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ATIK BIYOKUTLENIN FARKLI KOSULLARDA ETKIiLi HIDROLIZ VE
DONUSUMUNUN ARASTIRILMASI

OZET

Fosil yakitlar gibi yenilenemez kaynaklarin, enerji iiretiminin yani sira endiistriyel
alanda da kullanilmasi ve hizla tiikeniyor olmas1 yenilenebilir kaynaklarin kullanimi
lizerine yapilan ¢calismalarin artmasina sebep olmustur. Son yillarda yapilan ¢aligmalar
ile biyokiitlenin doniisiimii sonucu yakit, ¢oziicii, plastik gibi farkli birgok endiistriyel
alanda kullanilabilecek kimyasallarin {iretiminin miimkiin oldugu goriilmistiir.
Bununla birlikte fosil yakitlarin kullanimina kiyasla ¢evreci ve temiz bir kaynak
olmasi, kolay depolanmasi, hemen her kosulda ve dlgekte iiretilebiliyor olmasi, diisiik
maliyetli olmasi, CO2 dongiisiine katkisinin olmas1 yenilenebilir kaynaklar arasinda
biyokiitle kullaniminin 6n plana ¢ikmasina sebep olmustur. Bu ¢alisma kapsaminda
biyokiitlenin organik ¢oziicii (metanol, aseton, THF, hegzan), iyonik sivi ((BMIM]CI,
[BMIM]HSO4) ve derin otektik ¢oziicii (kolin kloriir:etilen glikol) olmak {izere ii¢
farkli ¢6ziicii ve su ortaminda reaksiyonu sonucu hidroliz oranlar1 ve elde edilen katma
degeri yiiksek kimyasal miktarlart (5-hidroksimetilfurfural, furfural, levulinik asit,
stiksinik asit) belirlenmistir. Katma degeri yliksek kimyasallarin ve monosakkaritlerin
belirlenmesinde HPLC, toplam indirgen seker igeriginin belirlenmesinde UV-VIS
Spektroskopisi tekniklerinden yararlanilmistir. Her bir ¢oziici ortaminda reaksiyon
kosullar1 optimize edilerek uygun reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve ¢oziicli
oranlart belirlenmistir. Optimizasyon sonucunda tiim ¢oziicli ortamlari i¢in en uygun
reaksiyon sicakliginin 180°C oldugu, reaksiyon siiresi ve ¢oziicli oraninin ise ¢oziicii
ortamina gore degisiklik gosterdigi belirlenmistir. Denemeler model bilesik olarak
mikrokristalin seliiloz, lignoseliilozik biyokiitle kaynagi olarak misir samani, bugday
samani, sorgum ve seliilozik biyokiitle kaynagi olarak atik hav ve linter kullanilarak
gerceklestirilmis ve baslangic materyalinin iirlin olusumuna etkisi incelenmistir.
Bununla birlikte denemeler ticari katalizor olan Amberlist-15 ve laboratuvar
ortaminda diisiik maliyet ile bugday samanindan elde edilen kat1 asit katalizor olan
BT300S varliginda tekrar edilmis ve katalizor tiirliniin {irlin olusumuna etkisi
incelenmistir. En etkin hidroliz oranina ve en yliksek seker igerigine [BMIM]HSO4-su
ortaminda gerceklestirilen reaksiyon sonucunda ulasilmistir. Organik solvent-su
¢oziicii ortaminda etkinlik sirasinin polar aprotik ¢6ziicii > polar protik ¢oziicii > apolar
¢oziicii seklinde oldugu goriilmiistiir. Biyokiitle materyallerinin hidrolizi farkli ¢oziicii
ortamlarinin kullanilmas: ile farklilik gostermesine karsin genel olarak hidroliz
etkinliginin sorgum ~ muisir samani > bugday samani ~ atik hav > seliiloz > linter
strasini takip ettigi gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle hidrolizi ve dontisiimii, levulinik asit, siiksinik asit, 5-
hidroksimetilfurfural, furfural, Amberlist-15.
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INVESTIGATION OF EFFICIENT HYDROLYSIS AND CONVERSION OF
WASTE BIOMASS UNDER DIFFERENT CONDITIONS

SUMMARY

The use of non-renewable resources such as fossil fuels in the industrial field as well
as in energy production and also their rapid depletion have caused the studies on the
use of renewable resources to increase. In recent studies, it has been observed that as
a result of the conversion of biomass, it is possible to produce chemicals that can be
used in many different industrial fields such as fuel, solvent and plastic. Compared to
fossil fuels, biomass is an environmentally friendly low-cost clean source, can be
easily stored and produced in almost any condition and scale, and last but not least it
contributes to the CO> cycle. Therefore, the importance of the use of biomass among
renewable resources has significantly increased. In this study, hydrolysis ratios of
biomass and amount of valuable chemicals (5-hydroxymethylfurfural, furfural,
levulinic acid, succinic acid) were determined by reaction of three different solvent
types; organic solvent (methanol, THF, acetone, hexane), ionic liquid ([BMIM]CI,
[BMIM]HSO4) and deep eutectic solvent (choline chloride:ethylene glycol), in
aqueous medium. HPLC was used to determine valuable chemicals and
monosaccharides and UV-VIS spectroscopy analysis was used to determine total
reducing sugar content. The reaction conditions in each solvent medium were
optimized to determine the appropriate reaction temperature, reaction time and solvent
ratio. The optimum reaction temperature for all solvents was found to be 180°C, the
reaction time and solvent ratio varied according to the solvent medium. The
experiments were carried out using microcrystalline cellulose as a model compound,
corn straw, wheat straw and sorghum as lignocellulosic biomass source and waste fluff
and linter as cellulosic biomass source and the effect of starting material on product
formation was investigated. The experiments were repeated in the presence of
commercial catalyst Amberlyst-15 and BT300S, a solid acid catalyst obtained from
wheat straw at low cost in the laboratory and the effect of catalyst type on product
formation was investigated. The most effective hydrolysis ratio and the highest sugar
content were achieved by reaction with [BMIM]HSO4-water medium. The order of
activity in organic solvent-water medium was found to be polar aprotic solvent > polar
protic solvent > apolar solvent. Although the hydrolysis of biomass materials differed
with the use of different solvent media, it was observed that the hydrolysis efficiency
generally followed the sorghum ~ corn straw > wheat straw ~ waste fluff > cellulose
> linter.

Keywords: Hydrolysis and conversion of biomass, levulinic acid, succinic acid, 5-
hydroxymethylfurfural, furfural, Amberlyst-15.
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1. GIRIS

1.1 Biyokiitle

Biyokiitle yeryiiziinde yasayan tiim canlilari, otsu ve odunsu bitkileri, tarimsal ve
hayvansal atiklari, sanayi artiklarini1 betimleyen genis bir terimdir (Demirbasg, 2001).
Temel yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle kaynagi, giines 1s18inin
enerjisinin depolandig1 organik maddeler olarak kabul edilmekte ve yiiz yildan kisa
slirede yenilenebilen karada ve suda yetigen bitkileri kapsamaktadir (McKendry, 2002;
Bayramoglu, 2013). Yesil bitkiler tarafindan iiretilen biyokiitle, giines 1s181ina maruz
kalan malzemeyi fotosentez yolu ile doniistiirmekte ve diinyanin enerji talebinin % 10-
14’1inii karsilamaktadir. Temel olarak biyokiitle 1s1 ve elektrik tiretimi, ulasim sektorii
icin yakit ve kimyasal iiretimi i¢in hammadde kaynagi olmak {izere {li¢ farkli alana
hitap etmektedir. Yenilenemez enerji kaynaklarinin hizla titkenmesi ve sinirli olmasi,
kullanimi sirasinda sera gazi etkisine sebep olan kimyasallarin salinimina sebep olmasi
biyokiitle kaynaklarina olan ilginin artmasina sebep olmustur. Biyokiitlenin sahip

oldugu avantajlar ise agagida listelenmistir;
e Siirdiiriilebilir ve biiytik bir kaynaktir.
e Diisiik maliyetlidir.

e Biyokiitle kaynaklar1 genel olarak katma degeri diisiik, kullanim alani sinirl
attk durumunda malzemelerden olusmaktadir. Bu atiklarin yeni kullanim
alanlarma sahip olmalari, imhalar i¢in gereken proses ve maliyetten tasarruf

anlamina gelmektedir.

e Uretiminin ¢evre dostu olmasimin yani sira, kullammi fosil yakitlarla

kiyaslandiginda oldukg¢a avantajlidir.

e Temiz bir enerji kaynagidir. CO; bitki tarafindan atmosferden fotosentez
yoluyla alinarak enerji kaynagi olarak kullanilir ve atmosferde ilave CO2

salinimina sebep olmaz.



e Biyokiitlenin yanmasi sonucu olusan kiil miktar1 fosil yakitlarin yanmasi ile

olusan kiil miktarina kiyasla daha diisiiktiir.

e Biyokiitle tiirevli yakitlar genel olarak disiik kiikiirt igerigine sahip

oldugundan kullanimlar asit yagmurlarina sebep olmaz.

e Biyokiitle kaynaginin kullaniminin artmasi ile fosil yakitlarin kullaniminin

azalmasi ve yenilenemez kaynaklarin dmriiniin uzamasi s6z konusudur.
e Pek ¢ok materyalin biyokiitle kaynagi kullanilarak eldesi miimkiindiir.

Ozetle biyokiitle gevreci, ekonomik, enerji tasarrufunu gelistiren, temiz, yenilenebilir

bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir (Saxena ve dig, 2009).

Tarimsal biyokiitle kaynaklarina 6rnek olarak seker kamisi, seker pancari, misir
samani, bugday samani, tatli sorgum gibi bitkiler kullanilmaktadir. Bununla birlikte
bazi iilkelerde biyokiitle kaynagi olarak kullanilmak {izere enerji bitkileri olarak
adlandirilan C4 (karbon tutulumu mekanizmasi) bitkilerinin 6zel olarak yetistirilmesi
soz konusudur. T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’ndan alinan bilgilere gore
tilkemizdeki bitkisel atiklarin % 88’1 tarla atiklarindan olusmaktadir. Tarimsal atiklar,
besin elde etmek amaciyla tarim yoluyla iiretilen bitkilerin hasat sonrasi islendikleri
tesislerde ya da ekim alanlarinda kalan ve endiistriyel potansiyeli olan kok, sap, kabuk
ve yapraklari kapsar. Piring ve bugday saplari, tahildan elde edilen saman, misir
kocanlar1 ve saplar1 bu gruba &rnek olarak verilebilir (Oz¢imen ve Ersoy-Merigboyu,

2008). Tarimsal atiklarin biiyiik gogunlugu ise lignoseliilozik yapidan olusmaktadir.

1.1.1 Lignoseliilozik biyokiitle yapisi

Lignoseliilozik biyokiitle yapisi % 40-50 oraninda seliilloz, % 10-30 oraninda
hemiseliiloz, % 10-30 oraninda lignin ve % 1-10 oraninda ekstraktif maddeden
olugsmaktadir (Sekil 1.1)(Shuai ve Luterbacher, 2016).

Ahsap yapisi ilk olarak 1838 yilinda Anselme Payen tarafindan incelenmis ve nitrik
asit ile muamele edilmesi sonucunda ahsabin lifli yapilarina ayrildig: goriilmiis, bu lifli
yapilara seliiloz adi verilmistir (Adler, 1977). Seliiloz (CséH1005)n genel formiiliine
sahip, uzun polisakkarit zincirlerinden olusan, yiiksek polimerizasyon derecesine ve
molekiil agirhiina sahip dogada en ¢ok bulunan dogal homopolimerdir (Tekin ve dig,

2014; Suriyachai ve dig, 2017; Rinaldi ve Schiith, 2009b).
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Sekil 1.1 : Lignoseliilozik biyokiitle yapisi.

Seliiloz $-1,4 glikozidik bag ile glukoz monomerlerinin bir araya gelmesiyle olusan
rijit, kristalin yapiya sahip olup (Wettstein ve dig, 2012) oda kosullarinda suda
¢oziinmezken siiperkritik su kosullarinda kismi olarak ¢oziiniirliik saglanabilmektedir
(Sekil 1.2)(Tekin ve dig, 2014). Kristal yapiy1 olusturmada seliiloz halkalar1 arasindaki

H baglar1 ve van der Waals kuvvetleri gérev almaktadir.
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Sekil 1.2 : Seliilozun ¢6ziinme mekanizmasi (Shuai ve Luterbacher, 2016).

Hemiseliiloz seliillozdan sonra gelen baslica polisakkarit olup amorf yapida bir
heteropolisakkarittir ve polimerizasyon derecesi (Bir hemiseliiloz molekiilii yaklasik
100-200 seker igerir.) seliilozdan diisiiktiir. Hemiseliiloz yapis1 biyokiitle kaynagina
gore degisiklik gostermekle birlikte temel olarak D-glukopiranoz, D-galaktopiranoz,

D-mannopiranoz, L-arabinofuranoz ve D-ksilopiranoz monomerlerinden olusmaktadir



(Sekil 1.3) (Tekin ve dig, 2014). Hemiseliiloz, seliiloz zincirlerinin amorf bolgelerinde
yer almakta ve seliiloz ile lignini bir arada tutmada baglayici materyal olarak gorev
almaktadir. Amorf yapisindan dolayr suya ve ¢oziiciilere karsi seliiloza kiyasla
hassastir ve dontisiimii kolaydir (Luo ve dig, 2019). Seliilozun kristal yapisindaki
kimyasal fonksiyonelligin koruyucu etkisinin hemiseliilozda olmamasi da asit, baz ve
enzim varliginda hemiseliilozun hidrolizini kolaylastirmaktadir (Rinaldi ve Schiith,
2009D).

o o OH

OH |

H OH o
OH < ]
P, N . —\ KOH ~
HO OH <0 OH HO mou J\ oH HO—\—C OH
HO HO HO~ HO
OH OH OH OH

D-Glukopiranoz  D-Galaktopiranoz  D-Mannopiranoz L-Arabinofuranoz D-Ksilopiranoz
Sekil 1.3 : Hemiseliiloz yapisini olusturan bilesenler (Tekin ve dig, 2014).

Lignin terimi ilk olarak 1865 yilinda F. Schulze tarafindan ahsap yapisinda bulunan
karbonca zengin materyal olarak tanmimlanmistir (Adler, 1977). Lignin yapisi p-
kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol (Sekil 1.4) olmak flizere ili¢ ana
monolignolden olugsmaktadir (Rinaldi ve Schiith, 2009b). Monolignol yapilari fenol
halkasima bagli metoksi siibstitiie grup sayilart farkli olmasi sebebi ile farklilik
gostermektedir. Biyokiitlenin bitki yapisina gore, icerdigi monolignol gruplarinin

orani degisiklik gostermektedir (Cizelge 1.1) (Yinghuai ve dig, 2013).

HO. HO HO
Y
B\\ a \\ \\
MeQ MeQ OMe
OH OH
p-kumaril alkol koniferil alkol sinapil alkol

Sekil 1.4 : Lignin yapisini olusturan bilesenler (Rinaldi ve Schiith, 2009b).

Cizelge 1.1 : Bitki yapisina gore biyokiitlenin igerdigi monolignol orani (Yinghuai ve
dig, 2013).

Bitki Yapist p-Kumaril alkol Koniferil alkol Sinapil alkol
Sert Agag <5 <95 Eser miktarda
Yumusak Agag 0-8 25-50 46-75
Otlar 5-33 33-80 20-54




Yillik otlar, sert ve yumusak agaglardan oldukga farkli 6zelliklere sahiptirler ve besin
olarak kullanilabilen seker kiispesi, misir sap1 gibi biyokiitlelerin yan tirtintidiirler. D1g
yapisindaki ince hiicre duvari ve rijit halka yapisi nedeni ile lignoseliilozik bozunmaya
kars1 direnci en yiiksek olan tiirdiir. Sert agaglar daha yogun ve kompleks yapilara
sahiptir. Yumusak agaglar ise daha hizli bliyliyen, daha uzun lignoseliilozik biyokiitle
kaynagidirlar (Badgujar ve Bhanage, 2015).

Ligninin yapistirict 6zelliginden dolay1 asil gorevi hiicre duvarinda seliiloz liflerini
birlestirmektir. Lignin, hemiseliiloza kovalent bag ile baglanarak hiicre duvarinin
mekanik dayanimini arttirir (Yinghuai ve dig, 2013). Mekanik dayanim saglamanin
yaninda hiicre duvari polisakkaritlerini mikrobiyal bozunmadan da korumaktadir. Bu
nedenle biyokiitlenin biyoyakitlara doniistiirilmesinde en O6nemli sinirlayict
faktorlerden biri olarak goriilmektedir (Vanholme ve dig, 2010). Lignin yapisinin
biyolojik olarak parg¢alanmasi olduk¢a zordur ve izolasyonu sirasinda dogal yapisi
bozulmaktadir. Bu nedenle kimyasal formiilii giiniimiizde hala tam olarak

bilinmemektedir.

1.1.2 Lignoseliilozik biyokiitle doniisiimii

Lignoseliilozik biyokiitlenin katma degeri yiiksek kimyasallara ve yakitlara
donistiiriilmesi hemiseliiloz ve seliiloz yapisinda bulunan Cs ve Cg sekerlerinin bir dizi
reaksiyonu sonucu saglanmaktadir. Cs ve Cg sekerleri, kimyasal doniistimlerde farkl
reaktivite gdstermektedir. Cs sekerleri furfural ve diger kimyasallara doniisiirken Ce
sekerleri levulinik asit, formik asit vb. kimyasallara doniismektedir (Wettstein ve dig,
2012). Lignoseliilozik biyokiitle doniisimiinde ilk basamak rijit yapinin
parcalanmasidir. Hemiseliilozun ve ligninin bir kisminin biyokiitle yapisindan
uzaklagtirllmasi seyreltik asidik kosullarda asit katalizli hidroliz reaksiyonu ile
mimkiin kilinmaktadir. Hemiseliilozun ksiloza hidrolizinde seyreltik siilfirik asit,
fosforik asit, maleik asit gibi asitlerin kullanim1 s6z konusudur (Lee ve Jeffries, 2011,
Tucker ve dig, 2003). Seliiloz, biyokiitle yapisinin ayrismasinin ardindan, seyreltik
asidik kosullarda enzimatik reaksiyonla 1liml1 kosullarda ya da yiiksek sicaklik altinda
kimyasal reaksiyonlar sonucu glukoz, 5-HMF gibi ara iirlinlere doniismesinin ardindan
levulinik asit formik asit gibi nihai tiriinlere doniisiir (Sekil 1.5)(Wettstein ve dig,

2012). Kimyasal yolla gerceklesen doniistimlerde diisiik maliyet 6n plandayken,



enzimatik reaksiyon sonucu ger¢eklesen doniisiimler segiciligin yiiksek olmasi

nedeniyle 6nem kazanmaktadir (Rinaldi ve Schiith 2009).
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Sekil 1.5 : Lignoseliilozik biyokiitlenin katma degeri yiiksek kimyasallara dontigiimii.

1.1.2.1 Furfural

Lignoseliilozik biyokiitle iceriginde bulunan hemiseliiloz asidik kosullarda
monosakkaritlerine parcalanmakta ve bu monosakkaritler agirlikli olarak ksilozdan
olugmaktadir. Basta furfural olmak tizere ksilozun katma degeri yiiksek kimyasallara
doniisimii s6z konusu oldugundan bu basamak 6nem kazanmaktadir. Reaksiyon
boyunca olugan ara iiriinlerin ksiloz ve furfural ile ¢apraz polimerizasyonu sonucu
istenmeyen polimerlerin ve ¢oziinmeyen kati atiklarin olusumu tepkimeyi
siirlandirmaktadir. Ksilozun furfurala dehidrasyonu reaksiyonunun aktivasyon
enerjisinin furfuralin bozunmasi ve polimerizasyonu reaksiyonlarinin aktivasyon
enerjisinden yiiksek oldugu bilinmektedir. Bu nedenle reaksiyon sicakligi optimize
edilerek irlin seciciligi arttirilabilmektedir (Wettstein ve dig, 2012). Furfural
seciciliginde O6nem kazanan diger parametreler ise ¢Oziicii ortami ve katalizor
kullanimidir. Literatiirde yer alan caligmalarda biyokiitleden biyoyakit ve kimyasal
eldesinde  biyokimyasal ve termokimyasal  doniisim  teknolojilerinden
yararlanilmaktadir. Diisiik molekdil agirlikli sivi iiriinlerin ve gaz iiriinlerin eldesinde
yaygin olarak termal sivilastirma metodu kullanilmaktadir. Ancak yliksek ¢alisma

sicakliklar1 hidrokarbonlarin ve aromatik bilesenlerin ¢apraz baglanmalarina sebep



olmaktadir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarin kullanildig: piroliz gibi yontemler yerine
solvoliz yontemleri tercih edilmektedir. Solvoliz reaksiyonlarinda ortam seyreltik
oldugundan ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 6nlenebilmekte, akigkan sistemde kiitle ve
1s1 transferi ¢ok daha kolay saglanmakta ve 1limli reaksiyon kosullarinda
calisildigindan enerji tasarrufu saglanmaktadir (Luo ve dig, 2019). Lignoseliilozik
yapmin parcalanmasi ve hemiseliillozun se¢imli olarak doniisiimiinde katalizor
kullanimi, reaksiyonun etkinligini ve tiriin olusumunu arttirmaktadir. Bununla birlikte
reaksiyon kosullarinin ilimli hale getirmesiyle maliyet azaltilmaktadir. Ksilozun
doniistimiinde katalizor, ksiloz oligomerleri arasindaki baglarin kirilmasinda ve
se¢imli olarak furfurala doniistiiriilmesinde aktif rol almaktadir. Yiiksek verimle elde

edilen furfuralin ¢esitli kimyasallara doniisiimii s6z konusudur (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6 : Furfuraldan elde edilen katma degeri yiiksek kimyasallar (Luo ve dig,
2019).

Endiistriyel olarak biyokiitle yapisindaki pentoz sekerlerden furfural iiretimi mineral
asit varliginda homojen sulu ¢ozelti igerisinde ger¢eklesmektedir. Bu yontemin de
yiiksek enerji gereksinimi ve atik asit olusturmasi aragtimacilar1 daha ekonomik ve
cevre dostu yontemler gelistirmeye itmistir (Mamman ve dig, 2008). Furfural Amerika
Enerji Departmani tarafindan tanimlanan ilk 12 katma degeri yliksek {iriin listesinde

yer almaktadir ve diinya pazarinda yillik 300.000 tonluk degere sahiptir (Luo ve dig,



2019). Furfural basta furfuril alkol eldesi olmak iizere tetrahidrofuran ve
tetrahidrofurfuril alkol gibi bircok kimyasalin iiretiminde kullanilmaktadir (Sekil 1.6).
Bunlarla birlikte furfural farmasotik endiistrisi, plastik endiistrisi, kimyasal tarim
endiistrisi ve yag rafinasyonunda kullanim alanina sahiptir (Li, 2001; Mariscal ve dig,
2016).

1.1.2.2 5-Hidroksimetilfurfural (5-HMF)

5-Hidroksimetillfurfural endistriyel uygulamalarda ve bir¢ok organik kimyasal
tiretiminde petrol tlirevi {rlinlere alternatif olarak goriilen Oncii, yapi tasi bir
molekildiir. 5-HMF mineral asit variliginda glukoz veya fruktozun sulu ¢ozelti
icerisinde dehidrasyon reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Glukozdan eldesi
reaksiyonu diisiik verimle gergeklesirken fruktozdan eldesi yiiksek verimle
gerceklesmektedir (Shen ve Wyman, 2012). Ketozlarin (fruktoz), aldozlara (glukoz)
kiyasla 5-HMF’ye doniigiimiiniin kolay olmasinin temel sebebi C2 karbonunda
bulunan keto grubunun furanoz halkasi olusumuna imkan saglamasidir (Zhang ve dig,
2015). Glukozun 5-HMF’ye doniisiimiinde, glukozun fruktoza izomerizasyonu da
doniistimii sinirlandirmaktadir. 5-HMF’nin dogrudan monosakkaritlerden eldesine
kiyasla seliilozdan elde edilmesinin sebebi ise seliilozun bol bulunur olmasi ve daha
ucuz bir hammadde kaynagi olmasidir. Ancak seliilozun diisiik ¢6ziiniirliige sahip
olmast ve kati atik olusumu, reaksiyon veriminin istenilen diizeyde olmasini
engellemektedir. Sulu ortamda seliilozdan 5-HMF eldesinde yiiksek sicaklik ve diisiik
reaksiyon siiresinin etkin oldugu bilinmektedir (Van De Vyver ve dig, 2011). Yiiksek
sicaklik uygulanmasi seliilozik yapinin pargalanmasina katki saglamaktadir.
Reaksiyon siiresinin uzatilmasi ile olusan 5-HMF’nin formik asit ve levulinik asite
doniismesi sonucu 5-HMF derisiminde azalma meydana gelmektedir. 5-HMF’nin
biyokiitleden levulinik asit ve formik asit olusumu prosesinde bir ara iiriin olmasi

lignoseliiloz tiirevi 5-HMF iiretimini sinirlandirmaktadir (Wettstein ve dig, 2012).

5-Hidroksimetilfurfural; dimetil furan, levulinik asit, 5-arilaminometil-2-
furanmetanol, 1,2,6-hegzantriol, furandikarboksilik asit gibi kimyasallarin ve
biyoyakitlarin tiretiminde kullanilmaktadir (Sekil 1.7)(Li ve dig, 2019; Zhang ve dig,
2015). 5-HMF’den elde edilen kimysallar bir¢ok endiistriyel alanda kullanima sahiptir.
Ornegin 5-arilaminometil-2-furanmetanol fotodinamik kanser tedavisinde kullanilan

fotosensitizerlerin dogal oncii bilesigi olarak gorev almakta, 1,2,6-hegzantriol ilag ve



kozmetik iiretiminde nem diizenleme ve viskozite kontrol ajani olarak kullanilmakta,
furandikarboksilik asit ise polietilene alternatif olarak goriilen polietilen

furandikarboksilat tiretiminde kullanilmaktadir (Luo ve dig, 2019).
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Sekil 1.7 : 5-Hidroksimetilfurfuraldan elde edilen katma degeri yiiksek kimyasallar
(Kruse ve Dahmen, 2018; Luo ve dig, 2019; Zhang ve dig, 2015).

1.1.2.3 Siiksinik asit (SA)

Siiksinik asit genel olarak fosil kaynaklardan iiretilen maleik asidin hidrojenasyonu
sonucu elde edilen bir kimyasaldir. Amber asidi, biitandioik asit olarak da
bilinmektedir. Ilk olarak 1546 yilinda mikrobiyal fermantasyon sonucu izole edilmistir
(Hofer, 2015). SA petrokimyasallardan elde edilmesinin yani sira rafine sekerlerin
fermantasyonu sonucu da elde edilebilmektedir (Akhtar ve dig, 2014). Daha g¢evreci
bir yontem olmas1 nedeni ile seker fermantasyonu sonucu eldesi onem arz etmektedir.
Maliyetin diisiik olmasi, hammadde kaynagmin bol ve kolay bulunur olmasi ise
lignoseliilozik kaynaklardan elde edilmesini popiiler hale getirmistir. Dogrudan
sellilozun fermantasyonundan elde edilebildigi gibi seliilozun hidrolizi sonucu olusan

Cse sekerlerinden olan glukozun fermantasyonu sonucu da elde edilebilmektedir.

Siiksinik asidin endiistriyel potansiyeli ilk olarak 1980 yilinda fark edilmistir (Zeikus,
1980). Pek ¢ok farkli kimyasalin eldesinde baslangic maddesi olarak kullanildigindan

platform kimyasallar1 arasinda yer almaktadir. SA’dan elde edilen katma degeri



yiiksek kimyasallar Sekil 1.8’de verilmistir. SA’dan elde edilen 1,4-biitandiol polimer
sentezinde kullanilirken, gamma-butirolakton petrokimyasallarin, endistriyel
boyalarin, epoksilerin eldesinde kullanilan yap1 tas1 molekiilidiir (Jenkins, 2008).
Bunlarla birlikte SA kimyasal, gida, farmasotik, tekstil endiistrisinde kullanim alanina

sahiptir (Akhtar ve dig, 2014).
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Sekil 1.8 : Siiksinik asitten elde edilen katma degeri yiiksek kimyasallar (Akhtar ve
dig, 2014; Kohli ve dig, 2019).

1.1.2.4 Levulinik asit (LA)

Levulinik asit (LA) platform kimyasallari sinifindan olup, 5-HMF’nin rehidrasyon
reaksiyonu sonucu olusmakta ve pek ¢ok farkli lirline donlismektedir (Sekil 1.9). Asit
katalizli ortamda 5-HMF yapisinda bulunan furan halkasindaki C2 ve C3 bagina H20
katilmasi ile LA ve formik asit olugsmaktadir (Horvat ve dig, 1985). Teorik olarak LA
ve formik asidin esit mol oraninda olusumu beklenmesine karsin reaksiyonlar sonunda
formik asidin miktarinin diisiik oldugu belirlenmistir. Formik asidin CO2, CO ve H;0
gibi molekiiller varliginda yiiksek sicaklik altinda degredasyona ugramasi ve yan
reaksiyonlar olusturmasi verimin azalmasindaki temel neden olarak goriilmektedir
(Ahlkvist ve dig, 2016). Reaksiyonun yiiksek verim ile gergeklesmesi reaksiyon
stiresine, reaksiyon sicakligina, ortam pH’sina ve derisimine dogrudan baglidir.

Yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siireleri ile LA veriminin arttigr goriilmiistiir
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(Girisuta ve dig, 2007). Purushothaman ve ark. pKa degeri 2’den biiyiik olan asitlerin
5-HMF nin otokatalitik rehidrasyon reaksiyonu i¢in yetersiz oldugunu belirlemislerdir
(Purushothaman ve dig, 2014). Bunlara ek olarak reaktor tipinin de iiriin verimine
etkisi oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon ortaminda kati-sivi oraninin yiiksek olmasi ise
aglomerasyon ve yan polimerizasyon reaksiyonlarina katki sagladigindan LA verimini
diistirmektedir (Yuan ve dig, 2016). Fachri ve ark. yaptigi ¢aligsma ile siirekli sistemden
elde edilen levulinik asit veriminin kesikli sisteme kiyasla yiiksek oldugunu

gostermislerdir (Fachri ve dig, 2015).
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Sekil 1.9 : Levulinik asitten elde edilen katma degeri yiiksek kimyasallar (Kruse ve
Dahmen, 2018; Luo ve dig, 2019).

LA kisa zincir yapisina sahip yag asidi olup platform kimyasallar1 sinifina girmektedir.
LA’dan elde edilen kimyasallar tekstil, boya, kaplama, farmasoétik, regine, pil
malzemesi, sentetik polimer endiistrisi gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilabilmektedir
(Morone ve dig, 2015). Ornegin 2-metiltetrahidrofuran, angelika lakton, gamma-
valerolakton, biitil levulinat gibi kimyasallar yakit olarak kullanilabilmektedir.
Gamma-amino levulinik asit herbisit, bocek ilaci ve fotodinamik kanser tedavisinde
kullanilmaktadir (Rebeiz ve dig, 1996). LA’dan elde edilen difenolik asit ise
farmasotik uygulamalarda ve gidalarda katki malzemesi olarak kullanilmaktadir

(Morone ve dig, 2015).
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1.2 Biyokiitlenin Hidroliz ve Doniisiimiinde Kullanilan Céziicii Ortamlar:

Biyokiitlenin platform kimyasallarina ve monosakkarit yapilarina doniismesinde ilk
basamak rijit yapinin bozulmasidir. Lignoseliilozik biyokiitlede kristalin seliiloz amorf
yapidaki hemiselilloz ve lignin zincirleri 1ile baglanmaktadir. Seliilozun
depolimerizasyonunun saglanmasi i¢in ilk olarak yapida bulunan lignin ve
hemiseliilozun ¢oziindiiriilmesi gerekmektedir. Biyokiitle ile ¢oziicii arasindaki
etkilesim dogrudan ¢oziinirliikk iizerine etki etmektedir. Kullanilan ¢oziiciilerin
polaritesi, lewis asitligi ve bazlig, molekiill agirli§i ve hacmi, yiizey alam1 ve
olusturdugu hidrojen baginin giicii gibi 6zellikleri degistiginde biyokiitle ¢oziiniirligi
de degismektedir.

Coziiciiniin  molekiil agirligt ve hacminin azalmasinin, polaritesinin ¢dziinen
polaritesine yakin bir degere sahip olmasinin, ¢ozilinen ile arasinda hidrojen bagi
olugmasinin ¢oziiniirliigl arttirdig bilinmektedir. Biyokiitle ile ¢ziicii arasinda olusan
hidrojen bagi ve dipol momentin biyokiitle bilesenlerinin ¢ozlnirligiine etki
etmesinin yam sira, ara iriin olusumunu ve iiriin se¢iciligini dogrudan etkiledigi
bilinmektedir. Bununla birlikte ¢oziicii ortaminin degistirilmesi ile reaksiyon hizi,
reaksiyonun izledigi yol, iirtinlerin dagilimi ve verimi de degisiklik gostermektedir
(Shuai ve Luterbacher, 2016). Proseste kullanilacak olan ¢oziiciiniin belirlenmesinde
tirtin seciciligi ve veriminin yliksek olmasinin yaninda ¢oziiciilerin toksisitesinin ve
maliyetinin diisiik olmasi, geri doniistiiriilebilir olmasi, kararliliginin yiiksek olmasi da

onem kazanmaktadir.

1.2.1 Organik coziicii

Biyokiitle doniisiimiinde diisiik maliyete ve diisiik toksisiteye sahip olmasi nedeniyle
¢oOziicli ortami olarak siklikla su tercih edilmektedir. Ancak literatiirde yer alan
caligmalara bakildiginda sulu ortam ile kiyaslandiginda organik ¢oziiciilerin hem
biyokiitle doniisiimiinii hem de iiriin seciciligini arttirdigi, lignin ¢oziiniirliigline ve
seliiloz kristalinitesine etkisinin oldugu goriilmektedir. Lignin ¢oziiniirligiiniin yliksek
olmasi kati iiriin olusumunu azaltirken katalizor ve ¢6ziinmiis ara iiriinler arasindaki
kiitle transferini kolaylastirdigindan iiriin verimini arttirmaktadir (Long ve dig, 2014;
Rasrendra ve dig, 2012; Wang ve dig, 2013).

Organik ¢oziicliler polar protik organik ¢oziiciiler, polar aprotik organik ¢oziiciiler ve

apolar organik ¢oziiciiler olmak ftizere ii¢ smifa ayrilabilmektedir. Polar protik
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coziicliler (metanol, etanol vb.) dipol momente, hidrojen bagina katki saglayabilecek
serbest elektron ¢iftine ve hidrojen bagi yapabilecek asidik protona sahip ¢oziiciilerdir.
Polar aprotik ¢oziiciiler (dimetilsiilfoksit, dimetil formamit, tetra hidrofuran, aseton
vb.) de dipol momente sahiptir ancak yapilarinda hidrojen bagi yapabilecek proton
icermezler. Apolar ¢dziiciiler ise dipol momente sahip olmayan ¢oziiciilerdir, polar
¢oziictiler i¢erisinde ¢6zlinmezler bu nedenle su ile iki fazli sistem olustururlar. Bu tiir
¢oziiciilere 6rnek olarak hegzan ve dimetileter verilebilmektedir. Coziintirlik goz
Onitine alindiginda lignin yapisi geregince hem apolar (aromatik halka, metoksi
gruplar1 vb.) hem de polar (hidroksil, karbonil, aldehit vb.) bolgelere sahiptir. Bu
nedenle su gibi gii¢lii polariteye sahip ¢oziiciiler yerine daha diisiikk polariteye sahip
¢oziicliler (THF, aseton vb.) ligninin ¢oziiniirlestirilmesinde daha etkin olmaktadir
(Shuai ve Luterbacher, 2016). Lignoseliilozik biyokiitlenin 5-HMF’ye doniigiimii
polar protik ¢oziiciiler icerisinde gergeklesen reaksiyonlar ile saglanabilmekte ancak
bu tiir ¢oziiciiler ile yapilan deneylerde rehidrasyon ve polimerizasyon gibi yan
reaksiyonlarin olusumu 6nem kazandigindan segicilik ve verim istenilen diizeyde
olmamaktadir. Polar aprotik ¢oziiclilerin ise humin (kat1 atik) olusumunu engelledigi
ve 5-HMF gibi kiiglik molekiil sentezlerini kolaylastirdigi kanitlanmistir (Yu ve dig,
2017).

1.2.2 Iyonik siv1

Diisiik erime noktasina sahip (<100°C) organik bir katyon ve organik ya da inorganik
bir anyondan olusan sivilar iyonik sivi olarak adlandirilmaktadir (Dai ve dig, 2013).
Iyonik sivilar genellikle azot (alkil amonyum, N,N-dialkil amonyum, N-alkil
pridinyum vb.) ve fosfor (alkil fosfonyum vb.) igeren bir katyondan ve buna bagli bir
anyondan olusmaktadir. En yaygin kullanilan anyonlar ise halojeniirler, BF4~, PF¢™,
CH3CO27, NO3™ ve TfoN™’dir (Zhao ve Baker, 2013). Iyonik stv1 sentezi genel olarak
iki basamaktan olusmaktadir. Ilk basamakta protonlama ve alkilleme ile istenilen
katyon elde edilir, ikinci basamakta ise anyon degistirme metodu ile istenilen anyon
yapiya baglanir (Chinnappan ve dig, 2016). Iyonik sivilarin temel sentez semas1 Sekil
1.10°da verilmistir. Igerdigi anyon ve katyonlarin fiziksel 6zellikleri iyonik sivinin
fiziksel 6zelliklerini (erime noktasi, iletkenlik, viskosite, yogunluk, kirilma indisi vb.)
dogrudan etkilemezken bazi uygulamalarda anyon ve katyonun sahip oldugu 6zellikler
(hidrofobisite, ¢oziiniirliik, kiralite, fonksiyonel gruplar vb.) 6nem kazanmaktadir

(Chinnappan ve dig, 2016). Spesifik bir kullanim alani i¢in optimum IL eldesi uygun
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anyon ve katyon se¢imi ile miimkiin kilmabilmektedir (Dai ve dig, 2013). Anyon ve
katyon se¢iminde iyonlarin sahip oldugu Ozelliklerin yani sira, maliyet de énem
kazanmaktadir. Ornegin imidazolyum ve piridinyum bazli iyonik sivilarin yiiksek
maliyete sahip olmasi alternatif olarak alkil amonyum ve piperidinyum tuzlarinin 6n

plana ¢ikmasina sebep olmustur (van Osch ve dig, 2017; Zhao ve Baker, 2013).
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Sekil 1.10 : Iyonik s1v1 sentez semas1 (Chinnappan ve dig, 2016).

Iyonik sivilar diisiik buhar basinc, yiiksek iyonik ve termal iletkenlik degerine sahip
olmasi, kimyasal stabilitesinin yiiksek olmasi, organik maddeler i¢in iyi bir ¢oziicii
olmasi, genis sicaklik araliginda sivi halde bulunmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi
nedeni ile organik sentez, inorganik sentez, biyokatalizor, polimerizasyon gibi birgok
alanda ¢oziicii ve yardimci katalizor gorevi gormektedir ve konvensiyonel sistemlerde
hem katalizér hem de ¢oziici olarak iyi bir alternatif olarak goriilmektedir
(Chinnappan ve dig, 2016; Dai ve dig, 2013; Zhao ve Baker, 2013). Termal
stabilitesinin yiliksek olmasi, kolay ayrilabilir olmasi, 1limli reaksiyon sicakliginda
etkin olmasi bu sivilarin ¢oziicli olarak kullanilmasindaki popiilariteyi arttirmistir
(Morone ve dig, 2015). Karbonhidrat doniistimiinde dehidrasyon reaksiyonunu
destekleyen katalizor gérevi gorerek doniisiimiin yiiksek verim ile saglanmasi ve
kolaylikla geri kazanilmasi iyonik sivilarin biyokiitle doniisiimiinde de ¢oziicii olarak
kullanimin1 ~ arttirmistir.  Karbonhidrat doniisiimii  lizerine ¢esitli ¢alismalarda
kullanilan iyonik sivilardan en etkin olanlari metal halojeniir icerenler ve dikatyonik
iyonik sivilardir. Dikatyonik iyonik sivilarin kullanilmas: ile reaksiyon ortamina ilave
edilen katki maddelerine duyulan ihtiya¢ ortadan kalkmistir (Chinnappan ve dig,
2016). 1Iyonik sivilarin fonksiyonel gruplari gelistirilerek {irlin veriminin
arttirtlabilecegi diisiiniilmektedir. IL’ler sahip oldugu avantajlarin yaninda bir takim
siirlamalar da igermektedir. Diisiik uguculuga sahip olmasi ve yanict olmamasi bu
sivilart giivenli bir ¢6ziici haline getirse de toksik olmalar1 kullanimlarim

sinirlandirmaktadir. Ozellikle halojen iceren iyonik sivilarda toksisitenin yiiksek
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olmasi dezavantajdir, bu nedenle son yillarda yesil IL olarak tanimlanan organik asit,
amino asit, amin ya da seker i¢eren IL’lere yonelim s6z konusudur (Dai ve dig, 2013).
Endiistriyel anlamda {iiretim disiintildiiglinde maliyet 6n plana ¢ikacagindan
saflagtirma ve geri kazamim proseslerinin pahali olmasi dezavantaj olarak

goriilmektedir (Badgujar ve Bhanage, 2015).

Bazi iyonik sivilarin geleneksel ¢oziiciilere kiyasla yiiksek maliyete sahip olmasi bu
¢oziiciilerin kullanimin1 siirlandirmaktadir. Ancak dogru katyon ve anyonun
secilmesi ve uygun geri kazanim yontemlerinin gelistirilmesi ile maliyetin
diisiiriilmesi s6z konusudur (Chinnappan ve dig, 2016). iyonik sivilarin genellikle
yiiksek yogunluk degerine sahip olmasi ise Kkiitle-transfer kinetigine sinirlama
getirmektedir (Zhao ve Baker, 2013). IL’ler yiiksek kararliliga sahip olmakla birlikte
nem c¢ekici Ozellige sahiptir, bu da kullanimimn1 zorlagtirmaktadir (Badgujar ve
Bhanage, 2015). Selillozun suda ve bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmedigi
bilinmektedir. Seliilozun farkli iyonik sivilar igerisinde ¢Oziiniirligiine Ornekler
Cizelge 1.2°de verilmistir. Yapilan calismalar seliillozun hidrofilik iyonik sivilarda

kismen ¢oziiniir oldugunu gostermistir.

Cizelge 1.2 : Selillozun farkli iyonik sivi ortaminlarinda ¢oziiniirliigiine iligkin
ornekler.

Seliillozun Coziicii Cozinurlik  Sicaklik Ref
Polimerizasyon Derecesi (% w) (°C)
286 [BMIM]CI 18 83 (Heinze ve dig, 2005)
1198 [BMIM]CI 10 83 (Heinze ve dig, 2005)
250 [BMMI]CI 45 110 (Egorov ve dig, 2007)
650 [AMIM]CI 14,5 80 (Zhang ve dig, 2005)
286 [AMMI]Br 12 80 (Barthel ve Heinze, 2006)
286 [EMIM]CI 12 80 (Barthel ve Heinze, 2006)
795 [EMIM]AC 20 80 (Hermanutz ve dig, 2008)

Seliilozun iyonik sivi ortaminda yiiksek verimle ¢oziindiiriilmesi ii¢ duruma baghdir.
[k olarak kullanilan anyonun iyi bir hidrojen bag alicis1 olmasi gerekir. Kullanilan
katyonun ise seliilloz yapisindaki hidroksil gruplarinda bulunan oksijen atomlart ile
hidrojen bag1 yapmasi istendiginden daha 1liml1 bir verici olmasi gerekir. Son olarak

kullanilan katyonun kii¢iik bir molekiil olmasi tercih edilir (Zhang ve dig, 2010).
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Halojeniir igeren IL’ler ([BMIM]CI, [AMIM]CI) yiiksek elektronegatiflik degerine
sahip oldugundan avantajlidir. CI” anyonun atom ¢apimin kii¢ciik olmasi ve iyi bir
hidrojen bagi alicis1 olmasi selillozun ¢oziiniirlestirilmesinde aktif olarak
kullanilmasimi saglamistir (Holm ve Lassi, 2011). Ancak bu tip iyonik sivilar yiiksek

erime noktasina ve yiiksek viskozite degerine sahiptir ve toksisiteleri yiiksektir.

Alkil imidazolyum karboksilat (asetat, format tuzlar1 gibi) igeren iyonik sivilar diisiik
viskoziteye sahiptir ve biyokiitle i¢erigindeki seliilozu yiiksek oranda ¢ozebilmektedir.
Ancak genel olarak bu tip iyonik sivilarin termal kararliligi diistiktiir (Dai ve dig,
2013).

Format bazli olanlar dekarboksilasyon reaksiyonu nedeni ile diisiik termal stabiliteye
sahip olmasinin yaninda bazik 6zelliktedir ve enzimatik reaksiyon ortaminda kararl
degildir. Asetat bazli iyonik sivilar ise klor bazli olanlara kiyasla daha diisiik erime
noktasina, viskoziteye, toksisiteye ve koroziteye sahiptir (Holm ve Lassi, 2011). Alkil
imidazolyum katyonlarina bagh alkilfosfatlar ((EMIM]H2PO4, [EMIM]MeHPO4 vb.)
diisiik viskozite ve yiiksek termal kararliliga (260-290°C) sahip olmasi nedeni ile
seliiloz yapinin pargalanmasi i¢in en iyi iyonik sivi tiirii olarak goriilmektedir (Dai ve

dig, 2013).

Seliiloz ¢oziiniirliglinde kullanilan anyonun etkisinin yiiksek olmasinin en 6nemli
sebebi molekiiller aras1 baglardir. Seliiloziin par¢alanmasinda yapida bulunan
molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen baglar1 kirilir ve iyonik sivi anyonu ile
karbonhidrat yapisindaki hidroksil gruplari arasinda yeni bir hidrojen bagi olusur. Bu

nedenle polaritesi yiiksek olan iyonik sivilarin ¢6zme kapasitesi yiiksektir.
IL’nin igerdigi katyon tiirlinlin selilloz ¢Oziiniirliigli iizerine etkisi ise oldukca
diistiktiir. Yapilan caligmalarda daha biiyiik molekiil yapisina sahip ve fonksiyonel

grup iceren bir katyondan olusan iyonik sivilarin seliiloz yapisin1 ¢6zme kabiliyetinin

daha diisiik oldugu goriilmistiir (Zhang ve dig, 2005).

1.2.3 Derin otektik ¢oziiciiler (DES)

Iki veya daha fazla maddeden olusan ve erime noktasi kendisini meydana getiren
maddelerin erime noktasindan diisiik olan karisimlar otektik karisimlar olarak

adlandirilmaktadir. Sekil 1.11°de Otektik karigimlara ait genel faz diyagram
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goriilmektedir. Karisimin  erime noktast maddelerin  oran1 ile degisiklik

gostermektedir.

§ T
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W : /z"
smvi + \1 CS smat
leatt A ‘xi kkah B
Oteletik !
Nokta kkat A+ kat B |
Saf A A SafB
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Sekil 1.11 : Otektik karisimlara ait genel faz diyagrami (Alonso ve dig, 2016).

Derin oOtektik ¢oziicii terimi ilk olarak Abbott ve calisma arkadaslari tarafindan
kullanilmigtir (Abbott ve dig, 2003). DES kolin kloriir ve iire gibi bir hidrojen bag
alicis1 ve bir hidrojen bag vericisi olan katilarin bir araya gelmesi ile elde edilen diisiik
erime noktasina sahip yeni bir ¢dziicii tiiriidiir (Zhao ve Baker, 2013). Ornegin kolin
kloriiriin erime noktast 302°C ve iirenin erime noktasi 134°C iken molce 1:2 oraninda
kolin kloriir ve iirenin kullanilmasi ile elde edilen DES i¢in erime noktas1 12°C’dir
(Abbott ve dig, 2003). Karisimin erime noktasinin bilesenlerin erime noktasindan
diisiik olmasimin nedeni anyon ve katyon arasinda olusan hidrojen bagi sayesinde
yiikiin delokalize olmasi ve kafes enerjisinin diisiik olmasidir (Dai ve dig, 2013).
DES’in hazirlanma metodlar1 IL’lere kiyasla ¢ok daha kolaydir. Coziiciiyii olusturan
iki katr belirli mol oranlarinda tartilip oda sicakliginda ya da yaklasik 100°C’de
homojen karisim elde edilene dek karistirilir. DES hazirlanmasinda hidrojen bag alicist
olarak kuarterner amonyum tuzlari, kolin kloriir kullanilirken, hidrojen bag vericisi
olarak metal tuzlar, tire, karboksilik asitler, polioller vb. kullanilmaktadir (Tang ve
dig, 2017). Kuarterner amonyumlarin kullanilmasinin sebebi amit tuzlarmin hidrojen
bag1 yapabilme yeteneginin yiiksek olmasidir. DES’ler biyokiitle doniisiimiinde
katalizor ve c¢oziicii ortami olarak kullanilmasinin diginda yiliksek basinglt sivi
kromatografisinde, niikleer manyetik rezonans spektroskopisinde, stiperkritik CO2
kromatografisinde 6rnek hazirlamada sagladig {istiinliikler nedeniyle ¢oziicii olarak
kullanilabilmektedir (Dai ve dig, 2013). Coziiniirlestirme, ayristirma, malzeme ve
katalizor hazirlanmasi, elektrokimya uygulamalarinda kullanimi da s6z konusudur

(Chen ve dig, 2018). DES’ler ligninin ilimli kosullarda ¢6ziiniirlestirilmesine imkan
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tanimaktadir. Bu amagla yapilan 6rnek ¢alismalar Cizelge 1.3’de verilmistir. Ligninin

DES igerisinde c¢oziiniirliglinii sagladigi Ongoriilen reaksiyon Sekil 1.12°de

verilmistir.

Cizelge 1.3 : DES ortaminda lignin ¢oziiniirligi.

DES (mol orani)

Reaksiyon

kosullar1

Lignin

Ref

¢cozintrligi (%)

ChCl-etilen glikol(1:2) 10,00 (Di Marino ve dig, 2016)
Betain-laktik asit(1:5) 60°C, 12 saat 38,00 (Kumar ve dig, 2016)
ChCl-laktik asit(1:10) 60°C, 24 saat 11,82 (Francisco ve dig,2012)
Prolin-malik asit(3:1) 100°C, 24 saat 14,90 (Francisco ve dig, 2012)
ChCl-okzalik asit(1:1) 60°C, 24 saat 3,62 (Francisco ve dig, 2012)
Lignin DES
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Sekil 1.12 : Ligninin DES (ChCl-iire 1:2) igerisinde ¢oziinmesi reaksiyonu (Satlewal
ve dig, 2018).

DES ¢oziicii ortaminda, karbonhidratlardan yiiksek verimle S5-HMF olusumu
saglanabilmektedir. Ancak DES bilesenleri ile 5-HMF arasindaki giiclii etkilesim

ayrma ve saflastirma basamagini zorlastirmaktadir (Tang ve dig, 2017). DES
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kullanim1 ile 5-HMF eldesinin saglandigi ornek ¢alismalar ise Cizelge 1.4’te yer

almaktadir.
Cizelge 1.4 : DES ortaminda 5-HMF eldesi.
Baglangig DES (mol orani) Reaksiyon Katalizor 5-HMF Ref
maddesi kosullari eldesi (%)
L L (S. Huve dig,
Fruktoz ChCl-sitrik asit(2:1) 80°C, 1 saat Sitrik asit 78,1
2008)
) ChCl-okzalik o (S. Hu ve dig,
Iniilin . 80°C, 2saat  Okzalik asit 64,0
asit(1:1) 2009)
(llgen ve dig,
Sukroz ChCl-sukroz(1:1) 100°C, 1 saat CrCl; 62,0
2009)
Fruktoz ChCl-fruktoz(4:1) 100°C, 4 saat H2S04 82,8 (Zuo ve dig, 2017)

DES’ler genis sicaklik araliginda sivi halde bulunmasi, diisiik uguculuga ve diisiik alev
alabilirlige sahip olmasi, iletkenliginin yiiksek olmasi gibi 6zellikleri ile IL’yle
benzerlik gostermektedir. Ancak bazi yonlerden IL’ye karsi istiinliige sahiptir.

Cizelge 1.5°de IL ve DES’lerin 6zellikleri karsilagtirmali olarak incelenebilmektedir.

Cizelge 1.5 : IL ve DES’lerin karsilastirilmasi (Satlewal ve dig, 2018).

Parametre IL DES
Sent Cok basamakli sentez ve saflagtirma Kimyasal reaksiyon ve saflagtirma
entez
islemleri gerektirmeyen kolay hazirlanma
Yiiksek kararlilik ve bozunma sicakliklar IL’ye kiyasla daha diisiik bozunma
Termal Kararlilik
(300-430°C) sicakliklar1 (200°C ve alt1)
Yogunluk Diisiik yogunluk ( 0,8-1,6 g/ml) Yiiksek yogunluk (>1 g/ml)

. . ) ) Yiiksek viskozite (>100 cP, bazi
Viskozite Diisiik viskozite (10-726 cP)
durumlarda 10.000 cP degere ulagsmistir)

. Yiiksek toksisite (katyonun alkil zinciri o )
Toksisite ) Diisiik toksisite, yliksek biyobozunurluk
uzadikga artar) ve diisiik biyobozunurluk

) o Lignin ¢oziiniirligiinde etkin (>% 25)
Seliiloz, hemiseliiloz (>% 20) ve ligninin 4
Coziinirlik ) ancak hemiseliiloz ve seliilozda (<%
(>% 85) etkin ¢Oztniirligi
2)diisiik ¢oziiniirlik
Geri kazanimi ve yeniden kullanimi IL’lere

Geri kazanim Geri kazanimi zor
kiyasla daha kolay

Maliyet Pahali IL’lere kiyasla daha ucuz

IL’1er tek tip anyonik ve katyonik bilesenden olusurken DES hazirlanmasinda birgok
anyonik, katyonik ve non-iyonik bilesen kullanilabilmektedir. DES hazirlanmasinda
kullanilan bilesikler kolay bulunabilen, geri doniistiiriilebilir ve en 6nemlisi diisiik
toksisiteye sahip bilesiklerdir. Bununla birlikte biyouyumlu ve biyobozunur
oldugundan enzimatik hidrolizde de kullanilabilmektedir (Tang ve dig, 2017). Camsi
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gecis sicakligi, erime noktasi, viskozite, termal kararlilik ve polarite DES’lerin ¢oziicii
olarak kullanilmasinda g6z oniinde bulundurulmasi gereken o6zelliklerdir. DES’ler
genellikle IL’lere kiyasla yiiksek yogunluga sahip karisimlardir. Hidrojen bag
vericisinin degismesi ile yogunlugun degistigi ve verici olarak kullanilan molekiiliin
yogunlugundan yiiksek oldugu goriilmiistir. Ornegin  ZnClp-iirenin  (1:3,5)
karistirilmasi ile hazirlanan DES’in yogunlugu 1,63 g/ml iken ZnClz-asetamitin (1:4)
yogunlugu 1,36 g/ml’dir (asetamit: 1,16 g/ml, ire: 1,32 g/ml). Bu farklilik
molekiillerin farkli yonlenmeleri ve olusan DES’in paketlenme yapis1 ile
iliskilendirilmektedir (Abbott ve dig, 2007). ChCl-etilen glikol disinda ¢ogu DES
yiiksek viskozite degerine (>100°C) sahiptir. Viskozitenin yiiksek olmasin1t DES’i
olusturan bilesenler arasindaki hidrojen bag1 saglamaktadir. Bununla birlikte van der
Waals etkilesimleri ve elektrostatik ¢ekimler de viskozinin artmasina sebep olmaktadir
(Zhang ve dig, 2012). Yiiksek viskozite ve disiik ucuculuk DES kullanimini
siirlandirmaktadir. Bu siirlama 6zellikle heterojen katalizor kullanilan proseslerde
onem kazanmaktadir. Su ile seyreltme islemi bu problemin ¢odziimiinde alternatif
olarak gorilmektedir (Dai ve dig, 2013). Polarite DES’in farkli bir ¢oziici ile
karigsabilme yiizdesi ve lignoseliilozik materyali ¢ozebilme kapasitesini dogrudan
etkilemektedir. DES’i olusturan anyon ve katyon molekiilii olusan karigimin
ozellikleri tizerine dogrudan etki etmektedir. Yapida bulunan alkil zincirlerinin artmasi
van der Waals etkilesimlerini arttiracagindan camsi gegis sicakliginin artmasina sebep
olacaktir. Cams1 ge¢is sicakliginin artmasi ile termal kararliligin artmasi bir avantaj
olarak goriilmekle birlikte viskozitenin artmasi kiitle transferini zorlastirmaktadir.
DES’lerin viskozite degerleri su ile kiyaslandiginda yaklasik olarak 20-1000 kat daha
fazladir (Dai ve dig, 2013). DES’lerin bozunmasi hidrojen bag vericisi ve alicist
arasindaki hidrojen bagimin sicaklik etkisi ile zayiflamasi ve kirilmasi ile
gerceklesmektedir. Hidrojen bag alicilart yiikksek bozunma sicakliklarina sahip
olmasia ragmen (ChCl 250°C’de bozunmaya baslar) hidrojen bag vericileri diisiik
kaynama noktasina sahiptirler ve termal kararliliklar1 diisiiktir (Chen ve dig, 2018).
DES’lerin uygulamas1 ve geri kazanimi termal kararliliginin diisiik olmasi ve
kirleticilere kars1 hassas olmasi nedeniyle sinirlanmaktadir. Kararli ve geri kazanimi
kolay DES sistemlerine duyulan ihtiya¢ bu alanda ¢alisilmasini gerekli kilmaktadir.
Bu basamakta kullanilan katalizor ve DES arasindaki molekiiler etkilesimler de
mutlaka g6z onlinde bulundurulmalidir (Tang ve dig, 2017). Bununla birlikte DES

kullaniminda mekanizma aydinlatilmasinda model bilesik kullanilan bir¢ok ¢alisma
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bulunmasina ragmen gercek biyokiitle kullanimi {izerine yapilan ¢aligmalarin

gelismeye ihtiyaci vardir (Dai ve dig, 2013).

1.3 Biyokiitlenin Hidroliz ve Doniisiimiinde Kullanilan Katalizorler

Biyokiitlenin monosakkaritlerine pargalanmasi ve platform kimyasallarina doniisiimii
asidik kosullarda gerceklesen reaksiyonlar sonucu miimkiindiir. Gerekli olan asitligin
saglanmas1 admna genellikle katalizorlerden yararlanilmaktadir. Lignoseliilozik
biyokiitlenin katma degeri yiiksek kimyasallara doniisiimiinde hem Breonsted hem de
Lewis tipi asitlerin etkisinin oldugu bilinmektedir. Sekil 1.13’de lignoseliilozik
biyokiitlenin katma degeri yiiksek kimyasallara doniisiimiinde meydana gelen

reaksiyon basamaklari ve bunlara katalizor tiirliniin etkisi incelenmektedir.

Istenen Istenmeyen
Reaksiyonlar Reaksiyonlar
1. Hidroliz 1. Rehidrasyon
2. izomerizasyon 2. Polimerizasyon

3. Dehidrasyon

Sekil 1.13 : Katalizor tiirtiniin katalitik doniisiim basamaklarina etkisi (Yu ve Tsang,
2017).

[zomerizasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarinda lewis asitleri etkinken, hidrasyon
reaksiyonlarinda Brensted asitleri etkin olmaktadir. Brensted asitlerinin hidroliz
basamaginda etkin olmalar1 asitlik kuvvetlerine baglidir. Brensted asitleri olarak
inorganik asitler ve organik asitler kullanilmaktadir (Yu ve Tsang, 2017). Mineral
asitler olarak da bilinen inorganik asitlere 6rnek olarak H2SOs4, HCI, HNO3
verilebilmektedir. Siilfolanmis kat1 asit katalizorler, ticari katalizor olan Dowex-50,
Amberlist-38 gibi katalizorler de bu sinifa girmektedir. Organik asitler ise mineral
asitlere kiyasla daha diisiik toksisite degerlerine sahip olduklarindan Onem
kazanmaktadirlar. Bu tiir asitlere 6rnek olarak laktik asit, formik asit, asetik asit
verilebilir (de Souza ve dig, 2012). Hidroliz reaksiyonlari, polimerik yapida bulunan
glukoz monomerlerindeki C2 karbonunda bulunan hidroksil grubunun protonlanmasi
ile baslamaktadir. Yapidan bir su molekiiliiniin ayrilmasi ile karbonyum iyonu olusur
ve enol gecis formu meydana gelir (Antal ve dig, 1990). Bu basamakta olusan 5

karbonlu ara tiriin dehidrasyon basamagini kolaylastirir ve nihai {iriin olan 5-HMF’ye
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doniisiim saglanir (Enslow ve Bell, 2015). Tiim bu reaksiyonlar gii¢lii Brensted asitleri

varliginda gergeklesebilmektedir.

Izomerizasyon reaksiyonlarinda ise ilk basamakta glukoz halka agilmasina ugrar ve
asiklik glukoz meydana gelir. 1,2-alken diol ara iirtintin olusumunun ardindan asiklik
fruktoz iyonu meydana gelir. Bunu halka kapanmas1 ve protonlanma basamaklari takip
eder. Bu reaksiyonlar ise Lewis asitleri ile katalizlenmektedir. lgili reaksiyon

mekanizmasi Sekil 1.14°de verilmistir.

Lewis asit katalizolerine AlCls, InCls Sn-zeolit, Ti** ve Zr** yiiklii tungstit 6rnek olarak
verilebilmektedir (Yu ve Tsang, 2017). Kat1 Lewis asit katalizor olarak siklikla metal
yiiklii zeolit kullanilmaktadir. Ozellikle Sn igeren katalizorlerin izomerizasyonda
yiiksek aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir (Lew ve dig, 2012). Lewis asitlerinin
asirisinin reaksiyon ortaminda bulunmasi ise polimerizasyon reaksiyonlarina sebep
olacagindan kati atik olusumu ve eldesi hedeflenen katma degeri yiiksek kimyasallarin

derisiminde azalma s6z konusu olacaktir (Akin ve Yuksel, 2016).

H
HO B0 HO Bl HO ':EI =0 2 |{':l|‘|
HO OH +OH HO OH HO
OH - H; 0 OH OH

Glukoz Glukoz anyonu Glukoz anyonu Llalkendml ara iiriinii
(asiklik) “
HO
Hﬂﬁ rd] KS_ZZ HD""‘\.,.#':F QH
T _
pD
HO  OH OH H
Fruktoz Fruktoz arryonu Fruktoz anyonu
(asildilk)

Sekil 1.14 : Glukozun fruktoza izomerizasyonu reaksiyon mekanizmasi (Delidovich
ve Palkovits 2016).

Doniistimde kullanilan katalizoérler homojen katalizorler ve heterojen katalizorler
olmak tizere iki grup altinda incelenebilmektedir. Homojen katalizérlerden en sik
kullanilan iki katalizér HC1 ve H2SO4’tiir. Bunlardan hangisinin daha aktif oldugu ise
reaksiyon kosullarma gore degisiklik gostermektedir. Ornegin kalsiyum iyonlari
iceren reaksiyon ortaminda H2SOs kullanimi ile CaSOs olusumu s6z konusu
olacagindan HCI’in etkinliginin daha iyi olmasi beklenmektedir. Bunun disinda
fruktozun dehidrasyonunda H2SO4’iin HCI’e kiyasla daha iyi aktivite gosterdigi
bilinmektedir (Fachri ve dig, 2015). Mineral asitlerin yani1 sira, metal tuzlari da

homojen katalizorler olarak literatiirde siklikla kullanilmaktadir.
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Cevre dostu heterojen katalizorlerin gelismesi ile homojen katalizorlere olan ilgi
azalmistir. Bu tip katalizorlerin en 6nemli avantaji yiizeyinin hem Brensted asidi hem
de Lewis asidi igerebilecek sekilde dizayn edilebilir olmasi ve katalizoriin reaksiyon
ortamindan kolaylikla ayrilabiliyor olmasidir. Katalizor ylizeyinin kontrol edilebilir
olmasi bifonksiyonel katalizorlerin (hem Lewis hem Brensted asit grubu igeren
katalizorler) gelismesine de katki saglamistir. Kati asit katalizor ile biyokiitle
arasindaki etkilesimin homojen katalizorlere kiyasla diisiik olmasi bu tiir katalizérlerin
etkinliginin nispeten diisiik olmasina sebep olmakta, homojen katalizorler ve enzim
kullanilan sistemlerde segiciligin yiikksek olmasini agiklamaktadir (Rinaldi ve Schiith,
2009b). Katalizorde bulunan aktif yiizeyler ile biyokiitle arasindaki kiitle transferinde
yapilacak iyilesmeler ile bu problemin minimuma indirilmesi saglanabilmektedir.
Hidrotermal kosullarda reaksiyon ortamina eklenen NaCl’nin hidrojen bagi
olusumuna katkis1 oldugu ve {iriin verimini arttirdifit Potvin ve ark. tarafindan
kanitlanmistir (Potvin ve dig, 2011). Katalizoriin ortamdan kolaylikla ayrilip tekrar
kullanilmasi bir avantaj iken ylizeyinin deaktive olmasi ise dezavantaj olarak
goriilmektedir. Bu amagla pek cok rejenerasyon metodu gelistirilmistir. Katalizor
tiirline gore etkin rejenerasyon yonteminin uygulanmasi bu basamakta Onem
kazanmaktadir. Bununla birlikte pek ¢ok kati asit katalizor (6rnegin asidik regineler)
i¢in sicaklik sinirlayict parametre olarak goriilmektedir ve genellikle 200°C sicakligin

izerinde bozunmaya ugramaktadir.

Yiiksek sicaklik uygulanmasi 06zellikle polimerik katalizorler ve destek
malzemelerinin kullaniminda dezavantaj olarak goriilmektedir. Karbon destek
malzemeleri, yiiksek sicaklikta ve kuvvetli asidik ortamda kararli olmasi, yiizey
alanmin gelistirilebilir olmasi, diisiik maliyet ile elde edilebilmesi gibi sebeplerle kati
asit katalizorler i¢in uygun bir secenek olarak goriilmektedir (Rinaldi ve Schiith,
2009b). Ogzellikle mezogdzenekli karbon yapilarin  biyokiitlenin  katalitik
dontisimiinde yiiksek aktivite gosterdigi bilinmektedir (Li ve dig, 2005).

Katalizoriin etkinliginin ve seciciliginin belirlenmesinde sahip oldugu aktif gruplar,
gozenek boyutu ve yiizey alani gibi 6zellikler 6nem kazanmaktadir (Delidovich ve
Palkovits, 2016). Bununla birlikte kullanilan ¢oziicii ile katalizor arasinda sinerjik
etkinin yakalanmasi {iriin olusumunu arttirmaktadir. Kat1 katalizérlerin kullaniminda
gozeneklilik biiyiik 6nem arz etmektedir. Genel olarak gozenekli malzemelerde

katalitik gruplar gbzenek igerisinde bulunmaktadir. Gozenek boyutunun
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belirlenmesinde kullanilan reaktifin, olugan ara iiriiniin ve nihai {irliniin molekiil yapisi
dikkate alinmalidir (Csicsery, 1984). Genel olarak Kkatalitik sistemlerde
mikrogozenekli yapilarin olusumu istenirken kati katalizér ve yapida bulunan
oligomerler arasindaki etkilesimin maksimum diizeyde olmasi istendiginden, seliiloz
zincirlerinin bu gozenekler igerisine ulagmasi beklendiginden mezogdzenekli yapilarin
daha aktif oldugu goriilmiistiir (Taguchi ve Schiith, 2005). Yiizeyin hidrofobisitesi ve
hidrofilisitesi de katalitik uygulamanin aktivitesi iizerine etki etmektedir. Seliiloz ve
hemiseliiloz hidrofilik gruplar icerirken lignin yapis1 hem hidrofilik hem hidrofobik
gruplar icermektedir. Kati asit katalizorlerin yiizeyinde bulunan hidroksil, karboksil,
karbonil gibi organik gruplar ve H*, Na*, CI-, SO+ gibi iyonik gruplar ise katalizdriin
polaritesinin degismesine sebep olmaktadir. Biyokiitlenin dehidrasyonu su ayrilmasi
reaksiyonu ile gercekleseceginden katalizériin polaritesi katalitik doniistimii
etkilemektedir. Bu nedenle hazirlanan katalizoriin hidrofobisitesi ve polaritesi

optimize edilmelidir (Rinaldi ve Schiith, 2009b).

1.4 Literatiir Arastirmasi

Sun ve Cheng bugday samanmin gliserol bazli ¢oziicii sistemi igerisinde optimum
kosullarda gerceklestirilen ©6n islemi sonucunda yapisindan % 70 oraninda
hemiseliiloz, % 65 oraninda ligninin uzaklastirilmasini saglamistir. Bunu takip eden
enzimatik reaksiyon sonucunda bugday samaninin % 90 oraninda hidrolizi

saglanmigtir (Sun ve Cheng, 2002).

Mesa ve ark. % 30’luk etanol ¢ozeltisinde 195°C 60 dk reaksiyon sonucunda seker

kamigindan % 29,1 oraninda indirgen seker elde etmislerdir (Mesa ve dig, 2011).

Mellmer ve ark. polar aprotik ¢oziiciilerin (THF, dioksan, GVL vb.) biyokiitlenin
katalitik  dontigimii  {lizerine etkisini  incelemislerdir. Ksilozun furfurala
dehidrasyonunun polar aprotik ¢oziiciiler igerisinde suya kiyasla yiiksek oldugunu

belirtmislerdir (Mellmer ve dig, 2014a, 2014b).

Phan ve ark. 1,4-dioksan-su ¢oziicii sisteminde glikozidik bag hidrolizi tizerine C1 ve
Br™ iyonlarmin etkisini incelemisler ve bu tiir iyonlarin hidroliz oranini arttirdigini,
anyonlarin niikleofilik atak ile glikozidik bagin kirilmasini sagladigin1 gérmiislerdir
(Phan ve dig, 2012). Bu calismalar 1s18inda reaksiyon ortamima NaCl gibi tuzlarin

eklenmesi 6n plana ¢ikmistir.
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Yang ve ark. AlICIs.6H20 katalizorliiginde THF-su (1:3) ¢oziicii ortaminda NaCl
ilavesi ile mikrodalga reaktorde glukozun % 99 oraninda doniisime ugradigini
belirlemis, % 61 verimle 5-HMF elde etmislerdir. LA verimi ise % 1 ile sinirh
kalmistir (Yang ve dig, 2012b).

Dumesic ve ¢alisma arkadaslar1 MIBK, butanol, alkil fenol, DMSO gibi ¢oziiciiler
kullanarak bifazli sistemlerde biyokiitlenin doniisiim oranini incelemislerdir (Giirbiiz
ve dig, 2012; Roman-Leshkov ve dig, 2006; Serrano-Ruiz ve Dumesic, 2011). 2006
yilinda yaptiklar1 ¢alismada DMSO ve MIBK nin 2-biitanol ile hazirlanmis iki fazli
¢Oziicli sisteminde su ile hazirlanmis ¢6ziicii ortamina kiyasla 5-HMF segiciliginde %

10’luk bir artis oldugunu belirtmislerdir (Roman-Leshkov ve dig, 2006).

Peng ve ark. hazirladiklart Nb-SBA-15 katalizorii varliginda THF-su ortaminda
karbonhidratin farkli reaksiyon siireleri ve sicakliklarinda 5-HMF’ye doniistimiinii
incelemislerdir. 150, 165 ve 180°C reaksiyon sicakliklar1 arasinda en yiiksek verime
180°C’de ulagmislardir. Reaksiyon siiresinin ise sicaklik artist ile iligkili oldugunu
belirtmislerdir. Bu sartlarda 150°C i¢in optimum reaksiyon siiresi 5 saat iken sicakligin
180°C’ye ¢ikarilmasi ile 2 saatlik reaksiyonun yeterli oldugu goriilmiistiir (Peng ve
dig, 2017).

Moulthrop ve ark. 3C ve 377Cl NMR blciimlerinden yararlanarak seliilozun
[BMIM]CI igerisinde ¢oziinme reaksiyonunu incelemisler ve Cl” anyonunun seliiloz
yapisinda bulunan hidroksil gruplar ile stokiyometrik olarak etkilesim igerisinde

oldugunu saptamiglardir (Moulthrop ve dig, 2005).

Youngs ve ark. ise molekiiler dinamik modelleme metodundan yararlanarak seliiloz
yapisindaki —OH gruplari ile IL anyonu arasinda H bag1 olustugunu dogrulamus, lignin

ve seliiloz yapilarmin IL igerisinde ¢o6ziinebildigini belirlemistir (Youngs ve dig,
2006).

Zhao ve ark. seliiloz ¢oziiniirliigii izerine IL katyonunun etkisini molekiiler dinamik
caligmalar1 gerceklestirerek incelemislerdir. Heterosiklik aromatik halka yapisinin
¢ozlinme prosesi lizerine ve IL anyonu ile seliiloz arasindaki baglanmaya etki ettigini
belirlemiglerdir. Yapilan g¢alismada seliilozun [3MBpy]Cl igersinde [BMIM]Cl’e
kiyasla daha yiiksek oranda ¢oziinebildigini gormiislerdir (Zhao ve dig, 2012).

Biyokiitlenin ¢oziindiiriilmesinde IL’nin viskozitesi kiitle transferine etki etmesi

nedeni ile dnem kazanmaktadir. Kosan ve ark. IL viskozitesi {izerine hem anyon hem
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katyon tiirinlin etkisi oldugunu gdstermistir. 85°C sicaklikta yapilan Olglimler
sonucunda [BMIM]CI’iin viskozite degeri 475400 P olarak 6l¢iiliirken [BMIM]Ac igin
bu deger 96900 P olarak Olclilmiistir. Aymi sicaklikta [EMIM]CI igin bu degerin
249000 P oldugunu belirlemislerdir. Buradan anyon tiiriiniin IL viskozitesi iizerine
etkisinin katyon tiiriiniin etkisine kiyasla yiiksek oldugu sonucuna varmislardir (Kosan

ve dig, 2008).

Iyonik tiirlerin yani sira, viskozite iizerine sicakligin da etkisi oldugu bilinmektedir.
Fendt ve ark. reaksiyon sicakligmin 80°C’den 120°C’ye ¢ikarilmasi ile IL
viskozitesinin 4-5 kat azaldigin1 gézlemlemislerdir (Fendt ve dig, 2011).

Wang ve ark. odun cipslerinin ¢oziniirliigiiniin sicakligin 70°C’den 120°C’ye
cikarilmasi ile arttig1 gostermis ve biyokiitlenin IL ortaminda ¢6ziiniirliigiiniin sicaklik

artigt ile arttig1 belirlemislerdir (Wang ve dig, 2011).

Lu ve ark. sicakligin yani sira, reaksiyon siiresinin uzatilmasinin da ¢oziiniirligii ve
elde edilen c¢ozeltide katma degeri yliksek kimyasallarin derigiminin arttigini

saptamislardir (Lu ve dig, 2016).

IL ortaminda fruktozun dehidrasyonu ilk olarak 1983 yilinda Fayet ve Gelas tarafindan
gerceklestirilmigtir. Calismada IL olarak piridinyum kloriir kullanilmistir (Fayet ve
Gelas, 1983). Ancak bu ¢oziicii sisteminin kullanildigi calismalar Matras ve
Morea’nun yaptig1 ¢aligmanin ardindan popiiler hale gelmistir. Calismada yardimer
solvent olarak DMSO, katalizér olarak Amberlist-15 kullanilarak [BMIM]BF4
varliginda fruktozun dehidrasyonu gerceklestirilmis ve 80°C’de 32 saat sonunda %

87 oraninda 5-HMF déniisiimii saglanmistir (Lansalot-Matras ve Moreau, 2003).

Zhao ve ark. IL ortaminda fruktozun yani sira, glukozun da 5-HMF’ye doniigiimiiniin

yiiksek verimle (% 70) gergeklestigini gostermistir (Zhao ve dig, 2007).

Hu ve ark. yaptiklar ¢alismada seliilozdan elde ettikleri karbon katalizér varliginda
¢oziicii ortami olarak [BMIM]CI’tin kullanildig1 sistemde 160°C 15 dk reaksiyon
sonucunda glukozun rehidrasyonu sonucunda % 46,40 oraninda 5-HMF elde
etmislerdir (Hu ve dig, 2013). 2016 yilinda yaptiklari ¢aligmada ise piring samanindan
elde ettikleri seliilozun 50 mg’inin 30 mg selillaz-mimetik katalizor varhiginda 1g
[BMIM]Cl ve 0,01g su karisimindan olusan ¢oziicii ortaminda 130°C 4 saat
reaksiyonu sonucu elde edilen ¢ozeltinin % 73,20 oraninda toplam indirgen seker

icerigine sahip oldugunu belirtmislerdir. Katalizoriin besinci kez kullanilmasi ile ilk
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kullanimi arasinda elde edilen indirgen seker miktarinda yalnizca % 6 oraninda azalma
oldugunu gozlemis ve kati1 katalizorlerin tekrar kullanilabilirlige sahip oldugu

belirtmislerdir (Hu ve dig, 2016).

Coziici ortam1 olarak kullanilmasinin  yam1  sira, IL katalizér olarak da
kullanilmaktadir. Ren ve ark. yaptiklar1 calismada mikrodalga reaktor kullanarak
selillozdan LA eldesi hedeflemislerdir. Deneyler 160°C sicaklikta 30 dk boyunca
gergeklestirilmistir. Coziicli olarak su, katalizor olarak ise farkli iyonik sivilar
([C3SOzHMIM]H2POs4, [C3SOsHMIM]CH3SOs3, [C3SO3HMIM]HSO4,
[C4SO3HMIM]HSOs, [C3SO3HPY]HSO4) kullanilmistir. En yiiksek LA verimine
[C3SO3HMIM]HSOs katalizoriiniin kullanilmasi ile ulagmislardir. Bununla birlikte
reaksiyon ortaminda su kullanimi ile LA miktarinda artis gézlerken, su miktari belirli

bir oran1 gegtikten sonra verimin azaldigini1 gézlemlemislerdir (Ren ve dig, 2013).

Alipour ve Omidvarborna reaksiyon ortaminda IL miktarinin artmasi ile katalitik
gruplar arttigindan LA miktarinda artis gézlemlemistir (Alipour ve Omidvarborna,
2017).

Abbot ve ark. iire ve organik asitleri kuaterner amonyum tuzlari ile 80-100°C
sicaklikta karistirarak farkli tiir derin 6tektik c¢oziiciileri sentezlemeyi basarmiglardir

(Abbott ve dig, 2003a).

Zhang ve ark. ChCl-iire ve ChCI-ZnCl; ile hazirlanmis DES ortaminda Avicel PH-
105’in ¢oziiniirligiinli incelemislerdir. 110°C sicaklikta 12 saat reaksiyon siiresinde

yalnizca % 0,2 (w) oraninda ¢6ziiniirliik saglanabildigini saptamislardir (Zhang ve dig,
2012).

Ren ve ark. pamuk linterinin doygun kalsiyum Kkloriir igerisindeki ¢6zeltisini
ultrasonikasyona tabii tutup ¢oziiniirliigiinii incelemislerdir. ChCl-iire varliginda %
1,43 ¢oziiniirlik saglandig goriiliirken ChCl-imidazol varliginda bu deger % 2,48’
ulagmistir (Ren ve dig, 2016).

Kumar ve ark. ise laktik asit:betain (5:1) varliginda ligninin % 38 oraninda

¢Ozlinirligiiniin saglandiginmi gostermislerdir (Kumar ve dig, 2016).

Alverez-Vasco ve ark. 145°C’de 6 saat DES (ChCl-laktik asit) ¢oziicii ortaminda anti
solvent olarak etanol-su kullanilarak gergeklestirilen deneme sonucunda ligninin % 78

oraninda ekstraksiyonunu saglamislardir (Alvarez-Vasco ve dig, 2016).
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DES’in dogrudan kullaniminin yani sira, 6n islem olarak kullanilmasi da siklikla
calistlmistir. Kumar ve ark. piring samanindan ChCI-gliserol ortaminda 6n islemin
ardindan enzimatik hidroliz sonucu % 87,1 oraninda seker elde etmislerdir (Kumar ve
dig, 2016).

Xu ve ark. ise misir samanindan DES (ChCl-formik asit) ortaminda enzimatik hidroliz

sonucunda % 99 verimle glukoz elde etmislerdir (Xu ve dig, 2016).

Literatiirde biyokiitlenin DES ortaminda ¢6ziiniirliigiiniin incelenmesinin yani sira,
donilisiim reaksiyonlar1 iizerine etkisinin incelendigi c¢alismalar da bulunmaktadir.
llgen ve ark. kolin kloriir: iire (1:2) ¢oziicii ortaminda fruktozun 5-HMEF’ye
dehidrasyonunu incelemislerdir. Katalizor kullanilmadigi durumlarda doniistimiin
diisiik verim (<% 30) ile gergeklestigini saptamis, CrClz, CrCls, FeCls, AICI3 ve
Amberlist-15 gibi katalizorlerim kullanimi ile doniisim oraninin  arttigi
gozlemlenmislerdir. Katalizor etkisinin yani sira, doniisimiin disiik olmasinin
sebeplerinden birinin de iire ve fruktoz arasinda meydana gelen yan reaksiyonlar
oldugu belirlenmiglerdir. DES hazirlanmasinda iire yerine tetrametil iirenin
kullanildig1 ¢6ziicii ortaminda CrCls katalizorii varligina gerceklestirilen dontisiim

sonucunda % 89 verimle 5-HMF elde edebilmistir (llgen ve dig, 2009).

Hu ve ark. kolin kloriir bazli DES ¢o6ziicii sisteminde metal katalizor kullanilmadan da
fruktozun 5-HMF’ye yiiksek verim ile (>% 76) doniisebilecegini gdstermistir. Bu
doniisiimiin saglanmasit adina kolin kloriiriin Brensted asidi olan sitrik asit ile 6tektik
karisimi hazirlanmis ve katalitik etkiyi kullanilan sitrik asit saglamistir (Hu ve dig,
2008).

1.5 Hipotez

Biyokiitle materyalinin kesikli tip reaktorde yiiksek verimli hidrolizi ve elde edilen
katma degeri yiiksek kimyasallarin miktar1 biyokiitle tiirii, ¢6ziicli ortami, reaksiyon

sicakligi, reaksiyon siiresi ve katalizor tiiriine bagli olarak degisiklik gostermektedir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Tez galismasinda lignoseliilozik materyal olarak bugday samani, misir samani ve tatl
sorgum, seliilozik metaryal olarak linter ve atik hav, model bilesik olarak ise
mikrokristalin seliiloz kullanilmistir. Bugday samani ve misir saman1 Adana Cukurova
Bolgesi lokal satis noktalarindan, linter ERMO Pamuk, atik hav Oz Ug-El Tekstil
firmasindan, sorgum ise Cukurova Universitesi Kimya Boéliimii'nden (May
Tohumculuk’tan alinan tohumlar Cukurova Universitesi arazisinde yetistirilmistir.)
temin edilmistir. Biyokiitleler kullanilmadan 6nce pargalayicida giitiilerek boyutlar

kiigiiltiilmiis ve boyutlart ¢esitli gozenek capina sahip elekler ile tayin edilmistir.

2.1.1 Kullanmilan kimyasallar

e Asetik asit (CH3COOH, % 100, Merck): Biyokiitlenin seliiloz ve hemiseliiloz
igeriginin belirlenmesinde ¢ozelti ortaminin pH’Si1 diizenlemek amaciyla
kullanilmastir.

o Siilfirik asit (H2SO4, % 95-98, Merck ): Biyokiitlenin lignin igeriginin
belirlenmesinde ve sentezlenen katalizorlere asidik karakter kazandirmak
amacuyla siilfat gruplarinin baglanmasinda kullanilmistir.

e Fosforik asit (H3POa, % 85, Merck): HPLC analizlerinde kullaniimustir.

e Asetonitril (CoHs3N, LiChrosolv, Gradient grade, Merck): HPLC analizlerinde
kullanilmistir.

e Amonyum hidroksit (NH4OH, % 28-30, Across Organics): Biyokiitlenin
seliiloz igeriginin belirlenmesi isleminde yikama basamaginda kullanilmistir.

e Monoetanol amin (NH.CH2CH20H, >% 98.0 Sigma Aldrich): Biyokiitlenin
seliiloz igeriginin belirlenmesinde lignoseliilozik materyalin par¢alanmasinda

kullanilmastir.
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Potasyum hidroksit (KOH, % 85, Panreac): Biyokiitlenin hemiseliiloz
igeriginin belirlenmesi isleminde lignoseliillozik materyallerin par¢alanmasini
saglamak amaciyla kullanilmstir.

Sodyum hipoklorit (NaOCI, % 6-14 aktif klor, Merck): Biyokiitleden izole
edilen seliilozun renginin agartiimasinda kullanilmistir.

Etanol (C2HsOH, Absolute, Merck): Biyokiitlenin hemiseliiloz igeriginin
belirlenmesinde ¢oktiirme reaktifi olarak kullanilmistir.

Baryum Kloriir (BaCl, Kimetsan): Sentezlenen katalizoriin yikama prosesinde
kontrol ¢6zeltisi olarak kullanilmustir.

3,5-Dinitrosalisilik asit (C7HsN207, % 98, Sigma Aldrich): Toplam indirgen
seker igeriginin belirlenmesinde ihtiyag duyulan DNS reaktifinin
hazirlanmasinda kullanilmistir.

Sodyum siilfit (Na2SOs, Susuz, Panreac): Toplam indirgen seker igeriginin
belirlenmesinde ihtiyag duyulan DNS reaktifinin hazirlanmasinda ¢6zeltideki
¢Oziinmiis oksijeni uzaklastirmak amaciyla kullanilmistir.

Potasyum sodyum tartarat tetrahidrat (C4HsKNaOe.4H20O, % 99, Horasan
Kimya): Toplam indirgen seker igeriginin belirlenmesinde ihtiya¢ duyulan
DNS reaktifinin hazirlanmasinda kullanilmistir.

Sodyum hidroksit (NaOH, Panreac): Toplam indirgen seker igeriginin
belirlenmesinde  ihtiyag  duyulan DNS reaktifnin  hazirlanmasinda
kullanilmastir.

Silikon yag1 (Sigma-Aldrich): Laboratuvar ortaminda sentezlenen kati asit
katalizore asidik ozellik kazandirilmasi igleminde 1sitma basamaginda yag
banyosu olarak kullanilmistir.

Aseton (CsHeO, UV-IR-HPLC-GPC, Panreac): Biyokiitlenin hidrolizinde
polar aprotik organik ¢6ziicti olarak kullanilmistir.

Tetrahidrofuran (CsHgO, >% 99,9, inhibitér olarak 250 ppm BHT
icermektedir, Sigma-Aldrich): Biyokiitlenin hidrolizinde polar aprotik organik
¢oziicii olarak kullanilmustir.

n-Hekzan (CsH14, % 100, VWR Chemicals): Biyokiitlenin hidrolizinde apolar
organik ¢oziicii olarak kullanilmustir.

Metanol (CH3OH, >% 99,9, HPLC, Sigma-Aldrich): Biyokiitlenin hidrolizinde

polar protik organik ¢6ziicii olarak ve HPLC analizlerinde kullanilmastir.
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1-Biitil-3-metil imidazolyum hidrojen kloriir (CsH15CIN2, >% 99,5, Aldrich
Chemistry): Biyokiitle hidrolizinde iyonik siv1 tiirli olarak kullanilmistir.
1-Biitil-3-metil imidazolyum siilfat (CsH1sN204S, >% 98, Acros Organics):
Biyokiitle hidrolizinde iyonik siv1 tiirii olarak kullanilmigtir.

Kolin kloriir (CsHwi4CINO, >% 98, Shanghai Macklin Biochemical):
Biyokiitlenin hidrolizinde c¢oziicii sistemi olarak kullanilan derin &tektik
¢oziiclilerin sentezlenmesinde kullanilmustir.

Etilen glikol (C2HeO2, >% 99, Sigma-Aldrich): Biyokiitlenin hidrolizinde
¢oziicli sistemi olarak kullanilan derin 6tektik ¢oziiciilerin sentezlenmesinde
kullanilmuistir.

D-Glukoz (CsH120s, Susuz, Sigma Aldrich): Toplam indirgen seker igeriginin
belirlenmesinde kullanilan DNS metodu ve HPLC’de yapilan seker
analizlerinde standart madde olarak kullanilmistir.

D-Fruktoz (CsH120s, VWR Chemicals): HPLC’de yapilan seker analizlerinde
standart madde olarak kullanilmistir.

D-Galaktoz (CsH1206, Acros Organics): HPLC’de yapilan seker analizlerinde
standart madde olarak kullanilmustir.

D-Ksiloz (CsH100s, Sigma-Aldrich): HPLC’de yapilan seker analizlerinde
standart madde olarak kullanilmustir.

Sukroz (Ci2H22011, Merck): HPLC’de yapilan seker analizlerinde standart
madde olarak kullanilmistir.

5-Hidroksimetilfurfural (CsHeO3z, Sigma-Aldrich): HPLC’de yapilan
analizlerinde standart madde olarak kullanilmuistir.

Levulinik asit (CsHgOs, Sigma-Aldrich): HPLC’de yapilan analizlerinde
standart madde olarak kullanilmistir.

Furfural (CsHsO2, Sigma-Aldrich): HPLC’de yapilan analizlerinde standart
madde olarak kullanilmustir.

Siiksinik Asit (CsHeOs4, Sigma-Aldrich): HPLC’de yapilan analizlerinde
standart madde olarak kullanilmistir.

Mikrokristalin seliiloz (Avicel, Sigma-Aldrich): Denemelerde biyokiitleler ile
kiyaslama yapabilmek amaciyla model bilesik olarak kullanilmistir.
Amberlist-15 hidrojen formu (Kuru, Sigma-Aldrich): Denemelerde ticari

katalizor olarak kullanilmistir.
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2.1.2 Kullanilan arag ve geregler

e Parr 4593 Model Micro Bench top reaktor (100 mL)

e 316L Paslanmaz celik reaktdr (Ozel iiretim 50 mL)

e Toption / HTR50 hidrotermal reaktor (50 mL), kelepge 1sitict, EMKO ESM-
4450 proses kontrol cihazi

e Yiiksek Basingli S1vi Kromatografi (HPLC) cihazi (Agilent)

e Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR) cihazi (Perkin-Elmer)

e HPLC Kolonlar1 (ACE C18 ve InertSustain-NH>)

e CHNS Elementel analiz cihazi (LECO 628)

e Taramali Elektron Mikroskobu (Philips XL 30 SFEG)

e Mikro Raman Haritalama Sistemi (Compact Confocal STEX-100)

e X-Isim1 Difraktometresi (Bruker D8)

e UV-VIS Spektrofotometre cihazi (Agilent Carry60)

e Densitometre (Anton Paar-DMA1400M)

e Reometre (Anton Paar)

e (Coziiniirlik Carpimi Deney Seti (Phywe)

e Tiip Firin (Nevola/Lava)

e Dodner buharlastiric1 (Rotary evaporatorii)

e Manyetik karistiricili 1sitict

¢ Blender (Parcalayici)

e Vorteks karistirici

e Ultrasonik banyo

e Vakum pompasi

e Hassas terazi

e Mikro pipet

e Desikator

e pH metre

e Etiiv

e 0,20 ve 0,45 um gozenek boyutlu PTFE siringa filtre

e Cesitli cam malzemeler (Huni, beher, erlen, pipet, pastor pipeti, balon joje,
gooch hunisi, petri kabi, saat cami, aliimina kroze, rodajli balon, ¢ift boyunlu

balon, meziir, geri sogutucu, termometre, vb.)
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2.2 Metod

2.2.1 Biyokiitlenin nem, kiil iceriginin belirlenmesi ve elementel analizi

Biyokiitlenin nem igeriginin belirlenmesinde 1,000 g olarak tartimi alinan biyokiitle
etlivde 105°C’de kurutulmustur. Bir saat araliklar ile desikatérde sogutulan 6rnegin
tartim1 alinmis ve bu islem Ornek sabit tartima gelene dek tekrar edilmistir. 0,001 g
hassasiyet ile tartimi alinan biyokiitleler tizerinden gerekli hesaplamalar yapilarak nem

icerigi belirlenmistir. Her bir biyokiitle i¢in islem ii¢ tekrarli olarak yapilmistir.
Biyokiitlenin Icerdigi Nem Miktar1 (%) =((m1-m2)/m1) x100 (2.1)
Yukaridaki formiilde verilen m1 biyokiitlenin baslangi¢ kiitlesini (g), m2 ise nemi

uzaklasmis madde miktarini (g) temsil etmektedir.

Biyokiitlelerin kiil i¢eriginin belirlenmesinde aliimina krozeler 600°C’de sabit tartima
getirildikten sonra belirli miktarda biyokiitle kroze igerisine yerlestirilmis ve 24 saat
boyunca 600°C’de yakilmistir. Kiil firinindan ¢ikarilan krozeler desikatorde
sogutulmus ve sabit tartima gelmesi saglanmistir. Her numune i¢in islem ti¢ tekrarl

olarak yapilmustir.
Biyokiitlenin Igerdigi Kiil Miktar1 (%) = (m1 / m2) x100 (2.2)

Yukaridaki formiilde verilen m1 biyokiitlenin kiil i¢erigini (g) , m2 ise biyokiitlenin

balslangic kiitlesini (g) temsil etmektedir.

Biyokiitlenin elementel analizi, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari'nda hizmet alimi ile yaptirilmigtir. Analizlerde LECO 628 CHNS
elementel analiz cihazi kullanilarak biyokiitle yapisindaki karbon, azot, kiikiirt ve
hidrojen miktarlar1 yiizde olarak belirlenmistir. Oksijen yiizdesi ilgili denklem

kullanilarak hesaplanmaistir.

Oksijen yiizdesi = 100 - (% S+% C+% N+% H+% Kuru bazda kiil) (2.3)
2.2.2 Biyokiitlenin lignin, seliiloz ve hemiseliiloz iceriklerinin belirlenmesi

2.2.2.1 Biyokiitlenin lignin iceriginin belirlenmesi

Biyokiitlenin lignin igerigi diizenleme yapilarak kullanilan ASTM E1721-01 metodu
ile belirlenmistir (ASTM Standard E1721-01(2015)). Deney tiipiine alinan 0,30 ¢

numune iizerine 5,0 mL % 72 (w/w)’lik H2SOs eklenmistir. Asitlendirilmis 6rnek
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ultrasonik banyoda ~ 35°C’de 2 saat boyunca bekletilmistir. Numune 250 mL’lik bir
balona alinarak destile su ile asit oran1 % 4 (w/w) olacak sekilde seyreltilmis ve 3 saat
boyunca geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Vakum altinda siiziilen 6rnek destile su
ile pH nétr olana dek yikanmistir. Notralize edilen 6rnek etiivde 105°C’de gece
boyunca kurutulmustur. Numune sabit tartima getirilerek tartilmig, gerekli

hesaplamalar yapilmaistir.
Asitte Coziinmeyen Lignin Miktar1 (%) = (m1/ m2) *100 (2.4)

Yukaridaki formiilde verilen ml islem sonundaki madde miktarini (g), m2 ise

biyokiitlenin baslangig kiitlesini (g) temsil etmektedir.

2.2.2.2 Biyokiitlenin seliiloz iceriginin belirlenmesi

Biyokiitlenin seliiloz igeriginin belirlenmesinde Foyle ve ark.’nin kullandigi yontem
referans olarak alinmistir (Foyle ve dig, 2007). 1,50 g biyokiitle tizerine 50,0 mL
monoetanol amin eklenip geri sogutucu altinda 170°C’de 3 saat boyunca
kaynatilmistir. 3 saat sonunda sogutulan ¢ozeltiye 100,0 mL destile su ilave edildikten
sonra vakum altinda siizme islemi gergeklestirilmistir. Kati madde, sicakligi 60°C olan
destile su ile yikanmig ve ardindan igerisinde 75,0 mL su olan behere alinmistir.
Karigim tizerine 10,0 mL % 10 (v/v)’luk H2SO4 ve 10,0 mL 24 g/L NaOCI ilave
edilmistir. Elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda 5 dakika boyunca bekletilerek
stizilmiis, kat1 kistm 15,0 mL su ve 15,0 mL % 3 (w/v)’lik Na2SOs ile yikanmustir.
Cokelti, icerisinde 50,0 mL su bulunan balona aktarilmis ve tizerine % 6 (wW/v)’lik
Na>SOs eklenmistir. Balon 85°C su banyosunda 20 dakika boyunca inkiibe edilmistir.
Cozelti sogutulduktan sonra elde edilen kati sirasi ile; 150,0 mL kaynar destile su, 25,0
mL % 10,0 (w/v)’luk CH3COOH, 50,0 mL destile su, 150,0 mL kaynar destile su,
igerisinde 2 damla NH4OH bulunan 75,0 mL destile su ve son olarak 200,0 mL kaynar

su ile yikanmus, etiivde Kurutulmustur, tartim1 alinip gerekli hesaplamalar yapilmustir.
Biyokiitlenin Igerdigi Seliilloz Miktar1 (%) = (m1/ m2) x100 (2.5)

Yukaridaki formiilde verilen ml islem sonundaki madde miktarini (g), m2 ise

biyokiitlenin baslangig kiitlesini (g) temsil etmektedir.

2.2.2.3 Biyokiitlenin hemiseliiloz iceriginin belirlenmesi

Biyokiitlenin hemiseliiloz igeriginin belirlenmesinde Sun ve ark.’min kullandigi

yontem referans alinmistir (Sun ve Tomkinson, 2002). 3,00 g biyokiitle iizerine 100,0
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mL 0,50 M KOH ¢ozeltisi ilave edilmis ve 35°C sicaklikta 2,5 saat bekletildikten sonra
vakum yardimi ile stizme islemi gergeklestirilmis, kati kisim destile su ile yitkanmustir.
Elde edilen siiziintiiye pH 5,5’te sabitlenene dek damla damla 6 M CH3COOH
eklenmistir. Cozeltinin  hacmi yaklastk 100,0 mL kalana dek evaporatérde
ucurulmustur. Cozelti tizerine 300,0 mL etanol ilave edilmis ve hemiseliillozun
¢okmesi i¢in oda sicakliginda 24 saat boyunca bekletilmistir. Olusan ¢okelek mavi
bantl siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve 50,0 mL % 75 (v/v)’lik etanol ile yikanmustir.
Siizlintli yaklasik 100,0 mL kalana dek evaporatorde ugurulmus ve 400,0 mL etanol
ilave edilip 12 saat boyunca oda sicakliginda bekletilerek hemiseliilozun tamamen
¢okmesi saglanmigtir. Olusan ¢okelek daha 6nce elde edilen hemiseliilozun bulundugu
stizgec kagidi iizerinden siizlilmiis ve kat1 kisim 40°C’de sabit tartima gelene kadar

kurutulmustur, tartimi alinip ilgili hesaplamalar yapilmustir.
Biyokiitlenin I¢erdigi Hemiseliiloz Miktar1 (%) = (m1/ m2) *100 (2.6)

Yukaridaki formiilde verilen ml islem sonundaki madde miktarini (g), m2 ise

biyokiitlenin baslangig kiitlesini (g) temsil etmektedir.

2.2.3 Biyokiitlenin hidroliz ve doniisiimiinde kullanmilan coziiciilerin fiziksel

ozelliklerinin belirlenmesi

Biyokiitlenin hidroliz ve doniisiimiiniin gerceklestirildigi ¢ozeltilerin iletkenlikleri

Phywe marka ¢oziiniirliikk ¢carpimi deney seti ile dl¢lilmiistiir.

Cozeltilerin pH degerleri Hanna marka pH metre cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Cihaza baglh

bulunan prob 25°C sicakliktaki ¢6zelti igerisine daldirilip 6l¢tim alinmasi saglanmastir.

Cozeltilerin  yogunluklar1 Anton Paar-DMA1400M Densitometre cihaz1 ile
Olciilmiistiir. Siringa igerisine alman 3,00 mL c¢ozelti basing yardimi ile cihaz
icerisinde yer alan tiip icerisine beslenmistir. Tartimi alinan ¢6zeltinin yogunlugu g/ml

olarak belirlenmistir.

Cozeltilerin viskozite degerleri ise Anton Paar marka Reometre cihazi ile
belirlenmistir. Yaklasik 12 mL 6rnek reometre kabina yerlestirilmistir, 25°C 6lgiim
sicakliginda 500-1000 s kayma hizinda 200 6l¢iim alinmistir. Kayma hizina karsilik
hesaplanan kayma gerilimi grafiginin egiminden ¢6zeltilerin viskozite degerleri mPa/s

olarak belirlenmistir.
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2.2.4 Biyokiitlenin hidroliz ve doniisiimiinde kullamlan katalizoriin hazirlanmasi

Biyokiitlenin hidroliz ve doniisiimiinde ticari Amberlist-15 katalizorii kullanilarak
belirlenen en iyi kosullarda laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizoriin aktivitesinin
iriin olusumuna etkisi incelenmistir. Bu basamakta c¢alisma grubumuz tarafindan
hazirlanmis ve sulu ortamda etkinligi incelenmis olan farkli katalizorler arasinda en
yiiksek aktiviteyi gosteren BT300S katalizoriiniin kullanilmast tercih edilmistir (Ozsel
ve dig, 2019). Bu amagla o6gitiilmiis bugday samani aliimina kroze igerisine
yerlestirilmis, N2 atmosferinde 5°C/dk hiz ile 300°C’ye ¢ikilmis ve bu sicaklikta 3 saat
boyunca yakilmuistir.

Yar1 karbonize 6rnekten 1,000 g alinarak tizerine 20 mL derisik HoSO4 eklenmis ve
geri sogutucu altinda 150°C sicakliktaki yag banyosunda 16 saat bekletilerek -HSO4
gruplariin yapi iizerine tutunmasi saglanmistir. 16 saat sonunda ¢ozelti sogutulmus
ve destile su ile 1 L’ye seyreltilip vakum altinda mavi bantli siizge¢ kagidi ile

siiziilmiistiir.

Kati siizlintiide siilfat iyonu kalmayana dek destile su ile yikanmistir. Doygun BaCl»
cozeltisi siiziintiiye damlatilarak katinin tamemen yikandigi teyit edilmistir. Elde

edilen katalizor 105°C’de gece boyunca kurutulmustur.

2.2.5 Laboratuvar ortaminda hazirlanan BT300S katalizoriiniin

karakterizasyonu

Laboratuvar ortaminda hazirlanan BT300S Katalizoriiniin yiizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi igin Perkin-Elmer marka Spectrum-Two cihazi ile
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Analiz 450-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda 4
tarama alinip ATR teknigi kullanilarak yapilmistir. Bu amagla toz numune kristal
lizerine yerlestirilmis ve baski ucu ile spektrum diizelene dek basing uygulanmistir. 4

taramanin ortalamasi alinarak dalga sayisina karsilik gegirgenlik grafigi ¢izilmistir.

Katalizoriin elementel analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari’nda hizmet alimi ile gerceklestirilmistir. Analiz isleminde LECO 628

CHNS elementel analiz cihazi kullanilmistir.

Katalizoriin yiizey morfolojisini belirlemek amaciyla Gebze Teknik Universitesi
Malzeme Bilimi ve Laboratuvari’nda bulunan Philips marka XL 30 SFEG model cihaz

ile SEM goriintiileri kaydedilmistir.
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BET yiizey alanlari, Micrometrics - Tristar II yiizey alan1 ve gézenek boyutu analiz
sistemi ile gergeklestirilmistir. Yiizey alani dlgiilecek numune, cam 6l¢iim kabina
konulduktan sonra, vakumda ve belirlenen sicaklik ve siirede gaz giderme islemine
tabi tutulmustur. Bu islemden sonra numune, yilizey alani 6lgme boliimiine
yerlestirilmis ve adsorplanan gaz olarak azot kullanilarak, ¢ok noktali BET yontemi

ile numunenin yiizey alani 6l¢iilmiistiir.

Yar1 karbonize bugday samani1 ve BT300S kataliz6riiniin raman spektroskopisi analizi
Marmara Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Compact Confocal
marka STEX-100 Raman haritalama cihazi ile CDD dedektor kullanilarak
gerceklestirilmistir.

X-Isin1 Difraktometresi analizi Gebze Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Laboatuvari’nda Bruker D8 XRD cihazi ile 3°/dk tarama hizinda 20=5-

90° tarama araliginda gergeklestirilmistir.

2.2.6 Biyokiitlenin farkh c¢oziicii ortamlarinda hidroliz ve doniisiimiiniin

incelenmesi

Biyokiitlenin hidroliz ve doniisimiiniin incelenmesinde organik ¢dziicii-su, iyonik
stvi-su ve derin Gtektik ¢ozlicii-su olmak tizere ii¢ farkli ortam kullanilmistir. Her bir
¢oziicii ortami i¢in yapilan optimizasyon denemeleri ile uygun sartlar belirlenmis ve

belirlenen bu sartlar altinda denemeler tiim biyokiitleler ile ger¢eklestirilmistir.

2.2.6.1 Biyokiitlenin organik ¢oziicii-su ortaminda hidroliz ve doniisiimii

Biyokiitlenin organik ¢6ziicli-su ortaminda hidroliz ve doniisiimiinde en uygun
kosullar1 belirlemek i¢in optimizasyon calismasi gerceklestirilmistir. Bu islemde
biyokiitle olarak misir samani, organik ¢oziicii olarak metanol, katalizor olarak ise

ticari katalizor olan Amberlist-15 kullanilmistir.

Reaksiyon sicakligi optimizasyonunda 0,60 g misir samant, 20,0 mL ¢6ziicii (3:1 (V/v)
metanol:su) Micro Bench Parr 4593 reaktor igerisine konulup, 150 rpm’de
karistirilarak 30 dakika boyunca 140, 160, 180 ve 200°C sicaklikta 1sitilmigtir. 30
dakika sonunda buz banyosu yardimiyla ani sogutma yapilip reaksiyonun sonlanmasi
saglanmistir. Soguyan hidrolizat ¢ozeltisi filtre kagidindan siiziilmiis, elde edilen kati

maddeden hidroliz verimi hesaplanmis, siiziintiiden alinan 6rneklerde UV ve HPLC
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analizleri gergeklestirilmistir. Denemeler ayni kosullarda reaksiyon ortamina 0,25 ¢

Amberlist-15 katalizorii ilave edilerek tekrar edilmistir.

Reaksiyon siiresi optimizasyonunda 0,60 misir samani Ve 20,0 mL ¢6ziicii (3:1 (V/v)
metanol:su) reaktor igerisine konulmus, optimum sicaklikta 150 rpm karistirma hizi
ile 15, 30, 60 ve 90 dakika boyunca 1sitilmistir. Ayni siirelerde 0,25 g Amberlist-15

katalizorii ilave edilerek denemeler tekrar edilmistir.

Optimize edilmis reaksiyon sicakligi ve siiresinde 0,125, 0,250 ve 0,375 g Amberlist-
15 eklenerek gergeklestrilen denemeler ile katalizor miktarinin iiriin verimine etkisi

incelenmistir.

Belirlenen reaksiyon siiresi ve sicakliginda yapilan ¢oziicii oran1 optimizasyonunda
¢oOziicli hacmi 20,0 mL olarak sabit kalacak sekilde metanol:su oram 3:1, 5:1 ve 7:1
(v/v) olacak sekilde degistirilmistir. Ayni kosullarda denemeler Amberlist-15

katalizorii kullanilarak tekrar edilmistir.

Tiim kosullarin optimize edilmesinin ardindan belirlenen sartlarda tiim biyokiitleler
icin Kkatalizorstiz ve Amberlist-15 Kkatalizoérii varliginda organik ¢oziicii tiiri
degistirilmis ve farkl ¢oziiciilerin iirlin olusumuna etkisi incelenmistir. Bu amagla
THF, metanol, aseton ve hegzan kullanilmistir. En yiiksek verimin saglandigi
biyokiitle ve model bilesik olan seliiloz i¢in en ideal ¢oziicii kullanilarak BT300S

katalizOriiniin etkisi incelenmistir.

2.2.6.2 Biyokiitlenin iyonik s1vi-su ortaminda hidroliz ve doniisiimii

Biyokiitlenin iyonik sivi-su ortaminda hidroliz ve doniisiimiinde uygun kosullari
belirlemek i¢in  optimizasyon c¢aligmast  gergeklestirilmistir.  Optimizasyon
denemelerinde biyokiitle olarak misir samani, iyonik sivi olarak 1-biitil-3-metil
imidazolyum hidrojen siilfat ((BMIM]HSO4) kullanilmstir.

Reaksiyon sicakligi optimizasyonunda 0,18 g misir samani, 1,00 g [BMIM]HSO4, 5,00
g deiyonize su Toption/HTR50 hidrotermal reaktor igerisine konulup, 150 rpm’de
manyetik karistirici ile karistirilarak 30 dakika boyunca 140, 160 ve 180°C sicaklikta
1sitict ceket yardimi ile 1sitilmigtir. 30 dakika sonunda buz banyosu ile ani sogutma
yapilip reaksiyonun sonlanmasi saglanmistir. Soguyan numune filtre kagidindan
stizlilmiis, elde edilen kati maddeden hidroliz verimi hesaplanmuis, siiziintiiden alinan

orneklerden tiriin miktarlar1 belirlenmistir.
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Belirlenen reaksiyon sicakliginda 0,18 g misir samani, 1,00 g [BMIM]HSO4, 5,00 g
deiyonize su reaktore konup 150 rpm’de karistirilarak 15, 30, 60 ve 90 dakika boyunca

1sitilmis ve uygun reaksiyon siiresi belirlenmistir.

Belirlenen reaksiyon siiresi ve sicakliginda yapilan ¢6ziicii oran1 optimizasyonunda
¢oziici kiitlesi 6,00 g olarak sabit kalacak sekilde [BMIM]HSO4:su oran1 1:5 ve 1:3
(w/w) olarak degistirilmistir.

Optimizasyon sonrasi belirlenen kosullarda deneyler tiim biyokiitleler igin
[BMIM]HSOs ve [BMIM]CI iyonik sivilart kullanilarak gergeklestirilmistir. En
yiiksek verime sahip biyokiitle (sorgum) ve model bilesik seliiloz i¢in denemeler 0,075

g katalizor kullanilarak en iyi ¢oziicii ortaminda gergeklestirilmistir.

2.2.6.3 Biyokiitlenin DES-su ortaminda hidroliz ve doniisiimii

Biyokiitlenin hidroliz ve doniisiimiinde ¢6ziicii ortami olarak kullanmak amaciyla
kolin kloriir ve etilen glikol kullanilarak DES sentezlenmistir. Bu amagla 1:2 mol
oraninda tartilan kolin kloriir ve etilen glikol cam balona yerlestirilmis ve geri
sogutucu altinda 80°C sicaklikta homojen olana kadar karigtirtlmistir. Optimizasyon
basamaginda biyokiitle olarak misir samani, DES olarak molce 1:2 oraninda kolin

kloriir kullanilmastir.

Uygun reaksiyon sicakligini belirlemek amaciyla 0,18 g misir samani, 5,00 g DES ve
1,00 g deiyonize su 6zel olarak iiretilen 316L paslanmaz gelik reaktor igerisine
konulup, 150 rpm’de manyetik karistirict ile karistirilarak 2 saat boyunca 140, 160 ve
180°C sicaklikta ceketli 1sitict yardimi ile 1sitilmigtir. 2 saat sonunda ani sogutma ile
reaksiyonun sonlanmasi saglanmistir. Karisim filtre kagidindan siiziilmiis ve gerekli

analizler gerceklestirilmistir.

Belirlenen reaksiyon sicakliginda 0,18 g misir samani, 5,00 g DES, 1,00 g deiyonize
su reaktdre konup 150 rpm’de karistirilarak 1, 2 ve 4 saat boyunca isitilmis ve optimum

reaksiyon siiresi belirlenmistir.

Belirlenen reaksiyon siiresi ve sicakliginda yapilan ¢6ziicii oran1 optimizasyonunda
¢oziicli kiitlesi 6,00 g olarak sabit kalacak sekilde DES:su oranm1 6:0, 5:1, 3:1 ve 1:1

(w/w) olarak degistirilmis ve en uygun ¢oziicii orani belirlenmistir.

Optimizasyon sonrasi belirlenen kosullarda deneyler tiim biyokiitleler igin

gergeklestirilmistir. Diger ortamlar ile kiyaslayabilmek adina sorgum ve model bilesik
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seliiloz igin denemeler 0,075 g Amberlist-15 ve BT300S katalizorleri kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.2.7 Biyokiitlenin farkh ¢oéziicii ortamlarinda hidroliz ve doniisiimii sonrasi

cozelti analizleri

2.2.7.1 Biyokiitlenin farkh coziicii ortamlarinda hidroliz ve doniisiimii sonrasi

elde edilen toplam indirgen seker iceriginin belirlenmesi

Hidroliz sonrasi elde edilen ¢6zeltilerde toplam indirgen seker derisimini belirlemek
amaciyla Ramli ve ark. kullandigi metoddan yararlanilmistir (Syahirah Ramli ve dig,
2014). Analizde kullanilan reaktif ¢ozeltinin (DNS reaktifi) hazirlanmasinda 1,25 g
3,5-dinitrosalisilik asit, 37,50 g potasyum-sodyumtartarat tetrahidrat ve 1,0375 ¢
sodyum siilfit tartilip behere alinmis ve tizerine 100 mL % 20 (w/v)’lik NaOH ¢ozeltisi
ilave edilip tiim katinin ¢6ziinmesi i¢in manyetik karistirici ile karistirilmis, ultrasonik

banyoda bekletilerek tamamen homojenize olmasi saglanmaistir.

Hidroliz ¢ozeltisinden alinan 0,15 mL 6rnek tizerine 0,85 mL su ve 4 mL DNS reaktifi
eklenmis ve kaynar suda 15 dk boyunca bekletilmistir. 15 dk’nin sonunda 6rnekler
akan suda sogutulmus ve 540 nm dalga boyunda absorbans degeri Ol¢lilmiistiir.
Olgiilen absorbans degeri 40, 60, 80, 100, 120 ve 140 ppm glukoz cozeltileri ile
hazirlanmis olan kalibrasyon egrisinden (R? = 0,99988) elde edilen denklemde yerine
konularak ¢ozeltideki toplam indirgen seker konsantrayonu glukoz esdegeri olarak

bulunmustur.

2.2.7.2 Biyokiitlenin farkh c¢éziicii ortamlarinda hidroliz ve doniisiimii sonrasi

elde edilen karbonhidrat iceriginin belirlenmesi

Biyokiitle yapisindaki selilloz ve hemiseliillozun farkli ¢oziicii ortamlarinda
parcalanmasi ile olusan monosakkaritlerin belirlenmesinde yiiksek performansli sivi
kromatografi cihazindan yararlanilmistir. Analizler InertSustain-NHz (250 x 4.6 mm)
kolonda, 35°C sicaklikta, 75:25 (v/v) ACN:H20 mobil fazinda 1 ml/dk akis hiz1 ile RI
dedektor kullanilarak gergeklestirilmistir. Ksiloz, fruktoz, glukoz ve sukroz olmak
tizere dort farkli seker igin ayr1 ayri kalibrasyon grafigi olusturulup Srneklerdeki

miktarlar1 belirlenmistir.

Organik ¢oziicii-su ortaminda yapilan denemelerden elde edilen ¢6zelti evaporatorde

ucurulmus ve hacmi 1,50 mL’ye deristirilmistir. Bu ¢ozeltiden alinan 0,50 mL 6rnek
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tizerine 1,50 mL asetonitril (ACN) eklenmis ve karisim 6000 rpm’de 15 dk boyunca
santrifiij edilmistir. Cozelti 0,25 um PTFE filtreden siiziiliip analiz edilmistir. Iyonik
sivi-su ortaminda yapilan denemelerde ise siiziintiiden alinan 0,50 ml 6rnek {izerine
dogrudan 1,50 ml ACN eklenmis, c¢oOzelti santrifiijlendikten sonra filtrelenerek
HPLC’de analiz edilmistir. DES-su ortaminda yapilan denemelerde Ornek yapisi

HPLC sisteminde analize uygun olmadigindan analizleri gergeklestirilememistir.

2.2.7.3 Biyokiitlenin farkh coziicii ortamlarinda hidroliz ve doniisiimii sonrasi

elde edilen katma degeri yiiksek kimyasal iceriginin belirlenmesi

Biyokiitlenin hidrolizi sonucunda elde edilen ¢ozeltide 5-HMF, furfural, LA ve SA
derisimi HPLC analizi ile belirlenmistir. Analizler ACE C18 (250 x 4.6 mm) kolonda
(25°C), % 0,001 (w/v) H3PO4:MeOH mobil fazinda (gradient ¢alisma) 0,5 ml/dk akis
hizi ile UV dedektor (210 ve 280 nm’de) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Organik ¢oziicii-su ortaminda yapilan denemelerde elde edilen ¢6zelti evaporatorde
ucurularak 1,50 mL’ye deristirilmis ve o6rnek filtrelenip HPLC’de analiz edilmistir.
Iyonik sivi-su ve DES-su ortaminda yapilan denemelerde ise siiziintiiden 3,00 mL
ornek alinmis ve 6,00 mL etil asetat ile 4 kez ekstrakte edilmistir. Organik faz 40°C’de
evaporatorde kuruluga kadar ucurulmustur. Coziiciisii ugurulan 6rnek 1,50 mL

deiyonize suda ¢oziinmiis ve filtrelendikten sonra analizi gergeklestirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Biyokiitle Iceriginin Belirlenmesi

Deneysel calismada hav, linter, misir samani, bugday samani ve tatli sorgum olmak
tizere bes farkli biyokiitle, model bilesik olarak ise mikrokristalin seliiloz
kullanilmistir. Biyokiitlelerin icerdigi nem, kiil miktarlar1 ve elementel analiz sonuglari
Cizelge 3.1°de verilmistir. Biyokiitlelerin oksijen igerigi ise ilgili denklem (2.4)

kullanilarak hesaplanmustir.

Cizelge 3.1 : Biyokiitlelerin i¢erdigi nem, kiil miktarlar1 ve elementel analiz sonuglari.

Biyokiitle Nem (%) Kiil (%) C(%) N (%) S(%) H®%) O*(%)

Misir Samani 8,10+0,14 8,06+1,91 47,8 2,01 0,48 6,89 34,76
Bugday Samani 6,63+0,23 6,87+1,03 46,48 0,33 041 545 40,46

Tatli Sorgum 10,1540,3 8,01+1,04 44,54 0,53 0,11 5,65 41,16
Hav 4,80+0,00 1,10+0,17 44,97 0,09 0,83 6,27 46,74
Linter 4,54+0,29 2,66+0,35 43,82 1,25 040 695 4492

*(% O) = 100- [% S+% C+% N+% H+% Kuru bazda kiil]
Kullanilan hammaddelerden hav ve linter seliilozik biyokiitle iken misir samani,
bugday samani ve tatli sorgum lignoseliilozik biyokiitledir. Biyokiitlelerin i¢erdigi

seliiloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Biyokiitlelerin i¢erdigi seliilloz, hemiseliiloz ve lignin miktari.

Biyokiitle Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Misir Samani 49,96+0,60 15,47+0,64 15,09+0,11
Bugday Samani 48,13+0,02 24,72+2,61 19,97+1,01
Tatli Sorgum 49,00+1,40 14,90+1,50 15,40+2,00
Hav 55,11£1,27 21,01+0,05 2,30+0,58
Linter 82,20+0,79 4,19+0,42 3,00+0,19

Sonuglara bakildiginda lignoseliilozik biyokiitlelerden olan misir samani ve tath
sorgumun igerikleri benzer iken bugday samaninda lignin ve hemiseliilloz oraninin

nispeten daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Hemiselilloz yapisinin ksiloza
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pargalandig1 ve ksilozun dehidrasyon reaksiyonu sonucu furfurala doniistigii goéz
oniinde bulunduruldugunda bugday samanindan elde edilecek iiriinlerde furfural ve
ksiloz miktarmin diger iki lignoseliilozik materyale kiyasla yiiksek olmasi 6n

gorilmektedir (Wettstein ve dig, 2012).

Seliiloz yapisinin hemiseliiloz yapisina gére daha kararli olmasi nedeniyle seliilozik
yapinin monomerlerine parcalanmasi zor olacagindan atik hav hidrolizinin linterden

yiiksek olmas1 6ngoriilmektedir (Tekin ve dig, 2014).

Biyokiitlelerin FTIR analizleri Bursa Teknik Universitesi Kimya Boliimii’nde bulunan
Perkin Elmer Spectrum Two cihazi ile ATR (attenuated total reflectance) teknigi
kullanilarak ~ gergeklestirilmistir. 3600-2900 cm™ civarinda bulunan pikler
polisakkaritlerdeki karakteristik —-OH ve —CH gerilme titresimlerine aittir (Sekil 3.1)
(Hospodarova ve dig, 2018). 1400 cm™ bolgesinde bulunan pikler asimetrik —CH; ve
—CH esnemelerine ait piklerdir (Raspolli Galletti ve dig, 2015). 1420-1430 cm™
bolgesindeki pikler selillozun kristal yapisina aitken, 987 cm™ bolgesindeki pikler
seliilozun amorf bélgesine aittir (Hospodarova ve dig, 2018). 1090 cm™* piki C-O, C—-
C gerilme ve C-OH esnemelerine ait piklerdir (Raspolli Galletti ve dig, 2015).

Tath Sorgum
N e
w .
Misir Samam N .
e
-  Bugday Samam
" ~ x“'\-\__
.. 1 Hav N :
Yl
Linter
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- |.I _|I " _'I”___
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Sekil 3.1 : Biyokiitle materyallerinin FTIR spektrumlari.
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3.2 Biyokiitlenin Hidrolizi ve Doniisiimiinde Kullanilan Céziiciilerin Fiziksel

Ozellikleri

Biyokiitlenin hidroliz ve doniisiim basamaginda en 6nemli etkenlerden biri kullanilan
¢Oziicli ortamudir. Kullanilan ¢6ziiciilerin fiziksel 6zelliklerinin iiriin olusumu iizerine
dogrudan etkisi s6z konusudur. Cizelge 3.3’te kullanilan organik c¢oziiciilerin

literatiirde yer alan kaynama noktalar1 verilmistir.

Cizelge 3.3 : Kullanilan organik ¢dziiciilerin kaynama noktast.

Coziicii Kaynama Noktasi (°C)
Hegzan 68,0
Metanol 64,7
THF 66,0
Aseton 56,0

Kaynama noktasi1 kapali sistemde gergceklesen reaksiyon ortaminda olusacak basinca
dogrudan etki edeceginden bu farki ortadan kaldirmak adina kaynama noktalari
birbirine yakin olan farkli tiir ¢oziiciiler tercih edilmistir. Optimum kosullarda
gerceklesen denemelerde reaksiyon ortaminda yaklasik 20 bar basing olustugu

saptanmistir.

Cizelge 3.4’te belirlenen oranda hazirlanmis ¢oziiciilerin bazi fiziksel 6zellikleri yer
almaktadir. Hegzan-su sisteminde homojen karisim elde edilemediginden o6lgiim

alinamamustir.

Cizelge 3.4 : Kullanilan ¢oziiciilerin fiziksel 6zellikleri.

Coziici Viskozite* Yogunluk' pH* Tetkenlik*
(cP) (g/ml) (mS/cm)
Metanol-su? 1,1380 0,8774 8,33 0,022
THF-su? 1,0863 0,9381 7,50 0,005
Aseton-su? 0,7593 0,8857 7,92 0,003
[BMIM]CI-su® 1,2670 1,0121 6,08 50,00
[BMIM]HSO,-su® 1,3604 1,0435 1,41 81,20
DES-su’ 8,1826 1,0929 4,45 30,00

*Ole¢iim sicaklig 25°C, ' 6l¢iim sicakligi 20°C, a: organik ¢6ziicii:su orani 3:1 (v/v), b: IL:su oran1 1:5
(w/w), ¢: DES (ChCI-EG):su orani 3:1 (w/w)
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3.3 Laboratuvar Ortaminda Hazirlanan Biyokiitle Tiirevli Siilfolanms Karbon
Kati Asit Katalizoriin (BT300S) Karakterizasyonu

Laboratuvar ortaminda bugday samanindan hazirlanan BT300S kat1 asit katalizoriiniin
elementel analiz sonucu CHNS igerigi ve BET g6zenek boyut analizi sonuglari Cizelge

3.5’te yer almaktadir.

Literatiirde karbon yapili siilfolanmis kati asit katalizorler genellikle 250-450°C
sicakliklarda termal yolla yar1 karbonize edilmis model bilesiklerden elde edilmistir
(Nakajima ve Hara, 2012). G6zenek boyutu <2 nm oldugundan mikro gézeneklilik s6z
konusudur (Sing, 1985). Poroz materyallerin katalitik reaksiyonlarda daha aktif oldugu
bilinmektedir (Rinaldi ve Schiith, 2009b).

Laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizoriin yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek
boyutlarinin nispeten diisikk degerlerde kaldigi goriilmektedir. Bu degerlerin diisiik

olmasi yar1 karbonizasyon sicakligi ile iliskilendirilmektedir.

Elementel analiz sonuglarina bakildiginda bugday samanindan elde edilen katalizoriin
S igeriginin biyokiitledeki S iceginden % 5 oraninda fazla oldugu goriilmektedir
(Cizelge 3.1 ve 3.5). S miktarindaki artis yapiya —SOsH grubunun basar ile
baglandigini dogrular niteliktedir.

Cizelge 3.5 : BT300S katalizoriiniin BET gozenek boyut analizi ve elementel analiz
sonuglart.

BET Yiizey Gozenek Gozenek -SOzH S C N O
Alanm1 (m?/g)  Hacmi (cm®g) Boyutu (nm) (mmol/g) (%) (%) (%) (%)

36,4 0,01 1,23 1,76 57 471 05 34

300°C sicaklikta yar1 karbonize edilmis bugday samani ve bu materyalin siilfolanmasi

ile hazirlanmis olan katalizoriin FTIR spektrumlari Sekil 3.2°de verilmistir.

BT300 spektrumunda gdzlenen 1598 cm™ bolgesindeki pik doymamuslik igeren
aromatik yapidaki C=C baglarma, 1073 cm™ bolgesindeki pik C-C gerilmelerine aittir.
BT300S spektrumunda 782 cm™ bolgesinde yer alan pik S-O gerilmelerine, 595 cm™
bolgesinde yer alan pik ise —SOzH igerisindeki —OH gerilmelerine aittir. 1069-1156
cmt araligindaki pikler O=S=0 simetrik gerilmelerine ait piklerdir (Li ve Zeng, 2017).
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Sekil 3.2 : Yar1 karbonize bugday samani1 (BT300) ve BT300S katalizoriine ait FTIR
spektrumlari.

BT300S katalizoriine ait X-1s1n1 kirmim deseni Sekil 3.3 de verilmistir. Katalizore ait
en giiglii pik (002) difraksiyonu ile 26=25°"de gozlenmektedir. Bu pik amorf yapidaki
C diizlemine ait pik olarak yorumlanmaktadir (Qiufeng Wang ve dig, 2018).
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Sekil 3.3 : BT300S katalizoriine ait XRD goriintiisii.
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Raman spektroskopisi madde ilizerine monokromatik 1s1nin yansitilmast ve sagilan
1siin belirli bir agida 6lgiilmesi (genellikle 90°) temeline dayanan spektroskopik bir
yontemdir. Burada ger¢eklesen sagilma elastik olmayan sagilmadir ve Raman
Sacilmasi olarak adlandirilmaktadir. Raman spektroskopisinde madde ile etkilesen
1s1in dalga boyunda farklanmalar oldugu goézlenir ve bu farklar Raman kaymasi

olarak adlandirilir.

Yapidaki degisimleri gésteren Raman spektrumunda D bandi amorf bolgeleri temsil
ederken, G bandi diizenli aromatik yapilar1 temsil etmektedir. D band1 sp3 hibritleri,
G bandi ise sp2 hibritleri ile iligkilendirilmektedir (Yazici ve dig, 2016). BT300 yar1
karbonize materyale ve BT300S katalizoriine ait Raman spektroskopisi Sekil 3.4’te
verilmistir. Ip/lc oran1 yapmin diizenliligi hakkinda bilgi vermektedir. Ip/lg orani
arttitkga yapidaki diizensizlik artmaktadir. Siilfolama prosesi ile Ip/lc oraninda
meydana gelen artis bu islem ile yapidaki diizensizligin arttigini gostermektedir (Lin

ve dig, 2019).
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Sekil 3.4 : Yar1 karbonize bugday samani (BT300) ve BT300S katalizoriine ait Raman
spektrumlari.

Sekil 3.5’te bugday samaninin yar1 karbonizasyona ugratilmasi ile elde edilen kat1 ve

laboratuvar ortaminda hazirlanan BT300S katalizoriine ait SEM goriintiileri yer
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almaktadir. Siilfolama islemi ile malzemenin yapisinda parcalanma meydana geldigi

ve gozenekliligin arttig1 goriilebilmektedir.

AccN  SpotMogn * Dek WD e 200 jom
100KV 30 100 SEF HLTGIU

Sekil 3.5 : a. Yar1 karbonize bugday samani1 (BT300) ve b. BT300S katalizoriine ait
SEM goriintiileri

3.4 Biyokiitlenin Organik Coziicii-Su Ortaminda Hidroliz ve Doniisiimii

Organik ¢oziicli-su ortaminda yapilan ¢alismalarda ilk olarak reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi, ¢oziicii oran1 ve katalizor miktar1 degistirilerek optimum kosullarin
belirlenmesi hedeflenmistir. Belirlenen optimum kosullarda tiim biyokiitleler i¢in dort
farkli organik ¢ozlicli ortaminda denemeler gerceklestirilmistir. En yiiksek hidroliz ve
doniistim verimine sahip ¢6ziicti ortaminda model bilesik olan seliiloz ve en yiiksek
verimin saglandig1 biyokiitle kullanilarak laboratuvar ortaminda hazirlanan BT300S

katalizoriiniin etkisi incelenmistir.

3.4.1 Metanol-su ortaminda sicaklik optimizasyonu

Organik ¢6ziicli-su ortaminda yapilan sicaklik optimizasyonunda ¢6ziicti ortami olarak
3:1 (v/v) metanol:su, biyokiitle olarak ise misir samani kullanilmistir. Literatiirde yer
alan c¢aligmalar géz Oniinde bulunduruldugunda organik ¢oziicii-su ortaminda 80-
200°C olmak tiizere genis sicaklik araliginda ¢alismalar yer aldigi goriilmektedir
(Gomes ve dig, 2015; Nguyen ve dig, 2016; Peng ve dig, 2017; Yang ve dig, 2012a).
Bu basamakta, literatiirden yararlanilarak belirlenen 4 farkli sicaklik degeri
kullanilmistir. Denemelerde siire 30 dk olarak sabit tutulup sicaklik degerleri 140, 160,
180 ve 200°C olarak degistirilmistir. Her bir sicaklik degeri i¢in katalizorli

(Amberlist-15) ve katalizorsiiz (kor deneme) olmak iizere denemeler ikiser tekrarli
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olarak gergeklestirikmistir. Sekil 3.6’ dan biyokiitle hidroliz yiizdesinin sicaklik artisi

ile dogru orantil1 olarak arttig1 gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.6 : Metanol-su ortaminda reaksiyon sicakliginin hidroliz oranina etkisi.

Sicaklik artig1 ile yapida bulunan lignin, seliilloz ve hemiseliiloz termal katalitik
pargalanma (craking) reaksiyonlari sonucu monomerlerine pargalanmaktadir. Ancak
sicakligin belirli bir degerden sonra hidroliz iizerine negatif etki gosterdigi, biyokiitle
bilesenlerinin ¢ozelti icerisindeki monomerlerin polimerizasyona ugrayarak kiil
olusumu reaksiyonuna katki sagladigi Huang ve ark. tarafindan rapor edilmistir
(Huang ve dig, 2017). Bununla birlikte katalizér kullaniminin biyokiitle hidrolizini
olumlu yo6nde etkiledigi saptanmistir. Bunun temel nedeni katalizér kullanimi ile
¢ozelti ortamina asidik 6zellik kazandirilmasidir. Lignoseliilozik biyokiitle yapisinda
bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin bir kismi asit katalizli hidroliz reaksiyonu
sonucu yapidan uzaklasip, monomerleri halinde ¢6zelti ortamina alinmaktadir.

(Tucker ve dig, 2003).

Sekil 3.7°de farkli sicakliklarda yapilan denemeler sonucunda elde edilen toplam
indirgen seker (glukoz esdegeri), monosakkarit (ksiloz, glukoz, fruktoz) ve disakkarit
(sukroz) igerikleri mg analit/g biyokiitle olarak verilmistir. Biyokiitlenin
monosakkaritlere hidrolizinde toplam indirgen seker igerigi sicaklik artis1 ve katalizor

kullanimi1 ile artmaktadir. Belirli bir degere kadar lignoseliilozik biyokiitle
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bilesenlerinden elde edilen monosakkarit miktari sicaklik artisi ile katalizlenmektedir
(Huang ve dig, 2017). Monosakkariterden olan ksiloz ve glukoz derisimi toplam
indirgen seker ile benzer sekilde artarken, fruktoz ve sukroz derisimi azalmaktadir.
Sicaklik artis1 ve katalizor kullanimi ile olusan sukrozun monosakkaritleri olan glukoz
ve fruktoza hidroliz oldugu disiiniilmektedir (Melo ve dig, 1992). Bununla birlikte
katalizor kullaniminin monosakkaritlerin donilisiimii iizerine pozitif etkisi oldugu
bilinmektedir. Fruktozun 5 karbonlu halka yapisindan dolay1 glukoza kiyasla 5-
HMF’ye doéniisiimiiniin kolay olmasi fruktoz derisiminde meydana gelen azalmay1

aciklamaktadir.
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Sekil 3.7 : Metanol-su ortaminda reaksiyon sicakliginin karbonhidrat miktarina etkisi.

Sicakligin katma degeri yiiksek kimyasal eldesi {izerine etkisi Sekil 3.8’de ayrintili
olarak verilmistir. Biyokiitlenin doniisiimii sonrasinda yapilan analizlere bakildiginda
kullanilan dort farkli sicaklik degeri icerisinde en yiiksek siiksinik asit veriminin
saglandig1 sicaklik 180°C, en yiiksek levulinik asit veriminin saglandig1 sicaklik ise
200°C’dir. Furfural ve 5-HMF derisimlerinin bu degerler yaninda ¢ok diisiik oldugu
goriilmektedir. 180°C’ye kadar iirlinlerde furfurala rastlanmazken 200°C’de katalizor

varliginda yalnizca 0,06+0,02 mg furfural elde edilmistir. Benzer sekilde, ayni
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kosullarda yapilan deneme sonucunda g biyokiitle basina yalnizca 2,19+0,20 mg 5-
HMEF elde edilebilmistir.
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Sekil 3.8 : Metanol-su ortaminda reaksiyon sicakliginin katma degeri yiiksek kimyasal
miktarina etkisi.

Katma degeri yiiksek kimyasal eldesi lizerine yapilan analizlerde analizlerinde 180°C
sicaklikta siiksinik asit, 200°C’de ise levulinik asit veriminin yiiksek oldugu
belirlenmistir.  Proses boyunca harcanacak enerji miktar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda daha ilimli kosullarda c¢alismanin avantaj oldugu diistiniilerek

180°C sicaklik ile ¢aligmanin uygun oldugu sonucuna varilmaistir.

3.4.2 Metanol-su ortaminda reaksiyon siiresi optimizasyonu

Belirlenen en uygun sicaklik kullanilarak reaksiyon siiresinin katma degeri yiiksek
kimyasallarin eldesi ve biyokiitle materyallerinin hidrolizi lizerine etkisi incelenmistir.
Literatiirde yer alan caligsmalarda mikrodalga reaktdr ile ¢alisildiginda birkag dakika
gibi kisa siireler tercih edilirken, konvensiyonel isitma sistemine sahip reaktorlerde
genellikle 30 dk ile 4 saat araliginda ¢alisilmistir (Fu ve dig, 2017; Xia ve dig, 2017;
Yang ve dig, 2012a; Yu ve dig, 2016). Bununla birlikte diisiik sicakliklarda verimin
artmast i¢in daha uzun reaksiyon siirelerine (6-24 saat) ihtiya¢ duyulmaktadir (Binder
ve Raines, 2009; Chen ve dig, 2017). Belirlenen reaksiyon sicakligina uygun olarak 4
farkl: siire degeri i¢in optimizasyon gerceklestirilmistir. Sekil 3.9°da 15, 30, 60 ve 90
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dk i¢in biyokiitlenin hidroliz oranlar1 verilmistir. Sonuglara bakildiginda katalizor
kullanilmadan yapilan denemede 30 dk’dan 60 dk’ya ¢ikilmasi ile hidroliz oraninda
artis gozlenirken katalizoér varliginda 30. dk’dan sonra hidroliz veriminde azalma

gbzlenmistir.

Kesikli tip reaktor ile c¢alisilmasi nedeni ile elde edilen firiinlerin ortamdan
uzaklastirilmas1 miimkiin olmadigindan, yiiksek sicaklikta reaksiyon siiresinin
arttirtlmas1 sonucu olusan yiiksek iiriin derisimi sebebi ile molekiiller iizerinde

polimerizasyon ve aglomerasyon reaksiyonlarin 6n plana ¢iktig1 6n goriilmektedir

(Fachri ve dig, 2015).
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Sekil 3.9 : Metanol-su ortaminda reaksiyon siiresinin hidroliz oranina etkisi.

Reaksiyon siiresinin karbonhidrat tiirevi bilesiklerin olusumuna etkisi Sekil 3.10’da
verilmistir. Reaksiyon siiresinin artmasi ile elde edilen seker miktarinda anlamli bir
artis gozlenmemektedir. Ksiloz eldesinde 30 dk’da katalizor varliinda maksimum
iiriin konstrasyonuna (56,57+6,18 mg) ulasilmistir. Katalizoér varliginda 90 dk
reaksiyon siiresinde g biyokiitle basina 17,284+1,99 mg glukoz elde edilmistir. Kontrol
denemelerinde olusan fruktoz ve sukrozun reaksiyon siiresinin artmasi ve katalizor

kullanimi ile tamamen tiikendigi ve sakkariterin doniisiime ugradigi goriilmektedir.
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Sekil 3.11°e bakildiginda uygulanan reaksiyon siirelerinin furfural, 5-HMF ve
levulinik asit verimini arttirmada net bir etkisinin olmadigi goriilmesine karsin

siiksinik asidin 30. dk’da maksimum degere (27,26+1,26 mg) ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.10 : Metanol-su ortaminda reaksiyon siiresinin karbonhidrat miktarina etkisi.
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Sekil 3.11 : Metanol-su ortaminda reaksiyon siiresinin katma degeri yiiksek kimyasal
miktarina etkisi.
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Uygulanan reaksiyon siireleri kiyaslandiginda katalizor varliginda hidroliz veriminin
30. dk’dan sonra azalmasi, yan reaksiyonlarin 6n plana ¢ikmasi ve hedeflenen iiriin
miktarlarinin bu siireden itibaren yakin seyretmesi nedeni ile optimum reaksiyon

stiresinin 30 dk olduguna karar verilmistir.

3.4.3 Metanol-su ortaminda ¢oziicii orani optimizasyonu

Belirlenen sicaklik ve siirede su ve metanol orani degistirilmis ve tirtinler tizerine etkisi
incelenmistir. Sekil 3.12’ye bakildiginda organik ¢oziicii miktarinin arttirilmasinin
hidroliz yiizdesi tizerinde anlamli bir degisime neden olmadig1 gozlenmektedir. 3:1
oraninda organik ¢oziicii-su ortaminda katalizor varliginda misir samani hidrolizi %
57,14+2,39 iken bu oran 7:1 olarak degistirildiginde 55,01£1,85’e diismektedir. Kor
denemede ise organik ¢6ziicii miktar1 arttika hidroliz yiizdesinin 27,96+0,25;
27,33+1,00; 25,86+0,55 seklinde azaldigi goriilmektedir.

Reaksiyon ortaminda bulunan suyun dehidrasyon ve hidroliz reaksiyonlari
basamaklarinda esik enerjisini diigiirecek aktivite gdstermesi meydana gelen bu diisiisii
aciklayabilmektedir (Savage, 2002). Bu nedenle ortmanda bulunan su miktari arttikga

hidroliz oran1 artmaktadir.
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Sekil 3.12 : Metanol-su ortaminda ¢oziicli oraninin hidroliz oranina etkisi.
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Organik ¢oziicii oranmin karbonhidrat olusumuna etkisi Sekil 3.13’de verilmistir.
Organik ¢6ziicli miktari arttik¢a kor deneme sonrasi elde edilen toplam indirgen seker
igcerigi arasinda anlamli bir fark olugsmazken, katalizér kullanildiginda indirgen seker

miktarinda azalma gézlenmistir.

Yalnizca ¢oziicii oranini degistirmek iiriin konsantrayonuna etki etmezken katalizor
kullanim1 ile ¢dziicii oranmin hidroliz {izerine etkisini degistirmektedir. Toplam
indirgen seker igerigindeki azalmanin nedeni olusan sekerlerin katalizor etkisi ile

hedeflenen tiriinlere doniismesidir.

Olusan monosakkarit miktarlarina bakildiginda katalizor varliginda yapilan
deneylerde organik ¢o6ziicli miktar1 arttikga ksiloz ve glukoz miktarlarinda azalma

meydana gelmistir.

Kor denemelerde organik ¢6ziicii-su orani 5:1 oldugunda fruktoz (1,18+0,19 mg),
glukoz (0,50+0,00 mg) ve sukroz (1,68+0,02 mg) miktarlarinda diger oranlara kiyasla
en yiiksek degere ulagiimistir.
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Sekil 3.13 : Metanol-su ortaminda ¢oziicli oraninin karbonhidrat miktarina etkisi.

Sekil 3.14’de ¢oziicii oraninin katma degeri yliksek kimyasal eldesi iizerine etkisi

gorilmektedir.
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Sekil 3.14 : Metanol-su ortaminda ¢oziicli oraninin katma degeri yiiksek kimyasal
miktarina etkisi.

Kor denemelerde 5:1 organik ¢dziicii-su oraninda siiksinik asit ve levulinik asit, 7:1
organik ¢oOziicii-su oraninda ise siiksinik asit HPLC analizi sonucunda dedekte
edilememistir. Bu kosullarda furfural olusumu go6zlemezken, ¢dziicii sisteminin
degismesi 5S-HMF miktarin1 degistirmemis ve 1 g biyokiitleden yaklasik olarak 0,10
mg lriin elde edilmistir. Amberlist-15 katalizoérii varliginda yapilan denemelerde
maksimum SA miktar1 31,71£1,71 mg, maksimum LA miktar1 2,61+0,06 mg olarak

7:1 organik ¢oziicli-su oraninda yapilan deneme sonucu elde edilmistir.

Sonuglar g6z onlinde bulunduruldugunda organik ¢oziicii-su oranmnin 3:1 oldugu
kosullarda biyokiitle hidrolizi ve seker igeriklerinin yliksek olmasinin yam sira,
organik ¢oziiciilere kiyasla daha suyun cevre dostu bir ¢oziicii olmast bu oranda

calismaya devam edilmesinde etkili olmustur.

3.4.4 Metanol-su ortaminda katalizér miktar:1 optimizasyonu

Optimizasyon isleminde son basamak katalizér miktarinin etkisinin incelenmesidir.
Bu amagla biyiikotle ve ¢oziicii miktar1 sabit tutularak 180°C sicaklikta, 30 dk
reaksiyon siiresinde katalizor miktar1 3:1 oranda ¢oziiciiye gore % 0,625, 1,250 ve

1,875 (w/v) olacak sekilde degistirilmistir.
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Belirlenen sartlarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen misir samanin hidroliz
yiizdeleri Sekil 3.15°de verilmistir. Katalizor oram1 % 1,250 (w/v) oldugunda en
yiiksek hidroliz ylizdesi degeri olan 57,144+2,39’a ulasilmistir. Bu degerden sonra
katalizor miktarin1 arttirmanin hidroliz yiizdesi tizerine olumlu etkisinin olmadigi

gorilmiistiir.
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Sekil 3.15 : Metanol-su ortaminda kataliz6r miktarinin hidroliz oranina etkisi.

Sekil 3.16°’da katalizor miktarinin seker olusumuna etkisi verilmistir. Hidroliz
yiizdesiyle dogru orantili olarak katalizor miktar1 arttikga toplam indirgen seker

miktar1 artmistir.

Katalizor kullanilmadan yapilan deney sonucunda ksiloz olusumu gozlenmezken,
maksimum ksiloz miktarina (56,57+6,18) % 1,250 (w/v) oraninda katalizor kullanimi
ile ulasilmistir. Glukoz miktarina bakildiginda katalizoér kullanilmadiginda 1 g
biyokiitleden 0,42+0,33 mg iiriin elde edilirken % 1,875 (w/v) oraninda katalizor
ilavesi ile bu degerin 13,7543,19 mg’a ulastig1 gézlenmistir. Hemiseliilozdan agirlikli
olarak ksiloz, selillozdan ise glukoz elde edildigi g6z oniinde bulunduruldugunda
Amberlist-15 katalizorliniin hem seliiloz hem de hemiseliiloz hidrolizini arttirdigi

diistiniilmektedir (Wettstein ve dig, 2012).
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Sekil 3.16 : Metanol-su ortaminda katalizor miktarinin karbonhidrat miktarina etkisi.

Sekil 3.17°de katalizor miktarinin katma degeri yiiksek kimyasal eldesi {izerine etkisi
verilmigtir. Katalizér miktar1 arttikga LA derisimi artmaktadir. En yiiksek 5-HMF
miktarina % 0,625 (w/v) oraninda katalizor kullanilarak (1,62+0,02 mg) ulasilirken,
en yiiksek SA miktarma % 1,250 (w/v) oraninda katalizor kullanilarak (27,26+1,26

mg) ulasilmigtir.
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Sekil 3.17 : Metanol-su ortaminda katalizor miktarinin katma degeri yiiksek kimyasal

miktarina etkisi.
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100 mL ¢o6zeti basina 1,250 g katalizor kullanimi ile maksimum hidroliz verimi, ksiloz
miktari, toplam indirgen seker miktar1 ve SA miktarina ulasildigindan bu oranda

calismaya karar verilmistir.

3.4.50rganik c¢oziicii-su ortamm i¢in belirlenen optimum Kkosullarda farkh

c¢oziiciilerin biyokiitle hidrolizi ve doniisiimii iizerine etkisi

Misir samani biyokiitlesi kullanarak optimum kosullarin belirlenmesinin ardindan
denemeler bugday samani, sorgum, atik hav, linter ve seliiloz i¢in de aym sartlarda

tekrar edilmis ve biyokiitle materyali tiiriiniin iirin olusumuna etkisi incelenmistir.

Bununla birlikte tiim biyokiitleler i¢in denemeler organik ¢oziicii olarak metanol,
hegzan, THF ve aseton kullanilarak ger¢eklestirilmis ve organik ¢dziiciiniin kimyasal
yapisinin biyokiitlenin doniisiim ve hidrolizi iizerine etkisi incelenmistir. En yiiksek
verime ulagilan biyokiitle olan sorgum ve model bilesik olarak secilen seliiloz ile
yapilan deneylerde laboratuvar ortaminda diisilk maliyetle sentezlenen BT300S

katalizorii de kullanilmis, etkinligi incelenmis ve ticari katalizor ile kiyaslanmistir.

Sekil 3.18de farkli biyokiitle materyallerinin 180°C sicaklikta 30 dk isitilmasi sonucu

dort farkl ¢oziicii sisteminde gerceklesen hidroliz oranlari verilmistir.

Hidroliz oraninin en diisiik oldugu ¢oziicliniin apolar ¢oziicli olan hegzan oldugu
goriilmektedir. 3:1 (vV/V) hegzan:su ¢o6ziicii ortaminda Amberlist-15 katalizorii model
bilesik olan seliilozun hidrolizinde % 45 oraninda bir artis meydana getirirken, gercek
biyokiitlelere uygulandiginda bugday samant ve sorgumun hidrolizini
sinirlandirmigtir. Bu ortamda Amberlist-15’in  seliiloz hidrolizini katalizledigi
goriilmiistiir Bu sonu¢ yapisinda % 82,20+0,79 oraninda seliiloz igeren linterin

hidrolizinde meydana gelen artis1 da desteklemektedir.

Polar protik ¢6ziicii olan metanoliin kullanilmasi ile tiim biyokiitleler i¢cin hegzana
kiyasla hidroliz oraninda artis meydana geldigi goriilmektedir. Bu artisin sebebi
dogrudan biyokiitle ile ¢dziicli arasinda olusan hidrojen bagi ile iliskilendirilebilir. En
yiiksek hidroliz oranina ise polar aprotik ¢oziiciiler olan THF ve aseton kullanilan
sistemlerde ulasilmistir. Katalizorsiiz ortamda bu artisin daha ¢ok lignoseliilozik
biyokiitlelerin hidrolizinde meydana geldigi goriilmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle
yapisinin hem polar hem de apolar gruplar icermesi giiclii polariteye sahip ¢oziiciiler
yerine aseton, THF gibi daha diisiik polariteye sahip c¢oziiciiler ile etkilesimini

kolaylastirmakta ve hidroliz basamaginda bu ¢6ziiciileri 6n plana ¢ikarmaktadir. Tiim
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bunlar ile birlikte Amberlist-15 katalizoriiniin polar aprotik ¢oziiciiler igerisinde daha

etkin oldugu goriilmektedir. Polar protik ¢oziicli icerisinde katalizoriin ¢oziicii ile

hidrojen bag1 yapabilme potansiyeli biyokiitle ile olusacak etkilesimi azaltmaktadir.
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Sekil 3.18 : Farkli organik ¢oziicii ortamlarinda biyokiitlelerin hidroliz oranlar a.
Metanol-su, b. Hegzan-su, ¢. THF-su, d. Aseton-su.

Sekil 3.19°da biyokiitlelerin farkli ¢oziicli ortamlarinda hidrolizi sonucu elde edilen

¢ozeltinin seker icerikleri verilmistir. Cozeltilerin icerdigi toplam indirgen seker

miktar1 dogrudan hidroliz orani ile iligkilendirilebilmektedir. Metanol-su ¢oziicii

ortaminda gergeklestirilen denemelerde katalizér kullanilmadiginda monosakkarit

miktarinin 2 mg’1 gegmedigi goriilmektedir. Katalizor kullanimi ile glukoz ve ksiloz

derisiminin arttig1 goriilmiistiir. En yiiksek ksiloz miktarina 56,57+6,18 mg ile misir

samaninda, en yiiksek glukoz miktarina ise 17,00£1,55 mg ile model bilesik olan

seliilozda ulasilmistir. Kor denemede olusan diisiik miktardaki fruktoz ise katalizor
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kullanimi ile tamamen tiikkenmistir. Hegzan-su ¢Oziicii Sisteminin kullanildig:
denemelerde hidroliz oraninin diisiik olmasi monosakakritlerin de diisiik derisimde
elde edilmesine sebep olmustur. Bu ortamda kayda deger tek veriye seliilozun katalizor

varliginda hidroliz edilmesi ile (67,69+23,22 mg glukoz) ulasilmistir.

200
160 |
120 |

80

Konsantrasyon (mg analit / g biyokiitle)

40 [

Al b e e o

Kor Katalizor Kor Katalizor Kor Katalizor Kor Katalizor Kor Katalizor Kor  Katalizor
Deneme Deneme Deneme Deneme Deneme Deneme

Misir Samant Bugday Samani Sorgum Seliilloz Linter Hav

OTRS OKsiloz ®Fruktoz ®Glukoz O Sukroz

200 |

120 |

80

Konsantrasyon (mg analit / g biyokiitle)

40

N Lo 1o

Kor Katalizor Kor Katalizor Kor Katalizor Kor Katalizor Kor  Katalizor  Kor  Katalizor
Deneme Deneme Deneme Deneme Deneme Deneme

Misir Samant Bugday Samani Sorgum Seliiloz Linter Hav

OTRS OKsiloz ®Fruktoz ®Glukoz OSukroz
Sekil 3.19 : Farkli organik ortamlarinda biyokiitlelerin karbonhidrat igerikleri a.
Metanol-su, b. Hegzan-su, c. THF-su, d. Aseton-su, Katalizér: Amberlist-15.
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Sekil 3.19 (Devam) : Farkli organik ortamlarinda biyokiitlelerin karbonhidrat
igerikleri a. Metanol-su, b. Hegzan-su, ¢. THF-su, d. Aseton-su, Katalizor: Amberlist-

15.

Polar aprotik ¢6ziicii sisteminin kullanilmasi ile toplam indirgen seker icerigi ve diger

karbonhidratlarin derisiminde artis gozlenmistir. Hidroliz orani ile benzer olarak bu

¢Ozilicl sistemleri arasinda aseton-su ¢dziicli sisteminin 6n plana ¢iktigi gorilmektedir.
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Katalizor kullanimi ise glukoz miktarinda artis meydana getirmistir. THF-su
kullanilan sistemde en yiiksek glukoz miktaria 110,50+5,69 mg ile model bilesikten

saglanirken bunu 68,03+2,85 mg ile sorgum takip etmistir.

Aseton-su ¢oziicti sisteminde ise 1 g model bilesikten 94,35+8,78 mg glukoz elde
edilmistir. Lignoseliillozik biyokiitleler olan misir samani, bugday samani ve

sorgumdan elde edilen glukoz miktarinda ise dikkate deger bir fark gézlenmemistir.

Seliilozik biyokiitleler olan atik hav ve linter kiyaslandiginda atik havin 6n plana
cikmasi ise linterin yiiksek seliiloz igerigi dolayisiyla daha rijit yapisi nedeniyle daha

zor hidrolize olmasi ile agiklanabilir.

Sekil 3.20’de farkli biyokiitlelerin hegzan, metanol, THF ve aseton ile su karigimindan
olusan ¢6ziicii ortaminda hidrolizi sonucu olusan katma degeri yiiksek kimyasal

miktarlar1 verilmistir.

Metanol-su ¢oziicii ortaminda kayda deger tek iiriin siiksinik asittir ve yalnizca

katalizor varliginda lignoseliilozik biyokiitlelerin hidrolizi sonucu elde edilebilmistir.

Hegzan-su ortaminda gerceklestirilen denemeler sonucunda ise yalnizca model bilesik
olan selillozun Amberlist-15 varligina hidrolizi sonucu elde edilen LA miktar

(19,79+2,09 mg/g biyokiitle) dikkat cekmektedir.

Iki fazl ¢oziicii sistemleri biyokiitlenin sulu ortamda hidrolizi sonucu elde edilen
monosakkaritlerin  katma degeri yiiksek kimyasallara doniistiikten sonra, bu
kimyasallarin daha iyi ¢o6ziindiigii organik faza geg¢mesi sonucu iirlin olusumu
reaksiyonunu iiriinler lehine kaydirmasi nedeni ile dikkat ¢eken sistemlerdir. Ancak

yapilan denemelerde kullanilan sartlarin istenilen etkiyi saglayamadigi goriilmiistiir.

Polar aprotik ¢oziiclilerin  kullanim1  katalizorsiiz  ortamda yliksek aktivite
gostermezken Amberlist-15 katalizoriiniin kullanimi ile bu ¢oziiciiler LA’ya doniigiim

reaksiyonlarinda etkin hale gelmektedir.

Aseton varliginda elde edilen LA miktarinin THF e kiyasla yiiksek olmast THF’in
nispeten daha yiiksek viskozite ve yogunluk degerlerine sahip olmasi ve kiitle

transferini sinirlandirmasi ile iliskilendirilmektedir.
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Sekil 3.20 : Farkli organik ¢6ziicii ortamlarinda biyokiitlelerin katma degeri yiiksek
kimyasal igerikleri a. Metanol-su, b. Hegzan-su, c. THF-su, d. Aseton-su, Katalizor:
Amberlist-15.
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Sekil 3.20 (Devam) : Farkli organik ¢oziicii ortamlarinda biyokiitlelerin katma degeri
yiiksek kimyasal igerikleri a. Metanol-su, b. Hegzan-su, ¢. THF-su, d. Aseton-su,
Katalizor: Amberlist-15.
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Sekil 3.21°de sorgum ve seliilozun aseton-su ¢oziicli ortaminda hidrolizine katalizor
tiirliniin etkisi verilmistir.

Model bilesik ile yapilan ¢alismada her iki katalizor de benzer aktivite gostermis ve
hidrolizi yaklasik % 30 oraninda arttirmistir. Ancak gergek biyokiitlenin hidrolizinde
ticari katalizor 6n plana ¢ikmustir.
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Sekil 3.21 : Aseton-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin sorgum ve
seliiloz hidrolizi lizerine etkisi.

Sekil 3.22°de katalizorlerin karbonhidrat eldesi iizerine etkisi verilmektedir. Model
bilesik kullanildiginda her iki katalizor de toplam indirgen seker miktarini arttirirken,
biyokiitle materyali olarak sorgum kullanildiginda BT300S katalizoriinlin indirgen

seker icerigine etkisi olmamustir.

Sorgumun hidrolizi sonucu glukoz miktarlarina bakildiginda Amberlist-15 katalizorii
on plandayken, BT300S katalizoriiniin ksiloz miktarinda artisa sebep oldugu
gorilmiistiir.

Model bilesigin hidrolizinde ise laboratuvar ortaminda hazirlanan BT300S
katalizorliniin yliksek aktivite gosterdigi goriilmektedir. Koér deneme sonucunda 1 g
seliilozdan 14,61+4,63 mg glukoz elde edilirken, Amberlist-15 katalizorii varliginda
bu deger 94,3548,78 mg’a, BT300S katalizorii varliginda ise 134,50+£2,59 mg’a

ulagmaktadir.
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Sekil 3.22 : Aseton-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin sorgum ve
seliilozdan elde edilen karbonhidrat miktarina etkisi.

Sekil 3.23°de katalizorlerin sorgum ve seliilozdan katma degeri yiiksek kimyasal eldesi

uzerine etkisi incelenmektedir.
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Sekil 3.23 : Aseton-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin sorgum ve
seliilozdan elde edilen katma degeri yiiksek kimyasal miktarina etkisi.
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Elde edilen iiriinlerde SA ve furfurala rastlanmazken katalizor kullanimi ile LA ve 5-
HMF miktarinda artiy meydana geldigi goriilmektedir. 5-HMF miktarinda benzer
sonuglar elde edilmesine ragmen hem model bilesigin hem de lignoseliilozik biyokiitle
olan sorgumun hidrolizi sonucunda levulinik asit doniisiimiiniin saglanmasinda ticari

katalizor olan Amberlist-15 6n plana ¢ikmaktadir.

BT300S katalizoriiniin ise model bilesigin doniisiimiinde biyokiitlenin doniigiimiine
kiyasla daha yiiksek aktivite gosterdigi goriilmektedir. Hazirlanan katalizor ylizeyinde
yapilabilecek = modifikasyonlar sonucunda bu etkinligin  arttirilabilecegi
Oongoriilmektedir. Bununla birlikte karbon bazli katalizorler maliyetinin diisiik olmasi,
kolay hazirlanmasi, geri doniistiiriilebilir kaynaklardan elde edilmesi, tekrar aktive
edilebilmesi gibi avantajlara sahip olmasi nedeni ile de bu proseste alternatif olarak

kullanilabilir hale gelmektedir.

3.5 Biyokiitlenin Iyonik S1vi-Su Ortaminda Hidroliz ve Doniisiimii

Iyonik s1vi-su ¢dziicii ortaminda biyokiitle materyali olarak misir samani, iyonik s1vi
olarak [BMIM]HSO4 kullanilarak hidroliz ve doniisiim i¢in optimum reaksiyon
sicakligi, reaksiyon siiresi ve iyonik sivi:su orani belirlenmistir. Optimum kosullarda
denemeler tiim biyokiitleler i¢in iyonik sivi olarak [BMIM]HSO4 ve literatiirde siklikla
yer alan [BMIM]CI kullanilarak tekrar edilmistir.

En yiiksek verimin elde edildigi biyokiitle olan sorgum ve model bilesik olan seliiloz
icin denemeler Amberlist-15 ticari katalizorii ve laboratuvarda hazirlanan BT300S

katalizorii kullanilarak gerceklestirilmis ve katalizor etkisi incelenmistir.

3.5.1 [BMIM]HSOus-su ortaminda sicaklik optimizasyonu

Iyonik sivi-su ortaminda yapilan sicaklik optimizasyonunda IL:su orani 1:5 (w/w),
karistirma hizi 150 rpm, reaksiyon siiresi ise 30 dk olarak sabit tutulmustur. Reaksiyon
sicakligr belirlenirken literatiirde yer alan ¢aligmalar gz oniinde bulundurularak 3
farkli sicaklik ile ¢alisilmasina karar verilmistir (Liu ve dig, 2018; Ramli ve Amin,
2014, 2015; Tiong ve dig, 2017; Wang ve dig, 2017). Bu kosullarda reaksiyon sicakligi
140, 160 ve 180°C olarak degistirilmis ve etkisi incelenmistir. Sekil 3.24’de reaksiyon
sicakliginin  artmast ile hidroliz oraninda biiyilkk bir degisimin olmadigi

gozlenmektedir.
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Sekil 3.24 : [BMIM]HSO:-su ortaminda reaksiyon sicakliginin hidroliz oranina etkisi.
Hidrolizat ¢6zeltilerinden elde edilen seker miktarlarina sicakligin etkisi Sekil 3.25’te

verilmistir.
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Sekil 3.25 : [BMIM]HSO4-su ortaminda reaksiyon sicakliginin karbonhidrat miktarina
etkisi.

69



Sicaklik artis1 ile toplam indirgen seker iceriginin ve ksiloz miktarinin azaldigi
gozlenirken, glukoz ve sukroz miktarinda ise orantili olarak artis meydana gelmistir.
Bununla birlikte bu kosullarda fruktoz dedekte edilememistir. Sicaklik artisi ile
ksilozun doniistimii artip miktar1 azalirken, biyokiitle materyalindeki seliilozik yap1
pargalanarak glukoz miktarinda artisa sebep olmustur. 140°C sicaklikta 14,39+0,51
mg glukoz elde edilirken 180°C ¢ikilmasi ile bu deger 107,56+0,4 mg’a ulagsmaktadir.
Sicaklik artis1 doiistim reaksiyonlarini katalizlediginden 5-HMF, Furfural, SA ve LA
miktarlarinda artis gézlenmis ve 180°C sicaklikta tiim triinlerde en yiiksek derisim
degerine ulagilmistir (Ramli ve Amin, 2014) (Sekil 3.26). Optimizasyon sonucu
aldehit ve organik asitler i¢in en yiiksek {iriin verimine ulasilan 180°C sicaklik ile
calisilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.26 : [BMIM]HSOs-su ortaminda reaksiyon sicakliginin katma degeri yiliksek
kimyasal miktarina etkisi.

3.5.2 [BMIM]HSOu4-su ortaminda siire optimizasyonu

Iyonik sivi-su ortaminda optimum sicakligin belirlenmesinin ardindan bu sicaklik
degerinde diger tiim kosullar sabit tutularak uygun reaksiyon siiresi belirlenmistir.
Literatiirde 30 dk ile 24 saat gibi genis siireler araliginda caligmalar bulunmaktadir
(Khan ve dig, 2018; Liu ve dig, 2018; Luo ve dig, 2013; Ramli ve Amin, 2014).

Ozellikle iyonik sivilarin &n islem basamaginda kullamldig1 ¢alismalarda siirelerin
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genel olarak 12 saat ve lizerinde oldugu goriilmektedir. Kassaye ve ark. yaptigi
calismada 6n isleme tabii tutulmus biyokiitlenin [BMIM]CI ortaminda farkli sicaklik
ve siirelerde hidrolizi sonucu en yiikksek toplam indirgen seker igerigine 30 dk
reaksiyon siiresinde ulagmislardir (Kassaye ve dig, 2017). Khan ve ark. yaptiklari
calismada farkli tiir iyonik sivilar kullanarak seliilozdan elde edilen LA miktarini
belirlemiglerdir. 100°C sicaklikta yapilan denemelerde 1,5 saat sonunda % 45 LA
doniistimii saglanirken maksimum doniisiime % 55 LA eldesi ile 3 saat sonunda
ulasilmistir (Khan ve dig, 2018). Literatiirde yer alan ¢alismalar ve enerji tasarrufu géz
oniinde bulundurularak, organik ¢oziicii-su ortami ile benzerlik gdstermesi ve kiyas
yapabilmek adma 15, 30, 60 ve 90 dk reaksiyon siirelerinin denenmesine karar
verilmistir. Sekil 3.27°de verilen degerler géz 6nilinde bulunduruldugunda reaksiyon

stiresi arttik¢a hidroliz oraninin arttig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.27 : [BMIM]HSO4-su ortaminda reaksiyon siiresinin hidroliz oranina etkisi.

Iyonik sivi-su ortaminda yapilan denemelerde 15 dk’dan 30 dk’ya ¢ikilmasi ile g
biyokiitle bagina ksiloz miktarinin 36,40+3,42 mg’dan 56,70+3,85 mg’a, glukoz
miktariin 81,81£21,95 mg’dan 107,56+0,40 mg’a ve sukroz miktarinin ise 0,00
mg’dan 16,00+0,23 mg’a yiikseldigi gozlenmistir. Siirenin uzatilmasi ile iriin
verimlerinde azalma meydana gelmistir (Sekil 3.28). Reaksiyon, 30. dk’ya kadar

biyokiitle materyalindeki seliiloz ve hemiseliiloz yapisinin pargalanmasi yoniinde
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ilerlerken, bu siire asildiktan sonra olugan sekerlerin polimerizasyona ugrayarak farkli
tirtinlere doniisiimesi yoniinde ilerlemektedir. Bu nedenle derisimde azalma meydana

gelmektedir.
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Sekil 3.28 : [BMIM]HSO4-su ortaminda reaksiyon siiresinin karbonhidrat miktarina
etkisi.

Sekil 3.29’da reaksiyon siiresinin katma degeri yiiksek kimyasal olusumuna etkisi
incelenmektedir. 5-HMF miktarina bakildiginda 15, 30, 60, 90 dk siire i¢in g biyokiitle
basina sirast ile 6,90+0,33, 10,10+£0,48, 11,00+0,26 ve 10,10+1,05 mg iirlin elde
edilmis ve 30. dk’dan sonra degerin sabit kaldig1 goriilmiistiir. Furfural miktarina
bakildiginda reaksiyon siiresinin 15 dk’dan 30 dk’ya ¢ikarilmasi ile {iriin veriminin 4
katina ¢iktig1, 60 dk’ya ¢ikarilmasi ile deger benzer seyrederken 90 dk’ya ¢ikilmasi ile

azaldig1 gézlenmistir.

SA i¢in en yiiksek verime 30. dk’da g biyokiitle basina 100,20+13,31 mg iiriin elde
edilerek ulagilmistir. LA miktarinda ise sicaklik arttikca {iriin verimi artmis ve 90 dk
sonunda 1 g misir samanindan 36,90+2,90 mg iirlin elde edilmistir. Hidrolizat

cozeltilerinde yapilan analizler sonucunda en yiiksek seker ve katma degeri yiiksek

72



kimyasal verimine 30 dk ile ulagildigindan; enerji, maliyet ve zaman tasarrufu gz

oniinde bulundurularak bu reaksiyon siiresinde ¢alisilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.29 : [BMIM]HSO4-su ortaminda reaksiyon siiresinin katma degeri yiiksek
kimyasal miktarina etkisi.

3.5.3 [BMIM]HSOu4-su ortaminda ¢oziicii orani optimizasyonu

Belirlenen sicaklik ve siire degerlerinde yapilan denemeler, toplam ¢oziicii miktar
sabit tutularak reaksiyon ortamindaki iyonik sivi miktari arttirilip tekrar edilmistir.
Iyonik sivi:su orani 1:5 (W/w) iken yapilan deneme sonucunda misir samaninin %
64,64+7,66’s1 hidroliz olurken bu oran 1:3 olarak degistirildiginde % 67,22+1,73’1
hidroliz olmustur. Bu artigin sebebi iyonik sivi ile kat1 biyokiitle yapisinda bulunan
molekiiller arasinda olusan hidrojen bagi sayesinde ¢Oziintirliigiin artmasidir.
Ortamdaki su, iyonik s1vi anyonunu inhibe edeceginden su miktarinin artmasi hidroliz
oranini disiirmistiir (Yufan Wang, 2017). Sekil 3.30’da ¢oziicii oran1 degistirilerek
yapilan denemeler sonucunda elde edilen seker igerikleri mg analit/g biyokiitle olarak
verilmistir. Iyonik sivi miktarmin arttirilmasi ile ksiloz miktar1 azalirken sukroz
miktar1 artmistir. Calisilan kosullarda ¢6ziicii oraninin toplam indirgen seker igerigi ve

glukoz miktar1 lizerine net bir etkisinin olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 3.30 : [BMIM]HSOgs-su ortaminda ¢oziicii oraninin karbonhidrat miktarina
etkisi.
Reaksiyon ortaminda iyonik sivi oranin arttirilmasinin 5-HMF eldesi tizerine etkisi

gozlenmezken LA, SA ve furfural eldesinde azalma meydana geldigi Sekil 3.31°de

goriilmektedir.

Bernardo ve ark. farkli oranlarda su ve IL igeren ¢bzelti ortaminda 140°C sicaklikta
90 dk boyunca bugday samanini hidroliz etmis ve elde edilen pentozlarin (ksiloz ve
arabinoz) miktarlarini tayin etmislerdir. Calisma sonucunda IL miktarinin % 30’a
(w/w) ulasana dek arttirilmasinin tiriin verimini arttirdigini, ancak bu degerin istiine
cikildiginda iyonik sivinin negatif etki gosterdigini belirtmiglerdir (Bernardo ve dig,
2019).

Wei ve ark. ise yaptiklar1 ¢alismada baklagil samanlarini [BMIM]CI ortaminda % 9,8
oraninda hidroliz ederken, reaksiyon ortamina % 20 oraninda su eklediklerinde bu

oranin % 29,1’e yiikseldigini gormiislerdir (Wei ve dig, 2012).

Elde edilen katma degeri yiiksek kimyasal miktarlarinda meydana gelen azalma ve
¢ozilicii toksisitesi dikkate alinarak 1:5 (w/w) iyonik sivi:su ¢o6ziicii oranininda

calisilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.31 : [BMIM]HSOs-su ortaminda ¢6ziicii oraninin katma degeri yiiksek
kimyasal miktarina etkisi.

3.5.4 IL-su ortaminda optimum kosullarda farkh biyokiitlelerin hidroliz ve

dontistiimii

Reaksiyonlar tiim biyokiitleler i¢in 1:5 (w/w) IL:su oranindaki ¢6ziicii ortaminda,
180°C sicaklikta, 150 rpm karigtirma hizi ile 30 dk boyunca iyonik sivi olarak
[BMIM]CI ve [BMIM]HSOs kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 3.32).
Lignoseliilozik biyokiitle materyallerinin hidroliz oranlar1 hemiseliiloz yapisinin
pargalanmasinin daha kolay olmasi ve yapi rijiditesinin daha diisiik olmasi nedeniyle
seliilozik biyokiitle materyallerinden yiiksektir. Iyonik srvi tiirii lignoseliilozik
materyallerin hidrolizine etki etmezken, seliilozik biyokiitlelerde halojen anyonu
iceren iyonik sivinin kullanilmasi ile hidroliz oranmin diistiigii goriilmektedir.
[BMIM]HSO4’1n termal kararliliginin yiiksek olmasi, yliksek asidik karakterde olmasi
ve hidrojen bag1 yapabilme yetenegine sahip olmasi hidroliz verimini arttirmada etkin
gorev almaktadir. Seliilozik biyokiitlelerden olan atik havin lintere kiyasla daha iyi
hidroliz olmasinin sebebi linterin daha rijit yapida seliiloz igermesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.32 : Farkli iyonik sivi ortamlarinda farkli biyokiitlelerin hidroliz oranlar a.
[BMIM]HSO4, b. [BMIM]CI

Sun ve ark. yaptig1 calismada [BMIM]CI varliginda giiney sar1 ¢amini 110°C
sicaklikta 16 saat sonunda % 26 oraninda hidroliz edebilmislerdir (N. Sun ve dig,
2009). [BMIM]Cl varliginda yapilan denemeler sonucunda lignoseliillozik
biyokiitlelerin hidroliz oraninin % 50’nin lizerinde olmas1 hidroliz basamaginin basari
ile gerceklestirildigini goéstermektedir. [BMIM]HSO4 varliginda ise katalizor

kullanimu ile seliilozun % 77,08+1,37 oraninda hidrolizi saglanabilmistir.

Biyokiitlelerin hidrolizi sonucu elde edilen seker icerikleri Sekil 3.33 ve Sekil 3.34°de
verilmistir. [BMIM]CI ile yapilan denemelerde hidrolizat ¢ozeltilerinin seker igerikleri
orneklerin HPLC’de analize uygun olmamasi sebebi ile UV-VIS cihazi ile toplam

indirgen seker olarak belirlenmistir.

[BMIM]HSO4 ile yapilan denemelerde etkin olarak elde edilen monosakkarit
glukozdur. Seliilozik biyokiitlelerin hidroliz oranlarinin lignoseliilozik materyallere

kiyasla diisiik olmasina karsin glukoz igerikleri daha ytiksektir.

Glukozun seliiloz hidrolizi sonucu elde edildigi goz onilinde bulunduruldugunda
lignoseliilozik biyokiitlelerde se¢imli olarak hemiseliiloz yapisinin hidroliz oldugu
sonucuna varilmaktadir. [BMIM]HSOs ortaminda lignoseliilozik biyokiitleler
igerisinde en yiiksek glukoz miktar1 (119,78+0,63 mg) sorgumdan saglanirken,
seliilozik biyokiitleler arasinda atik hav (195,90+14,35 mg) 6n plana ¢ikmaktadir.

Model bilesik olan seliillozda ise glukoz icerigi, en yliksek verime sahip olan atik

havdan elde edilen miktarin yaklasik 2 kat1 kadardir.
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Sekil 3.33 : [BMIM]HSO4-su ortaminda farkli biyokiitlelerin karbonhidrat igerikleri.
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Sekil 3.34 : [BMIM]CI-su ortaminda farkli biyokiitlelerin toplam indirgen seker
igerikleri.

Diger biyokiitle materyallerinden farkli olarak misir samaninda ksiloza rastlanirken,

bugday samaninda sukroz olusmaktadir. Toplam indirgen seker icerigine bakildiginda
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seliiloz hidrolizi sonucu 1g reaktant basina 287,74+25,41 mg iiriin elde edilirken,
biyokiitlelerde en yiiksek verime 143,9045,04 mg firiin elde edilerek atik havda
ulasilmistir. Diger biyokiitlelerin icerdigi indirgen seker miktar1 arasinda biiyiik bir
fark gozlenmezken, linterden 101,24+0,30 mg olarak en diisiik miktarda {iriin elde

edilmistir.

[BMIM]HSO4 kullanilan sistemde elde edilen toplam indirgen seker icerigi seliilozik
biyokiitlelerde yiiksek iken, IL olarak [BMIM]CI kullanildiginda lignoseliilozik
biyokiitlelerden elde edilen toplam indirgen seker icerigi daha ytiksektir. Bunun temel
nedeni [BMIM]CI varliginda yapilan reaksiyonlarda seliilozik biyokiitlelerin hidroliz

edilememesidir.

Hidroliz oraninin [BMIM]CIl varligina diisik olmasi ise pH etkisi ile
aciklanabilmektedir. [BMIM]CI-su ¢oziicii ortaminda ortam pH’s1 6,08 iken,
[BMIM]HSOs-su ortaminda pH 1,41°dir. Asidik kosullar seliiloz hidrolizini
katalizlemektedir. Lignoseliilozik biyokiitlelerin ise her iki iyonik sivida da benzer
oranda hidrolize olmasi toplam indirgen seker igeriklerinin yakin degerlerde ¢ikmasina

sebep olmustur.

Sekil 3.35 ve Sekil 3.36’da ayn1 kosullarda [BMIM]HSO4 ve [BMIM]CI ortaminda
yapilan denemeler sonucunda elde edilen katma degeri yiiksek kimyasal miktarlari
verilmistir. Kullanilan iki iyonik sivi kiyaslandiginda halojen igeren IL varliginda
¢ozeltinin igerdigi iirlin miktarnin ¢ok diisiik degerlerde kaldigr goriilmiistiir. Bunun
en temel nedeni [BMIM]CI-su ortaminda biyokiitle igeriginde bulunan seliilozik
yapinin hidroliz edilememesi ve yeteri miktarda monosakkarit elde edilememesidir.
Lignoseliilozik biyokiitlelerden elde edilen indirgen seker miktarlari her iki iyonik siv1
icin de benzer olmasina karsin [BMIM]HSO4 ortaminda tirlinlere doniigiim artmaistir.
Kullanilan iyonik sivinin sadece biyokiitlenin hidrolizine degil doniisim
reaksiyonlarma da katkis1 oldugu goriilmektedir. Iki tiir IL ile hazirlanan ¢oziicii
ortamlarinin viskozite ve yogunluk degerleri birbirine yakin seyretmesine ragmen bu
degerler goz oniinde bulunduruldugunda daha diisiik viskozite ve yogunluga sahip
olmast ve halojen iceren IL’nin bulundugu ortamda kiitle transferinin daha kolay
olmast nedeni ile 6n plana ¢ikmasi beklenmektedir. Ancak ortamda asit katalizli
reaksiyonlarin baskin oldugu disiintildiiglinde c¢ozeltiler arasindaki pH farkinin
yilksek olmasi sonucu [BMIM]HSO4 ortaminda yliksek verimin elde edilmesi

beklenen bir durumdur.
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Sekil 3.35 : [BMIM]HSOs—su ortaminda farkli biyokiitlelerin katma degeri yiiksek
kimyasal icerigi
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Sekil 3.36 : [BMIM]Cl-su ortaminda farkli biyokiitlelerin katma degeri yiiksek
kimyasal icerigi

Zhou ve ark. bambu filizi kabugunu ZnCl; katalizorii varhiginda [BMIM]CI igerisinde
132,7°C sicaklikta 85 dk boyunca hidroliz etmis ve % 38,2 oraninda LA verimi
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saglamiglardir (Zhou ve dig, 2013). Calisma sonucunda 1 g bambu kabugundan 158
mg LA elde edildigi goriilmektedir. Bu deger [BMIM]CI varliginda en yiiksek LA
miktarina ulasilan sorgumun (13,85+2,93) yaninda ¢ok yiiksek kalmaktadir. Bunun en

temel nedeni ortamda katalizor bulunmamasidir.

Cunshan Zhou ve ark. yaptiklari ¢alismada bambu kabugunu [BMIM]HSO4 ¢oziicii
ortaminda 145°C sicaklikta 104 dk boyunca hidroliz etmis ve % 17,9 oraninda LA
verimi saglamiglardir (Zhou ve dig, 2013). Bu oran 1 g biyokiitleden 67,7 mg LA
eldesine tekabiil etmektedir. Yapilan ¢alismada ise 1g sorgumun hidrolizi sonucunda
117,3843,73 mg LA elde edilmis ve literatiirde yer alan bu ¢alismaya kiyasla iki katlik

bir artis saglandig1 goriilmiistiir.

Sekil 3.37°de [BMIM]HSO4-su ortaminda katalizorlerin seliiloz ve sorgum hidrolizi
tizerine etkisi incelenmektedir. Hem model bilesik hem de biyokiitlenin hidrolizinde
her iki katalizoriin de (Amberlist-15, BT300S) pozitif etkisi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.37 : [BMIM]HSOs-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin
sorgum ve seliiloz hidrolizi lizerine etkisi.

Sekil 3.38’de sorgum ve seliilozun Amberlist-15 ticari katalizorii ve laboratuvar
ortaminda hazirlanan BT300S katalizorii varliginda hidrolizi sonucu elde edilen seker

miktarlar1 yer almaktadir. Toplam indirgen igeriginde kor deneme ile katalizor
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kullanilan denemeler arasinda fark gozlenmemektedir. Bununla birlikte katalizor
varliginda sorgumun hidrolizi sonucunda fruktoz olusumu s6z konusudur. BT300S
katalizrliniin glukoz olusumunda meydana getirdigi artis goz ardi edilebilecek
diizeyde iken, Amberlist-15 ticari katalizoriiniin sorgumdan glukoz eldesinde yaklasik

5 katlik bir artis meydana getirdigi goriilmektedir.
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Sekil 3.38 : [BMIM]HSO4-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin
sorgum ve seliilozdan karbonhidrat eldesine etkisi.

Sekil 3.39°da sorgum ve seliilozun [BMIM]HSOj4-su ortaminda katalizoér varliginda
hidrolizi sonucu elde edilen katma degeri yiiksek kimyasal miktarlar1 verilmistir.
Degerlere bakildigina katalizor kullaniminin 5-HMF ve furfural eldesi iizerine etkisi

olmadig1 goriilmektedir.

Her iki katalizoriin de model bilesik olan seliilloz hidrolizi sonucunda olusan LA
miktarma katkis1 oldugu gozlenirken, gercek biyokiitle varliginda katalizor
kullaniminin LA eldesi iizerine deaktive edici 6zelligi oldugu goriilmektedir. SA
eldesinde katalizor kullanimi ile lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen miktarda kor

denemeye kiyasla artma gozlenmistir.

Model bilesik olan seliiloz hidrolizinden elde edilen SA miktarinda katalizér kullanimi

ile azalma meydana gelmistir. SA igin en yiiksek verime g biyokiitle bagina
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150,39+0,56 mg olarak sorgumdan BT300S katalizorii varliginda ulagilirken, LA igin
108,57+£26,15 mg degerine selillozun Amberlist-15 ticari katalizorii varliginda

hidrolizi sonucu ulasilmistir.
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Sekil 3.39 : [BMIM]HSOs-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin
sorgum ve seliilozdan katma degeri yiiksek kimyasal eldesi iizerine etkisi.

3.6 Biyokiitlenin DES-Su Ortaminda Hidroliz ve Doniisiimii

DES-su ¢oziicii ortaminda yapilan c¢alismalarda biyokiitle materyali olarak misir
samant kullanilmistir. DES olarak kolin kloriir ve etilen glikoliin 1:2 oraninda
kullanilmasi ile hazirlanan homojen ¢6zelti kullanilmistir. Sirasi ile sicaklik, siire ve
DES:su ¢oziicii oran1 degistirilerek en uygun kosullar belirlenmistir. Reaksiyon
optimum kosullarda tiim biyokiitle materyalleri i¢in tekrar edilmistir. Sorgum ve

seliiloz i¢in katalizor ilavesi ile reaksiyon tizerine katalizor etkisi incelenmistir.

3.6.1 DES-su ortaminda sicakhik optimizasyonu

Literatiirde yer alan calismalara bakildiginda DES ile yapilan caligmalarda reaksiyon
sicakliginin 50-180°C araliginda degistigi goriilmektedir (Alvarez-Vasco ve dig,
2016; Assanosi ve dig, 2016; Loow ve dig, 2018; Sert ve dig, 2018; Zuo ve dig, 2017).
Sicaklik optimizasyonunda reaksiyon siiresi 120 dk, karistirma hizi 150 rpm, DES:su
orani ise 5:1 (w/w) olarak sabit tutulmus ve sicaklik degerleri 140, 160 ve 180°C olarak
degistirilmistir. Sekil 3.40°a bakildiginda % hidroliz oraninin 140°C’den 160°C’ye
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¢ikilmasi ile arttig1, bu degerden sonra sicaklik artiginin hidroliz oranina pozitif etkisi

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.40 : DES-su ortaminda reaksiyon sicakliginin hidroliz oranina etkisi.

DES kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen ¢ozeltinin HPLC
sistemine uygun olmamasi nedeni ile monosakkarit ve disakkaritler analizleri yerine
UV-VIS cihaz1 kullanilarak toplam indirgen seker igerigi belirlenmistir. Toplam
indirgen seker iceriginin sicaklik artisi ile arttig1 gézlenmistir (Sekil 3.41).
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Sekil 3.41 : DES-su ortaminda reaksiyon sicakliginin toplam indirgen seker miktarina
etkisi.

Sekil 3.42°de sicakligin katma degeri yiiksek kimyasal eldesi tizerine etkisi verilmistir.

Daha yiiksek sicaklik degerlerinin kullanilmasi ile iirlin verimi artmistir. Calisamaya
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tlim tUrlinler i¢in en yiiksek derisimin elde edildigi 180°C sicaklik ile devam edilmesine

karar verilmistir.
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Sekil 3.42 : DES-su ortaminda reaksiyon sicakliginin katma degeri yiiksek kimyasal
miktarina etkisi.

3.6.2 DES-su ortaminda siire optimizasyonu

Literatiirde yer alan ¢aligmalarda reaksiyon siiresinin 30 dk ile 15 saat arasinda
degistigi goriilmektedir (Assanosi ve dig, 2014; Loow ve dig, 2018; Procentese ve dig,
2015; Sert ve dig, 2018; Wan ve Mun, 2018). Zuo ve ark. yaptiklar1 ¢aligmada
fruktozdan DES ortaminda 5-HMF eldesine reaksiyon siiresinin ve sicakliginin
etkisini incelemislerdir. 4 saatten sonra reaksiyon siiresinin uzatilmasinin 5-HMF

miktarinda bir degisiklik meydana getirmedigini gérmiislerdir. (Zuo ve dig, 2017).

Literatiirde yer alan ¢alismalarda ve 6n denemeler sirasinda elde edilen verimler goz
ontinde bulundurularak 60, 120 ve 240 dk olarak 3 farkli reaskiyon siiresinin etkisinin
incelenmesine karar verilmistir. Reaksiyon siiresini belirlenmesi isleminde reaksiyon
sicakligr 180°C olarak sabit tutulmus ve elde edilen hidrolizat ¢ozeltileri {izerinden
gerekli analizler yapilmigtir. Misir samani 60 dk sonunda % 23,25+9,31 oraninda
hidroliz olurken 120 dk sonunda bu deger 66,39+13,99’a ulagmistir. 120 dk’dan sonra
hidroliz oraninin sabit kaldig1 belirlenmistir (Sekil 3.43).
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Sekil 3.43 : DES-su ortaminda reaksiyon siiresinin hidroliz oranina etkisi.

Sekil 3.44°de toplam indirgen seker igeriginin reaksiyon stiresi ile dogrusal olarak
degismedigi goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin arttirilmasi ile degerler 71,37+4,24,

59,50+3,17 ve 85,10+1,65 seklinde degismektedir.

Sekil 3.45°de farkli reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen denemeler sonucunda elde

edilen katma degeri yiiksek kimyasal miktarlar1 verilmistir.

Reaksiyon stiresinin artmasi ile SA miktarlarinda dogrusal olarak artis gézlenmistir.
Elde edilen LA miktar1 ise 120 dk’dan sonra sabit kalmistir. Furfural miktar1 reaksiyon
stresinin 120 dk’dan 240 dk’ya c¢ikarilmasi ile azalirken reaksiyon siiresini

degistirmenin elde edilen 5S-HMF miktarina etkisi olmamustir.

Reaksiyon siiresinin 240 dk’ya cikarilmasinin sadece SA miktarina etki etmesi ve
proses boyunca harcanacak enerji miktar1 géz Oniinde bulundurularak 120 dk

reaksiyon siiresi ile ¢alisilmasina karar verilmistir.

85



100

3] |
= 80 -
4 L
9 |
2 L
5 |
o &
= 60t |
= L
5 I
oh
g I
= 40 -
o
s
72}
o L
g
§ L
20 -
g I
Y
0
60 120 240
Siire (dk)
OTRS

Sekil 3.44 : DES-su ortaminda reaksiyon siiresinin toplam indirgen seker miktarina
etkisi.
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Sekil 3.45 : DES-su ortaminda reaksiyon siiresinin katma degeri yiiksek kimyasal
miktarimna etkisi.
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3.6.3 DES-su ortaminda ¢oziicii oram1 optimizasyonu

Hazirlanan DES ¢ozeltisinin yliksek yogunluga ve viskoziteye sahip olmasi kiitle
transferini engelleyeceginden reaksiyon ortaminda su kullanimini gerekli kilmaktadir.
Coziicli oraninin belirlenmesinde ¢oziicli miktar1 6 g olarak sabit tutulup DES:su orani

6:0, 5:1, 3:1 ve 1:1 (w/w) olacak sekilde degistirilmistir.

Reaksiyon ortamina suyun ilavesi ile sadece DES kullanilarak yapilan denemeye gore
hidroliz oraninin arttig1 goriilmektedir (Sekil 3.46). Bu artisin sebebi suyun biyokiitle
materyali yapisinda bulunan hidrojen baglarinin kirilmasina olan katkisidir. Ortamdaki
su miktarinin daha fazla arttirilmasi ile amfoter 6zellige sahip su molekiillerinin bazik

ozellik gostermesi nedeniyle hidroliz oraninda azalma meydana gelmistir.
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Sekil 3.46 : DES-su ortaminda ¢6ziicli oraninin hidroliz oranina etkisi.

Hidroliz orani ile benzer olarak toplam indirgen seker miktarinin reaksiyon ortamina
su eklenmesi ile arttig1 ancak belirli bir orandan sonra su oranini arttirmanin negatif
etkiye sebep oldugu goriilmektedir (Sekil 3.47). DES:su oranin 3:1 (w/w) oldugu
kosullarda 1 g misir samanindan 72,38+3,46 mg glukoz esdegeri indirgen seker elde

edilerek en yiiksek derisime ulasilmistir.
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Sekil 3.47 : DES-su ortaminda ¢6ziicii oraninin toplam indirgen seker miktarina etkisi.
Sekil 3.48’de ¢oziicii oraninin degistirilmesi ile elde edilen katma degeri yiiksek

kimyasal miktarlar1 verilmistir.
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Sekil 3.48 : DES-su ortaminda ¢ozilicii oranmin katma degeri yiiksek kimyasal
miktarina etkisi.

88



5-HMF ve LA miktarlar1 ¢oziicii icerisindeki su miktarinin arttirilmasi ile dogrusal
olarak artmistir. Furfural igerigi dort ¢oziicli orani i¢in de benzer seyrederken SA i¢in
en yiiksek degere 18,78+3,12 mg olarak 5:1 (w/w) DES:su oranmin kullanildigi
kosullarda ulasilmistir. Optimum ¢oziicii orani analizlenen katma degeri yiiksek
kimyasallar i¢in farklilik gosterdiginden ve en yiiksek indirgen seker igerigine 3:1

(w/w) DES:su oraninda ulasildiginda bu oranda ¢alisilmasina karar verilmistir.

3.6.4 DES-su ortaminda optimum kosullarda farkh biyokiitlelerin hidroliz ve

doniistiimii

Reaksiyonlar tiim biyokiitleler i¢in 3:1 (w/w) DES:su oranindaki ¢dziicii ortaminda,
180°C sicaklikta, 150 rpm karigtima hizi ile 120 dk boyunca gergeklestirilmistir. Sekil
3.49°da biyokiitlelerin DES-su ortaminda hidroliz oranlar1 verilmistir. Bu kosullarda
seliilloz yalnizea % 6,39+1,57 oraninda hidroliz olabilmektedir. Seliilozik biyokiitle
olan seliiloz % 12,86+2,79 oraninda hidroliz olurken biyokiitle bileseninde buluna
hemiseliiloz igeriginin artmasi ile hidroliz veriminin arttig1 ve atik havda 24,42+3,65’e
ulastig1 goriilmiistiir. Lignoseliilozik biyokiitlelerde ise bu deger neredeyse iki katina
¢ikmig ve en yiiksek hidroliz oranina % 62,61+0,86 olarak misir samaninin

kullanilmasi ile ulasiimistir.
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Sekil 3.49 : DES-su ortaminda farkli biyokiitlelerin hidroliz orani.
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Sekil 3.50’de DES-su ortaminda yapilan hidroliz sonrasi elde edilen ¢cozeltide bulunan
toplam indirgen seker miktarlar1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglarin hidroliz orani

ile dogrusal olarak degistigi gdzlenmistir. 1 g misir samanindan 72,38+3,46 mg glukoz

esdegeri seker elde edilerek en yiiksek degere bu biyokiitle ile ulagilmistir.
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Sekil 3.50 : DES-su ortaminda farkl1 biyokiitlelerin toplam indirgen seker icerikleri.

Sekil 3.51°de biyokiitlelerin DES-su ortaminda hidrolizi elde edilen katma degeri

yiiksek kimyasal miktarlar1 verilmistir.

Elde edilen aldehitlere bakildiginda seliilozik biyokiitlelerde 5-HMF 6n plana ¢ikarken
lignoseliilozik biyokiitlelerde furfural miktar1 6nem kazanmaktadir. Diger ¢oziicii
ortamlarina kiyasla DES kullanilmas1 ile iiriinlerde SA yerine LA miktar1 6ne
cikmaktadir. Seliilozik biykiitleler i¢in hidroliz ylizdesi diisiik olmasina ragmen
lignoseliilozik biyokiitleye kiyasla elde edilen LA miktarmin daha yliksek olmasi
dikkat ¢ekicidir. En yiiksek LA miktarina (36,51£2,40) atik havin hidrolizi sonucu
ulasilmigtir. Lignoseliilozik biyokiitleler kendi icerisinde kiyaslandiginda ise en
yiiksek LA miktar1 (22,39+5,00) tatli sorgumun hidrolizi ile elde edilmistir. Zuo ve
ark. glukozun % 40 (w) oraninda Amberlist-15 katalizorii ChCl-asetonitril igerisinde
2 saat boyunca 130°C sicaklikta hidrolizi sonucunda % 12,1 oraninda 5-HMF elde
edebilmislerdir (Zuo ve dig, 2018). Bu oran 1 g biyokiitleden 121 mg LA eldesine
esdegerdir. Yapilan ¢alismada ise 1g seliilozun hidrolizi sonucunda 11,334+0,66 mg 5-

HMF elde edilebilmistir. Seliilozun bu sartlarda yalnizca 6,39+1,57 oraninda hidroliz
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oldugu g6z oOnlinde bulunduruldugunda bunun beklenen bir sonu¢ oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.51 : DES-su ortaminda farkli biyokiitlelerin katma degeri yiiksek kimyasal
icerigi.
Sekil 3.52’de DES-su ortaminda katalizorlerin (Amberlist-15, BT300S) seliiloz ve

sorgum hidrolizi iizerine etkisi incelenmektedir.
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Sekil 3.52 : DES-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin sorgum ve
seliiloz hidrolizi iizerine etkisi.
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Her iki katalizoriin de model bilesigin hidrolizini yaklagik olarak % 2 oraninda
arttirdign  goriilmektedir. Buna karsin gercek biyokiitle kullanildiginda ortamda
katalizoriin bulunmasi hidroliz oranimi1 azaltmustir. Coziicli ile katalizér arasinda
olusan H bagi biyokiitle ile olan etkilesimleri azaltmis ve negatif etkiye sebep

olmustur.

Sekil 3.53’de katalizér kullaniminin toplam indirgen seker igerigi iizerine etkisi
incelenmektedir. Seliiloz hidrolizinde katalizér kullanimai ile hidroliz oraninin artmasi
sonucu seker miktarinda artma oldugu gézlenmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle olan
sorgumda ise katalizor kullanimi ile hidroliz oran1 azalmasina ragmen seker miktari
artmistir. Kor denemeye kiyasla katma degeri yiiksek kimyasal eldesindeki azalig

olusan sekerlerin doniisiimedigini ispatlamakta ve seker miktarindaki artmayi

aciklamaktadir.
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Sekil 3.53 : DES-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin toplam
indirgen seker icerigi lizerine etkisi.

Sorgum ve selillozun hidrolizi sonucu elde edilen katma degeri yiiksek kimyasal
miktarina katalizoriin etkisi Sekil 3.54’ten incelenebilmektedir. Amberlist-15
katalizoriiniin kullanilmas1 her iki baglagic maddesi i¢in de furfural miktarinda artig
meydana getirirken, BT300S katalizorii azalmaya sebep olmaktadir. Kullanilan her iki
katalizor de sorgumdan 5-HMF eldesinde pozitif etki gosterirken, model bilesikte {iriin

derisiminde azalmaya sebep olmustur. Bununla birlikte her iki katalizoér de asit
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eldesinde benzer etki gostermis, SA miktarinda artisa ve LA miktarinda azalmaya
sebep olmustur. BT300S katalizorii varliginda kor denemeye kiyasla 5-HMF miktari
artarken, LA miktarinin azalmasi kullanilan kataliz6riin DES-su ortaminda bu

dontistimii deaktive ettigini gostermektedir.
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Sekil 3.54 : DES-su ortaminda Amberlist-15 ve BT300S katalizorlerinin sorgum ve
seliilozdan katma degeri yiiksek kimyasal eldesi tizerine etkisi.
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4. SONUC VE ONERILER

Son yillarda fosil yakitlarin hizla tiikeniyor olmasi ve kiiresel isinmanin 6nemli
boyutlara ulagsmasi enerji ve kimyasal iiretiminde yenilenebilir kaynaklarin
kullaniminin 6n plana ¢ikmasina sebep olmustur. Biyokiitle, yesil kimyasal ve
biyoenerji iiretiminde kullanilan temel yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak
goriilmektedir. Biyokiitle temelli katma degeri yiiksek kimyasallarin eldesinde ilk
basamak, rijit yapinin hidroliz reaksiyonu sonucu pargalanmasini ve polimerik
yapilarin monomerlerine ayrilmasini saglamaktir. Elde edilen monosakkaritlerin
uygun katalizor segimi ile asit katalizli reaksiyon sonucu pek ¢ok kimyasala doniigiimii
miimkiin olmaktadir. Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda farkli ¢Oziicii ortamlari
kullanilarak farkli biyokiitle materyallerinin etkin sekilde hidrolizi ve doniisiimiiniin
saglanmas1 hedeflenmistir. Calisma kapsaminda elde edilen sonug ve 6neriler asagida

Ozetlenmistir:

1. Biyokiitle materyali olarak misir samani, katalizor olarak Amberlist-15
kullanilarak organik ¢dziicli-su ortaminda yapilan optimizasyon caligmas ile
en uygun reaksiyon kosullarinin belirlenmesi saglanmistir. Denemeler
sonucunda optimum reaksiyon sicakliginin 180°C, reaksiyon siiresinin 30 dk,
organik ¢ozlicli:su oranmnin 3:1 (v/v), katalizor miktarinin % 1,250 (w/v)

oldugu goriilmiistiir.

2. Belirlenen sartlarda polar protik (MeOH), polar aprotik (THF, aseton) ve
apolar (hegzan) olmak iizere ii¢ farkli organik ¢oziicii tiiriiniin etkisi
incelenmistir. En diisiik hidroliz verimi ve doniisiim oranina hegzan-su ¢oziicii
sisteminin kullanilmas: ile ulasilirken, en yiiksek sonuglara polar aprotik
¢oziciilerin (THF, aseton) kullanimu ile ulasilmistir. Polar aprotik ¢oziiciilerin
aktivitesinin yliksek olmasi, biyokiitle materyallerinin molekiil yapisinin
icerdigi fonksiyonel gruplarin bu tip ¢oziiciiler ile etkilesiminin yiiksek olmasi

ile iligkilendirilmektedir.

3. Kullanilan organik ¢oziiciiniin yani sira, farkli biyokiitle tiirlerinin kullanimi

ile de hidroliz verimi ve iiriin derisiminin degisiklik gosterdigi goriilmiistiir.
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Lignoseliilozik biyokiitle materyallerinin hidrolizinde metanol, aseton ve THF
ortaminda hem katalizor varliginda hem de kor denemede benzer sonuglar elde
edilirken, katalizér varhiginda seliilozik biyokiitle kullanildiginda THF ve
aseton kullanilan sistemde metanole kiyasla daha yiliksek sonuclara

ulastlmistir.

. Amberlist-15 ticari katalizoriiniin kullanimi ile organik ¢oziicii-su ortaminda
elde edilen monosakkarit miktarlarinda polar ¢dziicii ortaminda net bir artis
meydana getirirken, apolar ¢oziiciide katalizor yalnizca model bilesik olarak
kullanilan seliiloz iizerine etki etmis ve glukoz miktarinda artisa sebep
olmustur. Kér deneme sonucunda 1 g seliilozdan 0,40 mg glukoz elde edilirken
bu deger katalizor varliginda 67,69 mg’a ulasmustir. Bununla Dbirlikte
Amberlist-15 katalizorliniin polar aprotik ¢oziiciiler ile kullanilmasinin sinerjik
etkiye sebep oldugu ve polar protik c¢oziiciiye kiyasla monosakkarit
miktarindaki artisin daha fazla olmasina sebep oldugu gorilmiistiir. Glukoz
eldesinde en yiiksek degere model bilesik ile ulasilirken bunu lignoseliilozik
biyokiitlelerden olan sorgum takip etmistir. Seliilozik biyokiitleler
kiyaslandiginda ise havin lintere kiyasla depolimerizasyonunun yiiksek oldugu
goriilmektedir. Linter yapisinda bulunan yiiksek ve saf seliiloz igerigi,

kristalinitesinin yiiksek olmas1 yapinin zor par¢alanmasini agiklar niteliktedir.

Katma degeri yiiksek kimyasal eldesinde, hidroliz orant ve monosakkarit
eldesinde ortaya ¢ikan sonuglarla benzer olarak organik ¢oziicii tiirlerinin
etkinligi polar aprotik ¢oziicli > polar protik ¢oziicii > apolar ¢oziicii seklinde
siralanmaktadir. Metanol-su kullanilan sistemde iirlinlerde siiksinik asit
miktar1 6n plana ¢ikarken, organik ¢oziicii olarak THF ve aseton kullanimui ile
levulinik asit miktar1 6ne ¢ikmaktadir. Polar aprotik ¢oziiciiler kendi igerisinde
kiyaslandiginda LA miktar1 aseton valiginda THF bulunan ortama kiyasla
yiksekken, SA miktar1 ise THF varliginda daha yiiksek degerlere

ulagmaktadir.

. Aseton-su ¢oziicli ortaminda sorgum ve seliiloz hidrolizi tlizerine katalizor
tirlinlin etkisi incelenmistir. Model bilesigin hidrolizinde her iki katalizor
benzer aktivite gostermesine karsin glukoz eldesinde laboratuvar ortaminda
diisiik maliyet ile hazirlanmig olan BT300S katalizérii 6n plana ¢ikmustir.

Hazirlanan katalizor hidrolizi arttirmasina ragmen doniisiim sonuglarina
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10.

bakildiginda etkinliginin Amberlist-15 katalizériine kiyasla diisiik kaldigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte denemeler biyokiitle ile gerceklestirildiginde
hazirlanan katalizor hidroliz reaksiyonunda da ticari katalizore kiyasla diisiik

aktivite gostermistir.

Biyokiitlenin hidrolizinde IL-su ortaminda gerceklestirilen denemeler
sonucunda optimum deney kosullar1 belirlenmistir. Bu ¢oziicli ortaminda en
uygun reaksiyon sicakligr 180°C, reaksiyon stiresi 30 dk, IL:su oram ise 1:5

(W/w)’tir.

Belirlenen kosullarda denemeler tiim biyokiitle materyalleri i¢in IL olarak
[BMIM]CI ve [BMIM]HSO4 kullanilarak gergeklestirilmis ve iyonik sivi
tiiriiniin etkisi incelenmistir. Lignoseliilozik biyokiitle materyallerinin hidroliz
oraninda, iyonik sivi tiiriiniin degismesi biiyiik bir degisime sebep olmazken,
daha rijit yapiya sahip olan seliilozik biyokiitlelerin hidrolizinde IL olarak
asidik karakteri yiiksek olan [BMIM]HSO4’tin kullanimi ile [BMIM]CI

kullanimina kiyasla % 20-40 oraninda artis meydana gelmistir.

Monosakkarit miktarlarina bakildiginda ¢6ziicii sistemi olarak [BMIM]CI-su
kullanildiginda hidroliz oraninin diisiik olmast nedeni ile seliilozik
biyokiitlelerden elde edilen toplam indirgen seker miktar1 lignoseliilozik
biyokiitle materyallerinden elde edilenlere kiyasla diisiik kalmistir. IL olarak
[BMIM]HSO4’tin kullanim1 ile model bilesik ve seliilozik biyokiitlelerin
toplam indirgen seker igeriginde artis meydana gelmistir. Bu kosullarda glukoz
iceriklerine bakildiginda ise en yliksek verim model bilesikten saglanmis ve

bunu seliilozik biyokiitle olan hav takip etmistir.

IL olarak [BMIM]HSOg4’tin kullanim1 yalnizca hidroliz reaksiyonlarini degil
doniisiim reaksiyonlarin1 da katalizlemistir. Ozellikle bu ¢dziicii ortaminda
sorgumdan elde edilen LA miktarinin dikkat ¢ektigi, model bilesige gore 6
katlik bir fark meydana geldigi ve tiim ortamlara kiyasla yiiksek verilme elde
edildigi goriilmistiir. Bununla birlikte ayni kosullarda katma degeri yiiksek
kimyasallardan olan furfuralin yalnizca lignoseliilozik biyokiitlelerden elde
edilmesi dikkat ¢ekmektedir. Bunun nedeni furfuralin hemiseliilloz yapisinin
par¢alanmasi ile elde edilen monosakkartit olan ksilozun dehidrasyonu sonucu

elde edilmesidir.
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15.

[BMIM]HSO4-su  ortaminda  gergeklestirilen  denemelerde  katalizor
kullantminin hidroliz oraninini arttirdigi sonucuna varilmistir. Katalizor
kullanim1 seliilozun hidrolizi sonrasi elde edilen monosakkarit miktarinda
farka sebep olmazken, sorgum hidrolizinde fruktoz olusumuna ve glukoz
miktarinda artiga sebep olmustur. Kullanilan katalizorler kiyaslandiginda ticari
katalizoriin hidroliz {lizerine etkisinin hazirlanan katalizérden yiiksek oldugu
gorilmistiir. Katma degeri yiiksek kimyasal miktarlarina bakildiginda
selilozun doniisiimiinde katalizor LA miktarin1 arttirirken  sorgumun
doniistimiinde katalizor deaktive edici 0zellik gdstermis ve iiriin miktarinda

azalma meydana getirmistir.

DES-su ortaminda gergeklestirilen denemeler sonucunda optimum reaksiyon
sicakliginin 180°C, reaksiyon siiresinin 2 saat, DES:su oraninin ise 3:1 (w/w)
olduguna karar verilmistir. Bu sartlarda gerceklestirilen denemeler ile diger
¢oOziici ortamlar1 kiyaslandiginda sonuglar IL-su ortaminda IL olarak
([BMIM]HSO4 kullanildigi, organik ¢dziicli-su ortaminda polar aprotik
¢oziiciilerin kullanildig1 denemelere kiyasla diisiik gelirken diger ¢oziiciilerden
elde edilen sonuglar ile benzerlik gostermektedir. DES-su ortaminda verimin
diisiik olmas1 viskozitenin yiiksek olmasi ile iliskilendirilmektedir. Yiiksek
viskozite degerlerinde kiitle transferi engellenmekte ve biyokiitle hidrolizi

azalmaktadir.

DES-su ortaminda katalizor kullanimi istenilen etkiyi gosterememis, hidroliz
oraninda sorgumda, LA eldesinde ise seliilozda ciddi anlamda diisiis meydana

getirmistir.

Her ¢oziicli ortaminda biyokiitleler farkli aktivite gostermesine karsin genel
olarak lignoseliilozik biyokiitlelerde sorgum dikkat ¢ekmis ve misir samant
sorguma benzer sonug¢ vermistir. Lignoseliilozik biyokiitleler arasinda bugday
samaninin diger iki tlire kiyasla diisiik kalmasi igeriginin farkli olmasi ile
aciklanmaktadir. Seliilozik biyokiitlelerde ise atik havin linterden yiiksek

ativite gosterdigi gortilmiistiir.

Laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizor genel olarak ticari katalizorden
diisiik aktivite gostermesine karsin benzer sonuglarin elde edilmesine sebep

olmustur. Maliyet gz 6niinde bulunduruldugunda hazirlanan katalizér tercih
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16.

17.

18.

edilebilir duruma gelmektedir. Katalizor yilizeyinde yapilacak iyilestirmeler ile
hazirlanan  katalizoriin  ticari  katalizOriin ~ Oniline  gegebilecegi  de

distiniilmektedir.

Organik ¢oziicii-su ortaminda katalizorsiiz ortamda gerceklestirilen denemeler
sonucunda tiriin olusumu katma degeri yiiksek kimyasallarda biyokiitle basina
10 mg’1 gegmezken diger ¢oziicli ortamlarinda bu degerlerin kismen yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun temel nedeni olarak kullanilan ¢6ziicl
ortamlarinin pH degerlerindeki farklilik goriilmektedir. Organik ¢oziicii-su
karigimlarinin pH degeri 7,5-8,5 araliginda iken DES-su karigiminin pH degeri
4,45, 1L’lerde [BMIM]CI-su karisiminin pH degeri 6,08 ve [BMIM]HSO4
karisiminin pH degeri 1,41°dir. Coziicii ortaminin asiditesi en etkin ¢oziicii

sisteminin [BMIM]HSOgs-su olmasini da agiklamaktadir.

Tiim ¢oziicii ortamlar1 kiyaslandiginda biyokiitlenin en aktif olarak
pargalandig1 ¢oziicii sisteminin IL-su oldugu sonucuna varilmistir. Asidik
karakterli iyonik stvinin kullanimi ile ([BMIM]HSO4) katalizor (Amberlist-15)
varhiginda 1 g sorgumdan 541,04+17,99 mg gibi oldukga yiiksek miktarda
glukoz elde edildigi sonucuna varilmistir. Bu basamakta kullanilan kataliz6r
yiizeyinin modifikasyonu ile bifonksiyonel katalizor elde edilerek ya da uygun
katalizor varliginda ikinci bir reaksiyon basamagi ilavesi ile yiiksek miktarda
elde edilen monosakkartilerin dehidrasyonu sonucu yiiksek verim ile
hedeflenen kimyasallara dontisiimiiniin s6z konusu olacag1 6n goriilmektedir.
Bununla birlite ayn1 ¢6ziicii ortaminda katalizorsiiz olarak gerceklestirilen
denemelerde atik havdan elde edilen glukoz miktarinin sorguma kiyasla
yiiksek oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda atik havin katalizorlii ortamda
hidrolizi sonucu elde edilecek olan glukoz miktarinin sorgumdan yiiksek

olacagi 6n goriilmektedir.

Calisma kapsaminda tek tip DES kullanilmistir. DES hazirlanmasinda
kullanilan anyonun degistirilmesi ve asidik karakterli bir baglangis malzemesi
secilmesinin hem hidroliz reaksiyonlarinda hem de doniisiim reaksiyonlarinda
verimi artitacaglr ongoriilmektedir. Boylece IL’ye kiyasla toksisitesi diisiik

¢Oziicii sistemi kullanilarak ¢evreci bir yaklagimla {iretim s6z konusu olacaktir.
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EKLER

EK A: Kalibrasyon grafikleri
EK B: Farkli ¢oziicii ortamlari i¢in belirlenen optimum kosullar

EK C: Bazi analizlere ait standart ve drneklerin ¢akistirilmis HPLC kromatogramlar:
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Sekil A.1 : Toplam indirgen seker igeriginin glukoz esdegeri olarak belirlenmesinde
kullanilan kalibrasyon grafigi.
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Sekil A.2 : Karbonhidrat iceriginin belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon grafikleri
a.Glukoz b.Fruktoz c.Ksiloz d.Sukroz.
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Sekil A.3 : Katma degeri yliksek kimyasal iceriginin belirlenmesinde kullanilan
kalibrasyon grafikleri a.5-HMF b.Furfural c.Siiksinik asit d.Levulinik asit.
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EKB

Cizelge B.1 : Farkli ¢oziicii ortamlari igin belirlenen optimum kosullar.

Coziicli Ortami Reaksiyon Reaksiyon Siiresi  Coziicii-su orant™®
Sicaklig (°C) (dk)
Organik ¢oziicii-su 180 30 3:1
IL-su 180 30 1:5
DES-su 180 30 31

*Organik ¢6ziicii-su ortaminda oran v/v, IL-su ve DES-su ortaminda w/w’ce alinmstir.
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Sekil C.1 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicii ortaminda bugday samani hidrolizi sonrasi 5-
HMF igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil C.2 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicii ortaminda misir samani hidrolizi sonrasi 5-
HMF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Sekil C.3 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda sorgum hidrolizi sonras1 5-HMF
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamami (dk)

Sekil C.4 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicti ortaminda seliiloz hidrolizi sonras1 5-HMF
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil C.5 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢ozilicii ortaminda hav hidrolizi sonras1 5-HMF
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.6 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicii ortaminda linter hidrolizi sonrast 5-HMF ve
furfural igcerigini gésteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.7 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢6ziicii ortaminda Amberlist-15 katalizorli varhiginda
bugday samani hidrolizi sonrasi 5-HMF ve furfural igerigini gosteren HPLC
kromatogramu.
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Alikonma zamamni (dk)

Sekil C.8 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢6ziicii ortaminda Amberlist-15 katalizorti varhiginda
misir samant hidrolizi sonrasit 5-HMF ve furfural icerigini gdsteren HPLC
kromatograma.
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Alikonma zaman (dk)

Sekil C.9 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicii ortaminda Amberlist-15 katalizorti varliginda
sorgum hidrolizi sonras1 5-HMF ve furfural igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil C.10 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicii ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
seliiloz hidrolizi sonras1 5-HMF ve furfural igerigini gésteren HPLC kromatogrami.
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Sekil C.11 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicii ortaminda Amberlist-15 katalizorii varhiginda
hav hidrolizi sonras1 5-HMF ve furfural icerigini gésteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.12 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢6ziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
linter hidrolizi sonras1 5-HMF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.13 : [BMIM]HSOs-su (1:5 w/w) ¢oziicii ortaminda bugday samani hidrolizi
sonrasi 5-HMF ve furfural icerigini gésteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.14 : [BMIM]HSOs-su (1:5 w/w) ¢oziicii ortaminda misir samant hidrolizi
sonras1 5-HMF ve furfural icerigini gésteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.15 : [BMIM]HSOs-su (1:5 w/w) ¢oziicli ortaminda sorgum hidrolizi sonrasi
5-HMF ve furfural icerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.16 : [BMIM]HSOs-su (1:5 w/w) ¢6ziicli ortaminda seliiloz hidrolizi sonrasi 5-
HMEF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
| — Omek

| — 3-HMF
-| — Furfural

11.162

mAU

AN

T
a

(=]
- \‘13.957

Alikonma zamam (dk)

Sekil C.17 : [BMIM]HSOs-su (1:5 w/w) ¢oziicii ortaminda hav hidrolizi sonrasi 5-
HMF ve furfural igerigini gésteren HPLC kromatogramu.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.18 : [BMIM]HSO4-su (1:5 w/w) ¢6ziicii ortaminda linter hidrolizi sonrasi 5-
HMF igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.19 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicii ortaminda bugday samani hidrolizi sonrasi 5-
HMF ve furfural igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.20 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicii ortaminda misir samani hidrolizi sonrasi 5-
HMF ve furfural igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alkonma zamamn (dk)

Sekil C.21 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicii ortaminda sorgum hidrolizi sonras1 5-HMF ve
furfural i¢erigini gésteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.22 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicii ortaminda seliiloz hidrolizi sonras1 5-HMF ve
furfural igerigini gésteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.23 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicii ortaminda hav hidrolizi sonrasi 5-HMF ve
furfural igerigini gdsteren HPLC kromatogramu.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.24 : DES-su (3:1 w/w) ¢ozilicii ortaminda linter hidrolizi sonrast 5-HMF
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.25 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda bugday samani hidrolizi sonrasi
SA ve LA igerigini gésteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.26 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda misir samani hidrolizi sonrasi SA
ve LA icerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.27 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda sorgum hidrolizi sonrast LA
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.28 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢6ziicii ortaminda seliiloz hidrolizi sonras1 SA ve LA
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.29 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda linter hidrolizi sonrast SA igerigini
gosteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.30 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
bugday samani hidrolizi sonrast LA igerigini gosteren HPLC kromatogramau.
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Alikonma zaman (dk)

Sekil C.31 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
misir samani hidrolizi sonrasi SA ve LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.32 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
sorgum hidrolizi sonras1 LA igerigini gésteren HPLC kromatogramu.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.33 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
seliiloz hidrolizi sonras1 LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)
Sekil C.34 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
hav hidrolizi sonras1 LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.35 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
linter hidrolizi sonrast LA igerigini gosteren HPLC kromatogramu.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.36 : [BMIM]HSOs-su (1:5 w/w) ¢oziicii ortaminda bugday samani hidrolizi
sonrasi LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamamn (dk)

Sekil C.37 : [BMIM]HSOs-su (1:5 w/w) ¢6ziicii ortaminda misir samani hidrolizi
sonrast LA icerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.38 : [BMIM]HSO4-su (1:5 w/w) ¢dziicii ortaminda sorgum hidrolizi sonrasi
SA ve LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.39 : [BMIM]HSOs-su (1:5 w/w) ¢oziicli ortaminda seliiloz hidrolizi sonrasi
SA ve LA igerigini gésteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.40 : [BMIM]HSOg4-su (1:5 w/w) ¢dziicli ortaminda hav hidrolizi sonrast SA
ve LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.41 : [BMIM]HSOus-su (1:5 w/w) ¢6ziicti ortaminda linter hidrolizi sonras1 SA
ve LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.42 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicli ortaminda bugday samani hidrolizi sonrast SA
ve LA igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.43 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicii ortaminda misir samani hidrolizi sonras1 SA ve
LA igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Alkonma zamani (dk)

Sekil C.44 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicii ortaminda sorgum hidrolizi sonrast SA ve LA
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.45 : DES-su (3:1 w/w) ¢0zlicii ortaminda seliiloz hidrolizi sonras1 SA ve LA
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Sekil C.46 : DES-su (3:1 w/w) ¢0ziicli ortaminda hav hidrolizi sonras1 SA ve LA
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.47 : DES-su (3:1 w/w) ¢oziicli ortaminda linter hidrolizi sonras1 SA ve LA
igerigini gdsteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zaman (dk)

Sekil C.48 : Standart ksiloz, fruktoz, glukoz ve sukrozu gosteren HPLC
kromatogrami.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.49 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda bugday samani hidrolizi sonrasi
ksiloz igerigini gosteren HPLC kromatogrami.

Fruktoz

5.42

2000 |

Glykoz

1800 -

5.83

16{!0; .
] Ksiloz
m

1400 -

1200 |

nRIU

1000 —|

?467

200 |

Alikonma zamani (dk)

Sekil C.50 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicii ortaminda misir samani hidrolizi sonrasi
ksiloz, fruktoz ve glukoz igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Allkonma zamam (dk)

Sekil C.51 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda seliiloz hidrolizi sonrasi glukoz
icerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamani (dk)
Sekil C.52 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
bugday samani hidrolizi sonrasi glukoz igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.53 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
misir samani hidrolizi sonrasi ksiloz ve glukoz icerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zaman (dk)

Sekil C.54 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
sorgum hidrolizi sonrasi ksiloz ve glukoz icerigini gésteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)

Sekil C.55 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
seliiloz hidrolizi sonrasi glukoz icerigini gosteren HPLC kromatograma.
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Alikonma zamani (dk)
Sekil C.56 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
hav hidrolizi sonrasi glukoz igerigini gosteren HPLC kromatogrami.
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Alikonma zamam (dk)

Sekil C.57 : Aseton-su (3:1 v/v) ¢oziicli ortaminda Amberlist-15 katalizorii varliginda
linter hidrolizi sonras1 glukoz igerigini gosteren HPLC kromatograma.
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