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SELULOZDAN HIDROKSIMETILFURFURAL (5-HMF) ELDESI ICIN Si-Al
ESASLI KATALIZOR SENTEZI

OZET

Hizla biiyliyen diinya niifusuna karsin artan enerji ihtiyacina bagli olarak fosil
rezervlerin gelecekte enerji ihtiyacini karsilayamamasi onemli bir sorundur. Bu
sebeple stirdiiriilebilir enerjiye yonelik bir¢ok calisma gerceklestirilmektedir. Bu tez
calismasi, son yillarda en degerli platform kimyasallar1 arasinda yer alan 5-HMF’ nin
selilozdan verimli bir sekilde tiretimi i¢in Si-Al esasli katalizor sentezini
kapsamaktadir. Sentezlenen katalizorlerin  yapisal ve fiziksel &zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla (N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon, FT-IR ve XRD)
karakterizasyon testleri gerceklestirildi. Mevcut sistemde miimkiin olan en yiiksek 5-
HMF verim ve segiciligi elde etmek igin optimum reaksiyon kosullarini belirlemek,
mezogozenekli ve diizenli yapiya sahip en uygun Si-Al esashi katalizor sentezini
gerceklestirmek hedeflenmistir. Yapilan deneysel ¢alisma kapsaminda hem katalizor
regetesinde (orjinal, trietilamin ilaveli ve pluronik F127 ilaveli) hem de reaksiyon
kosullarinda (sicaklik, fosforik asit derisimi, seliilloz-katalizor orani, reaksiyon siiresi,
fosfatlama sicakligt ve fosfatlama siiresi) optimizasyonu saglamak igin cesitli
parametreler incelenmistir. Elde edilen sonuglarla uygun katalizér ve raksiyon
kosullar1 belirlenmistir. Deneysel ¢alisma sonucunda en yiiksek 5-HMF veriminin
%9,78” lik deger ile 1 M fosforik asitle optimum kosullarda muamele edilen
katalizorden elde edildigi belirlenmistir. Bunun yanisira TEA-2P ve F127-3P
Katalizorleri ile de sirasiyla %9,29 ve %9,35 verim; %17,13 ve %21,73 segicilikte 5-
HMF elde edilmistir.

Anahtar kelimeler : 5-HMF, seliiloz, Silika-Alumina, heterojen katalizor, fosfath
katalizor.
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SYNTHESIS OF Si-Al BASED CATALYST FOR
HYDROXYMETHYLFURFURAL (5-HMF) PRODUCTION FROM
CELLULOSE

SUMMARY

In spite of the rapidly growing world population, due to the increasing energy
demand, it is an important problem that fossil reserves are not sufficient for future
energy needs. For this reason, many studies are performed for sustainable energy.
This thesis covers the synthesis of Si-Al based catalyst for the efficient production of
5-HMF which is among the most valuable platform chemicals in recent
years.Characterization tests (N, Adsorption/ Desorption, FT-IR and XRD) were
performed to determine the structural and physical properties of the synthesized
catalysts. In the present system, it is aimed to determine the optimum reaction
conditions in order to obtain the highest possible 5-HMF yield and selectivity and to
realize the most suitable Si-Al based catalyst synthesis it have mesoporous and
regular structure. In the scope of the experimental study, the most suitable conditions
were examined for the optimization of both catalyst recipe (original, triethylamine
added and pluronic F127 added) and reaction conditions (temperature, phosphoric
acid concentration, cellulose-catalyst ratio, reaction time, phosphating temperature
and phosphating time). Suitable catalyst and reaction conditions were determined
with the obtained results. As a result of the experimental study, it was determined
that the highest 5-HMF vyield (9,78%) was obtained from the catalyst treated with 1
M phosphoric acid under optimum conditions. In addition, 5-HMF was obtained
from TEA-2P and F127-3P catalysts with 9.29% and 9.35% yield, 17.13% and
21.73% selectivity, respectively.

Keywords : 5-HMF, cellulose, Silica-Alumina, heterogeneous catalyst, phosphated
catalyst.
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1. GIRIS

20. ylizy1l boyunca, toplumun ihtiyaglarin1 karsilamak icin kimyasallarin ve
yakitlarin tiretilmesine yonelik karbon ihtiyaci; kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil
karbon rezervlerinden karsilanmistir. Kiiresel niifus yaklasik 7 milyar insana
ulasirken, yasam standartlar1 da 6nemli Olgiide iyilesmis ve gelisen teknoloji ile
birlikte genis ¢apta uygulanabilirligi olan yeni sentetik malzemelerin tiretilmesi
(naylon, karbon fiber vb.) insan saglig1 ve beslenme uygulamalarinda kullanilan
petrol kaynakli kimyasallarin kullanilmasi gibi sayisiz iiretim atilimi meydana
gelmistir. Bu durum fosil karbon rezervlerinin hizla tiikkenmesine neden olmustur [1].

'

Gliniimiizde diinyadaki yakitlarin yaklasik %86' s1 ve kimyasallarin %96 'si
yenilenemeyen fosil kaynaklardan tiretilmektedir [2]. Hizla biiyiiyen diinya niifusu
nedeniyle, 6zellikle gelismekte olan iilkelerde, dniimiizdeki yirmi yilda, diinya enerji
tiiketiminin ve petrol talebinin %30' dan fazla artacagi ongoriilmiistir [1]. Fosil
kaynaklarin azalan rezervleri ile enerji ve kimyasallara yonelik artan talepler
arasindaki dengesizlik insanligin karsilagtigit Onemli sorunlardan biridir [3].
Karsilasilan bu mevcut enerji sorununa iliskin ti¢ ¢6ziim Onerisi ileri stiriilmiistiir:

1. Enerji tasarrufu (binalarin daha iyi yalitilmasi, yeni malzemeler (6rnegin LED)
vb.).

2. Fosil enerjinin siirdiiriilebilir kullanimi (verimliligin artirilmasi, dogal gaz, petrol

veya komiir kullaniminda yeni teknolojilerin gelistirilmesi, 6rnegin, sentez gazi vb.).

3. Yenilenebilir enerjinin gelistirilmesi.

Kisa ve orta vadede enerji tasarrufu ve mevcut fosil kaynaklarin siirdiiriilebilir
kullanim1 6nemli bir ¢6ziim olarak goériinse de; uzun vadede, diinya fosil ener;ji
kaynaklari sinirli oldugu igin fosil enerjiden yenilenebilir enerjiye gegilmesi ve bu
konuda cesitli teknolojiler gelistirilmesi gerektigi yoniinde genel fikir birligi
saglanmistir [4]. Bunun yani sira, gevre kirliligi ve karbon emisyonlart ile ilgili artan
endiselerle birlikte yenilenemeyen fosil kaynaklara bagimliligi azaltmak icin

yenilenebilir kaynaklar1 aramak ¢ok acil ve gerekli goriilmiistiir [2].



Su enerjisi, rliizgar enerjisi, giines enerjisi, okyanus enerjisi ve jeotermal enerjinin
aksine; bol, ucuz, cesitli ve yaygin olmasi gibi bir dizi ustiin ozellik tasiyan
biyokiitle, petrolden geleneksel olarak {iretilen sivi yakitlari, kimyasallar1 ve
polimerik malzemeleri elde etmek i¢in mevcut olan yenilenebilir tek karbon
kaynagidir [2, 5]. Biyokiitle siirdiiriilebilir bir sekilde ¢ok sayida degerli iiriiniin
tiretimi i¢in en iyi segenek olarak kabul edilmistir. Bu nedenle, son yillarda,
biyokiitlenin degerli iirlinlere doniistiiriilmesiyle ilgili yapilan arastirmalar, bilimsel

ve endistriyel alanda yogun ilgi gérmiistiir [2].

Mevcut kaynaklar arasinda, lignoseliilozik biyokiitle en ¢ok bulunamidir [6] ve
genellikle lignoseliilozik biyokiitle, % 40-50 seliiloz, % 25-30 hemiseliiloz ve % 15-
30 ligninden olusur. Lignoseliilozik biyokiitlenin ana bileseni olan karbonhidratlarin
kimyasal maddelere doniistiiriilmesi, biyokiitlenin verimli kullanilmasinda biiyiik
oneme sahiptir [7]. Bu konuda gelistirilen stratejiden biri “platform kimyasallari”
tizerinde odaklanmaktir. Lignoselillozdan kaynaklanan platform kimyasallari,
biyorafineride, hammadde ve katma degerli kimyasallar, malzemeler ve yakitlar da
dahil olmak iizere son iirlinler arasinda bir koprii gorevi goéren Onemli ara
maddelerdir. Bugiine kadar, ¢ok sayida arastirma, lignoseliilozik biyokiitlenin 5-
hidroksimetilfurfural (5-HMF), furfural ve levulinik asit (LA) gibi platform
kimyasallarina kimyasal ve/veya biyolojik doniisiimiine katkida bulunmustur.
Biyokiitleden tiiretilmis bu platform kimyasallar1 arasinda, 5-HMF’ nin potansiyel
genis bir uygulama yelpazesine sahip olmasi, molekiiliin “uyuyan dev” olarak
nitelendirilmesine sebep olmustur [5]. ABD Enerji Dairesi tarafindan yayimlanan
“ilk on biyobazli kimyasallar” listesinde; lignoseliilozik biyokiitle tiirevli 5S-HMF ve
furfural, gelecek nesillerin kimyasal ve yakit ihtiyaglarini karsilamak icin 6nemli

platform kimyasallar1 olarak ortaya ¢ikmustir [8, 9].

Yapilan tez ¢alismasi,son yillarda en degerli platform kimyasallar1 arasinda yer alan
5-HMF’ nin seliillozdan yiiksek verim ve segicilikte iiretimi i¢in Si-Al esasli katalizor
sentezini kapsamaktadir. Amacimiz, dogaya zarar vermeden yesil kimya prensibiyle
hareket ederek miimkiin olan en yliksek 5-HMF verimi elde edebilecegimiz optimum
reaksiyon kosullarini belirlemek; mezogdzenekli ve diizenli yapiya sahip en uygun
Si-Al esasl katalizor sentezini gergeklestirmektir. Bu amag¢ dogrultusunda firetilen
orjinal katalizore ek olarak; orjinal regceteye TEA veya F127 eklenerek temelde iki
farkli grup (kendi iglerinde de ii¢ farkli miktarda (1,8/3,6/7,2 mL) TEA veya



(1,31/2,63/5,24 g) F127 igeren alt1 farkli) katalizor daha sentezlendi. Elde edilen
katalizorler N, adsorpsiyon/desorpsiyon, FT-IR ve XRD teknikleriyle karakterize
edilerek fiziksel ve yapisal ozellikleri belirlendi. Reaksiyonlar; yesil ¢oziicii olarak
nitelendirilen su ortaminda (tek fazli sistem) otoklavda, teflon reaksiyon kaplarinda
gergeklestirildi. Katalizorlerin asidik kuvvetini arttirmak i¢in fosforik asit ile islem
yapilmustir. Uretilen orjinal katalizér ile 6n denemelerde sicaklik, fosforik asit,
seliiloz-katalizor oran1i ve reaksiyon siiresi parametreleri incelenerek optimum
reaksiyon kosullar tespit edildi. Diger yandan, iretilen orjinal katalizor tizerinde
farkli sicaklik ve farkli siirelerde fosfatlama yapilarak en uygun fosfatlama kosullar
belirlendi. Hazirlanan diger katalizorler de bu kosullara uygun olarak fosfatlandi.
Calisma kapsaminda belirlenen optimum reaksiyon sartlarinda, iiretilen 7 adet
katalizoriin hem orjinal hem de uygun kosullarda fosfatlanmis halleri ile toplamda 14
adet reaksiyon gergeklestirildi. Her reaksiyon igin 5-HMF verimi, 5-HMF segiciligi

ve yan Uriin olusumu belirlendi.



2. 5-HMF YAPISI, ONEMIi VE KULLANIM ALANLARI

5-HMF, biyokiitle bazli karbonhidrat kimyasini, geleneksel petrol bazli endiistriyel
kimyasal teknoloji ile birlestiren oldukca islevsel bir ara maddedir. 5-HMF ve
tiirevleri, su anda plastik ve cesitli kimyasallarin potansiyel olarak yapiminda
kullanilan petrol esasli yapi taglarinin yerini alabilir [10]; yakit katki maddeleri gibi
farkli 6zellik ve uygulamalara sahip ¢ok gesitli kimyasallarin iiretilmesine izin verir

[11].

5-HMF, hem 2 hem de 5 konumlarinda hidroksit ve aldehit islevleri bulunan
fonksiyonel gruplara sahip bir a,m-iki fonksiyonlu molekiildiir, bu nedenle bir
dikarboksilik aside oksitlenebilir veya bir diole indirgenebilir. Benzersiz kimyasal
yapisindan dolayi, mevcut kimyasal ham maddelerin alternatifi olarak dogrudan
yerini alma veya bu maddelerin fonksiyonel olarak sentezi i¢in bir baglangi¢ noktasi
olarak 5-HMF kullanma c¢abasi; esas olarak molekiiler Ozelliklerinden

kaynaklanmaktadir [1].

2.1 5-HMP’ den Elde Edilen Cesitli Kimyasallar

5-HMF, yiikseltgenme veya indirgenme veya her ikisi ile yakit katki maddelerine ve
ticari irilinlere yiikseltilebilen, ayn1 zamanda eterlesme, hidrasyon, aminlesme ve
esterlesme gibi cesitli yollarla da farkli bircok kimyasala doniisebilen bir platform
kimyasaldir [2, 10]. Yapisinda bulunan furan halkasi, hidroksil ve formil gruplarinin
secici indirgenme ve ylkseltgenmesiyle diger hedef molekiillere doniisiim

gerceklesir [12].

5-HMF' nin alkollerle yogunlasma reaksiyonu, 5-HMF’ den eter tiirevlerinin elde
edilmesini saglayan sentetik bir yoldur [12]. 5-HMF’ den eterlesme reaksiyonuyla;
yiiksek enerji yogunluguna sahip, bir cesit yakit katki maddesi olan 5-
alkoksimetilfurfural (AMF) ve miikemmel termal ve elektriksel iletkenlige sahip
imin bazli polimerler ve gesitli kimyasallarin hazirlanmasinda kullanilan 5,5-0ksi-

(bismetilen)-2-furaldehit (OBMF) gibi ¢esitli kimyasallar elde edilebilir [2].
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Bunun disinda; hidroliz yoluyla 5-HMF furan halkasinin bdliinmesinin asidik
kosullar altinda gergeklestigi bilinmektedir. Bu islem, nihai {iriin olarak levulinik asit
(LA) olusumundan dolay1 ¢ok dnemli bulunmustur. LA ve tiirevleri yakit iiretimi,
yakit katki maddeleri ve polimerler gibi ¢esitli uygulamalar1 olan 6nemli kimyasal

yapi taglaridir [12].

5-HMF’ den yiikseltgenme ve indirgenme ile elde edilen ¢esitli kimyasallar asagida

detaylandirilmistir:

2.1.1 Oksidasyon (yiikseltgenme) ile elde edilen kimyasallar

5-HMF' nin oksidasyonuyla, 5-hidroksimetil-2-furankarboksilik asit (HMFCA), 2,5-
diformilfuran (DFF) ve 2,5-furandikarboksilik asit (FDCA) gibi endiistri i¢in 6nemli
kimyasal yap1 taslar1 elde edilebilir. 5-HMF’ nin formil grubunun segici oksidasyonu
ile HMFCA, hidroksil grubunun segici oksidasyonu ile DFF elde edilirken; formil ve
hidroksil grubunun her ikisinin oksidasyonu ile FDCA elde edilir [12].
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Sekil 2.1 : 5-HMF’ den oksidasyonla elde edilen ¢esitli kimyasallar.

2,5-Furandikarboksilik asit (FDCA): FDCA, gesitli polimerler, ilaglar ve degerli
kimyasallar elde etmek amaciyla kullanilan tereftalik asit i¢in alternatif bir monomer
olarak kullanilir [13]. Tereftalik asit, en biiyiik dokme kimyasal iriinlerden biridir ve
soda siselerinin ham maddesi olan polietilen tereftalat gibi polyesterlerde uygulama
alan1 bulur. FDCA ve etilenglikol bazli benzer bir polyester olan polietilen furanoatin
(PEF) petrol bazli PE (polietilen tereftalat) ile benzer fiziksel, mekanik ve kimyasal

Ozelliklere sahip oldugu gosterilmistir. Bu malzeme siseleri, tabakalar1 ve elyaflar
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yapmak i¢in kullanilabilir. FDCA' nin diger potansiyel uygulamalari poliamid ve
plastiklestirici alanlarindadir. Birkag grup ve sirket, 5-HMF' yi FDCA' ya oksitlemek
icin patentli yontemler yayinlamistir [1], [6].

2,5-Diformilfuran (DFF): DFF, smurli fosil yakit kaynaklarindan elde edilen mevcut
malzemelerin yerini alabilecek yeni polimerlerin tretimi igin biyolojik olarak
yenilenebilir bir yapi tasidir [14]. 5-HMF' nin hidroksil grubunun segici oksidasyonu,
endiistri i¢in 6nemli bir monomer olan DFF' nin olusumuna yol acar [12]. DFF,
ilaglar ve ¢esitli zirai kimyasal maddelerin iiretiminde ara madde olarak kullanilan

polimerler i¢in alternatif bir monomer olarak kullanilabilir [6].

5-Hidroksimetil-2-furankarboksilik Asit (5-HMFCA): 5-HMF' de bulunan formil
grubunun oksidasyon iiriinii olan HMFCA, polyesterlerin yani sira bir bagisiklik
tepkilerini diizenlemek icin l6kositler tarafindan tretilen bir glikoprotein olan
interlokin inhibitoriiniin sentezi igin kullanilan ¢ok yo6nlii bir kimyasaldir [15].
Literatiirde temel kosullar altinda giimiis oksit veya giimiis ve bakir (II) oksit
karisimi gibi ¢esitli katalizorler kullanilarak 5-HMF formil grubunun HMFCA' ya

se¢ici oksidasyonu i¢in birkag¢ 6rnek yer almaktadir [12].

Maleik anhidrit (MA): MA; recinelerin, yiizey aktif maddelerin, kaplamalarin,
ilaglarin, tarim kimyasallarinin ve yaglayici katki maddelerinin sentezi igin
kullanilabilecek ¢ok yonlii bir kimyasal ara maddedir. Hali hazirda MA; petrol bazl
biitan, biitadien ve benzenin oksidasyonuyla 400 ile 450 °C' lik ¢ok yiiksek bir
reaksiyon sicakligi araliginda iiretilmektedir. Hammaddelerin siirdiiriilemezligi ve
kosullarin sertligi goéz Oniine alindiginda, siirdiiriilebilir hammaddelerin MA' ya
dondstirilmesi i¢in daha 1limli bir katalitik sistem tercih edilmektedir. Bu beklenti
temelinde, son yillarda daha diisiik bir reaksiyon sicakliginda MA iiretimi i¢in uygun

bir hammadde olarak 5-HMF kullanilmustir [2].

2,5-Furandimetilkarboksilat (FDMC): FDMC, plastik endiistrisindeki tereftalik
asidin yerini almasi i¢in bir monomer olarak FDCA' dan daha uygun oldugu
diisiiniilen yeni bir kimyasaldir, ¢linkii FDCA' ya kiyasla, FDMC vakumlu damitma,
stiblimlesme ve kristallesme teknikleri kullanilarak kolayca yiliksek bir saflik elde
edilebilir. Daha da 6nemlisi, FDMC yaygin olarak kullanilan ¢oziiclilerde kolayca
¢oziinlir ve bu agidan bir¢ok uygulama i¢in ¢ok uygundur. Ek olarak, 5-HMF' nin

FDCA' ya oksidasyonunun genel olarak sulu ¢ozeltide gergeklestirildigi yaygin bir



bilgidir. Ancak, FDMC' yi elde etmek i¢in, 5-HMF' nin oksidasyonu metanolde
gerceklestirilmelidir [2].

2.1.2 Hidrojenasyon (indirgenme) ile elde edilen kimyasallar

5-HMF’ nin indirgenmesiyle katalizor, sicaklik ve basinca bagli olarak, 2,5-
dihidroksimetilfuran (DFM), 2,5-dihidroksimetiltetrahidrofuran (DHMTHF), 1,6-
heksandiol, 1,2,6-heksanetriol gibi farkli diol ve trioller ve 2,5- dimetilfuran (DMF)
gibi ¢esitli kimyasallar olusabilir. Ozellikle dioller yenilenebilir polyesterler icin

monomer olarak kullanilabilirler [6].
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Sekil 2.2 : 5-HMF’ den hidrojenasyonla elde edilen ¢esitli kimyasallar.

2,5-Dihidroksimetilfuran (DFM): DFM, 5-HMF’ nin aldehit grubunun segici
indirgenmesiyle elde edilen [12]; furanik poliamitler, poliiiretanlar, yeni
fonksiyonellestirilmis polieterlerin, molekiiler tanima arastirmalarinda kullanilan
kimyasallarin ve yapay reseptorlerin sentezinde kullanilan genis bir uygulama
yelpazesine sahip ¢ok yonlii bir dioldiir [5]. DFM geleneksel olarak, 5-HMF' nin
stokiyometrik hidrojenlenmesi ile sodyum borohidrit (NaBH,) yardimiyla kolaylikla
elde edilir. Ancak, bu yontemin indirgeyici ajanlarin islenmesi ve esdeger tuzlarin
tiretilmesi gibi baz1 problemleri vardir. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in, 5-
HMF'yi DFM' ye etkili ve secici olarak hidrojenleyebilen uygun katalitik sistemlerin

kullanilmasi gerekir [2].

2,5-Dihidroksimetiltetrahidrofuran (DHMTHF): DHMTHEF yesil bir ¢oziicii veya

monomerdir (genellikle poliollerin ve polimerlerin {iretimi i¢in bir 6ncii olan),
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doymamis furan bilesiklere kiyasla parcalanabilir 6zellige sahip, daha az toksik ve
daha kararlidir. DHMTHF"' nin iiretilmesi i¢in, 5-HMF' nin aldehit grubu ve furan
halkas1 bir bagka hidrojenoliz olmadan tamamen hidrojene edilmelidir. Bu amagla,
giiclii hidrojenleme ve sonlu deoksijenasyon yeteneklerine sahip katalizorler

kullanilabilir [2, 5].

1,6-Heksandiol: 1,6-heksandiol molekiil yapisinda iki primer hidroksil grubu
sayesinde recinelerin, elastomerlerin, kaplamalarin, yapistiricilarin, polyesterlerin ve
plastiklestiricilerin tiretimi i¢in kusursuz bir monomer, tipik bir lineer diol ve katma
degerli bir yapi tasidir. Giinlimiizde, 1,6-heksandioliin sentezlenmesi i¢in ana yontem
adipik asidin veya bunun esterlerinin ¢esitli homojen veya heterojen katalizorler
tizerinde hidrojenlenmesidir. Son yillarda, 5-HMF' nin HDO' ya déniistimiine 6zel bir
ilgi gosterilmistir. 1,6-Heksandiol eczacilikta, kozmetikte ve hatta polimer
endiistrisinde genis potansiyel uygulamalara sahip olan 6-hidroksikaproik asit

iretimi i¢in baslangi¢c malzemesi olarak kullanilabilir [2, 5].

1,2,6-Heksantriol: 1,2,6-heksantriol nem diizenleyici ve viskozite kontrol edici bir
madde olarak ila¢ ve kozmetiklerin hazirlanmasinda veya recinelerin sentezi i¢in
reaktif bir bilesen olarak kullanilabilecek ¢ok Onemli bir kimyasaldir. 1,2,6-
heksantriol, uzun bir siire boyunca genellikle petrol bazli akrolein ve heksenolden
kompleks dimerizasyon, dihidroksilasyon, hidroliz ve hidrojenasyon reaksiyonlari ile
tiretilmistir. Bu sentetik siireci basitlestirmek ve 1,2,6-heksantriol’iin siirdiiriilebilir
uygulamasin1 artirmak i¢in; 5-HMF, son yillarda bir hidrojenasyon-halka agma
reaksiyonu yoluyla 1,2,6-heksantriol tiretiminde bir substrat olarak kullanilmistir [2].

2,5- Dimetilfuran (2,5-DMF): 5-HMF' nin katalitik hidrojenolizi 2,5-DMF' yi elde
etmek icin etkili ve umut vaat eden bir yaklasimdir ve tasimacilikta kullanilan sivi
yakitlarinin iiretilmesi i¢in Onerilmistir. Yenilenebilir bir siv1 yakit olan 2,5-DMF ve
kullanigh bir platform molekiiliidiir. Gelecek vaat eden, yeni nesil alternatif yakit
olarak kabul edilen 2,5-DMF; yiiksek enerji yogunlugu (30 MJ/L), yiikksek kaynama
noktasi (92-94 °C), yiiksek oktan sayist (RON = 119) ve diisiik uguculuk gibi
miitkemmel fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir. 2,5-DMF; etanol ve biitandan daha
yiiksek enerji yogunluguna sahiptir ve yakit olarak daha verimlidir. Ek olarak, 2,5-
DMF suda neredeyse ¢oziinmez, suyla karismaz ve benzinle karigmasi etanolden
daha kolaydir. Benzin ile benzerlik gosteren bu ozellikler, 2,5-DMF' nin nakliye ve

depolama i¢in ideal ve gelecek vaat eden bir s1v1 biyoyakit olarak nitelendirilmesine
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sebep olmus ve bu nedenle 2,5-DMF “ikinci nesil biyoyakit” olarak adlandirilmistir

[16, 17].

2.2 5-HMF Uretimi

5-HMF; fruktoz, glukoz, sukroz, nisasta, iniilin, selilloz ve ham biyokiitle gibi
monomerik ve polimerik Kkarbonhidratlar dahil olmak tizere her tirli C6
karbonhidratin dehidrasyonu ile sentezlenebilir [18]. Fruktoz ve glikozun
dehidrasyonu, biyokiitleden 5-HMF eldesinde model reaksiyonlar olusturur, ¢linkii 5-
HMF' ye doniisim her zaman son reaksiyon diziliminde bu sekerleri igerir [19].
Heksozlardan elde edilen en yiiksek 5-HMF verimi, fruktozu baslangic reaktifi
olarak kullanan ¢aligmalarda elde edilmistir [20]. Buna karsin, seliilozun yapitasi
olan glikoz en bol monosakkarittir; dolayisiyla, glikozdan 5-HMF sentezi, fruktoz
bazli karbonhidratlara kiyasla ¢ok daha ekonomiktir [7]. Su anda, 5-HMF’ nin
yiiksek iiretim maliyeti endistriyel uygulamalarda kullanilabilirligini sinirlamaktadir
[10]. Bu nedenle, 5-HMF fiiretiminde verimliligi artirmak ve siirekliligi saglamak
icin; teknik, ¢evresel ve ekonomik agidan uygun hammadde, katalizor, 1sitma,

saflastirma ve reaksiyon sistemleri belirlenmelidir.

2.3 Seliilozdan 5-HMF Uretimi

5-HMF iretmek i¢in mevcut ¢alismalar, asit katalizorlerinin kullanimini igerir ve
hammadde olarak genellikle fruktoz kullanimi ile siirlidir. Asit katalizorlerin bir
dezavantaji, {irlin saflastirma maliyetini Onemli Olgiide artiran ¢esitli  yan
reaksiyonlar1 tesvik etmeleridir. Benzer sekilde, fruktoz pahali bir kimyasaldir
[10][10][10]ve = 5-HMF iiretiminde model monosakkaritler (fruktoz, glikoz)
akademik amagl basit hammaddeler olmasina ragmen, tiretim prosesinde hammadde
maliyeti toplam maliyetin neredeyse yarisini olusturmaktadir. Bu nedenle, ticari
olarak iiretilebilirlik agisindan, bir¢ok ¢alisma, seliiloz gibi yenilebilir olmayan (gida

dis1) bir kaynaga odaklanmigtir [10].

Lignoseliilozik biyokiitle, dogadaki en bol ve yenilebilir olmayan biyokiitledir ve
kimyasallarin tiretimi igin gelecek vaat eden bir hammadde olarak kabul edilir [21].
Lignoseliilozik biyokiitlenin (% 40-50) en bol bileseni olan seliiloz, cesitli katma

degerli kimyasallarin ve yakitlarin segici liretimi i¢in yenilenebilir karbon kaynagi



olarak 6nemli ilgi gérmiistiir ve birgok iilke tarafindan seliiloz kullanim1 hakkinda bir

dizi aragtirma ve gelistirme plani baglatilmistir [3].

HOH
CH,0H
Onislemler  Selilloz Ho isomerizasyon HOCH, o 5
Lignoseliiloz —— =+ —— = HO H s=——— OH
Lignin HO™TH o H OH
H OH H OH
Glikoz Fruktoz
l "
0]
)]\/\ H*/H,O0 H [
CO,H + HCOOH o 0 OH
Levulinik Asit Formik Asit 5-HMF
J[O]
i
H3C OH
Asetik Asit

Sekil 2.3 : Yenilenebilir kaynaklardan 5-HMF iiretimi [6].

Seliiloz, B-1,4-glikosidik baglarla baglanmis kristalli bir D-glikoz polimeridir.
Seliilozda biiyilik miktarda bulunan hidroksil grubu nedeniyle, kristal yapisini saglam
kilan genis molekiiler ve molekiiller aras1 hidrojen bagi aglar1 mevcuttur. Ayrica,
seltiloz makromolekiilleri gesitli C-C ve C-O baglarina sahiptir. Hedef kimyasallar
elde etmek icin uygun kosullar altinda spesifik C-C veya C-O baglarinin segici

boliinmesi biiyiik bir zorluk olmaya devam etmektedir [21].

Seliiloz doniisimii  agisindan, 5-hidroksimetilfurfural (5-HMF) iiretmek igin
seliillozun katalitik dehidrasyonu en umut verici ve basarili yollardan biridir. Genel
olarak seliiloz; seliilozun glikoza hidrolizi, glikozun fruktoza izomerlestirilmesi ve
fruktozun 5-HMF' ye dehidrasyonu igeren {i¢ agamali bir reaksiyonla 5-HMF' ye
doniistiiriilebilir. Glikoz, selilozun 5-HMF' ye dehidrasyonunda ilk adim olan
selillozun hidrolizinden elde edilebilir. Glikozun dehidrasyon islemi, seliiloz
dehidrasyonunun son iki asamasi ile aymidir. Bununla birlikte, selilozun daha
karmagik yapisinin, ¢ogu ¢oziiclide daha az ¢oziiniirliik ve katalitik aktif bolgelerle
etkilesime girmenin zorluga yol actifi belirtilmektedir. Bu nedenle, seliilozun
dontistimii ayn1  katalitik sistemdeki glikoz ile karsilastirildiginda daha diisiik

reaksiyon hizi ve daha az 5-HMF verimi gosterir [3].
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Seliilozdan 5-HMF iiretimi ii¢ asamada gerceklesir; hidroliz, izomerizasyon ve

dehidrasyon basamaklari asagida detayli olarak anlatilmaktadir:

2.3.1 Hidroliz

Genel olarak, Bronsted asitleri seliilozun hidrolizinde verimli katalizorlerdir.
Hidroliz reaksiyonunun, seliilozdaki glikosidik oksijenin protonasyonu ve ardindan
glikosidik bagin boéliinmesi ile devam ettigi diisiiniillmektedir. Selillozda fazla
miktarda bulunan hidrojen baglari, seliillozu ¢ogu ¢oziiciide ¢oziinmez kildigindan,
aktif asit bolgelerinin glikosidik baga erismesi zordur. Bu nedenle, sert reaksiyon
kosullar1 (6rnegin, sliperkritik veya yiiksek asit konsantrasyonu) veya seliillozun 6n
muameleleri, genellikle sulu ¢ozeltideki glikosidik baglarin katalitik bdliinmesi igin
gereklidir. Atmosferik kosullarda seliilozu ¢6zebilen bir iyonik sivinin kullanilmasi,
hafif kosullar altinda hidroliz reaksiyonu i¢in yardimer olacaktir. Bu tlir homojen bir
sistem glikosidik bagi katalitik olarak aktif alanlara daha kolay erisilebilir
kilmaktadir. Dahasi, iyonik sivinin ayrica daha sonraki doniisiimii sirasinda glikozun
aktivasyonu iizerinde olumlu etkiler yarattig1 bildirilmistir [22]. Sonug olarak, iyonik
stvi bir asit katalizorli varhi@inda c¢oziicii olarak kullanildiginda seliilozun tek

asamada doniisiimiinden yiiksek 5-HMF verimi elde edilebilecegi belirtilmistir [21].

2.3.2 izomerizasyon

Seliilozun hidroliziyle elde edilen glikozdan 5-HMF iretimi igin iki farkli yol
tanimlanmistir. Bunlardan birincisi, olusan glikozun izomerizasyon katalizorlerinden
olmayan HCI katalizorii kullanilarak fruktoz ara iirlinii olusturmadan dogrudan 5-
HMF elde edilmesidir [20, 23]. Ancak dogrudan glikoz doniisiimiinden elde edilen 5-
HMF verimi, glikozun kararli halka yapisi [24] sayesinde genellikle diigiik olmakta,
fruktozun dehidrasyonu ise genellikle daha yiiksek 5-HMF verimi ve daha hizhi
reaksiyon hizi ile sonuclanmaktadir. Fruktoz genellikle 5-HMF iiretimi i¢in glikoz ile
karsilagtirildiginda daha iyi bir performansa sahip oldugundan, hidroliz islemi i¢in
glukoz - fruktoz izomerizasyonu daha ¢ok istenmektedir. Bu islemde, glikoz ilk dnce
fruktoza donistiiriilir ve 5-HMF, fruktoz dehidrasyonuyla olusturulur. Glikozun
fruktoza izomerizasyon siirecinin; enzim, baz veya Lewis asit katalizorler gibi tic¢ tiir

katalizor kullanilarak hizlandirilabilecegi belirtilmistir [25].

Enzimatik izomerizasyon, yliksek seg¢iciligi ve hafif reaksiyon kosullari nedeniyle

ilgi ¢ekmektedir (6rnegin, 60 °C, pH = 8,2) [26]. Ancak, enzimatik izomerizasyon
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islemi yiiksek miktarda enzim yiiklemesi agisindan yiiksek maliyet ve kataliz6riin

sulu ¢ozeltiden ayrilmasindaki zorluk gibi baz1 dezavantajlara sahiptir [27].

Fruktoz iiretmek i¢in kullanilan alkali katalizli glikoz izomerizasyonu, Lobry de
Bruyn-Alberda-van Ekenstein transformasyonu olarak da bilinir. Bu islemde aldoz-
ketoz izomerizasyonu, bir baz varliginda proton transferi ile gerceklesir. Bu siirecte,
aldoz-ketoz izomerizasyonu, bir baz varliginda proton transferi ile gergeklesir
[28].Ayica fruktoz izomerizasyon isleminde mannoz da olusur. Bdylece, iiriin,
glikozun izomerlestirilmesinden sonra glikoz, fruktoz ve mannoz karigimidir ve bu

islemde sakarinik asitler ve oligomerik asitler de iiretilir [29].

Ayrica, zayif baz alanlarinin giiclii baz alanlarindan daha 6énemli oldugu bildirilmistir
[30] ve izomerizasyon islemi i¢in sadece az miktarda zayif/nétr baz alanina ihtiyag
duyuldugu bildirilmistir [31]. NaOH gibi homojen alkali katalizorler tercih edilmez,
clinkii heksozlarin doniistim islemi genellikle asit katalizorleri kullanir ve
glikoz/fruktoz ¢ozeltisinde ¢oziinmiis alkali katalizorleri notrlestirmek igin asitlere

ihtiya¢ duyulur.

Hem baz bolgelerini hem de asit sitelerini iceren amfoterik heterojen katalizorler,
izomerizasyon i¢in de kullanilmigtir [28]. Glikoz, baz bolgelerinin mevcudiyeti ile
izomerlestirilebilir ve olusan fruktoz, asit bolgelerinin mevcudiyeti ile dehidrasyona
ugrayabilir. Hem baz hem de asit bolgelerini igceren amfoterik heterojen katalizorler,
izomerizasyon i¢in de kullanilmistir. Heterojen amfoterik katalizoriin sentezi, asit ve
baz bolgeleri arasindaki karsilikli etkilesimi engellemelidir. Amfoterik katalizér, bu
nedenle hem baz bolgelerinin hem de asit sitelerinin zayif veya ayrismasi zor bir
sinirlamaya sahiptir. Zayif asit bolgelerinin fruktoz dehidrasyonu iizerinde olumsuz

etkileri vardir, bunun i¢in daha giiclii Brensted asitligi tercih edilir [32].

Lewis asidi, intramolekiiler hidrit kaymasinin, agik glukoz formundan agik fruktoz
formuna doniistiigli i1zomerizasyon reaksiyonu ic¢in en yaygin kullanilan
katalizorlerden biridir. Baz ve enzim Katalizorlerinin aksine, Lewis asitlerinin
avantaji, katalitik aktivitelerinin gili¢lii Bronsted asitleri varliginda bile sabit
kalmasidir. Yaygin olarak kullanilan Lewis asidik metal kloriirleri (6rnegin, AlCls,
CrCl; vb.) hidroliz sabitlerine bagl olarak “suya uyumlu” veya “suya duyarli” olarak
smiflandirilir [23].
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llging bir sekilde, Bronsted asidin varligi, Lewis asidinin katalize ettigi
izomerizasyonu kolaylastirabilir ve reaksiyon segiciligini gelistirebilir [33]. Bu
nedenle, uygun miktarda stabil Lewis asidi ve Brensted asit bdlgelerine sahip iki
fonksiyonlu Kkatalizorlerin tasarimi ve uygulamasi da incelenmistir. Bu konuda,
glikozun fruktoza katalitik izomerizasyonu i¢in Lewis asidik ge¢is metal oksitlerin
ve zayif Brensted asit bolgelerini birlestiren bir strateji 6nerilmistir. Glikozun, WO3

ile Lewis asit yiizeyindeki su ilizerinde izomerlestirilebilecegini belirtilmistir [32].

2.3.3 Dehidrasyon reaksiyonu

5-HMF, glikoz ve fruktoz gibi alti karbonlu basit sekerlerin (heksoz) {iglii bir
dehidrasyon firtiniidiir. Dehidrasyon reaksiyonu hem homojen hem de heterojen
katalizorler tarafindan sulu, organik ve iyonik sivi gibi farkli ortamlarda
gerceklestirilebilir. Bildirilen en yiiksek 5-HMF verimi, baslangic reaktani olarak
fruktoz kullanildiginda elde edilmistir [1].

Literatiirde heksoz dehidrasyonu i¢in reaksiyon mekanizmasi hakkinda kesin bir
sonu¢ elde edilememistir. 5-HMF' yi olusturmak i¢in heksoz dehidrasyon
reaksiyonuna genel olarak hiiminlerin ve organik asitlerin (levulinik asit ve formik
asit vb.) olusumuna yol acan birgok baska yan reaksiyon eslik eder [34].
Dehidrasyon reaksiyonu ile biyokiitleden elde edilen 5-HMF verimini arttirmak i¢in
farklh katalizor ve farkli reaksiyon ortamlarinda birgok ¢alisma gerceklestirilmistir.
Bu sistemlerde kullanilan katalizor ve reaksiyon ortamlar ile ilgili detayli bilgi

sonraki boliimlerde verilmistir.

2.4 5-HMF Uretiminde Kullanilan Katalizorler

2.4.1 Otokatalitik sistemler

5-HMF iiretimi ile ilgili yapilan ¢alismalarin biiyilk c¢ogunlugu katalizorler
kullanilarak gergeklestirilmistir, ¢iinkii hammadde doniisiimii ve {riin segiciligi
katalitik olmayan (otokatalitik) sistemler i¢in ¢ok zayiftir. Ancak, uzun reaksiyon
siireleri veya yiiksek sicaklik ve basing kosullar1 katalitik olmayan {iretime neden
olabilir. Ornegin, bir calismada, 220 °C' lik bir sicaklikta ve 10 MPa' lik bir basingta
stvi sudaki glikozdan %32' ye kadar molar verimlerde 5-HMF' nin iiretildigini
bildirmistir [35]. Ayrica, bazi1 durumlarda, ¢oziicii sistemin kendisi bir katalizor
gorevi gorebilir. Ornegin, fruktoz ve iniilinin kullanilarak 5-HMF elde edilen bir

calismada ¢6ziicli olarak su-DMSO (3:7, agirlikga) ile iki fazli bir sistem olusturmak
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icin ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak DCM kullanilmistir. Bu ¢6ziicii kosullarinda
fruktoz ve iniilinden tam doniisiim ile sirasiyla %87 ve %70' lik bir 5-HMF segiciligi
elde edilmistir [36]. Buna ek olarak 5-HMF {iretiminde reaksiyon ortami olarak
kullanilan ¢6ziicli gruplarindan biri olan iyonik sivilar da ayn1 zamanda katalizor

gorevi gorebilirler [37].

Sonug olarak, otokatalitik sistemlerin, 5-HMF {iiretimi esnasinda yan iiriinlerin (yani
LA ve formik asit) olusumunun yami sira elde edilen diisiik bir 5-HMF iiretim
veriminden dolayr endiistriyel Olgekte uygulanmasinin  pratik  olmadigi
goriilmektedir. Ek olarak, 5-HMF {iretiminde ¢ok yiiksek bir basing uygulamak da
teknik olarak zordur [38].

2.4.2 Homojen katalizorlii sistemler

Tepkimelerin gogunun sivi fazda yapildigir géz 6niine alindiginda, hem tepken hem
de katalizoriin ¢oziinlir olmasi durumunda, homojen bir kataliz gerceklesir [39]. 5-
HMF dehidrasyonu, bir Brensted veya bir Lewis asit tarafindan katalize edilebilir.
Buna gore, 5-HMF sentezini katalize edebilen yaklasik yiiz inorganik ve organik
asidik bilesik tanimlanmistir. Bu asitlerden olan siilfiirik asit (H,SO,), fosforik asit
(H3POy) ve HCI gibi mineral asitlerin hazir olmalari, diisiik maliyetleri ve yiiksek 5-
HMF verimleri elde edebilmeleri acgisindan oldukg¢a avantajli oldugu belirtilmistir
[37]. 5-HMF iiretimi {izerinde yapilan ilk arastirmalarin ¢ogu, HCI ve H,SO, gibi
homojen s1v1 Bronsted katalizorleri kullanmistir. Gegtigimiz yillarda, ¢oziinilir Lewis
asit tuzlari, geri kazanim ve geri dontisiim kolayliklar1 nedeniyle daha yaygin olarak

kullanilmaya baslanmistir [39].

Asidik, notr ve alkali reaksiyon ortamlarinda gergeklestirilen bir ¢alismada;
selilozun 5-HMF' ye hidrotermal doniisiimiinii incelenmis, 5-HMF verimlerinin
asidik ortamda en yiiksek, alkali kosullarda ise en diisiikk oldugu belirlenmistir [40].
Katalizor olarak H»SO4 kullanilan bir ¢alismada, 215 °C' de ve 120 dakika boyunca
seliilozdan %71 glikoz doniisiimii ve az miktarda 5-HMF elde edilmistir [41]. Borik
asit kullanilarak gergeklestirilen bir seliiloz dehidrasyonunda ise, 120 ° C' de uzun bir
reaksiyon siiresinden (8 saat) sonra, iyonik sivi i¢eren reaksiyon ortaminda %33’ e
yakin bir 5-HMF verimi elde edilmistir [42]. Bu homojen katalizorler iyi katalitik
performans saglasalar da, sahip olduklar1 reaktor korozyonu, atik isleme, iiriinlerin
reaksiyon ortamindan ayrilmasinin zorlugu ve geri doniistiiriilebilirlik gibi bazi

dezavantajlar pratik uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Pratik uygulamalar ve yesil
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kimya ac¢isindan bakildiginda, homojen katalizorlin sinirlamalarinin bir dereceye
kadar istesinden gelebilecek olan ayrilabilir ve yeniden kullanilabilir dogalar
nedeniyle, glikoz ve seliilozun 5-HMF' ye dehidrasyonu i¢in heterojen katalizor

sistemlerinin kullanilabilirligine dikkat ¢ekilmelidir [3].

2.4.3 Heterojen katalizorlii sistemler

Heterojen sistemler, kati asit katalizorleri reaksiyon ortamindan ve iirlinlerden kolay
ayrilmalar1 ve geri kazanim kolayliklar1 nedeniyle endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadirlar [43]. Bunun yani sira, homojen sistemlerle kiyaslandiginda
heterojen katalizorlerin; daha yiiksek sicakliklarda calisilabilmeleri, reaksiyon
stiresini ve 5-HMF yan friinlere doniisimiinii azaltmalar1 gibi avantajlar1 da

mevcuttur. Ayrica iiriin segiciligini artirmak i¢in ylizey asitligi ayarlanabilir [44].

Kat1 katalizorler belirli bir siire boyunca tekrar kullanildiginda, katalitik
aktivitelerinde bir diisiis oldugu gozlenmistir. Genel olarak, bu tiir katalizor
deaktivasyonunun, katalizoriin yiizeyinde kok ve humin gibi birtakim reaksiyon yan
triinlerinin  birikmesinden, aktif metal veya asit gruplarinin katalizorden
ayrilmasindan dolayr kaynaklanabilecegi bildirilmistir. Kullanilan katalizorlerin
yenilenmesi i¢in yaygin bir yontem, 3 ila 4 saat boyunca yliksek sicakliklarda (400-
500°C) kalsine etmektir [79,80]. Bu islem, aktif tiirlerin kaybedilmesinden
kaynaklanan aktivite kaybin1 geri getirmese de, katalizor yiizeyinde biriken yan iiriin
ve kalintilart temizler, bu da ¢ogu zaman taze katalizore yakin katalitik aktivite
seviyelerine ve geri kazanima yol agar. Ancak, bu yontem yiiksek sicakliklarda
(>200 °C) kararsiz olan katalizorler i¢in uygun degildir. Bu gibi durumlarda,
katalizoriin etanol, metanol, HCl, NaOH, aseton vb. bir reaktif ile yikanabilecegi ve
bu tiir yitkama isleminin bir¢ok durumda katalitik aktivitenin geri kazanilmasinda

basarili oldugu belirtilmistir [37].

2.4.3.1 Zeolitler

Zeolitler, hem Lewis asidi hem de Bronsted asit bolgelerinden olusan ii¢ boyutlu
yapilarinda degisebilir katyonlar: tutabilen aliminyum silikatlardir [45, 46]. Yiiksek
yiizey alani, 6zel aktif bolgeler ve adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle petrokimyasal ve
organik sentezlerde siklikla kullanilirlar [47]. Bu mineraller hem dogal olarak ortaya

cikabilir hem de yapay olarak sentezlenebilir [39]. Ayarlanabilir asiditeleri ve {istiin
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termostabiliteleri sayesinde, zeolitler seliilozun su i¢inde dehidrasyonu i¢in basariyla

kullanilmistir [3].

Yapilan birtakim ¢aligmalarla, fazla Lewis asit bolgelerinin istenmeyen polimerik
reaksiyonlara yol agtig1 dogrulanmistir. Bu nedenle, her iki asidik bolgenin 6zel bir
kombinasyonu yararli sonuglar gostermistir [48]. Bununla birlikte, yiiksek Si/Al
oranina sahip H-Beta zeolit (75), diisiik Si/Al oranina sahip H-mordenite (10) kiyasla
daha yiiksek aktivite gostermistir, bu nedenle asit yogunlugu zeolitlerin
aktivitesinden tek basia sorumlu degildir. Zeolitlerin gézenek hacmi ayn1 zamanda,
asidik bolgelerin reaktan tarafindan erisilebilirligini de sinirlamaktadir. Bir ¢oziicii
olarak IL' ler, seliiloz ve zeolitler arasindaki temasi kolaylastirmistir [49]. Katalizor
olarak cesitli zeolitlerin (H-ZSM-5 (Si/Al=140), H-Beta (Si/Al=25), HY (Si/Al=4)
ve SAPO (Si/P/Al=0,4/1/1)), ¢6ziicii olarak iyonik stvinin kullanildig: bir ¢alismada;
katalitik performansin gézenek ebadi arttikga arttigi gozlenmistir. Bu nedenle, en
biiyiik gdzenek hacmine sahip HY zeoliti ile daha yiliksek verim elde edilirken orta
gozenek hacmi ile H-Beta ve ZSM-5’ ten daha diisiik bir verim elde edilmistir.
Benzer sekilde, SAPO-34 en kiiciik gozenek boyutuna bagli olarak zayif seliiloz
hidrolizi saglamistir. Bu nedenle, biiyiik gbzenek hacmine sahip zeolit, seliiloz
hidrolizini  kolaylastirirken; kiigiik gozenek hacmine sahip zeolit seliiloz
molekiiliiniin katalitik bolgelere ulasmasini sinirlamaktadir. Ancak, ilging bir sekilde,
daha biiyiik gézenek hacmine sahip HY ile 1 saat i¢inde elde edilen seliiloz
hidrolizinin, orta gézenek hacmine sahip H-Beta ve ZSM-5 ile 2 ve 3,5 saatte ayni
miktarda elde edildigi goriilmiistir [50]. Yesil kimyasal bir yaklasimda [51], SO4*
IMCM-41, sulu bir ¢6ziicii igerisinde selillozdan zayif 5-HMF verimi (%14)
saglarken; bunun aksine, sentezlenmis bir iki islevli mikro/mezopor yapilt HZSM-5
(Bimodal-HZ-5), suda daha yiiksek verim (%46) elde etmistir. Bimodal-HZ-5
desilikasyon 1islemiyle hazirlanmis, bu nedenle Si/Al orani 37' den 30' a
diisiiriilmiistiir. Bulgular SO,2/MCM-41 ve degistirilmemis H-ZSM-5' in, asidik
karaktere bagli olarak zayif 5-HMF verimi sagladigin1 dogrulamigtir. Son olarak,
Si/Al oraninmi azaltilarak elde edilen daha iyi Lewis asit karakterinden dolay1

Bimodal-HZ-5 katalizoriinde verim arttig1 tespit edilmistir.

2.4.3.2 Metal oksitler ve mineraller

Metal oksitler ve fosfatlar, heterojen katalizorler olarak yaygin sekilde

kullanilmaktadir. Ozellikle, niyobyum oksit (NbO) ve fosfat (NbP), giiclii brensted
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asit katalizorleri olma karakteristikleri, diisiik maliyetleri ve diisiik toksiditeleri
nedeniyle 5-HMF iiretimi igin siklikla kullanilmistir [39]. NbO kullanilan fruktozla
yapilan bir ¢aligmada, hi¢bir 5-HMF rehidrasyonunun gozlenmedigi ve dolayisiyla
hi¢bir LA olusmadig1 gézlenmistir [52]. NbO' ya fosforik asit ile yapilan 6n islemin,
ylizey alanini ve aym1 zamanda giiclii asit bolgelerinin miktarini arttirdigi tespit
edilmistir. Bu 6nceden islenmis katalizorle, fruktoz ve glikoz dehidrasyonu igin
kullanildiginda, 160 °C' da sirasiyla %89 ve %49 5-HMF verimi elde edilmistir [53].

CrCly, CrCls, CuCl, CuCl,, FeCl,, FeCls, AICI3, CoCl,, MnCl,, PdCl,, PtCl,, PtCly,
LaCls, SnCl,, SnCly, LIiCl, NiCl,, vb. Lewis asidik metalik klorir katalizorlerinin 5-
HMF sentezinde kullanildigi bildirilmistir. Bunlar arasinda, LaCl; ve AICIl; az
aktivite gosterirken, CrCl,, ¢oziicii olarak IL' ler ile en yiiksek seliiloz hidroliz
aktivitesini gostermistir. Yapilan bir ¢alismada [54], IL' lerin (BMIMCI), farkli metal
tuzlar katalizorlerin (CuSOy4, CuCly, FeCls, MnCl,, MnSO,4 ve Co (NOs),) 5-HMF'
nin seliilozdan sentezinde kullanim1 ortaya konmustur ve sonug olarak %29,34-43,3
5-HMF verimi elde edilmistir. Metal tuz katalizorlerinin, ¢6zelti asamasinda seliiloz
molekiilinde meydana gelen bozulma nedeniyle IL' lerde iyi aktivite gosterdigi
Ozetlenmigtir. Lewis asidi katalizorii (metal tuzlar1) glikoz birimi iiretmek i¢in daha
yiiksek yiizey alanina sahip olan ¢oziinmiis seliiloz ile etkilesime girmistir. Benzer
sekilde yapilan galismalar sonucunda, metal tuzlar1 emdirilmis asidik IL' lerin daha
1yi aktivite sergilemesinin, Bronsted asidik grubunun seliiloz depolimerizasyonunu
ve Lewis asidik metal iyonlarmin da glikozdan 5-HMF sentezini kolaylastirmasindan

kaynaklanabilecegi vurgulanmustir [10].

2.4.3.3 Heteropoli asitler

Polioksometalatlar (POM) olarak da bilinen heteropoliasitler, gecis metal-oksijen
anyon kiimelerinden olusan kati asitlerdir ve geri donistiiriilebilir katalizorler olarak
kimyasal doniisiimler igin kullanilmaktadir [10, 39]. POM' lar, istiin yapisal ve
fizikokimyasal Ozellikleri (Bronsted asidite, yiiksek proton potansiyeli, 1iyi stabilite
vb.) nedeniyle 5-HMF' nin sentezi igin ¢ok fazla arastirma ilgisi ¢ekmistir [55]. HCI
gibi normal mineral asitlerden bile daha gii¢lii, cok giiclii bir asit oranina sahiptirler
[39]. HPA' lar farkli ¢6ziicii ortamlarina bagli olarak (organik g¢oziiciiler, iyonik
stvilar vb.) ¢oziliniir olabilirken, tuzlari heterojen katalizorler olarak kullanilabilir [39,
56]. Bir ¢aligmada; 12-TPA' dan (12-Tungstofosforik asit) sentezlenen ChoCI-HPA

katalizorii, seliilozun hidroliz ve dehidrasyonu i¢in kullanilmistir. 140 °C' lik bir
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sicaklikta 8 saatlik bir reaksiyon siiresinden sonra, (5 mL MIBK-0,5 mL H,O ¢oziicii
sisteminde) %75 verimle 5-HMF elde edilmistir [57].

2.4.3.4 Karbon bazh katalizorler

Karbonlu katalizorler siirdiiriilebilir kati katalizorler olma potansiyeline sahiptir.
Biyokiitle kaynaklarina ve hazirlama yontemlerine bagl olarak, karbonun daha ucuz,
strdiiriilebilir ve smirli toksik atik iireten katalizor sistemlerini destekledigi
belirtilmistir. Tarimsal ve gida atiklart gibi ucuz atiklar biyokiitle olarak
kullanildiginda hem maliyetler hem de siirdiiriilebilirlik biiylik 6lgiide iyilestirilebilir.
Karbon bazlikatalizorler genel olarak diger kati katalizorlerden daha kiigiik yiizey
alanlarina sahiptir. Bu katalizérlere 6n islem uygulanarak aktivasyon alanlari

arttirabilir [39].

Bir galismada [58]; glukoz, lignin ve bambu gibi farkli biyokiitle kaynaklarindan 5-
HMF eldesi i¢in farkli karbonlu katalizorlerin katalitik performansi test edilmistir.
Karbon bazli katalizorler arasinda siilfonatl lignin katalizériinden (LCC) daha 1yi bir
katalitik aktivite elde edilmistir. Arastirmacilar, H,SO, emdirilmis karbondan
mikrodalga 1sitmas1 ve ¢dziicii sistemi olarak bir [BMIM'][CI] ve DMSO karisimi
kullanarak, %84 5-HMF verimi (110 ° C, 10 dk) elde etmislerdir.

Bronsted-Lewis asidik iglevselligi karbonlu katalizorlerde de saglanabilir. Glikozdan
elde edilen bir Nb/C-50 (Niobia/karbon) kompoziti kullanilarak seliilozla
gerceklestirilen bir ¢alismada [59], etkili bir dehidrasyon islemi gergeklestirilmistir.
On islem olarak bilyali 6giitme uygulanan seliilozdan 170 °C' de 8 saatte yiiksek
verimde (%53,3) 5-HMF elde edilmistir.

2.4.3.5 Organik katalizorler

Polimer regineleri; ucuz olmalari, kolay geri kazanilabilmeleri ve yikama yoluyla
tekrar aktive edilebilmeleri gibi bir takim avantajlara sahiptir [10]. Iyon degistirici
polimerik regineler ¢ok cesitli katalitik reaksiyonlarda yaygin olarak kullanilmistir.
En yaygin kullanilan tiirler Amberlyst ve Nafion' dur. Amberlyst, siilfonik asit
gruplaria sahip bir polistiren reginesidir, Nafion ise siilfonatli bir tetrafloroetilen
perfloro 2-(florosiilfoniletoksi) propil vinil eter kopolimeridir. Her iki recine de
mineral katalizérlere veya hatta karbonlu katalizorlere kiyasla oldukca kiiciik yilizey
alanma sahiptir. Polimer partikiillerin aktif bolgeler olarak etki ettigi silika-recine

kompozitler iiretilerek yiizey alanlari arttirilabilir [60].

18



2.5 5-HMF Uretiminde Kullanilan Reaksiyon Ortamlari

Coziiciiler tarih boyunca tiim endistriyel iriinlerin formiilasyon ve tiretim
asamalarinda kullanilmistir. Coziiciiler genis kullanim alanlarina sahip olmalarina
ragmen, yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerin ¢ogu; insan, ekotoksisite, proses
giivenlik riskleri, ve atik yonetim konular1 da dahil ¢evre, saglik ve giivenlik
yoniinden ciddi riskler icermektedirler. Bu nedenle kullanilacak sistem ve
kimyasallar belirlenirken; kimyasal reaksiyonlarin ve proseslerin daha verimli, daha
giivenli, daha temiz olmasimmi ve daha az atik iiretimini saglamak i¢in belirlenen
“yesil kimya” prensiplerine dikkat etmek gerekmektedir. Yesil kimya prensiplerine
gore ideal hedef, organik ¢oziiciileri kullanmadan veya tehlikesiz c¢oziiciiler
kullanilarak iiretim prosesini gergeklestirmektir. Gergekte bircok endiistriyel islem,
organik coziicliler kullanilmadan uygulanabilir. Ancak ¢6ziicii kullanilmadan
reaksiyonu gercgeklestirmek miimkiin degilse segenekler iyi belirlenmeli ve hem
sistem i¢in hem de yesil kimya agisindan uyumlu ¢oziiciiler belirlenmelidir. Ornegin
baz1 sentezler i¢in organik olmayan ¢oziiciilerin 6zellikle su ve siiperkritik CO;
kullanimi son zamanlarda ilgi gérmektedir [61]. Esas olarak miihendisler, miktar1 ve

kullanilan ¢6ziicii sayisini en aza indirmeyi hedeflemelidirler.

Coziict kullanim1 genelde kimyada dnemli dl¢iide enerji kullanimiyla ilgilidir. Isitma
ve sogutma i¢in enerji bir¢ok reaksiyonda gereklidir, ¢oziicliniin geri kazanilmasinda
ve reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Sistem tasarlanirken
baslangi¢ olarak ¢oziiciiniin kaynama noktasi ve yesil mithendislik bakis agisindan
nasil kullanilabilecegi genel olarak degerlendirilmelidir. Oncelikle c¢ok ugucu
¢oziicliler (0rnegin, kaynama noktas1 80 °C’ nin {iistiinde olan ¢dziiciiler) atmosferik
basingta damitilmalidir. Bununla beraber, vakumlu damitma (distilasyon) daha
yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziicliler icin daha iyi bir alternatif olabilir. Bu
sadece enerji verimliligini degil, aynm1 zamanda iirlin stabilitesini saglamak ya da
kirlilige ve istenmeyen yan iiriin olusumuna yol agan gereksiz yan etkileri 6nlemek
icin de gerekli olabilir. Onemli &lgiide yan iiriin olusumu, kirlilik birikimi, ana
cozeltiden arta kalan karisim ya da reaksiyon oraninda bir degisiklik olmadig siirece,
ana ¢ozeltilerin tekrar kullanimi birgok sistem i¢in miimkiin olabilir. Miimkiin
oldugu siirece, c¢oziiciiler geri kazanilmali ve oldukca yiliksek kaynama noktalarina
sahip olsalar bile tekrar kullanilmaldir. (Ornegin, dimetilformamit gibi.) Buna ek

olarak; c¢oziicii se¢iminde kullanim, depolanma ve muhafaza etme agisindan
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coOziiciilerin alevlenebilirlik, tutusma ve patlama sicakliklar1 gibi o6zellikleri goz

oniinde bulundurulmalidir [62].
Coziictiler, biyokiitle doniisiimii sirasinda birden fazla rol oynayabilirler:

v Gergeklestirilen reaksiyonlar i¢in substratlar1 ve katalizorii ¢6zmek;
v' Daha yiiksek {irlin verimi i¢in termodinamik dengeyi gelistirerek;
substratlari, ara tiriinleri ve liriinleri stabilize etmek;

v" Reaksiyon kinetigini gelistirmek i¢in katalizér gorevi yapmak [63].

Bu amagla biyokiitleden yiiksek verim ve segicilikte 5-HMF elde etmek igin
kullanilan katalizorlere ek olarak bircok farkli ¢oziicii sistemleri de kullanilmuistir.

Kullanilan ¢oziicii sistemleri asagida siniflandirilmis ve detayli olarak anlatilmigtir.

2.5.1 Sulu sistemler

Yesil kimya agisindan bakildiginda; toksik ve yanici olmamasi, ucuz olmasi
acisindan su ideal bir ¢oziiciidiir [3]. Su yesil bir ¢oziicii oldugundan, sulu bir
sistemde biyokiitlenin katalitik donilisiimii olduk¢a arzu edilir. 5-HMF' nin sulu
ortamda seliiloz veya seliiloz tiirevi karbonhidratlardan sentezi ¢evre dostu bir islem

olarak kabul edilmistir [21].

Cozicii seciminde substrat donlisimii agisindan uygunluk, tirliin segiciligi ve
verimlerine etkisi degerlendirilirken, bunun yanisira bir bagka 6nemli faktor olan
coziiclilerin ¢evresel etkisi hakkinda yapilan bir calismada; bir dizi ¢dziiciiniin 6n
ekolojik degerlendirmesi yapilmis ve test edilen alti parametre (akiskanlik, insanlar
icin akut toksidite, insanlar igin kronik toksidite, sucul organizmalar igin akut
toksidite, ¢evrede kalicilik ve biyobirikim) igin sadece suyun tamamen uygun oldugu
bulunmustur. DMSO ve iyonik sivilar gibi yaygimn kullanilan diger ¢oziiciilerin
¢ogunun, en az bir parametrede problemli oldugu bulunmus ve yesil kimya
prensipleri agisindan bu durumun ¢oziicii se¢ciminde degerlendirilmesi gerektigi
belirtilmistir. Bu agidan su; yayginlhgi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve ¢evre dostu
olmasi nedeniyle en ¢ok kullanilan ¢oziiciilerden biridir [37]. Ancak; su kimyasal
dontigiimler icin ideal bir yesil ¢6ziicii olmasina ragmen; 5-HMF' nin sudaki zayif
kararlilig1 ve yiiksek ¢oziiniirliigii, 5>-HMF izolasyonunda diisiik 5-HMF seciciligi ve
zorluguna yol agar, bu da sonunda basit bir sulu faz sisteminin gercek uygulamasini
siirlar. Basit sulu sistemler yapilan son ¢alismalarda da karbonhidrat dehidrasyonu

icin siirekli olarak kullanilmistir. Literatiirde yer alan farkli kosul ve katalizorlerle
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yapilan ¢alismalarin kapsamli incelenmesiyle, sulu sistemdeki 5-HMF veriminin hala
diger coziiciilere nispeten diisiik oldugu belirtilmistir [18]. Ozellikle istenilen son
tirtin oldugunda 5-HMF sulu ortamda rehidrasyonla kolayca LA, formik asit ve
hiiminlere doniisiir [37]. Su iginde olusan bu yan reaksiyonlar ve seliilozun sudaki az
¢ozunirligi disik 5-HMF verimi ve segicilik ile sonuglanir [3, 21]. 5-HMF' nin sulu
ortam icindeki rehidrasyonu, 5-HMF' nin olustugu gibi reaksiyon karigimindan
cikarilmasiyla azaltilabilir. Bu amagla, sulu faz ile karismayan ve tercihen suya gore
5-HMF i¢in daha yiliksek bir aymrma katsayisina sahip olan organik bir faz
kullanilarak, 5-HMF daha sonra organik fazdan geri kazanilabilir. Boyle bir sistem
bir yardimci ¢Oziicii sistemi veya bifazik karisim olarak adlandirilir. Fazlar
arasindaki ayrilma katsayis1 ¢ok onemlidir, ¢iinkii diisiik bir deger biiyiik miktarda
organik ¢Oziiciiniin kullanilmasimi ve 5-HMF geri kazanimi i¢in biiyiik miktarlarda
enerji harcamasini gerektirecektir. Metil izobiitil keton (MIBK), diklorometan
(DCM) ve 2-biitanol gibi organik ¢oziiciilerin ekstraksiyon agisindan etkili olduklari

kanitlanmustir [37].

2.5.2 Organik ¢oziiciilii sistemler

Su ortaminda, gerceklesen yan reaksiyonlar nedeniyle 5-HMF' nin biyokiitleden
seciciligi genellikle diisiiktiir. Rehidrasyon reaksiyonlarini baskilayarak 5-HMF' nin
seciciligini arttirmanin kolay bir yolu bir organik ¢oziicii kullanmaktir [64]. Ancak
¢oziicii sistemi belirlenirken, seliilozun organik ¢oziiciilerde diistik ¢coziintirliige sahip

oldugu goz ard1 edilmemelidir [65].

Heterojen glikoz ve seliiloz dehidrasyonundan elde edilen 5-HMF iiretimi i¢in, en
etkili organik ¢oziiciiler genellikle dimetilsiilfoksit (DMSO), N,N-dimetilformamit
(DMF), N,N-dimetilasetamit (DMA), N-metil pirolidon (NMP) ve asetonitril vb. gibi
dipolar aprotik coziiciilerdir. Bu organik coziiciiler yan reaksiyonlar1 bir dereceye
kadar onleyebilirler, bu sistemlerde 5-HMF verimleri genellikle ¢oziicii olarak su
kullanilarak elde edilenlerden daha iyidir [3]. Bunlar arasinda, DMSO, 6zellikle 5-
HMF sentezi i¢in en énemlilerinden biridir. Bunun ana nedeni, DMSO' nun 5-HMF'
nin LA' ya ve formik aside hidrolizini baskilamasidir [37]. Ayrica, yeterince yiiksek
sicakliklarda (>150 °C), DMSQO' da fruktozun 5-HMF' ye doniisiimii, herhangi bir
ilave mineral veya Lewis asit katalizorii olmadan gergeklesebilir [66]. Buna ek
olarak; DMSO kullaniminin, ¢ok ¢esitli katalizorlerle (Amberlyst-70, CrCl;.6H,0,
AICI3/H,SO4 vb.) uyumlu oldugu bildirilmistir [63]. Ancak, DMSO’ nun yiiksek
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kaynama noktasindan (196 °C) dolayi, 5-HMF' yi ¢o6ziiciiden ayirmak islemin
ekonomik fizibilitesini etkileyen ¢ok miktarda enerji gerektirir. Ayrica, ¢oziici
olarak DMSO kullanildiginda toksik siilfiir igeren yan iiriinlerin olusmasit olasilig
vardir. DMSO' ya g¢evre dostu bir alternatif olarak N-metilpirolidon (NMP) gibi yeni

aprotik ¢oziictilerin kullanim1 6nerilmistir [37].

Yaygin kullanilan diger organik ¢oziiclilerden biri olan tetrahidrofuran (THF) suyla
karigabilir ve suyla karistirildiginda tek bir tabaka olusturur. THF/su karigiminin,
ayn1 kosullar altinda su ortamina gore daha yiiksek oranda (6rnegin seliiloz) hidroliz
ve seker dehidrasyonunu sagladigt ve THF' nin reaksiyon kinetigini arttirdigi
belirtilmistir. Coziiciiler arasindaki karisabilirligi azaltmak igin tuz (NaCl) ilave
edilerek, THF/su karigimi sirasiyla 5-HMF iiretimi ve ekstraksiyonunun sulu ve
organik fazda gergeklestigi bifazik bir sisteme doniistiiriilebilir. Ornegin; tuz ve
katalizor olarak sirasiyla NaHSO, / ZnSO4 kullanilan bir sistemde seliilozdan yiiksek
bir 5-HMF verimi (% 43-53) elde edilmistir. Bu sistemde firetilen 5-HMF' nin THF
katmanina etkili difiizyonu yan reaksiyonlarin engellenmesinde de Onemli rol
oynamustir [67]. Ancak, THF' nin 180 °C' den yiiksek bir sicaklikta bozulmasi, yogun
termal islemler i¢cin uygulamasinin en biiylik sinirlamasi olarak ortaya ¢ikmaktadir
[63]. Ayrica, THF gibi yaygin olarak kullanilan diger kutupsal aprotik solventler de

yiiksek maliyet ve olumsuz ¢evresel etkiler gibi ¢esitli dezavantajlara sahiptir [37].

Bunlarin disinda yaygin kullanilan organik ¢dziiciiler arasinda suda az ¢oziiniirliige
sahip olan metil izobiitil keton (MIBK) ve genellikle iki fazli sistemlerde
ekstraksiyon fazi olarak islev goriir. Biyokiitle tiirevi metiltetrahidrofuran (MTHF)
yesil bir ¢oziiciidiir. Kimyasal yapisi acisindan THF' ye benzetilse de, MTHF; suda
diistik c¢oziiniirliik, yiiksek stabilite ve yliksek kaynama noktasi gibi toluene benzer
kendine 6zgii fiziksel 6zelliklere sahiptir. Diger organik ¢oziiciilerden biri olan N, N-
Dimetilasetamit (DMA) suda ¢oziinebilen bir ¢oziiciidiir [63]. Ornegin; DMA
ortamima LiCl eklenmesi ile farkli metal kloriir katalizorleri varliginda seliilozdan

%21-30 verimde 5-HMF elde edilmistir [68].

2.5.3 Iyonik sivih sistemler

Iyonik sivilar (IL' ler), organik katyonlardan ve inorganik veya organik anyonlardan
olusan organik tuzlardir. IL' ler genellikle nispeten diisiik bir sicaklikta (373 K' nin
altinda) sividir ve yliksek bir termal ve kimyasal stabiliteye ve diisiik uguculuga

sahiptirler. Bunun yanisira yiiksek bir iyonik iletkenlige ve geri doniistiiriilebilirlige
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sahiptirler. Bu benzersiz 6zellikler, IL' lerin reaksiyon ortami olarak umut verici

adaylar olmasina olanak sunar [21].

Son yillarda, “yesil kimyaya” odaklanma, ¢oziicii veya katalizér olarak iyonik
stvilarin kullaniminda bir artisa neden olmustur. Hem yaygin endiistriyel uygulama
hem de 5-HMF sentezi arastirmalarinda kullanilan en 6nemli iyonik sivi grubu,
katyonlar1  1-biitil-3-metilimidazolium  ([BMIM]"),  1-etil-3-metilimidazolyum
([EMIM]"), 1-oktil-3-metilimidazolyum ([OMIM]") vb. iceren imidazolium bazl
gruptur. Iyonik sivilarin geleneksel ¢dziiciilere gore biiyiik avantaji, ham biyokiitleyi
dogrudan nihai iriinlere dontistiirmek i¢in kullanilabilecek olmalaridir. Ek olarak,
birgok durumda, iyonik sivilarin ¢oziilme kabiliyetlerinin yan1 sira katalizor gorevi
gdrme kabiliyetine sahip olduklar1 gériilmiistiir [37]. Iyonik stvinn kilit rolii, yogun
hidrojen bagi yoluyla hidroliz i¢in polisakkaritin makro yapisini bozmak ve
¢coziindiirmektir. Bu nedenle, yiiksek hidrojen baglama kabiliyetine sahip herhangi

bir ¢oziicii seliiloz doniigiimiinii kolaylastirabilir [63].

Seliilozun, 1-biitil-3-metil- veya 1-alil-3-metil-imidazolyum kloriir gibi gesitli iyonik
stvilarda ve IL' lerin anyonlar1 ve hidroksil gruplar1 arasinda hidrojen bagi yoluyla 1-
biitil-3-metil-imidazolium bromiirde ¢6ziiniir oldugu gosterilmistir [69]. Bu durum,
aktif bolgelere ve seliilozdaki C-C veya C-O baglarina erisimin saglanmasina,

bdylece seliilozun katalitik dontisiimiiniin ¢ok daha kolaylasmasina sebep olmaktadir.

IL" lerde 5-HMF iiretimi son yillarda biyiik ilgi gormistir. IL sistemlerinde
heksozlar, seliiloz ve ham lignoseliillozik biyokiitle dahil olmak {izere farkli
substratlar kullanilmistir. Lewis asidi metal tuzlarinin, 6zellikle de krom kloriirtin,
glikoz ve seliillozun furan tiirevlerine dontistiiriilmesi i¢in IL' lerde etkili katalizorler
oldugu gosterilmistir [70]. Bir ¢alismada [71], CrCl; 423 K' da [BMIM]CI' de
selilozun 5-HMF' ye dogrudan doniistiiriilmesi i¢in bir katalizor olarak
kullanilmigtir. 10 dakikalik bir reaksiyondan sonra %54' lik bir 5-HMF verimi elde
edilmistir. Bu ve buna benzer sonuglar gz oniine alindiginda, IL' lerin seliiloz veya
seliiloz tiirevli karbonhidratlarin yiiksek secicilik ve verimle 5-HMF' ye

doniistiiriilmesi igin etkili ¢oziiciiler olarak iglev gorebilecegi belirtilmistir [21].
Bununla birlikte, iyonik sivilar da baz1 dezavantajlara sahiptir:

v IL’ lerin ¢oziict 6zelliklerinin ayarlanabilmesi i¢in iyonlar1 degistirerek 6zel

olarak {retilebilmesi gercegi, iyonik sivilarin hem sayisinda hem de
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Ozelliklerinde oldukca fazla bir ¢esitlilige yol agmaktadir. Bu nedenle ‘yesil
coziicililer' olduklar belirtilse de, hem iyonik sivinin iiretim metodu hem de
ozellikleri (toksidite, patlayicilik, biyolojik bozunabilirlik vb.) incelenerek
cevre dostu olup olmadigi belirlenmelidir.

v IL’ lerin yiiksek viskoziteye sahip olmalar1 zayif tasima 6zelliklerine sebep
olmaktadir. Bu durum sividaki kiitle transferini azaltmaktadr.

v lyonik sivilar ayn1 zamanda birgok metalde, dzellikle de su varliginda proses
ekipmaninin zarar gérmesine yol acgabilecek ciddi korozyona neden olabilir.

v' 'Yesil' ozelliklerinden biri olarak belirtilen iyonik sivilarin diisiik buhar
basinci, ¢ogu durumda kullanilmis iyonik sivilarin damitma yoluyla geri
kazanilmasin1 6nledigi i¢in dezavantaji vardir. Bu, reaksiyona giren tiirleri
ayirmak ve ¢oziicii ekstraksiyonu (dietileter, MIBK, etil asetat, toluen, vb.
coziictiler ile) gibi iyonik sivinin geri kazanilmasi i¢in alternatif yontemlerin
oldugu anlamina gelir. Bununla birlikte, belirli iyonik sivilarin uygun
kosullar altinda damitilabildigi gosterilmistir. 5-HMF' nin termal hassasiyeti
g0z Oniine alindiginda, 5-HMF' yi iyonik sividan verimli bir sekilde ayirmak
icin vakumlu reaktif damitma gibi 6zel damitma tekniklerine ihtiya¢ duyulur.

v' Iyonik sivilarin en biiyiik kisitlamalarindan biri, genel olarak organik
¢oziiciilerin iki ila yiiz kat1 arasinda oldugu tahmin edilen maliyetleridir [37].

v Maliyet faktoriiniin yan1 sira, IL' ler dehidrasyon reaksiyonu sirasinda olugan

su ile de etkisizlesirler [20].

2.5.4 Kanisik ¢oziiciilii sistemler

Viskozite, polarite, ¢oziicii giici vb. c¢oziicii Ozellikleri, iki veya daha fazla
¢oziiciiniin  karigtirllmasiyla  diizenlenebilir; bu, bazi kimyasal reaksiyonlarin
aktivitesini  ve segiciligini  gelistirmek igin etkili ¢Oziicii  sistemlerinin
tasarlanmasinda yardimci olabilir [3]. Bu sebeple iki veya daha fazla ¢oziici
literatiirde siklikla ortam olarak kullanilir. Ikili sistemler, iki karisabilir ¢dziiciiniin
tek bir fazda dogrudan ¢oziilmesi bakimindan doniisiim kimyasi tizerinde daha biiyiik
bir etkiye neden olur [63]. Yapilan bir ¢alismada [72], DMSO-THF ¢o6ziicii
sisteminde glikoz iizerinden yapilan reaksiyonda tek ¢oziiciili (THF, su, DMSO,
DMF, DMA ve NMP ) sistemlere gore daha yiiksek verim elde edildigi belirtilmistir.
5-HMF verimi, DMSO (1.8 mL)-THF (4.2 mL) karisik ¢6ziicli igerisinde 3 saat
boyunca 433 K' da %53,5' e ulagabilecegi rapor edilmistir. Glikoz, fruktoz, seliiloz ve
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cesitli ham biyokiitle kaynaklariyla gergeklestirilen bir ¢alismada [58], DMSO ve
[BMIM]CI karisik ¢oziicii sisteminde 5-HMF olusumu incelenmistir. [BMIM]CI' de
DMSO eklenmesinin, viskozitenin azalmasi ve DMSO' nun yan reaksiyonlar
tizerindeki inhibe edici etkisine bagli olarak dehidrasyon aktivitesini artirabildigi
kesfedilmis; 4/6 agirlik oraninda kullanilan DMSO ve [BMIM]CI® nin en iyi
performanst gosterdigi belirtilmistir. Polietilen glikole (PEG) bagl siilfonik asit
katalizorle yapilan bir ¢aligmada [73], su ve diger bir ¢oziiciiniin (n-biitil alkol, THF,
DMA, DMF, DMSO, 1-biitil-3-metilimidazolium heksa-hidrofosfat (BMIM) PF6),
gliserol ve PEG-300) karistiritlmasiyla olusturulan karisik ¢oziiciilii sistemde glikoz
ve seliilozdan 5-HMF olusumu incelenmistir. HoO(2 mL) -DMSO(4 mL) karigiminin
en iyi performanst gosterdigi bulunmustur. Optimize edilmis reaksiyon kosullari
altinda 393 K ve 1,5 saatte glikoz ve seliilozdan sirasiyla %86 ve %54 lik 5-HMF

verimleri elde edilmistir.

2.5.5 Ekonomik ve yesil ¢oziiciilii sistemler

DMSO ve DMF gibi yiiksek kaynama noktali polar ¢oziiciiler, ¢esitli katalizorlerle
karbonhidrat dehidrasyonu i¢in genellikle yiiksek 5-HMF verimleri verir. Ancak, 5-
HMF' nin bu c¢oziiciilerden ayrilmast ve saflastirilmast olduk¢a karmasiktir. Bu
nedenle 5-HMF iiretiminde, diisiik kaynama noktasina sahip ve uygun maliyetli bir
¢oziicii meveut ilgi alanlarindan biridir [18]. Ornegin; diisiik kaynama noktali bir
¢oziici olan 1,4-Dioksan, karbonhidrat dehidrasyonunda 5-HMF iiretmi igin
kullanilmigtir. Bu sistemde hem ¢oziicli hem de katalizor geri donistiiriilebilir [74,

75].

Biyokiitleden 5-HMF eldesi igin Onerilen bir bagka ¢oziicli sinifi da alkollerdir [76].
Alkoller biyokiitleden sentezlenebilirler, sekerler igin daha iyi ¢6ziinme kapasitesine
ve cesitli kaynama noktalarina sahiptirler. Alkoller ayrica ¢evre dostu, uygun
maliyetli ve kolay c¢aligtirilan reaksiyon ortamidir [18]. Bir ¢alismada, katalizor
olarak HCI (%5 mol) ile fruktozdan 5-HMF iiretimi igin ¢6ziicii olarak izo-propanol
kullanilan bir reaksiyon sistemi gelistirildi. Bu sistemle 120 °C' de 3 saat icinde
yaklagik %87 verimle 5-HMF elde edildi. Coziicii olarak kullanilan izo-propanol
¢oziiclisii i¢inde sadece 5-HMF iiretilirken; metanol, etanol, 1-propanol ve 1-biitanol

gibi diger alkollerde 5-HMF ve 5-HMF-eter karisimi elde edildi [77].

Sonug¢ olarak; diisiik kaynama noktali coziicliler, ozellikle diisikk veya toksik
olmayan ve biyo-yenilenebilir ¢oziiciiler, yesil kimya anlayisiyla dehidrasyon islemi
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i¢cin yeni bir yoni temsil ederler. Bu sistemler daha diislik ¢evresel yiike sahiptir ve
iriin izolasyonu i¢in daha az enerji gerektirir. Biiyliik Olcekli iiretimde daha iyi

potansiyele sahip olabilirler [18].

2.5.6 Bifazik (iki fazlh) sistemler

Yiiksek kaynama noktali organik ¢oziiciiler, IL' ler veya saf su kullanilan monofazik
¢oziicii sisteminin yukarida belirtilen dezavantajlar1 nedeniyle, 5-HMF iiretimi igin
mevcut calismalar, bifazik reaksiyon sistemlerinin kesikli veya stirekli bifazik
reaktorlerde kullanilmasma yoneliktir. Sulu veya modifiye edilmis sulu c¢ozelti,
baslangi¢ substratlarinin 5-HMF' ye asit katalizorlii doniistimii i¢in reaktif faz olarak
kullanilir. iki fazl sistemin organik tabakasi, reaktif fazda olusumundan hemen sonra
organik faza stirekli 5-HMF birikmesi i¢in bir ¢ikarma fazi olarak islev goriir. Bu
nedenle, sulu fazdaki diisik 5-HMF konsantrasyonu, yan reaksiyonlarin hizini
siirlar ve boylece 5-HMF verimlerini arttirir [78]. Bu yontem, harcanan homojen
veya heterojen katalizorler iceren reaktif sulu fazin kolay ayrilmasini ve yeniden
kullanilabilirligini saglar. Organik fazdaki 5-HMF' nin sulu fazdakine orani olan
ayrilma katsayist (R), iki fazli ortamin genel etkinliginin belirlenmesinde énemli bir
parametredir. 5-HMF' nin organik tabakada daha fazla bulunmasi, etkili bir
ekstraksiyon saglayarak 5-HMF seciciligini arttirir.  Etkili  ekstraksiyonun
belirlenmesinde organik ¢dziiciilerin dogasinin yani sira, inorganik bir tuzun varlig
(6rn. NaCl), sulu fazda ayrica 5-HMF' nin ayrilma katsayisinin gelistirilmesinde

onemli bir rol oynar.
Iki fazl1 reaksiyon sistemlerinin:

v' istenmeyen yan reaksiyonlar1 6nleyerek yiiksek 5-HMF verimi ve segiciligi,

v' kullanilmig katalizérleri iceren reaktif fazin kolay ayrilmasi ve tekrar
kullanilabilirligi ve

v/ istenen trliniin diisiik kaynama noktal1 ekstraksiyon ¢oziiciilerinden maliyet-

etkin sekilde ayrilmasi

gibi birgok avantaji; bu alandaki mevcut aragtirmalarin, reaktdr sistemlerinin yani
sira daha etkili bifazik ¢oziiciiler tasarlanip uygulanmasina yonelik ilerlemesine yol
acmistir. Sonug olarak, bifazik ¢oziiclilerin homojen ve heterojen katalize edilmis
karbonhidratlar ve lignoseliilozik biyokiitle doniisiimleri lizerindeki faydalarina,

organik faz ekstraksiyonunun petrol bazli ¢oziiciiler yerine gevre dostu biyolojik
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olarak yenilenebilir ¢oziiciiler ile yapilmasina ve katalizoriin Lewis ve Bronsted asit
bolgelerinin 5-HMF verimi ve segiciligi iizerindeki roliinii incelemeye yonelik son

birkag yilda birgok dergi ve patent makalesi yaymlanmustir [20].
Bu sistemlerde fazlar belirlenirken;

v' Su i¢inde daha az c¢oziniirlige sahip bir ¢o6ziicli segilerek katmanlar
arasindaki karigabilirligi azaltmak gerekmektedir (6rnegin, MIBK: 20 °C' de
19,1 mg.ml "1y, Alternatif olarak, iki fazli bir sistem, ¢dziiciilerin birbiriyle
karigmasini azaltan ve ¢Oziicii karisiminin st kritik ¢ozlniirliik sicakligini
artiran inorganik tuz ilavesi ile gelistirilebilir [79].

v" Bir katki maddesi olarak ikincil bir ¢6ziicti (6rnegin, polar ¢oziicli olarak 2-
biitanol) tedarik edilerek 5-HMF' nin ayrilma katsayisini ekstraksiyon fazi
yoniinde arttirilmasi saglanabilir [80].

v" Ekstraksiyon fazimin hacmini artirarak (yani diisik bir konsantrasyon
saglayarak) 5-HMF' nin diflizyon hizi arttirilabilir. Ancak bu durumun,
katalizoriin ~ ¢Oziniirligiine bagli olarak reaktif fazdaki katalizor
konsantrasyonunu etkileyebilecegi belirtilmistir [81].

v' Su istenmeyen 5-HMF rehidrasyonunu kolaylastirsa da, uygun miktarda
kullanilan suyun, substrat hidrolizini arttirdigi, hiimin olusumunu bastirdig1
ve diisiik viskoziteyi korudugu i¢in biyokiitle doniisiimiinde faydali oldugu
belirtilmistir [82].

v" Genel olarak, DMSO ilavesi, model karbonhidratlardan tatmin edici bir 5-
HMF verimi sunmaktadir. Ayrica, DMSO' nun MIBK' ye ithmal edilebilir bir
diizeyde (MIBK' da < %0,8 DMSO, (agirlik¢a)) karismasi sebebiyle, DMSO
ve MIBK” nin ikili sistem olarak uyumlu olduklar bildirilmistir [63].

2.6 Yan Uriin Olusumu

Bir onceki boliimde (farkli reaksiyon ortamlart ve farkli katalizor sistemlerinde)
bahsedildigi gibi, 5-HMF iiretimi sirasinda birtakim yan iiriinler olusmaktadir. Temel
olarak, yan lriinlerin tiiri ve miktarlar1 hammadde ve proses kosullar1 (reaksiyon
ortami, katalizor, zaman ve sicaklik) gibi farkli faktorlere baglidir; saflastirmay1 ve
sonugta 5-HMF iiretiminin maliyetini 6nemli 6lclide etkiler. Genel olarak f{irtinler,
monosakkaritlerin bazi yan reaksiyonlari veya 5-HMF' nin ayrismasiyla tiretilir [38].

Dehidrasyon siireci basit gibi goriinse de, ger¢ekte, 5-HMF' nin LA ve formik aside
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rehidrasyonu; ¢apraz polimerizasyonla ¢oziinilir polimerlere ve ¢dziinmeyen hiimin
bilesikleri de dahil olmak iizere bir dizi yan iiriiniin ortaya ¢ikmasi 5-HMF sentezini
cok karmasik hale getirmektedir [36, 43].

Sulu sistem, tarif edilen diger ¢oziicii maddelerden daha g¢evre dostu oldugundan,
reaksiyon ortami ig¢in tercih edilmektedir. Bununla birlikte, sulu sistemler, yan
tiriinleri meydana getirecek yan reaksiyonlardan (LA ve huminler) kaynaklanan en
diisiik 5-HMF iiretim verimine ve segiciligine sahiptir [38].

Iki fazli sistemlerde, 5-HMF, sulu bir fazda olusturulduktan sonra organik faza
aktarilir; bu, 5-HMF {iretim verimini ve seciciligini gelistirir ve istenmeyen
reaksiyonlar1 en aza indirir. Ancak, bu sistemlerde 5-HMF' nin reaksiyon ortamindan
ayrilma iglemlerinin  karmasikligi ve aynm1 zamanda ¢Oziiclilerin  geri
dontstirilebilirligi ile ilgili ¢esitli problemlere rastlanabilir [38].

Genel olarak, 5-HMF' nin ayrigsmasi, yiiksek bir sicaklikta veya uzun bir reaksiyon
stiresinde baskin hale gelir. Bu, reaksiyonun baslangicinda 5-HMF {iretiminde
yiiksek bir segicilik goz Oniine alindiginda belirgindir [83, 84]. IL sistemleri,
olusturulan 5-HMF' nin stabilizasyonunu saglar. Bu sistemlerin ana avantaji LA' ya
dontisiimii 6nlemesidir. Bunun, IL sistemlerinde reaksiyonun susuz kosullarindan
kaynaklandig1 ileri siiriilmiistir. Ornegin, IL sistemi olarak 1-biitil-3-
metilimidazolyum kloriir ((BMIM][CI]) ile 30 dakikalik reaksiyon siiresinden sonra
160 °C' de katalizoér olarak YbCl; kullanildiginda hi¢bir LA veya formik asit

saptanmadi. Ancak, bu ¢alismada 6nemli miktarda hiimin oldugu tespit edildi [85].
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3. LITERATUR OZETi

Seliillozdan fosfatli katalizorler kullanilarak 5-HMF elde eden calismalar asagida

verilmistir:

Atanda vd. c¢alismalarinda N-metil-2 pirolidon (NMP) igeren bir su-THF iki fazl
reaksiyon ortaminda, katalizor olarak fosfatlanmis TiO, kullanarak g¢esitli
sekerlerden (kompleksten basite kadar) 5-HMF sentezini incelemiglerdir. Seliiloz
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda 180°C ve 105 dakikada %56,7 doniistim ve
%33 5-HMF verimi elde edilmistir. Reaksiyon; kiitlece 4:1 substrat katalizor oran,
100 mL ¢oziicii sisteminde (suw/THF+NMP=1:4, hacimce), 4g NaCl, 20 bar
kosullarinda paslanmaz ¢elik reaktorde gerceklestirilmistir. Calismanin sonuglari,
selillozdan elde edilen 5-HMF veriminin fruktoz, glikoz ve nisasta gibi diger
substratlardan daha diisiik oldugunu gostermistir. Bu nedenle seliiloz (asit emdirilmis
selilozun bilyal1 ogitiilmesi. (mekanokatalitik depolimerizasyon)) on islemden
gecirilerek, ayni kosullarda %99,9 doniisiim ve %86,2 5-HMF verimi elde edilmistir.
Uygulanan 6n islem ile seliillozun daha kiiclik pargacik boyutlu, suda ¢oziinebilir
oligomerlere donligmesi saglanmig ve katalitik bolgelere temasin artmasiyla birlikte

verimin arttig1 belirtilmistir [86].

Daorattanachai vd. glikoz ve seliillozdan 5-HMF eldesini incelemislerdir. Calismada
kullanilan katalizorler, CaCO3 veya SrCOg' iin, orto-H3PO, ile aseton-su sisteminde
cokeltme metodu ile sentezlenmislerdir. Reaksiyon, 10 cm® i¢ hacme sahip
paslanmaz ¢elik kesikli bir reaktorde gerceklestirilmistir. Reaksiyonda; 0,1 g seliiloz,
1 cm® saf su, 0,01 g kat1 katalizér ve 2,5 MPa basing kullanilmistir. Deneysel
sonuglar katalizorlerin kalsinasyon sicakligimin katalitik aktiviteyi onemli Olciide
etkiledigini gostermistir. Elde edilen sonuglara gore seliilozdan 5-HMF eldesinde,
900 °C’ de kalsine edilen Sr katalizoriin en iyi aktiviteyi gosterdigi belirlenmistir. Bu
katalizorle, seliilozdan 230 °C’ de %34,8' lik toplam glikoz ve 5-HMF verimi elde
edilmistir [87].
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Atanda vd. hammadde olarak glikoz, seliiloz, piring kabugu ve seker kamis1 kiispesi
kullandiklar1 ¢alismalarinda; fosfatlanmis TiO; katalizorii tizerinde 5-HMF tiretimini
incelemislerdir. Reaksiyon; 10 g seliilloz, 1,25 g katalizér, 100 mL ¢oziicii (su-
MeTHF/NMP 3:7, hacimce) ile 20 bar basing altinda gergeklestirilmistir. On islem
uygulanmayan (20 pm mikrokristal) seliillozdan, fosfatlanmis TiO, katalizori
tizerinde, N-metil-2-pirolidon (NMP) ile modifiye edilmis iki fazli bir su-MeTHF
sisteminde 180 °C ve 80 dk’ da %3,92 5-HMF verimi elde edilmistir. Verimi
artirmak amaciyla seliiloza iki farkli 6n islem uygulanarak reaksiyon tekrarlanmistir.
On islem olarak, 6giitme yapilan seliiloz ile aynm1 kosullarda %20,8 5-HMF verimi
elde edilirken; asitle muamele edilen ve sonrasinda &giitiilen (mekanokatalitik

depolimerizasyon) seliiloz ile %74,7 5-HMF verimi elde edilmistir [88].

Dutta vd. ¢alismalarinda bir yap1 yonlendirme malzemesi olarak kullanilan Pluronik
P123 ile daha Once literatiirde yer alan kalay fosfat katalizoriin, iki kat biiyiik
mezogozeneklere sahip olan versiyonunu sentezlemislerdir. Bu katalizor ile su-
MIBK (1:2, hacimce) iki fazli ¢oziicii ortaminda, mikrodalga reaktérde, 0,25 mmol
seliiloz, 10 mg katalizor kullanilarak, 150 °C 20 dk’ da %32 5-HMF verimi elde
etmislerdir. Ayni1 6zelliklere sahip kiigiik mezogdzenekli kalay fosfat katalizorii ile
karsilastirildiginda ayni reaksiyon kosullarinda biiyiikk gozenekli katalizoriin %12
daha fazla 5-HMF firettigi belirtilmistir [89].

Gliozzi vd. ¢alismalarinda zirkonyum fosfat (Zr/P/O) katalizorii ile mikrokristal
seliiloz ve talasin asit hidrolizini incelemislerdir. Hem islenmemis hem de 6giitiilmiis
mikrokristal selillozun hidrolizinde Zr/P/O katalizoriin reaktivitesinin ayrintili bir
analizi yapilmistir. 150 °C' de ve 3 saat reaksiyon siiresinde, bu katalizorle ithmal
edilebilir 5-HMF olusumu ve orta derecede seliiloz doniisiimii ile yiiksek glikoz
seciciligi elde edilmistir. Seliiloza bilyal1 6giitme uygulandiktan sonra; doniistimde
kayda deger bir artis saglanmis, yliksek glikoz seciciligi ve hala ¢ok diisiik 5-HMF
doniisimii elde edilmistir [90].

Mimura vd. ¢oziicii olarak su kullandiklar sistemde; kalsiyum fosfat katalizorii ile
glikoz, fruktoz, seliiloz, dogal odun, atik kagit ve pamuklu giysilerden 5-HMF elde
etmislerdir. Kalsiyum fosfat katalizoriin yilizeyindeki bazik ve asidik bolgeler
sayesinde, reaktiflerden 5-hidroksimetilfurfurala ¢ok asamali reaksiyon yolunu
hizlandirdigr  bildirilmistir. Reaktantlara ©on islem olarak bilyeli 6giitme

uygulandiginda; seliiloz, dogal ahsap, atik kagit ve pamuklu giysilerden elde edilen
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5-HMF veriminin belirgin sekilde arttigi tespit edilmistir. Bilyali 6giitmeye tabi
tutulan seliilozdan elde edilen 5-HMF veriminin 200 °C ve 2 saatte %35’ in lizerinde
oldugu ve bu verimin, ¢oziicii olarak su ve heterojen katalizor kullanilan bir sistem

i¢in oldukga basarili oldugu belirtilmistir [91].

Daorattanachai vd. aseton-su sisteminde geleneksel ¢okeltme yontemiyle katalizor
olarak kullanmak tizere alkali toprak metallerin (kalsiyum ve stronsiyum) fosfatlarini
sentezlemislerdir. Elde edilen CaP,0g ve a-Sr(POs3), katalizorleri ile sicak basingli su
ortaminda fruktoz, glikoz ve selillozdan 5-HMF elde edilmistir. Reaksiyonlar i¢
hacmi 10 cm® olan kesikli bir reaktorde; 0,1 g substrat, 1 cm® saf su ve 0,01 g kati
katalizor kullanilarak gergeklestirilmistir. Reaktor basincint 2,5 MPa' ya yiikseltmek
i¢in azot yiiklendi. Daha sonra, reaktor sirasiyla fruktoz ve glikozun dehidrasyonu
i¢in 200 ve 220 °C' ye ve seliilozun hidrolizi/dehidrasyonu i¢in 230 °C' ye 1sitilmistir
ve reaktor istenilen sicakliga ulastiginda reaksiyon belirlenen siirede (5 dk)
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara goére CaP,0¢ ve a-Sr(POg3); katalizorlerin,
glikoz ve fruktozun dehidrasyonunda benzer katalitik 6zellik gosterdigi belirtilmis
elde edilen verimler sirasiyla %20-21 ve %34-39° dur. Buna karsin, a-Sr(POs);
(%34) tizerindeki seliilozun hidroliz/dehidrasyonundan elde edilen toplam glikoz ve
5-HMF verimi, CaP,0¢' dan (%17,4) eclde edilen verimden daha yiiksektir.
Seliilozdan Sr fosfat katalizor ile %15, Ca fosfat katalizor ile %5,8 verim ile 5-HMF
elde edilmistir. Buna ek olarak, seliillozdan furfuralin nispeten diisiik verimde %1-2

oraninda da iiretilebildigi, fruktozun ise testlerde gozlenmedigi belirtilmistir [92].

Xu vd. caligmalarinda verimli ve ucuz bir katalizor olan mangan fosfat kullanarak
biyokiitle kaynakli karbonhidratlarin  5-HMF’ ye dogrudan doniislimiinii
incelemislerdir. H,O/tetrahidrofuran (THF) bifazik reaksiyon sisteminde; reaksiyon
sicakligl, reaksiyon siiresi, sistem ve katalizor dozu dahil olmak {izere cesitli
faktorlerin, karbonhidratlarin 5-HMF' ye dontistimii tizerindeki etkileri arastirilmagtir.
Reaksiyon, sicaklik kontrollii bir 1sitma ceketi ve mekanik karistirici ile donatilmig
100 mL' lik bir otoklavda yapilmistir. Seliiloz ile yapilan parametrik analiz
sonucunda, en yiiksek 5-HMF verimi (%44); 0,5 g seliiloz, 0,3 g katalizor, H,O(10
mL) - THF(30 mL) - NaCl(3,5 g) sisteminde, 170 °C ve 120 dk ’ da elde edilmistir.
Glikoz ile 160 °C ve 90 dk’ da %59 5-HMF verimi elde edilmistir. Buna ek olarak,
MnPO, katalizorii ¢esitli monosakaritler ve disakaritler de dahil olmak tizere diger

biyokiitle kaynaklarinda da olaganiistii katalitik aktivite gostermistir. Bu nedenle,
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H,O/THF bifazik sistemde MnPQ, katalizorii ile Onerilen yaklasimin, biyokiitlenin
biyoyakitlara ve platform kimyasallarina doniistiiriilmesi i¢in biiyiik bir potansiyele

sahip oldugu vurgulanmistir [93].

Cao vd. seliilozdan 5-HMF eldesi i¢cin KH,PO, ile HfCl,' iin birlikte ¢okeltilmesiyle
bir seri hafnil fosfat HFO(POy)x (x=1,0 1,5 ve 2,0) katalizor iiretmisledir. iki fazli bir
NaCl-H,O/THF reaksiyon ortaminda, farkli P/Hf oranina sahip katalizorlerin
aktiviteleri, seliiloz ve diger biyokiitle kaynaklarindan verimli bir sekilde 5-HMF
tiretimi i¢in arastirildi. 5-HMF verimini arttirmak igin; ¢oziicii sistemi, reaksiyon
sicakligi, zaman ve Kkatalizor dozaji gibi reaksiyon kosullar1 detayli olarak
incelenmistir. Incelenen katalizorler arasmnda HfO(POg)20’1n, selillozun 5-HMF' ye
dontstiiriilmesi i¢in etkili bir heterojen asit katalizorii oldugu belirlenmistir.
HfO(PO4),0 katalizor ile 190 °C' de 240 dakika boyunca %69,8' lik miikemmel bir 5-
HMF verimi elde edilmistir. Ayrica katalizoriin tekrar kullanilabilirligini tespit etmek
igin taze ve geri donistiiriilmiis HfO(PO4), o lizerinde yapilan SEM, XRD ve FT-IR
gibi karakterizasyon analizi ile, bu katalizoriin iyi bir stabilite ve saglamliga sahip

oldugu gosterilmistir [94].

Glikoz, ksiloz ve selilloz gibi biyokiitle tiirevi sekerlerden furfural, 5-HMF ve
levulinik asit gibi platform kimyasallarin katalitik tiretimi hakkinda gergeklestirilen
bir tez ¢aligmasinda montmorillonit (MMT) destekli gecis metalleri (%10 Cr, Cu, Zn,
Fe, Co) yiiklenmis katalizorler kullamilmistir. En 1iyi performans gdsteren gegis
metalininin belirlemek icin ilk ¢aligmalarda seliiloz ve findik kabugu kullanilmistir.
Daha sonra ise C5 (ksiloz), C6 (glikoz) sekerleri ve seliilloz kullanilarak hem
hidrotermal ortamda hem de sentezlenmis katalizorlerin varliginda sicaklik, metal
yiikleme orani ve kati miktar1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Caligma
sonucunda kimyasallarin en yiiksek verimliligi Cr-MMT katalizorii ile elde
edilmistir. Seliilozla gerceklestirilen ¢alismalarda %10 Cr-MMT Kkatalizorii ile 220
°C' de (paslanmaz c¢elik reaktorde 200 rpm karistirma hizinda) %10,88 maksimum
HMF verimi ve % 9,04 levulinik asit verimi elde edildigi bildirilmistir [95].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Katalizor Sentezi ve Karakterizasyonu

4.1.1 Katalizor sentezi

Bu tez kapsaminda, seliillozdan 5-HMF elde etmek amaciyla mezo gozenekli Si-Al
esasli katalizorler sentezlendi. Seliilozun 5-HMF’ ye doniisiim deneyleri teflon
reaksiyon kaplarinda otoklav kullanilarak gerceklestirildi. En yiiksek 5-HMF
veriminin elde edilmesi i¢in sicaklik, seliilloz-katalizor orani, fosforik asit derisimi,
fosfatlama siiresi, fosfatlama sicakligi ve reaksiyon siiresi parametreleri incelenerek
uygun reaksiyon kosullar1 belirlendi. Katalizor olarak hazirlanan orjinal regeteye ek
olarak farkli miktarlarda TEA etkisi ve F127 etkisi incelenmek {izere iki farkli grup
katalizor daha hazirlandi. Bu iki grup katalizor belirlenen optimum fosfatlama
kosullarinda fosfatlandi ve yine optimum kosullarda test edildi. Calisma kapsaminda
elde edilen orjinal ve fosfatli Si-Al esashi katalizorlerin bazi yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla FT-IR, XRD ve N, adsorpsiyon/desorpsiyon
analizleri ile karakterizasyon c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Katalizor sentezi,
reaksiyon kosullarinin optimizasyonu ve katalizorlerin karakterizasyon c¢aligmalari

bu boliimde detayli olarak anlatilacaktir.

4.1.1.1 Orjinal katalizoriin sentezlenmesi

Calisma kapsaminda katalizor olarak kullanilan Si-Al esash katalizorlerin sentezleri
sol-jel hidrotermal metod kullanilarak gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizor igin
temel regete literatiirden yola ¢ikilarak belirlenmistir [96]. Katalizoriin

hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve sentez agamalar1 asagida verilmistir:

Kullanilan Kimyvasallar:

v' CTAB (Setil trimetil amonyum bromiir),(Aldrich)

v Aliminyum kaynagi: Aliimiyum nitrat nonahidrat, (Fluka)

v' Silika kaynagi: Sodyum silikat ¢ozeltisi, (d=1,39 g/cm?®, Sigma-Aldrich)
v’ Siilfirik asit (d=1,83 g/cm®, > %95, Fischer Scientific)
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Sentez basamaklari:

Kullanilan orjinal katalizérde Si:Al:CTAB=60:1:0,5 olarak belirlendi ve sentez bu

dogrultuda gergeklestirildi.

1.

6.

1,165 g CTAB, 50 mL saf suda manyetik karistirici yardimiyla ¢oziildi. (A
Cozeltisi)

2,4 g aliiminyum nitrat nonahidrat 20 mL saf suda manyetik karistirici
yardimiyla ¢oziildi. (B Cozeltisi)

34 mL sodyum silikat behere alinarak manyetik karistiricida iizerine 30 mL
saf su yavas yavas eklendi ve karistirildi. (45 dk, 500 rpm) (C ¢ozeltisi)
Hazirlanan C ¢ozeltisi lizerine ilk olarak A ¢dzeltisi yavas yavas eklendi ve
manyetik karistirici ile 15 dk karistirildi.

Daha sonra elde edilen bu ¢ozelti iizerine B ¢ozeltisi de eklenerek manyetik
karistiricr ile 15 dk karistirild.

Son olarak 2,5 mL siilfiirik asit ve 70 mL saf su eklendi.

Elde edilen malzeme cam siselerde hava almayacak sekilde 60 °C’ de 7 giin boyunca

etiivde bekletildi. 7 giin sonunda hazirlanan numunelere pH=10 olana kadar yikama

islemi yapilarak stizme islemi gergeklestirildi. Daha sonra numuneler 70 °C’ de 1

giin boyunca etiivde kurutuldu. Son olarak kurutulan numuneler 550 °C’ de 720 dk

(1°C/dk 1sinma sartlarinda) boyunca tiip firinda kalsine edildi ve katalizorler

reaksiyon i¢in kullanima hazir hale getirildi.

AN
S

CTAB
+

50 mL saf su

(A Cozeltisi)

N
N

AI(NO3); x 9H,0
+
20 mL saf su

(B Cozeltisi)

~_

~_

N
S

Na,SiO;
+
30 mL saf su

(C Cozeltisi)

~_

[ Si: Al: CTAB=60:1:0,5 ]

+2,5m| H2504

+ 70 mL saf su

Sekil 4.1 : Orjinal katalizoriin sentez basamaklarinin sematik olarak gésterimi.
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4.1.1.2 Trietilamin (TEA) ilaveli katalizorlerin sentezlenmesi
Hazirlanan orjinal katalizore ek olarak TEA etkisinin incelenebilmesi igin ayni

sentez basamaklari (1,2,3, ve 4. adim) uygulanarak (asit ilavesinden 6nce, 5. adimda)

ti¢ farkli miktarda TEA eklenerek ti¢ farkl katalizor elde edildi.

Kullanilan Kimyasallar

v
v
v
v
v

YN
N

CTAB

50 ml saf sn

(A Cozeltisi)

Y
N

Al(NOs) x 9H20
20 ml saf su

(B Cozeltisi)

CTAB, (Setil trimetil amonyum bromiir), (Aldrich)

Y
N

MNaz5103
30 ml saf su

(C Cozeltisi)

Aliminyum kaynagi: Alimiyum nitrat nonahidrat, (Fluka)

Silika kaynag1: Sodyum silikat ¢dzeltisi, (d=1,39g/cm®, Sigma-Aldrich)
Siilfirik asit (d=1,83 g/cm®, >%95, Fischer Scientific)
TEA (d=0,728 g/cm®, % 99, Acros Organics)

+1.8/3.6/7.2 ml TEA
+70 ml saf su

+ 2.5 ml HaS04

' "y

Si: Al: CTAB: TEA=60:1:0.5: 2 (TEA-1)

Si: Al: CTAB: TEA=60:1:0.5: 4 (TEA-2)

Si: Al: CTAB: TEA=60:1:0.5: 8 (TEA-3)

Sekil 4.2 : TEA ilaveli katalizorlerin sentez basamaklarinin sematik olarak gdsterimi.

Elde edilen numunelere orjinal katalizérle ayni sartlarda yikama, kurutma ve

kalsinasyon islemi uygulanarak katalizorler reaksiyona hazir hale getirildi.

4.1.1.3 F127 (pluronik) ilaveli katalizorlerin sentezlenmesi
Hazirlanan orjinal katalizére ek olarak F127 etkisinin incelenebilmesi igin ayni
sentez basamaklari (1,2,3, ve 4. adim) uygulanarak (asit ilavesinden 6nce, 5. adimda)

ti¢ farklt miktarda F127 eklenerek {i¢ farkli katalizor elde edildi.
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Kullanilan Kimyasallar

v CTAB, (Setil trimetil amonyum bromiir), (Aldrich)

Aliminyum kaynagi: Alimiyum nitrat nonahidrat, (Fluka)

Silika kaynag1: Sodyum silikat ¢dzeltisi, (d=1,39g/cm?, Sigma-Aldrich)
Siilfirik asit (d=1,83 g/cm®, >%95, Fischer Scientific)

F127, (Sigma-Aldrich)

TN Yy Y

v
v
v
v

CTAB AI(NO3); x 9H20 NaxSiOs 1.31/2.63/5.24g F127
+ - + + 2.5 ml Ha8504
50 ml saf s 20 ml saf su 30 ml saf su
-+ + + 70 ml saf su
(A Cozeltisi) (B Cozeltisi) (C Cozeltisi)

~ S~ S S

Si: Al: CTAB: F127=60:1:0.5: 2 (F127-1)

Si1: Al: CTAB: F127=60:1:0.5: 4 (F127-2)

e =y

Si: Al: CTAB: F127=60:1:0.5: 8 (F127-3)

.

Sekil 4.3 : F127 ilaveli katalizorlerin sentez basamaklarinin sematik olarak
gosterimi.

Elde edilen numunelere orjinal katalizérle ayni sartlarda yikama, kurutma ve

kalsinasyon islemi uygulanarak katalizorler reaksiyona hazir hale getirildi.

4.1.2 Katalizorlerin karakterizasyonu

Tez galismasi kapsaminda hazirlanan orjinal ve TEA veya F127 ilaveli Si-Al esash
katalizorlerin fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin tespit edilebilmesi icin gesitli analizler
gerceklestirildi. Hazirlanan katalizérlere reaksiyon oOncesinde; X-1s1m1 kirmimi
(XRD), N, adsorpsiyon/desorpsiyon (BET) ve FTIR (Fourier Doniisiimii Kizilotesi

Spektrofotometresi) analizleri yapilmistir.
X-151m Kirmim (XRD) analizi

Sentezlenen katalizorlerin kristal yapisi (mineral igerigi, safsizlik ve faz tayini) ve

parcacik boyutunu belirlemek amaciyla X-1s1n1 kirinim analizi yapilmistir. Rigaku
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Ultima III marka XRD cihazi ile belirlenmistir. XRD 40 kV 15 mA' de tarama hiz1 4

°C/dak ve tarama aralig1 0,02 olmak tizere ¢ekimler yapilmistir.
N, adsorpsiyon/desorpsiyon (BET) analizi

Katalizorlerin ylizey alan1 ve gézenek karakteristik 6zellikleri BET analizi ile 77 K’
de azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden tiim bagil basinglar boyunca
Micromeritics marka TriStar II Plus modeli ile elde edilmistir. Yiizey alani, gézenek

hacmi, gézenek ¢ap1 bu izotermler kullanilarak BET teorisi ile hesaplanmaistir.
FT-IR (frouer transformasyon) analizi

Fourier —Doniisim  (FT-IR)  spektroskopisi, incelenmek  istenen  Ornek
makromolekiilleri fonksiyonel gruplarin titresimlerinden kaynaklanan yapisal,
kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir tekniktir. FT-
IR spektroskopisi, molekiillerin fonksiyonel gruplarinin tespit edilmesi ve farkli doku
yapilarinin ayirt edilmesine olanak saglamaktir. Bu bilgiler, oncelikle dogru bant
tanimlamalarinin yapilmasi, sonrasinda ise ilgilenilen bantlarin bant pozisyonu,

sinyal siddeti/alan1 ve bant genisligi degerlerinin hesaplanmasi ile elde edilebilir.

4.2 Seliillozun Doniisiim Calismalar:

4.2.1 Orjinal katalizor ile yapilan doniisiim calismalari

Caligma kapsaminda seliilozdan tek adimda 5-HMF elde edilmesi amaciyla yapilan
reaksiyonlar; teflon reaksiyon kaplarinda, otoklav kullanilarak ve karigtirmasiz
olarak gerceklestirildi. Isitma sistemi olarak etiiv kullamildi. Calisma ilk olarak
asagida belirtilen reaksiyon kosullar ile baglatildi. Deneylerde kullanilan seliiloz

(yiiksek saflikta, mikrokristal yapida) Sigma — Aldrich markasina aittir.

Deney kosullarinin optimizasyonu

Cizelge 4.1 : 1k yapilan deneylerin kosullari.

Sicakhik 160/180/200/220 °C
Seliiloz - Katalizor Orani 1:0,5
Reaksiyon Siiresi 6 saat
Reaksiyon Ortamm 50 mL saf su
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Deney kosullarinin optimize edilmesi i¢in yapilan deneysel calismada, ilk olarak
sentezlenen orjinal katalizoér kullanildi. Belirlenen deney kosullari; sirasiyla farkli
sicaklik, fosfatli katalizor, selilloz - katalizor orant ve reaksiyon siiresi gibi

parametreler kullanilarak yapilan deneyler sonucunda optimize edildi.

Deneylerden elde edilen numunelerin  HPLC (yiiksek performanshi  sivi
kramotografisi) analizleri yapildi. Elde edilen piklerden, deneylerde 5-HMF, glikoz,
levulinik asit, furfural ve formik asit vb. hangi iirlinlerin olustugu belirlendi. Okunan

alan degerlerinden iiretilen maddelerin mg/ml degerleri hesaplandi.

Selitloz déniisimii(%) Rxn'a giren seliilloz miktar: (g) 100 41
= * .
erutoz donustmutso Baslangictaki seliloz miktart (g) (4-1)

Rxn'a giren seliiloz miktari(g)
MAse1i102 (9/mol)
Uretilen 5 — HMF (mg/mlL)
MA s_yur (g/mol)

Uretilen HMF (mol)
*
Seliilozun glikoz igerigi (mol)

Selilozun glikoz igerigi (mol) = *1,11 (4.2)

Uretilen 5 — HMF (mol) =

«50ml * 0,001 (4.3)

5 — HMF verimi(%) =

100 (4.4)

- Ciligi%) Uretilen 5 — HMF (mol) 100 4.5
— = * .
Seclettigiio Reaksiyona giren seliiloz (mol) (*5)

4.2.1.1 Sicaklik etkisinin incelenmesi

Seliilozun 5-HMF’ ye doniistimiinde sicakligin etkisini incelemek amaciyla 160, 180,
200 ve 220 °C’ lerde dort deney gergeklestirildi. Diger kosullar cizelge 4.1° de
belirtilen sekildedir.

4.2.1.2 Fosforik asit derisimi etkisinin incelenmesi

Katalizorlerin H,SO, veya H3PO, gibi asitlerle muamele edilmesiyle asidik
Ozelliklerinin artacagi literatiirde belirtilmistir [97]. Bu amag¢ dogrultusunda;
sentezlenen orjinal katalizor tizerinde, farkli derisimlerde hazirlanan fosforik asit
cozeltileri (0,5, 1 ve 2 M) kullanilarak fosfatlama islemi gergeklestirildi ve ii¢ farkli
katalizor elde edildi. Fosforik asit ile islemler su banyosunda, geri sogutucu altinda,
50 °C sicaklik ve 4 saatlik siirede yapildi. 100 mL fosforik asit ¢ozeltisi ve 1 g
katalizor kullanildi. Belirtilen siire sonunda siizme ve kurutma islemleri yapilarak
katalizorler kullanima hazirlandi. Fosfatlama islemlerinde o-fosforik asit (Tekkim,

%85, d=1,68-1,71 glcm3) kullanilmigtir. Bu katalizorler ile en iyi verimin elde
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edildigi sicaklik degeri olan 220 °C’ de, 6 saat stire, 0,5 g seliiloz, 0,25 g katalizor ve

50 mL saf su ile selillozun 5-HMF’ ye doniisiim tepkimesi gergeklestirilmistir.

4.2.1.3 Seliiloz — katalizor orani etkisinin incelenmesi

Sicaklik ve fosforik asit derisimi etkisi incelemelerinden elde edilen optimum
kosullar kullanilarak (220 °C ve 1 M fosforik asitle hazirlanan katalizor) farkli
selilloz — katalizor oranlarinda (1:0,25, 1:0,5, 1:1, 1:2) deneyler gergeklestirildi.

Diger kosullar; 0,5 g seliiloz, 6 saat siire ve 50 mL saf su seklindedir.

4.2.1.4 Reaksiyon siiresi etkisinin incelenmesi

Daha once gerceklestirilen 6 saatlik reaksiyon siiresine ek olarak 3 ve 9 saatlik
reaksiyon siirelerinde iki deney daha yapildi. Diger kosullar; 220 °C, 1 M fosforik
asitle hazirlanan katalizor, 1:0,25 seliiloz — katalizor oraninda (0,5 g seliiloz — 0,125

g katalizor) ve 50 mL saf su seklindedir.

4.2.1.5 Fosfatlama sicakhig etkisinin incelenmesi

[k uygulanan fosfatlama kosullar: (100 mL 1 M fosforik asit ¢ozeltisi, 1 g katalizor,
50 °C ve 4 saat) sabit tutulmak tizere 50 °C’ de yapilan fosfatlama islemine ek olarak
60 °C ve 70 °C’ lerde fosfatlama gerceklestirildi. Stizme ve kurutma islemi sonrasi
kullantma hazir hale getirilen katalizorler selillozun 5-HMF’ ye doniisiim
calismalarinda test edildi. Deney kosullari; 220 °C, 1:0,25 seliiloz — katalizor
oraninda (0,5 g seliilloz — 0,125 g katalizor), 6 saat ve 50 mL saf su seklindedir.

4.2.1.6 Fosfatlama siiresi etkisinin incelenmesi

Fosfatlama sicakliginin 70 °C olarak belirlenmesinden sonra 100 mL 1 M fosforik
asit ¢ozeltisi, 1 g katalizér ve 4 saatte gergeklestirilen fosfatlama islemlerine ek
olarak; uygun fosfatlama siiresinin belirlenmesi i¢in 3 ve 5 saatlerde de fosfatlama
yapildi. Siizme ve kurutma islemi sonrasi kullanima hazir hale getirilen katalizorler
selilozun 5-HMF’ ye doniisiim c¢alismalarinda test edildi. Yapilan c¢aligmalar
sonucunda elde edilen bilgilere dayanarak belirlenen reaksiyonve fosfatlama

kosullar1 cizelge 4.2° de belirtildigi gibidir.
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Cizelge 4.2 : Orjinal Katalizor ile yapilan calismalarda elde edilen optimum
reaksiyon ve fosfatlama kosullari.

Sicakhik 220 °C

1:0,25
(0,5 g seliiloz — 0,125 g katalizor)

Seliiloz - Katalizor Orani

Reaksiyon Siiresi 6 saat
Reaksiyon Ortam 50 mL saf su
Fosforik Asit Derisimi 1M
Fosfatlama Siiresi 4 saat
Fosfatlama Sicakhig 70 °C

4.2.2 TEA ilaveli katalizorlerle yapilan doniisiim calismalari

Onceki boliimde orjinal katalizér kullanilarak selilozdan 5-HMF’ ye doniisiim
calismalari sonucunda optimum reaksiyon kosullar1 ve katalizoriin fosfatlama
kosullar1 belirlendi. Boliim 4.1.1.2° de belirtildigi gibi sentezlenen ii¢ farkli miktarda
TEA ilaveli katalizorler (TEA-1, TEA-2 ve TEA-3) ve bu Kkatalizorlerin
fosfatlanmasiyla elde edilen katalizorlerle (TEA-1P, TEA-2P ve TEA-3P) seliillozdan
5-HMF eldesi i¢in doniisiim ¢alismalar1 gergeklestirildi.

Cizelge 4.3 : TEA ilaveli katalizorler i¢in reaksiyon kosullari.

Sicakhik 220 °C

Seliiloz - Katalizor Oram 1:0,25

Reaksiyon Siiresi 6 saat
Reaksiyon Ortam 50 mL saf su

Cizelge 4.3’ de belirtilen kosullarda TEA-1, TEA-2 ve TEA-3 katalizorleri ile
deneyler gerceklestirildi.

Cizelge 4.4 : TEA ilaveli katalizorler i¢in fosfatlama kosullari.

Fosforik Asit Derisimi 1M
Fosfatlama Siiresi 4 saat
Fosfatlama Sicakhig: 70 °C
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Cizelge 4.4’ de belirtilen kosullarda fosfatlanarak elde edilen TEA-1P, TEA-2P ve
TEA-3P katalizorleri ile deneyler gergeklestirildi.

4.2.3 F127 ilaveli katalizorlerle yapilan doniisiim ¢calismalari

Bolim 4.1.1.3° de belirtildigi gibi sentezlenen ti¢ farkli miktarda F127 ilaveli
katalizorler (F127-1, F127-2 ve F127-3) ve bu katalizorlerin fosfatlanmasiyla elde
edilen katalizorlerle (F127-1P, F127-2P ve F127-3P) seliilozdan 5-HMF eldesi i¢in

doniisiim ¢alismalar1 gergeklestirildi.

Cizelge 4.5 : F127 ilaveli katalizorler i¢in reaksiyon kosullart.

Sicaklik 220 °C

Seliiloz - Katalizor Orani 1:0,25

Reaksiyon Siiresi 6 saat
Reaksiyon Ortam 50 mL saf su

Cizelge 4.5’ de belirtilen kosullarda F127-1, F127-2 ve F127-3 katalizorleri ile
deneyler gerceklestirildi.

Cizelge 4.6 : F127 ilaveli katalizorler icin fosfatlama kosullari.

Fosforik Asit Derisimi 1M
Fosfatlama Siiresi 4 saat
Fosfatlama Sicakhig: 70 °C

Cizelge 4.6’ da belirtilen kosullarda fosfatlanan F127-1P, F127-2P ve F127-3P

katalizorleri ile deneyler gergeklestirildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1 Karakterizasyon Sonuclari

5.1.1 Katalizorlerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon (BET analizi) sonuclar:

Gaz adsorpsiyon izotermleri, gozenekli malzemelerin karakterize edilmesinde
kullanilan bir tekniktir. Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
tarafindan; gozenekli malzemelerin ylizey alani, gozenek ve adsorpsiyon

oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon izotermleri siniflandirilmigtir.

Bu amagla gergeklestirilen N, adsorpsion/desorpsiyon analizi sonucunda orjinal
katalizor, TEA ilaveli, F127 ilaveli ve fosfatlanan katalizorlerin yiizey alani, gozenek
hacmi ve gozenek boyutlart belirlenmistir. (Cizelge 5.1 ve 5.2) Bu katalizorlerin N

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 5.1-5.13” de verilmistir.

Cizelge 5.1 : Orjinal, TEA ve F127 ilaveli katalizorlerin BET analizi sonuglari.

Katalizorler BET yiizey alam Gozenek hacmi Gozenek boyutu
(m’/g) (cm’/g) A)
Orjinal Katalizor 41,8244 0,183387 216,676
TEA-1 136,5601 0,348101 102,418
TEA-2 84,9778 0,292735 152,824
TEA-3 145,8149 0,356736 99,793
F127-1 76,1751 0,334231 209,760
F127-2 80,2294 0,451726 271,540
F127-3 45,0913 0,245685 266,666

Cizelge 5.2 : Fosfatlanmig TEA ve F127 ilaveli katalizorlerin BET analizi sonuglari.

Katalizorler BET yiizey alam Gozenek hacmi Gozenek boyutu
(m’/g) (cm’/g) A)
TEA-1P 21,7206 0,172826 428,622
TEA-2P 25,1517 0,167784 337,471
TEA-3P 43,9276 0,250461 268,866
F127-1P 41,4853 0,295045 337,341
F127-2P 49,0808 0,360671 376,571
F127-3P 32,3207 0,246873 381,195
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Cizelge 5.1 incelendiginde TEA ve F127 ilavesinin yiizey alanini ve gozenek
hacmini arttirdigi, gézenek boyutunu azalttigi gozlenmistir. TEA miktariin artis
yiizey alanini sinirlt olarak arttirmaktadir. F127 miktarinin artigi ise ylizey alani ve
gozenek hacmini azaltmistir. Fosfatlama islemi sonucunda fosforik asitin yapiya
girmesi ile yiizey alami azalmustir. (Cizelge 5.2) TEA ilave edilen katalizorlerde
yiizey alani orjinal katalizore gore belirgin dlgiide artis gostermistir. TEA miktart
artigt ile katalizorlerin yiizey alaninda dnce azalma ardindan artis gézlenmistir. F127
ilave edilen katalizorlerde F127 miktar1 artisi ile yiizey alani artisin ardindan

azalmstir.

Sekil 5.1 — 5.13° de gosterilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin tamami
IUPAC smiflandirilmasina gore tip 1V, H3 histerisisine uymaktadir [98, 99]. Buna

gore sentezlenen katalizorler mezogozenekli yapidadir.
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Sekil 5.1: Orjinal katalizoriin BET analizi.
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Sekil 5.2: TEA-1 katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.3 : TEA-2 katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.4 : TEA-3 katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.5 : F127-1 katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.6 : F127-2 katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.7 : F127-3 katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.8 : TEA-1P katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.9 : TEA-2P katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.10 : TEA-3P katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.11 : F127-1P katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.12 : F127-2P katalizoriiniin BET analizi.
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Sekil 5.13 : F127-3P katalizoriiniin BET analizi.

5.1.2 Katalizorlerin FT-IR analizi sonuglari

Yapilan FT-IR analizi sonuglar1 ayni katalizoriin fosftali ve fosfatsiz halleri ile
karsilastirilmali olarak sekil 5.14 — 5.20° de verilmistir. Silika ve aliimina igeren
katalizorlerin FT-IR analizlerinde silisyum, aliimina ve oksijen arasindaki baglara ait
piklerin 400 ve 1000 cm™ araliginda oldugu; fosfat baglarmimn ise yine 1000 cm™ de
goriildiigi literatiirde belirtilmistir [L00-102]. Buna gore verilen sekillerde bu baglar
goriilmektedir. Fosfat ve Si-Al-O baglarmin ayni1 yerde olmasi nedeniyle fosfatli

katalizorlerin pik siddeti daha fazladir.
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Sekil 5.14 : Orjinal ve fosfath (1 M) katalizoriin FT-IR analizi.
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Sekil 5.15 : TEA-1 ve TEA-1P katalizoriiniin FT-IR analizi.
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Sekil 5.16 : TEA-2 ve TEA-2P katalizoriiniin FT-IR analizi.
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Sekil 5.17 : TEA-3 ve TEA-3P katalizoriiniin FT-IR analizi.
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Sekil 5.18 : F127-1 ve F127-1P katalizoriiniin FT-IR analizi.
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Sekil 5.19 : F127-2 ve F127-2P katalizoriiniin FT-IR analizi.
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Sekil 5.20 : F127-3 ve F127-3P katalizoriiniin FT-IR analizi.

5.1.3 Katalizorlerin XRD analizi sonuclar:

Elde edilen Si-Al esasl katalizorlerin kristal yapilarinin belirlenmesi amaciyla XRD
analizi gergeklestirildi. Orjinal, TEA-1, TEA-2, TEA-3, F127-1, F127-2 ve F127-3
katalizoriin XRD desenleri sekil 5.21° de verilmistir. Elde edilen XDR desenlerinde
yaklasik 20=23°" de merkezlenmis bir tepe noktasi (pik) tespit edilmistir. Tespit
edilen bu tepe noktasi katalizorlerin amorf yapida oldugunu gostermektedir [103,
104].

2500 -
2000 -~ — OrjinalKatalizor
TEA1
50 TEA2
S —— TEA3
F1271
F1272
1000 ~
500 -
0+

Sekil 5.21 : Orjinal, TEA-1, TEA-2, TEA-3, F127-1, F127-2, F127-3 katalizoriin
XRD desenleri.
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5.2 Si-Al Esash Katalizorler ile Yapilan Seliilloz Doniisiimii Sonuglari
5.2.1 Orjinal katalizor ile yapilan seliiloz doniisiimii sonuglari

5.2.1.1 Sicaklik etkisinin sonuclari
Sicaklik etkisinin seliilozdan 5-HMF olusumuna olan etkisinin incelenmesi igin
orjinal katalizor ile gergeklestirilen deneylerin sonuglari cizelge 5.3-5.4 ve 5.5° de

verilmistir.

Cizelge 5.3 : Sicaklik etkisi seliiloz doniistimii degerleri (%).

Sicaklik (°C) Seliiloz Doniisiimii (%)
160 6
180 12
200 14
220 36
220 (Katalizorsiiz) 58

Cizelge 5.4 : Sicaklik etkisi verim degerleri (%).

Sicaklik(°C) 5-HMF Levulinik Asit  Furfural
160 0 0 0
180 0 0 0
200 0 0 0
220 3,13 13,82 0
220 (Katalizorsiiz) 0 1,93 2,5

Cizelge 5.5 : Sicaklik etkisi se¢icilik degerleri (%).

Sicaklik(°C) 5-HMF Levulinik Asit  Furfural
160 0 0 0
180 0 0 0
200 0 0 0
220 9,64 42,6 0
220 (Katalizorsiiz) 0 3,65 4,73

Yapilan deneylerde kosullar; (orjinal katalizorle), seliloz — katalizér orani 1:0,5,
reaksiyon siiresi 6 saat ve reaksiyon ortami 50 mL saf sudur. Sicaklik denemeleri
sonucunda; cizelge 5.3° de belirtildigi gibi sicaklik artistyla selilloz doniigiimiiniin
arttigr goriilmektedir. Cizelge 5.4 ve 5.5’ de verilen verim ve segicilik degerleri
incelendiginde; seliillozdan 5-HMF’ nin orijinal katalizorle, sadece 220 °C’ de %3,13
verim ve %9,64 secicilikte elde edildigi belirlenmistir. Selillozdan 5-HMF eldesinde

katalizorlin etkisinin belirlenmesi icin reaksiyon ayni kosullarda 220 °C’ de
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katalizorsiiz olarak da gergeklestirilmistir. Katalizorsiiz (220 °C), 160, 180 ve 200 °C
denemelerinde seliilloz donilisiimii olmasina ragmen hedeflenen {iriin olan 5-HMF’
nin elde edilemedigi yapilan HPLC analizleri ile belirlenmistir. Bu nedenle
hedeflenen iiriin olan 5-HMF elde etmek i¢in uygun sicaklik 220 °C olarak

belirlenmis ve deneylere bu sicaklikta devam edilmistir.
16 -
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12 -
= HMF

mLA

6 w furfural

0 T T T T

160 180 200 220 Katalizorsiiz

Verim, (%)

Sicaklik, °C
Sekil 5.22 : Sicaklik etkisi verim degerleri (%).
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Sekil 5.23 : Sicaklik etkisi segicilik degerleri (%).

52



5.2.1.2 Fosforik asit derisimi etkisinin sonuclari

Fosforik asit derisiminin seliilozdan 5-HMF olusumuna olan etkisinin incelenmesi
icin gerceklestirilen deneylerde orjinal katalizoriin asitligini arttirmak igin farkl
derisimlerde fosforik asit ile muamele edilmistir. Orjinal katalizor boliim 4.2.1.2° de
detayli olarak anlatildig1 gibi 0,5, 1 ve 2 M fosforik asit ile 50 °C’ de 4 saat muamele
edilerek ¢ farkli fosfath katalizor elde edildi. Yapilan deneylerde kosullar; cizelge
5.6” da belirtilen fosforik asit derisimlerinde, sicaklik 220 °C, reaksiyon siiresi 6 saat,
seliiloz—katalizér orani1 1:0,5 ve reaksiyon ortami 50 mL saf su seklindedir.
Katalizorler tizerinde farkli derisimlerde gergeklestirilen fosfatlama deneyleri
sonucunda; c¢izelge 5.6 da gorildigi gibi en yiiksek seliiloz doniisim degeri 1 M
fosforik asitle muamele edilen katalizor ile elde edilmistir. Cizelge 5.7 ve gizelge
5.8’ de artan fosforik asit derisimi ile belirtilen 5-HMF verim ve segicilik
degerlerinde 1 M’ ye kadar artis goriilmektedir. 2 M katalizorle elde edilen 5-HMF
verim ve segicilik degerlerinde ise 1 M katalizére gore diislis gozlenmistir. Bu

nedenle fosfatlama islemlerinde kullanilacak derisim 1 M olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.6 : Fosforik asit derisimi etkisi seliiloz doniistimii degerleri (%).

Kullanilan Fosforik Asit Derisim (M) Seliiloz Doniisiimii (%)

0 36
0,5 52
1 60
2 54

Cizelge 5.7 : Fosforik asit derigimi etkisi verim degerleri (%).

Kullanilan Fosforik Asit Derisimi, M 5-HMF Levulinik Asit  Furfural

0 3,13 13,82 0

0,5 6,93 1,93 1,33
1 7,32 3,81 1,90
2 3,53 8,23 1,42

Cizelge 5.8 : Fosforik asit derigimi etkisi segicilik degerleri (%).

Kullanilan Fosforik Asit Derisimi, M 5-HMF  Levulinik Asit  Furfural

0 9,64 42,6 0
0,5 15,3 41 3,26

1 17,69 11,61 4,38

2 7,15 16,6 2,88
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Sekil 5.24 : Derisim etkisi verim degerleri (%).
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Sekil 5.25 : Derisim etkisi segicilik degerleri (%).

5.2.1.3 Seliiloz - katalizor oram etkisinin sonuglari

Seliiloz-katalizor oraninin seliilozdan 5-HMF olusumuna olan etkisinin incelenmesi
icin deneyler gerceklestirildi. Yapilan deneylerde kosullar; ¢izelge 5.9’ da belirtilen
seliiloz-katalizor oranlari, 1 M fosforik asitle fosfatlanmis katalizor, sicaklik 220 °C,
reaksiyon siiresi 6 saat ve reaksiyon ortami1 50 mL saf su seklindedir. Cizelge 5.9” da
katalizor miktar1 artisi ile seliiloz dontisiimiinde beklenildigi gibi artis gdzlenmistir.
Ancak ¢izelge 5.10 ve gizelge 5.11° de elde edilen en yiiksek 5-HMF verim ve
secicilik degerinin 1:0,25 seliilloz — katalizor oraninda elde edildigi tespit edilmistir.
Bu nedenle sonraki deneylerde kullanilacak seliiloz-katalizor orani 1:0,25 olarak

belirlenmistir.
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Cizelge 5.9 : Seliiloz-katalizor etkisi seliiloz doniisiimii degerleri (%).

Seliiloz - Katalizor (g/g) Seliiloz Doniisiimii (%)
1:0,25 65
1:0,5 60
1:1 96
1:2 99

Cizelge 5.10 : Seliiloz-katalizor etkisi verim degerleri (%).

Seliiloz - Katalizor (g/g) 5-HMF Levulinik Asit Furfural
1:0,25 8,90 3,20 1,88
1: 0,5 7,32 3,81 1,90
1:1 7,07 511 1,85
1:2 574 6,03 1,68

Cizelge 5.11 : Seliiloz-katalizor etkisi secicilik degerleri (%).

Seliiloz-Katalizor (g/g) 5-HMF  Levulinik Asit Furfural

1:0,25 15,01 54 3,18
1:0,5 14,6 8,21 3,74
1:1 8,16 59 2,14
1:2 6,39 6,71 1,87
10 -
9 -
g
S '
S 6
E 5 mHMF
=
S 4 = Levulinik Asit
3 Furfural
2
1
0
1/0,25 105 1/1 1/2

Seliiloz - Katalizor (g/g)

Sekil 5.26 : Seliiloz-katalizor orani etkisi verim degerleri (%).
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Sekil 5.27 : Seliiloz-katalizor orani etkisi segicilik degerleri (%).

5.2.1.4 Reaksiyon siiresi etkisinin sonuglari

Reaksiyon siiresinin seliilozdan 5-HMF olusumuna olan etkisinin incelenmesi i¢in
deneyler gergeklestirildi. Yapilan deneylerde kosullar; Cizelge 5.12° de belirtilen
siirelerde, 1 M fosforik asitle fosfatlanmis katalizor, 1:0,25 seliiloz-katalizor orani,
sicaklik 220 °C ve reaksiyon ortami 50 mL saf su seklindedir. Farkli reaksiyon
stirelerinde gergeklestirilen deneyler sonucunda; Cizelge 5.12° de goriildigi gibi en
yiiksek seliiloz doniistimii 9 saatlik reaksiyon siiresi sonucunda elde edilmistir.
Ancak Cizelge 5.13 ve Cizelge 5.14° de en yiikksek 5-HMF verim ve secicilik
degerinin 6 saatlik reaksiyon siiresinde elde edildigi goriilmektedir. Bu nedenle

reaksiyon siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.12 : Reaksiyon siiresi etkisi seliiloz dontigiimii degerleri (%).

Reaksiyon siiresi (saat) Seliiloz Doniisiimii (%)

3 42
6 65
9 99

Cizelge 5.13 : Reaksiyon siiresi etkisi verim degerleri (%).

Reaksiyon Siiresi, saat 5-HMF  Levulinik Asit Furfural

3 4,25 1,93 2,04
6 8,90 3,20 1,88
9 3,59 7,27 2,57
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Cizelge 5.14 : Reaksiyon siiresi etkisi segicilik degerleri (%).

Reaksiyon Siiresi, saat 5-HMF Levulinik Asit Furfural
3 11,3 5,14 5,46
6 15,01 5,40 3,18
9 4 8,08 2,86
10 +
9 -
8 -
~ 7 )
SR
£ 5 = HMF
s 4 m Lev.Asit
(<3
> 3 | = Furfural
2 -
l -
0 4
3 6 9
Siire, saat
Sekil 5.28 : Reaksiyon siiresi etkisi verim degerleri (%).
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Sekil 5.29 : Reaksiyon siiresi etkisi segicilik degerleri (%).

5.2.1.5 Fosfatlama sicakhig etkisi sonuglari
Deney kosullarinin belirlenmesinin ardindan katalizorlerin verimliligini artirmak

amaciyla yapilan fosfatlama isleminde kullanilan sicakligin belirlenmesi igin
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deneyler gergeklestirildi. Orjinal katalizér boliim 4.2.1.2° de detayli olarak anlatildigi
gibi 1 M fosforik asit ¢ozeltisi ile gizelge 5.15° da belirtilen 3 farkli sicaklik
degerinde 4 saat muamele edilerek ii¢ farkli fosfath katalizor elde edildi. Fosfatlama
sicakliginin seliillozdan 5-HMF olusumuna olan etkisinin incelenmesi i¢in deneyler
gerceklestirildi. Yapilan deneylerde kosullar; c¢izelge 5.15° da belirtilen farkl
sicakliklarda fosfatlanan 1 M fosforik asitle fosfatlanmis katalizorler, 1:0,25 seliiloz-
katalizor orani, sicaklik 220 °C, reaksiyon siiresi 6 saat ve reaksiyon ortami 50 mL
saf su seklindedir. Cizelge 5.15° da artan fosfatlama sicakligi ile seliiloz
doniistimiiniin arttig1 goriilmektedir. Cizelge 5.16° de en yiiksek 5-HMF veriminin 70
°C’ de fosfatlanan katalizor ile elde edildigi goriilmektedir. Cizelge 5.17° de ise
belirtilen sicakliklarda fosfatlanan katalizorlerle elde edilen 5-HMF segicilik
degerlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle, farklh
sicakliklarda fosfatlanan katalizorlerle gergeklestirilen deneyler sonucunda
fosfatlama sicakligi elde edilen verim degerleri goz Oniine alinarak 70 °C olarak

belirlenmistir.

Cizelge 5.15 : Fosfatlama sicaklig1 etkisi seliiloz dontistimii degerleri (%).

Sicaklik, (°C) Seliiloz Doniisiimii (%0)
50 65
60 72
70 74

Cizelge 5.16 : Fosfatlama sicaklig etkisi verim degerleri (%).

Sicaklik, (°C) 5-HMF  Levulinik Asit  Furfural

50 8,90 3,20 1,88
60 9,59 4,08 2,42
70 9,78 4,04 2,77

Cizelge 5.17 : Fosfatlama sicakligi etkisi segicilik degerleri (%).

Sicaklik, (°C) 5-HMF  Levulinik Asit Furfural

50 15,01 54 3,18
60 14,87 6,33 3,76
70 14,71 6,08 4,17
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Sekil 5.30 : Fosfatlama sicaklig etkisi verim degerleri (%).
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Sekil 5.31 : Fosfatlama siiresi etkisi segicilik degerleri (%).
5.2.1.6 Fosfatlama siiresi etkisinin sonuclari

Fosfatlama isleminde kullanilacak siirenin belirlenmesi i¢in deneyler gergeklestirildi.
Orjinal katalizoér bolim 4.2.1.2° de detayli olarak anlatildig1 gibi 70 °C’ de, ¢izelge
5.18” de belirtilen siirelerde, 1 M fosforik asit ¢ozeltisi ile muamele edilmesi ile elde
edilen ¢ farkli fosfatli katalizor selillozdan 5-HMF olusumuna olan etkisinin
incelenmesi i¢in kullanildi. Yapilan deneylerde kosullar; ¢izelge 5.18” de belirtilen
farkli siirelerde fosfatlanan 1 M katalizorler, 1:0,25 seliiloz-katalizér orani, sicaklik

220 °C, reaksiyon siiresi 6 saat ve reaksiyon ortami1 50 mL saf su seklindedir. Cizelge
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5.18’ de seliiloz doniisiimiiniin, 4 saatte fosfatlanan katalizorde digerlerine kiyasla
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ancak, cizelge 5.19 ve ¢izelge 5.20° de en yiiksek
5-HMF verim ve segiciliginin 4 saatte fosfatlanan katalizorle elde edildigi
belirtilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, bu durum g6z iiniinde bulundurularak

fosfatlama siiresi 4 saat olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.18 : Fosfatlama siiresi seliiloz doniisiimii degerleri (%).

Siire, saat Seliiloz Doniisiimii (%)
3 83
4 74
5 85

Cizelge 5.19 : Fosfatlama siiresi etkisi verim degerleri (%).

Siire, saat 5-HMF Levulinik Asit Furfural

3 7,37 4,70 2,17
4 9,78 4,04 2,17
5 7,81 4,15 1,86

Cizelge 5.20 : Fosfatlama siiresi etkisi segicilik degerleri (%).

Siire, saat 5-HMF Levulinik Asit Furfural
3 9,89 6,31 2,91
4 14,71 6,08 4,17
5 10,22 5,43 2,44

oo
1

mHMF

»
1

m Lev.Asit

Verim, (%)
S

Furfural

3 4 5
Fosfatlama siiresi, saat

Sekil 5.32 : Fosfatlama siiresi etkisi verim degerleri (%).

60



[y
[op]
J

= HMF

m Lev.Asit

Secicilik, (%)
(o]

Furfural

3 4 5
Fosfatlama siiresi, saat

Sekil 5.33 : Fosfatlama siiresi etkisi segicilik degerleri (%).
Yapilan deneyler sonucunda belirlenen reaksiyon ve fosfatlama kosullar1 ¢izelge

5.21° de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.21 :Yapilan deneyler sonucunda belirlenen reaksiyon ve fosfatlama
kosullar1.

Sicaklik 220 °C
Derisim 1M
Seliiloz - Katalizor Oram 1:0,25
Reaksiyon Siiresi 6 saat
Reaksiyon Ortamm 50 mL saf su
Fosfatlama Sicakhgi 70 °C
Fosfatlama Siiresi 4 saat

5.2.2 TEA ilaveli katalizorlerin doniisiim sonuclar:

Boliim 4.1.1.2° de detayli olarak bahsedilen sekilde hazirlananTEA ilaveli TEA-1,
TEA-2, TEA-3 katalizorleri ve bu katalizorlerin fosfatlanmasi ile elde edilen TEA-
1P, TEA-2P ve TEA-3P katalizorleri ile c¢izelge 5.21° de belirtilen kosullarla
deneyler gerceklestirilmistir. Cizelge 5.22° de fosfathh ve fosfatsiz TEA ilaveli
katalizor gruplarinda TEA miktar1 arttik¢a seliiloz doniisiimiiniin azalma egilimi
gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica ayn1 miktarda TEA iceren fosftali ve fosfatsiz
katalizorler karsilastirildiginda (TEA-1/TEA-1P, TEA-2/TEA-2P ve TEA-3/TEA-
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3P) fosfath katalizorlerle daha yiiksek seliiloz doniisiimii elde edildigi goriilmiistiir.
Cizelge 5.23° de elde edilen verim degerleri incelendiginde fosfatsiz TEA ilaveli
katalizorlerde TEA miktar1 arttikca 5-HMF veriminin arttif1 goriilmektedir. Ayrica
TEA ilaveli katalizorlerden, selillozdan 5-HMF veriminde fosfatli olanlarin
fosfatsizlara gére daha basarili oldugu tespit edilmistir. Buna ek olarak; bu sistemde
TEA ilaveli katalizorlerle selillozdan elde edilen en yiiksek 5-HMF verimi %9,29’
luk deger ile TEA-2P katalizoriinden elde edilmistir. Cizelge 5.24° de elde edilen
secicilik degerleri incelendiginde TEA ilaveli katalizorlerden, seliilozdan 5-HMF
seciciliginde fosfatli olanlarin fosfatsizlara gore daha basarili oldugu tespit edilmistir.
Ayrica fosfatsiz katalizorlerin aksine fosfatli katalizorlerle seliillozdan 5-HMF’ ye ek
olarak levulinik asit elde edildigi belirlenmistir. Buna ek olarak; bu sistemde TEA
ilaveli katalizorlerle seliilozdan elde edilen en yiliksek 5-HMF secicilikleri sirastyla
%17,13 ve %17,85° lik degerler ile TEA-2P ve TEA-3P katalizorlerinden elde

edilmistir.

Cizelge 5.22 : TEA ilaveli katalizorler ile elde edilen seliilloz dontisiim degerleri (%).

TEA Miktari, mL Seliiloz Doniisiimii (%)

TEA-1 52
TEA-2 39
TEA-3 42
TEA-1P 74
TEA-2P 60
TEA-3P 55

Cizelge 5.23 : TEA ilaveli katalizorler ile elde edilen verim degerleri (%).

TEA Miktari, mL 5-HMF  Levulinik Asit Furfural

TEA-1 3,84 0 0,5
TEA-2 4,04 0 3,37
TEA-3 4,24 0 0,78
TEA-1P 7,79 4,66 2,77
TEA-2P 9,29 3,36 2,83
TEA-3P 8,9 3,74 3,43

62



Cizelge 5.24 : TEA ilaveli katalizorler ile elde edilen segicilik degerleri (%).

TEA miktar,, mL  5-HMF  Levulinik Asit  Furfural

TEA-1 8,13 0 1,06
TEA-2 11,63 0 9,71
TEA-3 11,09 0 2,04
TEA-1P 11,65 6,98 4,14
TEA-2P 17,13 6,2 5,23
TEA-3P 17,85 75 6,87
10 -
9 4
8 4
7 4
S 6
~ 5. = HMF
g 4 = Levulinik Asit
< 3 - = Furfural
2 4
l 4
0 A

TEA-1 TEA-2 TEA-3 TEA-1P TEA-2P TEA-3P
TEA Miktari, ml

Sekil 5.34 : TEA ilaveli katalizorler ile elde edilen verim degerleri (%).

20 ~
18 -
16 -
14 -
12 -
10 -

= HMF
m Levulinik Asit
» Furfural

Secicilik, (%)

O N B~ O O
1

TEA-1 TEA-2 TEA-3 TEA-1P TEA-2P TEA-3P
TEA Miktari, ml

Sekil 5.35 : TEA ilaveli katalizorler ile elde edilen segicilik degerleri (%).
5.2.3 F127 ilaveli katalizorlerin doniisiim sonugclar:

Boliim 4.1.1.3” de detayl olarak bahsedilen de hazirlanan F127 ilaveli F127-1, F127-
2, F127-3 katalizorleri ve bu katalizorlerin fosfatlanmasi ile elde edilen F127-1P,
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F127-2P ve F127-3P katalizorleri ile ¢izelge 5.21° de belirtilen kosullarla deneyler
gerceklestirilmistir. Cizelge 5.25° de F127 ilaveli katalizor gruplarindan fosfatsiz
olanlarda F127 miktar1 arttikca seliilloz doniislimiiniin arttig1, fosfatli olanlarda ise
F127 miktar1 arttikca seliiloz donlistimiiniin azaldigi tespit edilmistir. Ayrica ayni
miktarda F127 iceren fosftali ve fosfatsiz katalizorler karsilastirildiginda (F127-
1/F127-1P, F127-2/F127-2P VE F127-3/F127-3P) fosfatl katalizorlerle daha yiiksek
seliiloz dontistimii elde edildigi goriilmiistiir. Cizelge 5.26 ve gizelge 5.27° de verilen
verim ve segicilik degerleri incelendiginde F127 ilaveli katalizorlerden, seliilozdan 5-
HMF veriminde fosfathi olanlarin fosfatsizlara gore daha basarili oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, fosfatsiz katalizorlerin aksine fosfatli katalizorlerle seliilozdan 5-
HMEF’ ye ek olarak levulinik asit elde edildigi belirlenmistir. Buna ek olarak; bu
sistemde F127 ilaveli katalizorlerle seliilozdan elde edilen en yiiksek 5-HMF verimi
ve seciciliginin sirasiyla %9,35 ve %21,73” liik degerler ile F127-3P katalizoriinden

elde edildigi gorilmiistiir.

Cizelge 5.25 : F127 ilaveli katalizorler ile elde edilen seliiloz doniisiim degerleri (%).

F127 Miktari, mL Seliiloz Doniisiimii (%)

F127-1 38
F127-2 39
F127-3 41
F127-1P 70
F127-2P 65
F127-3P 48

Cizelge 5.26 : F127 ilaveli katalizorler ile elde edilen verim degerleri (%).

F127 Miktar, g 5-HMF Levulinik Asit  Fyrfural
F127-1 3,67 0 0
F127-2 3,86 0 1,3
F127-3 3,35 0 0

F127-1P 7,75 5,42 3,52
F127-2P 8,34 3,64 2,14
F127-3P 9,35 2,61 2,11
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Cizelge 5.27 : F127 ilaveli katalizorler ile elde edilen segicilik degerleri (%).

F127 Miktari, g 5-HMF  Levulinik Asit  pyrfyral
F127-1 10,6 0 -
F127-2 11,02 0 3,72
F127-3 8,96 0 -
F127-1P 12,26 8,57 5,58
F127-2P 14,14 6,17 3,62
F127-3P 21,73 6,08 4,9
10 -
9 4
8 4
—~ 7 1
E" 5 - mHMF
‘g 4 - = Levulinik Asit
37 ® Furfural
2 4
1 4
0 i

F127-1 F127-2 F127-3 F127-1P F127-2P F127-3P
F127 Miktar, g

Sekil 5.36 : F127 ilaveli katalizorler ile elde edilen verim degerleri (%).
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F127 Miktari, g

Sekil 5.37 : F127 ilaveli katalizorler ile elde edilen segicilik degerleri (%).
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5.2.4 Elde edilen sonuclarin literatiir ile karsilastirilmasi

Tez calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar literatiirde selillozdan 5-HMF
eldesinde reaksiyon ortami olarak su kullanilan benzer calismalarla karsilastirildi.
Zirkonyum fosfat katalizorle gergeklestirilen bir ¢calismada; (reaksiyon kosullari: 150
°C/24 saat/2,5 g seliiloz/2,5 g katalizor/50 mL saf su) 48 saat fiziksel 6n isleme tabi
tutulan seliilozdan %2,4 5-HMF verimi elde edilmistir [90]. Seliilozdan 5-HMF
eldesini inceleyen diger bir ¢calismada ise; 900 °C’ de kalsine edilen fosfatlanmis Sr
katalizor ile (reaksiyon kosullari: 230 °C/0,1 g seliiloz/0,01 g katalizér/l cm® saf
su/2,5 MPa/5 dakika) toplamda %34,8 glikoz ve 5-HMF verimi elde edilmistir [87].
Seliillozdan kalsiyum fosfat katalizorii ile 200 °C de gergeklestirilen doniisiim
calismasiyla (reaksiyon kosullari: 2 saat/0,2 g seliiloz/1,8 g kataliz6r/30 mL su, 0,4
MPa ve 300 rpm karistirma hizinda) %12,8 5-HMF verimi elde edilmistir. Ayni
kosullarda 48 saat fiziksel On igsleme tabi tutulan seliiloz kullanildiginda ise elde
edilen verimin %35,1” e yiikseldigi belirtilmistir [91]. 0,1 M H3PO, ile
gerceklestirilen bir seliilloz doniisiim calismasinda (reaksiyon kosullari: 0,1 g
seliilloz/1 cm® saf su/2,5 MPa), en yiiksek 5-HMF verimi (%7,5) 230 °C de elde
edilmistir[105]. Metal oksit karigimlarindan olusan ¢esitli katalizorlerle seliilozdan 5-
HMF eldesini inceleyen bir ¢alismada (reaksiyon kosullari: 1 g seliloz/0,2 g
kataliz6r/100 mL saf su/6 saat) maksimum 5-HMF verimi (%10,05) 200 °C’ de ZnO-
ZrO, Xkatalizorii ile elde edilmistir[106]. Cesitli kati1 siiperasit katalizorlerin
kullanildig1 bir caligmada (reaksiyon kosullari: 4 g seliiloz/0,2 g kataliz6r/50 mL saf
su) seliilozdan 190 °C de S0,%/Sn0, katalizérii ile %11’ lik 5-HMF verimi elde
edilmistir[107]. Bu sonuglarla birlikte degerlendirildiginde; yapilan tez ¢aligsmasi ile
On islemsiz olarak kullanilan seliilozdan, rxn ortam1 olarak saf su kullanilarak, 220
°C de ve 1:0,25 seliiloz-katalizér oraninda ulasilan sonuglarin karsilastirilabilir

oldugu distliniilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda; yenilenebilir kaynaklar igerisinde en bol bulunan
lignoseliilozik biyokiitlenin ana bileseni olan selillozdan, degerli platform
kimyasallar1 arasinda gosterilen 5-HMF iiretimi i¢in silika-alumina esasli katalizor
sentezi ve bu katalizorler ile optimum reaksiyon kosullart iizerinde ¢alisildi.
Selillozdan tek adimda 5-HMF eldesi igin gergeklestirilen reaksiyonlar teflon
reaksiyon kabi iceren otoklavda gerceklestirildi. Yesil kimya prensibiyle hareket

ederek olusturulan reaksiyon sisteminde ¢dziicii olarak saf su kullanildi.

Sentezlenen orjinal, TEA ilaveli ve F127 ilaveli Si—Al esash katalizorlerin fiziksel ve
yapisal ozellikleri XRD, FT-IR ve N, adsorpsiyon/desorpsiyon gibi karakterizasyon
teknikleriyle belirlendi. Flde edilen katalizorlerin IUPAC smiflandirilmasia gore
(tip IV, H3 histeris) mezogdzenekli ve amorf yapida oldugu tespit edilmistir.
Katalizorlerin yiizey alani, gozenek hacmi ve goézenek boyutlart belirlendi.
Katalizorlerin yapisinda bulunan Si-Al-O baglar1 FT-IR analizi ile tespit edildi.
Fosfatli katalizorlerde ise pik siddetlerinin fosfatsiz katalizorlere goére fazla
olmasmin, yapidaki fosfat baglarna ait piklerin Si-Al-O baglar1 ile ayni yerde

olmasindan kaynaklandig: belirlendi.

Optimum reaksiyon ve fosfatlama kosullarinin belirlenmesinde orijinal katalizor
kullanildi. Bu katalizorle gergeklestirilen selilloz doniisiim deneylerinde; Sicaklik,
fosforik asit derigimi, seliiloz-katalizor orani,reaksiyon siiresi, fosfatlama sicakligi ve
fosfatlama siiresi etkisi parametreleri incelendi. Elde edilen optimum reaksiyon ve
fosfatlama kosullar tespit edilerek aymi1 kosullar TEA ve F127 ilaveli katalizorlerle

gerceklestirilen dontlisiim ¢aligmalarinda da kullanilda.

Orjinal katalizor ile yapilan deneylerde ilk olarak selillozun 5-HMF’ ye doniisiim
tizerine sicakligin etkisi incelendi. Sicaklik 220 °C’ den diisiik sicaklik degerlerinde
selilloz donlisimii olmasma ragmen 5-HMF eldesi gozlenemedi. Elde edilen

sonuclarda sicaklik arttik¢a seliiloz doniisiimiiniin arttig1 ancak hedeflenen iiriin olan
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5-HMEF’ nin sadece 220 °C’ de %3,13 verim ve %9,64’ liik segicilikte elde edildigi
belirlendi. Bunun yanisira orjinal katalizorle 220 °C* de %13,82 verim ve %42,6

secicilikte levulinik asit elde edildi.

Orjinal katalizor, yilizey asitligini arttirmak amaci ile fosforik asit ile muamele edildi.
Bu amagla farkli derisimlerde fosforik asit ile muamele edilerek elde edilen
katalizorlerin katalitik aktiviteleri sonrast 1M fosforik asit ile muamele edilen
katalizorle optimum seliiloz doniisiimii (%60), 5-HMF verim (%7,32) ve segiciligi
(%17,69) elde edildi.

Seliiloz-katalizor orani etkisinin incelenmesi amaci ile farkli seliiloz-katalizor
oranlarinda yapilan deneyler sonucunda; katalizOr miktar1 artis1 ile seliiloz
dontigiimiiniin arttig1 tespit edildi. (Cizelge 5.9) Ancak hedeflenen iiriin olan 5-HMF,
optimum verim (%8,9) ve segiciligine (%15,01) seliiloz-katalizor oran1 1:0,25 ile

ulasildi. Bu nedenle sonraki tiim deneyler bu oranda gergeklestirildi.

Reaksiyon siiresinin seliilozdan 5-HMF olusumuna olan etkisinin incelenmesi i¢in
gerceklestirilen 3, 6 ve 9 saatlik deneyler sonucunda elde edilen verim ve segicilik

degerleri incelendiginde optimum siire 6 saat olarak belirlendi.

Orjinal katalizoriin fosfatlama islemi sirasinda 5-HMF verimi ve segiciligi igin
optimum sicaklik ve siire kosullarinin belirlenmesi amaci ile yapilan deneyler sonucu
fosfatlama sicakliginin 70 °C ve siiresinin 4 saat oldugu belirlendi. Bu kosullar
altinda fosfatlanan katalizorle yapilan deney sonucunda %9,78 verim ve %14,71

secicilikte 5-HMF elde edildi.

Orjinal katalizoriin yiizey o6zelliklerini iyilestirmek amaci ile sentez sirasinda farkli
miktarlarda TEA veya F127 kullanilarak elde edilen iki farkli grup katalizoriin
performansi orjinal katalizorle karsilagtirildi. TEA ve F127 ilaveli fosfatlama islemi
uygulanmayan katalizorler orjinal katalizorle kiyaslandiginda seliiloz doniistimi,
verim ve secicilikte minimal diizeyde artis saglandigi tespit edildi. Daha once
belirlenen optimum fosfatlama kosullarinda fosfatlama islemi yapilarak elde edilen
TEA ve F127 ilaveli katalizorler ile yapilan seliiloz doniisiim deneylerinde ise orjinal

katalizore gore daha yiiksek 5-HMF verim ve se¢iciligi elde edilmistir.

Tim sonuglar degerlendirildiginde bu tez calismasi kapsaminda elde edilen en
yiksek 5-HMF veriminin %9,78 lik deger ile 1 M fosforik asitle optimum

kosullarda muamele edilerek hazirlanan katalizor ile 220 °C sicaklik, 1:0,25 seliiloz-
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katalizor oraninda, 6 saatlik reaksiyon siiresi kosullarinda ulagilmistir. Bunun
yanisira TEA-2P ve F127-3P katalizorleri ile de sirasiyla %9,29 ve %9,35 verim;
%17,13 ve %21,73’liik degerler ile en yiiksek secicilik degerlerinde 5-HMF elde
edilmistir. Bu secicilik degerlerine 220 °C sicaklik, 1:0,25 seliiloz-katalizor oraninda,
6 saatlik reaksiyon siiresi kosullarinda ulasilmistir. Sentezlenen Si-Al esash
katalizorler, selillozdan basta 5-HMF olmak iizere tim degerli kimyasallarin

eldesinde kullanilabilecek uygun katalizorlerdir.

Tez caligmas1 kapsaminda elde edilen sonuglar ve literatiirde mevcut olan benzer

caligmalar incelendiginde sonuglarin karsilastirilabilir oldugu goriilmektedir.

Bu tez ¢alismasinindan yola ¢ikilarak seliilozdan 5-HMF eldesinde asagida belirtilen

Oneriler gelecek caligsmalarda kullanilabilir:

v' Mevcut katalizorde kullanilan Si/Al oranlari veya kullanilan kimyasallar
yerine farkli alternatifler belirlenerek katalizor regetesi gelistirilebilir.

v' Elde edilen katalizorler farkli sicaklik ve siirelerde kalsine edilerek katalitik
aktiviteye etkisi incelenebilir.

v Doniigiim deneylerinde kullanilan seliiloza fiziksel ve/veya kimyasal on igslem
uygulanarak bu durumun elde edilecek verim degerlerine katkisi
belirlenebilir.

v" Standart kosullarda kullanilan mikrokristal seliiloz yerine (findik kabugu vb.)
dogrudan biyokiitle kullanilarak 5-HMF verimine olan etkisi incelenebilir.

v Kullanilan reaksiyon sisteminde farkli bir 1sitma sistemi (mikrodalga vb.)
veya reaksiyon esnasinda karistirmali bir sistem kullanilabilir.

v" Reaksiyon ortami olarak saf su ile yesil kimya prensiplerine uygun olarak
belirlenen farkli ¢oziiciiler/farkli oranlarda karistirilarak elde edilen tek veya

bifazik sistemlerin 5-HMF verim ve se¢iciligine olan etkisi belirlenebilir.

69



KAYNAKLAR

[1] Wang, T.&Nolte M.W.&Shanks B.H.(2014).Catalytic dehydration of C6
carbohydrates for the production of hydroxymethylfurfural (5-HMF) as a versatile
platform chemical, Green Chemistry,16(2),548-572.

[2] Hu, L.(2017).Recent advances in catalytic transformation of biomass-derived 5-
hydroxymethylfurfural into the innovative fuels and chemicals,Renewable and
Sustainable Energy Reviews,74, 230-257.

[3] Xue, Z.(2016).Advances in the conversion of glucose and cellulose to 5-
hydroxymethylfurfural over heterogeneous catalysts,RSC Advances,6(101), 98874-
98892.

[4] Zhang, Y.&Zhang J.&Su D.(2015).5-Hydroxymethylfurfural: A key
intermediate for efficient biomass conversion,Journal of Energy Chemistry,24(5),
548-551.

[5] Tang, X.(2017).Chemoselective hydrogenation of biomass derived 5-
hydroxymethylfurfural to diols: Key intermediates for sustainable chemicals,
materials and fuels,Renewable and Sustainable Energy Reviews,77, 287-296.

[6] De Vries, J.G.(2017).Green Syntheses of Heterocycles of Industrial Importance
5-Hydroxymethylfurfural as a Platform Chemicalin Advances in Heterocyclic
Chemistry, Elsevier, 247-293.

[7] Zhou, P.&Zhang Z.(2016).0One-pot catalytic conversion of carbohydrates into
furfural and 5-hydroxymethylfurfural,Catalysis Science & Technology,6(11), 3694-
3712.

[8] Werpy, T.&Petersen G.(2004).Top value added chemicals from biomass:
volume I--results of screening for potential candidates from sugars and synthesis gas.
Golden, CO (US) :National Renewable Energy Lab.

[9] Wettstein, S.G.(2012).A roadmap for conversion of lignocellulosic biomass to
chemicals and fuels,Current Opinion in Chemical Engineering,1(3), 218-224.

[10] Rout, P.K.(2016).Synthesis of hydroxymethylfurfural from cellulose using
green processes: A promising biochemical and biofuel feedstock, Chemical
Engineering Science,142, 318-346.

[11] Delbecq, F.&Len C.(2018).Recent advances in the microwave-assisted
production of hydroxymethylfurfural by hydrolysis of cellulose derivatives—a
review,Molecules,23(8), 1973.

[12] Rosatella, A.A.(2011).5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF) as a building block
platform: Biological properties, synthesis and synthetic applications,Green
Chemistry,13(4), 754-793.

70



[13] Zhou, X.H.(2019).The excellent catalyst support of Al203 fibers with needle-
like mullite structure and 5-HMF oxidation into FDCA over CuO/AI203 fibers,
Ceramics International,45(2), 2330-2337.

[14] Vicente, A.(2017).Oxidation of 5-chloromethylfurfural (CMF) to 2, 5-
diformylfuran (DFF),Molecules,22(2), 329.

[15] Zhang, X.-Y.& Zong M.-H.& Li N.(2017).Whole-cell biocatalytic selective
oxidation of 5-hydroxymethylfurfural to 5-hydroxymethyl-2-furancarboxylic acid,
Green Chemistry, 19(19), 4544-4551.

[16] Wang, H.(2019).Recent advances in catalytic conversion of biomass to 5-
hydroxymethylfurfural and 2, 5-dimethylfuran,Renewable and Sustainable Energy
Reviews,103, 227-247.

[17] Wang, X.(2019).Catalytic hydrogenolysis of biomass-derived 5-
hydroxymethylfurfural to biofuel 2, 5-dimethylfuran, Applied Catalysis A:
General,596, 85-95.

[18] Teong, S.P.&Yi G.&Zhang Y.(2014).Hydroxymethylfurfural production from
bioresources: past, present and future,Green Chemistry,16(4), 2015-2026.

[19] Stahlberg, T.(2011).Synthesis of 5- (Hydroxymethyl) furfural in ionic liquids:
paving the way to renewable chemicals,ChemSusChem,4(4), 451-458.

[20] Saha, B.&Abu-Omar M.M.(2014).Advances in 5-hydroxymethylfurfural
production from biomass in biphasic solvents,Green Chemistry,16(1), 24-38.

[21] Deng, W.&Zhang Q.&Wang Y.(2015).Catalytic transformations of cellulose
and its derived carbohydrates into 5-hydroxymethylfurfural, levulinic acid, and lactic
acid, Science China Chemistry,58(1), 29-46.

[22] Zhao, H.(2007).Metal chlorides in ionic liquid solvents convert sugars to 5-
hydroxymethylfurfural,Science,316(5831), 1597-1600.

[23] Pedersen, A.T.(2015).Synthesis of 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) by acid
catalyzed dehydration of glucose—fructose mixtures,Chemical Engineering
Journal,273, 455-464.

[24] Hu, L.(2012).Catalytic conversion of biomass-derived carbohydrates into fuels
and chemicals via furanic aldehydes,Rsc Advances,2(30), 11184-11206.

[25] Kang, S.&Fu J.&Zhang G.(2018).From lignocellulosic biomass to levulinic
acid: A review on acid-catalyzed hydrolysis,Renewable and Sustainable Energy
Reviews,94, 340-362.

[26] Grande, P.M.&Bergs C.&Dominguez de Maria P.(2012).Chemo- Enzymatic
Conversion of Glucose into 5- Hydroxymethylfurfural in
Seawater,ChemSusChem,5(7), 1203-1206.

[27] Rinaldi, R.&Schiith F.(2009).Acid hydrolysis of cellulose as the entry point
into biorefinery schemes,ChemSusChem: Chemistry & Sustainability Energy &
Materials,2(12), 1096-1107.

[28] Chi, Z.-M.(2011).Biotechnological potential of inulin for
bioprocesses,Bioresource Technology,102(6), 4295-4303.

[29] Bock, K.(1983).Isomerization of D-Glucose with Glucose-isomerase, Acta
Chemica Seandinavica B,37, 101-108.

71



[30] Siqueira, B.&Silva M.&Moraes C.(2013).Synthesis of 5-HMF from glucose in
aqueous medium using niobium and titanium oxides, Brazilian Journal of Petroleum
and Gas,7(2), 71-80.

[31] Moreau, C.(2000).1somerization of glucose into fructose in the presence of
cation-exchanged zeolites and hydrotalcites,Applied Catalysis A: General,193(1-2),
257-264.

[32] Yue, C.(2016).Dehydration of glucose to 5- hydroxymethylfurfural using
Nb- doped tungstite, ChemSusChem,9(17), 2421-2429.

[33] Bohn, C.M.(2014).Transformation of biomass carbohydrates by transition metal
catalysts. (Doctor of Philosophy).Purdue University, Indiana.

[34] Ranoux, A.(2013).5-Hydroxymethylfurfural synthesis from hexoses is
autocatalytic,ACS Catalysis,3(4), 760-763.

[35] Qi, J.&Xiuyang L.(2008).Kinetics of non-catalyzed decomposition of glucose
in high-temperature liquid water, Chinese Journal of Chemical Engineering,16(6),
890-894.

[36] Chheda, J.N.&Roman-Leshkov Y.&Dumesic J.A.(2007).Production of 5-
hydroxymethylfurfural and furfural by dehydration of biomass-derived mono-and
poly-saccharides,Green Chemistry,9(4), 342-350.

[37] Mukherjee, A.&Dumont M.-J.&Raghavan V.(2015).Sustainable production
of hydroxymethylfurfural and levulinic acid: Challenges and opportunities,Biomass
and Bioenergy,72, 143-183.

[38] Dashtban, M.&Gilbert A.&Fatehi P.(2014).Recent advancements in the
production of hydroxymethylfurfural,Rsc Advances,4(4), 2037-2050.

[39] Perez, G.P.&Mukherjee A.&Dumont M.-J.(2018).Insights into 5-HMF
catalysis, Journal of Industrial and Engineering Chemistry,70, 1-34.

[40] Yin, S.&Pan Y.&Tan Z.(2011).Hydrothermal conversion of cellulose to 5-
hydroxymethyl furfural, International Journal of Green Energy,8(2), 234-247.

[41] Mok, W.S.&Antal Jr M.J.&Varhegyi G.(1992).Productive and parasitic
pathways in dilute acid-catalyzed hydrolysis of cellulose,Industrial & engineering
chemistry research,31(1), 94-100.

[42] Stahlberg, T.(2011).Metal- free dehydration of glucose to 5- (hydroxymethyl)
furfural in ionic liquids with boric acid as a promoter,Chemistry—A European
Journal,17(5), 1456-1464.

[43] Rinaldi, R.&Schiith F.(2009).Design of solid catalysts for the conversion of
biomass, Energy & Environmental Science,2(6), 610-626.

[44] Tong, X.&Ma Y.&Li Y.(2010).Biomass into chemicals: conversion of sugars
to furan derivatives by catalytic processes, Applied Catalysis A: General,385(1-2), 1-
13.

[45] Li, Z.(2015).Methyl 4-methoxypentanoate: a novel and potential downstream
chemical of biomass derived gamma-valerolactone,RSC Advances,5(11), 8297-8300.

[46] Barrer, R.M.(1981).Zeolites and their synthesis,Zeolites,1(3), 130-140.
[47] Corma, A.(1997).From microporous to mesoporous molecular sieve materials
and their use in catalysis,Chemical reviews,97(6), 2373-2420.

72



[48] Roman-Leshkov, Y.&Davis M.E.(2011).Activation of carbonyl-containing
molecules with solid Lewis acids in aqueous media. Acs Catalysis,1(11), 1566-1580.

[49] Zhang, Z.&Zhao Z.K.(2009).Solid acid and microwave-assisted hydrolysis of
cellulose in ionic liquid,Carbohydrate Research,344(15), 2069-2072.

[50] Cai, H.(2012).Zeolite-promoted hydrolysis of cellulose in ionic liquid, insight
into the mutual behavior of zeolite, cellulose and ionic liquid,Applied Catalysis B:
Environmental,123, 333-338.

[51] Nandiwale, K.Y.(2014).One-pot synthesis of 5-hydroxymethylfurfural by
cellulose hydrolysis over highly active bimodal micro/mesoporous H-ZSM-5
catalyst,ACS Sustainable Chemistry & Engineering,2(7), 1928-1932.

[52] Carniti, P.&Gervasini A.&Marzo M.(2011).Absence of expected side-
reactions in the dehydration reaction of fructose to 5-HMF in water over niobic acid
catalyst, Catalysis Communications,12(12), 1122-1126.

[53] Yang, F.(2011).Conversion of biomass into 5-hydroxymethylfurfural using
solid acid catalyst, Bioresource technology,102(3), 3424-3429.

[54] Zhang, Y.(2014).Acid—chromic chloride functionalized natural clay-particles
for enhanced conversion of one-pot cellulose to 5-hydroxymethylfurfural in ionic
liquids, RSC Advances,4(23), 11664-11672.

[55] Chidambaram, M.&Bell A.T.(2010).A two-step approach for the catalytic
conversion of glucose to 2, 5-dimethylfuran in ionic liquids,Green Chemistry,12(7),
1253-1262.

[56] Hu, L.(2012).12-Tungstophosphoric acid/boric acid as synergetic catalysts for
the conversion of glucose into 5-hydroxymethylfurfural in ionic liquid,Biomass and
bioenergy,47, 289-294.

[57] Zhang, X.(2016).Highly efficient preparation of HMF from cellulose using
temperature-responsive heteropolyacid catalysts in cascade reaction, Applied
Catalysis B: Environmental,196, 50-56.

[58] Guo, F.&Fang Z.&Zhou T.-J.(2012).Conversion of fructose and glucose into
5-hydroxymethylfurfural with lignin-derived carbonaceous catalyst under microwave
irradiation in dimethyl sulfoxide—ionic liquid mixtures, Bioresource technology,112,
313-318.

[59] Li, X.(2018).Efficient conversion of cellulose into 5-hydroxymethylfurfural
over niobia/carbon composites, Chemical Engineering Journal,332, 528-536.

[60] Harmer, M.A.&Sun Q.(2001).Solid acid catalysis using ion-exchange
resins,Applied Catalysis A: General,221(1-2), 45-62.

[61] Bourne, J.R.(2003).Mixing and the selectivity of chemical reactions,Organic
Process Research & Development,7(4), 471-508.

[62] Jiménez-Gonzalez, C.&Constable D.J.(2011).Green chemistry and
engineering: a practical design approach. United States: John Wiley & Sons.

[63] Iris, K.&Tsang D.C.(2017).Conversion of biomass to hydroxymethylfurfural:
A review of catalytic systems and underlying mechanisms, Bioresource
technology,238, 716-732.

73



[64] Dutta, S.&De S.&Saha B.(2013).Advances in biomass transformation to 5-
hydroxymethylfurfural and mechanistic aspects,Biomass and bioenergy,55, 355-369.

[65] Wang, Y.(2015).Conversion of glucose into 5-hydroxymethylfurfural catalyzed
by chromium (I11) Schiff base complexes and acidic ionic liquids immobilized on
mesoporous silica,RSC Advances,5(75), 60736-60744.

[66] Amarasekara, A.S.&Williams L.D.&Ebede C.C.(2008).Mechanism of the
dehydration of d-fructose to 5-hydroxymethylfurfural in dimethyl sulfoxide at 150 C:
an NMR study,Carbohydrate research,343(18), 3021-3024.

[67] Shi, N.(2013).High yield production of 5-hydroxymethylfurfural from cellulose
by high concentration of sulfates in biphasic system,Green chemistry,15(7), 1967-
1974.

[68] Dutta, S.(2002).Direct conversion of cellulose and lignocellulosic biomass into
chemicals and biofuel with metal chloride catalysts,Journal of catalysis,288, 8-15.

[69] Swatloski, R.P.(2002).Dissolution of cellose with ionic liquids,Journal of the
American chemical society,124(18), 4974-4975.

[70] Mascal, M.&Nikitin E.B.(2008).Direct, High- yield conversion of cellulose
into biofuel,Angewandte Chemie International Edition,47(41), 7924-7926.

[71] Qi, X.(2010).Fast transformation of glucose and di- /polysaccharides into
5- hydroxymethylfurfural by microwave heating in an ionic liquid/catalyst system,
ChemSusChem,3(9), 1071-1077.

[72] Wang, J.(2012).Direct conversion of carbohydrates to 5-hydroxymethylfurfural
using Sn-Mont catalyst, Green Chemistry,14(9), 2506-2512.

[73] Zhang, Z.(2013).Conversion of carbohydrates into 5-hydroxymethylfurfural
using polymer bound sulfonic acids as efficient and recyclable catalysts,RSC
Advances,3(24), 9201-9205.

[74] Tong, X.&Li Y.(2010).Efficient and selective dehydration of fructose to
5- hydroxymethylfurfural catalyzed by brensted- acidic ionic
liquids,ChemSusChem: Chemistry & Sustainability Energy & Materials,3(3), 350-
355.

[75] Wang, F.(2011).Dehydration of fructose to 5-hydroxymethylfurfural by rare
earth  metal trifluoromethanesulfonates in organic solvents,Carbohydrate
research,346(7), 982-985.

[76] Szmant, H.H.&Chundury D.D.(1981).The preparation of
5- hydroxymethylfurfuraldehyde from high fructose corn syrup and other
carbohydrates, Journal of Chemical Technology and Biotechnology,31(1), 135-145.

[77] Lai, L.&Zhang Y.(2011).The production of 5- hydroxymethylfurfural from
fructose in isopropyl alcohol: a green and efficient system,ChemSusChem,4(12),
1745-1748.

[78] Giirbiiz, E.L.&Wettstein S.G.&Dumesic J.A.(2012).Conversion of
hemicellulose to furfural and levulinic acid using biphasic reactors with alkylphenol
solvents,ChemSusChem,5(2), 383-387.

[79] Roman-Leshkov, Y.&Dumesic J.A.(2009).Solvent effects on fructose
dehydration to 5-hydroxymethylfurfural in biphasic systems saturated with inorganic
salts, Topics in Catalysis,52(3), 297-303.

74



[80] Mirzaei, H.M.&Karimi B.(2016).Sulphanilic acid as a recyclable bifunctional
organocatalyst in the selective conversion of lignocellulosic biomass to 5-HMF.
Green Chemistry,18(8), 2282-2286.

[81] Seemala, B.&Haritos V.&Tanksale A.(2016).Levulinic acid as a catalyst for
the production of 5- hydroxymethylfurfural and furfural from lignocellulose
biomass, ChemCatChem,8(3), 640-647.

[82] Matsumiya, H.&Hara T.(2015).Conversion of glucose into 5-
hydroxymethylfurfural with boric acid in molten mixtures of choline salts and
carboxylic acids,Biomass and Bioenergy,72, 227-232.

[83] Wang, P.(2011).Catalytic hydrolysis of lignocellulosic biomass into 5-
hydroxymethylfurfural in ionic liquid,Bioresource technology,102(5), 4179-4183.

[84] Bali, S.(2012).Chromium (111) catalysts in ionic liquids for the conversion of
glucose to 5-(hydroxymethyl) furfural (5-HMF): insight into metal catalyst: ionic
liquid mediated conversion of cellulosic biomass to biofuels and chemicals, Biomass
and bioenergy,42, 224-227.

[85] Stahlberg, T.&Serensen M.G.&Riisager A.(2010).Direct conversion of
glucose to 5-(hydroxymethyl) furfural in ionic liquids with lanthanide
catalysts,Green Chemistry,12(2), 321-325.

[86] Atanda, L.(2015).Direct Production of 5- Hydroxymethylfurfural via Catalytic
Conversion of Simple and Complex  Sugars over  Phosphated
TiO2,ChemSusChem,8(17), 2907-2916.

[87] Daorattanachai, P.(2015).Effect of calcination temperature on catalytic
performance of alkaline earth phosphates in hydrolysis/dehydration of glucose and
cellulose,Chemical Engineering Journal,278, 92-98.

[88] Atanda, L.(2016).High yield conversion of cellulosic biomass into 5-
hydroxymethylfurfural and a study of the reaction kinetics of cellulose to 5-
HMFconversion in a biphasic system,Catalysis Science & Technology,6(16), 6257-
6266.

[89] Dutta, A.(2014).Synthesis of 5- Hydroxymethylfurural from Carbohydrates
using Large- Pore Mesoporous Tin Phosphate,ChemSusChem,7(3), 925-933.

[90] Gliozzi, G.(2014).Zr/P/O catalyst for the direct acid chemo-hydrolysis of non-
pretreated microcrystalline cellulose and softwood sawdust,Applied Catalysis B:
Environmental, 145, 24-33.

[91] Mimura, N.(2017).5- Hydroxymethylfurfural Production from Glucose,
Fructose, Cellulose, or Cellulose-based Waste Material by Using a Calcium
Phosphate Catalyst and Water as a Green Solvent,ChemistrySelect,2(3), 1305-1310.

[92] Daorattanachai, P.(2012).Conversion of fructose, glucose, and cellulose to 5-
hydroxymethylfurfural by alkaline earth phosphate catalysts in hot compressed
water, Carbohydrate research,363, 58-61.

[93] Xu, S.(2018).Direct conversion of biomass-derived carbohydrates to 5-
hydroxymethylfurfural using an efficient and inexpensive manganese phosphate
catalyst,Fuel Processing Technology,181, 199-206.

75



[94] Cao, Z.(2019).Efficient preparation of 5-hydroxymethylfurfural from cellulose
in a biphasic system over hafnyl phosphates,Applied Catalysis B:
Environmental,244, 170-177.

[95] Tung, E.(2017). Montmorillonit destekli gecis metalleri yiiklenmis katalizorlerin
sentezi, karakterizasyonu ve biyokiitle tiirevi karbonhidratlardan furfural ve
hidroksimetilfurfural (5-HMF) iiretimi i¢in kullanimi. (Yiksek lisans tezi).Anadolu
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir.

[96] Daldoul, 1.(2016).Effect of temperature Ramp on hydrocarbon desorption
profiles from zeolite ZSM- 12, The Canadian Journal of Chemical
Engineering,94(5), 931-937.

[97] Ghoreishi, K.B.(2014).Mesoporous phosphated and sulphated silica as solid
acid catalysts for glycerol acetylation, Chemical Papers,68(9), 1194-1204.

[98]Sotomayor, F.J.&K.A. Cychosz&M. Thommes.(2018).Characterization of
micro/mesoporous materials by physisorption: concepts and case studies, Acc. Mater.
Surf. Res, 3, 34-50.

[99] Zhao, J.(2018).Development of Hierarchical Porous MOF- Based Catalyst of
UiO- 66 (Hf) and Its Application for 5- Hydroxymethylfurfural Production from
Cellulose, ChemistrySelect,3(41), 11476-11485.

[100] Hsiao, Y.H.(2017).Effects of irradiation on albite’s chemical durability, The
Journal of Physical Chemistry A, 121(41), 7835-7845.

[101] Shalaby, N.H.&R.A. Elsalamony&A.M. El Naggar.(2018).Mesoporous
waste-extracted SiO2-Al203-supported Ni and Ni-H3PW12040 nano-catalysts for
photo-degradation of methyl orange dye under UV irradiation, New Journal of
Chemistry,42(11), 9177-9186.

[102] Roguska, A.(2011).Characterization of a calcium phosphate—TiO2 nanotube
composite layer for biomedical applications, Materials Science and Engineering:
C,31(5), 906-914.

[103] Musié, S.&N. Filipovi¢-Vincekovi¢&L. Sekovanié.(2011). Precipitation of
amorphous SiO2 particles and their properties, Brazilian journal of chemical
engineering, 28(1), 89-94.

[104] Khedkar, M.V.(2019). Surface modified sodium silicate based
superhydrophobic silica aerogels prepared via ambient pressure drying process,
Journal of Non-Crystalline Solids, 511, 140-146.

[105] Daorattanachai, P.(2012). 5-Hydroxymethylfurfural production from sugars
and cellulose in acid-and base-catalyzed conditions under hot compressed water,
Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 18(6), 1893-1901.

[106] Yang, F.(2013). Mild Hydrothermal Degradation of Cotton Cellulose by using
Mixed- Metal- Oxide ZnO-ZrO2 Catalyst, Energy Technology, 1(10), 581-586.

[107] Yang, F.(2015). Selective conversion of cotton cellulose to glucose and 5-
hydroxymethyl furfural with SO42—/MxOy solid superacid catalyst, Carbohydrate
polymers, 131, 9-14.

76



OZGECMIS

Ad-Soyad : Ozlem TOPCU
Dogum Tarihi ve Yeri £ 26.06.1991, BURSA
E-posta : 0zlemtopcuOO5@gmail.com

OGRENIM DURUMU:
« Lisans : 2015, Gazi Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi

Bolimii

77


mailto:ozlemtopcu005@gmail.com

