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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

GLI.KO“ZI{N S:I-HD.ROKSIME.Ti.L FURFURAL(HMF) ‘A
DONUSUMU iCIN KATALIZOR GELISTIRILMESI

Aziz RAHMAN AYLAK

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal

Danmisman: Do¢. Dr. Solmaz AKMAZ

Gilinlimiizde enerjiye duyulan ihtiyacin artmasina paralel olarak son yillarda alternatif
enerji kaynaklarina olan ilgi de artmistir. 5-hidroksimetil furfural (HMF),
karbonhidratlar1 yakit kimyasalina gétiiren énemli ara iiriinlerden biridir. Onerilen bu
calismada ise selilozun ana birimi olan glikozun HMF ye doniisiimii i¢in etkin
olabilecek kat1 katalizorler hazirlanmasi ve bu katalizorlerle farkli ¢oziicii ortamlarinda
HMEF {iretimi hedeflenmistir.

Calismada oOncelikli olarak glikozun HMF’ye doniisiimiinii saglayacak katalizorler
hazirlanmistir. Destek malzemesi olarak zeolit, montmorillonit gibi gbzenekli yapilar
secgilerek Cr esasli katalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorler kullanilarak
glikozun HMF’ye déniisiim reaksiyonlar1 100-150 °C sicaklik araliginda ve 10-120 dk.
araliginda degisen siirelerde 5 ml hacimli cam balonlarda 500 devir/dk hizla
kanigtirilarak  gerceklestirilmistir.  Coziici olarak BMIMCI iyonik sivi  ve
Dimetilsiilfoksid (DMSO) kullanilarak ¢6ziicli degisiminin reaksiyonlar iizerine etkisi
incelenmistir. Reaksiyonlar sonucu sivi {irlin analizi i¢in Yiiksek Performansli Sivi
Kromotografi cihazi (HPLC) kullanilmistir. Katalizérlerin ortamdan filtrasyonla
ayrilarak yikanip kurutulmasiin ardindan tekrar kullanilabilirliligi birka¢ defa test
edilmistir. Katalizorlerin metal miktarlarmin belirlenmesi i¢in Indiiktiv Kapling Plazma-
Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), ylizey alanlar1 icin BET metodu, faz yapilari i¢in X-
Isin1 Kirmimi (XRD) ve yiizey bilgileri i¢in X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
kullanilmistir.

Xi



HMF olusum reaksiyonlari sonucunda Cr esasli zeolit ve bentonit katalizorlerinin
etkinliginin daha ytliksek oldugu ve reksiyon sicakligimin artmasiyla HMF veriminin
arttig1 belirlenmistir.

Haziran 2016, 92 sayfa.

Anahtar kelimeler: Glikoz, HMF, biyoyakit, katalizor.
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Recently, the interest becoming alternative energy source have increased in addition to
demand increasing energy. 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) is one of the important
intermediate products converting carbohydrates into fossil fuels. In this suggested study,
the main objectives are to design solid acid catalysts which will be effective in the
conversion of glucose, which is the main unit of cellulose, and produce HMF in the
different solvent medium with this catalysts.

Firstly, in the study catalysts which will provide with conversion of glucose into HMF
have been prepared. After porous structures such as montmorillonite, zeolite are
selected as support metarial, Cr based catalysts were been prepared. the prepared
catalysts were used in the range of 100-150 °C temperature and 10-120 min. Varying
duration, glucose to HMF conversion reactions were carried out in 5 ml volume flask
with mixing speed 500 rpm. When BMIMCI ionic liquids and dimethyl sulfoxide
(DMSO) were used as solvent, solvent effect on reaction was examined. At the end of
reactions, High-Performance Liquid Choromatography (HPLC) instrument was used in
order to analyse the liquid product. After catalysts were separated by filtration, washed
and dried. Reusability of catalysts were tested a few times. Inductively Coupling
Plasma-Mass Spectrometry(ICP-MS), BET method, X-Ray Diffreaction (XRD) and X-
Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) were used so as to determine the metal amounts
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of catalysts, surface areas, phase structures and surface information respectively. At the
end of HMF formation reactions, that HMF yield increased with increasing temperature
was determinated. The activity of Cr based zeolite and bentonite catalysts are higher
than others.

June 2016, 92 pages.

Keywords: Glucose, HMF, biofuel, catalyst.
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1. GIRIS

Teknolojinin ilerlemesi ve diinya niifusunun hizla biliylimesine paralel olarak
giiniimiizde enerjiye duyulan ihtiya¢ ta hizla artmaktadir. Bununla birlikte, fosil yakit
kaynaklarinin siirli olmasi ve tilkenme endisesi de son yillarda alternatif enerji
iiretimine olan ilgiyi arttirmistir. Alternatif yakitlar ve kimyasallar, komiir ve petrol gibi
fosil kaynakli olmayan biyokiitle kaynakli hammaddelerden {iretilebilebilmektedir.
Biyokiitle diinyada en ¢ok bulunan yenilebilir kaynaktir. Biyorafineri araciligiyla hem
sivi yakitlar hem de organik kimyasallar biyokiitleden {iretilebilir (Chatterjee ve dig.,
2015; Rackemann ve dig., 2014). Biyokiitlenin 6zellikle potansiyel siirdiiriilebilirligi
nedeniyle yakitlara ve kimyasallara doniisiimii i¢in biiyiik ¢aba harcanmaktadir (Bali ve
dig., 2012). 5-hidroksimetil furfural (HMF) karbonhidratlar1 yakit kimyasallarina
gdbtiiren 6nemli ara {riinlerden biridir. Cesitli kimyasallarin ve degerli yakitlarin sentezi
icin 5-hidroksimetil furfural (HMF)’dan ¢ok yonlii olarak yararlanilabilir olmasi
nedeniyle, HMF son yillarda biiylik 6nem kazanmistir (Rosatella ve dig., 2011; Wang
ve dig., 2014). Ornegin; HMF’nin Kkatalitik hidrojenasyonu ile yiiksek enerji
yogunluguna sahip 2,5-dimetilfuran iiretilebilir (Saha ve dig., 2014). HMF iiretimi ile
ilgili yapilan ¢aligmalardaki en biiyilk hedef, iiriin verimini olabildigince
yiikseltebilecek uygun siirecler gelistirebilmektir. HMF nin verim ve sec¢imliligi,

kullanilan kataliz6riin tiirii ve ortam sartlariyla yakindan ilgilidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 KARBONHIDRATLAR

Karbonhidratlar, karbon, oksijen ve hidrojenden olugmus yapilardir. Karbonhidratlar,
sekerler, nisastalar ve seliilozu igeren dogal olarak olusmus organik bilesiklerin 6nemli

bir sinifini teskil eder.

Karbonhidratlar insan, hayvan ve mikroorganizmalarin yasamsal faaliyetleri i¢in ¢ok
onemli kaynaklardir. Yesil bitkilerin fotosentez yoluyla sentezlemesi sonucu olusurlar.
Karbonhidratlarin sindirilmesi sonucu olusan sekerler canlilarin hiicre, doku ve
organlarinin enerji ihtiyaclar1 i¢in kullanilir. Ayrica, glikojen ve nisasta seklinde,

enerjinin depolanmasina olanak tanirlar (Lee, 1998).

2.2. KARBONHIDRATLARIN GENEL OZELLIKLERI

Karbonhidratlar cesitli yapilarda olabildiklerinden farkli 6zellikler tasiyabilirler. Genel
olarak karbonhidratlarin tasiyabilecekleri 6zellikler, optik¢e aktivite, hidroliz olabilme,

suda ¢oziiniirliik, karamelizasyon basliklar1 altinda incelenebilir.

2.2.1. Optik Aktivite

Karbonhidratlar diizlem polarize 15181 dondiirtirler. Karbonhidratlarin optikge aktiflikleri
molekiiliin asimetrik yapist ile ilgilidir. Optikge aktiflik ise konsantrasyona, sicakliga ve
polarize 15181n dalga boyuna baglidir. Genellikle bir molekiiliin optikg¢e aktifligine karar
vermede iki yol vardir. Birincisi eger bir molekiil ayna goriintiisiiyle ¢cakisiyorsa optikce
aktiftir. Ikincisi ise molekiildeki simetri elementlerine bakilir. Bu simetri

elementlerinden hicbirisini igermiyorsa optikge aktiftir (Bayindirli ve dig., 2011).

2.2.2. Hidroliz

Karbonhidratlarin yapilarina su alarak yapi birimlerine parcalanma olayina hidroliz
denir. Ornegin nisastanin hidrolizi ile maltoz, glikoz gibi birimler, seliilozun hidrolizi

ile sellobiyoz, glikoz gibi birimler, sukrozun hidrolizi ile glikoz ve friiktoz gibi seker



birimler olusur. Hidroliz islemi asit ya da enzimler yardimiyla gerc¢eklesebilmektedir.
Asit yardimiyla gergeklesen hidroliz olay1 enzimatik hidrolizden daha hizli bir sekilde
meydana gelmektedir. Hidroliz olayinda, 6zellikle enzimli hidrolizde ortamin pH ve
sicakligi oldukga etkilidir (Baymndirh ve dig., 2011).

Asit veya
C12H22011 + H0 CeH12016 + CsH12016 (2.1)

Sakaroz Enzimler Glikoz Fruktoz

2.2.3. Suda Coziiniirlik

Suda karbonhidratlarin ¢6ziinilirliigii ¢ok iyi ¢oziinenden hi¢ ¢6ziinmeyene Kkadar
degisiklik gosterir (Tablo 2.1). Bazi karbonhidrat birimleri suda ¢ok iyi ¢oziiniirler,
bazilarinin ise sudaki ¢ozlnirliikleri diisiiktiir. Genel olarak karbonhidratlarin molekiil
agirhign arttikga coziiniirliikleri azalir. Karbonhidratlarin suda ¢oziinme Ozelliklerine
bagli olarak biinyelerinde su tutabilme Ozellikleri de karbonhidrat tiirlerine gore
degisiklik gosterir. Sicakligin da karbonhidratlarin ¢oziintirliigli ve ¢oziinme hizi
tizerindeki etkisi oldukga yiiksektir. Suda ¢6ziinebilen karbonhidrat birimleri belli bir
sicaklikta ancak belli bir miktara kadar ¢6ziinebilir. Bu sicakliktaki en fazla ¢oziinebilen
karbonhidrat birimlerinin olusturdugu ¢o6zelti doymus ¢ozelti olarak isimlendirilir. Bu

sekilde c¢ozeltiler lice ayrilabilir:
* Doymamis ¢ozeltiler

* Doymus ¢ozeltiler

* Fazla doymus ¢ozeltiler

Belli bir sicakliktaki doymus bir ¢dzelti, sogutulmaya baslandiginda fazla doymus
¢ozelti haline donisiir. Sogutulmaya devam edildiginde doymus madde miktar
fazlalasacagindan bu fazlaliligin ¢okelmesiyle kristallenme meydana gelir. Bu 6zellik,
ozellikle regel ve bal gibi yiyeceklerde istenmeyen bir durum olarak ortaya c¢ikabilir

(Baymndirh L. ve dig., 2011).



Tablo 2.1: Baz1 Karbonhidratlarin ¢éziintirlik durumu.

Karbonhidratlar | Coziiniirliik diizeyi

Glikoz, Fruktoz Cok iyi ¢oziiniir

Sakaroz Cok iyi ¢6zliniir

Maltoz Iyi ¢oziiniir

Laktoz Az ¢Oziniir
Nisasta, Seliiloz Cozlinmez

2.2.4. Karamelizasyon

Karamelizasyon, sekerlerin erime noktalarinin tizerindeki sicakliklara isitilmasi ile bir
dizi reaksiyonun meydana gelmesi sonucunda renklerinin koyulagmasi ile karamel
olarak isimlendirilen bir yapiya doniismesi halidir (Seo ve dig., 2004). Goriiniim olarak
istenen bir durum olabildigi gibi karamel iceren gidalarda bazen acimsi bir tad

kalabilmektedir.

Gidalarin 1s1l iglemleri sirasinda enzimatik olmadan meydana gelen baska bir
esmerlesme reaksiyonu da Maillard reaksiyonu olarak isimlendirilir. Maillard
reaksiyonu, amino asitler ve indirgen sekerler arasinda meydana gelir. Karmasik
reaksiyonlardan olusan Maillard reaksiyonu sonucunda lezzetli bilesikler ve molekiil
agirligr yiiksek olan melanoidin kahverengi pigmentler olusur. Bazen uygun olmayan
islem kosullarindaki reaksiyonlar sirasinda gidalarda kanser olusumuna neden oldugu
icin istenmeyen maddelerden olan akrilamid ve furanlar olusabilir. Maillard
reaksiyonlarinin hizi basta ortam sicakligi olmak iizere, besin gidasinin igerigi, pH ve
ortamdaki su igerigine baglidir. Reaksiyonlar sirasinda gidanin rengi, besin degeri,
lezzeti gibi fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisim gosterir. Maillard esmerlesme
reaksiyonlar1 ekmek, pasta, kavrulmis kahve ve bazi yemeklerin pisirilmesi i¢in istenen
bir durum olabilirken siit, meyve suyu gibi bazi gida {iretim siireglerinde ise istenmeyen
bir durum olarak karsimiza ¢ikabilir. (Everts, 2012; Carabasa-Giribet ve Ibarz-Ribas,
2000).



2.3. KARBONHIDRATLARIN YAPILARINA GORE SINIFLANDIRILMASI

Karbonhidratlar genel olarak baslica ti¢ gruba ayrilabilirler. Bunlar; monosakkaritler,

disakkaritler, polisakkaritlerdir.

2.3.1. Monosakkkaritler

Monosakkaritler en basit karbonhidrat birimleridir. Suda kolayca ¢oziinebilen 6zellikte
olan renksiz kristal yapili monosakkaritlerin ¢ogu tatlidir (Collins, P. M. ve dig., 1995).
Monosakkaritler, aldehit grubu tasiyanlar ya da keton grubu tasiyanlar olmak {izere iki

genel kisma aynlabilir. (CH,O) genel formiiliine sahip aldehit grubu tasiyan

monosakkaritler aldozlar, keton grubu tasiyanlar da ketozlar olarak adlandirilirlar.
Monosakkaritler, yapilarindaki karbon sayisina bagli olarak 3 karbonlu (triozlar), 4
karbonlu (tetrozlar), 5 karbonlu (pentozlar) ve 6 karbonlu (heksozlar) olarak
smiflandirilirlar (Lee, 1992).

2.3.1.1. Glikoz

Glikoz, CgH1,06 kimyasal formiiliine sahip aldehit grubu tasiyan monosakkaritlerin en
yaygin ve en ¢ok bilinen iyesidir. En tatli meyvelerde ve kanda bulunur. Glikoz
bitkilerin fotosentez sonucu olusturdugu ana triinlerdendir. Canli hiicreler glikozu
oksijenle solunum yoluyla enerjiye cevirirler. Bu nedenle canlilarin yasamsal

faaliyetleri icin glikoz 6nemli bir enerji kaynagidir.

OH
CHO
H—T——OH
o}
HO——H
OH
H——OH
OH OH
H—T——OH
OH
CH,OH

D-Glikoz Alfa-D-glukopiranoz


http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen

Sekil 2.1: D-Glikozun zincir ve halka formiilii.

Sekil 2.1°de glikozun agik zincir ve kapali halka formiilii goriilmektedir. Alt1 karbonlu
bir aldoheksoz olan glikoz, ikinci karbondan altinci karbona kadar dort asimetrik karbon
igcerir. Glikozun en yiiksek asimetrik karbon sayisi olan besinci karbona baglh OH
grubunun sag tarafta olan formu, D-glikoz olarak isimlendirilir ve D-glikoz polarize
15181 (+) yone dogru ¢evirir. OH grubunun sol tarafta oldugu L-glikoz form ise polarize

15181 (-) yone cevirir. Dogal olarak glikozun en ¢ok D formu bulunur.

Glikozun besinci karbondaki OH grubundan H ile aldehit grubuna baglanir ve ayn1t OH
grubundan O’nun ilk karbona baglanmasi sonucu siklik hemiasetal olarak isimlendirilen
halka yapis1 meydana gelir. Halka yapidaki birinci karbona bagli OH grubu sag tarafta
ise glikoz alfa (o) form, sol tarafta ise beta (B) formdadir. Glikozun halka ve agik
formlar1 ¢ozelti ortaminda dengededir (Lee, 1992).

2.3.1.2. Fruktoz

Fruktoz, alti karbonlu monosakkaritlerden keton grubu igeren ketoheksozlarin bir
tiyesidir. Glikoz ile ayn1 C¢H1,06 kimyasal formiiliine sahip olan fruktoz glikozun bir
izomeridir. Sekil 2.2°de fruktozun acik ve kapali halka formu goriilmektedir. ikinci
karbondaki karbonil grubu ile besinci karbondaki OH grubunun baglanmasi sonucu
halka yapis1 meydana gelir. Besinci karbon atomuna bagli OH grubunun sagda

bulundugu formuna D-fruktoz denir.

H———OH
——o
o CH,0OH
HO—T—H
H————OH o
OH
H————OH OH
OH
CH,0H

D-Fruktoz Alfa-D-Fruktopiranoz
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http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen

Sekil 2.2: D-fruktozun zincir ve halka formiili.

Saf haldeki fruktoz beyaz kristal haldedir ve sudaki ¢oziiniirligii en yiiksek olan
sekerdir. Fruktoz en tathi seker olup meyvelerde ve balda bulunur. Giiniimiizde en
bilinen tatlandiricilar, yapilarinda fruktoz bulunan sukroz ve yiiksek fruktozlu misir
surubudur (High Fructose Corn Syrup, HFCS). Tatlilik derecesi sukrozun yaklasik iki
kat1 kadar olan yiiksek fruktozlu misir surubunun iiretimi son yillarda Onemli
siireglerden biri haline gelmistir. Meyve sulari, tatlilar, biskiiviler, dondurma gibi
tatlandirma ihtiyaci olan bircok yiyecek i¢in kullanilabilmektedir. Yiiksek fruktozlu
misir surubu misir, bugday, patatesten {lretilebilmekte olup, diisiikk fiyati ve yan
tiriinlerinin de degerlendirilebilir olmas1 nedeniyle en ¢ok misirdan elde edilmektedir.
Misirin sulu ortamda 6giitiilmesi ve nisastanin ayrilmasinin ardindan nisastanin hidroliz
ile glikoz molekiillerine pargalanmasi saglanir. Nisastanin glikoza hidrolizi glukoamilaz
enzimi yardimiyla ger¢eklesmektedir. Elde edilen glikoz surubu ise son olarak glukoz
izomeraz enzimi ile izomerizasyon reaksiyonu sonucu fruktoza doniisiir. Elde edilen
yiiksek fruktozlu misir surubu yaklasik olarak % 50 civarinda glikoz, % 42 civarinda
fruktoz ve diger sekerleri igerir (Lee, 1992; White, 2014).

2.3.2. Disakkaritler

Disakkaritler, basit sekerler olan monosakkaritlerden iki biriminin bir su molekiilii
cikararak birlesmesi ile meydana gelir. En ¢ok bilinen disakkaritler maltoz, laktoz ve
sakarozdur. Disakkaritlerin hidrolizi sonucu iki monosakkarit birimi olusur (Sekil 2.3).

OH OH

o O

OH OH >
OH

OH 9] |

OH OH Maltoz (o formu)



OH OH

OH

OH OH Sellobioz (3 formu)

Sekil 2.3: Disakkarit 6rnekleri (maltoz, sellobioz).

2.3.2.1. Maltoz

Maltoz nisastanin kismi hidrolizi sonucu elde edilen bir disakkarittir. Bu seker bilesigi
iki D-glikoz biriminden olusur. Bir glikoz biriminin 1 numarali karbonu ile diger glikoz
biriminin 4 numarali karbonu birlesmistir. Bir glikoz biriminin yar1 asetalik —OH grubu
ile ikinci glikoz molekiiliin alkol yapisindaki —OH grubu arasindaki kondenzasyondan
maltoz adli disakkarit olusur. Bununla birlikte maltozda sag taraftaki halka aldehit

yapist ile dengede oldugu icin maltoz bir indirgen sekerdir (Baymndirli L. ve dig., 2011).

2.3.2.2. Laktoz

Bir indirgen seker olan laktoz, siit ve siit tiirevlerinde bulunur. Laktoz iki farkl
monosakkarit igerir; D-galaktoz biriminin 1 no’lu karbonu D-glikoz biriminin 4 no’lu
karbonuna baglanmistir. Laktoz indirgen bir sekerdir, ¢linkii glikoz birimi aldehit sekli

ile denge halinde bulunur (Sekil 2.4).

OH OH

OH Q OH

OH OH

Sekil 2.4: Laktoz (p - Formu).

2.3.2.3. Sakaroz (Sukroz)
Sakaroz glikoz ve fruktozdan olusur. Bu disakkarit seker kamis1 ve seker pancarindan
elde edilir. Molekiil formiilii C12H2,011’dir. Sakaroz bir indirgen seker degildir. Bu da

sakarozu olusturan iki monosakkaritin anomerik karbonlariyla eterik bag yaptiklarini



gosterir. Bu nedenle her iki birim de glikosidiktir. Ayrica halkali yapilardan higbiri
notral veya bazik c¢ozeltide agik zincir yapilar ile dengede degildir (Sekil 2.5).
sakarozun tam metillenmesi oktametil tiirevini verir. Bunun hidrolizinden uygun
glikopiranoz ve fruktofuranoz olusur. Hidroliz ilerledik¢e ¢oOzeltinin optik ¢evirme
isareti pozitiften negatife degisir. Ciinkii fruktozun negatif ¢evirme miktar1 glikozun
pozitif cevirme miktarindan goreceli olarak daha yiiksektir. Bu olay inversiyon, hidroliz
karisimi da invert seker olarak bilinir. Invert seker dogal balin bilesenidir (Bayindirli L.

ve dig., 2011).
OH

OH

OH o
OH
OH OH

Sekil 2.5: Sakaroz (Sukroz).

2.3.3. Polisakkaritler

Polisakkaritler degisen uzunluga ve molekiil agirliklarina sahiptirler ve birbirine
glikozidik baglarla baglanmis ¢cok sayida monosakkarit icerirler. Cogu polisakkaritlerin
tamamen hidroliz edilmeleri sonucu bir tane monosakkarit olusur. Monosakkarit
birimleri dogrusal olarak ya da dallanmis zincirler halinde birbirine baglanabilirler.
Polisakkaritler indirgen olmayan karbonhidratlardir. D-glikozun polimerleri olan iki

onemli polisakkarit nisasta ve selillozdur (Bayindirh L. ve dig., 2011).

2.3.3.1. Nisasta

Bitkilerin tohum ve koklerinde graniil halinde bulunur. Misir, patates, bugday ve piring
onmeli nisasta kaynaklaridir. Nisasta amiloz ve amilopektin polisakkaritlerin bir
karisimidir. Nisastanin kismi hidrolizi maltoz, tam hidrolizi yalnizca D-glikoz verir.
Nisastalarin ¢ogu %10-20 amiloz ve % 80-90 amilopektinden olusur. Amiloz, bir glikoz
biriminin 1 no’lu karbonuyla diger glikoz biriminin 4 no’lu karbonu arasinda «
baglantisi yoluyla D-glikoz birimlerinden olusan bir polimerdir. Amilopektinde 1,4-c-

baglantili D-glikoz birimleri igerir (Sekil 2.6).
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OH OH OH OH

OH OH OH OH

Sekil 2.6: Amilozun diiz zincir yapist.

2.3.3.2. Seliiloz

Bitkilerde hiicre duvarinin temel bileseni seliilozdur. Odunun %40-50 si, pamugunda
%098’s1 seliilozdur. Seliilozda glikoz birimleri 1,4-glikozidik baglarla bir araya gelerek
dogrusal bir yap1 olustururlar. Her bir seliilozik zincirde 14.000°e yakin glikoz birimi
bulunur. Bu zincirler ipliksi demetlerden olusur ve bitki dokularini kuvvetlendirir.
Seliilozun amiloz nisastasindan farklilig: tiim glikozidik baglarinin  konfigiirasyonunu
gostermesidir. Seliilozdaki anomerik karbonlarin bu konfigiirasyonu seliiloz zincirlerini
dogrusal yapar. «-1,4 tarzinda baglanan glikoz monomerlerinin olusturdugu helix
yapiy1 gostermezler. Ayrica seliiloz, hidrojen baglariyla bir arada tutulan uzun paralel
zincirlerden olusmustur. insanlardaki sindirim sistemi $-1,4 baglarma etki edemez. Bu
nedenle seliiloz insanlar igin besin kaynagi degildir. Bununla birlikte inekler ve
termitler i¢in seliiloz bir besin kaynagidir. Ciinkii bunlarin sindirim sistemlerinde
bulunan bakteriler irettikleri enzimle seliilozdaki B- baglarimi hidrolize ederler ve

bunlar tarafindan seliiloz D-glikoz birimlerine kadar hidroliz edilir (Sekil 2.7).

OH OH OH OH

OH

OH OH OH OH

Sekil 2.7: Seliilozun yapist.



11

2.4. 5-HIDROKSIMETILFURFURAL (HMF)

5-Hidroksimetilfurfural (HMF), glikoz veya fruktoz gibi karbonhidratlardan olusan
onemli bir biyo-kaynakli ara maddedir. Son yillarda fosil kaynaklarin tiiketimi ve
cevreye verdigi zarar nedeniyle seliilozik biyokiitlenin yakit kimyasallara doniisiimii
calismalar1 hiz kazanmustir. Karbonhidratlarin 5-hidroksimetil furfural (HMF) a
doniistimii, HMF’nin 6nemli bir kimyasal ara iirlin olmasi nedeniyle biiyiik ilgi
gormektedir (Mascal ve dig. 2008). Fruktoz gibi basit karbonhidratlar, farkl
¢oziciilerin i¢inde sivi/kat1 asit yardimiyla dehidrasyon ile HMF ye doniisebilmektedir
(Crisci ve dig., 2011).

2.4.1. Heksozlarin Dehidratasyon Mekanizmasi

Haword ve Jones ilk defa fruktozun dehidratasyonu ile HMF iiretimi i¢in bir sistem
onermislerdir. Van Dam, Kuster ve Antal gerceklestirdikleri calismalarda heksozlarin
(6zellikle fruktoz ve glikoz) dehidratasyonununda Sekil 2.8’de goriildigli gibi iki
yoldan birinin izlenebilecegini sodylemislerdir. Birinci yol halka sisteminin
(gluktopiranoz ya da fruktopiranoz) dehidrojenasyonunu igerirken, ikinci yol siklik
olmayan glikoz ve friikktozun agik zincirli formlar1 tizerinden yuriir (Lewkoswski
J.,2001; De Oliveira Vigier ve Jerome 2010; Van Dam ve dig, 1986; Kuster, B. M.
1990).
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Sekil 2.8: HMF sentezleme mekanizmasi (Lewkoswski J.,2001).

Fruktozun dogada bol bulunmamasi ve yiiksek tiretim maliyeti, HMF’nin biyiik 6lgekli
ve strdiiriilebilir iiretimini smirlar (Yan ve dig., 2009). Glikoz ise diisiik maliyeti ve
genis arzindan dolayt HMF f{iretimi i¢in fruktoza kiyasla daha iyi bir adaydir ( Hu SQ.
ve dig., 2009). Ancak glikoz, su (Nakajima K. ve dig., 2011), organik ¢0ziiciiler
(Takagaki A. ve dig., 2009) ve iki fazli sistemler (Yang FL. ve dig., 2011) i¢inde
mineral asit (Roma'n-Leshkov ve dig., 2007) ve kati katalizorler (Chan JYG. ve dig.,
2009) varliginda HMF verimini etkileyen 6 gruplu kararli piranoz halka (Li CZ. ve dig.,
2009) yap1 olusturma egilimindedir (Hu L. ve dig., 2012).
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Sekil 2.9: Glikozdan 5-HMF iiretimi.

En ideal HMF iiretimi glikoz gibi heksozun dehidrasyonuyla ya da diisiik maliyet
nedeniyle polisakkarit ile yapilir. Fruktozdan HMF iiretimi kayda deger bir sekilde
kullanilmasina ragmen glikozdan HMF {iretimi glikozun glikopironoz halkasindan ve
yiiksek stabilitesinden dolay1 fruktoza biiyiikk rakiptir (Zhao,H. ve dig.,2007). Cogu
HMEF iiretiminde su iki strateji izlenir: Glikozun fruktoza izomerizasyonu, fruktozun da
dehidrasyonu ile ya da metal komplekslerin glikoz halkasini aktiflestirmesiyle HMF
tiretilir. Ayrica glikoz ile metallerin (iyonik sivi igerisindeki krom veya bakir gibi)
kompleksi glikoz halkasin1 aktive ederek HMF {iretimi saglanmaktadir. Bugiine kadar
elde edilen en yiiksek HMF verimi iyonik sivi kullanimiyla elde edilmistir (Zhao,H. ve
dig.,2007), fakat iyonik siv1 kullaniminda, yiiksek maliyetli iiriin saflastirma islemi ve
iyonik sivilarin sudaki duyarliligi dezavantaj olarak siralanabilir (C. Moreau ve
dig.,2000).

Gilinlimiizde etkili ve siirdiiriilebilir 5-HMF iiretim metotlar1 gelistirmek i¢in genis
arastirma c¢abalar1 verilmektedir. Ancak simdiye kadar ucuz karbonhidratlardan 5-
HMF’nin ticari liretimi, sliphesiz ki, etkili ve siirdiiriilebilir proseslerin eksikliginden
dolay1 hala genis ¢apta yaygin degildir. Yine de 5-HMF’nin ¢esitli kimyasal maddelere
donilistimii i¢in potansiyel bir ara madde olmasi, son zamanlarda ¢okca arastirilan

konular arasinda olmasina neden olmaktadir.

2.4.2. HMF Sentezleme Basamaklari

HMF sentezi heksozlarin T{¢lii dehidrasyonlarima dayanir. Cesitli substratlar
kullanilabilir: heksozlarin kendileri, oligo-ve polisakkaritlerin yani sira doniistiiriilmiis
endiistriyel atiklar vs. Asit varliginda katalize olmus dehidratasyon reaksiyonlar1 HMF

disindaki farkli yan iiriinlere yol acar.
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Sekil 2.10: Heksozlardan HMF {iretimi.

Sekil 2.10’a bakildiginda, bir HMF sentezinin ¢ok basit oldugu zannedilebilir. Fakat
bilim adamlari tarafindan yapilan bir dizi ¢alismalar gostermistir ki HMF nin kimyasal
bilesimi oldukca karmasiktir. Bu bir dizi yan reaksiyonlar prosesin verimliligini biiyiik
Olgiide etkilemektedir. Levulinik asidin ayrismast ve humik asidin polimerizasyonu
HMPF verimini azaltan en 6nemli faktorlerdir. Sekil 2.10°da genel olarak iiriinleri en iyi
temsil eden maddeler gosterilmektedir (Antal, M. J. ve dig.1990). Bir sulu ¢6zelti iginde
sekerin ayrigsma reaksiyonunun ¢ok detayli analizinde olusan liriinlerde dort adet grup
bulunmustur: izomerizasyon, dehidratasyon, parcalanma ve yogunlagtirma. Bu
reaksiyonlar sulu ortamda HMF nin bozunmasini arttirdigini ve polimerizasyonunun
hem sulu hem de susuz ortamda gergeklestigini gostermistir (De Oliveira Vigier ve
Jerome 2010).

2.4.3. HMF Uretim Teknigi

HMF’nin biitiin liretim metotlar1 asit ortami1 i¢inde heksozun termal dehidratasyonunu
gerektirir. Bu sartlar HMF’nin yalniz basina ortamdan alinmasi zorlastirir, 6zellikle
HMF c¢ok aktif ve karasiz bir bilesiktir. HMF olusum oraninin saptanmasi i¢in Kuster

tarafindan ileri siiriilen faktorler agagidaki gibi siralanabilir:
e Substrat ¢esidi ve hidroliz derecesi
e Katalizoriin tiirli ve konsantrasyonu
e Reaksiyon sicakligi ve zamani

e Polimerin konsantrasyonu ve polimerizasyonun hizi

e (Coziici tipi ve belli kosullardaki HMF nin stabilitesi (Kuster, B. M. ve
dig.,1990).
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Sentezleme islemi keto-heksozdan basladiginda aldo-heksozdan daha etkili ve segici
olmaktadir. Glikoz fruktozdan daha ucuz oldugu i¢in endiistride hala HMF hazirlanmasi
i¢cin kullanilmaktadir (Cottier, L. ve dig.,1991). Hem protonik asitler hem de Lewis
asitleri heksozlarin dehidratasyonunu katalizleyebilir. Ilk HMF sentezi okzalik asit ile
katalize edilmistir ve ylize yakin organik ve inorganik bilesikler HMF sentezi i¢in
uygun katalizoér olarak belirlenmistir. Tablo 2.2°de goriildiigii gibi katalizorler bes
grupta toplanmistir (Cottier, L. ve dig.,1991; De Oliveira Vigier ve Jerome, 2010). iyot

katalizorler aldoheksozlarin dehidrasyonunu bile katalize edebilir.

Bu metot kullandiginda sukrozdan HMF yi %20’lik bir doniisiimle elde edilmistir
(Bonner, W. A. ve dig.,1960).

Tablo 2.2: Katalizor gruplar (Cottier, L. ve dig.,1991).

Katalizor Gruplan

Organik Asitler inorganik Asitler | Tuzlar Lewis Asitleri Digerleri
Okzalik asit Fosforik asit (NH4),S0,/S0; ZnCl, Iyon degistirici
regineler
Levulinik asit Siilfirik asit Pyrid/PO, AICl;
Maleik asit Hidroklorik asit Pyrid/HCL BF;
p-TsOH Iyodin Aliiminyum tuzlari
Th ve Zr iyonlar1

Souza, R. ve arkadaslar1 (2012), heksozlardan 5-Hidrokimetilfurfural (HMF) iiretimini
hidrotermal kosullar altinda heterojen katalizorler ve konsantre edilmis sulu organik
asitlerin potansiyel reaktif ¢oziicii sistemi igerisinde incelemislerdir. Karboksilik asit
ortamma kati katalizérlerin etkisini, glikozun farkli sicaklik ve katalizorde
(katalizorlerin ¢alistigi pH dikkate alinarak) HMF verimini incelemislerdir. Yine glikoz
ve frilkktozun hidrotermal doniisiimii farkli sicaklik ve asitliklerde, cesitli kesikli
reaksiyon sartlarinda hem de genis bir katalizér panelinde HMF doniisiim yiizdelerini

incelenmislerdir.

Souza, R. ve arkadaslar1 (2012), glikoz veya fruktozun 150-250 °C de saf su ve kesikli
kosullar altinda muamelesinde, mevcut asidik temel kati katalizérlerin gogunun, HMF
verimini sinirladigini belirlemistir. Lewis ve Bronsted asidi sitelerine sahip Niobik asit,

yiksek katalizor/glikoz orani kullanildigi zaman en yiiksek % 28 HMF verimi
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saptanmistir. Aksine reaktif solvent ortami olarak kullanilan karboksilik asitler, formik,
asetik ya da laktik asit, konsantre edilmis sulu ¢ozeltiler icinde fruktoz reaksiyonunda
HMF verimi, % 64’ ¢ ¢iktigin1 Souza, R. ve arkadaslar1 (2012), bu calisma ile ortaya
cikarmiglardir. Bu gibi ¢6ziicli sistemleri karbonhidratlardan HMF’nin saf olarak ve
kolaylikla tiretilebilecegini gostermektedir. Su igindeki agirlik¢a %10-50 asetik, laktik
veya formik asit karigimu ile fruktozun 150 °C de 2 saat sonra %64 verimlilikte HMF ye
dontisiimii gergeklestigini fakat bu reaksiyon ortaminin glikozun doniisiimii i¢in uygun

olmadigini bulmuslardir.

Liu, J ve arkadaslar1 (2012), fruktozun HMF ye dontisiimii ve alkol igindeki anorganik
tuzlar araciligiyla tiirevlerinin elde edilmesini incelemislerdir. Ayrica farkli anorganik
tuzlarn HMF ve EMF(5-etoksimetilfurfural) verimi {izerindeki etkisini, anyonun
hidrolize etkisini, D-fruktoz dontisimi tizerindeki ¢6ziiciilerin etkisini incelenmistir.
Son olarakta NH4Cl tuzunun farkli oranlarinda fruktozdan HMF ve tlrevlerinin
verimini incelemislerdir. D-fruktozdan yiiksek verimde HMF elde etmek igin 120 °C de
isopropanol iginde katalizor olarak %68 NH4Cl kullanmislardir. Etanol iginde ise
toplamda % 42 lik bir HMF ve EMF firiinii elde etmisler ve H,SO,4 ve HCI gibi asit
bazli katalizérlere de ihtiyag duymamisglardir. 100 °C’de fruktozun HMF ve EMF ye
dontisimiinde kuvvetli lewis asitlerin yiiksek aktivite gosterdigini belirlemislerdir. %
23- 46 arasinda degisen HMF ve EMF verimlerini elde etmislerdir (FeCls, CrClz, SnCly,
NH,4Cl kat.). Zayif lewis asitlerin (CuCl,, FeCly) ise HMF veriminde etkili olmadigini;
hatta LiCl, NaCl katalizorlerinde reaksiyon olmadigini saptamislardir. En iyi optimum
anorganik tuzun NH4Cl oldugu ve NH4Cl anorganik tuzun en iyi HMF ve EMF firiin
verimini  verdigi  sonucuna  varmuslardir.  Deneyler  tuzun  D-Fruktozun
dehidratasyonunda 6nemli bir rol oynadigini bazi tuzlarin ise yiiksek D-fruktoz
dontisiimiinde diisiik miktarda HMF ve EMF (5-etoksimetilfurfural) iirlinii verdigini
gostermistir. Ornegin reaksiyona 100 °C de katalizor NaOH (%50 mol) verildiginde 12
saat sonra ortamda hic HMF veya EMF kalmadig: fakat reaksiyona NH4Cl (%50 mol)
eklendigindel2 saat sonra %92 fruktoz doniisiimiinde ortamda %27 HMF ve %4 EMF
{iriinii bulunmustur. Arastirmacilar ayrica %50 mol NH4CI (100°C de ve 12 saat icin)
varhiginda reaksiyonun diizgiin bir sekilde ilerledigini, aseton, etil asetat ve etanolda
orta derecede HMF ve EMF iiriinii elde edildigini, izopropanol ortaminda fruktozun

dontigiimiinde %58 HMF f{iriinii ile en iyi HMF olusumunu verdigini belirlemislerdir.
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Hu, L. ve dig. (2012), disiik toksik ozelliginde ve pahali olmayan CrCls.6H,O ve
tetractilamonyumkloriir (TEAC) iyonik siv1 iginde ve farkli sicakliklarda (100, 110, 120
ve 130°C‘de), belirli miktarda ve genis bir katalizor araliginda, belirli siirelerde
glikozun HMF ye doniisiimiinii ve ayrica su igeriginin HMF verimi iizerine etkisini de
incelemislerdir. Bu caligmada iyonik sivi ve katalizoriin geri kazanimlari olup
olmadigint arastirmiglardir. Ciinkii burada ¢oziicii ve katalizoriin geri kazaniminin
olmasi, biyokiitle doniisiimlerinin maliyetinin azaltilmasi agisindan ¢ok 6nemlidir. Hu
ve arkadaglar1 TEAC iyonik sivisinin ve CrCls.6H,O katalizoriin aktivitesi ve
kararlihigini test etmisler ve yag banyosunda 130°C de 10 dk.’da %71.3 HMF
tiretmislerdir. TEAC/CrCl3.6H,0 sisteminin, yiiksek su igerigine ve yiiksek glikoz
konsantrasyonuna dayanikli oldugunu bulmuslar ve HMF veriminin kullanilan
katalizoriin tiiriine biiylik 6lgiide bagli oldugunu gérmiislerdir. Glikozun HMF ye
doniistimiinde en etkili katalizoriin CrCl, oldugu saptanmistir (Zhao ve dig., 2009).
Fakat Cr*® glikozun fruktoza izomerizasyonuna olan engeli azalttigi gibi fruktozun
dehidratasyon ile HMF ye doniisiimiinii hizlandirmas1 bakmindan Cr? den ayrilir.
Ayrica CrCl3.6H,0 nun toksitlik 6zelligi daha disiiktiir ve CrCl, den maliyet olarak ta
daha ucuzdur. Bu yiizden CrCl3.6H,O daha sonraki katalizor caligmalarinda yaygin
olarak kullanilmistir. Hu L. ve arkadaslarinin (2012) yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda
artan reaksiyon sicakligi ile HMF veriminin arttig1 fakat ayn1 zamanda HMF nin yine en
yiiksek verime ulagmasi i¢in de gerekli olan reaksiyon siiresinin azaldigi goriilmiistiir.
Glikozun HMF ‘ye déniisiimiinde en optimal sartlarin sicakligin 130°C ve siirenin ise
10 dk. oldugunu belirlemislerdir. % 10 a kadar CrCls.6H,0 kullamildiginda (130°C ve
10 dk. siire igerisinde) HMF iirtin veriminin arttigi, ancak %25 mol CrCl;.6H,0
kullaniminda ise HMF iiriin veriminin diistiigiini tespit etmislerdir. Bu diisiistin HMF
nin  kondenzasyon ve rehidrasyon gibi yan reaksiyonlari hizladirmasindan
kaynaklandigini diistinmiislerdir (Hu, L ve dig., 2012). Arastirmacilar ayrica reaksiyon
ortamina su etkisini incelemek amaciyla reaksiyon ortamina agirlik¢a %1-5 oraninda su
ilave etmisler ve HMF veriminin su yokken %71.3 iken su ilavesiyle birlikte %74.9 ile
%76.3 e ciktigin1 goérmiislerdir. Az miktarda su ilavesinin, reaksiyonun ilerlemesine
yardimce1 oldugu saptanmistir. Az miktardaki bu su ilavesi TEAC 1 hem viskozitesini
azalttigt hem de TEAC igindeki CrCls;.6H,0 ve glikozun ¢oziiniirliigiinii arttirdigini
gormiiglerdir (Hu, L ve dig., 2012; Yuan, Z. S. ve dig., 2011).
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Hu ve dig. (2012), glikozun HMF’ye doéniisiimiinii krom(III) kloriir (CrCls.6H20) ve
borik asit (B(OH); cift katalizorli kullanarak iyonik sivi [BMIM]CI igerisinde farkli
sicaklik ve siirelerde incelemislerdir. En yiiksek HMF verimini % 78.8 olarak 120°C de
ve 30 dakikada eclde etmislerdir. Ufak miktarda su ilavesinin HMF verimini az bir
sekilde etkiledigini gérmislerdir. Daha sonra CrCls.6H,O katalizori ve [BMIM]CI
iyonik sivinin tekrar kullanilabilirliligini test etmisler ve HMF nin ekstraksiyonundan
sonra 5 kere kullanildiginda bile aktivitelerinde bir sey kaybetmediklerini gormiislerdir.
Farkli ¢oziiciiler igerisinde tetraetil amonyum klorlir(TEAC)’iin HMF verimi lizerinde

etkili oldugunu bulmuslardir.

Combs ve dig. (2012), alkali ve toprak alkali metal tuzlarinin sivi ortam iginde
glikozun 5-hidroksimetilfurfural (HMF) a doniistimii tizerine etkisini incelemislerdir.
Bu reaksiyonda HMF verimini artirmak ve istenmeyen iirlinlerden kurtulmak icin ikili
sistemlerde kullanilan tuzlarin segiciligi arttirdigini gozlemlemislerdir. Toprak alkali tuz
glikoz etkilesimlerinin glikoz doniisiimiinii ve HMF verimini etkiledigini gormiiglerdir.

Siilfat tuzlarmin kloriir tuzlarindan daha yiiksek aktivite gosterdigini bulmuslardir.

Ren,Q. ve dig. (2014), glikozun HMF ye doniisiimiinde alkali metal halojeniirlerin
etkisini aragtirmisladir. NaF’ nin reaksiyonu engelledigini bulmuslardir. Ancak Nal ve
NaBr destegi ile reaksiyon onemli 6lclide etkili ve Nal etkisinin NaBr’den daha etkili
oldugunu saptamiglardir. N,N-dimetilasetamid (DMAC) i¢inde AICIl; katalizoriine ek
olarak Nal kullamldiginda glikoz doniisiimiiniin 130°C’de ve 15 dakikada %71’den
%81’e yiikseldigini; HMF veriminin ise %36’dan %62’ye ciktigin1 gérmiislerdir. Bu
AICl3-Nal-DMAC sistemini fruktoz, mannoz, sukroz, maltoz, sellobiyoz ve inulin gibi
diger karbonhidratlarin doniisiimii iizerinde incelemislerdir. Sekil 2.11°de goriildiigi
gibi hammadde olarak sukroz kullanildiginda HMF verimini % 63 olarak elde etmeyi

basarmislardir.
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Sekil 2.11: AICI3-Nal-DMAC sisteminin farkli karbonhidratlarda HMF verimi ve glikoz
doniisiimii lizerine etkisi(Ren,Q. ve dig., 2014, 130°C ve 15 dakika).

Homojen katalizorlerle yapilan HMF olusum reaksiyonlar1 yaninda kati asidik katalizor

calismalari da gerceklestirilmistir.

Yan ve dig. (2009), S0,%1Zr0, ve SO, 2/Zr0,-Al,05 kat1 asit katalizérlerin glikozun
HMF ye doniisiimii iizerine etkisini farkli Zr/Al mol oranlarinda, yiizey alanlarinda ve
gozenek hacimlerinde incelemislerdir. Tim katalizérlerin BET yiizey alanlarinin
olduk¢a diisik oldugunu bulmuslardir. SO42/ZrO, kalsine ederek CSZ, SO, 2/ZrO,-
Al,O3 1 kalsine ederek CSZA olarak isimlendirmisler ve bu katalizorlerin de farkli mol
oranlarinda HMF verimi iizerinde etkisini incelemiglerdir. Katalizér yoklugunda
yaklasik % 4 olan HMF veriminin, CSZ katalizori kullanildiginda glikoz doniigiimiine
bagli olarak etkili bir sekilde arttigin1 goérmiislerdir. Yine CSZ ‘ye kiyasla CSZA
katalizoriinin HMF verimini daha da arttirdigini gormislerdir. En iyi verimin ise
CSZA-3 ornegi ile Zr-Al mol oraninin 1:1 iken oldugunu bulmuslardir. 403 K’de 4 saat
sonunda % 47.6’1ik bir verim elde etmislerdir. En iyi HMF verimi elde ettikleri CSZA-3
katalizorii reaksiyon ortamindan santrifiij ile ayirip dietil eterle yikadiktan sonra kurutup
823 K de 2 saat kalsine ettikten sonra tekrar kullandiklarinda ise HMF veriminin %47.7
den %35.2 ye diismesine ragmen yeterli kullanimlarda bu oranin daha fazla diismedigini

gormiiglerdir. Yani katalizoriin tekrar kullanimlarinda HMF  verimini  %35’e
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sabitlemislerdir. Bu azalmaninda kismen kaybolan siilfiirden ileri geldigini
diisiinmiislerdir. Katalizér kalsine edilmeksizin tekrar kullanildiginda HMF veriminin

%47.6 dan %5.53’e diistliigiinii bulmuslardir.

Wang, Y. ve dig. (2014), Sn-esasl heterojen katalizor varliginda heksozlardan HMF
verimini ve segiciligini incelemislerdir. Solgel metodu kullanarak SnO,—ZrO; karisimini
hazirlamis ve H,SO, ¢6zeltisini emdirerek siilfatli SnO,—ZrO; (SOf‘/SnOz—ZrOz) elde
etmislerdir. Sn/Zr oran1 0.5 oldugunda SO, 27/Sn0,—ZrO,’nin katalitik aktivetisinin
Sn0,-ZrO;’den daha iyi oldugunu bulmuslardir. Fruktozun dehidrasyonu ile 120°C de
150 dk.’da %75°ten fazla HMF verimi elde etmislerdir.

Otomo, R. ve dig. (2014), dealumine ederek elde ettikleri Si/Al:15 olan beta zeolit
katalizorii kullanarak THF, DMSO ve su gibi farkli ¢6ziicii ve ¢oziicli karisimlari i¢cinde
glikozun HMF’ye déniisiimiinii arastirmislardir. 180°C ve 1-3 saat reaksiyon siirelerinde
Su-DMSO karigimi i¢inde en yliksek % 36 se¢imlilikte HMF, Su-DMSO-THF karigimi
igerisinde ise 180 °C’de 3 saat sonunda % 55 seg¢imlilikte ve % 43 verimle HMF elde
etmislerdir. ZSM-5 katalizorii kullanarak ise ancak % 19 HMF sec¢imliligi elde

edebilmislerdir.

2.5. KATALIiZOR DESTEK MADDELERI

2.5.1. Zeolitler

Zeolitler silis yapili kati kristallerdir. Zeolitler bosluklu yapilara sahiptir ve bu
bosluklarda aliiminyum ve oksijen bulunur. Zeolitler ayrica katyon, su veya kiiciik
molekiillerin oldugu kanallara da sahiptir. Molekiiler stizgecler olarak da bahsedilir.
Zeolitlerin ¢ogu dogal minerallerden meydana gelir ve belli bolgelerde bulunan
madenlerden elde edilir. Yaygin olarak endiistri ve tip alaninda kullanilir. Ancak bazi
zeolitler ticari amagl yapay olarak iiretilirken bazilar1 da bilimsel ¢aligmalarda bilim
adamlar tarafindan iretilir. Gliniimiizde yaklasik olarak 191 adet saf zeolit bulunmustur
(Baerlockher C., ve dig.,2007). Bunlarin 40°dan fazlas1 dogal olarak meydana gelen

zeolitlerdir.
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Zeolitler, endiistriyel ayirma ve saflagtirma islemleri i¢in absorban olarak petrokimyasal
kraking islemlerinde, su sertligin giderilmesinde ve suyun saflastirilmasinda, gaz ayirma
ve uzaklastirma islemlerinde, tarim ve hayvancilikta ve insaat alaninda kullanilmaktadir

(YYearbook M., 2008)..

Sekil 2.12: Mikro gozenekli yapisiyla zeolit molekiilii(Gordes Z., 2016).
2.5.2. Bentonitler

Bentonitler yaklasik % 75 oraninda monmorillonit igerir. Bentonitlerin yapis1 Sekil
2.13’te goriildiigii gibi baslica aluminyum ve silisyum oksitlerden olusur. Bentonitler
bircok amac¢ i¢in sanayide kullanilmaktadir. Bentonitin yapisinin ve bilegsiminin
belirlenmesi  sayesinde endiistriyel uygulamalarda kullanilabilmektedir. Cogu
endistriyel uygulamalarinda bentonitlerin sisme 6zelligi, viskoz su siispansiyonlarin
olusturmak i¢in kullanilir. Kil ve suyun belli oranlarindaki karigimlari yapistirici,
akigkanlastirma ve siispansiyon maddeleri olarak kullanilir. Bentonitlerin kolloidal
parcaciklar halinde dagilmalarindan dolayr birim kil agirlig1 basina biiyiik yiizey alani
saglar. Bu biiylik ylizey alani bentonit etkinliginin emiilsiyon ortamlarinda kimyasal
maddeleri tasimak igin ne kadar iyi oldugunun baslica sebebidir. Bentonitler ¢esitli
organik sivilarda jellestirici madde olarak kullanilan bilesikler olusturmak i¢in ¢ogu
organik materyal ile kimyasal tepkime verir. Bentonitler endiistriyel ihtiyaca gore
tiirline ve kalitesine gore segilir. Bu se¢cim temel olarak bentonitin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine dayanir (Arthur G. Ve dig., 2010).
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Sekil 2.13: Bentonitlerin yapisi (Kayir Z.,2007).
2.5.3. Montmorilonitler

Montmorilonit (MMT), genis uygulama alanindan dolay1 yaygin olarak kullanilan bir
Kildir (Demir ve dig., 2014). Smektit mineraller grubunun (genisleyen kafes yapili
killer) bir iiyesidir. Kimyasal yapisini aliminyum hidrosilikatlar olusturur (Clark ve
Rhodes, 2000). Oktahidral tabakalarindan biri, kenarlardaki oksijen atomlari araciligiyla
iki adet tetrahidral tabakalari ile birbirlerine baglidir. Bu oktahidral merkezinde daha
ok Al™ iyonlar1 ve kismen olarak ta Mg+2 veya Fe*? gibi diisiik degerlikli katyonlar
bulunur. Tetrahidral yapilarin birinde ise Si** ile AlI*® iyonlar1 yer alir. Na* veya Ca*?
gibi katmanlar arasina yerlesmis iyonlar tarafindan nétralize edilebilen dengesiz yer

degisimi, tabaka i¢inde negatif yiik tiretir (Sarier ve dig., 2010).

Baz1 katmanli malzemelerin kafes i¢ine konuk tiirleri alma yetenegi, malzeme bilimi
tarafindan ¢ok biiyiik ilgi gormektedir. Iyonik degisim sayesinde hibritli malzemeler
tiretmek miimkiindiir. istenen 6zellikler tabaka yiginlari arasinda diizenlenir. Genellikle
katmanli matrixler tarafindan saglanan ortamdan alikonmalarindan dolay1 kat1 veya
¢Ozelti durumundaki konuklarin davramisi dizilis sirasinda bibirinden farklilik gosterir

(Marcel ve dig., 2015).
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Sekil 2.14: Montmorilonitin kristal yapis1 (Idiz N., 2008).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MALZEMELER

Bu c¢alismada Sigma-Aldrich marka glikoz ve iyonik sivi olarak 1-butil-3-
metilimidazolium kloriir ([BMIM]CI) kullanilmistir. HPLC analizlerinde standart
madde olarak Sigma-Aldrich sirketince iiretilen 5-hidroksimetil furfural (HMF) (> 99
%saflik) fruktoz (CgH1206) ve levulinik asit (CsHgOs, % 98 saflik), referans madde
olarak metanol (HPLC saflikta) kullanilmistir. HPLC analizinde mobil faz
hazirlanmasinda Merck marka H»SO, (saflik  %96,6) kullanilmistir. Katalizor
karisimlart icin Sigma-Aldrich sirketi tarafindan {retilen CrCly (% 95 saflik),
CrCl3.6H,0 (% 96 saflik), etanol (%99,8 saflik), tetraetil ortosilikat (TEOS, %98
saflik), AI(NOs)3, sodyum Y zeolit (Si/Al:10), zirkonyum iso-propoksit, bentonit % 75
monmorillonit igeren, Merck marka amonyum kloriir (NH4Cl) ve Cloisite
montmorilonit (Na) kullanilmigtir. Cozlicii olarak Merck marka dimetilsiilfoksid
(DMSO, saflik % 99) Calo Erba marka dimetilformamid (DMF, % 99,8) ve Sigma-
Aldrich marka dimetilasetamid (DMACc, saflik %99,8) kullanilmstir.

3.2. YONTEM

3.2.1. Katalizor Karisimlarimin Hazirlanmasi

3.2.1.1. H-Y, Cr-Y ve CrOy-Y Zeolitin Hazirlanmasi

Oncelikli olarak Si/Al:10 olan NaY zeolit, NH4Cl ¢ozeltisi kullanilarak iyon degisimi
ile asidik H formuna doniistiiriilmiistiir. 20 g NaY zeolit, 1 M 400 ml NH4Cl ¢ozeltisi
icinde 70°C de karistirilmis, daha sonra karisim siiziilerek ¢okelti birka¢ defa destile su
ile yikandiktan sonra 105 °C’de kurutulmustur. Son olarak ta zeolit, HY asidik forma
doniistiiriilmek amaciyla 500 °C’de 4 saat siireyle kalsine edilmistir (Pedrosa ve dig.,
2006). Cr-Y zeolit hazirlamak i¢in asidik destek malzemesi olarak hazirlanan HY
zeolite CrClz emdirilmistir. Zeolite kromu yiiklemek igin 12,5 mmol/125 ml

CrCl3.6H,0 ¢ozeltisi ile 5 g HY zeolit, 24 saat karistirildiktan sonra siiziiliip yikanarak
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105 °C’de bir gece etiivde kurutulduktan sonra elde edilen Cr-Y zeolit, daha sonra 550
°C’de 4 saat kalsine edilerek CrOx-Y zeolite ddniistiiriilmiistiir. Daha sonra dgiitiilerek

kullanima hazir hale getirilmistir (Fang ve dig., 2014).

3.2.1.2. Al,O3/Si0,/CrOx Sol-gel Katalizoriiniin Hazirlanmast

Sol-gel katalizorii (Si/Al=10:1) oraninda hazirlanmistir. Oncelikle tetra ortosilikat
(TEOS) ile etanol hacimce 1:1 oraninda (10’ar mL) sirasiyla 9.58 g ve 8.10 g alinarak
kanigtirilmistir. Daha sonra bu karisima silisyumun molce 1/10u kadar 0.28 g HNOs3,
Si0,-Al;03 karistmin 120 mg’de 0.013 mmol CrCl3+6H,0 olacak sekilde 0.087 g
CrCl36H,0 ve 0.49 g AI(NO3)s eklenerek bir plastik kap iginde karigtirilmistir. Son
olarak ta karistma molce silisyumun yaklagik 12 kati kadar (10 g) su damla damla
eklenerek 70°C’de jellesene kadar karigtirmaya birakilmigtir. Jel haline gelen katalizor,
gece boyunca 105 °C’de kurutularak ertesi giin 550°C’de 4 saat kalsine edilmistir. Daha

sonra dgiitiilerek kullanima hazir hale getirilmistir.

3.2.1.3. Cr-ZrO; Katalizoriiniin Hazirlanmasi

3 g ZrO; hazirlamak igin ZrO;’nin mol miktar1 kadar zirkonyum iso-propoksite,
ZrO,’nin mol miktarinin 10 kat1 kadar da su igerecek sekilde hazirlanan ve CrCl3.6H,0O
iceren ¢ozelti 100 m1’lik beher igine 60 °C’de damla damla ilave edilerek karistirilmus,
gece boyunca 105 °C’de kurutularak ertesi giin 550 °C’de 4 saat kalsine edilmistir.

Daha sonra ogiitiilerek kullanima hazir hale getirilmistir.

3.2.1.4. Cr-Bentonit Katalizoriiniin Hazirlanmast

Calismalarda % 75 oraninda montmorillonit i¢ceren % 14,9 Al,O3, % 69,5 SiO,, % 1,8
Ca0,% 0,3 Cr,03, % 9,5 Fe,03 bilesimindeki bentonit kullanilmistir. Oncelikli olarak
kromu bentonite yiiklemek i¢in 12,5 mmol/125 ml CrCl3.6H,0 ¢o6zeltisi ile 5 g Bentonit
cam balonun i¢ine konularak 24 saatlik karigtirmaya birakilmistir. 24 saatlik siire
sonunda karigim siiziilmiis ve krom emdirilen bentonit destile suyla birka¢ defa
yikanarak 105 °C’de bir gece kurutmaya birakilmistir. Daha sonra dgiitiilerek kullanima

hazir hale getirilmistir (Fang ve dig., 2014).

3.2.1.5. Cr-Montmorilonit Katalizoriiniin Hazirlanmasi
Oncelikli olarak sodyum montmoriloniti H formuna ¢evirmek igin 10 g NH,4Cl ile 10 g

sodyum montmorilonit cam balon iginde karistirilarak toplam karisim 1M olacak
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sekilde 200 ml su eklenmistir. Daha sonra 70 °C de iki saat 1sitilip siiziilerek ¢okelti
birka¢ defa destile su ile iyice yikanmistir. Son olarak montmorilonit, kurutulup kalsine

edilmistir.

H-Montmorilonite kromu yiiklemek ig¢in 5 mmol/50 ml CrCl3.6H,0 ¢ozeltisi ile 2 g H-
montmorillonit 24 saat karistirildiktan sonra siiziiliip destile su ile yikanarak 105 °C’de

bir gece kurutulduktan sonra ogiitiilerek kullanima hazir hale getirilmistir (Fang ve dig.,
2014).

3.2.2. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorlerin yiizey alanlar1t Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu, Faz yapilar1 X-
Ray Kirinimi (XRD), fonksiyonel grup dagilimi Infrared spektrometresi (FTIR), yilizey
yapilar1 X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve metal miktarlar1 Indiiktiv Kapling
Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenmistir.

3.2.2.1. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alan: Olgiimii
Katalizorlerin yiizay alan1 Quantachrome Nova 3200e BET cihazinda 300 °C sicaklikta
yiiksek vakum (10°® Torr) uygulanarak 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.2. X-Istnt Kirintimi Analizi

X-151mm1 kirmim  analizleri igin Istanbul Universitesi ileri Analizler Laboratuvar
(IAL)’nda bulunan Rigaku D/Max-2200/PC XRD Cihaz1 kullanilmistir. Cihaz, Cu
kaynakli (A4 1L-Cu / 60 kV, 2.0 kw) X 1s1m tiipii, tiiplin ani sicaklik degisimlerini
kontrol eden su sogutucusu (Thermo NESLAB, M 100), monokromatize X-Isin1 elde
edilmesini saglayan Grafit Monokromator kisimlarindan olusmaktadir. Numuneler, 26
3-90 ° aras1 Cu Ka 1gmimi (1.5404 A) ile ¢ekilmistir.

3.2.2.3. Infrared (FTIR) Spekrometresi
Katalizor 6rneklerinin Infrared Spektrumlart Perkin Elmer FTIR Spektrum Cihazi’nin
ATR finitesi ile ¢ekilmistir. 4000-450 cm™ dalga sayis1 araligini igeren IR bolgesi,

elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasindadir.
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3.2.2.4. X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
XPS analizleri Bogazigi Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkezinde bulunan
Thermo Scientific K-Alpha X-ray Photoelectron Spektroskopisi cihazi ile yapilmistir.

Baglanma enerjileri C1S hattina refere edilmistir.

3.2.2.5. Indiiktiv Kapling Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Indiiktiv Kapling Plazma-Kiitle Spektrometre (ICP-MS) analizleri, istanbul Universitesi
fleri Analizler Laboratuarinda gerceklestirilmistir. Istanbul Universitesi Ileri Analizler
Laboratuvar1 (IAL)’nda bulunan Thermo Elemental X Series 2 ICP-MS Cihazi ile
dogrudan ve uygun kiitle araliginda, ¢ozeltide eser element tayini ve kantitatif analizler

yapilabilmektedir.

ICP-MS cihazi, Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) ve Kiitle Spektrometresi (MS) olmak
tizere iki kistmdan olugmustur. Numunedeki elementler ilk kisimda iyonlastirildiktan
sonra kiitle spektroskopisine (MS) gonderilerek burada kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore

ayrilarak tanimlanir.

3.2.3. Glikozdan HMF Olusum Reaksiyonlari

Glikozun HMF’ye doniisiim reaksiyonlart homojen katalizorler ve heterojen katalizorler

kullanilarak iki ayr1 kisimda incelenmistir.

3.2.3.1. Homojen Katalizorler Kullanilarak Glikozdan HMF Olusum Reaksiyonlart
Homojen katalizorler olarak konu ile ilgili yapilan ¢alismalarda en ¢ok kullanilan
CrCl3.6H,O ve CrCl, varliginda iyonik sivi ortaminda HMF olusum reaksiyonlari
incelenmistir. Daha sonra glikozun molce % 10 u kadar CrCl3.6H,0 kullanilarak daha
detayl1 olarak 100, 120 ve 130 °C sicakliklarda, 5-120 dk araliginda degisen siirelerde,
500 rpm ‘lik karigtirma hizi altinda glikozun HMF’ye doniisiim reaksiyonlari
gerceklestirilmistir.

Reaksiyon Diizeneginin Hazirlanmasi

Reaksiyonda 1sitma ortami olarak 100 ml’lik beher icinde parafin banyosu

kullanilmistir. Isitict olarak +1 °C hassasiyetinde kontrol ediciye sahip, manyetik

karistirmali IKA marka 1sitict kullanilmistir. Bu sekilde parafin banyosunun sicaklik
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kontrolii saglanmistir. Ayrica beherin digari ile 1s1 aligverisini 6nlemek i¢in cam yiinii

kullanilmaistir.

Sekil 3.1: Yag banyosu sistemi.

Reaksiyonlar i¢in numunenin hacmine gdére cam balon jojeler kullanilmistir. Oncelikle
glikozun ¢oziicii ortaminda ¢dziinmesini saglamak icin, glikoz ve ¢oziicii karigimi
reaksiyon kabina konulduktan sonra karigtirmayr saglamak amaciyla magnetik balik
ilave edilerek yag banyosuna daldirilmistir. Coziinme saglandiktan sonra katalizor
ortama ilave edilerek istenen sicaklifa ayarlanan yag banyosu igerisinde belirlenen

stirelerde reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

3.2.3.2 Heterojen Katalizorler Kullamilarak Glikozun HMF’ye Doniisiim
Reaksiyonlar

Heterojen katalizorlerin etkinliklerinin test edilmesi amaciyla glikoz, BMIMCI iyonik

sivi ortaminda ¢oziilerek her bir katalizér i¢cin HMF olusum reaksiyonlari

gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarda heterojen katalizoérlerden H zeolit, Cr-Y zeolit,

CrOx-Y zeolit ve SiO,/Al,O3/CrOy katalizorii, kalsine edilen ve kalsine edilmeyen Cr-
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montmorillonit, bentonit, kalsine edilen (CrOy-bentonit) ve kalsine edilmeyen Cr-
bentonit ile kalsine edilen (CrO-ZrO,) ve kalsine edilmeyen Cr-ZrO; kullanilmstir.

Hazirlanan katalizorlerden 0.1 g alinarak yaklasik 0.1 g glikoz, 1 g iyonik siv1 ile balik
vasitasiyla cam balonun iginde iyice Kkaristirilmistir. Katalizorlerin etkinliklerini
belirleme caligmalar1 Tablo 4.2°de listelenen sicaklik ve siirelerde yag banyosunda
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda reaksiyonu durdurmak i¢in cam balon
oda sicakligina kadar sogutulmustur. Reaktordeki katalizér ve madde karisimi 4 g saf su
ile cam balon i¢inden alinarak reaksiyon {iriinii ile katalizér ve reaksiyon sonucu olusan
kat1 kistmin 10 dk. 10000 rpm devir hizinda santrifiij edilerek birbirinden ayrilmasi
saglanmistir. Santrifiijden sonra kat1 kisim ve katalizorden ayrilan reaksiyon tiriiniinden
0.3 g almmarak 4.5 g su ile seyreltilmistir. Seyreltilen Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografi (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) cihazinda analiz

edilmistir.

3.2.3.3. Heterojen Katalizorler ile Glikozun Farkli Sicakhk ve Siirelerde
gergeklestirilen HMF ’ye doniisiim reaksiyonlart

Katalizor belirlemek amaciyla gergeklestirilen reaksiyonlarin ardindan yapilan HPLC

(Yiksek Performansli Sivi Kromatografi) analizlerinden sonra glikozdan en yiiksek

verimle HMF olusumunu saglayan katalizorler, diger ¢alismalar i¢in nihai katalizor

olarak segilmistir. Calismamizda katalizor olarak H zeolit, Cr-Y zeolit, CrOx-Y zeolit,

Cr-montmorillonit ve Cr-bentonit kullanilmustir.

Glikozun HMF’ye déniisiim reaksiyonlar1 100 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C ve 150 °C
sicakliklarda ve 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmistir.
Reaksiyonlar onceden ayarlanmis sabit sicakliktaki yag banyosu igine yerlestirilerek
500 devir/dakika karigtirma hizina ayarlanmistir. Belirlenen reaksiyon siiresi sonunda
cam balon yag banyosundan c¢ikarillarak sogumaya birakildiktan sonra su ile
seyreltilerek reaksiyon {iriinii ile katalizor ve reaksiyon sonucu olusan katt kismi

ayirmak i¢in santrifiij edilmistir.
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3.2.3.4. Yiiksek Performanslhi Stvi Kromatografi Cihazi (High Performance Liquid
Chromatography HPLC) ile Uriin Analizi
Yiiksek Performansli Sivi Kromatografi (HPLC) cihazi sivi karisimlarin  analiz
edilmesinde kullanilmaktadir. Analizler i¢in Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi
Bolimii Proses Reaktdr Anabilim Dali Arastirma Laboratuvari 1°de bulunan Agilent
Technologies 1200 Series marka HPLC cihazi kullanilmigtir. Analiz metodu HPLC
kolon sicaklig1 35°C, kolondan gegen mobil fazin akis hiz1 0,6 mL/dk, kolon basinci 50
bar olacak sekilde ayarlanmistir. Mobil faz olarak, 0.005 M H,SO, kullanilmis ve RID

dedektorde tanimlamalar yapilmistir.

Standart Grafiklerin olusturulmasi

Reaksiyonlar sonunda glikoz, beklenen HMF {iriinii ve olugsmas1 muhtemel yan ftiriinler
olan fruktoz ve levulinik asitin konsantrasyonlarinin tespit edilebilmesi amaciyla

oncelikli olarak standart grafikler olusturulmustur.

Pik yerleri, olusturulan HPLC analiz metodu kullanilarak belirlenen maddelerin farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Konsantrasyonlarin saglikli bir sekilde
belirlenebilmesi igin ¢ozeltilere referans madde olarak metanol ilave edilmistir.
Konsantrasyonlar1 bilinen madde/metanol ¢ozeltilerinin pik alanlar1 HPLC cihazina
enjekte edilerek tespit edilmis ve Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’teki
grafikler olusturulmustur. Bu grafikler kullanilarak reaksiyonlar sonrasinda ortamda

kalan ya da olusan madde miktarlar1 hesaplanmistir.
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Glikoz/metanol konsantrasyon

y = 0,1686x
R2=10,9923
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Sekil 3.2: Glikoz standart grafigi.
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Sekil 3.3: HMF standart grafigi.
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Sekil 3.4: Fruktoz standart grafigi.
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Sekil 3.5: Levulinik asit standart grafigi.

Reaksiyonlar sonunda HPLC analizleri ve ilgili standart grafikler kullanilarak glikoz ve
HMF konsantrasyonlari tespit edilmis ve asagidaki esitliklerden yararlanilarak HMF

verimleri ve ortamda kalan glikoz miktarlart hesaplanmistir:

Ortamda kalan glikoz (mol) + 100 (31)

Kalan % glikoz =
% g Baslangictaki glikoz (mol)

HMF kons {mol)
Baslangictaki glikoz (mol)

HMF Verimi (%) = x 100 (Glikozdan HMF verimi)  (3.2)
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4. BULGULAR

41. HMF OLUSUMU ICIN KATALIZORLERIN ETKINLIKLERININ
BELIRLENMESI

Calismamizda, glikozdan HMF eldesi ile ilgili yapilan ¢alismalarda en ¢ok kullanilan
homojen katalizorler olan CrCl3.6H,O ve CrCly’un ve sentezlenen heterojen
katalizorlerin HMF verimi tizerine etkinlikleri tespit edilmistir. Tablo 4.1°de homojen
katalizorler varliginda BMIMCI iyonik sivi kullanilarak 130 °C ve 40 dakika sonunda
elde edilen HMF verimleri ve ortamda kalan % glikoz miktarlar1 goriilmektedir. Ayni
miktarda katalizor kullanim1 ve ayni reaksiyon kosullarinda yapilan denemeler sonunda
CrCl3.6H,0 ile daha yiiksek HMF verimi (% 62,9) tespit edilmistir. Iyonik srvi
ortaminda herhangi bir katalizor bulunmamasi durumunda HMF olusumuna

rastlanmamustir.

Tablo 4.1: Homojen katalizorlerin 130 °C ve 40 dk. ‘da HMF verimi iizerine etkisi.

Kullanilan katalizor HMF (%) Kalan glikoz (%)

Katalizorsiiz — 98,1
CrCl36H,0 62,9 50
CrCl, 45,3 10,4

Tablo 4.2°de ise heterojen katalizorler kullanilarak elde edilen HMF verimleri ve
ortamda doniismeden kalan % glikoz miktarlar1 verilmistir. Heterojen katalizorlerle
yapilan ¢alismalarda 120 ve 130 °C’lerde yapilan reaksiyonlar sonunda en yiiksek HMF
verimleri CrOx-Y Zeolit ile (% 54.2), Cr-bentonit ile (% 52.4) ve Cr-montmorillonit ile
(% 44) elde edilmistir.
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Tablo 4.2: Heterojen katalizérlerin HMF verimi {izerine etkisi.

Kullamlan katalizor ~ Zaman (dk) Sicakhik (°C) HMF (%) Kalan glikoz (%0)

HY zeolit 90 130 17,9 16,1

Cr-Y zeolit 90 130 94 15,7
CrO,-Y zeolit 90 130 54,2 33
(SiO,/Al,03:10)-CrOy 90 120 1,0 95,9
Cr-ZrO, 60 130 6,2 61,5
CrO4ZrO, 60 130 9,3 61,3
Bentonit 60 130 0,3 98,5
CrO,-bentonit 60 130 16,2 16,5
Cr-bentonit 60 130 52,4 1,6
CrO,-montmorillonit 60 130 11,9 15,8
Cr-montmorillonit 60 130 44,0 10,1

Daha sonraki calismalarda homojen katalizorlerden en yiiksek doniisiimii veren
CrCl3.6H,O ve heterojen katalizoérlerden CrOx-Y Zeolit, Cr-bentonit ve Cr-
montmorillonit kullanilarak farkli sicaklik ve siirelerde glikozun HMF’ye doniisim

reaksiyonlar incelenmistir.

4.2. CRCL3.6H,0 KATALIZORU iLE YAPILAN CALISMALAR

Sabit miktarda CrCl3.6H,O katalizoriiniin, glikozun HMF’ye doniisiimii tizerindeki
etkisi farkli sicaklik ve stirelerde incelenmistir. Ayrica, her bir sicaklik i¢in en yiiksek
HMF veriminin elde edildigi siirede, katalizor miktarlar1 degistirilerek katalizor

miktarinin reaksiyonlar {izerine etkisi incelenmistir.

4.2.1. CrCl;.6H,0 Katalizoriiniin Farkli Sicaklik ve Siirelerde HMF Verimi

Uzerine Etkisi

Glikozun CrCls.6H,0 katalizorii varhiginda farkli sicaklik ve siirelerde gerceklestirilen
reaksiyonlari sonucu olusan HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlari tespit
edilmistir. 100 °C, 120 °C ve 130 °C sicakliklarda ve 5, 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dakika

siirelerde belirlenen HMF verim ve kalan glikoz ylizde miktarlar1 Tablo 4.3’te yer
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almaktadir. Ayrica Sekil 4.1°de glikozun miktarinin her bir sicaklikta zamanla degisimi,
Sekil 4.2°de ise HMF verimlerinin degisimi goriilmektedir.

Sicakligin yiikselmesi ile kalan glikoz miktar1 zamanla siirekli diismistiir. HMF verimi
incelendiginde ise 100 °C’de 90 dakikaya kadar verimin genellikle arttig1, daha sonra
ise diistiigii gozlenmistir. 120 °C sicaklikta HMF verimi incelendiginde ise 40 dakikaya
kadar verimin artti1 ve sonra azaldigi gozlenmistir. 130 °C sicaklikta ise % glikoz
miktarlarinin  tiim siirelerde %10’un altinda oldugu gorilmistir. HMF verimi
incelendiginde ise 40 dakikaya kadar verimin artti§i ve sonra azaldigr gézlenmistir.
Sicaklik ve siirenin artmasiyla birlikte glikoz miktar1 azalmakta ve sicakligin artmasiyla
glikozun yok olma hizi artmaktadir. HMF veriminin en yiiksek degerine diisiik
sicaklikta daha uzun siirelerde ulasilirken, daha yiiksek sicakliklarda ¢ok daha kisa
siirelerde en yiiksek HMF verimi elde edilmistir. Her ii¢ sicaklik icin de belirli bir
maksimum degere ulasildiktan sonra HMF verimi diismektedir. Bu durum, reaksiyon
stiresinin ilerlemesiyle birlikte olusan HMF’nin bozunmaya ugradigini gostermektedir.
Sekil 4.2°ye gore CrCl3.6H,0 katalizorii ile en yiiksek HMF verimi 130 °C sicaklikta ve
40 dakikada elde edilmekte olup HMF verimi % 62,9°dur.

Tablo 4.3: CrCls.6H,0 katalizoriiniin farkli sicaklik ve siirelerde HMF verimi lizerindeki etkisi
ve kalan glikoz miktari.

Zaman (dk) Y%oHMF % Kalan Glikoz
100°C 120°C 130°C 100°C 120°C 130°C
5 51 40,1 51,4 80 12,5 4,5
10 27,6 42,3 53,4 40,9 9,9 4,2
20 38,6 452 53,2 27,3 8,6 4,0
40 38,3 58,8 62,9 16,8 2,9 50
60 54,7 45,9 46,7 9,3 6,0 5,6
90 57,6 45,9 36,6 1,5 2,7 1,7

120 49,1 46,5 2,1
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Sekil 4.1: CrCl;.6H,0 katalizorii ile farkli sicaklik siirelerdeki kalan glikoz yiizdeleri.
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Sekil 4.2: CrCl3.6H,0 katalizorii ile farkli sicaklik ve siirelerdeki HMF verimi.
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42.2. CrCl;.6H,0 Katalizoriiniin Farkh Miktarlarmm HMF Verimi Uzerine
Etkisi

Farkli sicaklik ve siirelerde glikozun molce % 10’u kadar CrCls.6H,O katalizori
kullanilmis olup ayrica farkli miktarlarda CrCls.6H,O katalizoriiniin kullanilmasiyla
elde edilen HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlar1 hesaplanmigtir. Katalizor
miktarlar1 glikozun molce %8, %10 ve %12’u olacak sekilde 100 °C (60 dakika), 120
°C (40 dakika) ve 130 °C (40 dakika) sicakliklarda ve siirelerde dl¢iilen HMF verim ve
kalan glikoz miktarlar1 Tablo 4.4’te yer almaktadir. %8 mol oraninda CrCls.6H,0
katalizoriine gore kalan % glikoz miktarlarinin biitiin kosullarda %30’un altinda oldugu
goriilmustir. %10 ve %12 mol oranindaki CrCl3.6H,O katalizorleri icin ise kalan

glikozun biitlin kosullarda %10’un altinda oldugu goriilmuistiir.

Tablo 4.4’¢ gore % 8 ve % 10’luk katalizor kullanilmasi durumunda reaksiyon
sicakliginin artmasityla HMF verimi artmis fakat % 12’lik katalizér kullanilmasi
durumunda ise 100 ve 120 °C’de HMF verimi artarken 130 °C’de HMF verimi
diismiistiir. En yiiksek HMF verimi %10 CrClz.6H,O katalizorii ile 130 °C ve 40
dakikada elde edilmekte olup HMF verimi % 62,9’dur.

Tablo 4.4: CrCl3.6H,0’ nun farkli mol oranlari ile HMF veriminin en yiiksek oldugu kosullar.

Kosullar % HMF

%8 (mol) %210 (mol) %12 (mol)

100°C (60dK) 37,9 54,7 43,9

120°C (40dK) 53,9 58,8 55,0

130°C (40dk) 54,6 62,9 49,1
% Kalan Glikoz

100°C (60dKk) 26,5 9,3 9,8

120°C (40dK) 17,6 2,3 2,7

130°C (40dk) 2,6 5,0 3,4
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4.3. ZEOLIT KATALIZORLERI iLE YAPILAN CALISMALAR

HY zeolit, Cr-Y zeolit ve Cr-Y zeolitin kalsine edilmesi ile elde edilen CrOy-Y zeolit
katalizorlerinin, glikozun HMF’ye doniisiimi iizerindeki etkisi farkli sicaklik ve

siirelerde incelenmistir.

4.3.1. HY Zeolit Katalizoriiniin Farkh Sicaklik ve Siirelerde HMF Verimi Uzerine
Etkisi

HY zeolit kullanilarak farkli sicaklik ve siirelerde glikozun HMF’ye doniisiim
reaksiyonlar1 gerceklestirilmis, HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlari
hesaplanmistir. 100 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C ve 150 °C sicakliklarda ve 10, 20, 40,
60, 90 ve 120 dakika stirelerde hesaplanan HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlar
Tablo 4.5’te yer almaktadir. Ayrica Sekil 4.3’te reaksiyon ortaminda donlismeden kalan
% glikoz miktarlarinin sicaklik ve zamanla degisimi, Sekil 4.4’te ise HMF verimlerinin

sicaklik ve zamanla degisimi goriilmektedir.

Tablo 4.5: HY zeolitinin farkli sicaklik ve stirelerde HMF verimi tizerindeki etkisi.

Zaman (dk) % HMF

100°C 120°C 130°C 140°C 150°C

10 2,7 13,2 11,0 9,8
20 4.8 10,6 12,9 8,7
40 8,6 11,0 8,2 8,4
60 4,2 10,1 10,0 7,2 8,5
90 7,3 15,9 17,9 53
120 7,3 9,6 11,9 4.8
% Kalan Glikoz
10 71,3 51,6 29,2 27,1
20 61,0 33,6 14,7 9,6
40 30,5 18,0 14,2 4,3
60 65,0 23,2 19,2 52 3,8
90 50,5 21,8 16,1 2,3

120 38,9 20,0 16,6 11
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Sekil 4.3: HY zeoliti ile yapilan reaksiyonlarda ortamda kalan % glikoz miktarlarinin sicaklik
ve zamanla degisimi.

—=— 100 °C

e 120 °C
18 V'S +l3ooc
16 - g ]400C
—e—150°C
14 —
12
B
= 10
=
= g )
////
6 ///
e
4 - ///.
L
2
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dk)

Sekil 4.4: HY zeoliti ile yapilan reaksiyonlarda olusan HMF verimlerinin sicaklik ve zamanla
degisimi.
100 °C’de 60. dk’da % 4 HMF olusmustur. Her ne kadar sicakligin artmas1 ile HMF
olusumu artsa da genel olarak bu katalizor kullanimi ile % 17.9 ‘luk HMF verimi
astlamamustir. 140 ve 150 °C lerde gerceklestirilen reaksiyonlar ile de 130 °C’de elde
edilen verimlere ulasilamamistir. 120-150 °C araliginda HMF verimi belli bir
maksimum degere ulastiktan sonra azalma gostermistir. Reaksiyon siiresinin

ilerlemesiyle her bir reaksiyon sicakligi i¢in ortamda kalan glikoz miktarinin ise
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azaldig1 ve sicakligin artisiyla birlikte glikoz miktarmin da hizli bir sekilde azaldigi
goriilmektedir. Glikozun yok olma hizina gore olusan HMF miktarlarinda 6nemli bir
artts meydana gelmemis ve hatta ilerleyen siirelerde ve artan sicakliklarda HMF
verimlerinde belirli bir degerden sonra azalma meydana gelmistir. Bu durum
reaksiyonda doniisen glikoz miktarinin ¢ogunun yan {iriin olusumu yoniinde ilerledigini

gostermektedir.
Glikozun HMF’ye doniistim siiresince izledigi adimlar:

Glikoz ——>Fruktoz ——>HMF —> levulinik asit + formik asit

l

hiimin

seklindedir. Yapilan analizler sonucunda levulinik asit ve formik aside rastlanmamig

fakat koyu kahve-siyahimsi hiimin olusumu gézlenmistir.

HY zeoliti ile glikozdan elde edilen en yiiksek HMF verimi 130 °C sicaklikta ve 90
dakikada elde edilmekte olup HMF verimi %17,9’dur.

4.3.2. Cr-Y Zeolitin Farkh Sicaklik ve Siirelerde HMF Verimi Uzerine Etkisi

Krom emdirilerek hazirlanan ve kalsine edilmeden kullanilan Cr-Y zeolit katalizorii ile
farkli sicaklik ve siirelerde gercgeklestirilen glikozun HMF’ye doniisiim reaksiyonlarinda
meydana gelen HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlar1 hesaplanmistir. 100 °C, 120
°C ve 130 °C sicakliklarda ve 10, 20, 40, 60, 90 ve 120 dakika siireler icin belirlenen
HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlart Tablo 4.6’da yer almaktadir. Ayrica Sekil
4.5’te reaksiyon ortaminda donligmeden kalan % glikoz miktarlarinin sicaklik ve
zamanla degisimi, Sekil 4.6’da ise HMF verimlerinin sicaklik ve zamanla degisimi

gorilmektedir.
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Tablo 4.6: Cr-Y zeolitinin farkli sicaklik ve siirelerde HMF ve glikoz iizerindeki etkisi.

Zaman (dk) % HMF % Kalan Glikoz
100°C 120°C 130°C 100°C 120°C 130°C

10 4,0 90,6 63,7
20 15 9,6 96,4 73,7 39,8
40 0,01 4,7 12,8 83,7 51,0 28,2
60 2,1 6,4 83,7 53,7

90 3,0 9,4 9,4 79,3 35,5 15,7
120 4,8 7,4 10,2 56,4 21,6 15,2

—m=— 100 °C
100 — —e— 120 °C

% Kalan Glikoz

Zaman (dk)

Sekil 4.5: Cr-Y zeoliti ile yapilan reaksiyonlarda ortamda kalan % glikoz miktarlarinin sicaklik
ve zamanla degisimi.
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Sekil 4.6: Cr-Y zeoliti ile yapilan reaksiyonlarda olusan HMF verimlerinin sicaklik ve zamanla
degisimi.
Krom emdirilerek kalsine edilmeden kullanilan Cr-Y zeoliti kullanilarak 100 °C
sicaklikta yapilan reaksiyonlar ile siire arttik¢a kalan glikoz miktarinin azaldigi, HMF
veriminin de yiikseldigi gozlenmistir. 120 °C sicaklikta siire arttik¢a kalan glikoz
miktarinin azaldig1 goriilmektedir. HMF verimi incelendiginde ise 90 dakikaya kadar
HMTF veriminin yiikseldigi, 90 dakikadan sonra azaldig1 gézlenmistir. 130 °C sicaklikta
stire arttikca kalan % glikoz miktarinin daha da azaldig goriilmektedir. HMF verimi ise

40 dakikaya kadar yiikselmis, ilerleyen siirelerde ise azalmistir.

Cr-Y zeoliti ile en yiiksek HMF verimi 130 °C sicaklikta ve 40 dakikada elde edilmekte
olup HMF verimi %12,8’dir.

4.3.3. CrOx-Y Zeolit ile Yapilan Calismalar

Cr-Y zeolitin kalsine edilmesiyle elde edilen CrOx-Y zeolit katalizorii kullanilarak
yapilan reaksiyonlarda katalizoriin, glikozdan elde edilen HMF verimi tizerindeki etkisi

4 farklr sekilde belirlenmistir. Bunlar:
- Farkli sicaklik ve siirelerde

- Farkli katalizor miktar ile
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- lyonik siv1 i¢inde tekrar kullanilabilirlik
- Dimetilsiilfoksid (DMSO) ¢oziicii etkisi

olup her bir durum ayr1 basliklar altinda incelenmistir. En yiiksek HMF verimi elde

edilen durumlar tespit edilmis olup ilgili tablo ve grafiklerde gosterilmistir.

4.3.3.1. CrO-Y Zeolitin Farkl Sicaklik ve Siirelerde HMF Verimi Uzerine Etkisi

CrOx-Y zeolit katalizorii kullanilarak farkli sicaklik ve siirelerde gergeklestirilen
glikozdan HMF olusum reaksiyonlarinda HMF verimi ve kalan % glikoz miktarlar
tespit edilmistir. 120 °C, 130 °C, 140 °C ve 150 °C sicakliklarda ve 10, 20, 40 ve 60
dakika siirelerde tespit edilen HMF verimi ve kalan % glikoz miktarlar1 Tablo 4.7°de
yer almaktadir. Ayrica Sekil 4.7°de reaksiyon ortaminda doniismeden kalan % glikoz
miktarlarinin sicaklik ve zamanla degisimi, Sekil 4.8’de ise HMF verimlerinin sicaklik

ve zamanla degisimi goriilmektedir.

Tablo 4.7: CrO,-Y zeolitinin farkli sicaklik ve siirelerde HMF ve glikoz tizerindeki etkisi.

Zaman % Kalan Glikoz % HMF
(dk)
120°C  130°C 140 °C 150 °C 120 °C 130 °C 140 °C 150 °C

10 80,0 45,3 30,6 24,8 8,0 35,5 37,4 41,8
20 75,3 36,6 17,4 9,7 16,8 38,1 43,0 46,6
40 19,4 18,5 8,4 8,6 39,8 39,8 37,8 37,9
60 15,7 8,4 55,5 52,8

90 18,7 3,3 55,4 54,2

120 10,0 3,6 52,5 49,0
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Sekil 4.7: CrO-Y zeoliti ile yapilan reaksiyonlarda ortamda kalan % glikoz miktarlarinin
sicaklik ve zamanla degigimi.
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Sekil 4.8: CrO,-Y zeoliti ile yapilan reaksiyonlarda olusan HMF verimlerinin sicaklik ve
zamanla degisimi.

CrO«-Y zeolit ile reaksiyon sicaklik ve siiresi arttik¢a ortamda kalan glikoz miktarinin
azald1§1, HMF veriminin ise arttif1 gozlenmistir. 120 ve 130 °C’de 90 dakikaya kadar
HMF verimi artmig sonra azalma meydana gelmistir. 140 °C ve 150 °C sicaklikta HMF

veriminin 20 dakikaya kadar ytikseldigi ve 20 dakikadan sonra azaldig1 gézlenmistir.
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CrOx-Y zeolit ile en yiiksek HMF verimi 120 °C sicaklikta ve 60 dakikada elde
edilmekte olup HMF verimi %55,4” tiir.

4.3.3.2. CrO-Y Zeolitin Farkli Miktarlarinin HMF Verimi Uzerine Etkisi

Glikozun HMF’ye doniisiim reaksiyonu iizerine CrOx-Y zeolit miktarinin etkisini
incelemek amaciyla katalizor miktarlar1 60 mg, 80 mg ve 100 mg olacak sekilde 130
°C’de 60 dakika i¢in reaksiyonlar gerceklestirilmis ve HMF verimleri ile ortamda kalan
% glikoz miktarlar tepit edilmistir. HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlar1 Tablo

4.8’de yer almaktadir.

Tablo 4.8: 130 °C ve 60 dakikada CrO,-Y zeolit katalizér miktarina bagli HMF verimi ve kalan

glikoz yiizdeleri.
Katalizér miktar1 (mg) % HMF % Kalan glikoz
60 43,9 14,9
80 50,0 10,1
100 52,8 8,4

Katalizér miktar1 arttikca kalan glikoz yiizdesinin azaldigi, HMF veriminin arttig1
goriilmektedir. Grafige gore 130 °C ve 60 dakikada en yiiksek HMF verimi 100 mg
katalizor kullaniminda elde edilmekte olup HMF verimi % 52,8’dir.

4.3.3.3. CrOx-Y Zeolitin Tekrar Kullanilabilirligi

CrOx-Y zeolit, 130 °C 60 dakika sonunda iyonik sivi reaksiyon ortamindan izole edilip
yikanarak kalsine edilmis ve ayni reaksiyon kosullarinda tekrar kullanilmistir. Bu
islemler 5 defa tekrarlanmis ve Sekil 4.9°da goriildiigi gibi 5. kullanimda katalizor
etkinliginin % 53’e distiigi tespit edilmistir. CrOx-Y zeolit katalizoriiniin Si, Al ve Cr
icerigi % 30 Si, % 5.4 Al ve % 2.3 Cr (w/w) “dir. 130 °C 60 dakika sonunda reaksiyon
ortamindan alinan 6rneklerin ICP-MS analizi ile reaksiyonlar i¢in kullanilan katalizor
yapisindaki krom igeriginin % 5.2°sinin iyonik sivi ¢Ozelti ortamina gectigi tespit
edilmistir. Katalizér yapisindaki kromun azalmasi nedeniyle katalizor etkinliginin de

azaldig1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.10: DMSO ¢éziicii ortaminda CrO,-Y zeoliti ile 130 °C sicaklikta farkl: siirelerdeki
HMF verimi ve kalan % glikoz miktarlari.

Sekil 4.10’a gére DMSO ¢dziicii ortaminda CrO,-Y zeolitinin 130 °C sicaklikta en
yiiksek HMF verimi 4 saat siire sonunda elde edilmis olup HMF verimi % 10,8dir.

4.4, MONTMORILONIT iLE YAPILAN CALISMALAR

Cr-Montmorilonitin HMF verimi iizerindeki etkisi iki farkli sekilde tespit edilmistir.

Bunlar:
- Farkli sicaklik ve stirelerde
- Farkli miktarlarda katalizor ile

olup her bir durum ayr1 bagliklar altinda incelenmistir. Tespit edilen HMF verimleri ve
reaksiyon ortaminda kalan % glikoz miktarlarmin degisimi, ilgili tablo ve grafiklerde

gosterilmektedir.

4.4.1. Cr-Montmorilonitin Farkl Sicakh ve Siirelerde HMF Verimi Uzerine Etkisi

Cr- montmorilonit kullamlarak glikozun 120 °C, 130 °C ve 140 °C sicakliklarda ve 10,
20, 40, 60, 90 ve 120 dakika stirelerde gerceklestirilen HMF’ye doniisiim reaksiyonlari

sonucunda HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlar: tespit edilmis ve Tablo 4.10°da
g Y
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listelenmistir. Ayrica reaksiyon ortaminda kalan % glikoz miktarlarinin ve HMF

verimlerinin sicaklik ve zamanla degisimleri Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de goriilmektedir.

Tablo 4.10: Cr-Montmorilonitin farkli sicaklik ve siirelerdeki HMF verim yiizdeleri.

Zaman (dk) %HMF % Kalan Glikoz
120°C 130°C 140°C 120°C 130°C 140°C
10 30,1 27,7 42,2 66,1 58,0 21,6
20 36,4 334 45,0 42,4 38,6 13,8
40 38,7 39,1 43,1 25,3 18,2 51
60 33,0 44,0 22,0 10,1
90 33,0 37,9 18,7 4,6
120 35,9 25,3 15,5 3,6
70
i —=— 120 C
60 — —e— 130 C
i —&— 140 C
50
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=]
22 40
)] J
,E 30
(=1
A - [
=X 204 S
_ -
T
10 - [
. TTTe——— o
0 -
: T : T : T : T J T J T
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 4.11: Cr- Montmorilonit ile yapilan reaksiyonlarda kalan % glikoz miktarlarinin sicaklik
ve zamanla degigimi.
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Sekil 4.12: Cr-Montmorilonit ile yapilan reaksiyonlarda olusan HMF verimlerinin sicaklik ve
zamanla degisimi.

Cr-montmorilonit ile 120 °C sicaklikta HMF verimi zamanla artmis 60. dakikada
azalmistir. 130 °C sicaklikta siire arttik¢a kalan % glikoz miktarmin azaldigi, HMF
veriminin ise 60. dakikaya kadar arttig1, 60 dakikadan sonra azaldigi goriilmiistiir. 140
°C’de siire arttikca erken siirelerden itibaren kalan % glikoz miktarmin hizla azaldig
goriilmektedir. HMF veriminin ise 20 dakikaya kadar yiikseldigi, 20 dakikadan sonra

azaldig1 gézlenmistir.

Cr-montmorilonit ile en yiiksek HMF verimi 140 °C sicaklikta ve 20 dakikada
alinmakta olup HMF verimi %45,0’tir.

4.4.2. Cr- Montmorilonitin Farkhh Miktarlarinin HMF Verimi Uzerine Etkisi

Katalizoér miktarlart 60 mg, 80 mg ve 100 mg olacak sekilde 130 °C ve 60 dakikada
gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlari
tespit edilmis ve Tablo 4.11°de listelenmistir.

Tablo 4.11: Cr-montmorilonit miktarinin 130 °C ve 60 dakikada HMF verimi ve kalan % glikoz
miktarlari tizerine etkisi.

Katalizor Miktar1 (mg) % HMF % Kalan glikoz

60 29,7 19,0
80 36,1 21,7
100 44,0 10,1
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Reaksiyon ortaminda kalan en diisiik glikoz miktarinin 100 mg katalizor kullanildig
durumda en yiiksek HMF veriminin de % 44,0 degeri ile yine 100 mg katalizor

kullaniminda meydana geldigi goriilmektedir.

4.5. BENTONIT KATALIiZORU ILE YAPILAN CALISMALAR

Cr-bentonitin HMF verimleri iizerindeki etkisi alt1 farkli durum igin tespit edilmistir.

Bunlar:
- Farkli sicaklik ve stirelerde
- Farkli miktarlarda katalizor ile

- Farkli ¢oziiclilerde (dimetilformamid (DMF), dimetilasetamid (DMAc)
gibi.)

- Iyonik s1v1 igerisinde tekrar kullanimi ile
- Dimetil siilfoksid (DMSO)’de farkli sicaklik ve siirelerde
- Dimetil siilfoksid (DMSO)’de tekrar kullanimu ile

olup her bir durum ayr1 bagliklar altinda incelenmistir. Tespit edilen HMF verimleri ve
reaksiyon ortaminda kalan % glikoz miktarlarinin degisimi, ilgili tablo ve grafiklerde

gosterilmistir.

45.1. Cr-Bentonit Katalizoriinin Farkli Sicaklik ve Siirelerde HMF Verimi

Uzerine Etkisi

Cr-bentonit kullanilarak 120 °C, 130 °C, 140 °C ve 150 °C sicakliklarda ve 5, 10, 20, 40,
60, 90 ve 120 dakika siirelerde gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu olusan HMF
verimleri ve reaksiyon ortaminda kalan % glikoz miktarlar1 Tablo 4.12°de yer
almaktadir. Ayrica reaksiyon ortaminda kalan % glikoz miktarlarinin ve HMF

verimlerinin sicaklik ve zamanla degisimleri Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te goriilmektedir.



Tablo 4.12: Cr-bentonit ile farkli sicaklik ve siirelerde gergeklestirilen reaksiyonlarda elde

edilen HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlari.

Zaman %Kalan Glikoz % HMF
(dk)
120°C 130°C 140 °C 150 °C 120 °C 130 °C 140 °C 150 °C
5 56,8 41,8 16,5 15,3 27,7 41,3 51,5 52,9
10 39,9 26,8 2,0 6,2 43,4 41,6 59,5 62,6
20 22,8 4.8 2,2 0,7 48,7 46,5 59,6 57,7
40 10,2 2,7 1,4 0,9 56,0 49,8 56,2 46,7
60 3,6 1,6 57,2 52,4
90 5,4 1,1 55,4 50,8
120 3,8 0,4 46,3 35,5
60
50 1
N 40 +
)
ﬁ -
QO 304
=
s
[av]
%20+
.c\ -
10 4
O -
I L g e I | |
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 4.13: Cr-bentonit ile yapilan reaksiyonlarda ortamda kalan % glikoz miktarlarinin sicaklik
ve zamanla degigimi.
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Sekil 4.14: Cr-bentonit ile yapilan reaksiyonlarda olusan HMF verimlerinin sicaklik ve zamanla
degisimi.
Cr-bentonit ile 120 °C sicaklikta yapilan reaksiyonlarda siire arttik¢a ortamda kalan %
glikoz miktarinin ilk 60 dakikada hizla azaldigi, HMF veriminin ise yiikseldigi, 60
dakikadan sonra azaldigi gozlenmistir. 130 °C sicaklikta ortamda kalan glikoz %
miktar1 ilk 20 dakikada hizla azalmakta, HMF verimi 60 dakikaya kadar yiikselmekte ve
60 dakikadan sonra azalmaktadir. 140 °C ve 150 °C sicakliklarda ortamda kalan %
glikoz miktarlarinin ¢ok daha hizla azaldigi, HMF veriminin ise 140 °C’de en yiiksek
degerine 20 dakikada, 150 °C sicaklikta ise 10 dakikada ulasildigi daha sonra azaldig

gozlenmistir.

Cr-bentonit ile en yiiksek HMF verimi 150 °C sicaklikta ve 10 dakikada elde edilmekte
olup HMF verimi %62,6’dur.
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4.5.2. Cr-Bentonitin Farklh Miktarlarinin HMF Verimi Uzerine EtKisi

Katalizér miktarlar1 60 mg, 80 mg ve 100 mg olacak sekilde 130 °C ve 60 dakikada
gerceklestirilen reaksiyonlar sonunda elde edilen HMF verimleri ve ortamda kalan %

glikoz miktarlar1 tespit edilmis ve Tablo 4.13’te listelenmistir.

Tablo 4.13: Cr-bentonit miktarmin 130 °C ve 60 dakikada HMF verimi ve kalan % glikoz
miktarlari lizerine etkisi.

Katalizér miktari(mg) % HMF % Kalan glikoz
60 36,4 3,7
80 51,0 2,8
100 52,4 1,6

Katalizor miktar1 arttikga kalan % glikoz miktarmin azaldigi, HMF veriminin arttig1
goriilmektedir. Grafige gore 130 °C ve 60 dakikada en yiiksek HMF verimi 100 mg
katalizor kullaniminda olugsmakta olup HMF verim yiizdesi %52,4 tiir.

4.5.3. Farkli Céziicii Ortamlarinin Cr-Bentonit Varhginda HMF Verimi Uzerine
Etkisi

Cr-bentonit kullanilarak farkli sicaklik ve siirelerde gerceklestirilen glikozdan HMF
olusum reaksiyonlar1 igin ¢dziicli olarak iyonik sivi kullanmilmustir. 130 °C’de 60
dakikalik reaksiyon i¢in iyonik sivi ortamina farkli oranlarda su ilave edilerek suyun

HMEF verimi iizerine etkisi incelenmistir.

Tablo 4.14: iyonik s1vi-su karigtminin kromlu bentonit kullanilarak 130 °C sicaklik ve 60 dk
stirelik reaksiyondaki HMF verimleri ve ortamda kalan % glikoz miktarlar:.

Coziicii Oran % HMF 9% Kalan glikoz
iyonik S1V1 1 52,4 1,6
Iyonik s.-su  0.75:0.25 62,6 0,8
Iyonik s.-su  0.5:0.5 61,8 1,9
iyoniks.-su 0.25:0.75 21,4 37,6

Su 1 - 91,2
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HMF Verimi (%)

IS-Su I1S-3 Su

Iyonik Stvi-Su karigimi

Sekil 4.15: Iyonik s1vi-su karisimi ortaminda Cr-bentonit kullanilarak 130 °C sicaklik ve 60 dk
stirelik reaksiyonlardaki HMF verimleri.

Tablo 4.14 ve Sekil 4.15’e gore iyonik sivi ortamina % 25 ve % 50 oraninda su
katilmasi durumunda HMF verimi % 52 ‘den, % 62,6 ve % 61,8’e yiikselmistir. Su
orani % 75 oranina arttirildiginda ise verim % 21,4’e diismiistiir. Coziicii olarak sadece

su kullaniminda ise HMF olusumu gézlenmemistir.

Tablo 4.15°te ise farkli ¢oziicii ortamlart kullanilarak Cr-bentonit varhiginda 140 °C
sicaklik ve 120 dk siirelik reaksiyonlarda tespit edilen HMF verimleri ve kalan % glikoz

miktarlar1 goriilmektedir.

Tablo 4.15: Farkl ¢oziiciiler igindeki Cr-bentonit kullanilarak 140 °C sicaklik ve 120 dk siirelik
reaksiyondaki HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlar1.

Coziicii % HMF % Kalan glikoz
Dimetilasetamid (DMACc) 14,6 18,9
N-Metil pirolidon (NMP) 12 16,3
Dimetilformamid (DMF) 1,4 25,8

Dimetilsulfoksid (DMSO) 16,5 39,5
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20

HMF Verimi (%)

Sekil 4.16: Farkli ¢oziicii ortamlarinda Cr-bentonit kullanilarak 140 °C sicaklik ve 120 dk
stirelik reaksiyonlardaki HMF verimleri.

Tablo 4.15 ve Sekil 4.16’ya gore iyonik sivi haricinde kullanilan ¢6ziicli ortamlarinin

icinde en yiiksek HMF verimi % 16,5 ile dimetilsulfoksid ortaminda elde edilmistir.

4.5.4. Tyonik Sivi Ortaminda Cr-Bentonitin Tekrar Kullamilabilirligi

Cr-bentonit katalizorii ile yiiksek doniisiim elde edilmesine karsilik tekrar kullanim
durumunda etkinliginin % 80 oraninda azaldigi ve bunun nedeninin de reaksiyon
sirasinda  Cr-Bentonit yapisindaki Cr’un iyonik sivi ortamimna gectigi ve tekrar
kullanimda etkinlik gosteremedigi belirlenmistir. Bu nedenle Cr-Bentonit katalizorii ile

ilgili denemelere ¢oziicii ortam1 olarak DMSO ile devam edilmistir.

4.5.5. DMSO Coziicii Ortaminda Cr-Bentonitin Farkh Sicaklik ve Siirelerde HMF

Verimi Uzerine Etkisi

Glikozun Cr-bentonit katalizorii varhiginda DMSO ¢oziiciisii kullanilarak HMF’ye
doniisiim reaksiyonlar1 130 °C, 140 °C ve 150 °C sicakliklarda ve 60, 120, 180 ve 240
dakikalik stirelerde gerceklestirilmis ve tespit edilen HMF verimleri ve reaksiyon

sonrasinda ortamda kalan % glikoz miktarlar1 Tablo 4.16’te listelenmistir. Ayrica
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reaksiyon ortaminda kalan % glikoz miktarlarinin ve HMF verimlerinin sicaklik ve

zamanla degisimleri Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de goriilmektedir.

Tablo 4.16: Cr-bentonit ile DMSO ¢oziicii ortaminda farkli sicaklik ve siirelerde
gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen HMF verimleri ve kalan % glikoz miktarlari.

Zaman (dk) %HMF %Kalan Glikoz
130°C 140°C 150°C 130°C 140°C 150°C
60 8,5 14,4 16,3 79,1 43,2 40,0
120 13,9 16,5 21,7 63,3 39,5 28,1
180 14,1 18,3 31,0 50,1 38,5 13,0
240 13,4 19,0 32,7 32,1 29,7 7,5

% Kalan Glikoz
)
|

o———7——"—T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Zaman (dk)

Sekil 4.17: Cr-bentonit ile DMSO ¢6ziicii ortaminda yapilan reaksiyonlarda ortamda kalan %
glikoz miktarlarinin sicaklik ve zamanla degisimi.
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Sekil 4.18: Cr-bentonit ile yapilan reaksiyonlarda olusan HMF verimlerinin sicaklik ve zamanla
degisimi.
Cr-bentonit ile DMSO ¢6ziicii ortaminda reaksiyon sicakligr ve siiresi artttkca HMF

verimleri artmakta ve ortamda kalan % glikoz miktarlar1 azalmaktadir.

Cr-bentonit ile DMSO ¢oziicii ortaminda elde edilen en yiiksek HMF verimi 150 °C
sicaklikta ve 240 dakikada elde edilmekte olup HMF verimi %32,7 dir.

4.4.6. Cr-Bentonitin DMSO Céziiciisiinde Tekrar Kullanilabilirligi

Cr-bentonit katalizérii DMSO ¢éziicii igerisinde 140 °C ve 120 dakikalik reaksiyon
sonunda ortamdan izole edilerek yikanmis ve ayni kosullarda tekrar kullanilabilirligi 5
defa test edilmistir Sekil 4.19°da da goriildiigii gibi 5. kullanim sonunda katalizor

etkinliginin % 94 oraninda korundugu bulunmustur.
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4.6.2. Katalizorlerin X-Isim1 Kirinim (XRD) Desenleri

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 ‘de kromlu ve kromsuz montmorillonit ve bentonit’in XRD
desenleri goriilmektedir. Bentonit baslica 7°, 19,5° 26,5°, 28° 35° ve 62° piklerini
sergilemistir. 7° piki genel olarak temel pik olarak (001) olarak tanimlanir (Yurdakog ve
dig. 2008). Bentonitin XRD sonuglarinda 20= 7.05te goriilen en yiiksek pik, bentonite
Cr yiiklenmesi sonrasinda genislemis ve 6.45”a kaymustir. Bragg esitliginden
yararlanilarak hesaplanan dg; degerinin 1,25 nm iken Cr yiliklemesi sonrasi doo;
degerinin 1,37nm’ye ylikseldigi bulunmustur. Bu durum tabakalarin Cr yliklemesi ile
kismen agildigimi gstermektedir. Montmorillonit te baslica 9°, 19,5°, 27,7°, 35° ve 62°
piklerini sergilemistir. Montmorillonitin XRD desenlerinde ise 20= 9.05° goriilen en

yiiksek pik, yapiya Cr yiiklenmesi sonrasinda 8.9%°a kaymistir.
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Sekil 4.20: H-montmorillonit ve Cr-montmorillonitin XRD desenleri.
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Sekil 4.21: Bentonit ve Cr-bentonitin XRD desenleri.
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Sekil 4.22: HY zeolit, Cr-Y zeolit ve CrO,-Y zeolitin XRD desenleri.

Sekil 4.22°de HY zeolit, Cr-Y zeolit ve CrOx-Y zeolitin desenleri goriilmektedir. Cr
iceren zeolit yapilarinda Cr tiirlerini temsil eden herhangi bir pik tespit edilememistir.
Bu sonuglar Cr tiirlerinin Y zeolit yapilari igerisinde homojen olarak dagildig: ve zeolit
yapisinin Cr yliklemesinden sonra da ayni kaldig1 seklinde yorumlanabilir (Fang ve dig.,

2014).
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4.6.3. BET-Yiizey Alan1 Sonuclari

Tablo 4.18’de reaksiyonlarda kullanilan kromlu ve kromsuz katalizorlerin BET yiizey
alan1 dl¢timleri goriilmektedir. Montmorillonit ve bentonitin ylizey alanlari, yapilara Cr

yerlestirildikten sonra artmustir. Ylzey alanlarindaki artisin, tabaka yapili

montmorillonit ve bentonitin tabakalari arasina krom girmesiyle tabaka araliginin
artmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Y zeolitler i¢in ise tam tersi olarak Cr yiliklemesinden sonra yiizey alani azalmustir.
Tablo 4.18°de yiizey alan1 405 m%/g olan H-Y zeolitin, krom yiiklendikten sonra ve

kalsine edildikten sonra yiizey alaninin 256 m%/g’a diistiigii goriilmektedir.

Tablo 4.18: Katalizorlerin Yiizey Alanlart.

Katalizor Yiizey Alam
(m’/g)
H-Montmorillonit 53,7
Montmorillonit-Cr 62,3
Bentonit 31,6
Bentonit-Cr 56,3
HY Zeolit 405
Cr-Y Zeolit 345
CrO,-Y Zeolit 256

4.6.4. Katalizorlerin Infrared Spektrometre Analiz Sonug¢lar:
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Sekil 4.23: H-Montmorillonit ve Cr-Montmorillonitin Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.24: Bentonit ve Cr-bentonitin Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.25: HY zeolit, Cr-Y zeolitin yiiklii kalsineli formunun Infread spektrumu.
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Sekil 4.23-Sekil 4.25 te montmorillonit, bentonit ve Y zeolitin yapilarina Cr
yiiklemesinden once ve sonra ¢ekilen Infrared spektrumlart goriilmektedir. Katalizorlere
Cr yerlestirildikten sonra 1028-1016 cm™de goriilen Si-O-Si bagimi temsil eden
piklerde kaymalar meydana geldigi belirlenmistir (Wang ve dig., 2012).

4.6.5. X-Isim Fotoelektron Spektroskopi Sonuclari

Sekil 4.26-Sekil 4.28 ‘de Cr-bentonit, Cr-montmorillonit ve CrOx-Y zeolit
katalizorlerinin X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi sonuglari goriilmektedir. cr¥u
temsil eden baglanma enerjisi 577.9 eV, katalizorlerdeki Cr 2psj, (CrCl3) ‘e aittir (Silva
ve dig., 2011, Ayari ve dig., 2012). Cr®* (CrOs) i¢in olan baglanma enerjisi 579.9 eV,
Cr,03 icin olan baglanma enerjisi 576.9 eV’dir. Cr2py2’nin baglanma enerjileri 587.6—
589.2 eV’dir (Boucetta ve dig., 2009).

Cr-Bentonite
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Sekil 4.26: Cr-Bentonit katalizoriiniin XPS sonuglari.
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Cr-Montmorillonite

T T T ' T ! T L) T L)
595 590 585 580 575 570 565
Binding energy (eV)

Sekil 4.27: Cr-Montmorillonit katalizoriiniin XPS sonuglari.
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Sekil 4.28: CrO,-Y zeolit katalizoriiniin XPS sonuglari.
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5. TARTISMA VE SONUC

5-hidroksimetil furfural (HMF), karbonhidratlardan elde edilen ve bir¢ok kimyasal
madde tiretiminde kullanilabilme potansiyeline sahip 6nemli bir kimyasal maddedir. Bu
nedenle 6zellikle son yillarda HMF iiretimine olan ilgi biiytiktiir. Yiiksek verimli HMF
olusumu ile sonu¢lanan ¢alismalarin ¢cogunda asidik homojen katalizrler kullanilmistir
(Hu L. ve dig., 2012; . Liu S. ve dig. 2012; Zhang, J. ve dig., 2014). Her ne kadar asidik
homojen katalizorlerle yiiksek verimler elde edilmis olsa da bu katalizorler toksisite,
kirlilik ve ayirma problemleri gibi bazi dezavantajlara sahiptirler. Cevreyle daha
uyumlu, ortamdan kolay ayrilabilen ve tekrar kullanimi1 miimkiin olan kat1 katalizérlerin

etkinligi ise homojen katalizorlere oranla biraz daha diistiktiir.

Calismamizda 6zellikle heterojen katalizorlerin sentezlenmesi ve bu katalizorlerin HMF
olusumu iizerine etkinliklerinin incelenmesi {izerine odaklanilmistir. Heterojen
katalizorlerin etkinliklerinin daha iyi anlagilmasi i¢in ¢aligsmalara, homojen katalizorler
kullanilarak glikozdan HMF olusum reaksiyonlariyla baslanmistir. Homojen katalizor
olarak tizerinde en ¢ok ¢alisilan homojen katalizérlerden olan CrCl, ve CrCl;.6H,0
secilerek BMIMCI iyonik sivi ortaminda glikozun HMF’ye doniisiim reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Ayni reaksiyon kosullari ile CrCl; ile % 45,3, CrCl3.6H,0 ile ise %
62,9 gibi daha yiiksek bir verim elde edilmistir. Bali ve dig. (2012) de iyonik sivi
ortaminda glikozun HMF’ye doniisiimii ile 1ilgili yaptiklart ¢alismalarda Cr (III)
tirlerinin Cr (II) tiirlerine gore daha aktif olduklarini belirtmislerdir. Bu nedenle
CrCl3.6H,0 ile daha detayli galigmalar yapilmigtir. 100, 120, 130 °C sicakliklarda ve 5-
120 dakikalik siirelerde BMIMCI iyonik sivi ortaminda glikozun molce % 10 u kadar
katalizor kulanilarak yapilan reaksiyonlar sonucunda en yiiksek verim, 130 °C’de 40

dakika reaksiyon kosullarinda % 62,9 olarak elde edilmistir.

Heterojen katalizor i¢in destek maddesi olarak SiO2/Al,O3 iceren zeolit, bentonit ve
montmorillonit gibi maddeler se¢ilmistir. Karbonhidratlarin HMF’ye doniisiimii asidik
karakterde katalizorlerle  gergeklestiginden bu  katalizorler asidik  yapilara

dontstiirilerek kullanilmistir. Fakat bu katalizorlerin tek bagslarina kullanimi ile pek iyi
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verimler elde edilememistir. Bentonitle % 0,3, HY -zeolitle ise ancak % 17,9 ‘luk verime
ulasilabilmistir. HY-zeolit ile daha detayli reaksiyonlar yapilmis 100-150 °C’ler i¢in 10-
120 dakikalik reaksiyonlar sonunda yiiksek glikoz doniisiimiine karsilik % 17,9’luk
HMF verimi asilamamustir. Sicakligin ve siirenin artmasiyla HMF veriminin kisa siireli
artisindan sonra azalma meydana gelmis fakat glikoz donilisiimii devam etmistir. Bu
doniisiim sirasinda yogun miktarda hiimin olarak isimlendirilen kahverengi-siyahimsi

polimerik bir yap1 meydana gelmistir.

Heterojen katalizorlerle ilgili yapilan ¢aligmalardan bazilarinda zeolit ya da diger kati
asidik yapilar yaninda ortamda ¢Ozlinen homojen katalizorler kullanilarak HMF
verimini arttirma yoluna gidilmistir (Abou-Yousef ve Hassan, 2013; Tan ve dig. 2011).
Bizim caligmamizda ise asidik destek malzemeler {izerine homojen katalizérlerin
emdirilmesi ile tamamen heterojen karakterli katalizér sentezi hedeflenmistir. Bu
amagla HY-zeolit, H-montmorillonit ve bentonit tizerine CrClz.6H,O emdirilerek, gerek
kalsine edilerek gerek kalsine edilmeden glikozun HMF’ye donilistimii {izerine
etkinlikleri incelenmistir. Bu yapilar haricinde SiO2/Al,03 oram1 10 olacak sekilde
sentezlenen ve sentez sirasinda Cr tuzu da yiiklenerek hazirlanan ve kalsinasyon
sonrasinda kullanilan CrOx-SiO2/Al,0; sol-jel katalizorii ile ancak % 1 HMF
doniigiimii, CrOx-ZrO; ile de % 9,3 gibi diisik HMF verimleri elde edilmistir.

Cr-Y zeolit ile en yiiksek % 12,8 (130 °C, 40 dk.) HMF verimi elde edilebilirken, bu
katalizoriin kalsinasyonu ile elde edilen CrOx-Y zeolit ile iyonik sivi igerisinde 130 °C
ve 90 dk. sonunda % 54,2’lik HMF verimine ulasilabilmistir. Ayn1 kosullarda Cr-Y
zeolit kullanilarak ise % 9,4 HMF verimi elde edilebilmistir. Heterojen katalizorlerle
yapilan ¢aligmalarin en biiyiik avantajlarindan biri de katalizoriin reaksiyon ortamindan
izole edilerek tekrar kullanilabilirliginin saglanmasidir. Iyonik siv1 igerisinde etkinligi
yiiksek olan CrOyx-Y zeolit katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi i¢in 130
°C 60 dk. kosullarinda reaksiyonlar gerceklestirilmis ve reaksiyonlar sonunda katalizor,
ortamdan ayrilarak yikanip kalsine edildikten sonra tekrar aymi kosullarda
kullanilmistir. Besinci kullanim sonunda katalizoriin etkinligi % 53 diizeyine inmistir.
[k reaksiyondan sonra reaksiyon ortamindan alian numunenin ICP-MS ile Cr analizi

yaptirilmis ve katalizor yapisindaki Cr’un % 5,2 kadarinin ¢ozelti ortamina gectigi
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tespit edilmistir. Katalizor etkinliginin bu denli azalmasiinin sebebinin yapidaki Cr’un

azalmasinin olabilecegi diisliniilmektedir.

Cr-montmorillonit katalizérii ile 130 °C’de 60 dakika sonunda % 44 HMF verimi, bu
katalizoriin kalsinasyonu sonrasinda (CrOyx-montmorillonit) kullanimi ile ise % 11,9
verim elde edilebilmistir. Bu nedenle reaksiyonlara Cr-montmorillonit ile devam
edilmistir. 120-140 °C sicakliklar i¢in 10-120 dakika siireler sonunda en fazla HMF
verimi (%45) 140 °C 20 dk. sonunda elde edilmistir. Fang ve dig. (2014) de
karbonhidratlarin HMF’ye doniisiimii icin BMIMCI iyonik sivi iginde Cr degisimi
yapilmis K-10 montmorillonit (K-10-Cr) kili kullanmislar ve 120 °C’de 2 saat sonunda
glikozdan % 51,9 HMF elde etmislerdir. DMSO iginde ise ancak 120 °C ‘de 8 saat
sonunda % 15,2 HMF elde etmislerdir. Montmorillonit asidik, tabakali, yiizey alani
genis, katyon degisimine yatkin ve ucuz bir mineral olmasi sebebi ile heterojen katalizér
olarak kullanilmasi ve glikozun HMF doniigiimiinde etkinligi yiliksek olan Cr (III) iin de
katyon degisimi ile yapiya yerlestirilme kolayligi nedeniyle avantajli bir destek
maddesidir (Fang ve dig., 2014).

Cr-bentonit katalizorii ile 130 °C’de 60 dakika sonunda % 52,4 HMF verimi, bu
katalizoriin kalsinasyonu sonrasinda (CrOx-bentonit) kullanimu ile ise % 16,2 verim elde
edilebilmistir. Bentonit tiirli katalizorlerden Cr-bentonit ile denemelere devam
edilmistir. 120-150 °C sicakliklarda 5-120 dakika siireler igin gerceklestirilen reaksiyon
sonunda en yiiksek HMF verimi olan % 62,6’lik verime 150 °C’de 10 dk sonunda
ulagilmistir. Cr-bentonit ile yapilan ¢aligmalarda da diger katalizérlerde oldugu gibi
Iyonik sivi icerisinde reaksiyon siiresince HMF verimi belli bir degere ulastiktan sonra
diismeye baslamistir. Olusan HMF belli bir siire sonra yan iiriin olusumu yoniinde
bozunmustur. Iyonik sivi ortaminda yan iiriin olarak kahverengimsi-siyahimsi renkte
polimerik bir yap1 olan hiimin olusumunun meydana geldigi goriilmiistiir (Zhang ve
dig., 2014). Her sicaklikta ulasilan en yiiksek HMF verimine ulagsma zamani, sicaklik
arttik¢a kisalmistir. Cr-bentonit ile yapilan reaksiyonlarin oldukga hizli oldugu, 6zellikle
140 ve 150 °C ler i¢in ilk 5 dakikada % 50 civarnda HMF olusumu gdzlenmistir.
Glikozun yok olma hizinin da diger heterojen katalizorlere gore daha yiliksek oldugu
gorilmiistir. Bu nedenlerle ve en yliksek HMF verimine ulasabilme yetene§inden

dolayr Cr-bentonit katalizoriinlin, diger heterojen katalizdrler igerisinde en etkin
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katalizor oldugu soylenebilir. Bu nedenle Cr-bentonit ile yapilan calismalara

detaylandirilarak devam edilmistir.

Iyonik sivilar, 1s11 dayanimi yiiksek olmasi, ugucu ve yanict olmamalar1 ve ¢ok etkin
¢Oziicii olmalar1 gibi birgok avantaja sahiptirler. Ancak tiim bu avantajlarina ragmen
pahali olmalar1 nedeniyle kullanimlart sinirlidir. Calismamizda etkin bir ¢ziicii olmast
nedeniyle 1-butil-3-metilimidazolium kloriir ([BMIM]CI) iyonik sivisi ¢dziicii olarak
kullanilmistir. Ayrica bu c¢oziiciiye alternatif olusturacak ¢oziiciiler de reaksiyon

sisteminde denenmistir.

Ik 6nce iyonik sivi kullanimmm azaltma yoluna gidilmis ve iyonik siviya farkl
oranlarda su ilave edilerek reaksiyonlar gerceklestirilmistir.130 °C 60 dakikalik
reaksiyon kosullarinda sadeve iyonik sivi kullanilmas1 durumunda HMF verimi % 52,4
iken, 3:1 iyonik sivi:su karigimi ortaminda verim % 62,6’ya yiikselmistir. 1:1 oraninda
da verim % 61,8 diizeylerindedir. Su orani daha fazla arttirildiginda ise HMF verimi
21,4 diizeyine diismiis ve sadece su ortamimnda HMF olusumu gézlenmemistir. Bu
sonuclara gore iyonik siviya belli bir oranda su ilavesi HMF verimini arttirmaktadir. Hu
L. ve dig. (2012) de glikozdan HMF olusum reaksiyonlarin1 CrCls.6H,O kullanarak
tetraetilamonyumkloriir (TEAC) iyonik sivi iginde gergeklestirmis ve reaksiyona
agirlikca %1-5 oraninda su ilave ederek suyun reaksiyon Tlzerine etkinligini
incelemislerdir. HMF verimi su yokken %71.3 iken su ilavesiyle birlikte bu oranin
%74.9 ile %76.3 e ¢iktig1 goriilmiistiir. Az miktarda su ilavesinin TEAC m hem
viskozitesini azalttigit hem de TEAC icindeki CrCl;.6H,0 ve glikozun ¢oziintirliigiinii

arttirarak reaksiyonun ilerlemesine yardimci oldugu saptanmustir.

Reaksiyon ortaminda iyonik sivi haricinde baska ¢oziicliler de denenmis fakat ayni
kosullarda iyonik sivi ortaminda elde edilen yliksek HMF verimleri diger ¢oziicii
ortamlarinda elde edilememistir. Kullanilan c¢oziiciiler igerisinde en yiiksek verim

dimetilsiilfoksid (DMSO) ile % 16,5 oraninda elde edilmistir.

Iyonik sivi icerisinde etkinligi yiiksek olan Cr-bentonit katalizoriiniin tekrar
kullanilabilirligi i¢in reaksiyon ortamindan katalizér izole edilip yikandiktan sonra
tekrar kullanilmistir. ikinci kullanimda katalizér etkinliginin % 80 oraninda azaldig1 ve

bunun nedeninin de reaksiyon sirasinda Bentonit-Cr yapisindaki Cr’un iyonik sivi
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ortamina gectigi ve tekrar kullanimda etkinliginin 6nemli oranda diistiigii belirlenmistir.
Bu nedenle bentonit-Cr katalizorii ile ilgili denemelere ¢oziicii ortami olarak DMSO ile
devam edilmistir. DMSO ile yapilan reaksiyonlarda, reaksiyonlar iyonik sivi ortamina
gore daha yavas ilerledigi igin reaksiyon siireleri daha uzun tutulmustur. 130-150 °C
sicakliklarda ve 60-240 dk. aralifinda yapilan reaksiyonlarda sicaklik ve siirenin
artmastyla HMF verimleri de artmustir. En yiiksek HMF verimi ise 150 °C’de 240
dakika sonunda % 32,7 olarak elde edilmistir. Cr-bentonit katalizoriinlin DMSO ¢6ziicii
ortaminda da tekrar kullanilabilirligi test edilmis ve besinci kullanim sonunda katalizor
etkinliginin ancak % 94 diizeyine diistiigii tespit edilmistir. Her ne kadar Cr-bentonit ile
iyonik sivi ortaminda elde edilen yiiksek HMF verimlerine ulagilamasa da tekrar
kullanilabilirlik bakiminda DMSO ortaminin daha avantajli oldugu goriilmektedir.
Benzer sonuglar Fang ve dig. (2014) tarafindan da elde edilmistir. Fang ve dig. (2014),
K-10 kili-Cr ile fruktozun HMF’ye dontisiimiinii DMSO ¢6ziicti ortaminda kullanmislar
ve ayni katalizorii reaksiyon ortamindan izole edip yikadiktan sonra tekrar kullanmiglar

ve altinc1 kullanim sonunda katalizor etkinliginin % 92,5’e diistliglinii tespit etmislerdir.

Calismada kullanilmak {izere hazirlanan ve yiiksek HMF doniisiimii saglanan
katalizorlerin Cr igerikleri ICP-MS ile tespit edilmistir. Katalizér hazirlama sirasinda
ayn1 miktarlarda destek malzemesi ve ayni konsantrasyonda CrCls.6H,O c¢ozeltisi
kullanilmasmma ragmen Y zeolit, montmorillonit ve bentonit yapisina yerlesen Cr
igeriklerinin farkli oldugu goriilmiistiir. Montmorillonit ve bentonitin Cr igerikleri 0,87

ve 1,098 iken Y zeolitin Cr igerigi 2,28’ dir.

Katalizorlerin karakterizasyonlari i¢cin X-1sin1 kirmim (XRD) desenleri ¢ekilmis, X-
1s1n1 fotoelektron spektroskopi (XPS) analizleri, infrared analizleri ve BET yiizey
analizleri yapilmistir. Bentonitin XRD sonuglarinda 20= 7.05%te goriilen en yiiksek
pik, yapiya Cr yiiklemesinden sonra genisleyerek 6.45%°¢ kaymustir. Montmorillonitin
XRD desenlerinde ise 20= 9.05° goriilen en yiiksek pik, Cr yiiklemesinden sonra ufak
bir genisleme ile 8.9°°a kaymustir. Bu durum tabakalarm Cr yiiklemesi ile kismen
acildigin1 gostermektedir. Y zeolitin H ve Cr yiikli formlarmin X-1s1mm1 kirmnim
desenlerinde ise krom tiirlerini temsil eden herhangi bir pik’e rastlanmamasi zeolit
yapisinin Cr yliklemesinden sonra da ayni kaldig1 seklinde yorumlanabilir (Fang ve dig.,

2014).



70

Katalizorlerin XPS analizleri ile Cr’un katalizor yapilarina baglanma enerjileri tespit

edilmis ve XRD ile tespit edilemeyen Cr, XPS ile gozlenebilmistir.

Montmorillonit, bentonit ve Y zeolit’in infrared spektrumlarinda 1028-1016 cm™de
goriilen Si-O-Si bagmi temsil eden piklerde, katalizorlere Cr yerlestirildikten sonra

kaymalar meydana geldigi belirlenmistir (Wang ve dig., 2012).

Montmorillonit ve bentonite Cr yiiklendikten sonra yapilarin yilizey alanlarinda artig
meydana gelmistir.  Yiizey alanlarindaki artisin, tabaka yapili montmorillonit ve
bentonitin tabakalar1 arasina krom girmesiyle tabaka araligimin artmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bentonitin XRD sonuglarinda goriillen 20= 7.05
pikinin, Cr yiiklemesinden sonra genisleyerek 6.45° kaymasi ve tabakalarin Cr
yiiklemesi ile kismen acildig1 da bu sonucu desteklemektedir (Widjaya ve dig., 2012). Y
zeolitin ise Cr yiiklemesine bagli olarak yiizey alaninda azalma meydana gelmistir.
Yiizey alam1 405 m?/g olan H-Y zeolitin krom yerlestirildikten sonra ve kalsine

edildikten sonra yiizey alaninin 256 m?/ g’a diistiigii goriilmistiir.

Biyokaynaklarin  ekonomik degeri yiiksek, yararlanilabilir {riinler haline
dontistiirtilmesi son yillarda iizerinde en ¢ok c¢alisilan konular arasinda yer almaktadir.
Bu konu ile ilgili yapilan ¢aligmalarin sonraki calismalar icin kaynak olmasi

hedeflenmektedir.
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