikinci sentez igin g¢gbézicli madde olarak kullanilir, ancak inert degil,
reakdiftir). Inert ¢dziicli maddenin kaynama noktasinin Uretilen biitenlerinkinden biiyiik
dlguide farkl olmasi sartiyla taban arti§r Grind hi¢ inert ¢dziclh madde igermeyecek
sekilde inert ¢ézicl maddelerin tamamen aynistirilmasi kabul edilebilir. Ancak ¢dzici
maddenin kaynama noktasinin bitenlerinkine c¢ok yakin olmasi halinde ¢dzuca
maddenin tamamen ayrigtirilmas) bdyuk bir (enerji) maliyeti anlamina gelir. Bu gibi
durumlarda birinci distilasyonun taban artiginda disik miktarlarda inert ¢ozlcl madde
birakiimasi kabul edilebilir. Bu durumda bu da bulusa gére "bilylk élglide ¢dzicl
madde igermez" olarak kabul edilir. Biylk dlgiide ¢odzlicii madde igermeyen taban
artigi Urand tercihen adirlikga %10'dan az, daha iyisi agirhkga %1'den daha az ve en

iyisi agirhkca %0,2'den az inert ¢dzlcl madde icerir.

Birinci sentezin ardindan aynstirlan ve oninden geri gdnderilen distk sicakhkta
kaynayan fraksiyonu, bulusun bazi varyantlarinda inert ¢dziici maddenin yaninda
birinci sentezde vefveya ikinci sentezde reakte edilmeyen eten igerir. Fiziksel olarak bu,
¢bzlcii maddenin kaynama noktasinin eten ve biiten arasinda olmasi halinde
mimkdindiir. Bu noktada eten, birinci sentezde tamamen reakte edilmediginde (kalma
siresi cok kisa oldudu icin) veya ikinci sentezde tamamen reakte edilmedidinde (eten
fazlahgi) ve birinci distilasyon kolonu éncesinde ikinci reaksiyon artigi birinci reaksiyon
kangimi ile karigtinldiginda mevcuttur. Birinci ve/veya ikinci sentezde etenin tamamen
reakte edilmemesi durumu dzellikle de prosesin dedisen bir talebe karsilik verildikten
sonra yurOtilmesi halinde ortaya cikabilir. Etilen, inert ¢dzlcli madde kaynama
noktasinin dogru olmasi kosuluyla diisik sicaklikta kaynayan fraksiyonu tzerinden
otomatik olarak geri dondlrtldigu igin proseste enstriman bazh degisiklikler yapiimasi
gerekmez; birinci baslangig karisimi hazirlanirken taze eten giriginin azaltiimasi yeterli

olur.

inert ¢dzich maddenin kaynama noktasinin nerede oldugunun dnemine birkag kez

deginilmistir. inert ¢dzlich maddenin burada talep edilen tim 6zelliklerine sahip saf
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maddeye 6rnek propan ve izobltandir. Bu C3 veya Cy4 alkanlarin kaynama noktasi eten
ve buten arasinda oldugu icin tepeden ayristirmaya uygundur. Reaksiyon kosullar
altinda gaz halinde oldugu igin metan ve etan ise kullanilamaz. Alkanlar
oligomerizasyonda eten ve diger olefinlere kiyasla inert davranis gdsterir. Saf maddeler
yerine bir propan ve izobitan karnsimi da kullanilabilir, bu daha sonra tek bir kaynama
noktasi yerine bir kaynama arali§i clmasina yol agar. Ancak bu iki alkan tim karngim

oranlarinda uygun kaynama noktasi ile inert bir ¢oz{icli madde olmasina yol acar.

Birinci sentezdeki reaksiyon kosullar asagidaki secilmelidir:

Sicaklik: 20°C ila 150°C; basing: 1*10° Pa ila 50*10° Pa; Alan/zaman yiki: 3 ila 50
saat’. Birinci baglangic kangiminda etenin ¢dzGcl maddeye molar orani 0,1 ve 0,5
arasinda bir degere ayarlanmalidir, burada birinci basglangi¢ karigimindaki eten orani
ve birinci sentezin reaksiyon kosullarn ¢ozicu madde sivi safhada mevcut olacak
sekilde segcilir. Cozlici madde birinci reaksiyonda sivi olacak gekilde reaksiyon
kosullarinin belirtilen araliklarda segilmesi, katalizér(in kolay bir sekilde ayristiriimasina,
reaksiyon 1sisinin verimli bir sekilde disarn tasinmasina ve genel olarak proses

yogunlugunun yliksek olmasina yol acar.

Reaksiyan kosullari ve hirinci baglangi¢c karisimindaki eten orani, eten tamamen sivi
¢dzicl madde iginde c¢dzinecek veya etenin sadece bir kismi sivi ¢gdzicl madde
icinde ¢ozinecek ve bir kismi gaz safhasinda mevcut olacak sekilde belirtilen
araliklarda segilebilir. Etenin tamamen sivi inert ¢oziici madde icinde ¢ozinmesi
halinde birinci sentez (oligomerizasyon) tamamen sivi safhada gergeklegir. Proses

yodunludu yararina bunun bdyle olmasina calisiimahdir.

Bunun yerine ¢ézinmeyen eten sivi baglangic veya reaksiyon karigimi i¢cinde gaz
kabarciklar  olusturabilir. Bu durumda birinci sentez kaynama safhasinda
gerceklestirilir. Bunun avantaji, reaksiyonun baslangicinda ¢ok blyiik oranda eten
tiketilerek klgik gaz kabarciklar seklinde ¢dziinmemis halde mevcut bulunan etenin
bir sonraki reaksiyon adiminda yine g¢ozicl madde iginde ¢ozlnerek bunu yeniden
zenginlestirmesidir. Ayrnica eten varhiginin bunun sonucunda fiilen daha uzun
surmesinin alkenlerin Cs.'ya kargi C4 segicilikleri ve dogrusalliklar Gzerinde olumlu
etkisi vardir: dallanmalar aktif katalizér merkezine desorpsiyon ve yeniden adsorpsiyon
yolu ile olustugundan ve eten yeniden adsorpsiyon sirasinda basganh bir gekilde

baglanma yerleri i¢in rekabet ettijinden dolay zincirler daha kisa olur ve alternatif
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mekanizma (desorpsiyon/adsorpsiyon yerine artan zincir uzamasi) tercih edilir.
Bunlarin hepsi bir arada kaynama safhasinda daha fazla 1- ve 2-alkenlerin

olusturuldugu anlamina gelir.

Proses yodunlugu agisindan ikinci sentezde (eteni heksen ile reakte ederek oktene
dénustirme) reaksiyon kosullari, ikinci baslangig kangimindaki eten orani agirlikga
%0,1 ve adirikga %30 arasinda olacak ve ikinci sentez 20°C ve 150 °C arasinda bir
sicaklikta ve 1*10° Pa ve 50*10° Pa arasinda bir basingta gerceklesecek sekilde
secilmelidir, burada ikinci baslangic karigimindaki eten orani ve ikinci sentezin
reaksiyon kosullari heksen sivi safhada olacak ve eten icinde tamamen ¢dzlnecek
sekilde segilir. Ikinci reaksiyonda kaynama safhasi istenmez, ¢unki bu daha fazla C,
olusmasina neden olur. Etenin mimkin oldudunca tamamen ¢dziinmesi i¢in ikinci
baglangi¢ karigimindaki eten orani mimkin oldudunca kigik secilmelidir. ikinci
baslangic karisimi tercihen heksenden daha az etene sahiptir, ikinci baslangig

karisimindaki eten orani agirlikga %30, daha iyisi agirlikga %20 altinda olmalidir.

Proses en iyi sekilde ikinci sentezde gerekli heksenin tamamen birinci sentezde
olusturulacadi sekilde yUratdlir. Yani birinci reaksiyon karisimi sadece en azindan Csg
fraksiyonunun bir kismi kullanilarak ve eten eklenerek hazirlanir. Bu da disandan
heksen beslemesi yapiimasina gerek olmadidl anlammna gelir. Bu durumda prosesin
tamami boyunca heksen dengesi negatif olmaz. Negatif olmamasi, notr veya pozitif

anlamina gelir.

Heksen dengesinin ndtr olmasi halinde ikinci reaksiyon karnisimi sadece Cs
fraksiyonunun tamami kullanilarak ve eten eklenerek hazirlanir. Bu da birinci sentezde
olusturulan heksenin tamaminin ikinci sentezde oktene donlsturilerek yeniden
taketildigi anlamina gelir. Yani prosesin tamamindaki dengede higc heksen dretilmez ve

bdylece biiten ve okten ¢ikarilan tek hedef Griinler olur.

Heksen dengesinin pozitif olmasi halinde ikinci reaksiyon karisimi sadece Cs
fraksiyonunun birinci kismi kullanilarak ve eten eklenerek hazirlanir, C6 fraksiyonunun
ikinci kismi cikarihr. Bu durumda biten ve okten yaninda Gclinct hedef Griin heksen
olur. Ancak bunun icin birinci sentezde ikinci sentezdeki tiketimden fazla heksen

uretiimesi garttir. Bdylece heksen aretimi lehine okten Uretimi azalir.
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Heksen veya okten talebi karsilikli olarak degigiyorsa proses ndtr ve pozitif bir heksen
dengesi arasinda degistirilerek de yoratilebilir. Sistemde enstriman bazh hicbir
degisiklik yapilmasi gerekmez, birinci ve ikinci sentezde kullanilan katalizdrlerin farkl

segicilikleri olmasinin saglanmasi igin sadece reaksiyon kosullan degistiriimelidir.

Buna hakim olan heterojen bir katalizdr, en az iki bilesen igerir, burada birinci bilesen
Ni, Cr, Fe, Ti'den segilen ve metalik ve/veya oksidik ve/veya hidridik bigimde bulunan
en az bir eleman kapsar ve burada ikinci bilesen Al;Os, SiO,, TiOz, ZrOs'den segilen en

az bir metal oksit kapsar. Bu gibi bir katalizér 6rnegi US2581228'den bilinmektedir.

Burada karakteristik dzellikleri belirtilen katalizorin 6zel bir avantaji, her iki reaksiyonu
da katalizledidi icin hem birinci sentezde hem de ikinci sentezde kullanilabilmesidir.
iigili reaksiyondaki segiciligi, reaksiyon kosullari degistirilerek etkilenebilir ve bdylece
kendisiyle ihtiyaca gore daha fazla biiten, daha fazla heksen veya daha fazla okten
Uretilebilir. Inert ¢dziici maddeler icinde oligomerizasyonda ise her zaman Ce¢
oligomerlere ve Cg Uzeri oligomerlere ve daha ylksek oligomerlere (Cs.) gére daha
fazla C4 oligomerler olusturur. C6ziici madde olarak heksen iginde ise oran daha fazla
Ces ve daha az Cgz olugacak sekilde degiserek heksenden daha fazla okten
olusturulmasini sagdlar. Sasirtici bir sekilde bu katalizor C; ve Cs'nin reakte edilerek
Cs'e donustirilmesini de hizlandinr ve bu nedenle ikinci sentezde de kullanilabilir. Bu
US2581228'den tiiretilemez. Yani her iki reaksiyonda da ayni katalizor kullanilabilir.
Ancak ilgili reaksiyona gore optimize edilen iki farkll katalizor kullanmak da

mumkdnddir.

Ekli sekiller yardimi ile buluga gére bir prosesin birka¢ drneginin daha aynntili bir
sekilde aciklanmasi amaclanmaktadir. Gésterilenler:

Sekil 1: Temel proses akis semasi

Sekil 2: Sekil 1 gibi, ilave olarak izomerizasyonlu

Sekil 3: Sekil 1 gibi, ilave olarak oksidatif dehidrojenasyonlu

Sekil 4: Sekil 1 gibi, ilave olarak ardina QCTOL® prosesi ekli

Tdm sekiller sematik niteliktedir ve sadece bulusa gbre ydntemin gergeklestiriimesine

yonelik uygun bir sistemin dnemli bilesenlerini gostermektedir.

Sekil 1, temel prensibi gostermektedir. Mekansal olarak birbirinden ayn reaktdrlerde
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gerceklestirilen, paralel olarak igletilen iki sentez (1, 2) 6n gérir. Birinci sentez (1) bir
eten oligomerizasyonudur. Ozellikle biten Uretimine yarar, ancak bunun yaninda

heksen ve okten de dretir. lkinci sentez (2) eten ve heksenden okten (retimine yarar.

Her iki sentez (1, 2) igin gerekli eten (C2) burada gosterilmeyen bir veya daha fazla
kaynaktan gelir. Sivi veya gaz halinde igeri akan etenin (C2) safligi %99,9'dan fazladir.
Eslik eden maddeler olarak 10 ppm altinda oksijen, 5 ppm altinda karbonmonoksit, 10
ppm altinda karbondioksit ve 1000 ppm altinda dider hidrokarbonlar ortaya ¢ikabilir.
Saflidin daha yuksek olmasi gerekli degildir, ¢lnkil en sik gorilen kontaminasyonlar
reaksiyonun kendisine zarar vermeyen ve sadece yiksek oranlarda kaynama ve

basing¢ araliklanini hafif olarak degistiren etan veya metan gibi inert alkanlardir.

Her senteze (1, 2) birer kanstirici (3, 4) takilir. Birinci karigtirici {3), birinci sentez (1)
icin birinci baslangic kansimint (C2, SCLV) hazirlamaya varar. Birinci baslangig
karisimi, inert bir ¢dzlcti madde (SOLV) ve bunun iginde tamamen ¢bziinen etenden
(C2) meydana gelen sivi bir karisimdir. Inert ¢dziicii madde (SOLV) olarak propan
veya izobutan veya bunlarin bir kansimi kullanlabilir. Céziuct madde (SOLV) inert
davranis gosterdiginden dolayi proseste tiketiimez. Bu nedenle sirkiilasyona iletilebilir.
Bundan dolayl birinci kanstincida (3) birinci baslangic kansiminin (C2, SOLV)
hazilanmasina yonelik olarak ihtiyag duyulan c¢oziich madde (SOLV), mensei
agiklanacak olan, geri iletiimis bir dislk sicaklikta kaynayan fraksiyonundan [C2,
SOLV]* gelir.

Birinci baslangic karisiminin  bilesimi  birinci karigtincida (3), birinci sentezdeki
reaksiyon kogullarinda sivi olacak ve eten ¢ézuct madde icinde tamamen ¢odzinecek

sekilde ayarlanir.

Birinci sentezde (1) eten birinci heterojen katalizér esliginde ve inert ¢ézicl madde
(SOLV) esliginde oligomerize edilir. Burada etenin dimerleri olarak bitenler (C4),
trimerleri olarak heksenler (C6), tetramerleri olarak oktenler {C8) ve daha ylksek
olefinler (C8+) olusur. Birinci sentezin segiciligi oligomerlerin zincir uzunluguyla birlikte
azalir, yani éncelikli olarak bitenler, ardindan heksen ve daha az okten ile ¢ok az
miktarda daha ylksek olefinler (C8+) olusturulur. Etenin (C2) bir kismi reakte edilmez.
Birinci reaksiyon artigi (C2, SOLV, C4, C6, C8, C8+), genel olarak reakte ediimeyen

eten ve bunun oligomerleri olan biten, heksen, okten ve daha yliksek olefinler igerir.
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Codzicl madde (SCLV) reaksiyonda inert davranis gbsterdifinden dolayi birinci

reaksiyon kangiminda da mevcuttur.

Birinci reaksiyon karigimi{ C2, SOLV, C4, C6, C8, C8+, SOLV), dort kolondan {5, 6, 7,
8) meydana gelen bir dizi yardimiyla distilasyon ile iglenir. Birinci distilasyon kolonu (5)
Onceden belitilen disik sicaklikta kaynayan fraksiyonunu [C2, SOLV]* tepeden
aynstirir. DUsuk sicaklikta kaynayan fraksiyonu, reakte ediimeyen eteni (C2) ve ¢dzUcl
maddeyi (SOLV) igerir. Cozlicii madde kaynama noktasi nedeniyle bitenlerin (C4)
altinda kaynadigindan dolay! oligomerler (C4, C6, C8 ve C8+) birinci distilasyon
kolonunun (5) taban artiginda kalir. Birinci distilasyon kolonunun (5) taban artigi, inert
¢ozlcu madde (SOLV) icermez. Yani sonraki proses adimlan ¢6zicli madde ile
kontamine olmaz. Bunun yerine birinci distilasyon kolonunda ¢ézilcl madde tamamen
yeniden kazanilir ve birinci karigtinciya (3) geri iletilir. Burada birinci baslangig
kansiminin (C2, SOLV) hazirlanmasinda yeniden dederlendirilir. Birinci sentezde
ulasilmaya calisilan yliksek donilisim oraninda diasik sicaklkta kaynayan

fraksiyonunun neredeyse hig eten icermemesi amaglanir.

ikinci distilasyon kolonu (8) birinci reaksiyon karisimindan gelen bitenleri (C4) bir C4
fraksiyonu olarak tepeden ayinir. C4 fraksiyonu blyuk dlgide 1-biten (1B) ve cis/trans-
2-biiten (2B) igerir. Butenler prosesin birinci hedef GrinGdir, 1-biitene yonelik 6zel ilgi
olmasi halinde C4 fraksiyonu islenmeye devam edebilir. Bu durum Sekil 2 ila 4 yardimi

ile tarif edilmektedir.

Dértten fazla karbon atomu iceren olefinler (C4+} ikinci distilasyon kolonunun (6) taban
artigindan dcgunci distilasyon kolonuna (7} iletilir. Burada heksenleri (C8) iceren bir C6
fraksiyonu tepeden ayriir. Okten (C8) ve daha yuksek olefinler {C8+) Gglincu

distilasyon kolonunun (7) taban artiginda kalir.

Ayn hedef (riin olarak heksen talebine bagli olarak heksen (glincii distilasyon
kolonunun tepesinden elde edilen C6 fraksiyonu bir ayiricida {9) prosesten gikarilan bir
kisma ve ikinci karistiriciya (4) iletilen bir kisma aynhr. Uglincii hedef Uriin olarak
ayrica heksen talep edilmiyorsa C6 fraksiyonunun tamami ikinci karistiriciya (4) iletilir.
Sekillerde (2, 3 ve 4) bbyle bir senaryo gosterilmektedir. Ancak C6 fraksiyonunun

tamamini ¢ekerek prosesten ¢ikarmak mumkin degildir, ¢cunki bunun igindeki heksen
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ikinci sentezde ¢dzlciu madde olarak gereklidir. Ayiricida {9) fraksiyon ayrilmaz, yani

her iki kisimda ayni bilesime sahiptir ve 6nemli dlctide heksenden (C6) meydana gelir.

ikinci kanistiricida (4) C6 fraksiyonundaki heksen (C6) icinde taze eten (C2) ¢dzllerek
ikinci bir baslangic karisimi (C2, C8) olusmasi sadlanir. ikinci baslangic karisiminin
(C2, C6) bilesimi ikinci karistiricida (4), ikinci sentezdeki (2) reaksiyon kosullarinda
heksen iginde sivi olacak ve eten ¢ozlicli madde icinde tamamen c¢dzlinecek sekilde

ayarlanir.

ikinci sentezde (2) heterojen olarak katalizlenen eten (C2) ve heksen (C6) reakte
edilerek oktene (C8) dénugturuldr. Bunun yaninda ikinci sentezde (2) yan reaksiyonlar
da gerceklesir, cunkl burada da bitenler {C4) ve daha ylksek olefinler {C8+)
olusturulur. Ayrica ikinci sentezde etenin tetramerizasyonu yolu ile okten clusmas) da

disinulebilir,

Ayri satig Uriini olarak heksene ilgi duyulmamasi halinde ikinci sentez (2), birinci
sentezde (1) olusturulan heksen miktari ikinci sentezde (2) yeniden tlketilecek sekilde
yarutilir. Béylece sistemde heksen olusturulmasi dnlenir. Heksenin harici olarak talep
edilmesi ve bu nedenle ayirncidan (9) itibaren cikardmasi halinde ikinci senteze (2)
daha az heksen sunularak oktenin de daha az olusturulmasi saglanir. Bu baglamda
prosesin tamaminda C6 ve C8 kazanci arasinda bir rekabet ortaya gikar. Ancak bulusa
gore yontemde Ozel olan ndtr ve pozitif heksen dengesi arasinda dedisken olarak
ylritilebilmesi ve buna gdre blten ve okten yaninda hedef Griin olarak ilaveten

heksen de sunabilmesidir.

Ikinci sentezden cekilerek ¢ikarlan ikinci reaksiyon kangimi (C2, C4, C6, C8, C8+)
birinci reaksiyon kansimiyla ayni olefinleri kapsar, ancak bilesimleri farkhdir. Ikinci
reaksiyon kansimi inert ¢éziicli madde (SOLV) igermez. ikinci sentez (2) adirlikh olarak
(blitenin yaninda) okten olusturarak ikinci reaksiyon karigimindaki C8 igeriginin birinci
reaksiyon karisimindakinden daha fazla olmasini saglar. Birincinin ise C4 igerigi gok

daha yliksektir.

Bilesimin benzer olmasindan dolayi ikinci reaksiyon karigimi birinci reaksiyon karisimi

ile birlikte islenebilir. Bunun igin birinci reaksiyon karngimi, G¢unct kangtincida (10)
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ikinci reaksiyon karisimi ile karistirilarak birinci reaksiyon karisimi bazl, kolon dizisi (5,

6, 7, B) icine getirilen bir madde akimi olusmasi saglanir.

Kolon dizisinin (5, 6, 7, 8) dérdlncl ve son distilasyon kolonunun (8) tepesinden ikinci
hedef Grin olarak okten (C8) cekilerek g¢ikarnlir, taban artiginda kaginiimaz yan Grdn

olarak ayrica degerlendirilen daha yilksek olefinler (C8+) kalir.

Bir kez daha ikinci kolonun (6) tepesinde C4 fraksiyonu olarak ortaya gikan birinci hedef

urtn olan bitene (C4) donelim.

Burada bulunan buten (C4) saf izomerli degil, daha cok 1-blten ve cis-2-biten ve
trans-2-butenden meydana gelen bir izomer Karigimi (1B, 2B) seklindedir. Yani ikinci
distilasyon kolonunun {6) tepe Urind lineer bir n-bltendir. Birinci sentezde
olusturulmamasindan dolayr dallanmis izobilten igcermemesi sevindiricidir. C4
akimlarindan n-blten kazanimi sirasinda gereken maliyetli bir izoblten ayirma islemi

boylece eten bazli bu proseste gerekmez.

ikinci kolonun (6) tepesindeki biiten karigimi (C4) 1-biten yéniinde islenmeye devam

edilerek prosesin ekonomik verimi artinlabilir. Bunun igin

Sekiller (2, 3 ve 4) birer 6neride bulunmaktadir.

Bu G¢ varyantin ortak ozelligi, 1-bitenin (1B) ve 2-bitenin (2B) distilasyon ile
ayriimasina ydnelik besinci bir distilasyon kolonu (11} olmasidir. 1-bltenin (1B)
kaynama noktasi cis-2-biten ve trans-2-bltene gore daha disuktir ve bu nedenle
yuksek saflikla besinci distilasyon kolonunun (1) tepesinden cekilerek c¢ikarilabilir.
Besinci distilasyon kolonunun (11) taban artigindaki 2-butenin (2B) kullanimina yonelik
olarak u¢ olanak mevcuttur;

Sekil 2'ye gobre birinci varyantta 2-blten, 2-biteni reakte ederek kismen 1-bltene
dénlstiiren bir izomerizasyona (12) tabi tutulur. izomerizasyonun (12) ardindan
yeniden 1-blten ve 2-bltenden meydana gelen, C4 fraksiyonu ile karistirilan ve
yeniden besinci distilasyon kolonuna (11) beslenen bir izomer karisimi (1B, 2B) mevcut
olur. Termodinamik nedenlerden otiru 2-bitenin izomerizasyonu asla tamamen
olamaz. Bu sebeple besinci distilasyon kolonunun {11) taban artigindaki 2-biitenin (2B)

surekli ¢ikarilmasi gerekir.
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Bunun vyerine beginci distilasyon kolonunun (11) taban artigindaki 2-haten (2B)
oksidatif dehidrojenasyona (13) tabi tutulabilir. Bu durum Sekil 3'te gdsteriimektedir.
Oksidatif dehidrojenasyonda (13) 2-bliten, prosesin dordiinci bir hedef Uriine olanak
sadlamasiyla, reakte edilerek katma dederi 2-butenden daha yiksek bir kimyasal olan
1,3-blitadiyene (BD) donGstirilir. Oksidatif dehidrojenasyon 2-biitenin 1-biiten
ybninde izomerizasyonundan once de gerceklesebilir, ¢lnki 1-blten 2-biitene gore
daha hizl bir sekilde bitadiyene reaksiyon gosterir. Faklltatif izomerizasyon $ekil 3'te

go6sterilmemektedir.

Son olarak Sekil 4'e gore besinci distilasyon kolonunun (11) taban artigindaki 2-buten
(2B}, en azindan kismen oligomerize edilerek okten haline getirildidi O¢tincil bir senteze
(14) beslenebilir. Bu durum tercihen dibuten yaninda on iki ve daha fazla karbon
atomuna sahip clefinler (C12, C12+) de olusturan bir OCTOL® prosesinde gergeklesir.
Bu sekilde elde edilen (glncli reaksiyon karisimi {C4, C8, C12, C12+) dbrdinci
karistincida (15) birinci distilasyon kolonunun (5) ¢z(icli madde igermeyen taban artigi
(C4, C6, C8 ve C8+) ile kangtiriir ve ikinci distilasyon kolonuna (6) beslenir. Yani
Geunedl reaksiyon karigimi birinci ve ikinci reaksiyon karisimlan ile birlikte islenir.
Uglincl sentezde (14) olusturulan daha yiiksek olefinler (C12, C12+) ddrdiinci
distilasyon kclonunun (8) taban artiina gelir ve buradan gikanlir veya buradan itibaren

islenmeye devam eder.

Ornek 1: Etenin izobiitan iginde oligomerizasyonu

Nikel ve silika-alumina bazli heterojen katalizdérd bir karnsimdan (karsilastinmiz US
2581228) 15,5 g digtan yag ile temperlenen 1 m uzunlugunda ve 6 mm i¢ ¢apa sahip
bir boru reaktdre doldurulmustur. Ardindan kltlece %14,5 oraninda eten ve kltlece
%85,5 oraninda izobltandan meydana gelen bir karigim 98 g/saat toplam kiitle akisi ile
70 °C sicaklikta (WHSV = 6,3) hareket ettirilmistir. Basing 30 barda sabit tutulmustur.
Yaklasik 60 saat sonra déniisimiin artik dedismedidi bir duruma ulasilmistir. Sonuglar
tablo 1'de 6zetlenmigtir. Daha fazla analiz etme amaciyla urln fraksiyonu hidrojenize
edici bir gaz kromatografa puskurtilmistar. Hidrojenlenmis C8 fraksiyonunun

bilesimleri de yine tablo 1'de 6zetlenmistir.

Ornek 2: Etenin n-heksen iginde ve bununla oligomerizasyonu
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Ornek 1'e benzer sekilde ayni katalizérden 15,5 g distan yag ile temperlenen 1 m
uzunlugunda ve 6 mm i¢ ¢apa sahip bir boru reaktdre doldurulmustur. Ardindan katlece
%20 oraninda eten, kitlece %73 oraninda n-heksen ve kitlece %7 oraninda inert
standart olan n-heptandan meydana gelen bir karisim 105 g/saat toplam kitle akisi ile
70 °C sicakhkta (WHSV = 6,8/saat) hareket ettirilmistir. Basing 30 barda sabit
tutulmustur. 73 saat sonra dondsimin artik degismedigi bir duruma ulasimistir.

Hidrojenlenmis C8 fraksiyonunun sonuglari ve bilesimi tablo 1'de 6zetlenmistir.

Tablo 1: Deney sonuclarn

1- 2-

Ornek Doéniigim C4 C6 C8 C8+ . Sel.  Sel. Sel.

bliten blten nO MH DMH
1 %97 %67 %28 %5 %1 %28 %72 %47 %47 %5
2 %98 %58 %8° %25 %9 %45 %55 %30 %68 %2

C8 kangimmmin izoindeksi a) icin 0,57 ve b) i¢in 0,72'dir.

¢) C6, yeni olugturulan heksenlerden tiketilen heksenler ¢ikarilarak bulunur.

Sel. kisaltmasi secicilik anlamina gelir. nC, n-okten, MH metilheksen ve DMH

dimetilheksen anlamina gelir.

Sonug

Ornek 1, eten oligomerizasyonunda inert bir ¢dziici madde kullaniminin érnek 2'ye
gore nispeten daha fazla biten olusturulmasina, ¢ok daha fazla heksen ve buna
karsilik neredeyse hi¢ okten olusturulmamasina yol agtigini gostermektedir. (Bu etki ve
1-blten segiciligi, daha yuksek C2 konsantrasyonlariyla guglendirilebilmistir.) Ayni
zamanda inert ¢dziicll madde iginde etenin heksenle reaksiyonunda olandan ¢ok daha
dusuk bir izoindekse sahip bir okten olugturulur, bunun nedeni C6 karisiminda egemen
olan, termodinamik olarak daha stabil olan 2- ve 3-heksenlerin reakte edilmesi ve
bdylece drnek 2'deki tek dalli oktenin yapisinin gliclenmesidir. Ikinci sentezde ¢dziici
madde olarak heksen kullanimi sayesinde istenildidi sekilde C8 orani, C6 oranindan

feragat edilerek acik bir sekilde artinlabilmektedir.

Referans numarasi listesi
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c8

C8+

C12, C12+

SoLV

C2, SOLV

C2, SOLV, C4, C6, C8, C8+
[C2, SOLV]*

C2, C6

C2, C4, C8, C8, C8+
1B

2B

BD

C4,C8, C12, C12+
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birinci sentez

ikinci sentez

birinci sentez karistiricisi
ikinci sentez karistiricisi
birinci distilasyon kolonu
ikinci distilasyon kolonu
Uglincl distilasyon kolonu
ddrduncu distilasyon kalonu
ayirici

uguncu kanstinci

besinci distilasyon kolonu
izomerizasyon

oksidatif dehidrojenasyon
Ugincl sentez

dordinct kanstiric

eten

biten

heksen

okten

daha yiiksek oligomerler
on iki ve daha fazla karbon atomu bulunan olefinler
inert ¢ézicl madde

birinci baslangi¢ karisimi
birinci reaksiyon karisimi
dusuk sicaklkta kaynayan fraksiyonu
ikinci baglangig kanisimi
ikinci reaksiyon karisimi
1-biten

2-buten

bltadiyen

d¢uncl reaksiyon karisimi



1/4

L e

+82 8292 ‘9D 7D

A.,v. > H /
\ mu A..,
z / _,
o o o . —
+8D +8D ‘8D +D +82°827°93 v
-] | |
T t ¢ " .\|,r/, w ™,
. _ * : +82 ‘8D 90 ‘¥
| . Y ‘A10S ‘T ; 77, AOSZD D
! i [ \ - \
g_/ L | 9 ./ *A g _J ' \
../ - \ S //\ v N _V_f 1_ ,f
: -— 01 T " E
BN 03 " | _
| | «[A10s ‘20]
9D ,___v
- e *
‘ ,,.r m
(9z '81=) ¥2

-




2/4

Z oS

7 —

|

GZZ00PLOZ



3/4

€ I

J

- -
g8 | " B
H\ - L / |
| -
- .vu ﬂ

(82 81=) v3



4/4

ALES : W/M///%// e

_\ ‘
i 7
!

S t
V213210 - ‘ _ , |4 “““ . ‘_.,,‘_h_ihmu ‘8292 D

B

‘ _—
’ /,. _— v SN ;
T T e
g _ - F i 9 __- | | _ m lw\ L) ____,_
| | P

B o N

T 7 ;

8) -

,_ 1

L 7
82 e e——— 1 N AR PR D) i
I

{9z ‘a1=) ¥2



