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BAZI ATIK BIYOKUTLE KAYNAKLARINDAN
5-HIDROKSIMETILFURFURAL VE LEVULINIK ASIT ELDESI ICIN KATI
ASIT KATALIiZORLERIN GELISTIRILMESI VE AKTIVITELERININ
INCELENMESI

OZET

Son yillarda ucuz ve bol bulunmasi nedeniyle etkin kullanilan biyokiitle kaynaklar
yenilenemeyen fosil yakit kaynaklarinin yerini almaya baslamis ve bilim insanlarinin
dikkatini ¢eken Onemli bir arastirma konusu haline gelmistir. Biyokiitle
materyallerinden ¢esitli biyo-bazli karbon, membran, lif ve siiperhidrofobik
malzemeler hazirlanmakta, bu malzemeler kataliz, ¢evre bilimi, enerji liretimi ve
yapay zeka gibi alanlarda kullanilmaktadir. Lignoseliilozik ve seliilozik biyokiitle
kaynaklarindan elde edilen umut vaadeden katma degeri yiiksek bilesiklerin basinda
tetrahidrofuran, siiksinik asit, 2,5-dimetilfuran, aminolevulinik asit, vb. bircok
maddenin sentezinde 6nemli baslangi¢c maddeleri olan 5-HMF ve LA gelmektedir. Bu
calismada, tarimsal ve endiistriyel biyokiitle atiklarindan, biyokiitle tiirevli karbon kat1
asit katalizor esliginde sulu ortamda yiiksek verimle 5-HMF ve LA {iretilmesi
hedeflenmistir. Lignoseliilozik biyokiitle olarak misir samani ve bugday samani,
seliilozik biyokiitle olarak hav ve linter, model bilesik olarak ise mikrokristalin seliiloz
kullanilmigtir. Biyokiitle materyallerinin degerli kimyasallara dontisiimii igin iki farkli
hidrotermal yéntem kullanilmistir. ki basamakli doniisiimde oncelikle biyokiitle
materyallerinin en kii¢iik monomerlerine kadar otohidroliz ile par¢alanmasi, ardindan
katalizor kullanimiyla 5-HMF ve LA’ya doniisiimii saglanmistir. Ikinci yontemde ise,
biyokiitle materyalleri ve katalizoriin ayn1 ortama konulmasiyla hem hidroliz islemi
hemde doniisiim gergeklestirilmistir. Her iki yontemde de farkli biyokiitle materyalleri
kullanilarak, reaksiyon siiresi, sicaklig1, katalizor miktar1 ve derisim optimizasyonlari
gerceklestirilmistir. Genel olarak {iriin verimliligi acisindan kiyaslandiginda tek
basamakli doniisim 6n plana ¢ikmaktadir. Elde edilen 5-HMF ve LA verimleri
biyokiitle materyaline ve kullanilan katalizore gore degisiklik gostermektedir. Bu
caligmaya kapsaminda laboratuvar ortaminda farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahip sekiz farkli heterojen kati asit katalizor hazirlanmistir. Katalizorlerin ve
biyokiitle materyallerinin karakterizasyon ¢aligmalar1; elemental analiz, ICP-OES, FT-
IR, SEM, XRD, Raman, XRF analizleri yapilarak tamamlanmistir. BT300-Fe304
katalizorii reaksiyon ortamindan magnetit 6zelligi sayesinde kolay ayrilmasi,
dontisiimde katalitik aktivitesinin yliksek olmasi ve herhangi bir aktivasyon islemine
gerek duymadan en az 5 kez kullanilabilmesi nedeniyle lignoseliilozik biyokiitlelerin
doniisiimiinde 6ne ¢ikmaktadir. Hazirlanan katalizorlerin aktiviteleri Amberlist-15 ile
kiyaslandiginda, BT300S katalizori biyokiitle materyallerini hem glukoza parcalama
hem de LA’ya doniisiimde etkin bir rol oynamustir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, bugday samani tiirevli karbon kati1 asit katalizor,
magnetit kat1 asit katalizor, 5S-HMF, levulinik asit, hidrotermal doniisiim.
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INVESTIGATION AND DEVELOPMENT OF SOLID ACID CATALYTS
FROM SOME WASTE BIOMASS SOURCES FOR PRODUCTION OF
5-HYDROXYMETHYLFURFURAL AND LEVULINIC ACID

SUMMARY

In recent years, biomass resources that are used effectively because of their cheapness
and abundant availability have started to take place the non-renewable fossil fuel
resources and have become an important research topic that attracts the attention of
scientists. Various materials; bio-based carbon, membrane, fiber and
superhydrophobic materials prepared from biomass are used in fields such as catalysis,
environmental science, energy generation and artificial intelligence. 5-HMF and LA
are the promising high value added compounds obtained from lignocellulosic and
cellulosic biomass sources used as an important starting chemicals for synthesis of
many important chemicals such as tetrahydrofuran, succinic acid, 2,5-dimethylfuran,
aminolevulinic acid, etc. In this study, it is aimed to produce 5-HMF and LA from
agricultural and industrial biomass wastes in the presence of biomass-derived carbon
solid acid catalyst in aqueous medium. Corn straw and wheat straw were used as
lignocellulosic biomass, fluff and linter were used as cellulose biomass and
microcrystalline cellulose was used as a model compound. Two different hydrothermal
methods were followed for the conversion of biomass materials. In two-step
conversion, first of all, biomass materials were broken to the smallest monomers by
hydrolysis, followed by conversion to 5-HMF and LA. In the second method, both
hydrolysis and conversion were performed together in the same medium. In both
methods, different biomass materials were used, reaction time, temperature, amount
of catalyst and concentration were optimized. In general, when compared to product
efficiency, one-step conversion method is the most prominent one. 5-HMF and LA
yields were varied to the biomass material and the catalyst that was used. Eight
different heterogenous solid acid catalysts with different chemical and physical
properties were prepared in our laboratory for this study. Characterization studies of
catalysts and biomass materials were completed by elemental analysis, ICP-OES, FT-
IR, SEM, XRD, Raman, XRF analysis. The BT300-Fe3O4 catalyst stands out in
conversion of lignocellulosic biomass because of its easy separation from the reaction
medium due to its magnetite property, high catalytic activity in conversion and its use
at least 5 times without any activation process. The activity of the prepared catalysts
compared with Amberlyst-15, the BT300S catalyst played an effective role in both
decomposition to glucose and conversion to LA.

Keywords: Biomass, wheat straw derived carbon solid acid catalyst, magnetite solid
acid catalyst, 5-HMF, levulinic acid, hydrothermal conversion.
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1. GIRIS

1.1 Biyokiitle

Son yillarda niifus artisi, sanayilesme, azalan petrol rezervlerine olan bagimlilik gibi
etkenler ve bunlara karsilik hizla artan enerji ihtiyaci yenilenebilir enerji sektoriiniin
Onemini arttirmistir. Yasamin siirdiirtilebilirligi icin dnem arz eden bu etmenler ve fosil
yakit rezervlerinin hizla azaliyor olmasi, bilim insanlarin1 gelecek endiistrisinin yeni
bir alan1 olacak olan biyokiitleden enerji, yakit ve katma degeri yiiksek kimyasallarin

iiretimi konusunda ¢alismalara yonlendirmistir.

Biyokiitle, yasayan ya da yakin zamanda yasamig canlilardan elde edilen
fosillesmemis tiim biyolojik malzemenin genel adidir ve bir enerji kaynagidir.
Biyokiitle kaynaklarinin; hemen hemen her yerde yetisebilmesi, her dlgekte enerji
verimi i¢in uygun olmasi, depolanabilir ve gevre dostu olmasi, sera etkisi ve asit
yagmurlarina neden olmamasi gibi bir¢ok avantaji vardir. Ayrica biyokiitleden elde
edilen biyoyakitlarin icerisindeki karbon, bitkilerin havadaki karbondioksiti
parcalamasi sonucu elde edildigi i¢in, biyoyakitlarin yakilmasi, diinya atmosferinde
net karbondioksit artisina neden olmaz. Bu nedenle, atmosferdeki karbondioksit
miktar1 artigina engel olabilmek i¢in, fosil yakitlar yerine biyoyakitlarin kullanilmasi

gerektigi gorlisti savunulmaktadir [1].

Biyokiitle enerjisi biiylik potansiyelinden dolayr AB iilkeleri i¢in de biiyiik 6neme
sahiptir. AB’de aga¢ isleme endiistrisi atiklari, tarimsal atiklar, endiistriyel organik
atiklar, hayvan giibreleri, belediye kat1 atiklari, ayrilmis evsel atiklar, lagim sular1 ve
ozellikle de enerji bitkileri yaygin olarak enerji eldesi amaciyla biyokiitle kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Tarimsal iiretimin yaygin oldugu iilkemizde ise bugday, seker
pancari, arpa, misir, pamuk ve ayci¢egi gibi tarim iriinlerinin atiklar1 bu alanda

biyokiile kaynagi olarak degerlendirilme potansiyeline sahiptir.

Fosil yakitlarin kullanimi diinya atmosferindeki sera gazi derisimi artisina neden

olarak kiiresel 1sinma problemini daha ileri seviyelere tasimaktadir. Biyokiitlenin

yakitlara, enerjiye ve kimyasallara doniistiiriilmesi i¢in kurulan entegre tesisler
1



biyorafineri olarak bilinir. Biyorafineride biyokiitle yapisina gore ii¢ farkli yontemle

islenir. Bunlar;

e Trigliseritler, bir gliserol molekiilii ester baglari ile ii¢ yag asidi molekiilleriyle
baglanir.

e Seker ve karbonhidrat icerikli biyokiitle; seker kamisi, seker pancari ve tath
sorgumdan olusur. Misir, bugday, arpa vb. karbonhidrat igerikli biyokiitleye
dahil edilir.

e Lignoseliilozik biyokiitle; sap, dallar, igneler, kamiglar, saplar ve bitkinin
yapraklarindan olusur. Tarim ve orman irlinleri bu biyokiitlenin ana

kaynaklaridir [2].
1.1.1 Birinci jenerasyon biyokiitle kaynaklar (gida bitkileri)

Birinci jenerasyon (nesil) biyokiitle kaynaklari, kolay erisilebilir ve fraksiyonlarina
ayrilabilir olmasindan dolay1 genellikle gida mahsiilleri yada gida bitkileridir. Seker
kamisi, seker pancari ve tatli sorgum gibi seker igerigi yiiksek bitkiler veya muisir,
cassava (manyok) bitkileri gibi nisasta igerigi yiiksek olan bitkiler, soya fasulyesi, yag
hurmasi, kolza tohumu ve aygicegi gibi yagli tohumlu bitkiler birinci jenerasyon
biyokiitle kaynaklarina 6rnek verilebilir.

1.1.2 ikinci jenerasyon biyokiitle kaynaklar1 (gida disa iiriinler ve lignoseliilozik
atiklar)

Lignoseliilozik biyokiitle bazli ikinci jenerasyon hammadde iiretimindeki artisi,
“gidaya kars1 yakit” konusundaki artan tartigma, lretim ekonomisi, biyoyakit
politikalar1 ve sirdirilebilirlik egilimleri gibi faktorler arttirmistir. Bu tipteki
biyokiitle kaynaklarina ormanlarda inceltme sonucu olusan atiklar, talas, seker kamisi
kiispesi, piring kabugu, piring kepegi, misir kogani, bugday samani ve bugday kepegi
gibi tarimsal kalintilar; patates ve portakal kabugu, kullanilmig kahve taneleri, elma
piiresi, 0giitlilmiis findik yag1 kiispesi ve soya fasulyesi yag1 keki gibi tarimsal sanayi
atiklar; kavak, sogiit, okaliptiis, yonca, saz kanaryasi, Napier ve Bermuda gibi ¢cimler
gida dis1 olan, marjinal arazilere veya fakir topraklarda yiiksek verim ve uygunluga
sahip, kisa rotasyonlu otlar 6rnek verilebilir. Bu tiir biyokiitleler atik olarak
degerlendirildigi i¢in maliyeti diisiirmektedir fakat igerdikleri sekerlerin ekstrakte
edilmesi konusunda da en direncli olanlardir. Sekil 1.1°de birinci ve ikinci jenerasyon

biyokiitle kaynaklarinin doniistim prosesleri ve elde edilen iirlinler yer almaktadir.
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Déniisiim prosesleri

* Esterlesme
*  Fermantasyon

Biyoyakit

1’nci jenerasyon biyokiitle
Seker bitkileri (seker kamsi, tath sorgum, vb.)

Nisasta bitkileri (musir, cassava, vb.)
Yagh tohumlu bitkiler (fasulye, palm yag, vb.)
On muamele

prosesleri W3 Doniisiim prosesleri Biyoenerji
— P g> (Elektrik / Tst)

. F1.21kscl * Biyokimyasal

* Kimyasal * Termokimyasal

* Biyolojik

-~

2’nci jenerasyon biyokiitle Sl
Odunsu bitkiler (sogiit, kavak, vb.) > -
Cimenli bitkileri (miscanthus, sorgum, Vb.) Guda ve yem katks maddeleri  Biyokimyasallar  Biyopolimerier
Tarmmsal orman atiklan (sap, amz,
seker bitkilerinin yapraklan vb.) Biyoﬁriinl er

Sekil 1.1 : Birinci ve ikinci jenerasyon biyokiitle kaynaklarinin doniisiim prosesleri
ve elde edilen tiriinler [3].

1.1.3 Ugiincii jenerasyon biyokiitle (gida dis1 - deniz biyokiitlesi)

Yosunlar  (algler), gida dis1 potansiyel bir deniz biyokiitlesi olarak
degerlendirilmektedir. Fakat bu tiir biyokiitlede doniisiim teknolojilerinin etkiniginin
degisken olmasi, yiiksek itiretim maliyeti ve teknik zorluklar nedeniyle birgok

dezavantaja sahiptir.
1.1.4 Biyokiiteden elde edilen iiriinler
1.1.4.1 Siv1 biyoyakit

AB’de 1990’larin sonunda baglayan yakit vergilendirme politikalar1 ve dizel yakitin
kirletme kapasitesinin yeniden degerlendirilmesi ile ara¢ emisyon diizenlemeleri dizel
araglarin kullanimimi artmistir. Biyodizel yakitlar daha diisiik kirletme kapasitesine
sahiptir ve petrol kaynaklarindan elde edilen dizel yakitlara bir alternatiftir. AB
pazarinin % 81°ini siv1 biyoyakit olan biyodizel olustururken, bu pazarin % 19’unu

biyoetanol olusturmaktadir.

Biyoetanol genellikle araclarda yakitlarin 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan yakit
katk1 maddelerinin (etanol-benzin karigimlari) tiretiminde ve benzinli araglarin
olusturdugu sera gazi miktarin1 azaltmak i¢in kullanilmaktadir. 2016 yilinda diinya
genelinde 119,3 milyon m*ten fazla biyoetanol iiretilmistir ve bu kiiresel iiretimin

yaklasik % 73’tinii ABD ve Brezilya olusturmaktadir. Kiiresel biyoetanol iiretimi igin
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ana hammadde genelde misirdir. Bununla birlikte; misir, bugday gibi tahillarin
hidroliziyle yada seker mahsullerinin (6rnegin seker kamisi, seker pancart)
fermantasyonuyla birinci nesil biyoyakit olarak biyodizel, lignoseliilozik biyokiitle
kaynaklarinin fermantasyonu ile ikinci nesil biyoyakit olarak biyoetanol iiretimi

gerceklestirilmektedir.

1.1.4.2 Biyogaz

Biyogaz, 1s1, buhar ve elektrik iiretimi de dahil olmak iizere ¢esitli amaglar igin
kullanilabilir veya bir yakit olarak kullanilan biyometana yiikseltilebilir. AB’de
biyogaz, ¢cogunlukla elektrik veya 1s1 tiretimi i¢in kullanilir. Almanya, toplam AB
tiretiminin % 64’{inii olusturan, tarimsal mahsul ve artiklarin fermantasyonu ile
biyogaz iiretiminde lider konumdadir. Avrupa Biyogaz Birligi’ne gore, AB’de 2016
yilinda toplam 17,662 biyogaz tesisi ve 503 biyometan tesisi isletilmektedir [3].

1.1.4.3 Biyoiiriinler

Gida ve yem katki maddeleri, ksilitol (sakiz iiretiminde tatlandirict olarak), ksantan
sakiz1 (hem gida hem de ilagta kalinlastirici ve dengeleyici bir ajan olarak) gibi

biyotiriinler lignoseliilozik biyokiitlenin biyorafine edilmesiyle elde edilir.

AB'deki biyo-bazli konsorsiyum, kimyasal iiretimin % 30’unu 2030 yilina kadar
biyokiitle kaynakli biyokimyasallarla degistirmeyi amaglamaktadir. Lignoseliilozik
biyokiitlenin rafine edilmesinden {iretilen biyokimyasallar arasinda organik asitler
(6rnegin sitrik, asetik, benzoik, laktik ve siiksinik), mikrobiyal enzimler (6rnegin
amilaz, seliilaz, pektinaz, ksilanaz, mannanaz) ve biyo-bazli polimerler (6rnegin,
fenilpropanoidler, polihidroksialkanoatlar) bulunur. Avrupa’da 2020 ve 2030
yillarinda lignoseliilozik esasli kimyasallarin ve malzemelerin 6ngoriilen iiretimi Sekil

1.2°de 6zetlenmistir [3].

Biyorafinasyondan iiretilebilecek yeni malzemeler arasinda biyoylizey aktif maddeler,
biyoyaglayici maddeler ve biyoplastikler (6rnegin, polyesterler, poliamitler ve
poliimitler gibi biyo-bazli polimerlerden) bulunmaktadir. Kiiresel ¢apta biyobazli
polimer tretiminin 2016 yilinda 6,6 milyon tondan 2021 yilinda 8,5 milyon tona
yiikselecegi ongoriilmektedir. Ayrica, biyoplastikler biiyiik miktarlarda iiretilen ve
dogada kolaylikla pargalanamayan plastiklerin yerine kullanilabileceginden ilgi

gormektedir [3].
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Lignoseliilozik esash kimyasallar ve malzemeler

Sekil 1.2 : 2020/2030 yillarinda biyobazli kimyasallar ve malzemelerin 6ngoriilen
tiretim kapasitesi [3].

1.2 Biyokiitle Yapisi

Biyokiitle genellikle dogal polimerik yapida seliilozik veya lignoseliilozik yapilardir.
Lignoseliilozik dogal kaynaklarin lignin, seliilloz ve hemiseliilloz olmak tiizere ii¢ ana

bileseni vardir. Sekil 1.3’de lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi verilmistir [4].

Seliilloz p-1,4-glikozidik baglarla baglanan susuz f-D-glikopiranoz birimlerinden
olusan dallanmamis uzun, zincir yapili ve diiz bir polimerdir. Asil yinelenen seliiloz
birimi sellobiyozdur. Dogal ve ayni zamanda islenmis seliiloz polimerleri ¢esitli zincir
uzunluklarindadir; polimerizasyon derecesi (bir polimerdeki monomerik birimlerin
sayisi) seliiloz kaynagina ve izolasyon yontemine bagli olarak drnegin 500 ila 10000

monomer arasinda degisebilir.

Seliiloz zincirlerinin hidroksil gruplar1 arasinda ve molekiilleri arasi hidrojen baglari
bulunur. Mikrofibriller iginde, hidrojen baglarmin neden oldugu daha yiiksek
polimerizasyon derecesine (kristalli) sahip bolgeler ve seliiloz zincirlerinin birbirlerine
gore ¢ok daha az diizenli (amorf) oldugu bolgeler bulunmaktadir. Kristalin ve amorf
bolgeler arasinda agik¢a tanimlanmis sinirlar yoktur. Makro diizeyde, seliiloz, bir
bitkinin hiicre duvarlarmi olusturur ve hemiselilloz ve lignin ile yakin iliski

igerisindedir.



Seliiloz

Sekil 1.3 : Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi [4].

Molekiiler diizeyde, Onerilen asit katalizli seliiloz hidroliz mekanizmasi, f-1,4-
glikozidik bagda oksijenin protonlanmasi ile veya bir glukopiranoz halkasinda siklik
oksijenin protonlanmasi ile baslar. ilk olarak glikozidik bag kirilir, sonrasinda suyla
reaksiyona girmesi ile devam eder. Hidroliz sirasinda, uzun seliiloz zincirleri adim

adim kisa polimerler halinde ayrisir ve sonunda glukoz monomerleri tiretilir.

Seliiloz hidrolizinde, hidrojen iyonlarinin ve su molekiillerinin glikozidik baglara
erisimi seliilozun kristalin bolgeleri nedeniyle sinirlanir. Su seliilozu ¢6zemez ancak
su molekiilleri seliiloz yapisina niifuz edebilir ve liflerin sismesine neden olabilir.
Fakat bu sigsme kristal bolgelerin degil daha az diizenli olan bdélgelerin sismesidir.
Literatiirde yer alan bir ¢aligmada, su buhart adsorpsiyonu ve seliiloz kristalligi
arasinda bir iliski oldugu bulunmustur. Ayrica, seliiloz seyreltik asitlerde ¢oziinmez

sadece seyreltik siilfiirik asit seliiloz hidrolizini katalizlemektedir [5].

Hemiseliiloz, alt1 karbonlu ve bes karbonlu olmak tizere karisik sekerlerden olusan
amorf bir heteropolimerdir. Alt1 karbonlu sekerler; mannoz, galaktoz, glukoz ve D-
glukuronik asit ve bes karbon sekerler; ksiloz ve arabinozdur. Sekil 1.5°te
hemiseliilozu olusturan monomerlerin yapilar1  verilmistir. Bir hemiseliiloz
molekiiliiniin yaklasik 100 seker molekiiliinden olustugu kabul edilir. Sekil 1.4’te
gosterilen ksilan, hemiseliilozun yapi tagidir. Hemiseliiloz, seliiloz ile hidrojen bagi,
lignin ile kovalent bag yaparak ile bir arada bulunur. Seliiloza oranla daha disiik
kristalinite ve polimerizasyon derecesine sahiptir. Cok sayida yan gruplar
bulundurmasi ve yapisinin diisiik kararlilikta olmasi1 nedeniyle 1s1l islemlerle kolayca
bozulur [6].
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Sekil 1.5 : Hemiseliiloz monomerlerinin temel yapilari [6].

Lignin, birbirine bagli p-hidroksifenilpropan monomerik birimlerinden veya
monolignollerden olusur. Ug ana monolignol; p-kumaril alkol, koniferil alkol ve
sinapil alkoldiir. Sekil 1.6’da monolignollerin temel yapilart verilmistir.
Biyokiitlelerde lignin miktar;, monolignollerin  bulunma oranlarina  gore
degigsmektedir. Ligninin seliilozlardan ayrilmasi ve lignin polimerinin potansiyel
olarak yararli iiriinlere pargalanmasi zordur, daha yogun enerji ihtiyaci gerektirir.
Seliilozlar yakit iiretimi i¢in degerli yenilenebilir hammaddeler olarak goriilmekte
iken, lignin ise seliilozik islemlerde yiiksek enerji kullanimina neden olan, giderilmesi

gereken kirletici olarak degerlendirilir [7].
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Sekil 1.6 : Monolignollerin temel yapilari.

Cogu tarimsal lignoseliilozik biyokiitle % 10-25 lignin, % 20-30 hemiseliiloz, % 40-
50 selillozdan olusur [8]. Cizelge 1.1°de lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarinin
icerikleri verilmistir [9]. Fiziksel/kimyasal veya biyolojik (enzimatik) yontemlerle bu
maddeler kendilerini olusturan yapi taslarina pargalanirlar. Par¢calanma sonucu olusan
monosakkaritler ve polisakkaritler enerji, sivi biyoyakit ve degerli kimyasallara

doniistiiriilmektedirler.

Cizelge 1.1 : Cesitli lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarinin igerikleri [9].

Lignoseliilozik Lignin (%) Hemiseliilloz (%)  Seliiloz (%) Kaynaklar
Kaynaklar

Seker kamis1 posasi 20 25 42 [10]
Tatli sorgum 21 27 45 [11]
Sert odun 18-25 24-40 40-55 [12]
Misir kogani 15 35 45 [13]
Piring samani 18 24 32.1 [14]
Findik kabuklari 30-40 25-30 25-30 [15]
Gazete 18-30 25-40 40-55 [16]
Cimen 10-30 25-50 25-40 [12]
Bugday samani 16-21 26-32 29-35 [17]
Kiispe 23.33 16.52 54.87 [18]

1.3 Biyokiitleye Uygulanan On islemler

Lignoseliilozik biyokiitlelerin i¢erdigi kompleks olan lignin-karbonhidrat yapisinin
bozulmasi ve karbonhidratlarin fermentasyonel islemler i¢in daha uygun hale
getirilmesi 6nemli bir ilk adimdir. Son birkag yilda, lignoseliilozik materyale yapilan
on islemler fiziksel, kimyasal, biyolojik, fizyokimyasal veya bu ydntemlerin
kombinasyonlar1  olacak sekilde gelistirilmistir. Cizelge 1.2°de  biyokiitle

materyallerine uygulanan 6n islemler verilmistir.

Geleneksel on muameleler yiiksek enerji tiikketimi, maliyet, ¢evresel kaygilar ve

sonraki fermantasyon islemlerini sinirlayabilecek inhibitorlerin olusumu gibi bazi
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dezavantajlara sahiptir. Ayrica lignin termokimyasal On islemler sirasinda
kaybedilebilmektedir. Bu nedenle, esnek ve dlgeklenebilir teknolojinin gelistirilmesi

lignoseliilozik biyorafinerinin tam ticarilesmesi i¢in dnemlidir.

Cizelge 1.2 : Biyokiitleye uygulanan 6n islemler [17].

On islem cesitleri Ornekler
Fiziksel/mekanik Ogiitme, ultrasonik 6n islem, 1s1nlama, ultrasonikasyon
Kimyasal Asit hidrolizi, alkali hidroliz, iyonik sivilar, organik ¢oziiciiler, vb.
Biyolojik Bakteri ve mantarlar

o Buhar patlatma, sivi sicak su, amonyak lif (fiber) patlatma, CO; patlatma,
Fizikokimyasal - L .
stiperkritik akigkan teknolojisi, mikrodalga-kimyasal muamele

Kombine Yo6ntemler Bakteriler-fizikokimyasal yontemler

1.4 Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitle materyallerinin katma degeri yiiksek kimyasallara, yakitlara ve enerjiye
doniistiirmek i¢in ¢esitli doniistim teknolojileri kullanilir. Uygulanacak dontisiim

teknolojilerinin se¢imi;

e biyokiitle tiirii ve miktar1
e cevresel faktorler
e son kullanim sartlar1

e ckonomik kosullar, vs.
gibi ¢esitli faktorlere baglidir.

Biyokiitle doniisiim teknolojileri, termokimyasal ve biyokimyasal donilisim olmak
tizere iki gruba ayrilir. Termokimyasal doniisiim islemlerinde, biyokiitlenin termal
yontemle pargalanmasi; biyokimyasal doniisim islemlerinde ise biyokiitlenin
enzimatik yolla par¢alanmasi s6z konusudur [19]. Biyokiitle doniisiim teknolojileri,

Sekil 1.7°de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1.7 : Biyokiitle doniisiim teknolojileri sematik gosterimi [17].
1.4.1 Termokimyasal doniisiim teknolojileri

En eski doniisiim yontemlerinden biri olan termokimyasal dontisiim teknolojilerinde,
biyokiitle 1s1 etkisiyle degerli kimyasallara ve yakitlara doéniisiir. Termokimyasal
dontisim teknolojileri yanma, piroliz, gazlastirma, sivilagtirma, karbonizasyon ve

torrefaction gibi farkli yontemlerden olusur [17].

Yanma, en eski ve en ¢ok tercih edilen yontemdir ve biyokiitlenin hava varliginda
yanmast islemidir. Biyokiitlenin kimyasal baglarinda depolanan enerji; 1s1ya, mekanik
giice ve elektrige doniisiir. Uretilen gazlarin sicakliklar yaklasik 800-1000°C’dir ve
bu islemde nem igerigi % 50’den az olan bir biyokiitlenin yakilmasi daha ¢ok tercih
edilir. Yanma i¢in talas, orman atig1 gibi ¢esitli biyokiitleler kullanilabilir. Ayrica,
yanma islemi sonucu azot oksit, kiikiirt dioksit ve karbon dioksit gibi gazlarin
olusumundan dolay1 kirletici proses olarak kabul edilebilir, ancak biyokiitle yanmasi

karbon nétr bir siirectir.

Piroliz, diisiik molekiil agirlikli sivi (biyoyag), kat1 (komiir) ve gaz halindeki tirtinlerin
organik biyokiitlenin 300-600°C sicaklik araliginda ayrigmasindan iiretildigi
termokimyasal iglemlerden biridir. Piroliz, karbon dioksit olusumunu engellemek
lizere hava veya oksijen yoklugunda organik biyokiitlenin yanmasi iglemidir. Olusan
siv1 iiriin (biyo-yag), organik asitler, furfurallar, fenoller karisimi gibi suda ¢oziiniir
bilesiklerden olusur. Gaz iriinler ise CO, CO, CHs ve Hy’dir. Ayrica, kati {iriine

biyokdmiir veya odun komiirii ad1 verilir ve % 85 karbondan olusur. Piring kabuklari,
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misir koganlar1 veya bitki saplar1 gibi tarimsal ve ormanlik artiklarinin yan iiriinleri

genellikle pirolizde tercih edilir.

Hidrotermal sivilastirma, biyokiitlenin yiiksek enerji icerigine sahip sivi bilesiklere
dontstiirildiigii islemdir. Hidrotermal sivilastirma, diisiik sicaklikta (200-400°C) ve
yiiksek basingta (70-300 bar) sulu bir ortamda gergeklestirilir. Odun ve tarimsal
atiklar, endiistriyel yan iirlinler, giibre veya algler yiliksek nem igerigine sahip (% 70-
95) hidrotermal sivilastirma igin baslica biyokiitle tiirleridir.  Pirolizle
karsilastirildiginda, hidrotermal sivilastirmadan elde edilen biyoyag, ¢ok daha diisiik
oksijen ve su icerigine sahipken, daha yiiksek karbon ve hidrojen igerigine sahiptir.
Ayrica, hidrotermal sivilagtirma ile iiretilen biyo-yag daha viskozdur ve geleneksel

ham yaga benzemektedir.

Gazlastirma, biyokiitlenin bir oksitleyici ajan varliginda biyokiitlenin kismi
oksidasyonu yoluyla singaza cevrildigi bir 1sil islemdir. Gazlastirma, 700-1000°C
arasinda degisen yiiksek sicakliklarda yaklasik % 85 gaz verimi ile gergeklestirilir.
Hidrotermal gazlastirma sirasinda karmasik kimyasal reaksiyonlar meydana gelir.
Ayni zamanda, su-gaz, kaydirma ve metan reaksiyonu gibi indirgeme reaksiyonlari
meydana gelir. Bu kimyasal reaksiyonlarin bir sonucu olarak, biyokiitlede baglarin
pargalanmasiyla bir CO, CO., CHs ve H> karisimi gaz {iretilir. Ayrica, katran, alkali
bilesikler, kiikiirt ve azot bilesikleri gibi bazi safsizliklar iiretilir. Tarimsal ve organik
belediye atiklari, yemek atiklar1 ve orman atiklar1 gazlastirma i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Karbonizasyon, hava veya oksijen olmadigi ortamda kat1 biyokiitleden komdir iiretilen
cevre dostu ve ucuz bir islemdir. Biyokiitle 1sitma yoluyla hizli bir sekilde karbonize
olur. Karbonize driiniin kalitesi, sekli ve boyutu kullanim alanlarini
cesitlendirmektedir. Evsel, tarimsal ve belediye atiklar1 seklinde atik olarak bol
miktarda bulunan biyokiitle cesitleri, karbon icerigi bakimindan zengindir ve aktif
karbon iiretimi i¢in umut verici bir Onciidiir. Pahali ve ticari olan aktif karbona
alternatif olabilecek, atik biyokiitlenin kullanilmas1 aktif karbon sentezi igin

stirdiiriilebilir bir yaklagimdir [20].

Hidrotermal karbonizasyon, yaygin olarak uygulanan ve en az ¢evresel tehlikeye sahip
olan degerli kimyasallar, petrol, s1v1 ve gaz yakitlar liretme kabiliyeti nedeniyle ticari

Olgekte uygulanabilen bir termokimyasal islemdir. Hidrotermal karbonizasyon,

11



biyokiitlenin biyoyakit ve Katrana doniistiirilmesinde kullanilan geleneksel
hidrotermal tekniklerle karsilastirildiginda nispeten yeni bir yontemdir. Geleneksel
karbonizasyon sirasinda CO, CO2 vb. tehlikeli gazlarin elverigsiz emisyonu
hidrotermal karbonizasyonun gelismesine neden olmustur. Bu islem daha iliman
kosullarda gerceklestirilir ve geleneksel tekniklere gore enerji tiiketimini en aza indirir.
Su, lignoseliilozik biyokiitleyi ¢esitli i{iriinlere doniistiirmek igin reaksiyonda bir
¢oziicii olarak gorev yapar. Hidrotermal karbonizasyon sirasinda pH’daki azalma,
formik, laktik, levulinik ve asetik asit gibi organik asitlerin olusumu nedeniyle
gbzlenen genel egilimdir. Ayrica iiretilen asitler monomerlerin ve oligomerlerin daha
kiiclik pargalara hidrolizini de destekler. Geleneksel karbonizasyon yontemine benzer
sekilde, ekzotermik hidrotermal karbonizasyon islemi de aktivasyon isleminden once
karbon igerigini iyilestirmeyi amaclar. Ayrica, tehlikeli gaz halindeki iirlinlerin
emisyonunu i¢ermediginden dumansiz bir islem olarak kabul edilmektedir.
Hidrotermal karbonizasyon, genellikle 180-280°C sicaklik araliginda ve suyun
doygunluk basincindan biraz daha yiiksek bir basingta yapilir. Bu yontem, daha yiiksek
nem icerigine sahip biyokiitleyi isleyebildigi i¢in, enerji tiiketimi bakimindan
geleneksel karbonizasyona gore daha istiindiir. Biyokiitlenin su igerigi, reaksiyonun
katalize edilmesine yardimci oldugu i¢in istenen {iriinlere doniisiimiinii kolaylastirir.
Literatiirde hidrotermal karbonizasyon kullanilarak sentezlenen katalizorler, tekrar
kullanilabilirlikte kayda deger stabilite ile biyodizel iiretiminde yiiksek katalitik

aktivite sergiledigi ¢calismalar bulunmaktadir.

» Hidrotermal karbonizasyon, geleneksel karbonizasyona gore;

» Diisiik reaksiyon sicakligi

» Kisa slirede daha yiiksek iiriin verimi

» Ucuz ve yenilenebilir malzemelerin kullanimi1 sulu faz sentezi gibi avantajlar
icerir. [21].

1.4.2 Biyokimyasal doniisiim teknolojileri

Bakteriler, enzimler ve mikroorganizmalar tarafindan yiiriitilen fermantasyon ve
anaerobik sindirim olmak tizere iki farkli biyokimyasal doniisiim teknolojileri

bulunmaktadir.

Fermantasyon, seker icerikli biyokiitleleri bakteri ve mantarlar yardimiyla

biyoyakitlar, biyokimyasallar veya biyomalzemeler dahil ¢esitli iiriinlere doniistiirmek

12



icin kullanilir. Ticari olarak fermantasyon, seker bitkilerinden (6rnegin; seker kamist,
seker pancari, vb.) ve nisasta bitkilerinden (6rnegin; misir, bugday, vb.) biyoetanol
iiretmek igin kullanilir. Uretim maliyetini diisiirmek icin biyokimyasal ddniisiimde
tarimsal ve endiistriyel atiklarin yan tiriinleri kullanilmaktadir. Fermantasyondan 6nce,
asit veya alkali hidrolizi gibi bir 6n muamele asamasi gerekir, ¢linkii lignin ve
hemiseliiloz ortamdan uzaklasir ve 6n muamele asamasinda sekerler hidroliz edilir. Bu

sekilde fermantasyon {iriinliniin verimi artar ve liretim maliyeti diiser.

Anaerobik sindirimde biyokiitle (% 80-90 nem igerigine sahip) havasiz ortamda
metan, karbondioksit ve az miktarda hidrojen siilfit iceren bir gaz karisimina
ayristirilir. Metanojenik bakteri gibi bir bakteri karisimi kullanilmaktadir. Anaerobik
sindirim, hidroliz, asidogenez, asetogenez ve metanogenez olmak iizere dort asamada
meydana gelmektedir. Birinci asamada, ¢6ziinmeyen organik bilesiklerin, hidrolazlar ile
¢Oziiniir bilesiklere doniistiiriildiigii hidroliz gergeklesir. Daha sonra, ¢oziiniir bilesikler
asidogenez asamasinda kisa zincirli organik asitlere, alkollere, aldehitlere ve
karbondioksite doniistiiriiliir. Ardindan asetogenez asamasinda asetatlardan karbondioksit
ve hidrojen firetilir. Metanogenez olan son asamada, metanojenik bakteriler tarafindan
ticlincii agsama tirlinlerden metan iiretilir. Ayrica, biyogazin bilesimi biiyiik 6l¢iide substrat
bilesimine bagldir. Ornegin, en yiiksek metan verimi (1014 m®ton), lipitlerden elde
edilebilirken, en diisiik metan verimi (415-496 m3/ton) karbonhidrat ve proteinlerin

dontigiimiinden elde edilir [21].

1.5 Biyokiitle Olarak Kullanlan Tarimsal ve Endiistriyel Atiklar

Tarimsal ve endiistriyel uygulamalar gida, yem, tekstil vb. ¢esitli sektorlere 6nemli
Olciide katkida bulunur, ancak biiyiik miktarda atik olugmasina neden olur. Bol
miktarda karbonlu (lignin, seliiloz, hemiseliiloz, nisasta ve pektin) ve azot rezervli
yenilenebilir ve ucuz tarimsal atiklar, farkli endiistriyel {irtinlerin diisiik maliyetli

tiretimi i¢in ideal bir baslangi¢ maddesi olarak islev gorebilmektedir.

1.5.1 Bugday ve misir Samani

Bugday tanelerinin toplanmasindan sonra elde edilen bir yan iiriin olan bugday samani
yillik 529 milyon ton iiretime sahiptir. Hayvan yemi olarak kullaniminin disinda

icerdigi seliilloz, hemiseliilloz ve lignin bilesenleriyle umut vaadedici bir biyokiitle
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tiriidiir. Bugday samani, seliiloz (% 34-40), hemiseliiloz (% 20-25) ve lignin (%
20)’den olugmaktadir.

Biiylik ticari tarim bitkilerinden bir digeri olan muisir, diinya genelinde biiyiik
miktarlarda yetistirilmektedir. Misir samani zengin hemiseliiloz ve seliiloz kaynagidir,

ancak onemli miktarda lignin de igerir [22].
1.5.2 Pamuk linteri

Pamuk bitkisi ekvatorun kuzey ve giineyindeki subtropikal ve tropik bdlgelerde
yetisen yillik bir ¢alidir. Pamuk linteri ya da linter, pamuk bitkisinden elde edilen
tohum lifleridir. Sekil 1.8’de pamuk linterinin yapisi sematik olarak verilmistir. Pamuk
linteri, diinya ¢apinda kagit liretimi, seliiloz tiirevlerine ve rejenere edilmis elyaflara
dontisiim i¢in degerli bir seliiloz hammaddesi olarak kabul edilir. Linter lifleri, fiziksel
olarak kivrimli, gozenekli ve hacimli bir yapiya sahip olmasi nedeniyle ii¢ boyutlu bir
karaktere sahiptir. Bu nedenle kimyasal reaktiflere karsi yiiksek reaktivite gosterir.
Saflastirilmis pamuk linterleri genel olarak lignin igermez, kiil orami diistiktir ve

yiiksek alfa seliiloz igerigine sahiptir [23].

K e ‘/S/Q:rl ,,,,,,,,,,
v \
‘ b ’ Pamuk linteri

ﬁ); Pamuk tohumu
Pamuk kozasi

Sekil 1.8 : Pamuk linteri.
1.5.3 Tekstil atig1 olan hav

Tekstil sektoriinde kullanilan bir dokuma makinesinde birikmis olan veya kumasa
dahil edilen ince veya kisa liflere hav denilmektedir [24]. Kumaslar genel olarak ¢6zgii
ve atki ipliklerinden olusmaktadir. Hav i¢eren kumaslara bu iki iplige ek olarak % 100
pamuk olan hav ipi konulmaktadir. Tekstil endiistrisinde kumaslar dokunduktan sonra

makinelerde kalan bu kisa lifler atik durumundadir ve herhangi bir kullanim alani
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yoktur. Seliiloz igerigi yiiksek olan bu kisa lifler termokimyasal prosesler ile degerli

kimyasallara dontstiiriilebilir olmasi nedeniyle yeni kullanim alan1 olusturmaktadir.

1.6 Katma Degeri Yiiksek Kimyasallar

Arastirma laboratuvarlar1 olan ABD Pasifik Kuzeybati Ulusal Laboratuvar1 ve ABD
Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari biyokiitle tiirevi olan 300 potansiyel kimyasal
arasindan on iki kimyasal tanimlamiglardir. Bu kimyasallar oncii kimyasallar1 olarak
bilinir ve biyorafinerideki yapi tasi niteligindedirler. Sekil 1.9°de biyokiitle tiirevi 12
degerli kimyasal tiirii verilmistir.
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Sorbitel OH OH 2,5-furan dikarboksilik asit

Kisilitol / Arabinitel

Sekil 1.9 : Biyokiitle tiirevi 12 degerli kimyasal.
1.6.1 5-Hidroksimetilfurfural (5-HMF)

19. yiizyilin sonlarinda, 5-HMF okzalik asit varliginda, fruktoz ve sakkarozdan olusan
bir reaksiyon karisimindan ayrilmasiyla kesfedilmistir ve kesfedildigi zamandan bu
yana 6nemli bir arastirma konusu olmustur. HMF biyobazl1 ve katma degeri yiiksek
kimyasallarin eldesinde, polyester, poliliretan, poliamid gibi bir¢cok polimerik
malzemenin iiretiminde anahtar bir kimyasaldir. Sekil 1.10’da 5-HMF nin kullanim

alanlar1 yer almaktadir. Avantium isimli Hollanda firmasi sekerlerden elde edilen

15



furan bilesiklerini ‘Uyuyan dev’ olarak nitelendirip, bu bilesiklerin gelecekte petrol
tirevli plastik ve yakitlarin yerini alacagini belirtmektedir [25]. HMF {iretiminde
sakkaroz, sellobiyoz, iniilin veya seliilloz gibi polisakkaritler, baslangi¢c materyali
olarak kullanilabilir. Ancak HMF iiretimi i¢in Oncelikle polisakkaritlerin
monosakkaritlere hidroliz edilmesi gerektiginden, bu donilisiim prosesinde
monosakkaritlerin kullanmasi daha avantajlidir. Bu yiizden HMF diinyanin bir¢cok
yerinde endiistriyel olarak fruktozdan iiretilmektedir. Fruktozun HMF’ye doniistimii
% 100 iken glukoz ve sakkarozun HMF’ye doniisiimii % 60-70 arasindadir [26]. Sekil
1.11°de 5-HMF sentezi verilmistir. Lignoseliilozik/seliilozik biyokiitlelerin hidrolizi
ile polisakkarit ve monosakkaritler elde edildigi i¢in son yillarda biyokiitleden HMF

liretimi ve verim arttirma ¢alismalar1 onemli arastirma konular1 arasindadir.

Polimer iiretimi i¢in monomer

Platform kimyasallar Biyoyakit
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Sekil 1.10 : 5-HMF kullanim alanlar1 [25].
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Sekil 1.11 : 5-HMF sentezi.

16



Biyokiitlelerin yapisinda bulunan seliiloz ve hemiseliilozun hidrolizi ile glukoz
molekiilii ortaya ¢ikar. Glukozun izomerizasyonu ile fruktoz olusur ve dehidrasyon

reaksiyonu ile 5-HMF sentezlenir.

1.6.2 Levulinik asit

Levulinik asit ilk kez 1840 yilinda profesor G.J. Mulder tarafindan sakkarozun mineral
asit ile yiiksek sicaklikta 1sitilmas1 sonucu sentezlenmistir. Ilaglar, ¢dziiciiler, yakit ve
yag katkilari, plastiklestiriciler gibi birgok maddenin tiretiminde kullanilmaktadir [27].
Bununla birlikte, alkol wvarliginda esterifikasyon yoluyla levulinat esterlere
doniistiiriilmesinin de levulinik asidin yaygm kullanim alanlarindan biri oldugu
bilinmektedir. Elde edilen levulinat esterleri ise s1v1 hidrokarbon yakitlarin tiretimi i¢in
katk1 maddesi olarak kullanilmaktadir. Sekil 1.12°de levulinik asitin kullanim alanlar1

bulunmaktadir.
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Sekil 1.12 : Levulinik asit kullanim alanlar1 [27].

Lignoseliilozik biyokiitlenin hidrolizi ile seliiloz ve hemiseliiloz molekiilleri bes veya
alt1 karbonlu sekerlere doniisiir ve bu sekerlerin belirli sicaklikta, asit katalizli olarak
bir dizi reaksiyonu sonucu levulinik asit sentezlenir [28]. Sekil 1.13’de biyokiitleden
levulinik asit sentezi sematik olarak verilmistir. LA genellikle heksoz sekerlerinden
tiretilir, fakat son yillarda biyokiitle kaynaklarindan ve tarimsal atiklarindan iiretilmesi,
hammaddelerin ucuz ve kolay ulasilabilir olmas1 nedeniyle son derece ilgi ¢ekici bir
baslik haline gelmistir. Ayrica levulinik asit ABD Enerji Bakanligi (US DOE)

tarafindan belirlenen gelecekte petrol tiirevli {irtinlerin yerini alabilecek, bir¢ok
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biyoyakit i¢in yap1 tas1 olacak ‘Biyokiitle Kaynakli 12 Degerli Kimyasal® igerisinde

yer almaktadir.
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Biyokitle Seliloz Glukoz HMF Levulinik asit Formik asit

Sekil 1.13 : Levulinik asit sentezi.

1.7 Biyokiitleden 5-HMF ve Levulinik Asit Uretiminde Coziicii Sistemleri

Lignoseliilozik veya seliilozik biyokiitle materyallerinin degerli kimyasallara
doniisiimiinde kullanilan ¢oziiciiler; tek fazli sistem (sulu ¢oziicii, organik ¢oziiciiler),
iki fazli sistem (organik-iyonik sivi veya organik-su) ve iyonik sivi olmak tizere genel
olarak ti¢ gruba ayrnlmaktadir. Karbonhidratlarin dehidrasyonu i¢in su bazl islemler
yesil kimya prensipleri agisindan daha avantajlidir. Su karbonhidrat substratlarinin
cogunlugunu yiiksek derisimlerde ¢ozer. Bununla birlikte, 5S-HMF’nin sulu ortam
iginde sentezi segici olmadigi igin, levulinik asit ve ¢dziinmeyen polimerik bilesiklere
(hiiminler) miiteakip reaksiyonlardan dolay1 diisiik verim ile sonuglanir. Organik
coziicliler ozellikle polar aprotik olanlar (dimetilsiilfoksit (DMSO), N,N-
dimetilformamid (N,N-DMF), dimetilasetamid (DMA)), karbonhidrat dehidrasyonu,
5-HMF ayrigsmasi, yeniden hidrasyon gibi basamaklar sonucunda yiiksek 5-HMF
verimleri verir. DMSO, karbonhidratlar i¢in en yiiksek ¢oziiniirliige, 5-HMF i¢in

yiiksek stabiliteye sahip oldugu i¢in en popiiler polar aprotik ¢oziiciidiir.

Yiiksek kaynama noktasi yiiksek olan coziiclilere alternatif aprotik c¢oziiciiler
alkollerdir. Alkoller, biyokiitleden sentezlenebildikleri, sekerler i¢in daha iyi ¢6ziinme
kapasitesi ve farkli kaynama noktalaria sahip olduklarindan farkli bir ¢6ziicii tipidir.

Alkoller ayrica ¢evre dostu, diisiitk maliyetli ve kolay ¢alisilan reaksiyon ortamidir.

Bir bagka ¢oziicii sistemi, nispeten daha yiiksek katalitik aktivite gosteren hem ¢oziici
hem de katalizor olarak kullanildig: bildirilen iyonik sivilardir (IL). IL’ler, polimerik
karbonhidratlar1 ¢6zmek i¢in olaganiistii bir kapasiteye sahiptir ve bunun sonucunda,
lignoseliilozik biyokiitlenin 6n isleminde potansiyel ¢oziicii olarak kullanilirlar.
Toksiklik, maliyet, asindiricilik ve geri doniistiiriilebilirlik, endiistriyel islemlerde

IL’lerin uygulanabilirligini kisitlamaktadir.
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Iki fazli sistem reaktif faz ve ekstraksiyon fazindan olusur. Reaktif faz olarak
imidazolium bazli IL, ekstraksiyon fazi olarak ise organik ¢dziicli igeren iki fazli bir
sistem, isletme maliyetini en aza indirerek enerji ihtiyacini azaltma avantajina sahiptir.
Bununla birlikte, bu sistemin zorluklarindan biri, 5-HMF ekstraksiyonunu engelleyen
ve HMF verimine yol agabilen reaktif ve organik fazin birbirine karigmama
durumudur.. Cizelge 1.3’te 5-HMF {iretiminde genel katalitik siireg tizerinde segicilik,
maliyet, ¢evresel etki vb. ile ilgili olarak gesitli ¢oziicii sistemlerinin giiglii ve zayif
yonleri vurgulanmaktadir [29].

Cizelge 1.3 : 5-HMF iiretiminde gesitli proseslerdeki ¢oziicii sistemlerinin giiglii ve
zayif yonleri [29].

. Doniisiim
sziicii Tiirleri 1zole Cevre . .
Coziicii Tiirleri Secicilik o iizerine Maliyet Islenebilirlik
Edebilirlik o faktorii
etkisi

Su = = = + ++ -

DMSO +++ - ++ - + -
Tek faz Iyonik s1v1 +++ d ++ - - -

Diisiik kaynama ++ ++ ++ ++ ++ ++

noktasina sahip

¢Oziiciiler

Organik + + + + + +

¢Oziicli/Su
iki faz Organik ¢dziicii/ ++ + + - - -

Iyonik sv1

Iki fazl1 su-organik¢dziicii sisteminin ¢oziiniirliik ve reaksiyon etkinligi agisindan daha
uygun oldugu goriilmektedir. Bu sistemde, sulu faz reaktif faz olarak islev goriirken,
organik faz ise olusumundan hemen sonra yerinde ekstraksiyon ve iriin birikimi
saglar. Sonug olarak, bu yontem, reaktif sulu fazin kolay ayrilmasim1 ve yeniden
kullanilabilirligini gdstermektedir. Iki fazli su-organik ¢dziicii sisteminin cekiciligine
ragmen, HMF'yi izole etmek i¢in olduk¢a fazla miktarda ekstraksiyon ¢oziiciisii

gerekebilir.

1.8 5-HMF ve Levulinik Asit Uretiminde Kullanilan Katalizorler

Biyokiitle materyallerinin 5-HMF ve levulinik asite doniisimiinde homojen ve

heterojen olmak tizere iki farkl: tipte katalizor kullanilir. Bu katalizor tipleri kati asit,
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mineral asit, organik asit ve metal icerenler gibi farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

olan malzemelerdir.

1.8.1 Homojen katalizorler

Tek fazl katalizorlerdir. Reaktifler ve katalizorlerin ayn1 fazda olmasi nedeniyle,
homojen kataliz islemindeki difiizyon ve 1s1 transferi ¢cok ytiksektir. Bu katalizorlerin
secicilikleri yiiksek olmasina ragmen yeni doniisim prosesleri uzun ve maliyetli
oldugundan tekrar kullanilabilirligi diisiiktiir. Mineral asitler ve metal tuzlar1 homojen
katalizor sinifina aittirler. Homojen mineral asitlerin kullanimi sekerlerin sulu
cozeltilerinin LA’e kimyasal olarak doniistiirilmesinde kullanilan en eski
yontemlerdendir. HCI, H2SOs, HNOsz, HsPO4 gibi mineral asitlerin, kolay
ulagilabilirlik ve yiiksek verim etkileri nedeniyle kullanimi1 yaygindir. Bu etkiler,
derisime, c¢oziiniirlik sabitine, kullanilan hammaddenin tiiriine, reaksiyonun
kararliligina, sicaklik ve zamana baghdir. LA ve HMF iiretiminde dikkate deger
katalitik aktivite gosteren FeCls, CrCls, CuCly, AICIs, InCls gibi metal tuzlari da

homojen katalizdrlere 6rnektirler.

1.8.2 Heterojen kat asit katalizorler

Bir destek malzemesi iizerinde farkli kimyasal 6zellikleri bulunan faz bolgelerine
sahip katalizorlerdir. Homojen katalizorlere gore bir¢ok avantaji bulunmaktadir.
Heterojen Kkatalizor i¢in uygulanan sicaklik homojen siiregle karsilagtirildiginda daha
yiiksektir. Ayni katalizor iizerinde farkli faz bolgeleri bulundugundan farkl katalitik
ozelliklere sahip aktif bolgeler barindirir. Bu katalizorler, yeniden aktive edici bir
isleme siireci gerektirir, ancak buna ragmen maliyeti uygundur. Heterojen
katalizorlerin segiciligi iizerinde bulunan bolgelerin aktifligine gore degiskenlik

gosterir.

Biyobazl ¢oziilebilir sekerlerden LA ve HMF sentezi i¢in heterojen katalizorlerin
kullanim1 da olduk¢a yaygindir. Ciinkii heterojen kati asit katalizorler; reaksiyon
karistmindan kolaylikla ayrilabilir ve geri doniistiiriilebilirler. Ayrica, bu katalizorler
ile yiiksek sicakliklarda ¢alisabilmek miimkiindiir ve se¢iciligi artirmak i¢in ylizey
asiditesi degistirilebilmektedir. Bu 0Ozellikler kat1 asit katalizorleri endiistriyel
kullanim i¢in uygun hale getirir [30]. Mineral asitlerin geri kazanilamamasi, korozif
ve zararl etkileri nedeniyle, kati asit katalizorler daha cazip hale gelmistir. Bu

katalizorler Bronsted ve/veya Lewis asidik alanlarina sahiptir. Heterojen Brensted
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asitleri arasinda, asidik iyon degistirici regineler (Ornegin; Amberlist, Dowex),
heteropoliasitler (6rnegin; HosCs25 [PW12040]) ve bunlarin tiirevleri bulunur. Kati
Lewis asitleri, metal oksitleri ve bunlarin siilfatlanmis/fosfatlanmis tiirevlerini igerir.
Killerin ve zeolitlerin de bulundugu karisik Brensted ve Lewis asit merkezleri bulunan
katalizorler, sistemin genel asitligi géz Oniinde bulundurularak istenilen asitlik

ozelliklerinde sentezlenebilir [31].

1.8.2.1 Karbon destekli katalizor materyalleri

Evrende en bol bulunan doérdiincii element olan karbon, yeryiiziindeki gergek
sicakliklarda polimer olusturabilen bir elementtir. Genellikle, karbon malzemeler
komiir, elmas ve grafit olmak iizere ti¢ formda bulunur. Karbon atomik
diizenlenmelerine ve hibridizasyon durumuna bagli olarak farkli allotroplara sahiptir.
Karbon allotroplar1 Sekil 1. 14’de 6zetlenmistir [32].

Gozenekli malzemeler gézenek yapisina gore ii¢ farkli sinifa ayrilir; 2 nm’den kiiciik
gozenek ¢api olanlar mikro gozenekli, 2-50 nm araliginda ¢ap gozeneklerine sahip
olanlar mezo ve 50 nm’den daha biiyiik bir ¢apa sahip olanlar makro gézenekli yapilar
olarak adlandirilirlar. Homojen dagilmis ¢ok ¢esitli mikro ve makro gézeneklere sahip
olan aktif karbon ¢ogunlukla komiirden elde edilir. Klasik aktif karbon ve karbon
styah1 mikroporozitesi nedeniyle katalizor, elektrokimya, yakit hiicresi, biyomedikal
cihazlar, enerji depolama vb. alanlarda kullanilabilmektedir. Biyokiitle kaynakli aktif
karbonun kullanimi baglangi¢ materyallerinin ucuz ve bol bulunur olmasi nedeniyle
birgok uygulamalarda tercih edilmektedir. Ayrica baslangic materyallerinin
karbonizasyonundan sonra farkli kimyasallar kullanilarak yiizey modifikasyonu
yapmak da mimkiindiir [32]. Karbon materyaller istenilen gézenek boyutu ve son
iriintin ~ sekilsel ozellikleri g6z Oniinde bulundurularak c¢esitli  yontemlerle
sentezlenebilir. Genel olarak, karbon malzemelerin sentez maliyeti ve yiizey

ozellikleri Cizelge 1.4’te 6zetlenmistir.
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Sekil 1.14 : Karbon allotroplari [32].

Cizelge 1.4 : Katalizor destegi olan farkli karbon malzemelerinin yiizey 6zellikleri ve
maliyeti [32].

Karbon Malzeme

Yiizey Alan1 (m?/g)  Gozenek hacmi (cm®/g) Maliyet
Grafit 10-100 0,01-0,1 Diigiik
Aktif Karbon 1000-3500 0,6-2 Diigiik
Karbon Nanotiip 120-500 2-2,5 Yiiksek
Grafen 1500-2500 2-25 Yiiksek
Karbon fiber 1000-3000 0,3-0,7 Orta
Karbon aerojel 400-1000 2-6 Diisiik

Tim malzemeler arasinda aktif karbon, diger karbon formlarina kiyasla daha yiiksek
bir ylizey alanma ve gozenek hacmine sahip olmasina ragmen daha diisiik iiretim
maliyetine sahiptir. Bununla birlikte grafen, aktif karbon ile karsilastirilabilir gzenek
hacmine ve yiizey alanina sahiptir, ancak daha yliksek iiretim maliyeti gerektirir.
Karbon destek materyali sentezi alanindaki arastirmalar yogun olarak nano karbon
materyali gelisimi {izerine odaklanmaktadir. Karbon nanotiipler, grafen oksitler,
karbon nanohornlar, karbon monolitler ve karbon nanopargaciklar kayda deger fiziksel
ozelliklerinden ve ¢ok yonli kullamim avantajlarindan dolayr genis Olglide
iiretilmektedir. Karbon nanotiiplerin sentezi 1991'de baslamistir. Karbon nanotiipler,
yiiksek yiizey alanma, iyi elektron iletkenligine ve i¢i bos geometriye sahip

malzemelerdir.

Yillar gectikge nanopartikiiller ¢evre ve tibbi alanlarda genis bir uygulama alani

bulmustur. Karbon nanopargaciklari genel olarak dogada hidrofobiktir ve suda
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dagilamaz. Ancak, yilizeye hidrofilik grubun eklenmesi ile suda dagilabilir, segici

kimyasal islemlerde ve tibbi alanda kullanima uygun hale getirilebilir.

1.8.2.2 Magnetik karbon nano-materyaller

Nano boyutlu malzemeler olaganiistii fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Karbon
nano malzemelerdeki manyetik Ozellik performansi artiran faktordiir. Manyetik
karbon nanomalzemeler kataliz de dahil olmak {izere siiper kapasitans, adsorpsiyon,
enzim immobilizasyonu, CO. tutma ve Dbiyosensér gibi c¢esitli alanlarda
kullanilabilmektedir. Manyetik nano malzemelerin en 6énemli 6zelligi, hareketlerini
yonlendirme ve manyetik alanlar kullanarak bunlari diger ortamlardan ayirma
kolayligidir. Biyokomiir kullaniminda diisiik adsorpsiyon, diisiikk gézenek boyutu ve
reaksiyon ortamindan zor ayrilma gibi yaygin sorunlar bulunmaktadir. Bu nedenle,
biyokiitle matrisinde manyetik nano malzemelerin kullanilmasi, bahsedilen sorunlarin
istesinden gelmeyi saglar Sekil 1.15’te biyokiitle materyallerinden magnetik karbon
nano malzemelerin iiretimi sematik olarak gosterilmistir.

[ -

{ o
A |
W

o

Seliiloz

2EreeA s
¢

Polimerizasyon  Aromatiklesme

Hemiseliloz Fe Impregnasyon

—

Dehidrasyon Karbonizasyon

Lignin

Biyokiitle

Sekil 1.15 : Biyokiitleden magnetik karbon nano malzemelerin tiretimi [33].

Manyetik ozelliklerin dahil edilmesi, malzemenin yiiksek yiizey alanina sahip
adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Ayrica, bu manyetik parcaciklar manyetik alanin
kullanimiyla kolayca ayrilabilir, bu nedenle biyokdmiiriin filtrasyon ve santrifiijleme
yoluyla ayrilmasiyla ilgili islemlere artik ihtiya¢ duyulmaz. Bu sekilde, toplam iglem

maliyeti azalir.

Tarimsal atik biyokiitle, diisiik maliyetli bir 6nciidiir ve bu nedenle siklikla uygun

maliyetli manyetik karbon nano-kompozit malzemelerin tiretimi i¢in kullanilmaktadir.
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Ayrica aktif karbon, ¢ok yonlii bir materyal olarak kabul edilir, ancak katalizér veya

adsorban olarak kullanilirken zor ayrilma gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Atik biyokiitlenin karbon nanomalzeme substratlarinin iiretilmesi i¢in baslangic
malzemesi olarak kullanilmasi, bu atik kalintilarinin  yanhs sekilde elden
¢ikarilmasinin olumsuz etkilerini ortadan kaldiracak ¢ekici, ¢cevre dostu bir se¢enek

sunmaktadir [33].

1.9 Literatiir Arastirmasi

Chen ve ark., kagit havlu atigindan ¢evre dostu ve ekonomik olarak uygun kosullarda
levulinik asit liretmeyi hedeflemislerdir. Bu amagla sulu ve kat1 Brensted asitleri
kullanmiglardir. Kat1 asit katalizor olarak Amberlyst 36 kullanmig ve ilk 20 dakika
icerisinde yaklasik % 30 C mol LA elde etmislerdir. Sivi asit katalizor olarak ise
150°C'de 1 M H2SOs kullanmislar ve 60 dakika igerisinde % 40 C mol LA elde
etmislerdir. Calismalar1 sonucunda Amberlist-36 katalizOriiniin LA tiretimi {izerine
etkisinin hizli oldugunu fakat maksimum verimin kiitle transferi ile sinirlandirildigin
gormiislerdir. HoSO4 ise LA iiretiminde daha etkili oldugunu gostermislerdir fakat

maliyet ve ¢evresel etkilerin dikkate alinmasi gerektigini belirtmislerdir.

Daengprasert ve ark., lignoseliilozik biyokiitle olarak kasava (kasava; Giiney
Amerika’da yetisen karbonhidrat igerigi yliksek olan bitki) atiginin siilfolanmis karbon
bazli kati asit katalizorii ile uygun reaksiyon kosullarin1 belirleyerek 5-
hidroksimetilfurfural ve furfural iiretimini incelemislerdir. 0,05g katalizor, 1 g kasava
kullanarak 250°C’de aseton/DMSO (% 70/30 a/a) ve su agirlikga % 10/90'lik bir
karigim ortaminda % 12,1 verimle HMF, % 2 verimle furfural elde etmislerdir.
Katalizoriin etkinligini kiyaslamak amaciyla ayni kosullarda homojen katalizor olan
H2SO4 kullanarak ayni iglemleri tekrar etmisler ve % 12,2 verimle HMF, % 2 verimle
furfural tretmislerdir. Bu agidan oldukga kararli olan siilfolanmis karbon bazli asit
katalizoriin, siilfirik asit gibi klasik asit katalizorlerin yerini alabilecegini one
stirmiiglerdir. Ayrica katalizoriin 6zellikle seliiloz ve hemiseliilozlarin hidrolizini
arttirmada, HMF ve furfural olusturmak iizere ksiloz ve glikozun dehidrasyonunu

arttirmada dnemli bir rol oynadigini belirlemislerdir [34].

Yi ve dig. disiik sicaklikta hidrotermal kosullar altinda misir samaninin AlCI3

katalizorii ile 140°C’de hidroliz oldugunu ve hemiseliiloz bileseninin doniistim
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oraninin % 85,1 seliiloz ve ligninin bilesenlerinin doniisiim oraninin % 10,7 ve % 23,9
oldugunu bildirmislerdir. Farkli ¢oziicii ortamlar1 ve katalizorler de kullanilan
calismada, sadece su kullanildiginda % 2,09 verimle LA elde edilirken, su/THF ¢oziicti
sistemi kullandiklarinda % 13,43 verimle LA elde etmislerdir. Ayrica, en yiiksek LA
verimini % 15,0 olarak y-Al,03/SO4? kat1 asit katalizorii esliginde su/THF ¢oziicii

sisteminde elde etmislerdir. [20].

Yan ve ark., yaptigi ¢alismada, misir samaninin 250°C’de 4 saat hidrotermal
karbonizasyonundan sonra elde edilen yar1 karbonize materyalin siilfolanmasi ile -
SO3H, -COOH ve fenolik -OH gruplari tasiyan kati asit katalizoriinii elde etmislerdir.
Ardindan misir samaninin iyonik sivi [BMIM][CI] igerisinde hazirladiklar1 kat1 asit
katalizor esliginde 150°C’de doniisiimiinii gergeklestirmis, % 44,1 oraninda 5-HMF

verimi elde ettiklerini bildirmislerdir [35].

Lai ve ark., siilfolanmis mezogozenekli silika-magnetit nanokompozit katalizor
tretmiglerdir. Bu katalizor f-1,4-glukan't etkili bir sekilde hidroliz etmis,
sellobiyozdan % 96’ya yakin glukoz verimi saglarken, amorf yapidaki seliillozdan %

50 oraninda glukoz verimi elde etmislerdir [36].

Wataniyakul ve ark., 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, seker ve seliiloz
dontisiimlerinde kullanilmak {izere katalizor destegi olarak kullanilan glukoz tiirevi
karbon malzemenin hazirlanmasi i¢in 180, 220 ve 250°C sicakliklarda ve 6, 12, 18 ve
24 saat siirelerde en uygun hidrotermal karbonizasyon kosullarini belirlemislerdir.
Farkli sartlarda hazirlanan hidrotermal karbonlarin benzer kimyasal ve yapisal
ozellikler sergiledigini ve hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen sivi
fraksiyonlarin analizi ile karbonlarin kararliligini kanitlamiglardir. En uygun
hidrotermal karbonizasyon sartlarin1 220°C ve 6 saat olarak belirlemislerdir. Bu
kosullarda elde edilen siilfolanmis karbon kati1 asit katalizoriin seliiloz hidrolizi ve
fruktoz dehidrasyonu igin nispeten yilksek katalitik aktivite sergiledigini
bildirmiglerdir. Sulu ortamda yapilan hidrotermal dontisimde 180°C sicaklikta 5
dakika reaksiyon siiresinde sirasiyla % 43,63+1,62 ve % 20,29+1,09 glukoz ve HMF

verimi elde etmislerdir [37].

Kim ve ark., etilen glikol (EG) bazli bir ¢6ziicii i¢cinde odun tozu tiirevli karbon kati
asit katalizor kullanilarak yiiksek fruktoz icerigine sahip misir surubundan, petrolden

bagimsiz ve ekonomik olarak uygun 5-HMF iiretimi gelistirmislerdir. EG bazh
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¢oziictileri, musir surubunun 5-HMF'ye dehidrasyonunda tersinir ara maddeleri
dengede tutmasi nedeniyle tercih etmislerdir. Ek olarak, diisiik kaynama noktali EG
bazli ¢6ziiciiler, 5-HMF'yi ortamdan kolayca izole etmektedir. EG bazl bir ¢oziiciide
yiiksek fruktoz icerigine sahip misir surubunun 5-HMF'ye dehidrasyonu hakkinda
parametrik bir c¢alisma olarak, reaksiyon sicakliginin, baslangictaki fruktoz
derisiminin, katalizor miktarinin ve su igeriginin reaksiyon hizi ve 5-HMF verimi
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Odun tozunun hidrotermal karbonizasyonu ile
hazirlanmis amorf karbon materyallerin siilfolanmasiyla elde ettikleri katalizor
sayesinde % 80 verimle 5-HMF elde etmislerdir. Uzun siireli reaksiyon sonucunda, 5-
HMF'in levulinik aside daha segici bir sekilde doniistimiiniin gergeklestigini de

bildirmislerdir [38].

Sanayide tiretilen yiiksek fruktozlu misir surubunun 5-HMF’ye doniistiiriilmesindeki
baska bir ¢alismada ise ¢6ziicli olarak kolayca buharlasabilen 1,4-dioksan ve katyon
degisim reginesi olan Amberlist-15 kat1 asit katalizorii kullanilmistir. Katalizor
miktari, substrat derisimi ve reaksiyon sicakligi dahil olmak {izere parametrik
varyasyon ¢aligmalar1 yapmislar ve 100°C’de 3 saat siirede % 80 verimle 5-HMF elde
etmislerdir. Heterojen kati asit katalizorlin ortamdan kolaylikla uzaklasmasi ve
¢Oziiciiniin kolayca buharlasabilmesi 5S-HMF’nin ticarilesmesinin 6niindeki en biiyiik
engel olan saflastirma basamaklarinda kolaylik saglamistir. Filtreleme, buharlastirma
ve ekstraksiyon ile % 72 verimle 5-HMF izole etmisler ve *H-NMR ile karakterize
ederek safligimin bir sonraki reaksiyon adiminda kullanim igin yeterli oldugunu

bildirmislerdir [39].

Hu ve arkadaglar1 yaptiklari calismada seliilozun etkili hidrolizi i¢in magnetit 6zelligi
bulunan siilfonil (-SOsH), karboksil (-COOH) ve fenolik (-OH) gruplara kiyasla, daha
giiclii bir elektronegativiteye sahip olan -Cl gruplari i¢eren mikrokristalin seliiloz
kullanarak kati asit katalizor sentezlemislerdir. Piring seliilozu ile 130°C reaksiyon
sicakliginda hazirladiklar1 katalizorii kullanarak iyonik sivi igerisinde % 78 toplam
indirgen seker verimi elde etmislerdir. Ayrica, hazirladiklar1 katalizérii bir miknatis
kullanarak reaksiyon karigimindan kolayca ayrilabilmis ve bes kez art arda
kullandiklarinda katalizoriin ~ aktifligini  kaybetmedigini ortaya koymuslardir.
Dogrudan piring kullanim1 ile % 73,2 oraninda toplam indirgen seker miktarina

ulastiklarini bildirmislerdir [40].
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1.10 Hipotez

Atik biyokiitle materyallerinden farkli kati asit katalizorler kullanilarak hidrotermal
yontem ile katma degeri yiiksek kimyasallar olan 5-HMF ve levulinik asit

uretilmektedir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Bu ¢alismada lignoseliilozik materyal olarak bugday samani ve misir samani; seliilozik

materyal olarak linter ve hav; model bilesik olarak ise mikrokristalin seliiloz

kullaniimigtir. Bugday saman: ve misir samani Adana’daki lokal satis noktalarindan;
linter ER-MO Pamuk Ihracat, ithalat Tic. Ltd. Sti. (Adana) firmasindan; hav ise OzUg-

El Tekstil firmasi’ndan temin edilmis ve her bir biyokiitle kullanilmadan 6nce

pargalayicida boyutlari kiigiiltiilmiistiir.

2.1.1 Kullamilan kimyasallar

H2SO4 (% 95-98, Merck): Lignin igeriginin belirlenmesinde lignoseliilozik
maddelerin pargalanmasi ve izole edilen seliilozun renginin agartilmasi ve
katalizorlerin asitlik 6zellik kazanmasi i¢in kullanilmistir.

Silikon yag1 (Sigma-Aldrich): Katalizorlere asitlik 6zellik kazandirilmasinda
150°C’ de geri sogutucu sisteminde 1sitma amaciyla kullanilmustir.
Monoetanolamin (NH2CH2CH>OH) (>% 98 Sigma Aldrich): Seliiloz igeriginin
belirlenmesinde yiiksek kaynama noktasina sahip olmas1 (~170°C) ve iyi bir
¢Oziicii olmasi nedeniyle lignoseliilozik materyallerin parcalanmasinda
kullanilmistir.

NaOCI (% 6-14 aktif klor, Merck): Izole edilen seliilozun renginin agartiimasi
i¢cin kullanilmistir.

NH4OH (% 28-30, Across Organics): Seliiloz igeriginin belirlenmesinde, izole
edilen seliilozu yikama asamasinda asitligin giderilmesi i¢in kullanilmaktadir.
CH3COOH (% 100, Merck): Seliiloz ve hemiseliiloz igeriginin belirlenmesinde
fazla bazik olan ¢6zeltinin pH 11 diistirmek i¢in kullanilmistir.

KOH (% 85, Panreac): Hemiseliiloz igeriginin belirlenmesinde kuvvetli baz

olmasi nedeniyle lignoseliilozik materyallerin par¢alanmasinda kullanilmistir.
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Etanol (Absolute, Merck): Hemiselilloz igeriginin belirlenmesinde,
hemiseliilozu ¢oktiirmek i¢in kullanilmuastir.

Dinitrosalisilik asit (DNS) (% 98, Sigma Aldrich): Hidroliz ¢ozeltilerinin,
toplam indirgen seker icerigini belirlemek i¢in kullanilmistir.

Susuz Na>SOs (Panreac): Hidroliz ¢ozeltilerinin, sulu ¢ozeltisindeki ¢6ziinmiis
oksijeni ortamdan almak i¢in toplam indirgen seker igerigini belirlemek {izere
kullanilmistir.

Potasyum sodyum tartarat tetrahidrat (% 99, Horasan Kimya): Hidroliz
¢ozeltilerinin, toplam indirgen seker icerigini belirlemek i¢in kullanilmigtir.
NaOH (Panreac): Hidroliz ¢ozeltilerinin, toplam indirgen seker igerigini
belirlemek i¢in kullanilmastir.

D-Glukoz (Sigma Aldrich): Hidroliz ¢6zeltilerinin, toplam indirgen seker
icerigini belirlemek i¢in ve HPLC’de standart olarak kullanilmstir.

D-Fruktoz (VWR Chemicals): HPLC’de standart olarak kullanilmustir.
5-HMF (Sigma-Aldrich): HPLC’de standart madde olarak kullanilmistir.
Levulinik Asit (Sigma-Aldrich): HPLC’de standart madde olarak
kullanilmistir.

Amonyum metatungsten hidrat (% 99, Honeywell): Destek materyali iizerine
tungsten yiiklemek tizere kullanilmistir.

Zirkonyum (1V) oksit (% 99, Sigma-Aldrich): Destek materyali olarak
kullanilmastir.

Metanol: HPLC analizlerinde mobil faz olarak kullanilmistir.

H3sPO4s (% 85, Merck): HPLC analizlerinde sulu mobil fazin asitlendirmek
tizere kullanilmistir.

Asetonitril (% 99, Fluka Analytical): HPLC analizlerinde mobil faz olarak
kullanilmastir.

Mikrokristalin seliiloz (Avicel, Sigma-Aldrich): Model bilesik olarak 5-HMF
ve levulinik asite doniisiimde kullanilmustir.

Amberlist-15 (Sigma-Aldrich): Ticari katalizor olarak kullanilmustir.

Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT, I.D. 2-6 nm, O.D. 10-15 nm, L. 0,1-
10um): Yiizeyi modifiye edilerek katalizor olarak kullanilmistir.

Halloysit: Yiizeyi modifiye edilerek katalizor olarak kullanilmistir.
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2.1.2. Kullanilan arag ve gerecler

e 100 mL hacimli Parr 4593 Model Micro Bench top reaktor

e Yiiksek Performansli Sivi Kromatografi cihazi (HPLC) Agilent/1200 Serisi

e Fourier Transform Infrared (FTIR) cihazi

e UV-VIS Spektrofotometre (200-1100 nm) Agilent/Carry60

e Vakum pompasi

e Doner buharlastiric1 (Rotary evaporatorii)

e Ultrasonik banyo

e Manyetik karistiricili 1sitict

e Blender (Pargalayici)

e Vorteks karistiric

e FEtiv

e Tiip firin

e Hassas terazi

e pH metre

e HPLC kolonlari; ACE C18, InertSustain-NH2

e Pastor pipeti

e Mikro pipet

e Cam malzemeler (Huni, beher, erlen, pipet, balon joje, gooch hunisi, petri kab,
saat cami, aliimina kroze, rodajli balon, bubler, meziir, geri sogutucu,
termometre vb.)

e 0,22 um - 0,45um’lik filtre

e Mavi banth siizge¢ kagidi

e Desikator

2.2 Metod

2.2.1 Biyokiitle materyallerinin nem miktarmn belirlenmesi

Biyokiitle materyalinin nem igerigini belirlemek amaciyla sabit tartima getirilen tartim
kaplarina +1 mg hassasiyetle tartilmig 1,00 g biyokiitle konulmus ve 105°C’ deki
etlivde bekletilmistir. Her bir saatte tartim alinarak Sabit tartima gelen biyokiitle

materyallerinin igerdigi kiitlece yiizde nem miktarlar1 hesaplanmistir. islemler her
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numune ic¢in ¢ tekrarli olarak yapilmistir. Biyokiitlelerdeki % nem miktarlar

asagidaki formiille hesaplanmistir ;
(%) Nem Miktar1 = ((G2-G1)/G2) *100 (2.1)

Formiil 2.1’de goriildiigii iizere G1 nemi uzaklagsmis biyokiitle miktarini (g), G2 ise

baslangigta alinan biyokiitle miktarini (g) ifade etmektedir.
2.2.2 Biyokiitle materyallerinin kiil miktarmin belirlenmesi

Biyokiitle materyallerinin kiil miktarlarin1 belirlemek amaciyla 600°C” deki firinda
alimina krozeler sabit tartima getirilmistir. Sabit tartima gelen krozelere £2 mg
hassasiyetle tartilmis olan 0,10 g biyokiitle konulmustur. Krozeler tekrar 600°C’ deki
firma konularak biyokiitlelerin igerdigi tiim organik kisim giderilene kadar firinda
bekletilmistir. Krozeler firindan ¢ikarilip desikatérde sogutulduktan sonra iki tartim
arasmdaki fark 2 mg oluncaya kadar islemler tekrarlanmistir. islem sonunda sabit
tartima getirilmis biyokiitle materyallerinin kiitlece yiizde kiil miktar1 hesaplanmstir.
Islemler her numune icin ii¢ tekrarli olarak yapilmistir. Biyokiitledeki % kiil miktart

asagidaki gibi hesaplanmistir;

(%) Kiil Miktar1 = (G1/G2) *100 (2.2)
Formiil 2.2°de goriildiigii iizere G1 elde edilen kiil miktarini (g), G2 ise baslangigta
alinan biyokiitle miktarini (g) ifade etmektedir.

2.2.3 Biyokiitle materyallerinin lignin, seliilloz ve hemiseliiloz i¢eriklerinin
belirlenmesi

Biyokiitle materyallerinin lignin igerigini belirlemek i¢in ASTM E1721-01 metodu
modifiye edilerek kullanilmistir. Ydntem dogrultusunda 0,30 g biyokiitle materyali bir
tipe alinip, tizerine 5 mL % 72 (w/w) ’lik H2SO4 eklenmis ve ¢ozelti ultrasonik
banyoda ~35-40°C’ de 2 saat boyunca bekletilmistir. Elde edilen karisim 250 mL’lik
bir balona alinarak asit oran1 % 4 olacak sekilde destile su eklenmis ve geri sogutucu
altinda 3 saat boyunca kaynatilmistir. Vakumlu stizme diizeneginde pH degeri notr
olana kadar biyokiitle materyali yikanmig ve sonrasinda 105°C” deki etiivde bir gece
kurutulmustur [41]. Kurutulan kati kisim sabit tartima geldiginde tartilmis, asitte

¢ozlinmeyen lignin icerigi agagidaki gibi hesaplanmistir;

(%) Asitte Coziinmeyen Lignin Miktar1 = (G1/G2) *100 (2.3)
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Formiil 2.3’de goriildiigi tlizere G1 islem gormiis biyokiitle materyalinin
kurutulduktan sonraki miktarini (g), G2 ise baslangicta alinan biyokiitle miktarini ()

ifade etmektedir.

Biyokiitle materyallerinin seliiloz igerigini belirlemek i¢in 2007 yilinda Foyle ve
arkadaglarinin uyguladigi yontem kullanilmistir. Buna gére; 1,50 g biyokiitle materyali
alinip tizerine 50 mL mono etanol amin eklendikten sonra geri sogutucu altinda 170°C’
de 3 saat boyuca kaynatilmistir. Sogutulan ¢ozeltiye 100 mL su eklenerek vakumlu
stizme diizeneginde siiziilmistir. Kati kisim ~60°C civarindaki 300 mL su ile
yikanmus, sonrasinda icerisinde 75 mL su olan behere alinmistir. Uzerine 10 mL % 10
(v/v)’ luk H2SO4 ve 10 mL 24,00 g/L NaOClI ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozelti oda
sicakliginda 5 dakika bekletilmistir. Karisim siiziildiikten sonra kati kisim 15 mL
soguk su ve 15 mL % 3 (w/v)’ liik Na2SOs ile yikanmustir. Kat1 kisim igerisinde 50
mL su olan balona alindiktan sonra, iizerine % 6 (W/v)’ lik Na2SOs3 eklenmis ve balon
85-90°C civarindaki su igerisinde 20 dakika boyunca inkiibe edilmistir. (Not: Cozelti
rengi pembemsi (giil rengi) goriiniimde ise bu igerisinde lignin oldugunun
gostergesidir, daha fazla agartma islemi yapilmasi gerekmektedir.) Cozelti
sogutulduktan sonra, elde edilen kati1 kisim sirasi ile; 150 mL kaynar su, hizli bir
sekilde 25 mL % 10 (w/v)’ luk CH3COOH, 50 mL deiyonize su, 150 mL kaynar su,
icerisinde 2 damla NH4OH olan 75 mL deiyonize su ve son olarak 200 mL kaynar su
ile yikanmistir [42]. Elde edilen kat1 kisim etiivde 105°C” de kurutumus ve biyokiitle

materyalinin igerdigi seliiloz miktar1 asagidaki gibi hesaplanmustir;
(%) Seliiloz Miktar1 = (G1/G2)*100 (2.4)

Formiil 2.4’de gorildiigii tizere; Gl islem gormis biyokiitle materyalinin
kurutulduktan sonraki miktarini (g), G2 ise baslangigta alinan biyokiitle miktarini (g)

ifade etmektedir.

Biyokiitle materyallerinin hemiseliiloz igerigini belirlemek i¢in 2002 yilinda Sun ve
arkadaglarinin uyguladigi yontem kullanilmistir. Bu amagla; 3,00 g biyokiitle
materyali alinip, tizerine 100 mL 0,50 M KOH ¢ozeltisi ilave edilerek 2,5 saat 35°C’
de su banyosunda bekletilmistir. Ancak bu siirenin ilk 35 dakikasinda ultrasonik
banyoda bekletilerek biyokiitlenin ¢6zelti igerisinde dagilmasi saglanmistir. Elde
edilen bu karisim vakumlu siizme diizeneginde siiziilmiistiir. Ustteki kat1 madde

icerisindeki tiim hemiseliilozu suya ge¢irmek i¢in yaklasitk 500 mL su ile yikama
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yapilmistir ve siiziintiniin pH’st 5,5 olana dek damla damla 6 M CH3COOH ilave
edilmistir. Cozelti hacmi yaklagik 100 mL kalana kadar igerdigi su evaporatorde
uzaklastinnlmistir. Balon igerisine bu ¢ozelti hacminin 3 kati etanol ilave edildikten
sonra 24 saat boyunca hemiseliilozun ¢okmesi i¢in beklenmistir. Olusan ¢okelek mavi
bantli siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve 50 mL % 75 (v/v)’ lik etanol ile yikanmustir.
Siiziintiide bulunabilecek hemiseliilozu da alabilmek i¢in ¢6zelti tekrar 100 mL kalana
kadar deristirilmistir. Bu kez elde edilen ¢ozelti hacminin 4 kat1 kadar etanol ilave
edilmis ve 12 saat boyunca oda kosullarinda kalan hemiseliilozun ¢6kmesi igin
bekletilmistir. Olusan ¢okelek ayni siizge¢ kagidinin tizerinden siiziilerek 40°C’ de
kurutulmustur [43]. Elde edilen kat1 sabit tartima geldikten sonra tartilmis ve biyokiitle

materyalinin igerdigi hemiseliiloz miktar1 asagidaki gibi hesaplanmustir;
(%) Hemiseliiloz Miktar1 = (G1/G2) *100 (2.5)

Formiil 2.5° de gorildigi tizere; G1 islem gormiis biyokiitle materyalinin
kurutulduktan sonraki miktarini (g), G2 ise baslangigta alinan biyokiitle miktarini (g)

ifade etmektedir.

2.2.4 Biyokiitle tiirevli karbon bazh siilfolanms kati asit katalizorler

Biyokiitle tiirevli karbon bazli siilfolanmis kat1 asit katalizor elde etmek igin termal ve
hidrotermal karbonizasyon olarak iki farkli yontem kullanilmistir. Termal
karbonizasyon islemi hava veya 6zel atmosfer altinda (azot, argon, vb.) biyokiitle
materyallerinin yakilmasi yontemidir. Hidrotermal karbonizasyon islemi ise diisiik
sicakliklarda gerceklestirilen ve ¢oziicli olarak suyun kullanildigi bir yontemdir. Bu
amagla lignoseliilozik biyokiitle olan bugday samam parcalayicida ogiitiilerek tane
boyutu 250 pum - 100 pum araliginda olacak hale getirilmistir. Ilk olarak termal
karbonizasyon yontemi uygulanarak ogiitilmiis bugday saman1 300, 400 ve 500°C
olmak tizere ti¢ farkli sicaklikta 5°C/dk 1sitma hizi ile N2 atmosferi altinda 3 saat
boyunca tiip firinda yari-karbonize edilmistir. Elde edilen 1,00 g yar1 karbonize toz
materyal tizerine 20 mL derisik H2SOs ilave edilerek, geri sogutucu altinda 150°C’de
azot atmosferinde 16 saat boyunca karistirilmistir. Bu siire sonunda, karisim buz
banyosunda bekletilmis ve oda sicakligina getirildiginde vakumlu siizme diizenegi ile
pH noétral olana kadar yikama islemi gerceklestirilmistir. Siizlintiide, siilfat iyonlarinin
tamamen uzaklastigini kontrol etmek amaci ile BaCl, ¢6zeltisi kullanilmistir. Yikama

islemi sona erdiginde elde edilen katalizor 100°C’ de etiivde kurutulmustur [44].
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Ikinci bir yontem olan hidrotermal kosullarda karbon bazli kat1 asit katalizor elde
etmek amaciyla ise 1,50 g bugday samani ve 50 mL deiyonize su reaktdre konulmus
ve 250°C’ de 2 saat boyunca hidrotermal karbonizasyon islemi ger¢eklestirilmistir. Bu
islem sonucunda elde edilen karbonize materyal 0,20 g kadar elde edildigi i¢in ayni
islem en az 10 kez tekrarlanmistir. Hidrotermal kosullarda elde edilen karbonize
materyale termal yontemde uygulanan siilfolama islemi ayni sekilde uygulanmstir.
Cizelge 2.1°de hazirlanan katalizorlerin deneysel parametreleri Ozetlenmistir.
Biyokiitle tiirevli siilfolanmis karbon kati1 asit katalizorlerden BH250S hidrotermal
yari-karbonizasyon, BT300S, BT400S ve BT500S ise termal yari-karbonizasyon ile
bugday samanindan elde edilen ve iizerinde -SOsH, -COOH, ve -OH gruplar1 tagiyan
polisiklik aromatik karbon yiizeylerden olusmus katalizorlerdir. Sekil 2.1°de biyokiitle

tiirevli kat1 asit katalizorlerin hazirlanis1 sematik olarak gosterilmistir.

I 3 &
3 S
04 )
250°C @2'%0,}\1\

\\g:‘w— > » Hidrotermal o

| Z':'ﬁ Karbonizasyon ' . I T COOH
\‘ — -

SNl ; F H,S0, N, atm.

S 1| Yari karbonize materyal 150°C 16 saat BH250S

Bugday Samam BT300S
' 300, 400, 500°C; N, atm.

Termal Karbonizasyon BT4008

BT500S

Sekil 2.1 : Biyokiitle tiirevli stilfolanmis kat1 asit katalizrlerin hazirlanisi.

Cizelge 2.1 : Kati asit karbon katalizorlerin hazirlanmasinda uygulanan deneysel
parametreler.

Katalizor Adi Yontem Sicaklik / Siire Siilfolama

BT300S Termal 300°C/3 saat 150°C/16 saat
BT400S Termal 400°C/3 saat 150°C/16 saat
BT500S Termal 500°C/3 saat 150°C/16 saat
BH250S Hidrotermal 250°C/2 saat 150°C/16 saat

2.2.5 Diger katalizorler
2.2.5.1 WO3-ZrO: katalizorii

Biyokiitle materyallerinin hidrolizi ve doniisiimiinde diger bir katalizor olan WOs3-
Zr0Oz2,2011 yilinda Dedsuksophon ve arkadaglarinin uyguladigi 1slak emdirme yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. YoOntem dogrultusunda amonyum metatungstat

(H26N6O40W12) tuzunun WO3 formunda ZrOz iizerine yiiklenmesi saglanmistir. Bu
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amagla 3,00 g katalizorde kiitlece % 20 tungsten igerecek sekilde hazirlanmistir. ZrO2
ve WOz tuzlari belirlenen miktarlarda tartilip, 25 mL deiyonize su igerisinde ultrasonik
banyoda 15 dakika beklenerek dagilmasi saglanmistir. Cozelti 70°C’ ye 1sitilarak
¢ozeltinin igerdigi su uzaklastirilmistir. Elde edilen beyaz renkli kat1 etiivde 100°C’
de kurutulmus ve ardindan 800°C’ de hava atmosferinde 3 saat kalsinasyon yapilarak
sar1 renkli WO3-ZrOz2 katalizorii elde edilmistir[45].

2.2.5.2 Magnetit (FesO4) kat1 asit katalizorler

Katalizorlerin reaksiyon ortamindan miknatis yardimiyla kolay ayrilabilmesi amaciyla
Xie ve arkadaslarinin uyguladigi yontem kullanilarak karbon ve halloysit nanotiip
bazli katalizorlere manyetik 6zellik kazandirilmistir. Bu amagla 1,17 g FeClz.6H20 ve
0,60 g FeSOs tartilip 400 mL saf suda c¢oziilmiistiir. Cozelti ortamma 1,00 ¢
stilfolanmis katalizor materyali (halloysit nanotiip, ¢ok duvarli karbon nanotiip,
bugday samanindan elde edilmis stilfolanmis karbon katalizor) eklenip 70°C” de 1,5
saat geri sogutucu altinda karistirilmistir. Elde edilen bu asidik ¢dzeltiye ortam pH’
st 10 yapmak amaciyla 25 mL 4,0 M NHs eklenmistir. Sonrasinda ¢ozelti 70°C’ de
1,5 saat boyunca yaslandirmaya birakilmistir. Bu siire sonunda, ¢6zelti oda sicakligina
geldikten sonra vakumlu siizme diizenegi ile pH notral olana kadar yikanmustir.
Manyetik 6zellik kazandirilms katalizérler 70 °C” de 1 gece kurutulmaya birakilmistir

[46]. FesOs “in sentezi asagidaki kimyasal reaksiyon iizerinden gergeklesmektedir.

Fe?* + Fe3* + OH — Fe3O4 + 4H,0

z = X
A 2 $
lodlia oM Hog A" O
/= Siilfolama | = COOH Magnetit NPS it
Yari karbonize materyal BT300S ‘ | BWFG;OH
~ Sﬁlfolama‘ » Mo NS
MWCNT
Magnetit NPS
‘ 7 siilfolama |
'HNT

Sekil 2.2 : Magnetit kat1 asit katalizorlerin hazirlanisi.
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2.2.6. Biyokiitle materyallerinin iki basamaklh déniisiimiinde uygulanan
optimizasyon islemleri

Biyokiitle materyalinin i¢erdigi karbonhidrat tiirevi bilesikleri yiiksek oranda sulu
ortama gecirebilmek ve degerli kimyasallara doniisiimii i¢in 6n hidroliz islemi
uygulanmistir. Bu amagla uygulanacak hidroliz sicakligi ve hidroliz ¢ozeltisi derisimi;
hidroliz sonrasi uygulanacak doniisiim siiresi, doniisiim sicaklifi ve doniisiimde
kullanilacak  katalizor miktar1 optimizasyon islemleri yapilmistir. Yapilan
optimizasyon iglemlerinde biyokiitle olarak misir samani, katalizor olarak ise BT300S

kullanilmustir.

Optimum hidroliz sicakligi ve siiresi belirlenmesi amaciyla, herbir biyokiitleden 1,00
g alinip 50 mL saf su ile birlikte batch tipi paslanmaz gelik reaktdre konulmus, oda
sicakligindan 150, 200, 250 ve 300°C sicakliklarina gikilarak 100 rpm karistirma
hizinda 1,5 saat boyunca hidroliz yapilmistir. Bu sicakliklarda elde edilen biyokiitle
hidroliz ylizdeleri ve hidroliz ¢ozeltilerinin toplam indirgen seker igerigi kiyaslanarak
optimum hidroliz sicaklig1 belirlenmistir. Belirlenen optimum hidroliz sicakliginda 1
ve 2,5 saat siirelerde hidroliz yapilarak biyokiitle hidroliz yiizdeleri ve hidroliz
cozeltilerinde toplam indirgen seker igerigi kiyaslanarak optimum hidroliz siiresi

belirlenmistir.

Hidroliz sicakligi belirlendikten sonra doniisiim siiresi optimizasyonu yapilmistir.
Buna gore; 250°C’ de 1,5 saat hidroliz yapildiktan sonra, hidroliz ¢6zeltileri 200°C’ de
1 saat ve 2 saat olmak tizere doniisiime tabii tutulmustur. Doniisiim siireleri sonunda
¢ozeltinin igerdigi glukoz, S-HMF ve levulinik asit miktarlar1t HPLC analizi ile tayin

edilerek, uygulanacak siire belirlenmistir.

Hidroliz ¢6zeltisi derisiminin iirtin verimi lizerine etkisini incelemek amaciyla iki
farkli derisimde hidroliz ¢6zeltisi kullanilmistir. Buna gore; 1,00 g misir samani ve 50
mL saf su ile birlikte 250°C’de 1,5 saat boyunca hidroliz islemine tabii tutulmustur.
Bu hidroliz ¢6zeltisinden 20 mL alinarak seyreltik hidroliz ¢ozeltisi elde edilmistir.
Aym sekilde hidrolizi gergeklestirilen ve 4 kat daha derisik olan 80 mL hidroliz
¢ozeltisi 20 mL’ ye deristirilerek doniisiime hazir hale getirilmistir. Cozeltiler 200°C”
de 1 saat boyunca BT300S katalizorii kullanilarak degerli kimyasallara doniistimii
gerceklestirilmistir. Doniisiim sonrasinda olusan glukoz, 5-HMF ve levulinik asit

miktarlar kiyaslanarak ¢alisma i¢in uygun ¢ozelti derisimi belirlenmistir.
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Biyokiitle materyallerinin hidroliz isleminden sonra elde edilen hidroliz ¢ozeltilerinin
toplam organik karbon esdegerine karsilik gelen 4000 ppm C iceren glukoz ¢dzeltisi
kullanilarak kullanilacak katalizor miktar1 belirlenmistir. Buna gore; 20 mL 4000 ppm
C igeren glukoz ¢ozeltisi, 0,25 g ve 0,50 g BT300S katalizort kullanilarak 150°C ve
200°C sicakliklarinda 2 saat doniisiime tabii tutulmustur. Doniisiimler sonucu olusan
5-HMF ve levulinik asit miktarlar kiyaslanarak kullanilacak uygun katalizor miktart

belirlenmistir.

Cizelge 2.2 : Biyokiitle materyallerinin iki basamakli doniisiimiinde yapilan
optimizasyon islemlerine ait parametreler.

Hidroliz  Hidroliz Hidroliz Cozeltisi Doniisiim Doniisiim  Katalizor

Sicakhigr Siiresi Derisimi Sicakhigi Siiresi Miktar
150 °C 1 saat Seyreltik Cozelti 150°C 1 saat 0,25¢
200 °C 1,5 saat Derisik Cozelti 200°C 2 saat 0,509
250 °C 2,5 saat
300 °C

2.2.7 Biyokiitle materyallerinin iki basamakl doniisiimii

Hidroliz ¢ozeltileri i¢in yapilan optimizasyon islemlerinden sonra biyokiitle yapisinda
bulunan karbonhidrat yapilarinin hidroliz ile par¢alanmasi igin 1,00 g biyokiitle
materyali ve 50 mL saf su paslanmaz gelik reaktére konulmus, reaktor igerisindeki
havay1 reaksiyon ortamindan uzaklastirmak i¢in reaktdrden N2 gazi gegirilmistir. Oda
sicakligindan baglanarak 250°C’ye kadar 1sitilarak 1,5 saat boyunca hidroliz
yapimistir. Elde edilen hidroliz ¢ozeltisinden 20 mL alinarak 0,25 g katalizor
esliginde 200°C’ de 1 saat boyunca katalitik dontisimii saglanmistir. Katalizoriin
aktivitesini belirlemek amaciyla ayni islemler katalizor eklenmeden tekrar edilmistir.

Yapilan tiim denemeler en az iki tekrarli olarak yapilmistir.
2.2.8 Biyokiitle materyallerinin tek basamaklh doniisiimii

Biyokiitle materyallerinin tek basamakta hidrolizi ve degerli kimyasallara doniistimii
icin dontlisiim sicaklig1 ve doniisiim siiresi optimizasyonu yapilmistir. Bu amagla; 0,50
g biyokiitle materyali, 0,25 g katalizér ve 25 mL saf suyun batch tipi paslanmaz ¢elik
reaktore konulmasiyla doniisiim gerceklestirilmistir.  Yapilan optimizasyon
islemlerinde ise, 150 ve 200°C sicakliklar igin reaksiyon siireleri 1, 2 ve 4 saat olarak
uygulanmistir. Reaksiyon baslatilmadan once, reaktor igerisindeki havayi reaksiyon
ortamindan uzaklastirmak igin sistemden N2 gazi gegirilmistir. Doniisiimler sonucu

olusan 5-HMF, levulinik asit ve glukoz miktarlar1 kiyaslanarak en uygun deney
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kosullar1 belirlenmistir. Katalizoriin aktivitesini belirlemek amaciyla ayni islemler

katalizor eklenmeden tekrar edilmistir.
2.2.9 Hidroliz c¢ozeltilerinde HPLC analizleri

Hidroliz ¢o6zeltilerinde olusan {irlinlerin analizi igin yiiksek performanshi sivi
kromatografisi kullanilmistir. Agilent 1200 serisi HPLC cihazi ile 5-HMF ve levulinik
asit analizi analitik modda ACE C18 kolon (250 x 4.6 mm) kullanilarak UV
dedektorde, glukoz analizi ise InertSustain-NHz kolon (250 x 4.6 mm) kullanilarak Rl
(Refraktif indeks) dedektor ile yapilmistir. Cozeltiler 2 mL’ye deristirilip 0,22 pm’lik
filtreden gegirilerek belirlenen seyreltme oranlarinda drnekler hazirlanarak HPLC’de
analizi yapilmistir. 5-HMF ve levulinik asit analizi i¢in analiz kosullari; 0,5 mL/dk
akis hizi, 5 pL enjeksiyon hacmi, 5-HMF i¢in 280 nm dalgaboyu, levulinik asit i¢in
210 nm dalgaboyu, 25 °C sicaklik ve % 0,001 lik Hs3PO4s/MeOH karisim1 hareketli faz
gradient programidir. Her iki {iriin igin analitik standartlar kullanilarak kalibrasyon
grafikleri ¢izilmis ve ¢ozeltilerde bulunan iiriinlerin kantitatif olarak ppm cinsinden
miktarlar1 belirlenmistir. Glukoz i¢in analiz kosullar ise, 1 mL/dk akis hizi, 20 pL
enjeksiyon hacmi, 35°C sicaklik ve hareketli faz Su:Asetonitril (1:3) karisimudr.
Kalibrasyon grafigi farkli derisimlerde standart glukoz ¢ozeltileri kullanilarak

hazirlanmis ve glukoz miktar1 kantitatif olarak belirlenmistir.
2.2.10 Biyokiitlelerin hidroliz verimlerinin belirlenmesi

Yapilan hidroliz islemlerinden sonra kalan kat1 biyokiitle miktarlarindan yola ¢ikarak

biyokiitlenin hidroliz verimleri hesaplanmistir.
Hidroliz Yiizdesi (%) = (G1/G2)*100 (2.6)

Formiil 2.6> da goriildiigii tizere; G1 donisiime ugramig biyokiitlenin filtrelenip,
kurutulduktan sonraki miktarini (g), G2 ise baglangicta alinan biyokiitle miktarini (g)
ifade etmektedir. Dogrudan doniisiim igin hidroliz yiizdesi belirlerken katalizor

miktar1 G1’den ¢ikarilmstir.
2.2.11 Toplam indirgen seker ve toplam organik karbon analizi

Hidroliz ve doniisim ¢o6zeltilerinin igerdigi toplam seker miktarini belirlemek
amaciyla Ramli ve ark. (2014) kullandig1 yontem kullanilarak toplam indirgen seker
analizi yapilmistir. Bu amagla oncelikle DNS (3,5-Dinitrosalisilik asit) reaktifi
hazirlanmistir. 100 mL % 20’ lik NaOH ¢6zeltisi, 1,25 g 3,5-dinitrosalisilik asit, 37,50
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g potasyum-sodyum tartarat tetrahidrat ve 1,038 g sodyum siilfit bir behere alinip,
¢ozelti homojen bir hale gelene kadar manyetik karistiric ile karigtirilmistir. Hidroliz
ve doniisiim ¢ozeltilerinde toplam seker miktarini belirlemek icin standart olarak 40,
60, 80, 120, 140 ppm glukoz ¢ozeltisileri hazirlanmistir. Ardindan 1 mL glukoz
¢ozeltisi lizerine 4 mL hazirlanan DNS reaktifi ilave edilmis ve bu karisim 15 dakika
sicak suda (>85°C) bekletilmistir. Cozeltiler oda sicakligina getirildikten sonra 540
nm’de UV-Vis Spektrofotometrede absorbans degerleri 6l¢iilmiis, kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Ayni islemler hidroliz ¢ozeltilerine de uygulandiktan sonra elde
edilen absorbans degeri, kalibrasyon grafiginden elde edilen denklemde kullanilarak

¢ozeltilerin i¢erdigi toplam seker miktar1 kantitatif olarak belirlenmistir [47].

2.2.12 Katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari

Biyokiitle materyallerinin ve laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizorlerin yapisal
ve morfolojik ozellikleri ¢esitli analizler ile belirlenmistir. Elementel analizler
(C,HN,S), Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari'nda
(MARAL) LECO 628 CHNS elementel analiz cihazinda gergeklestirilmistir. FT-IR
analizleri, Bursa Teknik Universitesi Kimya Béliimii Laboratuvari’nda Perkin Elmer
Spectrum Two FT-IR ATR System cihazi ile gergeklestirilmistir. Hazirlanan magnetit
katalizorlerin % Fe igeriklerini belirlemeye yonelik yapilan ICP-OES analizleri,
Perkin Elmer Optima 8000 DV cihazi ile Bursa Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Toplam ylizey alan1 (BET) ve
gbzenek boyutu analizleri, Bursa Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi
Laboratuvar1 ve Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’'nda (MARAL) sirasiyla Micromeritics TriStar II ve Micromeritics
ASAP 2020 cihazlar kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD analizleri, Gebze Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Laboratuvari’nda BRUKER DS
Advance X-Ismi Difraktometresi cihazlari ile 3°/dk tarama hizinda ve 26= 5-90°
araliginda tarama yapilarak elde edilmistir. SEM analizleri, Gebze Teknik Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Laboratuvari’nda Philips XL 30 SFEG model
taramali1 elektron mikroskoplarinda gergeklestirilmistir. XRF analizleri, Bursa Teknik
Universitesi Metalurji ve Malzeme Laboratuvari’nda Rigaku Supermini 200 XRF
cihazi ile vakum altinda 50 kV, 4 mA X 1511 enerjisi altinda yapilmistir. Yari

karbonize materyallerin ve karbon katalizorlerin Raman spektroskopisi analizleri
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Marmara Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde Compact Confocal STEX-

100 Raman haritalama cihazi ile CDD dedektor kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Biyokiitle Materyallerinin Karakterizasyonu

3.1.1 Kiil, nem miktar1 analizi ve elementel analiz

Biyokiitle tiirevli karbon katalizoriin baslangi¢ maddesi olan bugday saman1 ve diger
biyokiitle materyallerinin i¢erdikleri nem, kiil ve elementel analiz sonuglar1 (C,H,N,S)
Cizelge 3.1°de verilmistir. Lignoseliilozik biyokiitleler olan bugday saman1 ve misir
samanmin kiil ve nem igerikleri birbirine benzer sonuglar verirken, seliilozik
biyokiitleler olan hav ve linterin kiil ve nem igeriklerinin nispeten daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Elementel analiz sonuglarinda ise lignoseliilozik biyokiitlelerin i¢erdigi
karbon miktar1 digerlerine gore daha yiiksek iken, seliilozik biyokiitleler igerdikleri
oksijen miktarlarina gore one ¢ikmaktadir. Hav, atik bir tekstil {iriinii oldugundan ve
bu asamaya gelene dek boyama, yikama gibi bir ¢ok prosesten gectiginden siilfiir

icerigi diger biyokiitlelere gore yaklasik iki kat daha fazladir.

Cizelge 3.1 : Biyokiitle materyallerinin nem, kiil ve elementel analiz sonuglart.

Biyokiitle Kiil (%) Nem (%) Elementel Analiz (%)

C H o* N S
Bugday Samant 6,87+1,03  6,63+0,23 46,48 545 40,46 0,33 041

Misir Samani 8,06£1,91 8,10+0,14 47,8 6,89 34,76 201 0,48
Linter 2,66+0,35 4,54+0,29 43,82 6,95 44,92 1,25 04
Hav 1,10+0,17 4,80+0 44,97 6,27 46,74 0,09 0,83

*(% O)=100- [% S+% C+% N+% H+% Kuru bazda kiil)
3.1.2 Biyokiitlelerin lignin, seliiloz ve hemiseliiloz icerikleri

Biyokiitlelerin monosakkaritlerine pargalanmast ve degerli kimyasallara doniisim
prosesinde igerdigi lignin, selilloz ve hemiselilloz oranlart 6nemlidir. Biyokiitle

igerikleri Cizelge 3.2°de verilmistir. Kullanilan biyokiitle materyallerinin genel olarak
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seliiloz igeriklerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Seliilozik biyokiitle olarak
degerlendirilen linterde % 82 oraninda seliiloz bulunurken, havda % 55 oraninda
seliiloz bulunmaktadir. Her iki biyokiitle materyali de % 3’den daha az oranda lignin
icermektedir. Bugday samani ve misir samani ise lignoseliilozik biyokiitleler
oldugundan % 50’ye yakin selilloz icermektedir. Bugday samaninda lignin ve

hemiseliilloz miktart misir samanina gore daha fazladir.

Cizelge 3.2 : Biyokiitlelerin lignin, seliiloz ve hemiseliiloz icerikleri.

Biyokiitle Lignin (%) Seliiloz (%0) Hemiseliiloz (%0)
Bugday Samani 19,97+1,01 48,13+0,02 24,72+2.61
Maisir Samani 15,09+0,11 49,96=+0,6 15,47+0,64
Linter 3,0+0,19 82,20+0,79 4,19+0,42
Hav 2,30+0,58 55,11+1,27 21,01+0,05

3.1.3 Biyokiitlelerin inorganik bilesen analizi

Biyokiitle materyallerinin inorganik bilesen i¢erigi doniisiim reaksiyonlarinda katalitik
etki gosterebilmektedir [48]. Bu nedenle biyokiitle materyallerinin inorganik bilesen
icerigini ve kompozisyonunu belirlemek amactyla XRF analizi yapilmistir. 600 °C
’deki firinda kiil haline getirilen biyokiitle materyalleri baglayici (seliiloz) ile birlikte
homojen hale getirmek i¢in havanda doviilmiistiir. Hazirlanan toz karisimi peletleme
cihazinda 8 ton yiik altinda pelet haline getirilmistir. Pelet haline getirilen 6rneklerin

% inorganik bilesenleri belirlenmek tizere XRF cihazinda analizi gergeklestirilmistir.

Biyokiitle materyallerinin yanmas1 sirasinda igerdikleri organik bilesenler
uzaklasirken, inorganik bilesenler ortamda kalir. Biyokiitlelerin ¢esidine gore
igcerdikleri inorganik bilesenler farklilik gostermektedir [49]. Genellikle biyokiitle
kiiliinde agirlikli olarak K, Ca, Si, Mg, Cl bilesenleri bilesenleri bulunurken; Al, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ve Pb gibi diger baz1 metaller eser miktarda da olsa
bulunmaktadir. Biyokiitle tiirevli kat1 asit katalizor hazirlarken kullanilan bugday
samaninin ve diger biyokiitle materyallerinin ig¢erdigi inorganik bilesenler Cizelge
3.3’te  verilmistir. Biyokiitle donilisimiinde alkali metaller katalitik etki
gostermektedirler. Bu nedenle karbon bazli kati asit katalizorler bugday samanindan
hazirlandig1 i¢in igerdigi CaO, K20, MgO ve Na2O bilesenlerinin miktarlar1 onemlidir.
Cizelgede seliilozik biyokiitle olan linterin CaO, K20 ve MgO igerikleri en yiiksek

seviyede iken lignoseliilozik biyokiitle olan bugday samaninin CaO, K>O ve MgO
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igerikleri diigiiktiir. Bugday samani ve musir samaninda SiO; igerigi yiiksek iken
seliilozik biyokiitle olan linter ve havda SiO> igerigi nispeten daha diisiiktiir. Ayrica
tekstil endiistrisinde kumaslarin boyama gibi islemden ge¢mesi nedeniyle atik olan

havin Fe2Os igeriginin % 19,9 gibi yiiksek bir degerde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.3 : Biyokiitle materyallerinin kiillerinde yapilan XRF analizi sonuglari.

Biyokiitle CaO(%) K O(%) SiOx(%) MgO©%%) Na,O(%) MnO(%) Fe,04%) ZnO(%)

Bugday samant 12,60 23,00 49,20 4,12 1,01 0,24 0,80 -

Misir samani 21,40 17,00 41,40 7,28 - 0,21 3,07 0,55
Linter 22,50 34,60 10,30 11,30 - - 3,50 0,94
Hav 15,70 23,30 20,30 4,14 - - 19,90 3,57

3.2 Biyokiitle Doniisiimiinde Kullanilan Katalizorlerin Karakterizasyonu

3.2.1 Elementel ve ICP-OES analizleri

Laboratuvar ortaminda hazirlanan kat1 asit katalizorlerin elementel analiz ve ICP-OES
analiz sonuglar1 Cizelge 3.4’de verilmistir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen
% S miktarindan karbon ylizeyine baglanan -SOsH yogunlugu hesaplanmistir. Cizelge
incelendiginde stilfolama islemi sonucu en fazla % S igeriginin ve -SOsH
yogunlugunun  BT300S Kkatalizorinde bulundugu  goriilmektedir.  Termal
karbonizasyon ile hazirlanan karbon katalizorlerde sicaklik arttikga % C miktart

artarken -SOsH yogunlugu azalmaktadir.

Cizelge 3.4 : Katalizorlerin elementel ve ICP-OES analiz sonuglari.

Katalizor %C %H %N %S %0* SOaH Yogunlugu
(mmol/g) %Fe

BT300S 47,12 3,44 0,45 5,65 43,34 1,76 -
BT400S 49,30 3,32 0,43 5,47 41,48 1,71 -
BT500S 55,29 2,89 0,47 4,14 37,21 1,29 -
BH250S 50,5 34 0,48 5,46 40,16 1,70 -
BT300S-Fes04 40,95 1,26 3,01 1,54 53,24 0,48 14,27
S-MWCNT- FesOs 75,32 0,2 0,08 0,07 24,33 0,02 16,7
S-HNT- Fe304 2,31 0,73 0,01 0,11 - 0,03 229
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Katalizorler arasinda en yiiksek % Fe icerigi S-HNT-FesOs katalizoriine aittir.
Magnetit yiliklenen diger iki katalizor karbon bazli oldugundan igerdikleri Fe

miktarlar1 benzerlik gostermektedir.

3.2.2 Yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutu analizi

Hazirlanan katalizorlerin toplam yiizey alani, gézenek hacmi ve gdzenek boyutu
analizleri BET cihaz1 kullanilarak yapilmistir. BET cihazi numune yiizeyine tek bir
molekiiler tabaka halinde adsorplanabilecek gaz miktarini tayin etmektedir. Kat1 veya
toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle, Brunauer Emmett ve Teller teorisini
kullanarak ylizey alanin1 hesaplamaktadir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan

katalizorlerin BET analizi sonuglar1 Cizelge 3.5°te verilmistir.

Cizelge 3.5 : Katalizorlerin BET analizi sonuglari.

Katalizor BET Yiizey Alam Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu
(m?g) (cm®/g) A)
BT300S 36,39 0,01 12,28
BT400S 167,41 0,06 14,93
BT500S 306,33 0,13 17,24
BH250S 1,14 0,001 55,16
BT300S-Fes04 27,32 0,07 107,80
S-MWCNT-Fe304 180,53 0,90 199,43
S-HNT-Fes04 219,52 0,58 105,98
WOs3-ZrO: 2,34 0,01 183,83

Karbon bazli katalizorler i¢in karbonizasyon sicaklig arttik¢a yiizey alani, gdzenek
hacmi ve gozenek boyutu artmaktadir. Termal karbonizasyon ile hazirlanan
katalizorler ve hidrotermal karbonizasyon ile hazirlanan katalizor karsilastirildiginda
BH250S katalizorii en diisiik yiizey alanina sahiptir ve gozenek boyutu en yiiksek olan
katalizordiir. Suganuma ve ark. 2008 yilinda yaptigi caligmada mikrokristalin
sellilozdan siilfolanmis karbon katalizor elde etmislerdir. Karbon materyalin yiizeyini
H2S0u4 ile fonksiyonellestirildikten sonra yiizey alaninin 2,0 m%/g oldugunu ve katalitik
aktivitesinin yiiksek oldugunu bildirmislerdir [50]. Beklenildigi tizere BT300S
katalizoriiniin yiizey alani, magnetit nanopartikiilleri yiiklendikten sonra azalmstir.
Katalizorlerin yilizey alani biiyiiklik siralamast BT500S > S-HNT- Fe3O4 > S-
MWCNT-Fes04 > BT400S > BT300 > BT300S-Fe304> BH250S seklindedir.
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3.2.3 FTIR analizi

Termal ve hidrotermal karbonizasyon yontemleri ile elde edilen karbon materyaller ve
bunlarin siilfolanmasi1 ile elde edilen karbon kati asit Kkatalizérlerin FTIR

spektrumlarinin Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1 : Biyokiitle tiirevli siilfolanmis karbon kati asit katalizorlerin FTIR
spektrumlari.

Spektrumlar incelendiginde 3324 cm™ civarindaki -OH piklerinin siilfolama prosesi
etkisiyle arttig1 goriilmektedir. 1040-1170 cm™ araligindaki pikler O=S=0 simetrik
gerilmelerden kaynaklanmaktadir ve karbon yapiya -SOsH fonksiyonel gruplarinin
baglandigim gostermektedir. 1721 cm™ civarindaki pik ise siilfolama prosesinden
sonra olusan -COOH fonksiyonel gruplarindaki gerilme titresimlerine ait piklerdir.
BH250 yar1 karbonize materyal ve BH250S katalizoriine ait spektrumda 2922 cm?
civarindaki pik alifatik -CH- birimindeki asimetrik C-H gerilme titresimine aittir.
1598 cm™ civarindaki bant aromatik yapidaki doymamis C=C baglarina aittir. 782 cm-
Lile 804 cm civarinda bulunan pikler S-O gerilmelerine ait iken [44], 595 cm™ deki
pikler ise -SOsH igerisindeki oksijen ve hidrojen gerilmelerine ait piklerdir [44].
Biyokiitle tiirevli siilfolanmis karbon kati asit katalizorlerin ve siilfolama islemi
gormemis yar1 karbonize materyallerin FTIR spektrumlari karsilagtirildiginda olugan

kiikiirt piklerinin yan1 sira karboksil gruplarina atfedilen karakteristik piklerdeki artis
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da gozlenmektedir [51]. Magnetit Ozellik kazandirilmis kati asit katalizorlerin

yapilarindaki farkliliklar Sekil 3.2°deki FTIR spektrumunda gosterilmistir.
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Sekil 3.2 : Siilfolanmis magnetit kat1 asit katalizorlerin FTIR spektrumlari.

Magnetit nanopartikiillerine ait karakteristik pikler parmak izi bolgesinde yer alan 546
cm? civarinda goriilmektedir. FTIR spektrumlarindan her bir katalizor yiizeyine
magnetit nanopartikiillerinin yiiklendigi anlasilmaktadir. S-HNT-Fe3Os ve B300S-
Fe3O4 katalizorlerinde 3299-3226 cm™ civarinda -OH gerilme titresimlerine ait bantlar
ve 1036 cm™®’de -SOsH gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine ait

pikler goriilmektedir.
3.2.4 Raman analizleri

Raman spektroskopisi, dogal dipol momenti az olan veya hi¢ olmayan yiiksek oranda
simetrik kovalent baglara duyarlidir. Karbon-karbon baglari bu kritere miikkemmel bir
sekilde uymaktadir. Raman  spektroskopisi, karbon nanomalzemelerinin
karakterizasyonunda yapidaki kiigiik degisiklikleri bile ayirt edebilmektedir [52].
Tuistra ve Kooeing, Raman spektroskopisini kullanarak karbon materyali olan
orneklerini analiz etmis ve spektrumda iki tepe noktasi (G tepe noktasi ve D tepe
noktasi) oldugunu tespit etmislerdir. Amorf yapidaki karbonda halkadaki ve
zincirlerdeki sp? atomlarinin tiim ¢iftlerindeki bag gerilmesini temsil eden G piki 1600
cm™ civarinda bulunmaktadir. D piki ise 1360 cm™’de gbriiliir ve halkalardaki sp?
atomlarinin yapisal kusurlardan kaynaklanan gevsemeleri temsil eder. Ip/lg iki pik

alaninin oranidir ve diizensiz yapinin artmasiyla bu deger artar [53]. Sekil 3.3’te
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bugday samanindan elde edilen yar1 karbonize materyallerin ve bunlarin siilfolanmis

hallerinin Raman spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 3.3 : Biyokiitle tiirevli karbon kati asit katalizorlerin a) siilfolanmamis ve b)
stilfolanmig yapilarinin Raman spektrumlari.

Karbonize materyaller amorf yapida olup genellikle diizensiz ¢apraz baglanmig
konjuge aromatik tabakalardir. Karbon ag diizlemi artan sicaklik ile arttig1 i¢in ID/IG
degerinde de azalis gozlenir ve yap1 daha diizenli hale gelir. Spektrum a’da 500°C olan
en yliksek karbonizasyon sicakliginda en diisiik ID/IG orani oldugu goriilmektedir.
300°C’de G bandi daha yiiksek oldugundan nispeten bu oran artmaktadir. 400°C’de
yapilan karbonizasyonda ise tam olarak karbonize bir yap1 elde edilemediginden ID/IG
orani ¢ok yiiksektir. Spektrum b’de ise ID/IG oranindaki artis, siilfolama prosesinden
sonra karbon yapinin diizensiz hale geldigini (¢oktiigiinii) gosterir. BT300S ve
BT500S icin artan D ve G pikleri, siilfolama prosesinden sonra karbon yapinin
bozuldugu kanitlanmistir. Hidrotermal yontemle elde edilen BH250S katalizorii
BT300S katalizoriine benzer pik oranlarina sahiptir. BT400S katalizoriinde ise D ve G
piklerinde azalma mevcuttur, bu da karbonizasyon sicakligi i¢in 400°C'nin karbon
yapist tiizerinde farkli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Siilfolama
prosesinden sonra bu yari1 karbonize yapi daha kararli hale gelerek Ip/lc orani

diismiistiir [53].
3.2.5 XRD analizleri

Malzemelerin iskelet yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in XRD spektrumlarindan
faydalanilmaktadir. Her bir kristal faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi
0 kristali tanimlamaktadir. Farkli kosullarda karbonizasyonu saglanan (termal ve
hidrotermal) siilfolanmis karbon katalizérlerin XRD spektrumlar1 Sekil 3.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 3.4 : Biyokiitle tiirevli siilfolanmis karbon bazli kat1 asit katalizérlerinin XRD
spektrumlar1 a) BH250S b) BT300S c) BT400S d) BT500S.

XRD spektrumunda, 26=25 °'lik agida zayif ve genis bir kirinim tepesi goriilmektedir,
burada elde edilen pikler (002) amorf yapidaki karbon diizlemlerine atfedilir. Bu
diizlemlerin siilfolama prosesinden sonra kristal yapisinda degisiklikler meydana
gelmesiyle 20’lik agida 25°°deki pikin yayvan bir sekilde elde edilmesine neden olur
[54]. Laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizérlerin XRD spektrumlart Sekil 3.5’te
verilmistir. WOs-ZrO; katalizoriine ait spektrumda tetragonal ZrO- fazlarina ait pikler
sirastyla (011), (112), (121) diizlemlerine karsilik gelen 26 = 30,3°, 50,1° ve 60,2 °
agisinda ve monoklinik WO3 yapisina ait pikler sirasiyla (001), (200) diizlemlerine
karsilik gelen 26 = 23,1 ° ve 24,1° agisinda gozlenmektedir [55]. BT300S-FezO4
katalizorlerine ait XRD spektrumunda 26 = 30,3° 35,7°, 57,1° ve 62,9° agisinda
magnetit nanopartikiillerinin karakteristik pikleri gozlenmektedir. S-MWCNT-Fe304
katalizortiniin spektrumunda 26 = 30,3° 35,79, 43,3°, 53,6° 57,2° ve 62,9° agilarina
karsilik gelen pikler sirasiyla (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) kafes
diizlemlerine ait magnetit yapinin karakteristik pikleridir. 26 = 25° civarindaki pik ise
(002) kafes diizlemine ait MWCNT yapisini isaret eden karbon pikidir [56]. S-HNT-
FesO4 katalizoriine ait spektrumda sirasiyla (001), (020), (004) diizlemlerine karsilik
gelen 20 = 12,1°, 19,8° ve 24,6° 'deki pikler halloysit nanotiipe ait karakteristik
piklerdir [57].
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Sekil 3.5 : Diger katalizorlerin XRD spektrumlar1 a) WO3-ZrO; b) BT300S-Fe304 ¢)
S-MWCNT-Fe304d) S-HNT-Fe30a4,

3.2.6 SEM analizi

SEM goriintilisii malzemelerin morfolojisi, yiizey alan1 ve gdzenekliligi hakkinda bilgi
vermektedir. Sekil 3.6’da farkli termal karbonizasyon sicakliklari uygulananarak elde
edilen ve hidrotermal karbonizasyon ile hazirlanan biyokiitle tiirevli siilfolanmisg
karbon katalizorlerin SEM  goriintiileri verilmistir. Karbonizasyon yo&nteminin
degismesi ile birbirinden farkli karbon yapilarin elde edildigi goriilmektedir.
Hidrotermal yari-karbonizasyon islemi sonrasi ylizeyde olusan damlaciklar sulu ortam
ve yiiksek sicaklikta hidrolize olmaya baslayan lignoseliilozik yapidan kaynakli
yiizeyde lignin birikimini isaret etmektedir [58]. Termal karbonizasyon yonteminde
ise artan sicaklik ile karbon yapisinin morfolojisi degistigi, yiizey alani ve
gozenekliligi arttig1 goriilmektedir. Sekil 3.7°de ise hidrotermal ve termal yontemlerle
elde edilen yar1 karbonize materyallerin siilfolanmasi ile elde edilen katalizdrlerin

SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 3.6 : a) BH250 b) BT300 c¢) BT400 d) BT500 yari karbonize bugday
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Sekil 3.7 : a) 250°C hidrotermal yari-karbonize, b) 250°C hidrotermal yari-
karbonizasyon sonrasi siilfolanmis, ¢) 300°C’de termal yari-karbonize, d) 300°C’de
termal yari-karbonizasyon sonrasi siilfolanmis biyokiitle yapisinin SEM goriintiileri.

Stlfolanmis karbon katalizorlere bakildiginda yiizeylerinin deforme oldugu
gozlenmektedir. Bu deforme olmus yapi, malzeme yapisindaki alifatik gruplarin
azaldigini, aromatik halkalarin ve yiikseltgenen gruplarin (-SO3H, -COOH, -OH )

stilfolama isleminden sonra arttigin1 géstermektedir [59].
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Siilfolanmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ve tlizerine Fe3O4 nanopartikiilleri yiiklenen
katalizoriin SEM goriintiileri Sekil 3.8’de verilmistir. Cok duvarli karbon nanotiip
yapisinin magnetit yiiklendikten sonra yiizey morfolojisinde gdzeneklerin kaplandig

goriilmektedir.

Sekil 3.8 : a) S-MWCNT ve b) S-MWCNT-Fesz04 katalizoriiniin SEM goriintiisi.
WOs-ZrO; ve magnetit nanopartikiiller yiiklenmis katalizorlere ait SEM goriintiileri
Sekil 3.9°da verilmistir.

Sekil 3.9 : a) WO3-ZrO b) BT300S-FesO4 ¢) S-MWCNT-FesO4 d) S-HNT-FesO4
katalizoriiniin SEM goriintiisii.

WOs3-ZrO, katalizoriiniin SEM gériintiisiine bakildiginda ZrO, destek materyali
iizerine WO3 partikiillerinin yiiklendigi goriilmektedir. Magnetit yiiklenmis diger
katalizorlerin goriintiilerine bakildiginda ise yiizeylere Fes3Os nanopartikiillerinin
yiklendigi, yapilarindaki gozeneklerin kapandigi yiizey morfolojilerinden

goriilmektedir. Chen ve ark.’nin yaptig1 ¢alismada indirgenmis grafen oksite Fe3Oa
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nanopartikiilleri yiikleyerek elde ettikleri kompozitin SEM goriintiileri benzer
sekillerde goriilmektedir [60].

3.3 Hidroliz Basamaginda Yapilan Optimizasyon Islemleri

3.3.1 Hidroliz sicakhigi ve siiresinin etkisi

Iki basamakli déniisiimiin ilk basamag olan hidroliz isleminde biyokiitlelerin
monomerlerine katalizor kullanmaksizin sicaklik uygulayarak pargalanmasi ve suda
¢oziinebilir karbonhidrat tiirevlerine yiiksek oranda doniismesi hedeflenmistir. Bu
amagcla ilk olarak sicaklik optimizasyonu yapilmigtir. Optimizasyon iglemleri dort
farkl1 biyokiitle igin de uygulanmis, 150, 200, 250 ve 300°C sicakliklarinda hidrolizi
gerceklestirilmistir. Elde edilen hidroliz ¢6zeltilerinde bulunan toplam indirgen seker

miktarlar1 Sekil 3.10°da verilmistir
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Sekil 3.10 : Hidroliz ¢ozeltilerinde hidroliz sicakliginin toplam indirgen seker
miktarlar1 tizerine etkisi.

Buna gore seliilozik ve lignoseliilozik farketmeksizin her bir biyokiitle i¢in en yiliksek
toplam indirgen seker igeriginin 250°C’de elde edildigi goriilmektedir. Ancak misir
samaninda 200°C ile 250°C arasinda anlamli bir fark gozlenmemistir. Diger
biyokiitlelere kiyasla en yiiksek toplam indirgen seker miktari seliilozik biyokiitle olan
linterden elde edilmistir. Hidroliz sicaklig: arttik¢a toplam indirgen seker iceriginde
dogrusal bir artis gézlenmemektedir. Bunun sebebi ise uygulanan sicaklik arttikca

biyokiitlenin karbonize olma egiliminin artmasi ve gaz lriin olusumunu arttiran
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reaksiyonlarinin gerceklesmesinden dolayr toplam indirgen seker igeriginin

diismesidir [61]. Sicakligin biyokiitle hidroliz yiizdesine etkisi Sekil 3.11°de

verilmistir.
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Sekil 3.11 : Sicakligin biyokiitle materyallerinin hidroliz orani lizerine etkisi.

Sicaklik arttikga biyokiitlelerin % hidroliz oranlar1 artmaktadir. 300°C’de yapilan
hidrolizlerde en yiiksek hidroliz yiizdesine % 80 ve lizeri olarak ulasilmistir. Hidroliz
yiizdesinin sicaklik ile dogru orantili olarak artmasinin nedeni biyokiitlenin yiiksek
sicakliklara c¢ikildikca daha fazla karbonize olmasi ve olusan gaz iirlinlerin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Fakat donlisiim basamagi (ikinci basamak) icin
hidroliz ¢6zeltisinin seker igeriginin yiiksek olmasi arzu edildiginden hidroliz sicaklig
olarak 250°C tercih edilmistir. Bu sicaklikta bugday samani, misir samani, linter ve
hav i¢in sirastyla hidroliz yiizdeleri % 75,4, % 72,7, % 61,2 ve % 69,2 dir. Sonuglara
bakildiginda lignoseliilozik biyokiitleler olan bugday samani ve misir samaninin,
selillozik biyokiitleler olan linter ve hava kiyasla daha fazla hidroliz oldugu
goriilmektedir. Seliilozik biyokiitlelerin rijit yapiya sahip olmalar1 nedeniyle katalizor

kullanmaksizin sadece sicaklik uygulayarak monomerlerine pargalanmasi zordur [62].

Her biyokiitle i¢in hidroliz sicakligi 250°C olarak belirlendikten sonra hidroliz siiresi
optimize edilmistir. Bu amagcla lignoseliilozik biyokiitle olan misir samani kullanilarak
250°C’de 1, 1,5 ve 2,5 saat siirelerde hidroliz islemi gergeklestirilmistir. Sekil 3.12°de
hidroliz siiresinin toplam indirgen seker igerikleri ve hidroliz yiizdeleri lizerine etkisi

gosterilmektedir. Hidroliz orami sicaklikta oldugu gibi siirenin artmasiyla artis
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gostermektedir. Buna gore 1, 1,5 ve 2,5 saat siirelerde yapilan hidrolizin sirasiyla %
72,1, % 75,7 ve % 81,0 hidroliz yiizdelerine sahip oldugu goriilmektedir. 1, 1,5 ve 2,5
saat siireler i¢in gram biyokiitle basia 64,9, 66,3 ve 64,4 mg toplam indirgen seker
elde edilmistir. Bu degerler arasinda anlamli bir fark bulunmadigindan ve hidroliz
yiizdesi 1 saate gore daha yiiksek oldugundan, enerji, maliyet ve zaman tasarrufu goz

ontinde bulundurularak hidroliz siiresinin 1,5 saat olmas1 uygun goriilmiistiir.
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Sekil 3.12 : Misir samanin 250°C sicaklikta farkli siirelerde hidrolizi sonucu elde
edilen toplam indirgen seker miktar1 ve hidroliz oranu.

3.3.2 Doniisiim sicakhg ve katalizér miktariin etkisi

Biyokiitleler farkli oranlarda seliilloz, hemiseliiloz ve lignin i¢erdigi i¢in katalizor
miktariin etkisinin belirlendigi denemelerde model bilesik olarak glukoz
kullanilmistir. Biyokiitlelerin 250°C’de 1,5 saat hidrolizi sonrasi elde edilen hidroliz
cozeltilerinin yaklagik 4000 ppm toplam organik karbon icerdigi TOC analizi ile
belirlenmistir. Buna esdeger olmasi igin 4000 ppm C igeren glukoz ¢ozeltisi
kullanilmistir. 150°C ve 200°C sicakliklarinda, 0,25 g ve 0,5 g BT300S katalizorii
kullanilarak 2 saat boyunca doniisiim yapilmistir. Sekil 3.13’te hidroliz ¢ozeltisi i¢in
doniisiim (ikinci basamak) iizerine sicaklik ve katalizor miktarinin etkisi verilmistir.
Doniisiim sonuglart incelendiginde 0,25 g katalizor kullanimi ile 150°C’de 39,7 ppm
5-HMF ve 63,4 ppm LA elde edilirken, 200°C’de 45,0 ppm 5-HMF ve 557,8 ppm LA
elde edilmistir. Buna gore 5-HMF derisimi i¢in anlamli bir artis olmazken, LA
derisiminde sicaklik 200°C’ye ¢ikarildiginda 9 katlik bir artis elde edilmistir.
Reaksiyon sicakliginin artmasi ile LA’ya doniisim desteklenirken, reaksiyon
sisteminde viskozite azalmakta, reaksiyon hizi ve kiitle transfer oran1 artmaktadir [63].
Bu sonuglar degerlendirildiginde doniisiim sicakligi olarak 200°C’ de calisilmasi
uygun goriilmiistiir. Dontlisiimde kulllanilan Katalizor miktari iki katina ¢ikrildiginda

ise 5-HMF derisimi 9,7 ppm’e diiserken, LA derisimi 600,6 ppm’e ulasmistir. Elde
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edilen sonuglara bakildiginda katalizér miktarii arttirmanin 5-HMF miktarini
diistirmesi ve LA miktarin1 6nemli derecede arttirmamasi gibi dezavantajari
bulunmaktadir. Bununla birlikte katalizor kullaniminin ekonomik agidan minimum

seviyede tutulmasi istendiginden 0,25 g katalizor kullanilmasina karar verilmistir.

O5-HMF OLA

0.25¢g 0.25¢g 05¢g
150°C 200°C 200°C

Sekil 3.13 : Hidroliz ¢6zeltisine doniisiim sicakligi ve katalizor miktarinin etkisi.
3.3.3 Doniisiim siiresi ve hidroliz derisiminin etkisi

Biyokiitleleri hidroliz yontemiyle pargalayarak igerdigi karbonhidrat bilesenlerini
¢oziinebilir halde sulu ortama ge¢irmek icin optimum kosullar olarak belirlenen
250°C’de 1,5 saat hidroliz isleminden sonra elde edilen hidroliz ¢6zeltileri, 1 saat ve 2
saat olmak tizere doniisiim islemine tabii tutulmustur. Sekil 3.14’te hidroliz
¢ozeltilerinin 0,25 g BT300S katalizorii esliginde 1 ve 2 saatlik doniisiim sonuglari
verilmistir. Yapilan doniisiimlerde kor deneme sonuglarina bakildiginda 5-HMF ve
toplam indirgen seker miktar1 katalizér kullanilan doniisiimlere kiyasla daha fazladir.
Katalizor kullanimiyla birlikte 5S-HMF ve toplam indirgen seker miktarlar1 azalirken

LA miktarinda artis gézlenmektedir.
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Sekil 3.14 : Hidroliz ¢ozeltilerinde {iriin olusumu ve toplam indirgen seker miktari
tizerine doniisiim siiresinin etkisi.

Sekil 3.15’ten de goriilecegi gibi biyokiitleden elde edilen monosakkarit ve
polisakkarit tiirevi bilesiklerin izomerisasyonu ve bunlarin 5-HMF’ye doniigsmesi,
ilerleyen reaksiyon ortaminda ise 5-HMF’nin rehidrasyonu ile LA olusumu
gerceklesmektedir [64].

OH OH
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oH OH o

HO

Sekil 3.15 : Biyokiitle tiirevi bilesiklerin levulinik asite dontigiimii.

Dontisiim sonucunda 5-HMF ve toplam indirgen seker miktarlarindaki azalma LA’ ’nin
miktarinda artis meydana getirmektedir. Bunun nedeni kati asit katalizor varliginda
ortamda bulunan monosakkarit ve polisakkaritlerin dehidrasyon reaksiyonlari ile 5-
HMF’ye doniismesi ve olusan 5-HMF’nin rehidrasyon reaksiyonu sonucu LA’ya
doniismesidir. Elde edilen sonuglara bakildiginda 1 saat ve 2 saat doniisiim siireleri
arasinda iriin olusumu agisindan anlamli bir fark olmadig: igin enerji tasarrufu,
maliyet ve zaman parametreleri diislintildiiglinde doniisiim reaksiyonlari i¢in siirenin
1 saat olmasina karar verilmistir. Hidroliz derisiminin olusacak iiriinler tizerine etkisini
incelemek igin seyreltik ve derisik hidroliz ¢ozeltileri kullanilarak 200°C’de 1 saat
boyunca BT300S katalizorii esliginde doniisiim yapilmis, sonuglari Sekil 3.16’da

verilmistir.
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Sekil 3.16 : Hidroliz derisiminin 5-HMF ve LA eldesi iizerine etkisi.

Sonuglara bakildiginda seyreltik hidroliz ile derisik hidroliz arasinda 5-HMF derisimi
bakimindan artis olmadigi, LA derisiminin ise derisik hidroliz ¢6zeltisi kullanildiginda
distiigii goriilmektedir. Biyokiitlenin i¢erdigi lignin diisiik sicakliklarda daha esnek bir
yaptya sahip iken, yiiksek sicakliklarda yogunlasarak polimerizasyon reaksiyonlari
gerceklestirmektedir. Reaksiyon ortaminda giren maddelerin derisimi arttiginda
ortamda bulunan lignin derisimi de artacagindan ve ligninin yiiksek sicakliklarda
yogunlasarak polimerizasyon reaksiyonlart sonucu yan iriinler (kati birikimi)
olusturacagindan LA’ya donlisim azalmaktadir [65]. Tim bu sonuglar
degerlendirildiginde ¢alismanin bundan sonraki basamaklarinda hidroliz ¢ozeltilerinin

seyreltik olarak kullanilmasi gerektigi belirlenmistir.
3.3.4 Biyokiitle materyallerinin iki basamakh doniisiim sonuclari

Lignoseliilozik ve seliilozik biyokiitle ¢esitlerinin laboratuvar ortaminda hazirlanan
farkl1 fonksiyonel ozellikler kazandirilmis katalizorler ile iki basamakli doniisiim
sonuglariin 5-HMF olusumu iizerine etkileri Sekil 3.17°de gosterilmistir. Sekilde
goriildiigi tizere kor denemede 5-HMF miktari katalizor kullanilan denemelere kiyasla
daha yiiksek verim ile elde edilmistir. Biyokiitle ve katalizor ¢esidine gore 5S-HMF
olusumu farklilik gostermektedir. Karbon katalizorler kullamildiginda (BT300S,
BT400S, BT500S, BH250S ve BT300S-Fe304) seliilozik biyokiitlelerde ve model
bilesik olan selillozda katalizoriin  etkisiyle 5-HMF derisiminde azalma

gozlenmektedir.
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Sekil 3.17 : Lignoseliilozik ve seliilozik biyokiitlelerin iki basamakli doniisiimiinde
farkli katalizorlerin 5-HMF olusumu {izerine etkisi.

Genel olarak karsilastirma yapildiginda karbon katalizorler igerisinde termal yontemle
elde edilen ve 500°C karbonizasyon sicakligina sahip olan BT500S katalizoriiniin
etkinliginin daha az oldugu goriilmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle olan misir
samaninindan BT500S ve S-MWCNT-Fes304 katalizorleri kullanildiginda elde edilen
5-HMF’nin derisiminde artis gozlenmektedir. Model bilesik olan seliiloz
kullanildiginda ise katalizorlerin  5-HMF olusumu {izerine etkisi olmadigi
goriilmektedir. Sonug olarak, katalizér kullanilmadiginda sadece sicaklik ve ortamda
olusan basing (~10 bar) etkisiyle hidroliz ¢6zeltisinde bulunan karbonhidratlar

(glukoz, fruktoz, gibi) 5-HMF’ye doniismektedir.

Reaksiyon ortaminda su bulundugu takdirde reaksiyon cift yonlii olarak gergeklestigi
icin 5-HMF verimini diislirebilmektedir. Ancak yiiksek sicaklik ve basing
kullanildiginda glukozun dehidrasyon, retro-aldol, hidrasyon ve tautomerlesme
reaksiyonlart gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar sonucu gesitli fonksiyonu bulunan
diiz zincirli bilesikler (laktik asit, levulinik asit, gliseraldehitler, glikoldehid vb.) ve
halka yapisindaki bilesikler (5-hidroksimetilfurufral, furfural, 1,2,4-benzentriol, vb.)
elde edilmektedir[67]. Sekil 3.18’de glukoz molekiiliiniin 5-HMF’ye déniisiimiiniin

reaksiyon mekanizmasi goriilmektedir.
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Sekil 3.18 : Glukozun 5-HMF’ye déniisiimii [67].

Basincin dehidrasyon ve hidroliz reaksiyonlar iizerindeki etkisi i¢in tahmini gegis
durumlar1 s6z konusu olabilmektedir. Ortamda bulunan su molekiilleri, “su kopriisi”
olarak adlandirilan geg¢is durumuna (transition state) katilarak ge¢is enerjisini azaltir
ve kimyasal reaksiyonlarin ilerlemesini saglar. Hidroliz reaksiyonlarinda ise, basincin
artmasiyla su ve 5-HMF molekiillerinin ¢arpigmalarinin artmasi sonucu bir miktar
daha 5-HMF artis1 saglanabilmektedir. Dehidrasyon ve hidroliz reaksiyonlar
tizerindeki basing etkisinin baska bir agiklamasi da suyun iyonik triinlerindeki
degisimden kaynaklanmaktadir [67]. Savage ve ark. yiiksek Ksy degerlerinin asidik
katalizoriin aktivitesini artirarak dehidrasyon ve hidrasyon reaksiyonlarini arttirdigini
bildirmislerdir [68]. Sekil 3.19°da biyokiitlelerin iki basamakli doniisiimiinde
kullanilan farkli katalizorlerin levulinik asit olusumu {lizerine etkisi verilmistir.
Katalizor kullanilmadan sicaklik ve basing etkisiyle ortamda bir miktar LA olustugu
goriilmektedir. Sekil 3.15°te verilen reaksiyon mekanizmasindan da goriilecegi iizere
5-HMF yapisina 2 mol su girisi ile 5-HMF’nin LA’ya doniisiimii gerceklesmektedir.
Luijkx ve ark. sicaklik ve basmcin etkisiyle 5-HMF’den LA olusabilecegini
bildirmislerdir [69]. Her biyokiitle i¢in degerlendirme yapildiginda; misir samaninin
iki basamakli donilisiimiinde en etkin S-HNT-Fe3Os katalizorii olurken, diger
katalizorlerin etkinlik siralamalar1 BT300S-FesO4 > BT300S > BT400S > WO3-ZrO2
seklindedir.
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Sekil 3.19 : Lignoseliilozik ve seliilozik biyokiitlelerin iki basamakli doniisiimiinde
farkli katalizorlerin LA olusumu iizerine etkisi.

Halloysit nanotiip (HNT), dogal birikintilerden ¢ikarilmis i¢i bos bir mikrotubiiler
yaptya sahip aliiminosilikat bir kildir. Karmasik bir gézenek yapisina (20-30 nm),
yiiksek ylizey alanina ve az miktarda hidroksil grubuna sahiptir. Bu o6zellikleri
sayesinde seliiloz gibi biiyiik molekiillerin yiizeylerine kolayca adsorbe edilmesini
saglar. Seliilozun difiizyonu ve pargalanabilmesi i¢in ortam olusturan uygun bir
katalizor destek malzemesidir [63]. Sekil 3.20°de halloysit nanotiipiin kimyasal yapisi
bulunmaktadir [70].

Model bilesik olan seliilozun sonuglarina bakildiginda LA iretimi i¢in en etkili
katalizoriin BT300S oldugu goriilmektedir. Seliilloz yapisi itibariyle ¢ok sayida
hidroksil grubu ve f-1,4-glikozidik baglari i¢erdigi i¢in molekiiller arasi veya molekiil
ici hidrojen bagi olusturmasi ¢cok kolaydir, bu da kimyasal veya biyolojik proseslerde
sellilozun yapisinin kararli olmasini agiklar. Diger asidik karakterli katalizorlerin LA
olusumu {izerine etkisinin olmadig goriilmektedir. Seker miktarindaki azalma ise bu
molekiillerin LA yerine farkli iriinlere (siiksinik asit, laktik asit, acetic acid, vb.)
dontisimiinden kaynaklanmaktadir [71]. Tarimsal atik olarak degerlendirilen ve
seliilozik biyokiitle olan linter i¢in en etkin katalizor BT300S-Fe3O4’ tir. Reaksiyon

ortamindan kolay ayrilabilmesi i¢cin BT300S katalizorii iizerine magnetit
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nanopartikiillerinin yiiklenmesi sonucu katalitik etkinin arttig1 gortiilmektedir. Benzer
sekilde literatiirde yer alan Huang ve ark.” nin yaptig1 ¢calismada seliillozun hidrolizi
icin  Fe30s-SBA-SO3H (silika bazli, mezo-gozenekli Kkatalizér) katalizorii
kullandiklarinda % 50 verimle glukoz elde ederken, siilfolanmis aktif karbon ve

Amberlist-15 kullandiklarinda ise verimin daha diisiik oldugu goriilmistiir [72].
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Sekil 3.20 : Halloysit nanotiipiin kimyasal yapis1 [70].

WO3-ZrO2, S-HNT-Fe304 ve BT300S katalizorleri ise LA olusumu iizerine benzer
katalitik aktiviteler gostermislerdir. Tekstil endiistri atif1 olarak degerlendirilen ve
seliiloz igerigi yiiksek olan havin LA’ya doniisiim sonuglari incelendiginde en ytiksek
katalitik aktiviteyi gosteren BT500S katalizoridiir. Sekil 3.21°de farkli katalizorlerin
iki basamakli doniisiimii sonrasi ortamda bulunan glukoz miktar1 iizerine etkisi
verilmistir. Elde edilen glukoz miktarlar1 degerli kimyasallara doniismeden kalan ya
da hidroliz ¢ozeltilerinde bulunan karbonhidrat tiirevi olan sellobiyoz, seliiloz, sukroz,
maltoz, vb. gibi bilesiklerin glukoza doniislimii sonucu ortamda bulunmaktadir.
Sonuglara bakildiginda genel olarak ortamda gram biyokiitle basina ortalama 1 mg
glukoz elde edilmistir. Bu diisiik glukoz miktar1 katalizorlerin doniisiimde etkili
oldugunun gostergesidir. Karbon katalizorler hidroliz ¢6zeltisinde bulunan
polisakkaritlerin glukoza pargalanmasinda ve doniisiimiinde etkili olmuslardir. su
ortaminda yapilan doniisiim reaksiyonlarinda karbonhidratlar ve hidrofobik karbon
yiizeyi arasindaki absorpsiyon etkilesimleri ¢ok onemlidir ve bu etkilesimlerde iki

muhtemel kuvvet etkili olmaktadir. Birincisi kii¢iik karbonhidrat molekiillerinin -OH
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gruplari ve karbon yapisindaki oksijenli (-COOH, -OH) fonksiyonel gruplar arasindaki
hidrojen baglanidir. Ikincisi ise glukoz birimlerinin eksenel diizlemlerindeki -CH
gruplar1 ve karbon yapinin aromatik halkalar1 arasinda CH — & hidrojen baglar1 ile van
der Waals kuvvetleridir. BT500S katalizorii en yiiksek aktiviteyi havda gostermistir.
Diger seliilozik biyokiitle olan linter icin de BTS500S katalizorii diger karbon
katalizorler arasinda biyokiitlenin glukoza hidrolizinde en aktif olandir. Model bilesik
olan mikrokristalin seliilloz hidroliz ¢ozeltisinden yapilan doniisimde ise BT300S
katalizorii etkindir. Ayni sekilde lignoseliilozik biyokiitle olan misir samani hidroliz
¢ozeltisinin igerdigi karbonhidrat tiirevi bilesiklerin doniisiimiinde ve hidrolizinde

BT300S katalizori en etkili katalizordiir.
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Sekil 3.21 : Lignoseliilozik ve seliilozik biyokiitlelerin iki basamakli doniigiimiinde
farkli katalizorlerin glukoz olusumu {izerine etkisi.

Biyokiitle materyallerinin doniisiim reaksiyonlart sonucu ortamda doniisiime
ugramadan kalan karbonhidrat bilesikleri toplam indirgen seker tayini ile
belirlenmistir. Sekil 3.22’de doniisiim sonrasi elde edilen hidroliz ¢ozeltilerinde
belirlenen toplam indirgen seker miktarlar verilmistir. Katalizor kullanilarak yapilan
denemelerde toplam indirgen seker miktar1 katalizorsiiz denemelere gore beklenildigi
gibi diisiis gostermektedir. BT300S katalizori doniisiimii katalizleyerek ortamda
bulunan seker tiirevi bilesiklerin miktarin1 azaltirken, WO3-ZrO, katalizorii

digerlerinin aksine ortamdaki farkli tiirdeki karbonhidrat miktarin arttirmistir.
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Sekil 3.22 : Lignoseliilozik ve seliilozik biyokiitlelerin iki basamakli doniisiimiinde
farkl katalizorlerin toplam indirgen seker miktari iizerine etkisi.

3.3.5 Biyokiitle materyallerinin tek basamakh doniisiim sonuclari

Biyokiitlelerin iki basamakli doniisiimii gergeklestirildikten sonra hidroliz ve elde
edilen {irlin verimini arttirmak amaciyla katalizorlerin ve biyokiitlelerin ayni1 ortama
konulup tek basamakta dontisiimii gergeklestirilmistir. Sekil 3.23’de farkli katalizorler
varliginda gergeklestirilen reaksiyon sonrasi biyokiitlelerin hidroliz verimi sonuglari
verilmistir. Lignoseliilozik biyokiitle olan misir samani i¢in BT300S, BT500S,
BT300S-Fes04, WO3-ZrO2 ve Amberlist-15 katalizorlerinin  hidroliz verimini
arttirdigr goriilmektedir. WO3-ZrO; katalizoriiniin yaklasik % 90’ a yakin hidroliz
verimine ulagmasi, biyokiitlenin biiyiik oranda kendisini olusturan monomerlerine
pargalandigini gostermektedir. Seliilozik biyokiitle olan linter icin BT300S, BT300S-
Fe304, S-HNT-Fe304 ve Amberlist-15 katalizorleri kullanildiginda sirasiyla % 27,4,
% 27,5, % 33,4 ve % 39,7 hidroliz oranlar elde edilmistir. Katalizor kullanildiginda,
hidroliz oraninda kor denemeye (% 15,6) kiyasla yaklasik 2 katlik bir artis meydana
gelmistir. Diger seliilozik biyokiitle olan hav i¢in hidroliz verimleri karsilastirildiginda
laboratuvar ortaminda hazirlanan biyokiitle tiirevli siilfolanmis karbon bazli kati asit
katalizorler icerdikleri fonksiyonel gruplar sayesinde sinerjik etki olusturarak
katalizorsiiz denemelere kiyasla yaklasik olarak % 10 oraninda hidroliz verimini
arttirmisglardir. Bunlar disinda Amberlist-15 hidroliz verimini % 22 oranda arttirmistir.

Model bilesik olan selillozun kullanildigi tek basamakta doniisim deneylerinde
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katalizorsiiz denemeye kiyasla en yiiksek hidroliz verimi Amberlist-15 ticari
katalizorii ile % 68 oraninda elde edilirken, biyokiitle tiirevli siilfolanmis karbon bazli

kat1 asit katalizorler ile ortalama % 50 oraninda hidroliz veriminde artis meydana

getirmistir.
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Sekil 3.23 : Biyokiitlelerin tek basamakli doniisiimiinde farkli katalizorlerin hidroliz
verimi lizerine etkileri.

Diger kat1 asit katalizorler hidroliz veriminde anlamli bir artig sergilememislerdir.
Biyokiitlenin lignoseliilozik veya seliilozik olmasi, kullanilan katalizérlerin farkli
yapida olmasi ve katalizorlerin olusturacag katalitik etkinin farklilagmasindan dolay1
biyokiitlelerin hidroliz verimleri degismektedir. S-MWCNT-Fe304 katalizorii diisiik
asiditeye sahip olmasi ve iizerindeki -SO3H, -COOH ve -OH fonksiyonel gruplarin
yogunlugunun diger katalizorlere gore daha az olmasi nedeniyle etkin hidroliz ve
doniisiim aktivitesi gosterememistir. Ayrica biyokiitlelerin polimerizasyon dereceleri
ve kristal indeks oranlar1 hidroliz verimi iizerine etkilidir. Cizelge 3.6’da seliiloz,
pamuk linteri ve misir koganinin polimerizasyon dereceleri ve kristal indeks degerleri
verilmistir [73]. Buna gore seliilozik yapidaki pamuk linteri, mikrokristalin seliiloz ile
benzer kristal indeks degerlerine sahip olmasina ragmen, en yiiksek polimerizasyon
derecesine sahiptir. Bu nedenle iki yontemde de diger biyokiitlelere gore en diisiik

hidroliz verimine sahiptir.
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Cizelge 3.6 : Seliilloz, pamuk linteri ve misir koganinin polimerizasyon dereceleri ve
kristal index degerleri [73].

Biyokiitle Dp Cl
Mikrokristalin seliiloz 90 74
Pamuk linteri 600 73
Misir kogani 170 50

*Dp: Polimerizasyon derecesi, CI: Kristal indeks degeri

Sekil 3.24°te tek basamakli doniisiim icin sicaklik ve siire optimizasyonu sonuglari
verilmistir. Optimizasyonda 150 ve 200°C olarak iki farkli sicaklik ve 1, 2 ve 4 saat
olmak tizere ti¢ farkli siire denenmistir. Sekil incelendiginde 150°C sicaklikta 5-HMF
ve LA verimleri ¢ok diisiik olurken, elde edilen glukoz miktarlar1 degerli kimyasallara
gore ¢cok daha fazladir. En yiliksek glukoz miktarina BT300S katalizorii kullanilarak
150°C sicaklikta 4 saat doniisiim sonucunda gram biyokiitle basina 31,9 mg glukoz
elde edilerek ulagilmistir. Bu kosullarda katalizor kullanilmadan yalnizca 6,5 mg
glukoz elde edilmistir. Burada katalizoriin biyokiitlenin hidrolizinde yaklasik bes
katlik bir artig saglayarak onemli bir rol oynadig1 goriilmektedir. Reaksiyon stiresi

uzadikca olusan glukoz miktar1 da artmaktadir.
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Sekil 3.24 : Tek basamakli doniisiimde sicaklik ve siire optimizasyon sonuglari.

200°C doniisiim sicakhiginda Kkatalizoriin etkisi ile 5-HMF ve LA miktarlar
artmaktadir. Fakat bu asamada reaksiyon siiresi arttirildik¢a, {irtin verimleri

diismektedir. Bunun sebebi ise artan reaksiyon siiresi ile yan {iriin olusumu ve
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polimerizasyon reaksiyonlarinin  gergeklesmesidir [74]. Biitiin bu sonuglar
degerlendirildiginde tek basamakli dontisiimde kosullar 200°C reaksiyon sicakligi ve
1 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Seliilozik ve lignoseliilozik biyokiitlelerin
tek basamakli doniisiimiinde laboratuvar ortaminda hazirlanan asidik karakterli
katalizorlerin aktiviteleri ticari katalizor olan Amberlist-15 ile karsilastirilarak, 5-
HMF, LA ve glukoz olusumu iizerine etkileri incelenmistir. Sekil 3.25’te tek
basamakli doniisiimde farkli katalizorlerin 5-HMF olusumu {izerine etkileri

verilmistir.
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Sekil 3.25 : Biyokiitlelerin tek basamakli doniisiimiinde farkli katalizorlerin 5-HMF
olusumu tlizerine etkisi.

Buna gore en aktif katalizorlerin karbon katalizorler oldugu ve mikrokristalin seliiloz
ve linter biyokiitleleri i¢in ticari katalizoér olan Amberlist-15’ € benzer sonuclar verdigi
goriilmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle olan misir samaninin doniisiimde en etkin
katalizor BT300S katalizoriidiir ve katalitik aktivite agisindan ticari katalizoriin 6niine
gecmektedir. BT400S, BTS500S ve BH250S katalizorlerinin de 5-HMF olusumu
tizerine etkisi bulunmaktadir. Linterde ise karbon katalizorlerin katalitik aktiviteleri
ticari katalizore yakindir ve kor denemede 0,6 mg 5-HMF olusurken, BH250S
katalizori kullanildiginda 6,9 mg 5-HMF olusmustur. Literatiirde yer alan Yan ve ark.
yaptigi c¢alismada BH250S katalizoriine benzer yontemle kati asit katalizor
hazirlamislar ve ¢ozlicii ortami olarak iyonik sivi kullanarak misir samanindan % 44,1
verimle 5-HMF elde etmislerdir [35]. Elde ettikleri sonuca gore bir gram biyokiitleden

158,8 mg 5-HMF {iretimi ile yaklasik 10 katlik iistiinliik saglamislardir. Kullandiklar
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Iyonik sivi hem ¢oziicli hem de katalizor gorevi gordiigiinden iiriin verimini pozitif
yonde arttirmistir fakat iyonik sivinin toksik etkileri goz 6niinde bulunduruldugunda,
¢Oziicii olarak suyun kullanilmasi daha idealdir. Amberlist-15 kullanildiginda ise 9,9
mg 5-HMF olusmustur. Diger bir seliilozik biyokiitle olan hav kullanildiginda, linter
ile benzer olarak en yiiksek 5-HMF miktar1 (12,5 mg/g biyokiitle) BH250S katalizorii
esliginde elde edilmistir. Mikrokristalin selillozun tek basamakli doniisiimiinde
BT300S katalizorii kullanilarak en yiiksek 5-HMF (18,0 mg/g biyokiitle) miktar1 elde
edilmistir. Magnetitli katalizorlerin (BT300S-Fe3O4, S-HNT-Fe30s, S-MWCNT-
Fes0s) ve WO3-ZrO, katalizoriiniin 5-HMF olusumu {izerine olumlu etkileri
bulunmadig1 goézlenmektedir. Bunun sebebi olarak, magnetitli katalizorlerin FesO4
nanopartikiillerinin katalizorlerin asidik bolgelerini inaktif ederek etkinligini azalttig
ve karbon yapida oldugu gibi molekiilleri absorbe ederek, biiyiik molekiillerin
(seliiloz, sakkaritler, vs.) hidroliz olmalarina katki saglayamadiklar1 6n goriilmektedir
[50].

Sekil 3.26°da biyokiitlelerin tek basamakli donilisimde farkli katalizorlerin LA

olusumu tlizerine etkileri verilmistir.
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Sekil 3.26 : Biyokiitlelerin tek basamakli doniisiimiinde farkli katalizorlerin LA
olusumu tlizerine etkisi.

Misir samaninda BT300S-Fez04 katalizorii en etkin katalizordiir ve gram biyokiitle
basma 1054 mg LA elde edilmistir. Farkli kimyasal yapilar1 olmasina ragmen

BT300S, S-MWCNT-Fe304 ve WO3-ZrO> katalizorleri ile benzer miktarlarda LA elde
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edilmistir. Bu sonuglar ile ticari katalizor Ambertlist-15’in etkinligi karsilastirildiginda
laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizorlerin etkinliklerinin daha fazla oldugu
goriilmektedir. Yi ve ark. hidrotermal yontem ile misir samanindan 160°C sicaklikta
AICIs katalizorii kullanarak yaptigi doniisiimde ¢oziicii ortami olarak sadece su
kullandiklarinda % 2,09 verimle LA elde etmislerdir. Bu sonuglar 1 gram biyokiitleden
20,9 mg LA elde edildigini gostermektedir [18].

Misir samani i¢in bu sonuglar kiyaslandiginda BT300S-FezO4 katalizori literatiirdeki
calismaya gore ustlinliik gostermektedir. Linter i¢in sonuglar degerlendirildiginde
katalizor kullanilmadan 9,2 mg LA elde edilirken, BT300S katalizorii ile 57,1 mg
olarak en yiiksek LA miktarina ulagilmistir. Bu biyokiitle i¢in Amberlist-15
katalizoriiniin etkinligi BT300S’e yakin sonuglar vermistir. BT300S-Fe3O4 katalizorii
ile yapilan doniisiimde 37,6 mg LA elde edilmistir. Burada Fe3O4 nanopartikiillerinin
asidik bolgelerin etkinligini azaltmasi sebebiyle BT300S katalizorii kadar etkinlik
gosterememis, fakat yinede kor denemeye kiyasla LA iiretimine yaklasik 3.5 katlik bir
artis ile katki saglamistir. Diger bir seliilozik biyokiitle olan havin doniisiim
sonuglarina bakildiginda, BT300S, BT400S Kkatalizorleri ile en yiiksek LA
miktarlarma ulagilmis, Amberlist-15 katalizorii ile benzer sonuglar elde edilmistir.
Genel olarak biyokiitleler arasinda degerlendirme yapildiginda levulinik asit eldesinde
en disiik dontisiim aktivitesi gosteren biyokiitle hav olmustur. Model bilesik olan
selilloz kullanildiginda en yiiksek LA miktarma 137,5 mg olarak Amberlist-15
katalizorii esliginde ulasilmistir. Katalizor kullanilmadan 5,4 mg LA elde edilmesiyle
sadece sicaklik ve basing ile mikrokristalin seliilozun en kii¢iik birimlerine
parcalanmasi ve doniisiimiiniin yiiksek verimle gerceklesmesinin miimkiin olmadigi
belirlenmistir. BT300S ve BT300S-Fes04 katalizorleri de Amberlist-15 kadar etkili
olmasa da LA olusumunda yaklagik 8 kathik bir artis (43,9 ve 44,0 mg LA)
saglamislardir. Biyokiitlelerin tek basamakli doniisiimiinde laboratuvar ortaminda

hazirlanan katalizérlerin glukoz olusumu {izerine etkileri Sekil 3.27°de verilmistir.

68



B Misir Saman1 ELinter mHav 0OSeliiloz

400,0
53500
%300,0 - _
2 250,0 :
a0 200,0
:= 150,0
00 100,0
< 50,0

0,0

Derisim

Sekil 3.27 : Biyokiitlelerin tek basamakli doniisiimiinde farkli katalizorlerin glukoz
olusumu tlizerine etkisi.

Genel olarak sekil incelendiginde karbon katalizdrlerin seliillozun hidrolizi tizerinde
etkin bir rol oynadigi, ticari katalizor olan Amberlist-15 katalizoriiniin hidroliz
aktivitesine yakin sonuclar elde edildigi, hatta BT300S katalizorliniin Amberlist-
15’ten daha iyi sonug verdigi goriilmektedir. Biyokiitle materyallerinin tek basamakta
katma degeri yiiksek kimyasallara dontisiimlerinde ortamda doniismeden kalan seker
bilesiklerinin miktarlar1 Sekil 3.28’de verilmistir. Iki basamakli déniisiimde ortamda
bulunan sekerler katalizor kullanimiyla azalirken, tek basamakli doniisiimde 5-HMF
ve LA verimlerinin yiliksek olmasina ragmen ortamda doniismeden kalan sekerlerin
miktar1 oldukca fazladir. Reaksiyon bagladiginda katalizorler ilk 6nce ¢oziinen seker
molekiillerini doniistiirmede etkili olurken, ilerleyen reaksiyon ortaminda doniisiim
yerine biyokiitle materyallerinin hidrolizinin devam ettigi 6n gorilmektedir. Fakat bu
etki glukoza kadar parcalamada degil, daha biiylik yapili seker molekiillerine
(disakkaritler, polisakkaritler, vb.) par¢alamada s6z konusu olabilir. Mikrokristalin
seliilozun hidroliz olmasinda biyokiitle tiirevli stilfolanmig karbon katalizorlerin ticari
katalizorden ¢ok daha etkili oldugu goriilmektedir. BT300S katalizori kullanildiginda
332,3 mg toplam indirgen seker elde edilirken, Amberlist-15 kullanildiginda 239,6 mg

toplam indirgen seker elde edilmistir.
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Sekil 3.28 : Biyokiitlelerin tek basamakli doniistimiinde farkli katalizérlerin toplam
indirgen seker miktar1 lizerine etkisi.

3.3.6 Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi

Laboratuvar ortaminda hazirlanan BT300S-Fe304 katalizoriiniin reaksiyon ortamindan
magnetit Ozelligi sayesinde kolay ayrilmasi nedeniyle tekrar kullanilabilirligi

incelenmistir. Sekil 3.29°da iki basamakli doniisiim sonuglar1 verilmistir.
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Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirligi

Sekil 3.29 : BT300S-Fes04 katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi.

Sonuglara bakildiginda katalizériin 5 kez doniisiimde kullanildigr ve her kullanim

sonrasinda asitlik 6zelligini kaybederek etkinliginin azaldig1 goriilmektedir. Orantilt

birsekilde ortamda olusan 5-HMF miktarinda artma olurken, LA miktarinda ise azalma
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meydana gelmektedir. Fakat LA olusumundaki bu azalis 5 kez kullanimdan sonra
yaklagik 10 mg kadar oldugu i¢in bu deger ihmal edilebilecek diizeydedir. Bu nedenle
katalizorlin tekrar aktiflestirilmeye ihtiya¢ duyulmadan en az 5 kez kullanimi

mumkuindiir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Ulkemiz tarim iilkesi olmas1 nedeniyle bol bulunan, atik olarak nitelendirilen ve ucuz
olan tarimsal biyokiitle kaynaklar1 ac¢isindan zengindir. Bu baglamda yapilan
calismada lignoseliilozik biyokiitle ¢esitleri olarak misir saman1 ve bugday samani
kullanilirken; seliilozik biyokiitle olarak  linter kullanilmistir. Ayrica tekstil
endiistrisinde pamuklu kumas on terbiye islemleri (yakma, gaze) sirasinda atik olarak
ortaya ¢ikan ekonomik degeri olmayan seliiloz esasli diger bir biyokiitle materyali
olarak hav kullanilmistir. Bu biyokiitle materyalleri biyobazli kimyasallara
doniisiimde; maliyet agisindan ucuz ve g¢evre dostu olmasi, geri doniistiiriilebilirlik,
toplama ve tasima islemlerinin kolayligi gibi bircok avantaji nedeniyle tercih

edilmistir.

Tarimsal ve endiistriyel atik olarak degerlendirilen lignoseliilozik ve seliilozik olan
dort farkli biyokiitle materyalinin sulu ortamda asit katalizli dehidrasyon reaksiyonlari
ile 5-HMF ve LA’ya doniisimii amaglanan bu g¢alismada, laboratuvar ortaminda
hazirlanan farkli kimyasal 6zelliklere sahip katalizorler kullanilarak kesikli reaktdrde
hidrotermal yontemle doniisiimleri gergeklestirilmistir. Biyokiitle materyallerinin
donilisiim verimleri model bilesik olarak mikrokristalin seliiloz ile kiyaslanmistir.

Calismada elde edilen sonuclar agagida maddeler halinde verilmistir;

e Biyokiitle materyallerinin hidrolizi ve biyobazli degerli kimyasallara
dontigiimiinde tek basamakli ve iki basamakli (6n muamele olarak hidroliz
islemi) olmak {izere iki farkli yontem izlenmistir. Iki basamakli doniisiimde
oncelikle biyokiitlelere hidroliz islemi uygulanarak, biyokiitle yapisinin
parcalanmas1 ve karbonhidrat tiirevi bilesiklerin yiiksek oranda sulu ortama
gecirilmesi hedeflenmis, ardindan elde edilen bu hidroliz ¢6zeltisinin katalizor
ile birlikte 5-HMF ve LA’ ya doniistimi gergeklestirilmistir. Ancak bu
yontemde 5-HMF ve LA verimlerinin diisiik olmasi nedeniyle ikinci bir

yontem olarak biyokiitle materyali ve katalizériin ayn1 ortama konulmasiyla
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tek basamakli doniisiim gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar iiriin
verimliligi agisindan degerlendirildiginde tek basamakta doniisiim yonteminin

daha etkili oldugu belirlenmistir.

Lignoseliilozik ve seliilozik biyokiitle tiirleri hidroliz verimleri agisindan
karsilastirildiginda seliilozik biyokiitlelerin rijit bir yapiya sahip olmasi ve
monomerlerine parg¢alanmasinin zor olmasi nedeniyle lignoseliilozik
biyokiitlenin one ¢iktig1 belirlenmistir. iki basamakli déniisiimde hidroliz
basamaginda yiiksek sicaklik (250°C) etkisiyle hidroliz orani ortalama % 65-
70 civarida iken, misir samaninin tek basamakli doniisiimiinde daha disik
sicaklikta (200°C) katalizorlerin etkisiyle % 55 olarak diger yontemin hidroliz
verimine yakin sonuglar elde edilmistir. Seliilozik biyokiitleler olan hav ve

linterde ise hidroliz verimi ortalama % 30 civarindadir.

Genel olarak hazirlanan katalizorler ile yapilan doniisiimlerde her iki yontemde
de reaksiyon ortaminda en ¢ok olusan iiriin levulinik asittir. iki basamakli
yontemde LA verimi tek basamakli donilisiim ydntemine goére daha diisiik
miktarlardadir. Bunun nedeni tek basamakli doniisiimlerde katalizoriin direk
olarak biyokiitle ile etkilesmesi sonucu hidrotermal parcalamanin yaninda

katalizor yardimiyla par¢alamanin da etkili olmasidir.

Tek basamakli doniisiimlerde en yiiksek 5-HMF verimleri; misir samani ve
mikrokristalin seliilozda BT300S, havda BH250S ve linterde Amberlist-15
katalizorii ile elde edilmistir. En yiiksek LA verimlerine ise lignoseliilozik
biyokiitle olan misir samaninda BT300S-Fes04, hav ve linterde BT300S ve
mikrokristalin  selillozda Amberlist-15 katalizérlerinin -~ kullanimi  ile

ulasilmustir.

Model bilesik olarak seliiloz kullanildiginda iki basamakli doniistimlerde
genellikle LA {iretimi gergeklesirken, tek basamakli doniisiimlerde hem degerli

kimyasallara doniisiim hem de glukoza pargalanma etkin olmustur.

Laboratuvar ortaminda her biri farkli aktivite gosteren sekiz farkli kati asit
katalizor hazirlanmistir. Katalizorler arasinda ilk kez bugday samaninin yari
karbonizasyonu ile hazirlanan BT300S en etkin katalizér olmustur. Yiizey
alani diisiik olmasina ragmen igerdigi fonksiyonel gruplar (-SOzH, COOH, -

OH) sayesinde olusturdugu sinerjik etki ile biyokiitlelerin hem hidrolizinde
73



hem de degerli kimyasallara doniisiimiinde etkili bir rol oynamistir. Bu
baglamda literatiirde yer alan siklikla kullanilan Amberlist-15 ticari
katalizorliniin ~ Oniine ge¢cmis ve benzer amaglarla kullanilabilecek
katalizorlerde gesitlilik saglamistir. Ayrica ucuz, bol bulunan, yenilenebilir
enerji kaynaklarindan olan bugday samanimna da yeni bir uygulama alani

acmistir.

e Heterojen katalizor olarak hazirlanan magnetit 6zelligi bulunan katalizorler bir
magnet yardimiyla reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilmis ve geri kazanimi

saglanmstir.

e Biyokiitle tiirevli siilfolanmig karbon bazli kati asit katalizoriin yiizeyine
magnetit nanopartikiilleri yiiklenmesi ile elde edilen BT300S-Fe3O4
katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi test edilmis ve yeniden aktiflestirmeye

gerek kalmadan en az 5 kez katalitik aktivite gosterebildigi belirlenmistir.

Sonug olarak bu caligmada katma degeri yiiksek degerli kimyasallar (5-HMF, LA)
ucuz, basit, kolay ve her dlgekte uygulanabilir yontemlerle elde edilmistir. Iki farkli
etkin hidroliz ve doniisiim yontemi uygulanmistir. Ayrica bu ¢alisma dokuz farklh
Ozellikte katalizor ve hem endiistriyel hem de tarim atig1 olarak nitelendirilen dort

farkli gesitte biyokiitle kullanilmasi ile pilot uygulamalarin 6nciisii niteligindedir.

Laboratuvar ortaminda hazirlanan farkli kimyasal ozelliklere sahip katalizorler
organik ¢oziicii, iyonik sivi, iki fazli sistemler, siiperkritik akiskan, vb. ortamlarda

kullanilarak hidroliz ve doniisiim {izerine etkileri incelenebilir.

Katalizorlere asidik 06zellik kazandirabilecek farkli fonksiyonel gruplar ( fosfat,
halojenler, vs.) ilave edilebilir veya grafen, grafen oksit, SBA, aliimina, hidroksiapatit
gibi farkli materyallerin ylizeyleri -SO3H, -COOH ve -OH gruplari ile modifiye

edilebilir, biyokiitle hidrolizi ve degerli kimyasallara doniisiimiinde kullanilabilir.
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EKLER

EK A: Analizlere ait kalibrasyon grafikleri
EK B: Analizlere ait HPLC kromatogramlar:
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Sekil A.1 : Toplam indirgen seker miktar1 kalibrasyon grafigi
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Sekil A.2 : Glukoz kalibrasyon grafigi
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Sekil A.3 : 5-HMF kalibrasyon grafigi
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Sekil A.4 : Levulinik asit kalibrasyon grafigi
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Sekil B.1 : Misir samaninin iki basamakli doniisiimiinde koér deneme sonuglarina ait
5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.2 : Misir samaninin S-MWCNT-Fe304 katalizorii ile iki basamakli doniistim
sonuglarina ait 5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.3 : Havin iki basamakli doniisiimiinde koér deneme sonuglarina ait 5-HMF
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.4 : Havin S-HNT-Fe304 katalizorii ile iki basamakli doniisiim sonuglarina ait
5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.5 : Linterin iki basamakli doniisiimiinde kér deneme sonuglarina ait 5-HMF
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.

mé —— Standart 5-HMF
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Sekil B.6 : Linterin S-MWCNT-Fe30s katalizorii ile iki basamakli doniisim

sonuclarina ait 5-HMF icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.7 : Seliilozun iki basamakl1 doniisiimiinde kér deneme sonuglarina ait 5--HMF
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.8 : Scliilozun S-HNT-Fe304 katalizorii ile iki basamakli doniisiim sonuglarina
ait 5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.9 : Misir samaninin iki basamakli doniisiimiinde koér deneme sonuglarina ait
LA igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.10 : Misir samaninin S-HNT-Fe304 katalizorii ile iki basamakli doniisiim
sonuglarina ait LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.11 : Havin iki basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait LA
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.12 : Havin BT500S katalizorii ile iki basamakli doniisiim sonuglarina ait LA
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.

87



——— Standart Levulinik asit
500-|

——  Ornek analizi
400

300-|

200

100

Sekil B.13 : Linterin iki basamakli donilisimiinde kor deneme sonuglarina ait LA
icerigini gosteren HPLC kromatogramau.
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Sekil B.14 : Linterin BT300S-Fe304 katalizori ile iki basamakli doniisiim sonuglarina
ait LA igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.15 : Seliilozun iki basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait LA
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.

88



—— Standart Levulinik asit

— Ornek analizi

200-|

100-|

Ny LS

0

as583

T T T T T T T
10 12 14 min

Sekil B.16 : Seliilozun BT300S katalizori ile iki basamakli doniisiim sonuclaria ait
LA igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.17 : Misir samaninin iki basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait
glukoz igerigini gosteren HPLC kromatogrami.

TRl

M Standart Glukoz

] ———  Ornek analizi
4000

3000

2000

5787

1000-

T T T T T T T T T
5 75 10 125 15 175 0 25 min

Sekil B.18 : Misir samanmin BT300S katalizorii ile iki basamakli doniisim
sonuclarina ait glukoz icerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.19 : Havin iki basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait glukoz
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.20 : Havin BT500S katalizorii ile iki basamakli doniisiim sonuglarina ait
glukoz igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.21 : Linterin iki basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait glukoz
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.22 : Linterin BT500S katalizori ile iki basamakli doniisiim sonuglarina ait
glukoz igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.23 : Seliilozun iki basamakli doniistimiinde kor deneme sonuglarina ait glukoz
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.24 : Seliilozun BT300S katalizorii ile iki basamakli doniisiim sonuglarina ait
glukoz igerigini gosteren HPLC kromatogramu.
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Sekil B.25 : Misir samaninin tek basamakli doniistimiinde kor deneme sonuglarina ait
5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.26 : Misir samaninin BT300S katalizorii ile tek basamakli doniisiim
sonuglarina 5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatogramu.
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Sekil B.27 : Havin tek basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait 5-HMF
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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1000-|

Sekil B.28 : Havin BH250S katalizori ile tek basamakli doniisiim sonuglarina ait 5-
HMEF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.29 : Linterin tek basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait 5-HMF
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.30 : Linterin Amberlist-15 katalizori ile tek basamakli dontisiim sonuglarina
ait 5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.31 : Secliilozun tek basamakli doniisiimiinde koér deneme sonuglarina ait 5-
HMEF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.32 : Seliilozun BT300S katalizorii ile tek basamakli doniisiim sonuglarina ait
5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatogramu.
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Sekil B.33 : Misir samaninin tek basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait
LA igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.34 : Misir samaninin BT300S-Fe3O4 katalizorii ile tek basamakli doniisiim
sonuglarina ait LA igerigini gosteren HPLC kromatogramu.
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Sekil B.35 : Havin tek basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait LA
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.36 : Havin Amberlist-15 katalizorii ile tek basamakli doniisiim sonuglarina ait
LA igerigini gosteren HPLC kromatogramau.
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Sekil B.37 : Linterin tek basamakli doniisimiinde kor deneme sonuglarina ait LA
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.

=UE
wl T Standart Levulinik asit

1 —— Ornek analizi
150-|
125
100-

75:

50

2

h T T T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 i

Sekil B.38 : Linterin BT300S katalizorii ile tek basamakli doniisiim sonuglarina ait
LA igerigini gosteren HPLC kromatogramu.
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Sekil B.39 : Secliilozun tek basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait LA
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.40 : Seliilozun Amberlist-15 katalizorii ile tek basamakli doniisiim sonuglarina
ait LA icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.41 : Misir samaninin tek basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait
glukoz igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.42 : Misir samanmin Amberlist-15 katalizorii ile tek basamakli dontisiim
sonuglarina ait glukoz icerigini gésteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.43 : Linterin tek basamakli doniistimiinde kor deneme sonuglarina ait glukoz
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.44 : Linterin Amberst-15 katalizorii ile tek basamakli doniisiim sonuglarina ait
glukoz igerigini gosteren HPLC kromatogramu.
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Sekil B.45 : Havin tek basamakli doniisiimiinde kér deneme sonuglarina ait glukoz
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.46 : Havin Amberlist-15 katalizorii ile tek basamakli doniisiim sonuglarina ait
glukoz igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil B.47 : Seliilozun tek basamakli doniisiimiinde kor deneme sonuglarina ait glukoz
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil B.48 : Seliilozun BT300S katalizorii ile tek basamakli doniisiim sonuglarina ait
glukoz icerigini gésteren HPLC kromatogramu.
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