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OZET

BIR DALLANMIS HIDROKARBON BILESENININ URETIMINE YONELIK
PROSES

Bulus, oOzellikle biyolojik kokenli yliksek kaliteli hidrokarbon baz yadinin Uretimine
yonelik bir prosesle ilgilidir. Bulusun prosesi, aldol kondensasyonu, hidrodeoksijenasyon

ve izomerizasyon adimlarini igerir. Besleme stogu olarak tercihen biyolojik kdkenli

aldehitler ve/veya ketonlar kullanilir,
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ISTEMLER

Bir dallanmis hidrokarbon baz yadinin {retimine yénelik bir proses olup, 6zellidi
C1-C40 aldehitlerden, C3-C79 ketonlardan, C2-C40 hidroksi aldehitlerden ve
bunlanin karigimlarindan olusan gruptan secilen en az bir aldehiti ve/veya
ketonu igeren besleme stogunun, alkali veya toprak alkali metal hidroksit olan
bir aldol kondensasyon katalizdrii varhiginda, 80-400 °C arasinda bir sicaklikta
yodunlastiriimasi, kondensasyon Uriinlinin 0.1-20 MPa arasinda bir hidrojen
basincinda, 100 - 500 °C arasinda bir sicaklikta bir hidrodeoksijenasyon
katalizorli varliginda hidrodeoksijene edilmesi ve ardindan 0.1 - 20 MPa
arasinda bir hidrojen basincinda, 100 - 500 °C arasinda bir sicaklikta bir

izomerizasyon katalizérii varliginda hidroizomerize edilmesidir.

Istem 1l'e¢ gére proses olup, o©zellidi besleme stodunun, C4-C24 vyad
aldehitlerinden, C3-C47 ketonlardan, C4-C24 hidroksi aldehitlerden ve bunlann

karigimlarindan olusan gruptan segilen en az bir besleme bileseni icermesidir.

istem 2'ye gére proses olup, ézelligi sdz konusu besleme bileseninin bitkisel
yadlar, bitkisel vakslar, ve bitkisel kati yadlar; hayvansal yadlar, hayvansal kati
vadlar ve hayvansal vakslar; balik yadlan, kati balik yaglan ve balk vakslan;
geri donlUstirdlmis gida sinifi kati ve sivi yadlar; genetik miihendisligiyle elde
edilen kati ve sivi yaglar ve vakslar; alg ve boceklerden elde edilen kati ve sivi
yadlar; asit hidroliz prosesiyle karbonhidratlardan hazirlanan aldehitler ve
ketonlardan olusan gruptan segilen biyolojik kékenli bir baslangic
malzemesinden ve sdz konusu baslangic malzemelerinin kansimlarindan elde

edilmesidir.

Istemler 1-3ten  herhangi  birine gdre  proses olup, &zelligi
hidrodeoksijenasyonun 1-15 MPa arasinda bir hidrojen basincinda, 150 - 350 °C

arasinda bir sicaklikta gergeklestiriimesidir.

Istemler 1-4'ten herhangi birine gore proses olup, 6zelligi hidrodeoksijenasyon
katalizoriniin  periyodik element sisteminin Grup VIII veya Grup VIA
metallerinden olusan gruptan secilen en az bir bilesen ve destek icermesidir;
burada katalizor tercihen Pd, Pt, Rh, Ru, Ni, NiMo veya CoMo metallerini ve aktif

karbon, aliimin ve/veya silika destegi icerir.
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. Istemler 1-5ten herhangi birine gore proses olup, 6zellidi hidroizomerizasyonun

1-15 MPa arasinda bir hidrojen basincinda, 200 - 400 °C arasinda bir sicaklikta

gerceklestiriimesidir.

. Istemler 1-6'dan herhangi birine gdre proses olup, ©zelliji hidroizomerizasyon

katalizorliniin periyodik element sistemindeki Grup VIII'de yer alan bir metali,
bir molekiler eledi ve/veya destedi icermesidir; burada s6z konusu katalizor
tercihen bir molekiler elek ve bir Pd, Pt veya Ni metali ve/veya bir destek

icermekte olup, s6z konusu destek alimin ve/veya silikadir.

. Istemler 1-7'den herhangi birine gére proses olup, 8zellidi kondensasyondan

once, 6n hidrojenasyonun bir 6n hidrojenasyon katalizorii varliginda, 0.1 - 20
MPa arasinda, tercihen 1 - 10 MPa arasinda bir hidrojen basincinda ve 50 - 400
°C arasinda, tercihen 150 - 300 °C arasinda bir sicaklikta gergeklestiriimesidir.

. Istem 8'%e gére proses olup, ézelligi 6n hidrojenasyon katalizérinin periyodik

element sistemindeki Grup VIII ve/veya VIA'da yer alan desteklenmis metalleri
icermesidir; burada séz konusu katalizér tercihen bir desteklenmis Pd-, Pt-, Rh-,
Ru-, Ni-, Cu-, CuCr-, NiMo- veya CoMo- katalizdrl olup; destek, aktif karbon,
allimin ve/veya silikadir,

10.Istemler 1-9'dan herhangi birine gére proses olup, 6zelligi hidrokarbonun veya

bir hidrokarbon karisiminin besleme stoguna ve/veya seyreltici olarak proses

adimlarina katilmasidir.

11.Istemler 1-10’dan herhangi birine gére proses olup, dzellidi yan Griin olarak bir

dizel bileseni ve benzin Uretilmesidir.
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BIR DALLANMIS HIDROKARBON BILESENININ URETIMINE YONELIK
PROSES

Teknik Alan

Bulus, bir hidrokarbon bileseninin lretimine yonelik bir prosesle ve 6zellikle yeni bir tir
baz yad olarak kullanilacak biyolojik kdkenli, yiksek kaliteli bir dallanmis, doymus
hidrokarbon bileseninin Uretimine yodnelik bir prosesle ilgilidir. Aldol kondensasyonu,
hidrodeoksijenasyon ve izomerizasyon adimlarini igeren proses, nihayetinde bitkisel
yaglardan, hayvansal yaglardan, dogal vakslardan ve karbonhidratlardan elde edilen,
tercihen biyolojik kokenli ham maddelerden gelen besleme stogunu kullanmaktadir.
Aynca ilgili sentetik malzemeler ve kombinasyonlan besleme stoklan olarak
kullanilabilmektedir.

Teknigin Bilinen Durumu

Baz yaglar, otomotiv icin yadlama yadlari, endistriyel yaglayicilar ve yadlama gresleri
gibi yadlayicalarin {retiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Aynica proses yadlan,
beyaz yaglar ve metal isleme yaglan olarak da kullaniimaktadirlar. Nihai yaglayicilar iki
temel bilesen icermektedir: yadlama baz yadi ve katki maddeleri. Yadlama baz yadi, bu
nihai yadlayicllardaki temel yapitasidir ve nihai yaglayicimin ozelliklerine biiyik katki
saglamaktadir. Genel olarak bagimsiz yaglama baz yaglarinin ve bagimsiz katk
maddelerinin kansimlan degistirilerek ok cesitli nihai yaglayiclan iretmek icin birkag
yaglama baz yad kullaniimaktadir.

Amerikan Petrol Enstitlisti (API) Grup III veya IV siniflandirmasina gdre baz yadlar
yliksek kaliteli yaglayiclarda kullaniimaktadir. API baz yag siniflandirmasi Tablo 1'de

gosterilmektedir.
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Tablo 1. API baz yag siniflandirmasi

Grup Doymus hidrokarbonlar, Kikirt, adirlikga % (ASTM D Viskozite

agirlikca % (ASTM D 1552/D 2622 /D indeksi (VI)

2007) 3120/D4294/D 4927) (ASTM D 2270)
I < 90 vefveya > 0.03 80<VI< 120
11 =90 < 0.03 80 = VI < 120
Ir =90 < 0.03 =120

IV Tdm polialfaclefinler (PAQ)

v Grup I-IV'e ait olmayan tiim diger baz yaglar

Grup III yadlan, hidrokraking (hidrojenle kirma) yoluyla, ardindan dallanmis parafinler
elde edilmesi icin vaksh diiz parafinlerin izomerizasyonu yoluyla ham petrolden modern
yontemlerle Uretilen cok yiksek viskozite indeksli (VHVI) baz yadlardir. Grup III yadlan
ayrica mineral yadlardan gelen Yadh Vaksli parafinlerden ve érnegin ilgili izomerizasyon
teknikleri kullanilarak kémirden veya dogal gazdan Fischer-Tropsch senteziyle (GLT
vakslar) elde edilen vakslardan (iretilen baz yaglan kapsamaktadir. Grup IV yadlar,
sentetik polialfaclefinlerdir (PAQO). Benzer bir siniflandirma ATIEL (Association
Techniqgue de [I'Industrie Européenne des Lubrifiants veya Avrupa Madeni Yag
Endustrisi Teknik Birligi) tarafindan da kullaniimaktadir, séz konusu siniflandirma ayni
zamanda Grup VI: Poliinternalolefinleri (P10) de icermektedir. Resmi siniflandirmaya ek
olarak, Grup II+ da bu alanda yaygin olarak kullaniimaktadir, bu grup 110’nun Uzerinde
ancak 120'nin altinda viskozite indeksi olan doymus ve kikartli olmayan baz yaglar
icermektedir. Bu siniflandirmalarda doymus hidrokarbonlar, parafinik ve naftenik

bilesikleri kapsamaktadir ancak aromatikleri kapsamamaktadir.

Ayrnica API 1509a gore baz stoklann tanimi su sekildedir: “Bir baz stogu, aym teknik
Ozelliklerle tek bir imalatgl tarafindan Uretilen (besleme kaynadindan veya imalatginin
yerinden badimsiz olarak), aym imalatg sartnamesini karsilayan ve benzersiz bir
formiil, Grdn tanim numarasi veya her ikisi tarafindan belirlenen bir yaglama bilesenidir.
Baz stoklari gok farkl prosesler kullanilarak imal edilmektedir.” Baz yag, baz stogudur
veya API lisansh yadda kullanilan baz stoklan kansimidir. Baz stodu tipleri 1) Mineral
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yag (parafinik, naftenik, aromatik), 2) Sentetik (polialfaolefinler, alkillenmis aromatikler,
diesterler, poliol esterler, polialkilen glikoller, fosfat esterler, silikonlar) ve 3) Bitkisel

yadlardir.

Ozellikle otomotiv sektorii, uzun zamandir yaglayicilara, dolayisiyla iyilestirilmis teknik
ozellikleri olan baz yaglara ihtiyac duymaktadir. Nihai yaglayicilar igin teknik czellikler
giderek artan sekilde miilkemmel disiik sicaklik 6zellikleri, yiiksek oksitlenme kararliigi
ve disik uguculugu olan Orlinler gerektirmektedir. Genel olarak yadlama baz yadlar,
100 °C'de (KV100) yaklasik 3 cSt veya Uzeri kinematik viskozitesi; yaklasik -12 °C veya
daha az akma noktasi {PP) ve yaklasik 100 veya Uzeri viskozite indeksi (VI) clan baz
yaglardir. Genel olarak yaglama baz yadlarinin, mevcut konvansiyonel Grup I veya

Grup II hafif nétr yagdlarindan daha bliylik olmayan Noack uguculugu olmalidir.

Konvansiyonel mineral vaglardan en talepkar araba Ureticilerinin sartnamelerine uyan
yaglayicllar (retilmesi artk mimkin olmamaktadir. Tipik olarak mineral yaglar
genellikle yiiksek konsantrasyonlarda aromatik, kiikirt ve azot bilesikleri icermektedir
ve ayrica yilksek uguculuk ve orta viskozite indeksleri, yani viskozite-sicaklik
bagmliiklari vardir. Ayrica mineral yaglarin antioksidan katki maddelerine yaniti
genellikle disik olmaktadir. Sentetik ve yari-sentetik baz yadlar, motor ve digli yaglan
gibi ozellikle otomotiv yaglayiclarinda giderek daha onemli bir rol oynamaktadirlar.
Benzer bir gelisme endiistriyel yaglayicilar icin gérilebilmektedir. Yaglayiclarin hizmet
omri arzu edilir sekilde olabildigince uzundur, béylece kullamic tarafindan sk yad
degisimleri Onlenmektedir ve ayrnica 6medin ticari tasimacilikta, araglann bakim
araliklan uzamaktadir. Son on vilda yolcu araclar icin motor yadi degisim araliklar bes
kat artmistir ve en fazla 50,000 km'de olmaktadir. Agir is araglar igin motor yadi

degisim araliklan su anda 100,000 km seviyesindedir.

Yadlayicr Uretimi Urlinin g¢evre, saglik ve emniyet faktorleriyle ilgili olan giderek
yayginlasmakta olan "Yasam Donglisi Yaklasimi"ndan (LCA) etkilenmektedir. LCA ile
hedeflenen, Urinin hizmet édmrinin uzamasi ve g¢evre agisindan Urundn dretimi,
kullanilmasi, muamelesi ve bertaraf edilmesi ile iligkilendirilen asgari dezavantajlar
olmasidir. Yiksek kaliteli baz yadlarin daha uzun yag dedisim araliklan, yenilenebilir
olmayan mineral ham yag bazl ham maddelerin tiiketiminde azalmaya ve tehlikeli atik

yag Uriinlerinin daha disiik miktarlarda olmasina yol agmaktadir.
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Motor teknolojisi ve baz yag (retimine yonelik taleplere ek olarak, siki gevresel
gereklilikler de sektérii daha sofistike baz yadlar gelistirmeye yoénlendirmektedir.
Modern araclarda yeni ve etkili kirliligi dnleyici teknolojilerin tam etkisini elde etmek ve
azot oksitlerin, ugucu hidrokarbonlarin ve pargaciklarin emisyonlarini kesmek ve ayrica
egzoz gazlannda kikirt dioksitlerin dogrudan azaltimasini saglamak igin kikiirt
icermeyen yakitlara ve baz yadlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Avrupa Birligi, bu yakitlarin
2005 yilindan itibaren pivasadan temin edilebilmesini karara badlamistir ve 2009
yiindan itibaren tek satilan form olmak zorundadirlar. Konvansiyonel mineral yag baz
yagdlar, kuklrt, azot, aromatik bilesikler ve tipik olarak ayrica ucucu bilesikler
icermektedir. Yeni motorlar icin daha az uygundurlar ve dolayisiyla ayrica daha yeni

kiikirt ve aromatik icermeyen baz yadlara gore gevreye daha zararlidirlar.

Glndmizde geri dondstirilmis yadlarin ve yenilenebilir ham maddelerin yadlayic
tretiminde kullanilmasi sikhkla ilgi duyulan bir konudur. Hidrokarbon bilesenlerinin
tretilmesi igin yenilenebilir olmayan fosil ham maddeler yerine biyolojik kdékenli
yenilenebilir ham maddelerin kullanilmasi istenmektedir giink( fosil ham maddeler
tilketilebilirdir ve c¢evreye zararh etkileri vardir. Geri donigstiirilmiis yadlarla
iliskilendirilen sorunlar, yiiksek kaliteli baz yadlar elde edilmesi icin karmasik saflastirma
ve yeniden isleme adimlarini icermektedir. Ayrica faal ve kapsamli bir geri dénisim

lojistik sisteminin geligtiriimesi pahalidir.

Su an icin vyenilenebilir ve biyolojik kékenli yadlayiclarda vyalnizca esterler
kullaniimaktadir. S6z konusu esterlerin kullaniimasi, sodutucu kompresér yadlayicilar
icin yaglar, biyo-hidrolik yaglar ve metal isciligi yadlan gibi birkac 6zel uygulamayla
sinirh  kalmaktadir. Normal otomotiv yaglayicilarinda ve endlstriyel yadlayicilarda
esasen katki maddesi odlgeginde kullanlimaktadirlar. Yiiksek fiyat da esterlerin
kullanimimi - sinirlandirmaktadir.  Ayrica, motor vyagi formiilasyonlarinda kullanilan
esterler, yeni motor testleri yapilmadan, ikame esterin kimyasal bilesiminin prensipte
benzer oldugu durumlarda bile, diger esterlerle degistirilebilir degildir. Bunun yerine,
saf hidrokarbon yapisindan olusan baz yadlar kismen birbiriyle degistirilebilirdir.
Esterlerle iliskilendirilen bazi teknik sorunlar da mevcuttur. Polar bilesikler olarak
esterler saf hidrokarbonlardan daha biylk oranda sisme egilimi sikintisi
yasamaktadirlar. Bu da hidrolik uygulamalarda elastomerlerle ilgili pek cok soruna yol
acmaktadrr. Ilaveten, ester baz yaglar hidrolize olarak, yaglayici sistemlerde korozyona
yol acan asitleri daha kolay uretmektedirler. Ayrica esterlerin daha buylk bir
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dezavantaji, polar olmayan hidrokarbon baz yaglar igin gelistirilen katki maddelerinin

ester baz yadlar icin etkili olmamasidir.

Aldol kondensasyon reaksiyonu kullanilarak ve aldehitlerden ve ketonlardan yola
gikilarak, daha uzun hidrokarbon zincirleri olan doymamis ve dallanmis aldehitlerin
dretimine ydnelik prosesler mevcuttur. Bu reaksiyon, hidroksi aldehit veya hidroksi
keton saglamak (lizere aldol kondensasyonu ile ilerlemekte ve ardindan su klevaj
gelmekte, bdylece beslemeye badl olarak doymamis aldehit veya doymamis keton
saglamaktadir. Reaksiyonda bazik katalizorler tipik olarak 80 - 400 °C sicaklikta
kullanilmaktadir. NaOH ve Ca(OH). gibi bazik homojen katalizorler ve Na/SiO. gibi
desteklenen alkali metaller Kelly, G.J. ve ark., Green Chemistry, 2002, 4, 392-399
kaynaginda aciklandigi gibi heterojen katalizérler olarak bahsedilebilmektedir.
Kuaterner amonyum gruplarini iceren iyon dedisim regineleri, regine yiiksek
sicakliklarda kullanilamadidi icin vyalmizca distk karbon sayil besleme kondense

oldugunda katalizdr olarak kullanilabilmektedir.

Yag alkolleri, ya yag asitlerinin ya da yag asidi alkil esterlerinin hidrojenasyonu ile
dretilebilmektedir. Alkil esterlerden alkol liretimine yonelik (¢ tip hidrojenasyon (nitesi
ticari kullanmdadir: gaz fazh hidrojenasyon, damlama yatakh hidrojenasyon ve
siispansiyonlu hidrojenasyon. Bunlardan ilk ikisi, bir sabit yatakl katalizor icermektedir.
Tim proseslerde bakir kromit igeren bir katalizér 200 - 250 °C sicaklikta ve 20- 30 Mpa
basingta kullamimaktadir. Krom icermeyen bakir-ginko katalizérler  kullamlarak
doymamis yad alkolleri Uretilmektedir. Aynca, doymus alkoller ayni zamanda krom,
demir veya rodyumla aktive edilen bir nikel katalizérli kullanilarak 200 - 230 °C

sicaklikta ve 20 Mpa basingta da Uretilebilmektedir.

Bir dehidrojenasyon reaksiyonunda hidrojenin uzaklastinimasiyla yag alkollerinden yag
aldehitleri Gretilebilmektedir. Reaksiyon, alkollerin hidrojenasyon reaksiyonunun tersidir
ve bu nedenle endotermiktir. Dehidrojenasyon reaksiyonunda ilgili hidrojenasyon
katalizorleri kullanilmaktadir ancak sicaklk daha yiiksektir ve bu nedenle kraking,
izomerizasyon, siklizasyon ve polimerizasyon gibi yan reaksiyonlar mimkiinddr.
Alkollerden aldehitlerin aretilmesi icin tipik olarak desteklenmis bakir kromit katalizérler
kullanlmaktadir. Gaz fazi dehidrojenasyonunda tipik olarak 250 - 400 °C arasi
sicakliklar ve 0.1 - 0.5 MPa arasi basinglar kullaniimaktadir. Ayrica ilgili aldehitlerin

katalizér olarak allimin, silika-alimin, hafniyum oksit ve zirkonyum oksit kullanilarak
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alkollerden (Uretilebildigi genel olarak bilinmektedir. Proses riinleri, proses sicaklik
degisimiyle kontrol edilmektedir. Diisiik sicakliklarda eterler elde edilmekte, yiiksek
sicakliklar ise aldehitleri vermekte iken olefinler tipik olarak 300 - 350 °C'de elde

edilmektedir.

Besleme molekiillerinin fonksiyonel gruplannin birbiriyle reaksiyona girerek bir ketonu
olusturduklan keton dretim prosesleri alanda bilinmektedir. Olugan ketonun karbon
sayIsl, reaksiyona girmis besleme molekillerinin karbon sayisi toplamina kiyasla bir
azaltimaktadir. Metaller veya toprak alkali metallerin oksitleri katalizér olarak
kullanllmaktadir. EP 591297, magnezyum oksit katalizérd  kullanilarak  piroliz
reaksiyonuyla ya§ asitlerinden bir keton (retilmesine yodnelik bir y&ntemi
aciklamaktadir. EP 0457665, demir oksit iceren boksit katalizdri kullanilarak
trigliseritlerden, yag asitlerinden, yagd asit esterlerinden, yagd asit tuzlarindan ve yag asit
anhidritlerinden keton uretilmesine yonelik bir yontemi agiklamaktadir.

Yag asidi kdkenli olanlar disinda aldehitler ve ketonlar, biyokitlenin asit hidroliziyle
karbonhidratlardan hazirlanabilmektedir. Biyokiitlenin, yani hemiselllozun baslica
yapitaglan pentozanlar (C5 karbonhidratlar) ve seliilozun yapitaslar heksozanlardir (C6
karbonhidratlardir), bunlar hidrolize edildiklerinde C5 sekerlerini (pentoziar) ve C6
sekerlerini (heksozlar) sadlamaktadirlar. Sekerlerdeki karbonil gruplarn agirlikli olarak
aldehitlerdir ve gok azi ketondur. 5 karbonlu sekerler, 6 karbonlu sekerlerden daha hizli
ayrismaktadir ve asit hidrolizinde seker aynsmasini azaltmanin bir yolu iki asamal bir
prosesin bulunmasidir. Birinci agama, 5 karbonlu sekerleri geri kazanmak igin 1hmh
proses kosullarinda yiiritdllrken ikinci asama 6 karbonlu sekerleri geri kazanmak icin
daha sert kosullarda yiritilmektedir. Sekerler ilgili aldehitleri veya ketonlan saglamak
igin bir mineral asit katalizoriiniin varlidinda reaksiyona sokulmaktadir. Seyreltik asit ve
konsantre asit olmak Uzere iki temel asit prosesi tird vardir, yine her prosesin
varyasyonlar s6z konusudur. Seyreltik asit prosesleri 160 - 300 °C yiiksek sicakliklarda
ve basing altinda yiritilmektedir ve saniyeler veya dakikalar araliinda reaksiyon

sureleri vardir, bu da stirekli islemeyi kolaylastirmaktadir.

FI 100248, iki adimh bir prosesi sunmaktadir, burada orta distilat, diz normal
parafinlerin elde edilmesi icin stz konusu bitkisel yagin karboksilik asitlerinin veya
trigliseritlerinin hidrojenasyonu, ardindan dallanmis parafinlerin elde edilmesi icin s6z

konusu n-parafinlerin izomerizasyonu vyoluyla bitkisel yaddan {retilmektedir.
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Hidrojenasyon, 330 - 450 °C arasinda degisen bir sicaklikta, 3 MPa'dan yiiksek bir
basing altinda ve 0.5 ila 5 1/sa. arasinda dedisen sivi saatte bosluk hizinda (LHSV)
gerceklestirilmistir. Izomerizasyon adimi 200 - 500 °C sicaklikta, yiikseltiimis basing

altinda ve 0.1 - 10 1/sa. arasinda degisen LHSV'de gergeklestirilmistir.

EP209997, ham petrolden elde edilen vaksl hidrokarbonlarin izomerizasyonuyla baz
yaglarin dretimine vyonelik bir prosesi, bdylece vyalnizca az miktarlarda hafif
fraksiyonlarin Gretimini aciklamaktadir. Bu yontem, 6rnedin vaksh hidrokraking dip

yaglarindan Grup III baz yaglannin retimi igin kullaniimaktadir.

JP 01 056 792, ylksek molekdl adirlikh polibiiten veya poliizobiitilenle kombinasyon
halinde, son derece dallanmis bir yapisi olan CsHe> ‘nin molekiil formiiliyle bir
dallanmis hidrokarbon olan skualani iceren gida isleme yagdlayicilarin agiklamaktadir.
S.T. Gui, P.T. Cummings, H.D. Cochran, 1.D. Moore, S.A. Gupta: "Nonequilibrium
Molecular Dynamics Simulation of the Rheology of Linear and Branched Alkanes
International Journal of Thermophysics, pages 449-459 belgesi, diiz ve dallanmis
hidrokarbonlarin reolojisinin NEMD simiilasyonuna atifta bulunmaktadir. Ozellikle C10
{n-dekan, erime Tm = -30 °C), C16 (n-heksadekan Tm = 18 °C), C24 (n-tetrakozan
Tm = 52 °C), C25 (10-n-hekzilnonadekan) ve C30 skualan incelenmistir. US 4 026 960,
skualana cok benzer ozellikleri olan hassas makineler (kronometreler) icin yadlayic
olarak yararl olan bir hidrckarbon bilesidi olan 2,7,10,15,18,23-hekzametiltetrakozani

aciklamaktadir.

US 4,317, 948, metatez reaksiyonuyla alfa ve dahili olefinlerden yaglama vyadi

tretimine yonelik bir prosesi sunmaktadir.

US 2004/230085, hidrodeoksijene edilen ve ardindan hidroizomerizasyona tabi tutulan
yag asitleri veya yad asit esterleri gibi biyolojik kdkenli dizel sinifi hidrokarbonlarin
hazirlanmasiyla ilgilidir.

US 3,501,546, titanya katalizériinde Pd kullanilarak 24'e varan karbon atomu olan
alkollerden veya aldehitlerden vaksli parafinlerin ve olefinlerin hazirlanmasina y&nelik
bir yodntemi aciklamaktadir. S5z konusu yodntemde reaksiyona giren besleme
molekdllerindeki bir karbon kaybedilerek, sinirli dallanmis bir Grin elde edilmektedir.
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Biyolojik kaynaklardan gelen baslangic malzemeleri yiksek miktarda oksijen
icermektedir. Isleme sirasinda oksijen suya, karbon monoksite ve karbondioksite
ddniistiiriilmektedir. Ilaveten, biyolojik kdkenli baslangic malzemeleri, codunlukla,
katalizor zehirleri ve soy metal katalizorlerin inhibitorleri olarak bilinen azot, kikirt ve

fosfor icermektedirler.

Katalizériin hizmet émrinin azalmasina neden olmakta ve katalizdrlerin sik sik yeniden
Uretilmesini gerekli hale getirmektedirler. Baz yad proseslerinde normal parafinler
cogunlukla hidrokarbon zincirinde dallarin elde edilmesi icin izomerize edilmektedirler;
séz konusu dallar, diisik sicakik &zelliklerini iyilestirmektedir. Izomerizasyon
proseslerinde soy metal katalizbrleri kullanilmaktadir. Bunlar, cok pahalidirlar ve

katalizor zehirlerine son derece duyarhdirlar.

Yiiksek kaliteli baz yag Uretimi igin, heteroatomlan iceren biyolojik kékenli baslangig
malzemelerini veya ara maddeleri kullanan bir proses heniz acgiklanmamistir; s6z
konusu baslangic malzemeleri istege bagh clarak termal ve/veya kimyasal ve/veya

fiziksel ve/veya mekanik 6n islem adimlarina tabi tutulmaktadir.

Yukaridaki 6gretiler isidinda tercihen biyolojik kékenli baslangic malzemelerinden
dallanmis doymus hidrokarbon bilegenlerinin Uretimine yénelik bir alternatif prosese
yonelik bariz bir ihtiyac oldugu gérilebilmektedir, sz konusu proses teknigin bilinen
durumuna ait géziimlerle iligkilendirilen sorunlarnin énlenmesine ya da en azindan biiylk

dlglide azaltiimasina katkida bulunmaktadir.

Yiksek kaliteli baz yaglara yonelik kalite gerekliliklerine uyum saglayan dallanmis, polar
olmayan parafinik baz yadlara yonelik bariz bir ihtiyac da stz konusudur, stz konusu
baz yad tercihen biyolojik kokenlidir ve cgevre (zerinde ve son kullanialar igin,
geleneksel mineral baz yadlara gore daha tercih edilebilir etkileri vardir. Ilaveten,
yenilenebilir besleme stoklannin  kullamimina dayali olan ve boylece yenilenebilir

olmayan ham madde tasarrufu saglayan bir prosese ihtiyag vardir.
Bulusun Amaglan

Bulusun bir amaci, bir hidrokarbon bilegeninin (retimine ydnelik bir prasestir. Bulugun
bir bagska amaci, biyolojik kdkenli baglangic malzemeleri kullarilarak bir hidrokarbon

bileseninin Gretimine yonelik bir prosestir.
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Bulusun bir baska amaci, baz yaglarin Gretimine yonelik bir prosestir.

Bulusun bagka bir amaai, biyolojik kokenli baslangic malzemelerinden, heteroatomlari
icermeyen dallanmis parafinik baz yadlannin yeni bir tipinin Uretimine yonelik bir

prosestir.
Bulusun prosesinin karakteristik dzelliklerine ekli istemlerde yer verilmistir.
Bulusun genel aciklamasi

Bulusun prosesi, aldehitlerin ve ketonlarin kondensasyon adimini icermektedir. Tercihen
aldehitler ve ketonlar, yag asitlerinden veya karbonhidratlardan elde edilmektedir.
Reaksiyon, asadida Sema I'de verilmistir, burada besleme stogunun molekiilleri
birbiriyle reaksiyona girmekte, bdylece bu sekilde elde edilmis olan dallanmis bilesenin
karbon zinciri uzunlugunu artirmaktadir. Aynca bulusun prosesi, heteroatomlann
kondensasyon urtininden ¢ikariimasi icin bir hidrodeoksijenasyon adimi ve son olarak
molekiiler yapida dallar olusturmak ve bdylece parafinik drinin dosik sicakhk

ozelliklerini iyilegtirmek icin bir izomerizasyon adimi icermektedir.

R il
burada R' = H (aldehit) veya C3 - C23 (keton);
ve R = C2 - C22.

Tercihen, esasen biyolojik kokenli baslangic malzemelerinden gelen besleme stoklari
kullanilmaktadir. ilaveten proses, istede bagli olarak 6n hidrojenasyon, son islem ve

uriin resirkiilasyon adimlarini icerebilmektedir.

Aldol kondensasyon reaksiyonu, bir doymamis dallanmis tek islevli karbonil bilesigi olan
bir Griniin elde edilmesi icin besleme stogu akisinin hidrokarbon zinciri uzunlugunu

artirmak igin kullamimaktadir.

Burada karbonil bilesidi, aldehitlerin veya ketonlarin karbonil iglevsellidini igeren bir
bilesige atifta bulunmaktadir.
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Burada yag asitleri, Cl'den daha yilksek bir karbon sayisi olan biyolojik k&kenli

karboksilik asitlere atifta bulunmaktadir.

Yag asitlerinden elde edilen aldehitler ve ketonlar ve yag aldehitleri ve yad ketonlar
burada biyolojik kokenli yag asitlerinden veya trigliseritlerden elde edilen aldehitlere ve

ketonlara atifta bulunmaktadir.

Burada hidrodeoksijenasyon (HDQ), oksijenin hidrojen araciidiyla bir bilesikten
uzaklastinlmasina atifta bulunmaktadir. Reaksiyonda su aciga cikmaktadir ve es zamanili
olarak olefinik cift baglar hidrojene edilmektedir ve kikirt ve azot bilesikleri
uzaklastinimaktadir. HDO adimi reaksiyonlarn ekzotermaldir. HDO adimindan sonra

basglangic malzemesinin yapisi parafinik hale gelmistir.

Burada doymus baz vyag, doymus hidrokarbonlar igermektedir. "Doymus
hidrokarbonlar”" terimi, parafinik ve naftenik bilesiklere atifta bulunmaktadir ancak
aromatiklere atifta bulunmamaktadir. Parafinik bilesikler dallanmg veya diz
olabilmektedir. Naftenik bilesikler, siklik doymus hidrokarbonlardir ya da tipik olarak
siklopentandan veya siklohekzandan elde edilmis sikloparafinlerdir. Bir naftenik bilesik,
tek bir halka yapisi (mononaften) veya iki izole halka yapisi {izole edilmis dinaften)
veya iki kaynasik halka yapisi (kaynagik dinaften) veya U¢ veya daha fazla kaynasik

halka yapisi {polisiklik naftenler veya polinaftenler) icerebilmektedir.

Bu baglamda karbon sayisi araliginin genigligi, nihai Griinde en biyiik ve en kiiglik

molekiillerin karbon sayilarinin farki arti bire atifta bulunmaktadir,

Bu baglamda basinclar, normal atmosfer basincina gére gésterge basinglandir.
Periyodik Element Sistemi Siniflandirmasi, IUPAC siniflandirmasidir.

Sekil

Bulug simdi bulusun kapsaminin sz konusu seklin yapilandirmalariyla sinirlandiriimasi
amaclanmadan ekli Sekil 1 ile agiklanmaktadir.

Sekil 1'de yag asitlerinden veya karbonhidratlardan elde edilen aldehitleri ve/veya
ketonlari igeren besleme stogu akintisi (2) ve bir hidrojen akintisi {3) cift baglarin istede

bagdli 6n hidrojenasyonu igin bir én hidrojenasyon reaktoriine (20) beslenmektedir. On
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hidrojenasyon reaktoriinde (20) resirkile edilecek olan daha hafif urin fraksiyonunun
{102) bir kismi veya bir bagka hidrokarbon akintisi (201) beslemeyi seyreltmek Uzere
istede badli olarak katilabilmektedir. Seyreltici akintisi (202) resirkille edilen akintiyi
{102) veya hidrokarbon akintisini (201) veya bunlann bir kansimini igermektedir. S0z
konusu 6n hidrojenasyon reaktériinden (20) doymus aldehit ve/veya keton Grani akinti
(21) olarak bir aldol kondensasyon reaktoriine (30) aktanimaktadir. Alternatif olarak
sentetik olarak Uretilen aldehitler gibi dider aldehitler (5) ya tek basina ya da yukardaki
aldehitlerle kombinasyon halinde prosese beslenebilmektedir. Hidroksi karbonil bilesigi
veya aldol kondensasyon reaktoriinden (30) gelen Urin olarak elde edilen tercihen
alfa,beta-doymamis karbonil bilesigi akinti (31) olarak aktarilirken, hidrojen akinti (3)
olarak HDO reaktdriine (40) aktanimaktadir. Alternatif olarak hala akintida (31} mevcut
olan kondensasyon reaksiyonunda kondense olmamis olan bilesenler, drnegin bir
damitma lnitesinde (60) damitma vyoluyla aynlabilmektedir ve bunu aldol
kondensasyon reaktériine (30) akinti (61) olarak resirkiilasyon takip etmektedir.
Kondense olan bilesenler HDO reaktériine (40) akinti (62) olarak aktanlmaktadir. HDO
adimindan gelen dallanmis parafinik Griin istenmeyen katiskilarin uzaklagtiriimasi icin
akinti (41) olarak siyinciya (70) aktariimaktadir. Ardindan parafinik Griin akintisi {(71) ve
hidrojen akintisi (3) hidroizomerizasyon reaktoriine (80) beslenmektedir; s6z konusu
reaktor ayrica iste§e bagli olarak  bir  seyrelticiyi (202) almaktadr.
Hidroizomerizasyondan (80) sonra dallanmig parafinler (81) bir hidrojen akintisi (3)
kullanilarak istede badl olarak son isleme (90) tabi tutulabilmektedir ve ardindan driin
bir damitma ve/veya ayirma Unitesine (100) akint (91) olarak aktarilabilmektedir. S6z
konusu damitma ve/veya ayirma Unitesinde (100) farkh sicaklik araliklarinda kaynayan
vefveya Ozel uygulamalara ydnelik olan Urlin bilegenleri; gazlar (104), benzin (101),
dizel (102) ve baz yag (103) olarak ayriimaktadir.

Bulusun Ayrintih Agiklamasi

Sasirticl bir sekilde, dallanmis doymus yiiksek kaliteli baz yadlarin, heteroatomlar iceren
aldehitlerin  vefveya ketonlarin  bir aldol kondensasyon reaksiyonunu, bir
hidrodeoksijenasyon reaksiyonu ve bir izomerizasyon reaksiyonu igceren buluga gore
prosesle elde edildigi goérilmistir. Bulusun prosesinde Gzellikle biyolojik k&kenli
aldehitlerin vefveya ketonlarin bir aldol kondensasyon reaksiyonu hidrodecksijenasyon
ve izomerizasyon reaksiyonlariyla birlikte, doymus baz yadlarin yenilikgi bir sekilde
dretimi igin kullanilabilmektedir.
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Aldol kondensasyon reaksiyonu adiminda, besleme stogunun hidrokarbon zincirinin
uzunlugu, molekiilin temel yapisinda yalnizca karbon-karbon badlarinin birakilacadi
sekilde artinimaktadir. Bu aldehit veya keton moleklilli bu haliyle baz yag icin uygun
degildir ve dolayisiyla karbonil grubunda var olan oksijen uzaklastinlmak zorundadir ve
diisiik sicakhk dzellikleri, drnegin molekil yapisina kisa dallar olusturularak iyilestirilmek
zorundadir. Ayrica proses istege bagh olarak Griiniin bir 6n hidrojenasyon adimini,

resirkilasyon ve son iglem adimlanni igerebilmektedir.

Baz yag Uretimine yonelik besleme stogu olarak dzellikle biyolojik kokenli olmak lzere
aldehitler ve/veya ketonlar kullanildiginda, temel yapida yalnizca karbon-karbon baglari
olan molekillerin elde edilmesi icin hidrokarbon zincirlerinin uzunlugunun artirimasi
gerekmektedir. Bulusa gore bu, aldehitlerin veya ketonlarin birbiriyle reaksiyona
girmelerine imkan verilerek, boOylece molekiilde karbon-karbon badlan ({retilerek
saglanmaktadir. Hidrokarbon zincir uzunlugu artmis olan bulusun Urlinlerinin yapisinda
bir aldehit grubu, uzun ana hidrokarbon zincirinin ortasindaki bir -CH2- grubuna
badlanmaktadir. Ketonlar ayni kondensasyon reaksiyonunda besleme stogu olarak
kullanulirsa, sema (I)'de gosterildigi gibi bu dallarin birinde dort daha uzun hidrokarbon
zinciri ve bir keton grubu vardir. Tarif edilen iki reaksiyonun kombinasyonlan da
mumkindir. Besleme stoklarinin aldehitleri ve ketonlan da iki veya birkac fonksiyonel
karbonil grubu icerebilmektedir, béylece Uriniin yapisinda birkag dallanan bdlge elde

edilmektedir.

Bulusun prosesinde karbon sayisi C1-C40 olan aldehitler, tercihen primer doymus
aldehitler ve/veya karbon sayisi C3-C79 olan ketonlar kondensasyon adiminda birbiriyle
reaksiyona girmektedir. Bdylece besleme stogunun hidrokarbon zincir uzunlugu
artirilabilmektedir ve baz yadin karbon sayisina ulasmaktadir. Daha kisa zincirleri olan
aldehitler ve/veya ketonlar da kullanilabilmektedir, béylece C12-C24 arasinda dedisen
yag aldehitlerinin tipik karbon sayisina veya ketonlar igin tipik olan C23-C47 arasinda
degisen karbon sayisina gore daha az karbon sayisi ile Uriiniin molekil adirliginda artis
saglanmaktadir, bu da baz vyag bilesiklerinden daha hafif hilesiklerin {iretilmesini
saglamaktadir. Benzer sekilde, hidrokarbon zincirinin uzatilmasi igin iki veya daha fazla
fonksiyonel karbonil grubu olan aldehitler vefveya ketonlar kullanilabilmektedir. S6z
konusu kisa zincirli ve/veya iki veya daha fazla fonksiyonel grubu olan aldehitler,

sentetik olabilmekte ve/veya dodal malzemelerden elde edilebilmektedir.
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Bulusun prosesinde heteroatomlar bir hidrodeoksijenasyon adimindaki aldol
kondensasyon reaksiyonu Urliniinden uzaklastinlarak, karbonil oksijeni su formunda
serbest birakimaktadir. Ilaveten herhangi bir diger oksijen, azot ve kikiirt bilesigi es
zamanl olarak uzaklastinlmaktadir. Uriin olarak zincirin ortasinda dallar olan doymus

dallanmig hidrokarbonlar elde edilmektedir.

Hidrodeoksijenasyon adiminda elde edilen drin (adirlikh  olarak parafinler)
hidroizomerizasyona tabi tutulmaktadir. Hidroizomerizasyonda molekiillerin dallanmis
olmayan hidrokarbon zincirleri izomerize edilmektedir, bdylece duslk sicaklk
Ozelliklerini iyilestirmek icin bazi daha kisa dallar icermektedirler. Hidroizomerizasyon
adimimi takiben Uriiniin oksitlenme kararlhdi, istege bagl bir son islem muamelesi
kullanilarak iyilestirilebilmektedir. Ilaveten, istede baglh bir vaks giderme islemi, son
islemden once veya sonra gergeklestirilebilmektedir.

Dizel sinifi daha kisa zincirli dallanmig parafinler proseste yan (Grinler olarak

Uretilmektedir.
Besleme stogu

Prosesin besleme stoklar, C1-C40 aldehitlerden, C3-C79 ketonlardan ve C2-C40
hidroksi aldehitlerden ve bunlarin kangimlarindan olugan gruptan secilen en az bir
aldehit veya keton icermektedir. Hem sentetik hem de biyolojik kdkenli aldehitler ve
ketonlar besleme stogu olarak kullanilabilmektedir. istege bagh olarak teknigin bilinen
durumuna ait bir veya birden fazla saflastirma ve/veya kosullandirma adimina tabi
tutulan, tercihen biyolojik kokenli olan C4-C24 yag asitleri, C3-C47 ketonlar ve C4-C24
hidroksi aldehitler tercihen kullanilmaktadir. Kosullandirma adimlan ornedin yad
asitlerinin Gretilmesi igin hidrolizi, bir alkolle veya asitle transesterifikasyonu, yag asidi
alkil esterlerinin lretimi icin esterifikasyonu, alkol saglamak igin yag asitlerinin veya yad
asit alkil esterlerinin indirgenmesini ve aldehitler saglamak igin alkollerin indirgenmesini
veya ketonlar saglamak icin yag asitlerinin veya vyad asidi alkil esterlerinin

ketonizasyonunu kapsamaktadir.

Aldehitler ve ketonlar, alanda bilinen herhangi bir yontemle (retilebilmektedir.
Aldehitler ve ketonlar tercihen bitkilerden, hayvanlardan ve baliklardan elde edilen
biyolojik kokenli baslangic malzemelerinden Uretilmekte ve bitkisel yadlar, bitkisel

vakslar, bitkisel kati yaglar, hayvansal yaglar, hayvansal kati yaglar, hayvansal vakslar,
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balik yaglan, kati balik yaglan ve balik vakslarini igeren gruptan secilmektedirler. Alg ve
boceklerden elde edilen ilgili baslangic malzemeleri ve ayrica karbonhidratlardan
hazirlanan aldehitlerden ve ketonlardan elde edilen baslangic malzemeleri de

ongordilmektedir.

Biyolojik kokenli baslangic malzemesi asagidakileri igeren gruptan uygun sekilde

secilmektedir:

a) bitkisel kati yaglar, bitkisel yadlar, bitkisel vakslar, hayvansal kat vyadlar,
hayvansal yaglar, hayvansal vakslar, kati balk yaglar, balik yadlan, balik

vakslan ve

b) serbest yag asitleri veya bitkisel kati yaglar, bitkisel yadlar, bitkisel vakslar,
hayvansal kati yadlar, hayvansal yadlar, hayvansal vakslar, kati balk yadlar,
balik yadlar, balik vakslarindan hidroliz, asit transesterifikasyonu veya piroliz
reaksiyonlari yoluyla elde edilen yag asitleri ve

c) bitkisel kati yadlar, bitkisel yaglar, bitkisel vakslar, hayvansal kati yaglar,
hayvansal yadlar, hayvansal vakslar, kati balk yadlar, balk yadlan, balik
vakslarindan transesterifikasyon yoluyla elde edilen esterler ve

d) alkollerin bitki, hayvan ve balik kékenli yag asitleriyle esterlestiriimesinden

elde edilen yag asidi alkil esterleri ve

e) serbest yag asitlerinin veya bitkisel kati yadlar, bitkisel yadlar, bitkisel
vakslar, hayvansal kati yadlar, hayvansal vadlar, hayvansal vakslar, kati balik
yaglan, balik yadlan, balk vakslarindan gelen yag asitlerinin indirgeme veya

hidrojenasyon (rlinleri olarak elde edilen alkoller ve aldehitler ve

f) serbest yag asitlerinin, esterlerin, alkollerin veya bitkisel kati yaglar, bitkisel
yadlar, bitkisel vakslar, hayvansal kati yadlar, hayvansal yadlar, hayvansal
vakslar, kati ballk vyaglarn, balk vyadlan, balk vakslarindan elde edilen

aldehitlerin ketonizasyon reaksiyconuyla elde edilen ketonlar ve

g) biyolojik kdkenli vakslardan hidroliz, transesterlestirme veya piroliz yoluyla

elde edilen yag alkolleri ve
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h) atik ve geri dénistirilmis gida sinifi kati yaglar ve yaglar ve genetik

milhendisligi yoluyla elde edilen kati yadlar, yaglar ve vakslar ve
i) s6z konusu baslangic malzemelerinin karisimlar,

Bitkisel yaglarin ve balik yaglarinin tipik temel yapisal birimi bir trigliserittir. Trigliserit,

asagidaki yapiya sahip Ug yag asidi molekiiliyle gliseroltin bir esteridir:

H (’J -
PR :
BP0 o ome

J
Tyt

burada R;, R ve Rs, C4-C30 hidrokarbon zincirlerini temsil etmektedir. Hidrokarbon
zinciri agisindan s6z konusu yag asitleri, uzun zincirli dallanmamis karboksilik asitlerdir.
Ana hidrokarbon zincir uzunluklan 18 karbondur (C18). C18 yag asitleri tipik olarak
gliseroliin orta hidroksil grubuna baglanmaktadir. Diger iki hidroksil grubuna badh olan
yag asitlerinin tipik olarak esit karbon sayilarn vardir ve karbon sayisi genellikle C14 -
C22 arasindadir.

Biyolojik kokenli baslangic malzemesinin yag asidi bilesimi, farkl kaynaklardan gelen
besleme stoklan arasinda bliylik oranda farklihk gosterebilmektedir. Yag asitlerinde
birkag cift bag olabilmesine ragmen bu badlar konjuge dedillerdir, bununla birlikte
aralarinda en az bir ara -CH2- birimi mevcuttur. Yapilandirma acgisindan dogal yag
asitlerinin ¢ift baglan &is formunda olmakta, bu nedenle hidrojen atomlari oldukca sert
olan cift bagin ayni tarafinda yer almaktadir. Cift bad sayisi arttikca genellikle zingcirin
serbest ucunda yer almaktadirlar. Hidrokarbon zincirlerinin uzunluklan ve cift bag
sayilari, yag asidinin kaynadi olarak hareket eden cesitli bitkisel veya hayvansal kati ve
sivl yaglara veya vakslara badll olmaktadir. Hayvansal yaglar tipik olarak doymamis yag
asitlerine gore daha fazla doymus yag asidi igermektedir. Balik yagi yag asitleri yiiksek
miktarlarda ¢ift bag icermektedir ve hidrokarbon zincirlerinin ortalama uzunludu,

bitkisel yadlarin ve hayvansal yadlarin yag asitlerine kiyasla daha ylksektir.

Biyolojik kokenli baslangic malzemesinin yag asidi bilesimi, besleme stoklarinin
oksitlenme direncini, 1si kararlihdgini ve disik sicaklik ozelliklerini tahmin etmede ve

ayrica aldol kondensasyon reaksiyonuyla elde edilen uriin tirlerinin belirlenmesinde
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onemli bir rol oynamaktadir. Besleme stoklarinda mevcut olan doymamis bilegenler
kolaylikla oligomerizasyona tabi tutulmakta ve ayrica halka yapilarn olan bilegikler
olusturmaktadirlar ve hidrojenasyonu takiben nihai Grinde daha fazla oligomerik

hidrokarbonlara ve halka yapil hidrokarbonlara yol agmaktadirlar.

Vakslar esas olarak uzun zincirleri olan alkollerle esterlestiriimis yag asitleridir. Ayrica
vakslar degisen miktarlarda parafinler (n-alkanler), ketonlar ve diketonlar, primer ve
sekonder alkoller, aldehitler, alkan asitler (yad asitleri) ve terpenler icermektedir. Bu tlir

yag asidi ve alkol zincirlerinin karbon sayisi tipik olarak C12 — C38 arasindadir.

Uygun biyolojik baslangic malzemelerinin érnekleri arasinda Baltik ringasi yagi, somon
yag, ringa yad, tuna yadi, hamsi yagi, sardalya yadi ve uskumru yadi gibi bahk yaglar;
kolza tohumu yad, kolza yadi, kanola yadi, tall yadi, aygigedi tohumu yadi, soya vadi,
misir yadi, kenevir yadi, zeytinyadi, pamuk tohumu yadi, hardal vad, palmive yadi,
fistik yad, hint yad, jatrofa tohumu yadi, hurma cekirdedi yadi ve Hindistan cevizi yadi
gibi bitkisel yaglar yer almaktadir; ayrica domuz yagi, don yad ve ayni zamanda atik ve
geri dénlstirdlmis gida sinifi kati ve siwvi yadlar gibi hayvansal yaglar ve genetik
muhendislidi yoluyla Uretilen kati yaglar, vakslar ve yaglar da uygun olmaktadir. Kati ve
sivi yadlara ek olarak biyolojik kdkenli uygun baslangic malzemeleri arasinda an
balmumu, Cin balmumu (bécek balmumu), gomalak balmumu ve lanolin (yin
balmumu) gibi hayvan balmumlan ve ayrica carnauba palmiye balmumu, ouricouri
palmiye balmumu, jojoba tohumu yad, candelilla balmumu, esparto balmumu, Japonya
balmumu ve piring kepedi yadi gibi bitkisel balmumlan yer almaktadir.

Proses biyolojik ve sentetik malzemelerden elde edilen besleme kansimlarinin ve
gerekirse dijer proseslerle (retilen besleme stoklarinin islenmesi icin de
kullanilabilmektedir ya da s6z konusu proses adimina uygun olan sentetik olarak
uretilmis besleme stoklan ek besleme stoklar olarak kullarulabilmektedir. Ayrica saf
sentetik besleme stoklarinin kullanilmasi da duistinlimektedir, ancak bu durumda

uriinler yenilenebilir dogal kaynaklar baz almamaktadir.

Yagd aldehitlerine ek olarak biyolojik kdkenli baslangic malzemelerinden elde edilen
sentetik hidroksi aldehitler veya hidroksi aldehitler de bulusun prosesinde besleme
stoklan olarak kullanilabilmektedir. Uretilecek olan baz yadin isil kararilidi icin tercihen

tersiver karbon icermeyen aldehitler ve/veya ketonlar kullanilmaktadir. Ozellikle duisiik
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sicaklik 6zelliklerinin iyilestiriimesi ve daha agir baz yaglarinin dretilmesi igin, baz
yaglarin yapisinda dallanma bolgeleri elde etmek amaciyla dallanmis ek bilesenler

kullanlabilmektedir.

Seyreltici olarak hareket eden hidrokarbonlar, érnegin tercihen biyolojik kokenli dizel
sinifi hidrokarbonlar iste§e bagl olarak farkl proses adimlarindaki besleme stoklar
katilabilmektedir. Dizel sinifi hidrokarbonlarin kaynama araligi 150 - 400 °C, tipik olarak
180 - 360 °C'dir.

Proses
Kondensasyon adimi

C1-C40 aldehitlerden, C3-C79 ketonlardan, C2-C40 hidroksi aldehitlerden ve bunlarin
karigimlarindan olugsan gruptan secgilen en az bir bilesen igeren besleme stoklari
kondensasyon reaksiyonuna tabi tutulmaktadir. Aldehitler ve/veya ketonlar,
hidrokarbon  akintismin  karbon  sayisini dnemli  oOlglide  artirmak  lzere
yogunlastinimaktadir. Doymus aldehitler ve ketonlar tercihen besleme stoklan olarak
kullanilmaktadir. Proseste tercihen aldol kondensasyonu reaksiyonu kullanimaktadir,
boylece dallanmis doymamis aldehitler veya ketonlar elde edilmektedir.
Kondensasyonda homojen veya heterojen Sldol kondensasyon  katalizorleri
kullanilabilmektedir. Na/Si0. gibi desteklenen alkali metal katalizbrleri heterojen
katalizorler olarak bahsedilebilmektedir. Homojen katalizér tercihen &rnegin NaOH,
KOH veya Ca(OH). gibi bir alkali veya bir toprak alkali metal hidroksittir. Reaksiyon
sicakhidi 80 - 400 °C arasindadir, tercihen distlik sicaklik disiik molekdl agirlikli besleme
stoklariyla ve daha yilksek sicakliklar yliksek molekil agirlikl besleme stoklariyla
kullanilmaktadir. Iste§e badl olarak alkoller gibi c¢oziiciiler kullanilabilmektedir.
Reaksiyonda kullanilacak homojen katalizor miktar adirlikca %1-%20, tercihen %1.5-
%19 arasinda degismektedir. Alternatif olarak aldol kondensasyonunun reaksiyon
kosullar, reaksiyon Griinleri olarak aldoller gibi hidroksi aldehitlerin elde edilecegi
sekilde ayarlanabilmekte, boylece cift baglarin reaksiyonuna dayali oligomerizasyon en
aza indirilebilmektedir. Bu durumda bir sonraki HDO adiminda su olarak hidroksil

grubunun da uzaklastinimasi zorunludur.



10

15

20

25

30

18

Hidrodeoksijenasyon adimi

Mdteakip HDO adiminda aldol kondensasyon reaksiyonunda elde edilen Grlnlerin
heteroatomlan uzaklastinimaktadir. Bulusa g6re prosesin HDO adiminda aldol
kondensasyon Grinu ve hidrojen gazi, 0.1 - 20 Mpa, tercihen 1 - 15 Mpa arasinda bir
basingta ve 100 - 500 °C, tercihen 150 - 350 °C sicaklikta reaksiyona sokulmaktadir.
HDO adiminda periyodik element sisteminde Grup VIII ve/veya VIA'da yer alan bir
metali ve alimin vefveya silika iceren &zel katalizérler kullanilabilmektedir. HDO
katalizorl tercihen bir desteklenen Pd, Pt, Rh, Ru, Ni, NiMo veya CoMo katalizorudlir;

destek aktiflestirilmis karbon, aliimin ve/veya silikadir.

Tercih edilen bir yapllandirmada HDO adimindan sonra elde edilen reaksiyon Grind
ornedin buharla siyirma yoluyla veya hafif hidrokarbonlar, azot veya hidrojen gibi
uygun bir gazla saflastinimaktadir. Prosesin, hidro izomerizasyon adimindan ve/veya
son islem adimindan &nce olabildigince verimli sekilde katigkilari ve suyu uzaklastirmasi

tercih edilmektedir.
Hidroizomerizasyon adimi

HDO ve istege bagh saflastirma adimindan sonra hidroizomerizasyon hidrojen gazinin,
hidrojene bilesenlerin ve istege badh parafinik ek beslemenin bir izomerizasyon
katalizorli varlidinda reaksiyvona sokulmasiyla yiriitlilmektedir. Hidroizomerizasyon
adminda basing 0.1 - 20 MPa arasinda, tercihen 1 - 15 Mpa arasinda degismektedir.
Sicakhk 100 — 500 °C arasinda, tercihen 200 — 400 °C arasinda degismektedir.
Hidroizomerizasyon adiminda molekiiler elekleri ve 6rnedin Ni, Pt ve Pd gibi periyodik
element sisteminin Grup VIII metallerini iceren 6zel katalizorler kullanilabilmektedir.

Aliimin ve/veya silika destek olarak kullanilabilmektedir.
On hidrojenasyon adimi

Besleme stogunun yani sira aldol kondensasyon reaksiyonundan elde edilen driin, olasi
cift baglan hidrojene etmek ve katalizor aktivitesi esasen yiizeyindeki kédmir olusumu
nedeniyle kaybedildiginden bir sonraki proses adiminda kémiir olusumunu azaltmak icin
imh kosullarda istege bagh 6n hidrojenasyon adimina tabi tutulabilmektedir. On
hidrojenasyon 50 - 400 °C arasi sicakliklarda, 0.1 - 20 Mpa arasinda bir hidrojen

basincinda, tercihen 150 - 300 °C arasi sicakliklarda, 1 - 10 MPa arasinda degisen bir
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hidrojen basincinda bir hidrojenasyon katalizori varlidinda gerceklestirilmektedir. On
hidrojenasyon katalizorli, periyodik element sisteminin Grup VIII ve/veya VIA
grubundaki metalleri icermektedir. On hidrojenasyon katalizoril tercihen bir desteklenen
Pd, Pt, Ni, Ru, Rh, Cu, CuCr, NiMo veya CoMo katalizérudlir; destek, aktiflestiriimis

karbon, aliimin ve/veya silikadir.
Vakstan arindirma adim

Hidroizomerizasyon adimini takiben istede badl vakstan arindirma adimi katalitik olarak
veya ¢6zucl bazll vakstan arindirma olarak gergeklestirilebilmektedir. Katalitik vakstan
arindirmada hidrojen gazi ve izomerize edilecek bilesen ve ayrica istege bagh parafinik
ek besleme, bir vakstan arindirma katalizor(i varliginda reaksiyona girmektedir. Ni, Pt
veya Pd gibi periyodik element sisteminin Grup VIII metallerini iceren zeolit katalizdrleri
kullanlmaktadir. Vakstan anndirma adiminda basing 0.1 - 20 MPa arasinda
degismektedir ve sicaklik 100 - 500 °C arasinda olmaktadir.

Cozlicli bazli vakstan anndirma isleminde parafinik vakslar, érnegin metiletil keton ve
toluen gibi ¢dziicllerin bir karisimi iginde yadin ¢odziinmesiyle aynimaktadir. Proseste
cOziicli ve besleme ters akim seklinde aktariimakta ve boylece kanstirlmaktadir. Yag
(izomerize Urlin) ve ¢dzicl kangimi bir sogutma Unitesine génderilmektedir. Sogutma,
parafinik vakslarin kristalizasyonuna yol agcmaktadir. Sogutma sicakligi, {irtinlin istenen
diisiik sicaklik ézelliklerine bagh olmaktadir. Vaks kristalleri karisimdan filtrelenip, tekrar

isleme igin toplanmaktadir ve ¢dzlich baz yagdan buharlagtirma yoluyla ayriimaktadir.
Son islem adimi

Yukarida elde edilen Uriin, cift baglarin ve aromatiklerin uzaklastirilmasi icin istede bagli
olarak son isleme tabi tutulabilmektedir. S6z konusu son iglem, bir katalizor varliginda
hidrojen  kullanilarak  gergeklestirilirse, bu igleme hidroislem (hydrofinishing)
denmektedir; basing 1 — 20 MPa, tercihen 2 — 15 MPa arasinda degdismekte ve sicaklik
50 - 500 °C, tercihen 200 and 400 °C arasinda dedismektedir. Hidroislemde periyodik
element sisteminde Grup VIII'de yer alan metalleri ve alimin ve/veya silika iceren dzel
katalizorler kullanilabilmektedir. Hidroislem katalizérii tercihen bir desteklenen Pd, Pt
veya Ni katalizorldur; destek, alimin ve/veya silikadir. Son islem ayni zamanda kil veya
molekiiler elek gibi emici malzemeleri kullanarak polar bilesenlerin uzaklagtinimasiyla

da saglanabilmektedir.
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istege badh son islemden sonra iriin, farkh sicaklik araliklarinda kaynayan ve/veya
farkli uygulamalara yénelik olan Griin bilesenlerinin birbirinden aynldigi bir damitma

vefveya ayirma Unitesine aktariimaktadir,

Istenirse riin olarak elde edilmis olan hidrokarbon bileseni veya baska bir uygun
hidrokarbon, donistirmeyi ve/veya segiciligi artrmak ve/veya reaksiyonlann
ekzotermal vyapisint kontrol etmek igin aldol kondensasyonu, HDO ve/veya
izomerizasyon adimlarinda gibi bulusun proseslerinin farkh asamalannda seyreltici

olarak kullanilabilmektedir.

On hidrojenasyon, HDO, hidroizomerizasyon ve hidroislem adimlannda tercihen bir
sabit katalizor yatakll reaktor, drnedin teknigin bilinen durumuna ait damlama yatakl

reaktor kullaniimaktadir.
Uriin

Buluga gbre proses, baz yag olarak uygun olan, yiksek kaliteli bir dallanmis ve doymus
hidrokarbon bilesenini saglamaktadir. Baz yad Grinlinin mikemmel viskozitesi ve
disuk sicaklik 6zellikleri vardir. Bulusa gore proses ayrica dizel yakit havuzu igin uygun
olan parafinik hidrokarbon Urdniiniin yan Urdni olarak saglamaktadir. Dizel bileseni
tipik olarak birtakim kisa karbon-karbon yan dallar icermektedir ve olaganiistl disiik
bulutlanma noktasina ve soguk filtre tikanma noktasina ancak yine de iyi bir setan
numarasina yol agmaktadir. Ilaveten bir ¢oziicii, benzin ve/veya benzin bileseni clmaya
uygun olan bir hidrokarbon bileseni bir yan Urin olarak elde edilmektedir. Tiim bu
Urtinler tercihen biyolojik kdkenlidir.

Besleme stoklarinin ve tercihen biyolojik baslangic malzemelerinden elde edilen
besleme stoklarinin Griin bilesiminde ve damitma araliginda biiylk bir etkisi olmaktadir.
Yag asitlerinden elde edilen besleme stodu bilesenleri, c¢esitli uygulamalarin
gerekliliklerine gére uyarlanacak, dar karbon sayisi arahdi olan fraksiyonlar elde etmek
icin damitma yoluyla fraksiyonlara aynlabilmektedir. C16, C18, C20 ve C22 hidrokarbon
zincirlerine sahip olan besleme stoklari igin Grlinlerin tipik karbon sayisi sirasiyla C32,
C36, C40 ve C44'tir. Uriiniin damitma aralidi esas olarak besleme stogunun
hidrokarbon zinciri uzunluguna badh oldugundan dar karbon sayisi araliklan ve

damitma araliklarina sahip Urlin fraksiyonlan elde edilmektedir. Elde edilen dar



10

21

damitma aralklanina sahip baz yaglarn, teknigin bilinen durumuna ait ilgili Griinlere

kiyasla oldukga dastk uguculuklan vardir.

Baz yadlarin karbon sayist araliklar oldukga dlsUktir ve tipik olarak C12/C14, C14/C16
ve C16/C18 besleme stoklar icin en fazla 5 karbon genisligidir. Bulusun prosesiyle
uretilen baz yaglarn en tipik yapilan ve karbon sayisi araliklan (4-6 cSt/100 °C
kinematik viskoziteyle) Tablo 2'de verilmistir. Karban sayisi, besleme stoklarinin karbon
sayisina badl olmaktadir. En tipik karbon sayilarn koyu olarak gosterilmektedir. Mineral
yaglardan elde edilen ve ayni viskozite sinifina {yaklasik 4 - 6 cSt/100 °C) ait olan,
teknidin bilinen durumuna ait sentetik hidroizomerize hidrokarbon baz yaglan VHVI,
GTL ve Yagl Vaks baz yaglarnnin tipik yapilar ve karbon sayisi araliklan (C25-C35) da

Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2. Baz yaglarn karbon sayilari ve yapilan

Baz yag FIMS'e gore karbon  Yapi
sayisi / %
1 C32/C34/C36
Aldehitten elde Yaklasik %90 asiklik [
edilenler bilesen | e
Yaklasik %10 .{
mononaften [ _ R Sy

2 C33/C37/C41/C45 M@M
Aldehitten ve Yaklasik %90 asiklik

ketondan elde bilesen J\‘/VW
edilenler Yaklasik %10

mononaften



Baz yag

3
Ketondan elde

edilenler

GTL

5
Yagh Vaks {SW)

VHVI
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FIMS'e gére karbon
sayisi / %

C46/C54/C62/C70
Yaklasik %90 asiklik
bilegsen

Yaklasik %10

mononaften

C25-C35

Yaklagik %90 asiklik
bilegsen

Yaklasik %10

mononaften

C25-C35

Yaklagik %70 asiklik
bilesen

Yaklasik %25
mononaften

Yaklasik %5 dinaften

C25-C35

Yaklagik %40 asiklik
bilesen

Yaklagik %35
mononaften

Yaklasik %15 dinaften

Yaklagik %10 diger

naftenler

Yapi
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Tablo 2'de gosterilen baz yaglar asagidaki gibi tretilmektedir:

1. Baz yag, C18 aldehiti iceren besleme stogunun aldol kondensasyonu,

hidrojenasyonu ve hidroizomerizasyonuyla elde edilmektedir.

2. Baz yag, C23 ketonu ve C5 aldehitleri iceren besleme stogunun aldol

kondensasyonu, hidrojenasyonu ve hidroizomerizasyonuyla elde edilmektedir.

3. Baz yag, C23 ketonu igeren besleme stogunun aldol kondensasyonu,

hidrojenasyonu ve hidroizomerizasyonuyla elde edilmektedir.
4. GTL, Fischer-Tropsch vaksh fraksiyonunun bir izomerizasyon Urinudr.

5. SW, mineral yaddan elde edilen Yagh Vaksin vaksl fraksiyonunun bir

izomerizasyon Urlinudar,

6. VHVI, mineral yagdan elde edilmis bir hidrokraklanmis ve izomerize baz

yaddir.

Doymus hidrokarbonlar agadidaki gibi alan iyonizasyon kitle spektrometresi (FIMS)

yoluyla karbon ve hidrojen atomlarina gére siniflandinimaktadir:

1 C(n).H(Z2n+2) parafinler

2 C(n).H(2n) mononaftenler
3 C(n).H(2n-2) dinaftenler

4 C(n).H(2n-4) trinaftenler

5 C(n).H(2n-6) tetranaftenler
6 C(n).H(2n-8) pentanaftenler

Tablo 2'de ylzdeler (FIMS'e goére, %) s0z konusu ydnteme gore belirlenmis bilesik

gruplarina atifta bulunmaktadr.
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Farkl hidrokarbon zincir uzunluklan olan besleme stoklar ve aldol kondensasyon
reaksiyonu kullanilarak, Grinlerin molekiil kiitleleri farkli uygulamalar igin gereken
viskozite araliklarina ulasmak igin artirilabilmektedir. Kondensasyon reaksiyonunda
besleme stoklarinin hidrokarbon zincirinin uzunlugu artmaktadir. Boylece daha kisa
zincirleri olan besleme stoklarindan ¢éziculer, benzin ve dizel yakitlar gibi daha hafif
hidrokarbon Grtnlerinin ve daha uzun zincirleri olan besleme stoklarindan baz yadlarin

dretilmesi mimkin olmaktadir.

Molekill yapisi agisindan elde edilen baz yaglar, Tablo 2'den goriilebilecegi gibi teknigin
bilinen durumuna ait Urlnlerden farklilk géstermektedir. Besleme bilesikleri olarak
aldehitleri kullanan bulusa gore prosesle elde edilen (riin, ana hidrokarbon zincirinin
ortasinda bir metil dal igermektedir (Tablo 2'de yapi 1). Uriin, tipik olarak zincirlerinin
yalnizca uclarinda dallan olan teknigin bilinen durumuna ait GTL ve SW izomerizasyon
Uriinlerinden (Tablo 2'de yapi 4 ve 5) farklihk géstermektedir. Aldehitler ve ketonlar
besleme bilesikleri olarak kullanilirsa, bulusun prosesiyle elde edilen Urlniin teknigin
bilinen durumuna ait Urlinlere kiyasla oldukga daha uzun yan zincirleri olmaktadir
{Tablo 2'de yapi 4 ve 5). Ve son olarak besleme bilesikleri olarak ketonlar kullanilirsa,
bulusun prosesiyle elde edilen Griiniin teknigin bilinen durumuna ait driinlere kiyasla

cok daha uzun yan zincirleri olmaktadir (Tablo 2'de yapi 4 ve 5).

Hidrokarbon zincirinin ortasinda yer alan dallar, akma noktasini zincirin uglarinda
olanlara gére onemli dlglide daha cok disirmektedirler. Dallarin konumunun yani sira
sayisl da akma noktasimi etkilemekte ve bu, artan dallanmayla dismektedir, ancak
beraberinde ayni zamanda viskozite indeksi de diismektedir. Bu dodrultuda hem akma
noktasi hem de viskozite indeksi igin elverigli olacak sekilde dal sayisi sinirlandiriimahdir.
Aldol kondensasyon reaksiyonundan parafinik vaksin izomerizasyonuyla elde edilen
Urinin (Tablo 2'de yapi 1-3) hidrokarbon bileseninin uglannda metil dallan ve
hidrokarbon zinciri icinde daha az bir derecede etil dallan ve ayrica ana hidrokarbon

zincirinin ortasinda bir dali veya dallar vardir.

Viskozite indeksi ve akma noktasi arasinda optimum bir iliski vardir; ana hidrokarbon
zinciri yalnizca birkag dal icermektedir. Bu dodrultuda akma noktasini iyilestirmek igin
birkag dali olan parafin, teknidin bilinen durumuna ait dallardan tamamen arinik olan
parafinik vakslara kiyasla HDQ adimindan sonra bulusun prosesinde daha az

izomerizasyon gerektirmektedir. Tipik olarak elde edilen Urtinler, 30°dan fazla karbon
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atomu igeren izomerize molekillerin gérece ylksek oranlarini icermektedirler. Bu tiir
dallanmig yliksek molekiil agirlikl bilegikler, akma noktasi - 20 °C altinda olsa bile tipik

olarak yOksek viskozite indeksleri (VI) de sergilemektedir,

Elde edilen baz yag, en az C18 karbon sayisi olan dallanmis hidrokarbonlar igermektedir
ve adirlikca en az %90, tercihen en az %95 ve ozellikle tercihen en az %97 doymus
hidrokarbon (GC) icermektedir. Baz tercihen biyolojik kdkenlidir ve biyolojik kékenli
baslangic malzemelerinden Uretilmektedir. Adirhkca en fazla %15, tercihen agirlikca en
fazla %10 ve ozellikle tercihen en fazla %5 mononaften (FIMS) icermektedir. Agirlikca
en fazla %1, tercihen agirlikca en fazla %0.5 ve Ozellikle tercihen en fazla %0.1

kaynasik dinaften ve polinaften (FIMS) icermektedir.

Elde edilen baz yadlar igin viskozite indeksi 120'den fazla, tercihen en az 130 ve
ozellikle tercihen en az 140tr (ASTM D 2270) ve akma noktas -9 °C'den az, tercihen -
12 °C’den az ve 6zellikle tercihen - 15 °C'den azdir (ASTM D 5950).

Elde edilen baz yaglarin karbon sayisi araligi genisligi 5 karbondan fazla, tercihen 3
karbondan fazla ve 6zellikle tercihen 1 karbondan fazla degildir (FIMS). Adirlikga en az
%60, tercihen adirlkca en az %75 ve oOzellikle tercihen en az %90 doymus
hidrokarbon, belirtilen karbon sayisi araligi (en fazla 5, vb.) dahilindedir. Elde edilen
baz yaglarin damitma arahd 150 °C'den fazla, tercihen 100 °C'den fazla ve &zellikle
tercihen 70 °C'den fazla degildir (ASTM D 2887 yontemine goére belirlenmektedir,
damitma noktalari D10 ve D90).

Elde edilen baz yadlarin kikirt iceridi 300 ppm’den az, tercihen 50 ppm'den az ve
ozellikle tercihen 1 ppm’den azdir (ASTM D 3120).

Elde edilen baz yaglarin azot igeridi 100 ppm‘den az, tercihen 10 ppm’den az ve
Ozellikle tercihen 1 ppm’den azdir (ASTM D 4629).

Baz yag veya baz yag bilesidi icin Griinin ucuculugu, KV100 dederi 3 ¢St - 8 ¢St olacak
sekilde, DIN 51581-2 (ASTM D 2887 GC damitmaya dayali Matematiksel Noack
yontemi) yontemiyle belirlendigi lzere adirlikga %2271.2*%(KV100)3"3*ten fazla
degildir.

Biyolojik baslangic malzemelerini baz alan elde edilen baz yadlar, yenilenebilir ham

maddelerin kullaniminin gdstergesi sayilabilecek karbon *C izotopunu igermektedir.
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Tamamen biyolojik kékenli olan, Griindeki toplam karbon igeridinin tipik *C izotop
icerigi (orani) en az %100'diir. Karbon *C izotop igerigi, 1950 yilindaki (ASTM D 6866)
atmosferdeki  radyoaktif karbon (karbon 19C  izotopu) icerigi  temelinde
belirlenmistir. Elde edilen baz yagin '“C izotop igerigi, dider bilegsenlerin yam sira
biyolojik bilesenlerin drin islemede kullanildigi durumlarda daha diisiik olmaktadir, 6te
yandan s6z konusu igerik %50'den fazla, tercihen %90'dan fazla ve 6zellikle tercihen
%99’dan fazladir. Bdylece biyolojik kdkenli baz yagin disiik miktarlan bile hidrokarbon

baz yaglarin diger tiirlerinde saptanabilmektedir.
Bulusun avantajlan

Bulusun prosesi 6zellikle, heteroatomlar iceren biyolojik kékenli yenilenebilir baslangic
malzemelerinin, yenilenehilir dodal kaynaklardan elde edilen baz yadlann ve ayni
zamanda yan drlnler olarak dizel ve benzin bilegenlerinin Gretilmesi icin kullaniimasina
imkan vermektedir. Geleneksel ham petrole ek olarak, bulusa gore yiksek kaliteli
dallanmis parafinik baz vyadlar igin tamamen yeni bir ham madde kaynad
saglanmaktadir. Ayrica sera gaz etkisine yol acan karbondioksit emisyonlan da
yenilenebilir olmayan kaynaklar yerine yenilenebilir ham madde kaynaklan kullanilarak

azaltilabilmektedir.

Yalnizca karbon ve hidrojen iceren bir baz yad elde edilmektedir, s6z konusu baz yadin
nemli kosullardaki kararliligi, esterleri veya diger heteroatomlarn igeren diger baz
yaglardan daha yilksek olmaktadir. Bir parafinik hidrokarbon bileseni, korozif asitleri
olusturan esterler kadar kolay aynsmamaktadir. Bulusun prosesi kullamlarak kikart
icermeyen, bir polar olmayan ve tamamen doymus hidrokarbon bileseni elde
edilmektedir. Oksijen ve besleme stoklarindaki katigkilarin heteroatomlarr HDO

adiminda uzaklastirlmaktadir.

Izomerizasyon adiminda karbon zinciri dallanmaktadir, boylece disiik sicaklik dzellikleri
iyilestirilmektedir, yani akma noktasi disurilmektedir ve disltik sicaklklarda
filtrelenebilirlik iyilegtirilmektedir. Vaks, kangtirma sinirlandirmalari olmadan baz yag igin
gok uygun olan bir viskozite indeksine (viskozite-sicaklik-bagimlilk) sahip olan yagh
hidrokarbona donistirilmektedir ve ayrica yaglayicl katki maddeleriyle tam uyumludur.

Yiiksek hidrojen kismi basina ve duslik katiski seviyeleri tim proses boyunca

korunabilmektedir. Karbonmonoksit, karbondicksit ve su icerikleri bdéylece HDO
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asamasinda veya ayri bir gaz/sivi ayirma kabinda hafif siyirmanin, izomerizasyondan
dnce kalinti katiskilan uzaklastirmaya yeterli olacadi derecede disirilebilmektedir.
Istede badh 6n hidrojenasyon adimi aracilidiyla verim iyilestirilebilmekte ve érnedin
polimerizasyon, halka olusumu ve katalizor ylUzeyinde kémur olusumuna yol agan
hidrokarbon zincirlerinin ¢ift baglarinin aromatiklestirmesi gibi yan reaksiyonlar ve
operasyon siresi azaltilabilmektedir. Ayrica baz yadlarn viskozite ozellikleri halka

olusumu ve polimerizasyonla degistiriimektedir.

Bulusun prosesiyle diisik akma noktasi olan yiiksek kaliteli doymus baz vyadlar
Uretilebilmektedir, s6z konusu baz yad bdylece disiik sicaklik kosullarinda cok yararli
olmaktadir. Uriin tipik olarak kiikirt icermemektedir, viskozite indeksi tercihen en az
120 olmaktadir ve bu nedenle Grup III baz yadlarinin uygulamalarinda da uygun
sekilde kullanilabilmektedir.

Karbon sayillarina gore fraksiyonlar halinde damitilan yad asitlerinden elde edilen yag
aldehitleri ve ketonlar besleme stoklari olarak kullanilabilmektedir. Bulusa gbére dar
kaynama araliklari ve farkh fiziksel 6zellikleri olan dallanmis parafinik baz yadlar bu
fraksiyonlardan islenebilmektedir. Uriiniin tipik karbon sayisi araliklar asadidaki gibidir:
gaz C1-C4, benzin C5-C10, dizel C11-C26 ve baz yag en az C18. Tek bir karbon sayis

olan besleme stogundan Uretilen baz yaglarin damitma aralidi dar olmaktadir.

Dar damitma araligi, Griiniin ilk hafif fraksiyonu icermedigini gdstermektedir (yani
molekiiller ortalamadan buyik élglide daha hafiftir), bu da Griiniin azalan uguculugu
olarak gorilebilmektedir ve pratik uygulamalarda emisyonun azalmasina ve yadlayic
kullaniminin azalmasina yol acmaktadir. Uriinde daha agir bilesenlerden olusan bir
“kuyruk” da bulunmamaktadir (yani molekiiller ortalamadan blyilk élglide daha

adirdir), bu da Grtiniin milkkemmel diisiik sicaklik ézelliklerini saglamaktadir.

Elde edilen baz yadi icin karbon sayisi ve damitma aralidi besleme stogu bilesimine
bagh olmaktadir. Teknigin bilinen durumuna ait baz yaglar icin damitma aralidi, istenen
kinematik viskoziteye sahip bir fraksiyon elde etmek icin drinin damitiimasiyla
ayarlanmaktadir. Yaglayicilarin, dar karbon sayisi araliklar ve dolayisiyla dar damitma
araliklan olan baz yadlar olmasi tercih edilmektedir. Bu nedenle elde edilen baz yaglarin
bilesimleri, farkh kosullarda benzer sekilde hareket eden benzer biyikllikte molekiiller

icermektedir.
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Elde edilen baz yagin yilksek viskozite indeksi vardir, bu da yiiksek fiyath Viskozite
Indeksi lyilestiricisi (VII) veya diger bir deyisle Viskozite Modifiye Edici (VM) ihtiyacinin
6nemli oranda azalmasin saglamaktadir. VII'min ara¢ motorlarinda en yiiksek kalinti
miktanina yol agan bir katki maddesi oldugu yaygin olarak bilinmektedir. Ayrica VII

miktarlarinin azalmasi, dnemli maliyet tasarruflarina yol agmaktadir.

Ayrica baz yad toksik olmadigindan, genellikle konvansiyonel mineral yag bazl
Uriinlerde bulunan kikartl, azotu veya aromatik bilesikleri icermedidinden, son
kullanicinin yaga veya yag spreyine maruz kaldidi uygulamalarda daha glivenli sekilde

kullanilabilmektedir.

Ayrica elde edilen baz yagin yaniti antioksidanlar ve akma noktasi bastiricilar icin son
derece ylksektir ve bu nedenle yaglama yaglannin émri daha uzun olmaktadir ve
konvansiyonel baz vyadlari baz alan vyadlayiclara gore daha soduk ortamda
kullanilabilmektedirler.

Elde edilen baz yag ayrica daha fazla reaktif ester bazl olan Uriinlere gére kimyasal
olarak daha kararlidir ve oksitlenme direnci yag asitlerini veya yag alkoli dimerlerini
baz alan baz yadlarinkine veya biyolojik kokenli doymamis yag asitlerinden (iretilen
ester bazl baz yaglarinkine gére daha iyidir.

Esterlere kiyasla elde edilen baz vadi, ham petrolden elde edilen konvansiyonel baz
yaglarla, Fischer-Tropsch prosesinden elde edilen baz yaglarla ve hidrokarbon baz
yaglarla ve ayrica yadlayicl katki maddeleriyle daha uyumludur. Ayrica elastomerlerle
uyumludur ve bu nedenle modifikasyonlar olmadan modern ara¢ motorlarinda

kullanilabilmektedir.

Elde edilen baz yadin ek bir avantaji, API grup III baz yadi teknik ozelliklerini
saglamasidir. Dolayisiyla yeni motor testleri yapmaya gerek olmadan ayni degisim
kurallarina gore diger grup III baz yaglan gibi motor yadi formilasyonlarinda

kullanilabilmektedir.

Elde edilen baz yagi tercihen yenilenebilir dogal kaynaklari baz almaktadir. Bulusun
prosesinin baslangic malzemeleri tim diinyada mevcuttur ve ayrica prosesin kullanimi

ornegin GTL teknolojisinin aksine dnemli ilk yatinmlarla sinirlandinimamaktadir.
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Bulus konusu prosesin drinleri, kullanim ve bertaraf acgsindan nétr  olan
karbondioksittir, yani fosil baglangic malzemelerinden elde edilen Urlinlerin aksine

atmosferin karbondioksit ylkind artirmayacaklardir,

Bulusa gore prosesle uretilen hidrokarbon bileseninde ana hidrokarbon zincirinin
ortasinda en az bir metil dali bulunmaktadir. C5-C13 besleme stoklarindan uretilen dizel
sinifi en az bir metil dali olan bu tir C11-C26 hidrokarbonlarinin Gstiin diistik sicakhk
ozellikleri vardir, yani distk sicakliklarda bile swdirlar; bulutlanma noktasi disuktir,
Diger yandan daha adir C26-C40 hidrokarbon bilesenleri ve baz yad uygulamalan igin
birden fazla dal gerekmektedir; stz konusu dallar adirlikh olarak hidreizomerizasyonla

elde edilmektedir.

Bulusa godre prosesle (retilen hidrokarbon bilesenlerinin  dzellikleri milkemmeldir.
Urtinler kanstirma sinirlandirmalan olmadan baz yaglar olarak ¢ok uygundurlar ve
ayrica Urlnler yaglayicl katki maddeleriyle de uyumludurlar.

Ornekler

Bulus simdi asadidaki orneklerle daha ayrintilh olarak agiklanacaktr. Ote yandan
bulusun 6rneklerde agiklanan yapilandirmalarla sinirh olmadigi aciktir. Bulug, bulusun
kapsamindan ayrilmadan farkh sekillerde de ger¢eklestirilebilmektedir.

Ornek 1:
C16 aldehitten bir hidrokarbon bileseninin hazirlanmasi

Aldol kondensasyon reaksiyonunda, palmiye yadindan elde edilen 200 g C16 yadl
aldehit ve suda ¢Ozinmis 100 g %20 NaOH bir Parr reaktériine konulmustur.
Kanstirma 250 dev/dk'ya, 250 °C sicakhda ve 0.5 MPa basinca ayarlanmistir.
Reaksiyonda serbest kalan suyun giderilmesi icin hafif azotla siplirme devam
ettirilmistir. Reaksiyon, yodunlasan aldehit miktan GC analizinde kararlliga ulasana
kadar gerceklestirilmistir. Reaksiyondan sonra Griin, hidroklorik asitle nétrlestirilmis,

suyla yikanmis ve kalsiyum klorirle kurutulmustur.

Bir sonraki HDO adiminda, yukarida elde edilen yogunlasan aldehit, bir metil dallanmis
parafin elde edilmesi igin bir kurutulmus ve aktiflestirilmis NiMo/Al:Os katalizorid
kullanilarak bir ylksek basingh Parr reaktériinde hidrojene edilmistir. Aldehit 340 °C'de,
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5 MPa basing altinda, 300 dev/dk hizda kanstirlarak FTIR spektrumunda aldehit piki
saptanamayana kadar hidrojene edilmigtir. Elde edilen metil dallanmig C32 parafin

vaksinin akma noktasi 69 °C olmustur.
Ornek 2:
C23 ketondan ve furfuraldan bir hidrokarbon bileseninin hazirlanmasi

Aldol kondensasyon adiminda, 14.6 g lauren (hurma cekirdedi yadindan elde edilen
C23 keton), 150 ml izopropanol ve su igcinde 15 ml %10 NaOH karistinlmis ve 80 °C'de
yuvarlak dipli cam sisede 20 dakika slireyle geri akitilmistir. 15 g furfural (aldoheksoz
sekerinden elde edilen aldehit) katilmis ve geri akig altinda 1sitma 5 saat devam
ettirilmistir. Sogutmadan sonra alkol bir déner buharlastincda buharlastinlmistir.
Reaksiyon tekrarlanmistir ve iki sentezin kalintilari etil asetatta ¢dzinmistur, buzda
sogutulmustur ve reaksiyona girmemis lauron soduk ¢ozeltiden filtrelenmistir.

Bir sonraki HDO adiminda, yukanda elde edilen kondensasyon Urini, bir metil
dallannmig parafin elde edilmesi icin bir kurutulmus ve aktiflestiriimis NiMo/AlLOs
katalizor( kullanilarak bir yiiksek basingll Parr reaktérinde hidrojene edilmistir. Aldehit
320 °C'de, 5 MPa basing altinda, 300 dev/dk hizda 5 saat kanstinlarak hidrojene
edilmistir. Elde edilen pentil dallanmig vaksinin akma noktasi 11 °C olmustur.

Ornek 3:

Bitkisel yagdan elde edilen ketonlardan bir hidrokarbon bileseni

hazirlanmasi

Aldol kondensasyon adiminda, palmiye yadi yad asitlerinden elde edilen 10 g
C31/C33/C35 keton karisimi ve 2 g NaOH, bir yuvarlak dipli cam sisede karistirma
altinda 30 dakika silireyle 400 °C'ye kadar isitilmigtir. Sogutmadan sonra sentez {riinii

50 ml etil asetatta ¢dzinmuis, filtrelenmis ve seyreltici buharlastirlmistir,

Bir sonraki HDO adiminda, yukanda elde edilen kondensasyon iriinii Omek 2'de

oldugu gibi hidrojene edilmistir. Dallanmis vaksin akma noktasi 35 °C olmustur.
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Ornek 4:
Hidroizomerizasyon

Ornek 1'de elde edilmis olan C32 parafin vaksi, bir indirgenmis Pt molekiiler elek/Al,O3
katalizorl kullanilarak baz yag sinifinda bir dallanmis parafinin elde edilmesi icin bir Parr
reaktoriinde izomerize edilmistir. Onceden 1sitilmig parafin, 3 MPa hidrojen basinci
altinda ve 340 °C'de, -15 °C'lik bir akma noktasi elde edilene kadar izomerize edilmistir.

Son olarak hafif fraksiyonlar Griinden indirgenmis basing altinda damitlmistir,

Ornek 4'te elde edilmis baz yagin dzellikleri ve teknigin bilinen durumuna ait Griinlerin

Ozellikleri asagidaki Tablo 3'te verilmistir.

Tablo 3. Ornek 4’e gdre baz yag ve teknigin bilinen durumuna ait Griinler.

Ornek API API API
4 Gplll Gplll  GpllI
VHVI SW GTL

FIMS Ortalama MW 451 400 397 410
PARAFINLER 90 37 72 95
MONONAFTENLER 9,5 37 24 5
DINAFTENLER 0,5 16 3,5 0
DIGER NAFTENLER 0 10 0,5 0

Baz yag ozellikleri PP °C (ASTM -26 -18 -21 -21
D5950)
VI (ASTM D2270) 145 122 140 139
KV100 ¢St (ASTM 4,3 4,3 4,0 4,1
D445)

GC damitma D10, °C 390 395 394

ASTM D50, °C 444 421 421

D2887
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Ornek API APT API
4 GpllI GpIll  GpllI
VHVI SW GTL

D90, °C 455 456 459

Noack uguculugu, (DIN 51581-2) 11,1 13,3 12,5
adirlikca %

C1-C40 aldehitler ve/veya C3-C79 ketonlar, C2-C40 hidroksi aldehitler ve bunlarin
karigimlari besleme stoklar olarak uygun olmaktadir. Hem sentetik hem de biyolojik
kokenli aldehitler ve/veya ketonlar kullanilabilmektedir. Istede bagl olarak teknigin
bilinen durumuna ait bir veya birden fazla saflastirma ve/veya kosullandirma adimina
tabi tutulan biyolojik kdkenli C4-C24 yag aldehitleri ve/veya C7-C47 ketonlar tercihen
kullamimaktadir.
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