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OZET
YUKSEK ASIiTLi YAGLARDAN (HIGH FFA OILS&FATS), YAG
ASITLERINDEN (FATTY ACID), YAGLARIN RAFINASYON YAN
URUNU SULFURLU ASIiTLi YAGLARDAN (ACIDOIL) EN14214
NORMUNDA BiYODIZEL (METIL ESTER) URETIiM YONTEMi

Bu bulus; yiiksek asitli yaglardan (high FFA oils&fats) [5-100% FFA], yag
asitlerinden (fatty acid), yaglarin rafinasyon yan iriinii siilfiirlii asitli yaglardan
(acidoil) [5-100% FFA] EN14214 normunda biyodizel iiretilmesini saglayan bir

proses ile ilgilidir.

Bulusun amaci, yiiksek asitli yaglardan (high FFA oils&fats) [5-100% FFA], yag
asitlerinden (fatty acid), yaglarin rafinasyon yan iriinii siilfiirli asitli yaglardan
(acidoil) [5-100% FFA] EN14214 normunda biyodizel iiretimi icin daha diisiik
maliyetli hammaddelerden yararlamlmasi ve cevresel/saghk etkisi olan bu

tiriinlerin tekrar ekonomiye kazandirilmasidir.
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ISTEMLER

Yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan triinii siilfiirlii
asitli yaglari paslanmaz celik, vakuma ve yiiksek sicaklifa uygun bir
notralizasyon reaktoriine alinmasi,

oksidasyon olugsmamasi icin yagin iizerine antioksidan eklenmesi,

yaglarin Oncelikle baz ile notralize edilmesi,

sonrasinda  katalizorsiiz ~ olarak, gliserin  verilerek, yogusturma
esanjorlerinde temperli su altinda notralizasyon reaksiyonunun yapilmasi,
serbest yag asidi (Free Fatty Acid-FFA) notrlenene kadar reaksiyonun
devam ettirilmesi,

sonrasinda Uriiniin sogutularak vakumdan c¢ikarilmasi ve notr yag tankina
gonderilmesi,

notr  yagin, metil estere doOniistiriilmek  iizere  metilasyon
(transesterifikasyon) reaktoriine alinmasi,

reaktore metanol ve sodyum metilat ¢ozeltisi ilave edilmesi,

metilasyon (transesterifikasyon) reaksiyonunun gerceklestirilmesi,
reaksiyon sonunda reaksiyona girmeyen metanoliin vakum altinda
rektifiye edilmesi,

rektifikasyon sonrasi iiriiniin su ile yikanmasi ve reaktor dekantasyona
birakilmasi,

dekantasyon sonrasinda reaktdriin altindan ayrilan gliserin-sabun-su
fazinin alinmasi ve temiz halde metil ester elde edilmesi,

metil esterin i¢inde bulunan streyl glukozitleri almak iizere sogutulmast,
separatdrden gecirilerek klarifiye edilmesi ve metil ester tankina alinmasi,
metil estere antioksidan ilave edilmesi ve degaz edilerek safsizliklardan
arindirilmasi,

metil esterin distile edilmesi ve yogusturulmasi,

EN 14214 normuna uygun olarak distile metil ester elde edilerek azot

altinda, antioksidan ve CFPP katkisi ile muhafaza edilmesi adimlan ile
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karakterize edilen yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon
yan iriint silfiirli asitli yaglarindan EN14214 normunda biyodizel (metil

ester) iiretim yontemi.

. Notralizasyon reaksiyonunun, antioksidan eklenen ve oOncelikle baz ile

notralize edilen yaga sonrasinda %1-30 araliginda gliserin verilerek
katalizorsiiz olarak 150-250°C araligindaki sicaklikta, 30-60 devir/dk
araligindaki kanistirma hizinda, reflux ve 2-300 mbar araligindaki vakum
altinda, karistirict yukari yonli durumda, 3-12 saat icinde, yogusturma
esanjorlerinde temperli su kullanilarak gergeklestirildigi Istem 1°deki gibi
yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan iiriinii stilfiirlii
asitli yaglarindan EN14214 normunda biyodizel (metil ester) iiretim

yontemi.

. Metilasyon (transesterifikasyon) reaktoriine yag miktarinin agirhikca %10-

40’1 arasinda metanol ve 1-10% arasinda sodyum metilat ¢ozeltisi ilave
edildigi Istem 1°deki gibi yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin
rafinasyon yan {riinii silfiirlii asitli yaglarindan EN14214 normunda

biyodizel (metil ester) liretim yontemi.

. Sodyum metilatin, kati NaOH’in metanol ic¢inde coziindiiriilmesi ile

hazirlandig Istem 1°deki gibi yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin
rafinasyon yan iiriinii siilfirlii asitli yaglanndan EN14214 normunda

biyodizel (metil ester) tiretim yontemi.

. Metilasyon (transesterifikasyon) reaksiyonunun, reaktor sicakligi 50-65°C

araliginda, karistirma devri 30-60 devir/dk araliginda, reflux ve 1 atm azot
altinda, Kkanstiric1  asagr  yonlii  durumda, 0,5-2 saat tutularak
gerceklestirildigi Istem 1°deki gibi yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve
yaglarin rafinasyon yan iriinii siilfiirli asitli yaglarindan EN14214

normunda biyodizel (metil ester) iiretim yontemi.
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10.

Metilasyon (transesterifikasyon) reaksiyon sonucunda reaksiyona
girmeyen metanoliin rektifiye edilerek, sonrasinda yikama yapilarak,
gliserin-sabun-su faz ayrimmin yapildigi, sonrasinda icinde bulunan streyl
glukozitleri almak iizere sogutuldugu, separasyon yapmak iizere
separatdrden gecirilerek 10000-15000G kuvveti altinda klarifiye edildigi
Istem 1’deki gibi yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon
yan iirtinii siilfiirlii asitli yaglarindan EN14214 normunda biyodizel (metil

ester) iiretim yOntemi.

Metil esterin antioksidan ilave edilerek 100-175°C araliinda, 2-50 mbar
vakum aralifinda spreylenip degaz edilerek safsizliklardan arindirildig:
Istem 1'deki gibi yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon
yan iirlinii siilfiirlii asitli yaglarindan EN14214 normunda biyodizel (metil

ester) tiretim yontemi.

Metil esterin 200-260°C sicaklik araliginda, 2-50 mbar vakum altinda,
paslanmaz  c¢elik  ekipman/boru  tesisatlarinda  distile  edildigi,
yogusturuldugu Istem 1°deki gibi yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve
yaglarin rafinasyon yan irlinii siilfiirli asitli yaglarindan EN14214

normunda biyodizel (metil ester) liretim yontemi.

Uriin olarak elde edilen distile metil esterin, azot altinda, antioksidan ve
CFPP katkis1 ile muhafaza edildigi Istem 1’deki gibi yiiksek asitli yaglar,
yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan iiriinti siilfiirlii asitli yaglarindan

EN14214 normunda biyodizel (metil ester) {iretim yontemi.

Uriin olarak elde edilen distile metil esterin yan1 sira yan iiriin olarak elde
edilen katran {riiniine 60-90°C aralifinda sabun parcalama prosesi
uygulandigi, sonrasinda adsorban ile filtre edilip filtrasyon sonrasi elde
edilen katranin enerjiye doniistiiriilmesi amaciyla kullanildigi Istem 1°deki

gibi yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan {irlinii

10
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sillfiirlii asitli yaglarindan EN14214 normunda biyodizel (metil ester)

tiretim yontemi.

11



10

15

20

25

30

12467.02

TARIFNAME
YUKSEK ASIiTLi YAGLARDAN (HIGH FFA OILS&FATS), YAG
ASITLERINDEN (FATTY ACID), YAGLARIN RAFINASYON YAN
URUNU SULFURLU ASIiTLi YAGLARDAN (ACIDOIL) EN14214
NORMUNDA BiYODIZEL (METIL ESTER) URETIM YONTEMi

Teknik Alan

Bu bulus; yiiksek asitli yaglardan (high FFA oils&fats) [5-100% FFA], yag
asitlerinden (fatty acid), yaglarin rafinasyon yan uriinii siilfiirli asitli yaglardan
(acidoil) [5-100% FFA] EN14214 normunda biyodizel iiretilmesini saglayan bir

proses ile ilgilidir.

Onceki Teknik

Biyodizel, uzun zincirli alkil (etil, metil) esterlere sahip bitkisel veya hayvansal
yag temelli dizel yakitlar1 ifade etmektedir. Bu yakitlarin sentezlenmesi genellikle
bitkisel ve hayvansal yaglarin, bir alkol ile kimyasal reaksiyona sokulmasi ile
gerceklestirilmektedir. Biyodizel yakitlar, dizel motorlarda kullanmilmak {izere
yaglarin veya atik yaglarin degerlendirilmesine dayandirilmakta olup, tek basina
kullanilabilecegi gibi petrodizel ile farkli oranlarda kanstirilarak da
kullanilabilmektedir. Yiiksek kaynama noktas: ve diisilk buhar basincina sahip
biyodizel, petrodizele (64 °C) ve benzine (-45 °C) kiyasla ¢ok yiiksek bir tutugsma
sicakligina (>130 °C) sahiptir.

Biyodizel genel olarak bir bitkisel veya hayvansal yag kaynaginin
transesterifikasyonu ile uretilmektedir. Sivi transesterifikasyonu ile ham yagin
istenen esterlere doniistiiriilmesini saglanmaktadir. Mevcut uygulamada yagin
serbest yag asitleri ise sabuna (soapstock) doniistiiriilerek prosesten
uzaklastirilabilmektedir veya asidik bir katalizor varliginda (metanol varliginda ve
biyodizel iiretimi amaciyla) esterlenebilmektedirler. Esterlenme prosesi sonucu
elde edilen biyodizel, bitkisel yagdan farkli olarak petrodizele benzer yanma

ozellikleri gostermekte hatta bu sebeple cofu uygulamada bunun yerine
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gecebilmektedir. Transesterifikasyona tabii olan biyodizel uzun zincirli yag
asitlerinin mono-alkil esterlerinin bir karisimini icermektedir. Genellikle, ucuz

olmasi sebebiyle metanol kullanimi ile metil esterlerinin tretilmesi yaygindir.

Bitkisel ve hayvansal yaglarin, kullanim 6l¢eginin belirlenmesinde dikkate alinan
onemli bir kistas yagin “Asitlik Derecesi” olup, asitlik derecesi 100 gram yag
icerisindeki “oleik asit” miktarin1 belirtmektedir. Oleik asit, bir yag asidi olup,
genellikle dogal yollarda hayvansal ve bitkisel yaglar icerisinde bulunmaktadir.
Yag asidi, doymus veya doymamis olabilen ve uzun bir alifatik zincire sahip bir
karboksilik asittir. Yaglar, gliserin ve yag asitlerinden olusmaktadir. Serbest kalan
yag asidi miktar1 az iken yag gida olarak kullanima uygun iken bu miktar

arttiginda acilif1 artmakta ve gida disindaki farkli alanlarda kullanilabilmektedir.

Teknigin bilinen durumunda biyodizel (metil ester) iiretiminde diisiik asitli
yaglardan (ham yaglardan), kizartmalik atik yaglardan baz katalizor ile; yag
asitlerinden ise asit katalizor reaksiyonu sonrasi baz katalizor yardimu ile iiretimin

yapildig goriilmektedir.

Yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan iiriinii siilfiirlii asitli
yaglar fiyat olarak daha ekonomik olmakla birlikte, icerigindeki yliksek serbest
yag asitleri, siilfiir veya diger bircok safsizlik oranlarinin fazlalifindan dolayr EN
14214 normunda metil ester reaksiyonu gerceklestirilememekte ve iiretim

yapilamamaktadir.

Teknikte bilinen uygulamalardan TR2008/01480 say1li Tiirk patent bagvurusunda,
biyodizel iiretiminde kullanilmak iizere serbest yag asidi iceren ham bitkisel
yaglardan ve kizartma yaglarindan asit gidermek igin bir prosesten
bahsedilmektedir. Mevcut bulus, biyodizel iiretiminde kullanilacak serbest yag
asidi yiiksek bitkisel yaglardan veya kullamlmis kizartma yaglarindan asit

gidermek ic¢in kullanilan bir proses ile ilgilidir. Bu proses yonteminde serbest yag
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asidi kismi, yagin icinden alinarak tamamen fire olarak ayrilmakta ve tiim iiriiniin

doniisiimiinii saglanamamaktadir.

Teknikte bilinen uygulamalardan WO2007113530 sayili uluslararasi patent
bagvurusunda, bir biyodizel iiretim ydnteminden bahsedilmektedir. Bu ydntem
kapsaminda, asidi az derecede yiiksek olan ham yaglarin diger asidi diisitk ham
yaglarla harmanlanarak sonrasinda yag asidi ayrilarak iiriin notrlemekte ve

arkasindan kalan iiriin biyodizele ¢cevirmektedir.

Teknikte bilinen uygulamalardan MY 163535 sayili Malezya patent bagvurusunda,
bir biyodizel hazirlama prosesinden bahsedilmektedir. Bu proses, asit katalizorii

ile yapilan bir prosestir.

Teknikte bilinen uygulamalardan KR20170043906 sayili Giiney Kore patent
basvurusunda, yiiksek asit degerli yag asitlerinin biyodizel yagi veya biyodizele
doniistiirilmesi icin bir yontemden bahsedilmektedir. Bu proses, katalizor ile

yapilan ve safsizliklart olmayan {iriinlerden yapilan bir prosestir.

Teknikte bilinen uygulamalardan MY 156279 sayili Malezya patent bagvurusunda,
yiiksek serbest yag asidi igerigine sahip yaglardan biyodizel iiretimi icin
gelistirilmis bir yontemden bahsedilmektedir. Bu proses, kalsine edilmis bizmut

vanadil fosfat katalizorii ile yapilan prosestir.

Teknikte bilinen uygulamalardan CN105647656 sayili Cin patent bagvurusunda,
yiiksek serbest yag asitli kaynaklardan biyodizel ve gliserin iiretim ydnteminden
bahsedilmektedir. Bu yontem kapsaminda, yag asidi alkil esteri zengin akimin
reaktif distilasyon olmak tizere distilasyon uygulanmaktadir. Bu proses safsizligi
yiiksek fiirlinler i¢cin gelistirilmemistir, yag asitlerinin kullanildigr bir iiretim

yontemidir. Katran yan iiriinii enerjiye doniistiiriilmemektedir.
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Teknikte bilinen uygulamalardan US2012255223 sayili Birlesik Devletler patent
bagvurusunda, ucuz ve yiiksek serbest yag asitli iceren yagin biyodizele
donustiirilmesi i¢in bir prosesten bahsedilmektedir. Bu proses, asit reginesi

katalizorii ile yapilan prosestir.

Teknikte bilinen uygulamalardan CN101020864 sayili Cin patent basvurusunda,
kademeli yiiksek serbest yag asidi iceren bitkisel yagimin katalizlenmesi ile yag
asidi metil esterinin hazirlanmasindan bahsedilmektedir. Bu proses, asit katalizori

ile yapilan prosestir.

Teknik alanda yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan iirtini

stilfiirlii asitli yaglardan EN 14214 normunda biyodizel iiretimi bulunmamaktadir.

Bulusun Kisa Aciklamasi

Bulusun amaci, yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan iiriinii
sulfurlii asitli yaglardan sulfir ve diger safsizhik parametrelerini proseste
yoneterek daha diisik maliyetli hammaddelerden yararlamlarak EN14214

normunda biyodizel iiretimidir.

Bulusun diger amaci, cevresel ve saglik etkisi olan siilfiir ve diger safsizlik orani
fazla olan yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan iirtini

stlfiirlti asitli yaglarinin tekrar ekonomiye kazandirilmasidir.

Bulusun Ayrmtih Aciklamasi
Yiiksek asitli yaglardan (high FFA oils&fats) [5-100% FFA], yag asitlerinden
(fatty acid), yaglarin rafinasyon yan iiriinii siilfiirlii asitli yaglardan (acidoil) [5-
100% FFA] EN14214 normunda biyodizel tiretimini saglayan bulus konusu
tiretim yontemi,
— Yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan iriinii siilfiirlii
asithi yaglarimin paslanmaz ¢elik, vakuma ve yiiksek sicakliga uygun bir

notralizasyon reaktoriine alinmasi,



10

15

20

25

30

12467.02

oksidasyon olusmamasi icin yagin iizerine antioksidan eklenmesi,

yaglarin oncelikle baz ile notralize edilmesi,

sonrasinda  katalizorsiiz ~ olarak, gliserin  verilerek, yogusturma
esanjorlerinde temperli su altinda nétralizasyon reaksiyonunun yapilmasi,
serbest yag asidi (Free Fatty Acid-FFA) nétrlenene kadar reaksiyonun
devam ettirilmesi,

sonrasinda iiriiniin sogutularak vakumdan ¢ikarilmasi ve notr yag tankina
gonderilmesi,

notr  yagin, metil estere donustirilmek iizere  metilasyon
(transesterifikasyon) reaktoriine alinmasi,

reaktore metanol ve sodyum metilat ¢6zeltisi ilave edilmesi,

metilasyon (transesterifikasyon) reaksiyonunun gerceklestirilmesi,
reaksiyon sonunda reaksiyona girmeyen metanoliin vakum altinda
rektifiye edilmesi,

rektifikasyon sonrasi iiriiniin su ile yitkanmasi ve reaktor dekantasyona
birakilmasi,

dekantasyon sonrasinda reakt6riin altindan ayrilan gliserin-sabun-su
fazinin alinmasi ve temiz halde metil ester elde edilmesi,

metil esterin i¢inde bulunan streyl glukozitleri almak {izere sogutulmasi,
separatorden gecirilerek klarifiye edilmesi ve metil ester tankina alinmas,
metil estere antioksidan ilave edilmesi ve degaz edilerek safsizliklardan
arindirilmasi,

metil esterin distile edilmesi ve yogusturulmasi ,

EN 14214 normuna uygun olarak distile metil ester elde edilerek azot
altinda, antioksidan ve CFPP katkis: ile muhafaza edilmesi adimlarindan

olugsmaktadir.

Bulusun bir uygulamasinda, distile metil esterin yani sira yan iiriin olarak
elde edilen katran sabun parcalama ve adsorban filtrasyon sonrasinda

enerjiye doniistiiriilmesi amactyla kullanilmaktadir.
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Bulus konusu yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan iirtinii
silfiirlii asitli yaglarindan EN14214 normunda biyodizel (metil ester) iiretimi,
temel olarak 3 ana islem adimindan olusmaktadir; Notralizasyon, Metilasyon,
Distilasyon:
1) Notralizasyon
Hammadde olarak yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve yaglarin rafinasyon yan
triinii  stlfirlit asitli yaglart kullanilmaktadir. Hammadde paslanmaz celik,
vakuma ve yiiksek sicakliga uygun notralizasyon reaktOriine alinmakta ve
oksidasyon olugsmamasi icin yaglara antioksidan eklenmektedir. Hammadde,
oncelikle baz ile notralize edilmekte ve ardindan agirlikca %1-30 arahiginda
gliserin verilerek notralizasyon reaksiyonu Kkatalizorsiz olarak 150-250°C
araligindaki sicaklikta, 30-60 devir/dk araligindaki karistirma hizinda, reflux ve 2-
300 mbar araligindaki vakum altinda, karistiric1 yukart yonlii durumda, 3-12 saat
icinde, yogusturma esanjorlerinde temperli su kullanilarak yapilmaktadir. Serbest
Yag Asidi (Free Fatty Acid-FFA) noétrlenene kadar reaksiyona devam
edilmektedir. Sonrasinda iiriin sogutularak vakumdan ¢ikilmakta ve iiritin nétr yag
tankina gonderilmektedir.
2) Metilasyon

Notr yag metil estere doniistiiriilmek iizere metilasyon (transesterifikasyon)
reaktoriine alinmaktadir. Reaktore yag miktarinin agirlikca %10-40’1 arasinda
metanol ve 1-10% arasinda sodyum metilat cozeltisi ilave edilmektedir. Sodyum
metilat ¢ozeltisi hazir alinmakta veya kati NaOH’1n metanol i¢inde ¢oziinmesi ile
hazirlanmaktadir. Reaktor sicakhi@i 50-65°C arahi@inda, kanstirma devri 30-60
devir/dk aralifinda, reflux ve 1 atm azot altinda, karistirict asag1 yonlii durumda,
0,5-2 saat  tutularak = metilasyon (transesterifikasyon)  reaksiyonu
gerceklestirilmektedir. Reaksiyon sonunda reaksiyona girmeyen metanol vakum
altinda rektifiye edilmektedir. Rektifikasyon sonrasi iiriin su ile yikanmaktadir ve
reaktor dekantasyona birakilmaktadir. Dekantasyon sonrasinda reaktoriin altindan
ayrilan gliserin-sabun-su fazi alinmaktadir ve temiz halde metil ester elde

edilmektedir. Metil ester, i¢inde bulunan streyl glukozitleri almak iizere sogutulur,



10

15

20

12467.02

separasyon yapmak iizere separatorden gegirilerek 10000-15000G kuvveti altinda
klarifiye edilerek, metil ester tankina alinmaktadir.
3) Distilasyon

Metil estere antioksidan ilave edilmektedir ve 100-175°C araliginda, 2-50 mbar
vakum araliginda spreylenerek degaz edilerek safsizliklardan arindirilmaktadir.
Metil ester, 200-260°C sicaklik araliginda, 2-50 mbar vakum altinda, paslanmaz
celik ekipman/boru tesisatlarinda distile edilir ve yogusturulur. EN 14214
normuna uygun olarak distile metil ester elde edilmektedir. Distile metil ester azot
altinda, antioksidan ve CFPP katkisi ilavesi ile muhafaza edilmektedir. Distile
metil esterin yani sira yan iiriin olarak elde edilen katran 60-90°C araliginda sabun
parcalama prosesi ve adsorban filtrasyonu sonrasinda enerjiye doniistiiriilerek
kullanilir. Yag asitlerinden iiretilen metil esterler EN14214°’e uyum gostermesi

kayd: ile distilasyon yapilmadan da kullamlabilir.

Bulus konusu iiretim yontemi sayesinde yiiksek asitli yaglar, yag asitleri ve
yaglarin rafinasyon yan driinii siilfurlii asitli yaglarindan EN14214 normunda
biyodizel (metil ester) iiretimi ile daha diisiik maliyetli hammaddelerden
yararlanilmakta ve c¢evresel etkisi olan bu iirlinlerin tekrar ekonomiye
kazandirilmas: saglanmaktadir. Bu prosesten cikan yan iiriinler de enerjiye

doniistiiriilmektedir.



