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ONSOZ

Yiiksek Lisans egitimim boyunca, Tiibitak bursiyeri olarak yaninda calisti§im maddi manevi
yardimlarini higbir zaman esirgemeyen, hayatimdaki degeri ve yeri ¢ok farkli olan saygideger

-----

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tiibitak ve tez caligmalar1 boyunca bilgi ve birikimlerini esirgemeyen, yol gosteren saygideger
danisman hocam sayin Prof. Dr. Mehmet Ali GURKAYNAK’a ve proje kapsaminda
yardimlarint esirgemen saygideger hocam sayin Prof. Dr. Serkan Naci KOC’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Proje ve tez kapsaminda analizler hususunda yardimei olan ve nesesini her zaman yansitan
degerli hocam Ars. Gor. Hasan OZDEMIR e, desteklerini ve ilgisini esirgemeyen saygideger
hocam Prof. Dr. Mehmet Ali Faru OKSUZOMER ’e ¢ok tesekkiir ederim.

Tez galigmalarim boyunca dostlugunu, nesesini ve ilgisini hi¢cbir aman eksik etmeyen, her
zaman beraber, omuz omuza calistigim ¢ok sevgili Esra SEZGIN’e degerli dostlugu ve
kardesligi icin ¢ok tesekkiir ederim. Ayni laboratuvari, sevinglerimizi, iiziintiilerimizi
paylastigimiz sevgili dostum, kardesim Seranay AKYOL’a ¢ok tesekkiir ederim. Hayatim
boyunca kardesim olan, derdimi paylasan can dostum Ezgi EREN’e hayatimda oldugu ve
destekleri i¢in ¢ok tesekkiir ederim. Degerli dostluklart i¢in Gézde KUBAL’a, Saliha
KUNDUZ’a, Melike OCAK’a ¢ok tesekkiir ederim.

Tezimin uygulama kismim destekleyen Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’ne
ve bursiyeri oldugum TUBITAK birimine tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan, beni destekleyen, her kararimda benimle birlikte hareket eden ve
tizerimdeki emegini ve sevgisini tarif edemeyecegim esim, sevgili Onur KECECI’ye hayatimda
oldugu ve ruhumla hissetmeme vesile oldugu i¢in minnattarim.

Beni biiyiiten, benim ben olmama vesile olan, {izerimdeki emegini higbir sekilde
O0demeyecegim sevgili anneannem Raside KARES ve dedem Ali Osman KARES’e, beni
benden daha iyi bilen ve yardimlarin1 esirgemeyen ¢ok degerli agabeyim Muharrem ESEN’e,
her zaman yanimda olan birick dayim Mustafa KARES e, benim her zaman kiiciik kiz kardesim
olarak kalacak, hayatimdaki yeri ve dnemini ifade edemeyecegim Kiibra ESEN’e, bu yasa ve
bu noktaya gelmeme vesile olan, egitimim i¢in ¢aba sarf eden sevgili babam Mustafa ESEN’
cok tesekkiir ederim.

Tezimi, her zaman dimdik ayakta duran, 6rnek aldigim ve her zaman Ornek alacagim,
kalbimdeki ve ruhumdaki yeri asla degismeyecek, her zaman yanimda ve benimle olan, sinav
stresimi benden daha ¢ok yasayan, dualarini esirgemeyen, her zaman mutlu olmasini istedigim
biricik can annem saygideger Giilferrah ESEN’e hediye ediyorum. Onun emeklerine, benim bu
noktaya gelmem i¢in gosterdigi gayrete minnettarim, hayat boyu da minnettar kalacagim.

Kasim 2018 Merve ESEN KECECI
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

5 HIDROKSIMETIL FURFURAL’DAN (HMF) 2,5 DIMETILFURAN (DMF)
URETIMI

Merve ESEN KECECI

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Dog. Dr. Solmaz AKMAZ
II. Danmisman: Prof. Dr. Mehmet Ali GURKAYNAK

Gilintimiizde fosil yakitlarin giderek azalmasi ve enerjiye olan ihtiyacin giin gectikce artmasi
nedeniyle alternatif enerji kaynaklarmin arastirilmas: hususunda gerceklestirilen galigmalar
onem kazanmistir. Biyokiitle hem yenilenebilir hem de ekonomik olmasi ile alternatif enerji
kaynagi olarak oldukga dikkat ¢cekmektedir. Biyokiitleden elde edilebilecek, kimyasal ve yakit
tiretimi i¢in 6nemli ara {iriinlerden biri olan 5-Hidroksimetilfurfural (HMF) ve yakit ve/veya
yakit katkisi olarak kullanilmaya uygun oOzellikleri bulunan 2,5-Dimetilfuran (DMF)
yenilenebilir enerji eldesinde umut vaad eden bilesiklerdir. Bu c¢alisma kapsaminda
biyokiitleden elde edilebilen ve degerli kimyasallarin, yakitlarin eldesinde 6nemli bir ara iiriin
olan HMF’den yiiksek nitelikte 6zelliklere sahip bir biyoyakit olarak nitelendirilen DMF eldesi
icin yeni katalizorlerin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Gergeklestirilen galismada 6nce Ru, Co ve Mn tuzlarindan literatiirde mevcut olmayan tekli ve
coklu katalizorler ortak ¢oktiirme, sol-gel yontemleri kullanilarak hazirlanmis, takiben Ho ve
NaBHj ile indirgeme yontemleri kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen katalizérler HMF nin
hidrojenasyon ile DMF’ye doniisiim reaksiyonlarinda, sicaklik, siire, H2 basinci, ¢oziicii,
katalizor miktar gibi reaksiyon parametreleri degistirilerek aktivite testlerine tabii tutulmustur.
Reaksiyon hizi ve se¢imlilik yoniinden etkin bulunan katalizorlerin yilizey alan analizleri i¢in
Brunauer-Emmtt-Teller; BET metodu, faz yapilart i¢cin X-Ray Kirinimi (XRD), metal
dagilimlari i¢in Gegirgenlik Elektron Mikroskobu (TEM), yiizey yapilar1 ve iceriginde yer alan
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elementlerin kimyasal ve elektron durumu igin X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS),
katalizorlerin igerigindeki metal miktarlarin1 belirlemek i¢in Induktiv Kapling Plazma Kiitle
Spektroskopisi (ICP-MS), katalizor igerigindeki metal oksitlerin metalik forma indirgendigi
sicaklig1 belirlemek icin Sicaklik Programlamali Indirgeme (TPR) yéntemleri kullanilmustir.

Degisik reaksiyon kosullarinda farkli oranlarda hazirlanan Co/Mn Katalizorleri ile sol-gel
yontemi ile SiO, iizerine oturtulan Ru-Co/SiO2 katalizorlerinin HMF’nin DMF’ye
dontigiimiinde hem reaksiyon hizi hem de se¢imlilik yoniinden etkili oldugu bulunmustur. En
yiiksek doniisiim ve sec¢imlilik degerlerine literatiirde mevcut olmayan %4 oraninda Ru
icerigine sahip Ru-Co/SiO> sol-gel katalizorii ile ulasilmigtir. Ayrica igeriginde soy metal
bulunmayan Co/Mn Kkatalizorleri ile de degisik reaksiyon kosullarinda HMF’nin
hidrojenasyonu ile DMF’ye doniisiim reaksiyonlarinda yiiksek doniisim ve secimlilik
degerlerine ulasilabilecegi tespit edilmistir.

Kasim 2018, 104. sayfa.

Anahtar kelimeler: 5-Hidroksimetilfurfural, 2,5-Dimetilfuran, biyoyakit, enerji, katalizor
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

PRODUCTION OF 2,5 DIMETHYLFURAN FROM 5-
HYDROXYMETHYLFURFURAL-

Merve ESEN KECECI

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Solmaz AKMAZ
Co-Supervisor : Prof. Dr. Mehmet Ali GURKAYNAK

Nowadays, the studies on the research of alternative energy sources have ganined importance
as the fosil fuels are gradually decreasing and the need of energy increases day by day. Biomass
is both renewable and economical alternative energy sources, so it is attracted the attention. 5-
Hydroxymethylfurfural (HMF) is one of the most important intemediate product were produced
from biomass and can be used on the chemical and fuel production and 2,5-Dimethylfuran
(DMF) has valuable properties for will be used like fuel and/or fuel additivies. HMF and DMF
are promising compounds for renewable energy. The scope of the study, it is aimed to develop
new catalysts for production DMF which has high quality properties biofuel from HMF which
is an important intermediate product can be produced from biomass and valuable chemicals,
fuels are produced from HMF.

In the study, the mono- or multi- catalysts which were not presented in literatiire from Ru, Co
and Mn salts were prepared using precipitation, sol-gel methods, followed by H> or NaBH4
reduction methods. This catalysts were subjected in activity tests by changing the rection
parameters such as temperature, time, pressure of Hz, solvent, amount of catalyst for DMF
production from HMF with hydrogenation process. For catalyst found to be effective for
reaction rate and selectivity, Brunauer-Emmtt-Teller (BET), X-Ray Differaction (XRD),
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Transmittance Electron Microscopy (TEM), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
Inductive Plasma Mass Spectroscopy (ICP-MS), Temperature Programmed Reduction (TPR)
were used to for surface areas analysis, phases structures, metal distribution, chemical and
electron status of the elements in the surface structures and content, determine the metal content
of the catalysts, determine the temoerature at which metal oxides in the catalysts were reduced
to the metallic form, respectively.

Co/Mn catalysts prepared with different ratios and Ru-Co/SiO- catalyst placed on SiO> by using
sol-gel method were found to be effective in both reaction rate and selectivity under different
reaction conditions for conversion to DMF from HMF. The highest conversion and selectivity
values were obtained with Ru-Co/SiO; catalyst with 4% Ru content which was not found in the
literature. In addition, it has been determined that hidh conversion and selectivity values can be
achieved in the conversion DMF from HMF with hydrogenation reactions under different
reaction conditions with Co/Mn catalyst which do not have noble metals.

November 2018, 104. pages.

Keywords: 5-Hydroxymethlyfurfural, 2,5-Dimethylfuran, biofuel, energy, catalyst.
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1. GIRIS

Diinya genelinde fosil yakitlar enerji ihtiyacinin ¢ogunu karsilamaktadir. Petrol ve petrol
tirevleri, sanayide kullanilan kimyasallarin iretilmesi igin kullanilan Onemli temel
kaynaklardandir. Doganin bize sundugu komiir, dogalgaz, petrol ve bunlardan elde edilen
iriinler, hayatimizin olmazsa olmaz yapitaslaridir ve uzun yillar da bu durumun bu sekilde
devam edecegi diistiniilmektedir. Fakat insan niifusundaki artis ve bu artisa paralel olarak
taleplerin de giin gegtikge artmasi dogal kaynaklarin bir giin yetersiz kalacagi endisesini
dogurmaktadir (Raymond ve dig., 2007). Bu endise yeni enerji kaynaklarinin arastirilmasina
olan egilimi arttirmaktadir. Petrol ve petrol iiriinlerine duyulan bagimliligi azaltmak, petrolden
iiretilmeyen yeni kimyasallarin {iretimini saglamak, tarim, ormancilik ekonomilerine destek
olmak amaciyla biyokiitleden enerji tiretimi ile ilgili ¢alismalar yogun ilgi toplamaktadir

(Perlack ve dig., 2005).

Biyokiitle, yenilenebilir bir kaynak olmasi ve ucuz olmasi sebebiyle alternatif enerji kaynaklar
icerisinde umut vaat etmektedir. (Yang ve dig.,2010). Biyokiitle kaynakli bilesiklerin ana
siifini olusturan karbonhidratlarin doéniisiimiiniin yiikksek olmasi, 6nemli kimyasallarin sentezi
ve doniisiimden elde edilecek enerjinin biiylikliigli agisindan 6nem arz etmektedir. Bio-temelli
endiistrinin geligsmesinin etkili doniisiim yontemlerinin gelismesine paralel olarak ilerleyecegi

diistiniilmektedir (Chheda ve dig., 2007).

ABD’de 2007 yilinda enerji ile ilgili ¢ikan yasada 2022 yilina kadar biyoyakit kullaniminin 36
milyar galona c¢ikacagi ve bu miktarin 16 milyar galonunun seliillozik biyoyakitlardan
saglanacag1 ongoriilmektedir (Coyle, 2010). Karbonhidratlarin dehidrasyonu ile olusan furan
bilesikleri, kimyasallarin ve yakitlarin iiretimi i¢in yiiksek potansiyele sahiptir ve bu furan
bilesiklerinden 5-Hidroksimetilfurfural (HMF), Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi
(US DOE) tarafindan listelenen “Top 10 Bio-temelli Kimyasallar” listesinde yer almaktadir
(Putten ve dig., 2013).

HMF platform molekiiliinden ¢ok sayida furan molekiilii, levulinik asit gibi ikincil kimyasallar
tiretilebilmektedir. Bu kimyasallar poliliretan, polihidroksipoliester gibi ara {irlinlere
doniisebilmekte, bu ara iirlinlerden de boya, regine, ekipman koruyucular gibi ¢esitli alanlarda

kullanilabilen iirtinler gelistirilebilmektedir (Werpy ve dig., 2004). Seliilozdan tiireyebilen 5-



Hidroksimetilfurfural (HMF), yenilenebilir enerji agisindan umut vaat eden bir ara triindiir.
HMF’den tiireyen furan bilesiklerinden olan 2,5-Dimetilfuran (DMF), benzine alternatif
olusturabilecek o6zelliklere sahiptir (Saha ve Abu-Omar 2015). 2,5-Dimetilfuran’in benzine
alternatif olarak diislinilmesinin altinda sahip oldugu degerli 6zellikler yatmaktadir. Piyasada
biyoyakit olarak liderligini siirdiiren etanolden daha avantajli 6zelliklerinin oldugu
bilinmektedir. DMF’nin hacimsel enerji yogunlugu 31,5 MJ/L’dir. Bu deger etanolden %40
oraninda daha fazladir. DMF yiiksek kaynama noktasina sahiptir, bu 6zellik hem ulagim hem
de depolama agisindan biiyiik avantaj saglamaktadir. Fiziksel 6zelliklerinin yani sira DMF’nin
dogrudan enjeksiyonlu kivileim ateslemeli (DSI) motorlarda kullanilmasi ile benzine yakin
performans gosterdigi ifade edilmektedir (Somers ve dig., 2013). Alternatif biyoyakit olarak
umut vaat eden bu bilesik 5-Hidroksimetilfurfural platform molekiiliinden hidrojenasyon

reaksiyonuyla katalitik olarak elde edilebilmektedir (Chen ve dig., 2017).

Bu tez kapsaminda, tasidigi ozellikler bakimindan yakit ve yakit katki maddesi olarak
kullanilmaya aday bir iiriin olan 2,5-Dimetilfuran (DMF)’nin yiiksek verim ile elde edilmesi
planlanmigtir. Farkli yapida katalizorler kullanilarak HMF’den katalitik hidrojenasyon
reaksiyonuyla DMF’nin olusumu incelenmistir. Katalitik hidrojenasyon reaksiyonu i¢in 6nemli
reaksiyon parametreleri olan sicaklik, H2 basinci ve siire parametreleri, hazirlanan katalizorler
ile farkli ¢oziicii ortamlarinda ve Parr reaktor sistemi kullanilarak denenmistir. Elde edilen

DMF verimi ve HMF doniisiim degerleri GC-MS cihazi kullanilarak analiz edilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. YENILENEBILIR ENERJI, BiYOKUTLE

Biyokiitle, enerji, yakit ya da kimyasallarin tiretimi i¢in kullanilabilen bir kaynaktir. Taze ya da
atik halinin kullanilabilir olmas1 ekonomik bir enerji kaynagi olmasini desteklemektedir (Yadav
ve Sharma, 2014). Biyokiitle antik ¢aglarda ham hali ile (aga¢ ve agag triinleri gibi) enerji
kaynaginin basroliinde iken zamanla fosil yakitlar biyokiitlenin yerini almistir. Fakat son
yillarda biyokiitleden degerli kimyasallarin, 06zellikle biyoyakitlarin tiretimi enerji
endiistrisinde, biyokiitleden enerji tiretimi hususunda, alternatif bir yaklagimi dogurmustur (Li
ve dig., 2017).

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi (US DOE) tarafindan 2004 yilinda bir rapor
yayinlanmis ve biyokiitleden tiireyen 15 platform kimyasal belirlenmistir. Belirlenen
kimyasallarin iiretiminde biyo-rafinasyon endiistrisinin geligmesini maddi olarak tesvik etmek
ve fosil temelli yakit iiretimini azaltmaya yonelik ¢alismalar1 arttirmak hedefi bulunmaktadir.
2010 yilia gelindiginde alt1 yillik siire¢ dahilinde gerceklesen ilerlemeler goz 6niine alinarak
bu triinler i¢in belirli kriterler belirlenmis ve listede yeniden yorumlama yoluna gidilmistir.
Belirlenen bilesiklerin aragtirmacilar tarafindan ilgi c¢ekici bulunmasi ve bu bilesiklere ait
literatiirdeki yayin sayisindaki artig, bilesik i¢in uygulanan teknolojinin birden fazla iiriine
uygulanabilmesi ve uygulanabilirliginin yiiksek miktarlarda da saglanabilmesi gibi kriterler
bio-temeli tiriinlerin degerlendirilmesinde kullanilmistir. Bu kriterler genel itibariyle bilesigin
ilgi ¢ekici, arastirilabilir, yiiksek potansiyele sahip olmasi ve {iretim i¢in uygun teknolojinin
kullanilabilirligi merkezinde konumlanmistir. Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanlig
(US DOE) tarafindan 2004 yilinda belirlenen ve 2010 yilinda yeniden yorumlanan ve rapor
olarak yayinlanan biyo-temelli kimyasallar listesi Tablo 2.1°de goriilmektedir (Werpy ve
dig.,2004, Bozell ve Petersen 2010).



Tablo 2.1: US DOE Tarafindan Yillara Gore Belirlenen Biyo-temelli Kimyasallar.

2004 yilinda US DOE tarafindan belirlenen biyo- 2010 yiiinda US DOE tarafindan yayinlanan, yeniden
temelli kimyasallar (Werpy ve dig., 2004) yorumlanan biyo-temelli kimyasallar (Bozell ve
Petersen, 2010)

2,5-Furan dikarboksilik asit Etanol

3- hidroksi propiyonik asit Furanlar (Furfural, HMF, FDCA)
Askartik asit Gliserol ve tiirevleri

Glukarik asit Biohidrokarbonlar

Glutamik asit Laktik asit

Itakonik asit Suksinik Asit

Levulinik asit Hidroksipropiyonik asit/aldehit
3- hidroksibutirolakton Levulinik asit

Gliserol Sorbitol

Sorbitol Kslitol

Ksilitol / Arabinitol

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi’nin (US DOE) yaymlamis oldugu raporlar,
biyokiitlenin degerli kimyasallara doniisiimiinii uluslararas1 sahada oldukga ilgi toplayan bir
alan haline getirmistir (Gallezot, 2012). Aymi kurum 2022 yilina kadar ikincil tretim
biyoyakitlarin 36 milyar galona ulasabilecegini ve bu pastanin 16 milyar galonunu seliilozik

hammaddelerin saglayacagini 6ngdrmektedir (Saha ve Abu-Omar, 2015).
2.1.1. Biyokiitle Kaynaklari-Lignoseliiozik Biyokiitle

Biyokiitle kaynaklar1 oldukg¢a cesitlidir. Genel itibariyle tarimsal kaynaklar, biyokiitle
kaynaklariin temelidir. Gida tiriinleri, ¢imen ve saman gibi hayvanlarin beslenmesi i¢in gerekli
kaynaklar, piring ya da misir kabugu gibi tarimsal atiklar, odun kalintilari, hayvan giibresi gibi
atiklar biyokiitle kaynaklarini olusturmaktadir (Yokoyama ve dig.,2008, Kabir ve Hameed,
2017). Biyoyakitlarn iiretimi i¢in genellikle “ikinci nesil {iretim” olarak ifade edilen tarimsal
atiklardan, lignoseliilozik orman-bitki atiklarindan, besin olarak degerlendirilmeyen iirtinlerden
yararlanilmasi insanlarin tiikketimi i¢in gerekli gida iiriinleri ile rekabeti ortadan kaldiracaktir.

Zira tarimsal gidalardan, insan ve hayvan besinlerinden biyoyakit {iretimini ifade eden “birinci



nesil tretim” yiiksek tiretim maliyetlerine sahiptir ve biyogesitlilik tizerindeki negatif etkisi
bulunmaktadir. Bu nedenlerle atik olarak degerlendirilen biyokiitle kaynaklarinin kullanimi
hem atik yonetimi hem de temiz enerji tiretimi agisindan daha elverisli goriilmektedir (Perego
ve Bosetti, 2011).

Sivi yakitlarin ve degerli kimyasallarin tiretimi i¢in yenilenebilir karbon kaynagi potansiyeline
sahip bitki popiilasyonunun %90’indan daha biiyiik bir boliimiinii olusturan lignoseliilozik
yapilar seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan biyopolimerlerdir. Lignoseliilozik biyokiitle
diinya genelinde miktarca fazla bulundugundan biyoyakit tiretimi i¢cin ekonomik bir kaynaktir.
Bir¢cok tarimsal atiklar, odun ve agag¢ atiklari lignoseliilozik biyokiitleyi olusturmaktadir
(Alonso ve dig., 2012, Delidovich ve dig., 2014). Lignoseliilozik biyokiitlenin %40-80’inini
seliiloz yapist, %15-30’unu hemiseliiloz yapist ve %10-25’ini ise lignin olusturmaktadir.

Lignoseliilozik biyokiitleyi olusturan ana bilesenler Sekil 2.1°de ifade edilmektedir.
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Sekil 2.1: Lignoseliilozik Biyokiitlenin Yapitaglar1 (Alonso ve dig., 2012).



Lignoseliilozik biyokiitlenin tiirti degistik¢e igerisinde var olan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
miktar1 da degisiklik gostermektedir. Ornegin tarimsal atik olarak degerlendirilen bugday artig1
ya da kabugu agirlik¢a %42 oraninda seliiloz ve %26 oraninda hemiseliiloz yapilarini igerirken,
misir sapt ise agirlikca %3 lignin, %29 oraninda seliilloz ve %28 oraninda hemiseliiloz
icermektedir. Lignoseliilozik biyokiitle igerisindeki diisiik seliilloz miktar1 yapinin degerli
kimyasallara doniisiimiinii kolaylastirabilmektedir. Ornek vermek gerekirse, bugday atigma
kiyasla seliiloz miktar1 diigiik olan misir sapindan “5-Hidroksimetilfurfural” olusumu daha
kolay gerceklesebilmektedir (Arvela-M ve dig., 2012). Tablo 2.2°de bazi lignoseliilozik
biyokiitlelere ait selilloz, hemiseliiloz ve lignin igerikleri gosterilmektedir (Mosier ve dig.,
2005).

Tablo 2.2: Lignoseliilozik Beslemelerin Yiizde Bilesenleri (Kuru Agirlik) (Mosier ve dig.,2005).

Lignoseliilozik Biyokiitle Seliiloz (%0) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Musir Kiispesi 37,5 22,4 17,6
Masir Lifleri 14,28 16,8 8,4
Cam Agac1 46,4 8,8 29,4
Bugday Samani 38,2 21,2 23,4
Cim 31,0 20,4 17,6
Ofis Kagid 68,6 12,4 11,3

2.1.2.1. Seliiloz, Hemiseliiloz

Bitki hiicresinin ana bilesigi olan seliiloz yapist yeryiiziinde bol miktarda bulunan, organik
yapil1 yenilenebilir bir kaynaktir. ilk defa 1839 yilinda Anselma Payen tarafindan cesitli bitki
dokularina nitrik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle muamele edilerek seliiloz yapisi
ayristirilmus, direngli, lifli ve kat1 bir maddenin varligi gézlemlenmistir. Yapinin aydinlatilmasi
ise Hermann Staudinger tarafindan 1920 yilinda gergeklestirilmistir. Seliiloz yapisinin glikoz
birimlerinin B-1,4 glikozid baglarla bir araya gelerek olusturdugu uzun zincirli, polisakkarit

yapilar oldugu anlasilmistir.

Seliiloz, (CsH1206)n molekiil formiilii ile gosterilmektedir. Seliiloz zincirindeki polimerizasyon

derecesine bagli olarak molekiil formiiliinde yer alan “n” sayis1 degismekte ve binlerce, on



binlerce glikoz molekiilii bir araya gelerek seliiloz yapisin1 olusturmaktadir. (Chen H., 2014,
Yokoyama ve dig.,2008). Seliiloz, suda ve bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmez. Hidrofilik
ozellige sahiptir. Yiiksek sicakliklarda asitlerle muamele edilerek yapitaslarina kimyasal olarak
ayristirtlabilir.  Selulozun sahip oldugu B-1,4 glikozid baglar1 yapiya dogrusal olma &zelligi
kazandirir. Ortalama molekiil yapisi degisiklik gostermekle birlikte yaklasik 5000-7000 glikoz
birimi arasinda degismektedir (Perego ve Bosetti, 2011).

Seliiloz yapis1 molekiiler olarak incelendiginde kristal ve kristal olmayan yapilarin i¢ ice gegtigi
gozlemlenmistir. X 1sinlar1 ile inceleme neticesinde yapinin kristal olmayan kismini glikoz
yapisinda yer alan hidroksil gruplarimin olusturdugu goézlemlenmistir. Cilinkii hidroksil
gruplarinin ¢gogu amorf 6zellik gosterir. Kristal fazda yer alan ¢ok sayidaki hidroksil grubu ise
bircok hidrojen bagi olusturur. Bu durum da selillozun kristal yapisinin olusumunu
desteklemektir. Genel itibariyle selilloz yapisinin hemiselilloz ve lignin ile sarildigi ifade

edilmektedir (Chen H., 2014).

Seliilozun kristal 6zellikleri degerlendirildiginde en az 7 kristal formun (1o, Ig, 1, 111, Iy, 1V,
V1) oldugu goriilmektedir. Dogada ¢ogu seliiloz I, Ig formundadir. Bu iki kristal formu her
biyokiitle kaynaginda bulunur ve aralarindaki oran seliilozun kaynagina bagl olarak degisiklik
gosterir. Ornegin alglerin hiicre duvarlar1 seliilozun I, formu bakimindan zenginken, pamuk
bitkisi Ig formu bakimindan zengindir. Fakat bu yapilar termodinamik olarak dogadaki en
kararli yapilar degillerdir. Selilloz 1 formunun konsantre sodyum hidroksit ile muamele
edilmesinin ardindan daha kararli olan seliiloz II formu olusur. Seliiloz III formunun olusmasi
icin amonyak ile liflerin islenmesi, seliiloz IV formu igin ise 206 °C sicaklikta gliserol ile
muamele edilmesi gerekir. Seliiloz III ve seliilloz IV formlar seliilozun ¢ok yaygin olmayan

formlaridir (Huang ve Fu, 2013).

Hemiseliiloz yapilari, polimerizasyon derecesi seliiloz yapilarina gore diisiik olan, molekiil
formiiliinde yer alan “n” sayis1 50-200 degerleri arasinda degisen polisakkaritlerdir. Yapida
hem 5 hem de 6 karbonlu monosakkaritler yer alir. Ksiloz ve arabinoz yapilar1 5 karbonlu
monosakkaritleri olustururken, mannoz, galaktoz ve glikoz yapilart da 6 karbonlu
monosakkaritleri olusturur. Ortalama molekiil formiilii (CsHgO4)n seklinde gosterilmektedir.
Hemiselilloz yapilarint monomer sekerlerine hidroliz etmek seliiloz ile kiyaslandiginda
nispeten daha kolaydir ve hemiseliilozik yapilar bazik ¢ozeltilerde ¢oziinebilir. Hemiseliiloz

yapisi seliiloz elyaflarini gevreler, seliiloz ve lignin yapilari arasindaki bagi olusturur. Ksilan



en yaygin bilinen hemiseliiloz yapisidir ve ksiloz yapilarinin -1,4 baglarn ile baglanmasi
sonucu olusur. Diger bir hemiselilloz yapisi da “glikomannan” olarak ifade edilir.
Hemiseliilozik yapilar bitki ¢esitlerine ve bdliimlerine bagli olarak degisiklik gostermektedirler

(Yokoyama ve dig.,2008, Perego ve Bosetti, 2011).
2.1.2.2. Lignin

Fenilpropan ve tiirevlerinin 3 boyutlu olarak baglanmasiyla olusan “lignin” yapr itibariyle
komplekstir. 3 boyutlu yapiya sahip kompleks bilesigin mikroorganizmalar ve kimyasallar

tarafindan pargalanmasi oldukga zordur (Yokoyama ve dig.,2008).

Heterojen bir biyopolimer olan lignin yapisini olusturan 3 farkli monomer bulunur. Kumaril
alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol lignini olusturan yapi taslaridir. Sekil 2.2°de bu
monomerler goriilmektedir. Bitki tiirlerinin degismesiyle alt birimlerin oran1 da degisiklik
gostermektedir. Ornegin ¢imlerde yer alan lignin {i¢ alt birimi de icerirken, sert agaclarda yer

alan lignin kumaril alkol igermez, sinapil alkol ve koniferil alkolden olusur. (Chen H., 2014,

Chen ve Wan, 2017).
HO HO HO
N A NS
CHg CH3
o e o~
OH OH OH

p-Kumaril Alkol  Koniferil Alkol  Sinapil Alkol

Sekil 2.2: Lignin Yapisini1 Olusturan Monomerler (Alonso ve dig.,2012).

Lignin yapisint olugturan bu monomerler farkli baglarla birbirlerine baglanir. Genel itibariyle
seliilozik biyokiitlenin hiicre duvarlarinda bulunan lignin, monomerler arasindaki bu
baglanmalar ile yapinin gliclenmesini saglar. Hastaliklara kars1 yapiy1 direngli kilar ve zararli
mikroorganizmalara kars1 koruma saglar. Yapidaki bu baglar ayn1 zamanda ligninin kimyasal
ve biyolojik olarak pargalanmasini zorlastirir. Hiicre duvarinda yer alan lignin karbonhidratlarin
enzimatik hidrolizini engeller, seliilloz ve hemiseliiloz yapilarinin 5 ve 6 karbonlu sekerlere
parcalanmasini gii¢lestirir. Ligninde en baskin olan bag tipi p-O-4 (Fenilpropan B-aril eter)

bagidir. Bu bag yumusak odunsu yapilarda yaklasik olarak %50 oraninda bulunurken sert



odunsu yapilarda %60 oraninda bulunmaktadir. Ligninin geri kalan kisminda olusan
baglanmalar 5-5 (Bifenil ve dibenzodioksosin), B-5 (Fenilkoumaran), p-1 (1,2- Diaril propan),
a-O-4 (Fenilpropan a-aril eter), 4-O-5 (Diaril eter), B-p (Resinol) baglanmasi olarak ifade
edilebilir (Mosier ve dig., 2005, Chen ve Wan, 2017).

Lignin igin kesin simirlar ¢izmek miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle lignin yapisini ifade
etmek amaciyla “yapisal bir model” ortaya konmustur. Bu model sadece bir varsayimdir,
ortalama sonuglardan yola ¢ikilarak olusturulmustur. Bitki kaynaklarinin farkliligi lignin
yapilarinin farkli olmasina yol agtig1 gibi ayn1 bitkinin farkli kisimlarindan izole edilen lignin
yapilar1 bile farkli olabilir. Bu durum yapida farkli fonksiyonel gruplarin, farklt monomerlerin
bulunmasi ve bu monomerler arasindaki baglanmalarin farkliligi ile agiklanabilir. Lignin i¢in
yapilan arastirmalar neticesinde bir¢cok yapisal model tiiretilmistir. Sekil 2.3’de gosterilen
yapisal model yumusak odunsu yapilardan elde edilen lignin i¢in olusturulmus bir modeldir

(Chen H., 2014).

Sekil 2.3: Yumusak Agaclardan Elde Edilen Lignin Yap1 Modeli (Chen H.,2014).
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2.1.3. Lignoseliilozik Biyokiitlenin, Seliilozun Yakit Kimyasallarina Doniisiimii

Yenilenebilir enerji iiretimine, O6zellikle lignoseliilozik biyokiitleden yenilenebilir enerji
tiretimine iliskin yapilan arastirmalarin sayis1 giin gectikce artmaktadir. Bu dogrultuda
lignoseliilozik biyokiitle kullanilarak yakitlarin, kimyasallarin ve degerli molekiillerin
olusumuna iliskin ilgi ve akademik calisma sayisi giderek artis gostermektedir. Bu hususta
caligmalarin artmasindaki ana faktor olarak fosil yakit ve fosil tiirevi {iriin tiiketiminin giderek
artmasi gosterilebilir. Seliilozik biyokiitlenin oksijen/karbon orani yiiksektir. Bu ozelligi ile
yakitlarin, kimyasallarin ve yiliksek kimyasal fonksiyonlara sahip polimer yapi taslarinin

tiretimi i¢in degerli bir besleme kaynagini olusturmaktadir (Beeck ve dig., 2015).

Lignoseliilozik biyokiitlenin s1v1 yakitlara doniisiimii i¢in 3 farkli yol izlenmektedir. Bunlardan
ilki gazlastirma metodu kullanilarak “sentez gazi” eldesidir. Elde edilen sentez gazi gesitli
yontemler kullanilarak hidrojen, metanol, sentetik yakit gibi hidrokarbonlari iiretme adina
kullanilabilmektedir. Selillozik hammaddenin déniisiimii i¢in ikinci yol, piroliz ve sivilagtirma
metodu kullanilarak “biyo-yag” tiretimidir. Piroliz yonteminde inert ortam gereklidir, biyokiitle
havasiz ortamda 1sitilir ve reaksiyon 450-500 °C sicaklik araliginda gergeklestirilir.
Reaksiyonun ardindan olusan piroliz buharlar1 hizlica sogutulur. Biyokiitlenin sivilagtirilmasi
metodu ise yiiksek basing (50-200 atm) ve diisiik sicaklik (250-450 °C) kosullarinda suda
¢oziinmeyen “biyo-yag” tretimini hedeflemektedir. Bu metot ile iiretilen biyo-yag, piroliz
metodu kullanilarak iiretilen yaglardan daha yiiksek enerji icerigine ve daha diisiik oksijen
miktarina sahip olmaktadir. Fakat yiiksek basingla isleme, reaksiyon mekanizmasi ve reaksiyon
hizinin kontroliiniin gerekliligi gibi teknik zorluklari beraberinde getirmekte ve maliyetin
artmasina neden olmaktadir. Bu metodlar kullanilarak etanol, petrol ya da dizel gibi ulagim
yakitlarinin iiretimi miimkiindiir. Selillozik hammaddeden biyoyakit iiretimi i¢in diger bir
yontem ise hidroliz metodunun kullanilarak seliilozun yap1 tasi olan molekiillere parcalanmasi
ve bu molekiillerden ¢esitli yollarla yakit ve degerli kimyasallarin {iretiminin
gerceklestirilmesidir (Huber ve dig., 2006). Sekil 2.4’de seliilozik hammaddeden kullanilan

yontemler ile iiretilen ¢esitli yapitaslart gosterilmektedir (Alonso ve dig.,2012).
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Lignoseliilozik Gazifikasyon _ ( Sentez Gazi(CO+Hy) YAKITLAR
Biyokiitle _ Piroliz__ @/

Ksiloz y\ —— | | Furfural|— |Furfuril Alkol

Glikoz HMF |— | Levulinik Asit
Lignin Platform Kimyasallari
Aromatikler Kimyasallar

Sekil 2.4: Seliilozik Hammaddenin Yakit Kimyasallarina Doniisiimii (Alonso ve dig.,2012).

Yapisindaki glikoz monomerlerinin B-1,4 glikozid baglarla baglanmasi ile olusan seliiloz
polimerinin degredasyonu oldukca zordur. Kimyasal olarak kararli olan yap1 molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglariyla sarilidir ve suda ¢éziinmemektedir. Degerli kimyasallarin
olusumu icin ilk adimda seliillozun depolimerizasyonunun gerceklestirilmesi gereklidir.
Seliilozun yapitaslarina pargalanabilmesi, hidrolizi i¢in birgok strateji mevcuttur. Ornegin,
seliiloz yapis1 selillaz enzimi ya da H2SOs, HCI gibi homojen katalizorler kullanilarak
parcalanabilir. Ilimli kosullar altinda seliilozun glikoz yapitasina hidrolizi icin seliilaz
enziminin kullanilmasi oldukg¢a yliksek maliyetli prosesi beraberinde getirir. Mineral asitlerin
katalizor olarak kullanimi ise atik asidin olusumuna neden olmakta ve korozyon riskini
dogurmaktadir. Ayrica katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi de bulunmamaktadir. Seliilozun
parcalanmasi i¢in siiperkritik ve subkritik su yontemi kullanilabilmektedir. Bu yontem ekstra
katkilara ihtiyag duymamasi avantajina ragmen, kosullarinin sertligi nedeniyle segiciligin
diisiik olmasina yol agmaktadir. Bu yontemlerden bagka seliilozun pargalanabilmesi i¢in, ¢esitli
reaksiyon kosullarina gore ayarlanma ve uygulanabilme imkani saglayan heterojen katalizorler
kullanilmaktadir. Heterojen katalizorlerin birgok avantaji da bulunmaktadir. Reaksiyon
ortamindan kolaylikla geri kazanilan katalizorler tekrar tekrar kullanilabilme imkanini da
saglayabilmektedir (Yabushita ve dig., 2014, Deng ve dig., 2014).
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2.1.4. Lignoseliilozik Biyokiitlenin, Seliilozun Furan Tiirevlerine Doniisiimii

Seliilozik biyokiitlenin hidrolizi sonucu olusan bes karbonlu (ksiloz) ya da alt1 karbonlu (glikoz,
fruktoz, mannoz) sekerler hidroliz, isomerizasyon aldol kondenzasyonu, oksidasyon,
hidrojenasyon gibi ¢esitli reaksiyonlar ile katalizorler kullanilarak yakit ve degerli kimyasallara
doniisebilmektedirler (Chheda ve dig., 2007, Tong ve dig., 2010). Reaksiyonlar sonucu
furfural, furfuril alkol, 5-hidroksimetilfurfural (5-HMF), 2,5-diformilfuran (2,5-DFF), 2,5-
bis(hidroksimetil)-furan (2,5-BHF), 2,5-furandikarboksilik asit (2,5-FDCA) ve 2,5-
dimetilfuran (2,5-DMF) gibi furan tiirevi tirtinler elde edilebilmektedir. Furan bilesikleri degerli
kimyasallarin ve yenilenebilir yakitlarin iiretimi i¢in olduk¢a zengin bir havuz olusturmaktadir.
2010 yilinda Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi (US DOE) tarafindan 10 biyokiitle
tabanli iiriin arasinda furan basligi altinda yer alan furanlar, furfural, 5-hidroksimetilfurfural (5-
HMF) ve 2,5-furandikarboksilik asit (2,5-FDCA) bilesiklerinden, 5-hidroksimetilfurfural,
platform kimyasali olarak nitelendirilmekte ve bu yapidan cesitli kimyasallarin olusumu
saglanabilmektedir. Alt1 karbonlu sekerlerden iiretilen yapinin segici oksidasyonu ile furanlar
baglig1 altinda yer alan bir diger biyo-temelli bilesik olan 2,5- furandikarboksilik asit (2,5-
FDCA) bilesigi olusur. Bu bilesik yaygin olarak kullanilan polietilen tereftalat (PET) ve
polibiitilen tereftalat (PBT) gibi poliesterler yerine kullanilabilecek potansiyele sahip bir
bilesiktir (Werpy ve dig., 2004). 5-hidroksimetilfurfural (5-HMF)’den hidrasyon yolu ile
tiretilebilen levulinik asit (LA), US DOE tarafindan 2004 ve 2010 yillarinda petrol tiirevi
tirtinlerin yerine gegebilecek, imit vaat eden biyokiitle tabanli tiriinler arasinda yer almaktadir.
Levulinik asit’den y-valerolakton gibi benzin katkisi olarak kullanilabilecek bilesiklerin iiretimi
de miimkiin olmaktadir (Choi ve dig., 2015). HMF’den ¢esitli reaksiyonlar sonucu elde edilen

tirtinler Sekil 2.5’de goriilmektedir.

Hidrojenasyon 2,5-Bis(hidroksimetil)-furan Hidrojenasyon 2,35-Bis(hidrolzsimetil)tetrahidrofuran
Olksidasyon 2.5 Diformilfuran Aminleme 2,5-Bis(aminometil)furan
Oksidasyon 2,5-Furandikarboksilik Asit
Hidroksimetilfurfural
Hidrasyon Levulinik Asit Poliamid 6

5,5-(Oksi-bis(metilen))bis-2-furfural

Eterlestimme Polimerizasyon

Hidrojenasyon | 1.6-Heksandiol |Dehidrojenasvon) Kaprolakton | Amonvakia Kaprolaktam
Reaksiyon

Sekil 2.5: HMF’den Olusan Uriinler (Choi ve dig., 2015).
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Furan baslig1 altinda yer alan diger bir bilesik olan furfural sekerlerin dehidrasyon iiriinii olarak
adlandirilmaktadir. ilk olarak 19. yiizy1l baslarinda Débereiner tarafindan karbonhidratlarin
tizerine mangan oksit ve stilfiiriik asit eklenmesi ile bulunmustur (Putten ve dig., 2013). Furfural
bilesigi tarimsal ya da orman atiklarinin siilfiirik asit ile muamele edilmesi sonucu endiistriyel
olarak yilda 250.000 ton iiretilebilmektedir (Gallezot, 2012). Bes karbonlu karbonhidratlardan,
ksiloz ve arabinozdan yola ¢ikilarak, dehidrasyon ile elde edilebilen furfural, 6nemli bir
kimyasal ¢oziicii olarak gorev yapmaktadir (Brazdausks ve dig., 2013). Furfuralde bulunan
aldehit gruplarinin polaritesi uzaklastirilarak ya da uguculugu azaltilarak iyilestirmeler
yapilabilir. Bu iyilestirmeler ile furfural, benzin ya da dizel i¢in yakit katkisi olarak
kullanilabilmektedir (Lange ve dig., 2012). Furfural bilesiginin ¢esitli reaksiyonlari sonucunda
elde edilen faydali bilesikler Sekil 2.6’da gosterilmektedir. Furfural bilesiginin hidrojenasyonu
ile elde edilen furfuril alkol; asit, baz ve diger solventlere kars1 direng gosterebilen oldukca
degerli bir kimyasaldir. Termostatik regineler, kaucuk, membranlar, sentetik elyaf,
nanokompozit karbon iiretiminde kullanilabilen furfuralden tiireyen furfuril alkol bilesigi,
polimer endiistrisi i¢in yiiksek potansiyele sahiptir (Li ve dig.,2004, Brazdausks ve dig., 2013,
Kim ve dig., 2017, Liu ve dig., 2017).

Hidrojenasyon Furfuril alkol Hidrojenasvon Tetrahidrofurfuril alkol
Oksidasyon Furoik asit
Dekarbonilasyvon| Furan | Hidrojenasyon Tetrahidrofuran

Furfural
Hidrojenasyon 2-MMetil Furan Hidrojenasyon 2-Metiltetrahidrofuran

Aminasyon Furfurilamin
Oksidasyon Fumarik asit
Formaldehit ile

Fizaksiyon

Sekil 2.6: Furfural’den Elde Edilen Bilesikler (Choi ve dig., 2015).
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2.2. 5-HIDROKSIMETILFURFURAL (HMF)

Alti  karbonlu sekerlerden dehidrasyon yolu ile elde edilen 5-Hidroksimetilfurfural,
biyokiitleden elde edilen kimyasallar arasinda olduk¢a dikkat g¢ekmektedir. Aldehit ve
hidroksimetil gruplarina sahip furan yapisi, HMF nin aktif kimyasal 6zelliklere sahip olmasini
saglamaktadir. Bu sayede bilesikten ¢ok sayida degerli kimyasal, ¢esitli reaksiyonlar sonucu
elde edilebilmektedir (Yang ve dig.,2010). Biyokiitleden tiireyen bilesikler arasinda oldukga
umut vaad eden 5-Hidroksimetilfurfural (HMF) sentezi ile ilgili ilk ¢alisma Diill ve Kiermayer
tarafindan gerceklestirilmis ve 1895 yilinda yayilanmistir. Amerika Birlesik Devletleri Enerji
Bakanligi (US DOE) tarafindan yaymnlanan raporla da furan bilesiklerine ozellikle 5-
Hidroksimetilfurfural’e olan ilgi artmig ve bilesik ile ilgili yaymn sayisinda artis goriilmiistiir
(Putten ve dig., 2013).

2.2.1. 5-HidroksimetilFurfural Yapisi ve Sentezi

Selilloz ya da nisastadan elde edilen alti karbonlu sekerlerin katalizorler varliginda
dehidrasyonu sonucu olusan 5- Hidroksimetilfurfural oldukg¢a reaktiftir. Bilesikten ¢esitli
reaksiyonlar sonucu formik asit, metil furan ve levulinik asit gibi onemli bilesikler elde
edilebilmektedir (Bozell ve Petersen, 2010, Wheeldon ve dig., 2017).

5-Hidroksimetilfurfural yapi itibariyle biyokiitleden biyokimyasallarin olusumu siirecinde
adeta bir koprii gorevini Ustlenir. Sekil 2.7°de 5-Hidroksimetilfurfural bilesiginden tiireyen

kimyasallar goriilmektedir (Teong ve dig., 2014).
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Seliiloz Glikoz o
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- HiC O 0
Biyokiitle Fruktoz \ HO \ oH ° \Qé
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Sekil 2.7: HMF’den Tiireyen Kimyasallar (Teong ve dig., 2014).

5-Hidroksimetilfurfural, genellikle asidik kosullarda ve sicaklik altinda glikoz, fritktoz gibi alt1
karbonlu sekerlerin (monosakkarit) {ic su molekiiliinii kaybetmesi sonucu olusmaktadir.
Glikozdan HMF olusumu Sekil 2.8’de goriildiigii lizere dogrudan glikozdan elde edilebilecegi
gibi, glikozun friikktoza izomerizasyonu, ardindan olusan friiktozdan HMF olusumu seklinde de
gergeklesebilir. HCI, H2SO4 ve H3POg asitlerinin kullanildigi ortamlar glikoz izomerizasyonuna
izin vermediginden tek adimda HMF olusumu gozlemlenebilmektedir, fakat bifonksiyonel
katalizorlerin kullanildig1 ortamlarda glikozun friiktoza izomerizasyon adimi gergekleserek

HMF iki adimda olusabilmektedir (Yang ve dig., 2013).
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Sekil 2.8: Glikozdan HMF Olusumu (Yang ve dig., 2013).
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Siikroz, seliilobiyoz, inulin ya da seliiloz gibi disakkarit ya da polisakkaritler de glikozun yerine
baslangi¢ malzemesi olarak kullanilabilir fakat hidroliz basamagi ile kompleks yapilarin basit,
monosakkarit yapilara donligiimii gerekmektedir. Bu yapilardan HMF olusumu oldukca
komplekstir ve beraberinde ¢esitli zorluklar1 getirmektedir. Ornegin, sakkaroz sekerinin
hidrolizi bazlar ile katalizlenir, fakat monomerlerin dehidrasyonu i¢in asidik ortamlara ihtiyag
vardir (Rosatella ve dig., 2011). Seliillozdan dogrudan doéniisiimle, 5-Hidroksimetilfurfural
(HMF), alkil glikozidler ve polioller gibi platform kimyasallarin olusumu igin bifonksiyonel ya
da multifonksiyonel katalizorlerin kullanimi gereklidir (Deng ve dig., 2014). Cesitli baglangig
maddelerinden {iretilebilen, hidroksimetil ve aldehit gruplarina sahip bir furan halkasi olan

HMF’ye ait kimyasal ve fiziksel 6zellikler Tablo 2.3’ de verilmistir.

Tablo 2.3: 5-Hidroksimetilfurfural’in Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri (Putten ve dig., 2013).

Kimyasal Adi 5-(hidroksimetil)-2-furankarbolsialdehit

Diger Isimleri 5-(Hidroksimetil)-2-furaldehit, 5-(hidroksimetil)-2-furankarbonal, 5-(hidroksimetil)-
2 furfural, hidroksimetil furfuraldehit

Molekiil Formiilii CeHsO3

Molekiil Kiitlesi 126,11 g/mol

Yogunluk 1,29 g/cm3

Kaynama Noktasi 114-116 °C (1 mbar)

Erime Noktasi 30-34 °C

Coziiniirlik Su, metanol, etanol, aseton, etil asetat, dimetilformamid ¢oziiciilerinde oldukga iyi
¢oziiniir. Eter, benzen, karbon tetraklorid ¢oziiciilerinde ¢éziinen yapi, petrol eterinde
az ¢ozintlr

5-Hidroksimetilfurfural sentezinde baslangi¢c materyali (glikoz, friiktoz, seliiloz gibi), reaksiyon
kosullar1 (sicaklik, zaman, basing, ¢Oziicii gibi parametreler), katalizor ve reaksiyon
ortamindaki konsantrasyonu, olusan HMF nin segiciligi ve stabil olmasi1 bakimindan oldukga
onem arz etmektedir (Kuster, 1990). Karbonhidratlardan HMF iiretimi ile ilgili 1951 yilinda
Newth tarafindan ilk yayinin ¢ikarilmasiin ardindan bu alanda arastirmalar yogunlasmistir.
Biyokiitleden HMF iiretimi ile ilgili ilk ¢aligmalar genel itibariyle friikktozdan yola ¢ikilarak
yapilmistir. 1980°li yillara kadar HMF iiretimi i¢in ¢ogunlukla su ortaminda mineral asitler ile

katalizlenen sistemler kullanilmistir. Fakat sulu ve asidik ortamda HMF nin stabil olmamasi,
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diisiik HMF segiciligi ile HMF dehidrasyonu sonucu levulinik asit (LA) ve formik asidin (FA)
olusmasi gibi sorunlar nedeniyle organik ¢oziiciilerin kullanildig: bifazik ¢6ziicii sistemlerinin
denenmesi yoluna gidilmistir (Teong ve dig., 2014). Sekil 2.9°da HMF’nin su varliginda
leviilinik asit (LA) ve formik aside (FA) doniisiimii gosterilmektedir (Ranoux ve dig., 2013).
HMF bilesiginin izole edilebilmesi adina sulu sistemlerde ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak metil
izobiitil keton (MIBK), diklorometan (DCM), etil asetat, di etil eter, aseton ve THF
kullanilmistir (Rosatella ve dig., 2011). 1977 yilinda Kuster ve Van der Steen metil izobiitil
keton (MIBK)-su bifazik ¢ozelti sistemini kullanarak friiktozdan organik fazda HMF elde
etmislerdir. Bu c¢alismanin akabinde arastirmalar yukarida bahsi gegen farkli organik
¢oziictilerin kullanilmasi, ¢esitli homojen ve heterojen katalizorlerin arastirilmasi seklinde yol

almistir (Teong ve dig., 2014).

HO OH . HoO e}
o Katalizor o /
(Sulu Ortam)
HO - >
OH -3H,0 \ / .
OH Fruktoz ) HZO
(e}
‘ OH
OH
H3C H + \
FA

LA o ©

Sekil 2.9: HMF’den LA ve FA Olusumu (Ranoux ve dig., 2013).

Kuster (1990) tarafindan 1990 yilina gelene kadar HMF {iretiminde kullanilan proses kosullar
ele alinmistir. Calismada, bu tarihe kadar dehidrasyon prosesi ile HMF iiretimi adina oksalik
asit, HoSO4, H3PO4, HCI, p-Toluen siilfonik asit, ZnClz, AlCls, Al tuzlari, ZrOClz, BFs, zeolit
gibi katalizorlerin kullanildigi, HMF olusumu adma gergeklesen reaksiyonlarin asitler ile
katalizlendigi belirtilmistir. Genellikle ucuzluklari sebebiyle genis dl¢iide H2SO4, H3PO4, HCI
katalizorleri kullanilmistir (Kuster, 1990). Oksalik asitle katalizlenen reaksiyonlarin ardindan
organik ve inorganik asitler ve tuzlari, Lewis asitleri, zeolitler kullanilmistir. Fakat bu islemler
oldukca komplekstir, korozif ve toksik ¢oziiciilerin kullanimi HMF olusum reaksiyonlarmin
olumsuz tarafin1 olusturmaktadir (Rosatella ve dig., 2011). Cottier ve arkadaslar1 1991 yilina

kadar arastirilan katalizorleri Tablo 2.4’de goriildiigli gibi 5 grup altinda toplamustir.
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(Lewkowski, 2001). Bu tarihe kadar HMF firetiminde ¢alisilan en iyi baslangi¢ malzemesinin
frikktoz oldugu goriilmektedir. Friiktoz baglangi¢ maddesi ile sulu sistemlerde homojen asitler,
iyon degistiriciler, dimetil stilfoksid (DMSQO), biitanol ve dioksan gibi organik ¢oziiciiler
kullanilarak HMF doniisiimii  gergeklestirilmistir. Ozellikle DMSO yapisinin ve iyon
degistiricilerin kullanimu ile yitksek HMF verimleri elde edilmistir (Kuster, 1990). 1980 yilinda
¢oziicii olarak DMSO, katalizor olarak asidik iyon degistirici reginesi kullanilarak friikktozdan
500 dakika reaksiyon siiresi sonunda %90 HMF verimi elde edilmistir (Nakamura ve
Morikawa, 1980). DMSO yapisi HMF’nin stabil olmasimi saglamaktadir, fakat yapidan
uzaklastiritlmasi oldukg¢a zordur. 2000 yillarina gelindiginde sulu faz sistemleri, organik
(DMSO, DMA vb.) veya ¢evreci ve ekonomik (THF, 1,4 Dioksan vb.) ¢6ziiciilerin kullanildig
sistemler, su ve ¢oziicii sistemlerinin bir arada kullanildig1 bifazik sistemler HMF olugumu i¢in

kullanilmigtir (Teong ve dig., 2014).

Tablo 2.4: HMF Dehidrasyonu i¢in Kullanilan Katalizorler (Lewkowski, 2001).

Organik Asitler  Tuzlar Inorganik Asitler Lewis Asitleri Digerleri
Oksalik Asit (NH4)2S04/S03 H3PO4 ZnCl, Iyon degistirici recineler
Levulinik Asit Aluminyum Tuzlart  H,SO4 AICl3 Zeolitler
Maleik Asit Th ve Zr iyonlart HCI BF;
p-TsOH Zirkonyum fosfat
Cr, Al, Ti, Ca, In
Tuzlar
ZrOCl;

V0(S04)2, TiO2

2013 yilinda Ranoux ve arkadaslari, HMF dehidrasyonu i¢in asidik ortamlarin ve organik
¢oziiciilerin yarattig1 korozif ve toksik ortamlarin oniine gegmek adina sadece sulu ortamlar
kullanmislardir. Fruktozdan yola ¢ikarak 170-200 °C sicakliklarda, 20-180 dakika reaksiyon
stirelerinde ¢aligmislardir. Sulu ortamlarda HMF nin levulinik asit (LA) ve formik asit (FA)’e
kolaylikla doniisiimii ger¢eklestiginden calismalarinda bu bilesiklerin varligini da lgmiislerdir.
Agirlikca %30 friikktozun kullanildigi, 190 °C sicaklik ve 40 dk reaksiyon siiresinde %70 HMF

doniisimii ve %61 HMF segiciligi elde edilmistir. Formik asit ve levulinik asit verimleri
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sirastyla %3,2 ve %2,2 olarak bulunmustur. Arastirmacilar sadece seker ve sudan yola ¢ikarak,
herhangi bir ¢oziicii, ekstraksiyon fazi kullanilmadan da yiiksek HMF verimlerinin elde
edilebilecegini gostermislerdir. Fakat sulu ortamda HMF’nin izole edilmesi neredeyse
imkansizdir. Arastirmacilar, seker ve HMF igeren karisimin 2,5 furandikarboksilik asit (FDCA)
bilesigine fermantatik doniisiimiiniin saglanabilecegini ve bu sayede kararli ve izole edilebilir

bir yap1 olusabilecegini ifade etmislerdir (Ranoux ve dig., 2013).

Beckerle ve Okuda (2012), katalizor olarak toprak metali tuzlart LnCls, ScCls, YCls, LaCls ve
¢oziicli olarak N,N Dimetilasetamit (DMA) yapisini kullandiklari reaksiyon ortaminda glikoz
ve seliilobiyozdan HMF doniistimiinii incelemislerdir. Glikozdan oncelikle friikktoz yapisinin
ve friikktozdan HMF olusumunun gergeklestigi reaksiyon adimlarinda ScCls (skandium (I11)
kloriir) katalitik aktivitesinin daha yiikksek oldugu gozlemlenmistir. 200 °C reaksiyon
sicakliginda, 15 dk reaksiyon siiresi sonunda ScCls katalizorii ile glikozdan %22 HMF verimi
elde edilmistir. Reaksiyonlarda humin olusumu gézlemlenmis ve yiiksek HMF verimleri elde
edilememistir (Bekerle ve Okuda, 2012).

2013 yilinda Yang ve arkadaslari, glikozdan HMF doniisiimiinii saglamak amaciyla katalizor
olarak AIClIs, ¢oziicii olarak THF-su bifazik ¢6ziicti karisimmin kullanildigi ve HCI ile
asiditenin saglandig1 reaksiyon ortamlarini hazirlamislardir. 160 °C reaksiyon sicakliginda ve
0.1 M HCI varliginda, glikozdan %61 verimle HMF doniisiimii ger¢eklestirilmistir (Yang ve
dig., 2013).

Zhang ve arkadaslar1 (2016), ¢oziicii olarak DMSO-su (agirlik¢a 65-35), katalizor olarak
SnCl4(NH4)2HPO4 kullanildigi reaksiyon ortaminda 1 saat reaksiyon siiresi ve 135 °C reaksiyon
sicakliginda friiktozdan %71 verimle HMF elde etmislerdir (Zhang ve dig., 2016).

Biyokiitleden iyonik sivi varliginda HMF eldesi adina bir¢ok caligma mevcuttur. Genellikle
diisiik buhar basinci, termal stabilitesinin 1yi olusu, ayarlanabilir hidrofobik/hidrofilik aralig1
gibi 6zellikleri iyonik sivinin HMF sentezinde siklikla kullanilmasini saglamaktadir (Dutta ve
dig., 2012). Iyonik sivilar ile ilk ¢aligma 1983 yilinda Fayet ve Gelas tarafindan piridinyum
kloriir varliginda friiktozdan %70 verimle HMF {iretimi ile gergeklestirilmistir. 2003 yilinda
Matras L. ve Moreau tarafindan, 1-butil-3-metilimidazalyum tetrafloroborat ([BMIM][BF4])
iyonik s1visi icerisinde, DMSO varliginda Amberlyst 15 katalizorii kullanilarak friiktozdan 80

°C reaksiyon sicakliginda ve 32 saat sonunda %87 HMF verimi elde edilmistir (Zakrzewska ve
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dig.,2011, Teong ve dig., 2014). Iyonik siv1 igerisinde friikktoz, glikoz, disakkarit ve
polisakkaritlerin HMF’ye doniisiimleri homojen ya da heterojen katalizor varhiginda ve
katalizor kullanilmadan birgok ¢alisma ile arastirilmistir (Putten ve dig., 2013). 2007 yilinda
Zhao ve arkadaglari, 1-etil-3-metilimidazolyum kloriir ([EMIM]CI) iyonik sivist ve CrCl.
katalizori kullanilarak glikozdan %70 verimle HMF elde etmislerdir (Zhao ve dig.,2007). 2008
yilinda Yong Gen ve arkadaslar1 (2008), iyonik sivi olarak 1-biitil-3-metilimidazolyum klortir
([BMIM]CI) kullandiklar1 reaksiyon ortaminda CrCl, ve CrCls katalizorleri ile 100 °C sicaklik
ve 6 saat reaksiyon siiresinde frikktozdan %96, glikozdan %81 verimle HMF elde etmislerdir
(Yong ve dig., 2008). Hu ve arkadaslar1 (2009), SnCl4 katalizori ve 1-etil-3metilimizdazolyum
tetrafloroborat ([EMIM]BFs) iyonik sivisini kullanarak glikozdan 100 °C sicaklik ve 3 saat
sonunda %61 verimle HMF elde etmislerdir (Hu ve dig.,2009). Hou ve arkadaslar1 (2018),
cesitli fosfat katalizorleri (AIPO, FePO, ZrPO, SnPO, NbPO, CrPO gibi) ve [EMIM]Br (1-etil-
3-metilimidazolyum bromiir) iyonik sivist kullanarak glikozdan HMF olusumunu
arastirmiglardir. SnPO katalizorii, 120 °C sicaklik ve 3 saat reaksiyon siiresi sonunda glikozdan
%58,3 verimle HMF olusumunu saglamistir (Hou ve dig., 2018). Iyonik sivilarin bulundugu
reaksiyon ortaminda mikrodalga enerjisinden yararlanarak HMF olusumunun gergeklestigi
calismalar da mevcuttur. Ozellikle seliilozun hidrolize direngli yapisi bu metod kullanilarak
asilabilmektedir. Zhou ve arkadaslar1 (2013a), mikrodalga enerjisinden yararlanarak
sakkarozdan 1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir ([BMIM]CI) iyonik sivisi ve ScCls
katalizoriinii kullanarak %73,4 verimle HMF elde etmislerdir. Mikrodalga ile olduk¢a kisa
reaksiyon siiresinde (2,5 dakika) iyi bir HMF verimi elde edebilmislerdir (Zhou ve dig., 2013a).

Yapilan arastirmalar neticesinde genellikle frilkktozdan HMF iiretiminin daha kolay oldugu
sOylenebilir. Fakat friiktoz olduk¢a pahalidir ve dogal olarak nadir bulunmaktadir. Bu
dogrultuda dogada bol miktarda bulunan ve oldukg¢a ucuz seliilozik yapilardan HMF iiretimi ile
ilgili gesitli calismalar yapilmistir (Zhou ve dig., 2013). Sekil 2.10°da genel olarak seliilozdan
HMF olusum basamaklar1 goriilmektedir. Sicak ve basingli su ile 200-400 °C sicakliklarda asit
katalizorler varliginda (TiO2, ZrO2, SO4-ZrO3) seliiloz yapisinin HMF’ye doniisiimii ¢alisilmas,
fakat HMF verimi %5-%10 araliginda bulunmustur (Chareonlimkun ve dig., 2010).
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Sekil 2.10: Seliillozdan HMF Olusumu (Wang ve dig., 2014).

Selillozdan HMF olusumu adina iyonik sivilarin kullanildigi ve iyonik sivilarin yaninda
mikrodalga enerjisinden de faydalanilan sistemler mevcuttur. Tan ve dig. (2011), CrCl;
katalizorii/1-etil-3-metilimidazolyum kloriir iyonik sivist ([EMIM]CI)/ zeolit ortaminda
seliilozdan 120 °C sicaklikta %47,5 verimle HMF elde etmislerdir (Tan ve dig., 2011). Dutta
ve arkadaslar1 (2012), seliilozdan HMF sentezi i¢in katalizor olarak metal kloriir katalizorleri
(AICl3, CrCls, Zr(O)Cl.) ve kombinasyonlari, DMA-LICl ¢oziiciisii, [ BMIM]Cl iyonik sivisi ve
mikrodalga enerjisi kullanilarak seliilozdan HMF olusumunu incelemislerdir. En yiiksek HMF
verimi (%57), Zr(O)Cl./CrCls katalizoriiniin kullanildigi reaksiyon ortaminda 120 °C sicaklik
ve 5 dk igerisinde elde edilmistir (Dutta ve dig., 2012). Zhou ve arkadaslar1 (2013), 0,05 g
Cr([PSMIM]HSOg4)3 katalizori ve 2,0 g [BMIM]CI bifonksiyonel metalik iyonik sivisi
kullanarak 120 °C reaksiyon sicakligi ve 5 saat reaksiyon siiresi sonunda %95 seliiloz
dontisimii ve %53 HMF verimi elde etmislerdir (Zhou ve dig., 2013). Xiao ve arkadaslari
(2014), selillozdan HMF olusumunu Lewis asid katalizorlerini (AlClz, CrCls, CuClz, ZnCly,
FeCls, MnCl2) kullanarak DMSO ve DMSO-[BMIMCI] karisiminda arastirmislardir. 150 °C
sicaklik ve 9 saat reaksiyon stiresinde, AlCls katalizorii ve DMSO ¢oziiciisiiniin kullanildig:
ortamda seliilozdan 9%20,5 verimle HMF {iretmislerdir. Ayn1 reaksiyon kosullari altinda
DMSO-[BMIMCI] karisimiin kullanildigir ortamda ise HMF verimini %54,9 oraninda elde
etmiglerdir (Xiao ve dig., 2014).
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Incelenen ve arastirilan calismalar neticesinde HME’nin verimli bir sekilde iiretimi icin
uygulanan her reaksiyon kosulu altinda birtakim zorluklarla karsilasildigi goriilmektedir.
Baslangi¢ maddesi ile alakali olarak dehidrasyon mekanizmasinin ve kinetiginin karmagiklig
HMEF iiretimi adina birtakim zorluklar1 da beraberinde getirmektedir. Tek faz sistemlerde su,
DMSO, iyonik sivi kullanilan prosesler, bifazik sistemlerde organik ¢6ziicii/su ve organik
¢Oziicii/iyonik sivi kullanilan prosesler HMF {iretiminin segiciligi, izolasyonu, maliyeti gibi
farkli parametrelere farkli etkiler gostermektedir. Farkli ¢oziicii tiirleri, farkli iyonik sivilar,
iyonik siv1 ¢oziicli karigimlari, katalizor tiirleri, bifazik sistemler, farkli parametrelere sahip
(sicaklik, siire, reaktor, yag banyosu, mikrodalga 1sitma sistemleri gibi) reaksiyon ortamlari

HMF {iretimi adina denenmis ve denemektedir (Putten ve dig., 2013, Teong ve dig., 2014).
2.2.2. 5- HidroksimetilFurfural’den Elde Edilen Bilesikler

5-Hidroksimetilfurfural, olduk¢a 6nemli bir platfom kimyasalidir. HMF, sulu ortamda levulinik
asit (LA), formik asit (FA) ve hiimin yapilarina doniisebilir. Giiniimiizde yiiksek verimde HMF
sentezini saglamak i¢in HMF’nin bu yapilara donilisiimii istenmemektedir. Fakat gecmiste
HMF’nin baglangic materyali olarak kullanildigi calismalar ile kinetik ve reaktivitenin
arastirilmast hedeflenmistir. HMF’ye yiiksek sicaklik ve basinglarda muamele edilerek termal
dekompozisyon ile, bilesikten LA ve hiiminlerin olusumu gergeklestirilmistir. Ayrica asidik
katalizorler varliginda, su veya ¢oklu ¢oziiciilerin kullanildigi reaksiyon ortamlarinda HMF’den
LA, FA ve hiiminlerin olusum reaksiyonlar1 da gergeklestirilmistir. HMF’den LA ve FA
olusumunu saglama adina ilk kinetik ¢alisma 1930 yilinda asit katalizorler ve su kullanilarak
gergeklestirilmistir (Putten ve dig., 2013). HMF yapi itibariyle hidroksimetil, formil ve furan
halkasini igerir, bu formlardan cesitli reaksiyonlar sonucunda farkli bilesiklerin olusumu
miimkiindiir. Ornegin formil grubunun oksidasyonu sonucu 5-hidroksimetil-2-furankarboksilik
asit olusabilmektedir (Lewkowski, 2001).

Giintimiizde 5-Hidroksimetilfurfural’den polimer baslangi¢ kimyasallar1, degerli kimyasallar
ve yakit olarak kullanilabilecek kimyasallarin olusum reaksiyonlari oldukg¢a ilgi ceken
aragtirma konularidir. HMF’den katalitik oksidasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlar
kullanilarak 2,5-Diformil furan (2,5-DFF), 2,5- Furandikarboksilik asit (2,5-FDCA), 2,5-
bishidroksimetil furan (2,5 BHMF) ve 2,5-Dimetil furan (2,5-DMF) eldesi miimkiindiir. Sekil
2.11 ve Sekil 2.12°de sirasiyla katalitik hidrojenasyon ve oksidasyon reaksiyonlari kullanilarak

HMF’den elde edilen kimyasallar yer almaktadir (Tong ve dig., 2010).
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Sekil 2.11: HMF nin Katalitik Hidrojenasyon Reaksiyonlar1 (Tong ve dig., 2010).
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Sekil 2.12: HMF nin Katalitik Oksidasyon Reaksiyonlar1 (Tong ve dig., 2010).

HMF’den hidrojenasyon reaksiyonu ile tiretilen 2,5-bishidroksimetilfuran (2,5-BHMF) ve 2,5-
bishidroksimetiltetrafuran (2,5-BHMTF) bilesiklerinden polimerik monomerlerin olusumu,
ozellikle kademeli hidrojenasyonlart ile biyoyakit olarak kullanilabilen 2,5-Dimetilfuran (2,5-
DMF) ve 2,5-Dimetiltetrahidrofuran (2,5-DMTHF) furan bilesiklerinin olusumu miimkiindiir
(Tang ve dig.,2017). HMF’den 6zellikle Pt katalizorlerin kullanimu ile yiiksek verimlerle elde
edilebilen 2,5-bishidroksimetil furan (2,5-BHMF), poliiiretan kopiiklerin ya da poliesterlerin
tiretiminde kullanilmaktadir (Rosatella ve dig., 2011).

2,5-furandikarboksilik asit (2,5-FDCA), 2004 yilinda US DOE tarafindan belirlenen biyolojik
temelli kimyasallar arasinda yer almaktadir (Werpy ve dig., 2004). HMF’den ¢esitli katalizorler
(6rnegin, karbon ya da aliimina destekli Pt, Co/Mn/Br, Au-CeO», Au/TiO- vb.) kullanilarak ve
hava atmosferinde ger¢eklesen secici oksidasyon reaksiyonu sonucunda olusan ve Sekil 2.13°de
belirtilen 2,5-furandikarboksilik asit (2,5-FDCA), poliesterlerin iiretiminde kullanilan tereftalik
ve isoftalik asidin yerini alabilecek 6zelliklere sahip bir kimyasaldir (Bozell ve Petersen, 2010,
Tong ve dig., 2010). Kimyasal olarak oldukga stabil olan 2,5-FDCA, farmakoloji alaninda
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genis Ol¢iide uygulama alani bulmustur. 2,5-FDCA giiglii analjezik etki gosterirken, 2,5-FDCA
tirevi anilidlerin de anti-bakteriyel etki gosterdikleri kanmitlanmistir (Lewkowski, 2001). 2,5-
furandikarboksilik asit’den elde edilen bilesikler Sekil 2.14°’de goriilmektedir. 2,5-
furandikarboksilik asit bilesiginden elde edilebilen 2,5-dihidroksimetilfuran ve 2,5-
dihidroksimetil tetrahidrofuran bilesikleri poliester iiretiminde kullanilabilecek Ozelliklere

sahip kimyasallardir (Werpy ve dig., 2004).

o_ | W o

Cr e o~

5-HMF 2,5-FDCA

Sekil 2.13: 5-HMF’den 2,5-FDCA Olusumu (Tong ve dig., 2010).
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HO/\Q/\OH

2,5-dihidroksimetil-tetrahidrofuran

Sekil 2.14: 2,5-FDCA’dan Olusan Bilesikler (Werp ve dig., 2004).
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HMEF’nin segici oksidasyon tiriinlerinden biri olan 2,5-diformilfuran (2,5-DFF); ila¢ sentezinde,
antifungal ajan olarak, polimer malzemelerinde ve daha bir¢ok alanda kullanilabilmektedir.
Halliday A.G ve dig. (2003), friikktozdan iyon degistirici re¢ine katalizorii ve DMSO
kullanilarak HMF elde etmislerdir. Elde edilen HMF’nin hava atmosferinde, vanadyum
katalizorleri (V20s, VO(PO3)., VOHPO4.2.5H20 gibi) kullanarak ve uzun reaksiyon
stirelerinde (13-19 saat) gerceklesen oksidasyon reaksiyonu sonucunda da 2,5-DFF elde
etmislerdir (Halliday ve dig.,2003).

HMF’nin secici hidrojenasyon reaksiyonu sonucu olusan 2,5-Dimetilfuran (DMF), benzine
alternatif olusturabilecek kimyasal 6zelliklere sahip bir biyoyakit olarak degerlendirilmektedir
(Daniel ve dig., 2012). DMF yiiksek oktan degerine, diisiik oksijen miktarina ve yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir. 2,5-Dimetilfuran’in sahip oldugu karakteristik 6zellikleri bilesigin
sentezi ile ilgili birgok ¢alismanin yapilmasini saglamistir (Saha ve Abu-Omar, 2015).

Sonug itibari ile 5-Hidroksimetilfurfural biyokiitle temelli degerli kimyasallarin, biyoyakitlarin,
polimerik {irlinlerin tiretimi igin olduk¢a 6nem arz eden bir platform kimyasalidir. Genel

itibariyle HMF’den elde edilen kimyasallar Sekil 2.15’de gosterilmektedir.

HO OH o)

o)
© W o
/ AN
\_/ 2,5-DMF HoO \ / “OH
2,5-Bishidroksimetilfuran / 2.5-FDCA

HO 0
0 /

i —_— >

1,6-Heksanediol \ / .. .
Adipik asit

9] OH

\ o

Kaprolakton /H\/\/OH 5-Hidroksimetilfuroik asit
HaC ‘

o

Levulinik asit

Sekil 2.15: HMF’den Elde Edilen Kimyasallar (Putten ve dig., 2013).
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2.3. 2,5-DIMETIL FURAN (2,5-DMF, DMF)

2000’li yillardan itibaren kiiresel 1sinma, fosil yakitlarin tiikenebilecegi gercegi, enerji
giivenligi ve daha ekonomik enerji kaynaklarinin elde edilebilmesi gibi faktorler diisiiniilerek
yenilenebilir kaynaklardan biyoyakitlarin iiretimine iliskin calismalar giderek artmistir
(Rothamer ve Jennings, 2012). Seker, nisasta ve bitkisel yaglardan elde edilen biyoetanol ve
biyodizel birinci nesil biyoyakitlar1 olusturmaktadir. Benzine alternatif olusturabilecek
biyoyakit olarak kabul edilen biyoetanol, kivilcim ateslemeli motorlarda kullanilabilmektedir.
%10 etanol/benzin karigimi Latin ve Kuzey Amerika’da yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat
biyoetanol iiretimi ig¢in oldukga biiyiikk miktarlarda seker gereksinimi hem proses ekonomisini
olumsuz etkilemekte hem de besin agisindan rekabet olusturmaktadir (Daniel ve dig., 2012,
Dutta ve Pal, 2014).

Seliilozik biyokiitleden elde edilebilen 2,5-Dimetilfuran, sahip oldugu kimyasal ve fiziksel
ozellikler sebebiyle biyoetanol ve benzine alternatif olusturabilecek bir biyoyakittir.
Gilinlimiizde biyokiitlelerden elde edilen biyoyakitlardan ¢ok azi fosil kaynakli yakitlarla
rekabet edebilmektedir. Biyoyakitlarin yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi, kolay
depolanabilir/saklanabilir olmasi, ¢esitli biyokiitle ve biyolojik atiklardan elde edilebilmesi,
yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi, liretiminde kullanilacak baslangic malzemesi ile ilgili
olarak dogal kaynaklari tehdit etmemesi beklenir. 2,5-Dimetilfuran, sahip oldugu 6zellikler

diistiniildiigiinde bu beklentileri fazlasi ile kargilamaktadir (Tian ve dig., 2011).
2.3.1. Biyoyakitlar- 2,5-Dimetilfuran

Fosil yakitlarin ¢evreye olan zararlarini olabildigince azaltmak, ekonomik ve yiiksek verimli
yeni yakitlar bulabilmek adina diinya capinda bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Yeni nesil
yakitlarin benzin ve dizel yakitlara benzer 6zelliklere sahip olmasi, icten yanmali motorlarla
uyumlu olabilmesi, iiretimi i¢in gerekli prosesin ekonomik olmasi istenmektedir (Qian ve dig.,
2015). Genel itibariyle tiiketilebilen besin kaynaklarindan (bugday, misir, seker kamisi vb.)
tiretilen biyoyakitlar birincil nesil, seliilozik ve lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen
biyoyakitlar ikincil nesil, mikroalg biyokiitleden iretilen biyoyakitlar da dgiinciil nesil
biyoyakitlar olarak ifade edilmektedir. Fosil kaynakli yakitlara alternatif olusturabilecek
biyoetanol, biyobiitanol ve biyodizel gibi yakitlar birinci nesil biyoyakit olarak
degerlendirilmektedir (Wang ve dig., 2017). Giiniimiizde lignoseliilozik biyokiitleden
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mikrobiyal fermentasyon prosesi ile biyoetanol, biyobiitanol yakitlarinin tiretimi ile ilgili
calismalar da mevcuttur. Fakat endiistriyel anlamda boyle bir tiretim gerceklestirilmesi bir¢ok
teknik zorlugu beraberinde getirmektedir (Swana ve dig., 2011, Ko ve Lee, 2018).

2.3.1.1. Etanol, Biitanol

Etanol 20. yiizyilin baslarinda, benzinden 6nce yakit olarak kullanilmaktaydi. Gilintimiizde
biyokiitleden elde edilen biyoetanol Brezilya ve ABD gibi iilkelerde benzinle karisim halinde
kullanilmaktadir (Kohse- Hoinghaus ve dig., 2010). Benzin/etanol karisimindaki etanol miktari
%10-15 araliginda oldugunda, otomobil motorlarinda herhangi bir degisiklik gerekmemektedir
(Gomez-Flores ve dig., 2018). Brezilya pazarinda 6nemli bir yere sahip biyoetanol {iretimi i¢in
biiylik miktarlarda seker kamis1 gereklidir, bu durum da biyoyakit i¢in daha ¢ok birincil besin
kaynaginin tiiketimine yol agmaktadir (Tian ve dig., 2011). Ayn1 zamanda biyokiitleden etanol
tiretimi i¢in gerekli mikrobiyal fermentasyon prosesi esnasinda, her 10 g etanol i¢in 9,6 g CO>
aci8a ¢cikmaktadir. Fermantasyon prosesini dnleme adina yliksek enerjiye sahip furan bilesikleri
ile ilgili arastirmalar olduk¢a dikkat g¢ekicidir (Mascal ve Nikitin, 2008). Biyokiitleden
mikrobiyal fermentasyon prosesi ile iiretilen biitanoliin sahip oldugu diisiik buharlagma 1s1si,
yiiksek viskozite gibi fiziksel dzellikleri ile biyoyakit olarak etanole alternatif olusturabilecegi
goriilmektedir. Fakat biitanol iiretiminin etanole gére daha maliyetli olmasi, yiiksek enerji
icerigine sahip biyobiitanoliin fermentasyon ortamindan geri kazaniminin gii¢liigii gibi sorunlar

biyoyakit olarak kullanilabilirligini olumsuz etkilemektedir (Wang ve dig., 2017).
2.3.1.2. Biyodizel

Biyodizel bitkisel ve hayvansal yaglardan veya atik/kullanilmis bitkisel yaglardan iiretilebilen,
biyolojik olarak pargalanabilir, toksik olmayan ve kiikiirt igermeyen mono alkil ester bazli bir
biyoyakittir. CO2, CO ve SO, miktarini azaltarak ¢evreyi korumaya yardimci olmaktadir.
Transesterifiksayon reaksiyonu sonucunda elde edilen biyodizelin 6zellikleri fosil kaynakli
biyodizele olduk¢a benzemektedir. Fosil kaynakli biyodizel ile herhangi bir oranda
harmanlanmas1 miimkiindiir ve dizel motorlarinda ek bir modifiye ihtiyacina gerek duyulmadan
kullanilabilmektedir. ~ Biyodizel iiretim  prosesinde  reaksiyon sicakligi,  siiresi,
transesterifikasyon reaksiyonu i¢in gerekli alkol ve yag molar orani, kullanilan katalizor
(sodyum ya da potasyum metallerinin hidroksitleri, karbonatlar1 ya da alkoksitleri gibi homojen

alkali katalizorler ya da heterojen kati katalizorler) onemli parametrelerdir. Kullanilan bitkisel
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ya da hayvansal yagin ¢esidine bagli olarak (ay¢igegi yagi, palm yagi, fistik yagi vb.) tiretilen
biyodizelin setan sayisi, kinematik viskozite gibi 6zellikleri farklilik géstermektedir (Agarwal,
2007, Huang ve dig., 2012). Tablo 2.5’de ¢esitli bitkisel yaglardan elde edilen biyodizel
cesitlerinin 6zellikleri gosterilmistir (Agarwal, 2007).

Tablo 2.5: Bitkisel Yaglardan Elde Edilen Biyodizel Cesitlerinin Ozellikleri (Agarwal, 2007).

Ozellikler Bitkisel Yaglardan Elde Edilen Biyodizel Cesitleri
Fistik Soya Fasiilyesi Palm Aycicegi Keten Tohumu
Kinematik viskozite (37,8 °C) 4,9 4,5 5,7 4,6 3,59 (40 °C)
Setan sayisi 54 45 62 49 52
Isitma degeri (MJ/I) 33,6 33,5 33,5 33,5 35,3
Parlama noktasi 176 178 164 183 172
Yogunluk (g/ml) 0,883 2,885 0,88 0,86 0,874
Karbon kalintis1 (agirhikea %) - 1,74 - - 1,83

2.3.1.3. 2,5-Dimetilfuran (DMF)

2,5-Dimetilfuran, lignoseliilozik biyokiitleden {iretilebilen ikinci nesil biyoyakit olarak
degerlendirilmekte ve sahip oldugu fiziksel 6zellikleri ile ilgi ¢ekmektedir. DMF biyoyakit
olarak kullanilabildigi gibi, etanol ya da biitanol biyoyakitlarinda da oldugu gibi dizel yakitina
katki maddesi olarak da kullanilabilir (Jezak ve dig., 2016). 2,5-Dimetilfuran yapist ile ilgili
yapilan ¢aligmalar seliilozik kaynaklardan ve 5-Hidroksimetilfurfural’den iiretimini ve elde
edilen DMF’nin biyoyakit olarak ozelliklerinin aragtirilmasini kapsamaktadir. Sekil 2.16 ’da
DMF molekiilii goriilmektedir (Zhong ve dig., 2010).

HiC—_O~__-CHy

\

Sekil 2.16: 2,5-Dimetilfuran Molekiilii (Zhong ve dig., 2010).

2,5-Dimetilfuran’in sahip oldugu ozellikler diger yakit tiirleri ile karsilagtirmali olarak Tablo

2.6’da gosterilmektedir.
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Tablo 2.6: DMF, Alkol ve Fosil Yakitlarin Fizikokimyasal Ozellikleri (Qian ve dig., 2015).

Ozellikler Birim DMF  Etanol 1-Butanol  Benzin  Dizel
Molekiil formiilii - CeHsO CzHeO C4H100 Cz-C14
Molekiil kiitlesi kg/kmol 96,13 46,07 74,12 100-105
Oksijen icerigi % 16,67 34,78 21,6 0
Hidrojen icerigi % 8,32 13,02 13,49
Karbon icerigi % 75,01 52,2 64,91
Sivi yogunlugu (20 °C) kg/m? 889,7 790,9 810 744.6 820
Suda ¢oziiniirliigii (20 °C) (agirlikga 0,26 karigtirilabilir 7,7 ihmal

%) edilebilir
Buharlagma gizli 1s1s1 (25 °C)  ki/kg 389,1 919,6 707,9 351 270-301
Kaynama noktasi °C 93 77,3 117,25 27-225 180-370
Otomatik atesleme sicakhig °C 286 434 385 420 246
Gravimetrik enerji yogunlugu MJ/kg 33,7 26,9 33,2 429 425
Hacimsel enerji yogunlugu MJ/L 30 21,3 26,7 32,2
Oktan sayis1 (RON) - 119 110 94-96 95,8
Setan sayisi - 9 8 25 10-15 40-45
Stokiyometrik - 10,72 8,95 11,2 14,7 14,3
hava/yakit oram
Kinematik viskozite (20 °C) cSt 286 434 385 420 246

Tablo 2.6’da goriildigii gibi 2,5-Dimetilfuran diger biyoyakitlarla karsilagtirildiginda gesitli
avantajlara sahiptir. Bunlarin basinda hacimsel enerji yogunlugu gelmektedir. Hacimsel enerji
yogunlugu 30 MJ/L olan DMF, etanol (21,3 MJ/L) ve biitanol (26,7 MJ/L)’den daha yiiksek
degerdedir, benzine (32,2 MJ/L) ise oldukca yakin bir degere sahip oldugu goriilmektedir.
Kaynama noktas1 93 °C olan DMF, etanolden (77,3 °C) daha yiiksek kaynama noktasina
sahiptir, bu durum etanolden daha az u¢ucu olmasini ve DMF’nin taginmasi hususunda daha
avantajli olmasini saglamaktadir. DMF’nin avantajli oldugu noktalardan bir digeri de etanoliin
aksine suda ¢oziinmemesidir. Hem bu 6zelligi hem de kimyasal olarak kararli yapisi sayesinde
depolanmasi daha kolay olmaktadir. DMF’nin yiiksek oktan sayisina sahip olmasi, bilesigi hem
etanol hem de benzine kars1 avantajli kilmaktadir. DMF 119, etanol 110, benzin ise 95,8 RON
degerine sahiptir (Tian ve dig., 2010, Zhong ve dig.,2010, Qian ve dig., 2015). DMF’nin bu
ozellikleri dikkate alindiginda benzine alternatif olusturabilecek karakterde bir biyoyakit
oldugu goriilmektedir. Bu goriisii kanitlama adina DMF’nin benzinle ¢alisan “dogrudan
enjeksiyonlu, kivilcim ateslemeli (DSI) motorlarda” yakit olarak kullanildigi ¢alismalar
yapilmustir. Furanik yapinin yanma ve konveksiyonel emisyon karakteri iizerine odaklanilmas,
etanol ve benzinle karsilagtirmalar yapilmistir. Genel olarak yapilan deneyler sonucunda DMF
ve benzinin benzer fizikokimyasal 6zellikler gdstermesi yanma ve emisyon karakterlerini de

benzer kilmistir. Yapilan ¢aligmalar DMF yakitinin var olan benzinli motorlarda 6nemli
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degisiklik ve ayarlamalara gerek duyulmadan kullanilabilecegini gostermektedir (Zhong ve
dig., 2010, Tian ve dig., 2010). Bu olumlu &zelliklerinin yani1 sira DMF’nin biyoyakit olarak
kullanilmas: ile ilgili depolama, toksisite, fosil kaynakli benzin ve/veya dizelin sagladigi
performansla esdeger verim gosterebilmesi adina daha fazla DMF tiiketiminin gerekli olup
olmadig1, motor emisyonunu nasil etkiledigi ve uzun vadede dizel ya da benzinli motorlarin
calisma diizeneklerini nasil etkileyecegi gibi sorular giiniimiizde de bir¢ok arastirmanin

konusunu olusturmaktadir (Qian ve dig., 2015).
2.3.2. 2,5-Dimetilfuran Sentezi

Biyoyakit simifinda dstiin 6zelliklere sahip 2,5-Dimetilfuran’in sentezi, hem seliilozik
biyokiitleden dogrudan doniisiim c¢alismalari ile hem de 5-Hidroksimetilfurfural’in baslangig
maddesi olarak kullanildigi doniisiim g¢alismalari ile arastirilmistir. HMF, DMF sentezinde
anahtar roliinii istlenmektedir. Seliilozik biyokiitleden genel itibariyle DMF sentezi 4 adimda
ifade edilebilir;

Seliilozik biyokiitlenin 6n muamelesi ve glikoz monomerine hidrolizi
Glikoz yapisinin friikktoza izomerizasyonu,

Friiktoz yapisindan 3 mol suyun uzaklastirilmasi ile 5-Hidroksimetilfurfural olusumu,

M w0 D

5-Hidroksimetilfurfural’den secici hidrojenasyon reaksiyonu ile 2,5-Dimetilfuran’in
sentezi (Binder ve Raines, 2009, Saha ve Abu-Omar, 2015).

Lignoseliilozik biyokiitleden DMF sentezi birgok reaksiyon adimini igeren iiretim prosesini
beraberinde getirir. Yukarida dehidrasyon ve hidrojenasyon reaksiyonlarinin baskin oldugu, en

basit haliyle belirtilen reaksiyon adimlar Sekil 2.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.17: Seliillozdan DMF Sentezi Reaksiyon Adimlar1 (Binder ve Raines, 2009).

DMF sentezi i¢in yapilan ¢alismalar incelendiginde reaksiyon adimlarinda ¢ok sayida yan
tirtiniin olusabilecegi goriilmektedir. Reaksiyon mekanizmasi diisiiniildiigiinde dehidrasyon ve
hidrojenasyon reaksiyonlarinin birincil reaksiyonlar oldugu goriiliir. Fakat HMF’nin DMF’ye
doniisiim siirecinde demetilasyon ya da dekarbonilasyon gibi ikincil reaksiyonlarin olusma
ihtimali de mevcuttur. Sekil 2.18’de HMF’den DMF olusumu ile ilgili muhtemel reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir (Iriondo ve dig., 2017).
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Sekil 2.18: HMF’nin DMF’ye Doniisiim Reaksiyon Mekanizmasi (Iriondo ve dig., 2017).
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Sekil 2.18’de HMF’nin DMF’ye doniisiimii incelendiginde bilesigin  kademeli olarak
doniistimii goriilmektedir. En basit sekliyle doniisiim 2 adimda gergeklesir; HMF’deki aldehit
gruplarinin  hidrojenasyonu ve hidroksimetil gruplarinin hidrojenolizi. Hidrojenasyon/
Hidrojenoliz reaksiyonlar1 sirasinda HMF’nin farkli fonksiyonel gruplara sahip olmasi
sebebiyle kismi hidrojenasyon, halka hidrojenasyonu, halka agilmasi gibi pek ¢ok rekabetci
reaksiyon tipi gozlemlenebilir (Chen ve dig., 2017). HMF’de C=0, C-O, C=C fonksiyonel
gruplar1 ve furan halkas1 yer alir. HMF’den DMF iiretimini gergeklestirebilmek icin HMF’de
yer alan C=0O fonksiyonel grubunun hidrojenasyonu, C-O fonksiyonel grubunun ise
hidrojenolizi i¢in ilgili reaksiyonlarin olusmasi gerekir. C=C baglarinin hidrojenasyonu ve
halka acilma reaksiyonlarindan kaginmak gereklidir (Zhu ve dig., 2015). HMF’deki aldehit
grubunun hidrojenasyonu ile ilk adimda BHMF (bis-hidroksimetilfurfural) ara iriinii elde
edilmektedir. Genellikle DMF iiretiminin BHMF iizerinden gergeklestigi diistiniiliir (Saha ve
Abu-Omar, 2015). Aym1 zamanda HMF’nin hidrojenasyonu sirasinda bir molekiil suyun
ayrilmasiyla MF (5-Metilfurfural) olusur. BHMF ara {iriinii kademeli olarak hidrojenoliz
reaksiyonu ile 6nce MFA (2-(hidroksimetil)-5-metilfuran)’ya, sonra da yapidaki hidroksil
grubunun su molekiilii olarak ayrilmasi ile DMF (2,5-Dimetilfuran)’ye doniismektedir. MF
bilesiginin hidrojenasyonu ile MFA bilesigi olusabilir ve bu MFA’dan da DMF iiretimi
miimkiin gériinmektedir. Sekil 2.18’de belirtilen reaksiyon adimlart muhtemel doniisiimii ifade
etmektedir. Her doniisiim kademesi farkli katalizorlere, ¢oziiciilere, hidrojen basincina ve
farklh reaksiyon kosullarina sahiptir. Dolayisiyla her bir reaksiyon diizenegi farkli reaksiyon
mekanizmasina sahip olmakta, olusan yan triinler ve sentezlenen DMF verimi degisiklik
gostermektedir. DMF sentezi ile ilgili yapilan galigmalari incelemeden once reaksiyonu ve

gerekliliklerini tanimanin ilk adim olarak 6nem arz ettigi diistintilmektedir.

HMEF’den yiiksek segicilik ve verimde DMF elde edebilmek igin katalizor se¢imi oldukca
onemlidir. Reaksiyon ortaminda kullanilacak katalizériin C=0/C-O hidrojenoliz etkinligini
arttirmasi1 ve C=C/C-C olusumunu ise azaltmasi istenir. Bu sayede doymamis aldehit
gruplarinin segici hidrojenasyonu miimkiin olmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda genellikle soy
metaller (Pt, Pd, Ru vb.) kullamilmistir. Fakat bu katalizorlerin yiiksek maliyetleri nedeniyle
birgok arastirmaci asal olmayan metal katalizorler ve farkli destek malzemeleri kullanarak
yiiksek verimde DMF iiretimini amaglamiglardir (Ko ve Lee, 2018). Co, Fe, Cu ve Ni gibi
metaller DMF iiretimi adina denenmistir (Yang ve dig., 2015). Yapilan ¢aligmalardan elde

edilen sonuclar neticesinde bifonksiyonel katalizérlerin DMF {iretimi i¢in elverisli oldugu
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gorilmektedir. Reaksiyon siiresinin uzunlugu ve yliksek hidrojen basinci gerekliligi gibi
durumlar1 ortadan kaldirmak adina yeni tip metal-asit katalizorleri arastirilmaktadir (Yang ve
dig., 2017). Bu dogrultuda bifonksiyonel Ni, Co, Cu, Zr, Fe gibi katalizorler hazirlanarak
denenmis, ayn1 zamanda Ru, Rh, Pd, Pt gibi soy metalerin de DMF iiretimi iizerine etkinligi

arastirilmistir.

DMF sentezi ile ilgili calismalar ilk defa 2007 yilinda Roman-Leshkov ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilmigtir.  Friikktozdan DMF {iretimini esas alan ¢alismada dehidrasyon ve
hidrojenoliz denemeleri gerceklestirilmistir. Friikktozdan secici olarak HMF f{iretimi adina su,
agirlikega belirli miktarlarda friiktoz, NaCl ve organik ¢oziicii (6rnegin; 1-biitonol) kullanilarak,
180 °C reaksiyon sicaklig1 ve buhar basincinda dehidrasyon reaksiyonu gergeklestirilerek HMF
elde edilmistir. Akabinde friikktozdan elde edilen HMF, 1-biitanol karisimindan 220 °C sicaklik
ve 6,8 bar Hz basincinda, CuRu/C katalizorii varliginda (Cu:Ru atomik orani 3:1), 10 saat
reaksiyon siiresi sonunda %71 DMF verimi elde etmislerdir (Roman-Leshkov ve dig., 2007).

Bu ¢alismanin ardindan HMF ve DMF ile ilgili yapilan ¢aligmalar hiz kazanmaistir.

Binder ve Raines (2009), friikktozdan DMA ¢oziiciisii, LiCl katkisi ve HoSO4 katalizorii bulunan
reaksiyon ortaminda 120 °C sicaklikta, 1 saat reaksiyon siiresi sonunda HMF elde etmislerdir.
Ortamda bulunan klor iyonunun hidrojenoliz katalizoriinii zehirleyerek aktiviteyi diisiirecegi
bilindiginden, klor iyonu iyon degistirme kolonu kullanilarak elde edilen HMF’den
uzaklastirilmistir. Arastirmacilar, klor iyonlarindan ayrilmis HMF’den Parr reaktorde, 1-
butanol ¢oziiciisii ve CuRu/C katalizorti kullanilarak, 6,8 bar Ho basinci, 200 °C reaksiyon
sicakliginda, 10 saat sonunda %32,5 verimle DMF elde etmislerdir (Binder ve Raines, 2009).

Chidambaram ve Bell (2010), Pd/C katalizorii, [EMIMCI] iyonik sivis1 kullanarak, 120 °C
sicaklik, 60 bar H2 basinci ve 1 saat reaksiyon siiresi sonunda %47 HMF doniisiimiiyle oldukga
diisik DMF verimi (%16) elde etmislerdir. Reaksiyon siiresinin kisa olusunun ve hidrojenin
iyonik sivi igerisindeki diisiik ¢oziiniirliiglinlin HMF hidrojenasyonunu olumsuz etkiledigi

goriilmiistiir (Chidambaram ve Bell,2010).

Thananatthanachon ve Rauchfuss (2010), friiktozdan %51 verimle DMF elde etmislerdir.
Friiktoz ve formik asit (FA) 150 °C sicaklikta 2 saat karistirilmig, ardindan oda sicakligina
getirilen karisima THF ¢oziiciisti, H2SO4 ve Pd/C katalizorii ilave edilerek 70 °C sicaklikta, 15
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saat reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda katalizor ortamdan filtre edilerek geri

kazanilmistir. (Thananatthanachon ve Rauchfuss, 2010).

Zhang ve dig. (2012), Ru/C katalizorii ve saf n-biitanol ¢oziiciisii kullanarak, Parr reaktorde,
reaksiyon sicakligi ve siiresi, karistirma hizi ve Hz basmci gibi reaksiyon parametrelerini
incelemislerdir. En yiiksek DMF verimini (%60,3) %100 HMF doniisiimii ile, 260 °C sicaklik,
500 rpm karistirma hizi, 1,5 saat reaksiyon siiresi ve 0,01475 mol/g substrat H; basincinda elde
etmislerdir (Zhang ve dig., 2012).

Zu ve dig. (2014), basit ¢oktiirme metoduyla sentezlenen farkli Ru oranlarina sahip Ru/Co0304
katalizoriinii kullanarak, cesitli reaksiyon parametrelerini denemis ve HMF’nin DMF’ye
dontlisiimiinii incelemislerdir. Ayrica ¢calismada C0304, RU/ZSM-5, Ru/Al>O3 katalizorleri de
hazirlanarak Ru/Co30s4 katalizoriiniin ~ etkinligi  tartisilmigtir.  Coziicii  olarak THF
(tetrahidrofuran) kullanilan reaksiyon ortaminda, 130 °C sicaklik, 0,7 MPa H> basinci ve 24
saat siire sonunda %99 HMF doniistiimiiyle, %93,42 oraninda DMF verimi elde etmislerdir.
Ru/Co0304 katalizoriindeki Ru miktarim1 %5 olacak sekilde hazirlanan katalizoriin en etkin
katalizor oldugu bulunmustur. Co3O4 katalizoriiniin tek basina kullanildigi reaksiyon ortaminda
%3,2 DMF verimi elde edilmistir. Ru/ZSM-5 ve Ru/AlO3 Katalizorlerinin HMF
hidrojenasyonunu olumlu etkiledigi, fakat C-O baglarinin hidrojenolizi adiminda zayif
kaldiklar1 goriilmiis, ana tirlinlerinin 2,5-bis(hidroksimetil)furan oldugu bulunmustur. Ayrica
yiiksek hidrojen basinglarinda (1,5 MPa) Ru/Co304 katalizoriiniin kullanildig1 reaksiyonda,
halka a¢ilmas1 ve halka hidrojenasyon reaksiyonunun gerceklestigi ve DMF veriminin distiigii

gozlemlenmistir (Zu ve dig., 2014).

Hu ve dig. (2014), karbon destekli Pt, Pd, Ru, Rh soy metallerini HMF hidrojenasyon
reaksiyonlarinda denemisler ve bu amag¢ i¢in en aktif katalizoriin Ru/C oldugunu
belirlemislerdir. Parr reaktorde gergeklestirilen denemelerde ¢oziicli olarak THF kullanilmagtr.
200 °C sicaklik, 20 bar Hz basinci ve 2 saat reaksiyon sonunda %100 HMF doniistimiiyle %94,8
DMF verimi elde etmislerdir. Sicaklik ve basincin DMF verimini olumlu etkiledigi, fakat 200
°C sicaklik ve 20 bar basing degerinin iizerindeki sicaklik ve basing degerlerinde DMF

veriminin diistiigli gézlemlenmistir (Hu ve dig.,2014).

Saha ve Abu-Omar (2015), DMF doniisiimiinde Zn etkisini incelemek adina, Pd/C, Ru/C, Ni/C,
Pd/C/Zn, Ru/C/Zn, Ni/C/Zn katalizorlerini ¢alismiglardir. Pd/C/ZnCl> katalizorii kullanarak
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150 °C sicaklikta, 8 bar Hz basincinda 0,5 g HMF’den %85 verimle DMF elde etmislerdir.
Calismalar1 neticesinde Pd/C katalizoriiniin tek basina kullanildig1 ayni reaksiyon diizeneginde
%27 verim ile DMF elde etmislerdir. Ru/C katalizoriiniin bu reaksiyon diizenegi i¢in daha ¢ok
2,5-bis(hidroksimetil)furan bilesiginin olusumunu katalizledigi, Zn varliginda ise %44
degerinde DMF veriminin elde edildigi belirtilmistir (Saha ve Abu-Omar, 2015).

Nagpure ve dig. (2015), katalizor olarak NaY zeolit tizerine desteklenmis Ru nonopartikiilleri
kullanmislar ve %100 HMF doniistimiiyle %78 DMF verimi elde edebilmislerdir. Agirlik¢a %2
rutenyum iceren Ru-NaY katalizorii, ¢oziicii olarak THF kullanildigi reaksiyon ortaminda, 220
°C sicaklikta, 15 bar Hz basincinda, 1 saat sonunda en yliksek DMF veriminin elde edilmesini
saglamistir. Aymi reaksiyon ortaminda Pt, Pd, Rh, Au soy metalleri NaY zeolit iizerine
desteklenerek cesitli reaksiyonlarda denenmis ve Ru-NaY katalizoriinden sonra en yliksek
DMF verimini (%49,3) Pd-NaY katalizorii vermistir (Nagpure ve dig., 2015). Literatiirdeki
caligmalar incelendiginde Ru ve Pd soy metallerinin ve Co304, karbon ya da zeolit destekli
katalizorlerin HMF hidrojenasyon reaksiyonunu olumlu etkiledigi, yiiksek DMF verimlerinin
elde edilebildigi soylenebilmektedir. Kullanilan soy metalin ve destek tipinin HMF’den DMF

tiretim reaksiyonu iizerinde etkili oldugu sdylenebilir.

Zhu ve dig. (2015), minerallerden (malahit, rosasit ve aurikalsit) tiiretilen Cu-Zn katalizorleri
kullanarak yliksek verimde (%91,8) DMF elde etmislerdir. Cu:Zn molar oraninin 2 oldugu
katalizor kullanilarak, 220 °C sicaklik ve 1,5 MPa Hz basincinda gergeklesen reaksiyon 20 saat
stireyle ¢aligilmistir. %91,8 DMF verimi 5. saatin sonunda elde edilmis, bu silireden sonra da
20. saate kadar verimde ciddi bir diisme gozlemlenmemistir. Katalizor yiizeyindeki Cu
konsantrasyonunun yiiksek olusunun doniistimii olumlu etkiledigi belirtilmistir (Zhu ve dig.,
2015).

Yang ve dig. (2015), katalizor maliyetini azaltmak adina nikel (Ni), demir (Fe), kobalt (Co)
metallerini kullanmiglar ve en yiikksek DMF verimini hidrotermal metotla hazirladiklart
Ni/C0304 katalizorti ile elde etmislerdir. Otoklavda gergeklesen reaksiyonda THF ¢oziiciisii ve
tridekan i¢ standardi kullanilarak, 130 °C sicaklik,1 MPa hidrojen basinci altinda ve 24 saat
reaksiyon siiresi sonunda Ni/C0304 katalizorii ile %99 oraninda HMF doniistimii ve %76
oraninda DMF verimi elde etmiglerdir. Aymi kosullar altinda Co030Os katalizorii ile
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda %70,1 verimle DMF elde edilmistir, fakat katalizoriin

tekrar kullanilabilirligi denemelerinde DMF veriminin diistiigli gdézlemlenmistir. Nikel
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ilavesinin DMF verimini arttirdig1, ayrica Ni/Co304 katalizorii ile gercgeklestirilen tekrar
kullanilabilirlik denemeleri sonucunda DMF veriminin degismedigi belirtilmistir (Yang ve
dig.,2015).

Shi ve dig. (2016), indergenmis grafen oksit destekli platin katalizorii (Pt/rGO) kullanarak
HMF’den DMF olusumunu incelemislerdir. 1-butanol ¢6ziiciisii kullanarak, 120 °C sicaklik, 3
MPa hidrojen basinct ve 2 saat reaksiyon siiresi sonunda %100 HMF doniisiimii ve %73,2
verimle DMF elde etmislerdir. Reaksiyonlar yiiksek sicaklik ya da yiliksek basinglarda
gergeklestirildiginde, DMF veriminin diistiigii ve DMF nin hidrojene oldugu gézlemlenmistir.
(Shi ve dig., 2016).

Iriondo ve dig. (2017), Pt ve Ru soy metalleri ve Ni ve Cu metalleri, asidik (HY Al203 ve Al>03)
ve bazik (ZrOz ve TiOy) destekleri kullanarak hazirladiklari farkli katalizérler ile DMF olusumu
tizerine ¢aligmiglardir. Sabit yatakli reaktorde, CuZr katalizorii ile 200 °C sicaklikta 1,5 MPa
basingta ve 2 saat reaksiyon siiresi sonunda en yiiksek DMF segiciligini (%60,6) elde
etmislerdir. Ayn1 kosullar altinda, 4 saate kadar yapilan reaksiyon sonunda ise DMF
seciciliginin diistiigiinii gézlemlemislerdir. Reaksiyon sicakliginin artig1 da segiciligi olumsuz

etkilemistir (Iriondo ve dig., 2017).

Yang ve dig. (2017), HMF’nin DMF’ye katalitik olarak hidrojenasyonu/hidrojenolizi adina,
1slak emdirme metodu kullanilarak hazirlanan, karbon destekli Ni-Co katalizorii, hidrojen
kaynagi olarak FA veya 2-proponal veya H, kullanmiglardir. Caligmada farkli oranlarda Ni-
Co/C katalizorleri hazirlanmistir. %2Ni-%20Co/C katalizoriiniin kullanildigi, THF ¢6ziiciisi,
formik asit hidrojen kaynagi, tridekan i¢ standardi bulunan reaksiyon ortaminda HMF

bilesiginden, %99,9 doniisiim ve %90 verimle DMF elde edilmistir (Yang ve dig.,2017).

Srivastava ve dig. (2017), DMF iiretimi amaciyla CeO2, ZrO, ve Al>O3 destek malzemelerini
kullanarak Cu-Co bimetalik katalizorler ile denemeler gergeklestirmislerdir. Cu-Co/Al2O3
katalizori kullanilarak, 200 °C reaksiyon sicakligi, 3 MPa hidrojen basincinda, 8 saat reaksiyon
stiresi sonunda, 2,5 mmol HMF ve 20 mL THF bulunan reaksiyon ortaminda %99,9 oraninda
HMF dontsimi ve %68,4 oraninda DMF segiciligi elde etmislerdir. Cu-Co/CeO>
katalizoriiniin 2,5-bishidroksimetilfuran (BHMF) olusumunu, Cu-Co/ZrO; katalizoriiniin gliglii
asidik siteleri nedeniyle ise 2,5-dimetiltetrahidrofuran (DMTHF) olusumunu destekledigi
goriilmistiir (Srivastava ve dig., 2017). Aym ekibin gergeklestirdigi bir diger calismada
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emdirme yOntemi ile hazirladiklari aliimina destekli Ni-Cu bimetalik katalizorler denenmistir.
Farkli oranlarda hazirlanan Ni-Cu/Al203 katalizorleri 130 °C ve 200 °C sicakliklarda, 3 MPa
H> basinci ve THF ¢oziiciisiiniin bulundugu ortamda 6 saat siire ile incelenmistir. Diisiik
sicaklikta yan tirtinlerin 6zellikle bishidroksifurfural bilesiginin yiiksek secicilikte elde edildigi
gozlemlenmistir. Ni-Cu/Al,O3 (Cu/Ni=1) katalizorii ile 200 °C sicaklikta gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda DMF segiciligi %56,6 olarak bulunmustur. Yiiksek sicaklikta C=0
hidrojenasyonu ve C-O baglarinin hidrojenolizi sebebiyle DMF ana iiriin olarak saptanmistir

(Srivastava ve dig., 2017a).

Kong ve dig., (2017), NiAl, ZnAl, NiZnAl katalizorlerinin etkinligini arastirmislardir. NiZnAl
katalizorii kullanarak 180 °C sicaklikta, 1,5 MPa H2 basincinda, 1,5 g HMF’den %100 doniisiim
ile %93,6 secicilikte DMF elde etmislerdir (Kong ve dig., 2017).

Chen ve dig. (2017), karbon tabakalar1 ile kapladiklar1 Cu-Co nanopartikiillerini kullanarak
katalizledikleri hidrojenasyon reaksiyonu ile yiiksek DMF verimi elde etmislerdir. Elde edilen
DMF verimi (%99,4) soy metallerin kullanildigi birgok g¢alismadan elde edilen verimlerin
tizerindedir. Cu-Co/C (Cu:Co=1:3) katalizorii ile, ¢oziicii olarak etanoliin kullanildig1 reaksiyon
ortaminda, 180 °C sicaklik, 5 MPa H> basinci altinda, 8 saat siire sonunda HMF’den %99,4
verimle DMF elde etmislerdir (Chen ve dig.,2017).

Yapilan ¢alismalar incelendiginde hidrojenasyon reaksiyonu igin soy metallerin (Ru Pd, Pt gibi)
etkin oldugu, 6zellikle Ru ve Pd metallerinin etkinliginin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
durum Ru ve Pd metallerinin hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasiyla
iliskilendirilebilir. Bu metallerin kullanimi reaksiyon maliyetini yiikselteceginden, hem daha
uygun ve kullanigh katalizorler tiretmek hem de iriin verimini arttirmak amaci ile bifonksiyonel
katalizorler hazirlanmistir. Ru, Pd gibi soy metallerin karbon, grafen oksit gibi yapilarla
desteklendigi ya da Co, Al gibi metallerin oksitleri ile birlikte hazirlandig1 katalizorlerin
etkinligi gesitli reaksiyon parametrelerinde incelenmistir. Soy metallerin disinda ¢alismalar
incelendiginde Co metalinin etkin oldugu goézlemlenmistir. Literatiir incelendiginde Mn
metalinin DMF iiretim ¢alismalarinda denenmedigi gézlemlenmistir. Ayn1 zamanda ytiksek

yiizey alanina sahip silika jel yapilarinin da kullanildig1 ¢alismalara rastlanmamastir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME
Malzeme Ad1 Saflik Markasi Amag
Derecesi
(%)
5-Hidroksimetilfurfural (HMF) >99.9 Sigma-Aldrich HMF’den DMF
Hidrojenasyon

Tetra hidrofuran (THF) HPLC Sigma-Aldrich Reaksiyonu
Rutenyum klortir (RuCls) >99.9 Sigma-Aldrich Katalizér Hazirligi
Bakair nitrat trihidrat >08 Sigma-Aldrich
Co (I1) asetat tetrahidrat 98 Sigma-Aldrich
Mangan (I1) asetat 98 Sigma-Aldrich
Furfural (standard) 99 Sigma GC-MS Standard:
5-Metil furfural (standard) 99 Merck
2,5-Dimetilfuran (standard) 99 Merc
Naftalen 99 Merck Referans Madde
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3.2. YONTEM

3.2.1. 5-Hidroksimetilfurfural’dan (HMF) 2,5-Dimetilfuran (DMF) Eldesi icin

Katalizorlerin Hazirlanmasi

HMF’nin DMF’ye doniisiimii i¢in 6ncelikle hidrojenasyon {izerine etkinligi kanitlanmig Ru soy
metali iceren katalizorler ile ¢alisilmistir. Ru, Co metalleri ile yiiksek yiizey alanina sahip sol-
gel katalizorler hazirlanmistir. Ru-Co/SiO; katalizoriinden baska Me (Mn, Fe, Cu)-Co/SiO-
katalizorleri de hazirlanarak asal olmayan metallerin HMF doniisiimii tizerindeki etkinligi
aragtirtlmistir. Ayni zamanda, ¢oktliirme metodu ile metal oksitler ve gesitli metal karisimlar
hazirlanmistir. Hazirlanan Co/Mn, Ru/Co Kkatalizorleri gesitli reaksiyon parametrelerinde

denenmistir.

3.2.1.1. Co(ll) Asetat Tetrahidrat Tuzundan (CsHgC004.4H20), Co Katalizériiniin

Hazirlanmasi

Kobalt katalizoriinii hazirlamak i¢in kobalt (1) asetat tetrahidrat tuzu ((CH3COO).Co.4H,0),
deiyonize su, indirgeme araci olarak sodyum borhidriir (NaBHs) ve etanol (C2HsOH)
kullanilmistir. 40 mL deiyonize su igerisinde 0,01 mol kobalt (1) asetat tetrahirat tuzu
((CH3C00)2C0.4H,0) ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢6zeltinin karistirilarak homojen hale gelmesi
saglanmigtir. 0,35 g sodyum borhidriir (NaBH4), 9 mL etanol igerisinde ¢6ziilerek karigtirict
altindaki ¢ozeltiye damla damla ilave edilmistir. Cozeltideki renk degisimi sodyum bor hidriir-
etanol ¢ozeltisinin ilavesini takiben gbzlemlenmis, ¢6zeltide kobalt metalinin metalik gri
rengini almasi ile indirgenmenin gergeklestigi anlasilmistir. Indirgeme isleminin ardindan oda
sicakligindaki ¢ozelti, 4 saat boyunca karigtirilmigtir. Karigtirma isleminin ardindan ¢okelti
deiyonize suyla 5 defa yikanarak filtre edilmistir. Ardindan elde edilen katalizor azot
atmosferinde, vakum etiiviinde, 110 °C sicaklikta kurutulmustur ve ogiitiillerek reaksiyonlarda

kullanilmak iizere hazir hale getirilmistir.
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3.2.1.2. Co/Mn Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Sekil 3.1°de genel olarak Co/Mn katalizérlerinin hazirlama yontemi goriilmektedir. Molce
farkli oranlarda Mn i¢eren Co/Mn (100/10, 100/15, 50/50, 30/70) katalizorlerini hazirlamak
icin 0,03 mol kobalt (11) asetat tetrahidrat ((CH3COO)2C0.4H,0) temel alinmistir. Belirtilen
mol oranlarinda her bir katalizér i¢in gereken Mn miktarlar1 hesaplanmistir. Ornek olarak

(100/10) mol oraninda Co/Mn katalizoriiniin hazirlanmasi agiklanmaistir.

Co/Mn (100/10) katalizoriinii hazirlamak i¢in; 0,03 mol kobalt (Il) asetat tetrahidrat
((CH3C00)2C0.4H,0) ve 0,003 mol mangan(Il) asetat (Mn(CH3COO).) 100 mL deiyonize su
icerisinde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti 30 dakika boyunca oda sicakliginda karistirilmistir.
0,7 g NaBH4, 10 mL etanol igerisinde ¢6ziilmiistiir. Hazirlanan bu ¢ozelti Co-Mn/deiyonize su
¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir. 4 saat boyunca oda sicakliginda karistirildiktan sonra
¢okelti 5 defa ultra saf su ile yikanmistir. Filtrasyon isleminin ardindan vakum etiiviinde, azot
atmosferinde, 110 °C sicaklikta kurutulan katalizor Ogiitiilerek reaksiyon i¢in hazir hale

getirilmistir. Farkli oranlarda Mn igeren Co/Mn katalizorleri de ayni yontem kullanilarak

hazirlanmastir.
Ultra Saf Su
Kobalt (IT) Asetat Tuzu Mangan(Il) Asetat Tuzu
CsHyColOy 4H 0 Mn(CH; OO0,

Birlilkcte Coktirme Yontemi

8 Indirzeme il Co Matali
Colctilkcten 2onra

MaBH,

5
Cozealtisi  —— - —_—
. Co/lvn Kataliziri
Filtrazvon
u Azot Ortarminda Kwrstma

4 zaat Kangtima Tslemi

Sekil 3.1: Kobalt/Mangan (Co/Mn) Katalizoriiniin Hazirlik Prosediirii.
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3.2.1.3. Ru/Co Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile Ru/Co katalizorii agirlik¢a %4 Ru igerecek sekilde hazirlanmustir.
Kobalt (Il) asetat tetrahidrat ((CH3COO)2Co0.4H>0) ve RuClz deiyonize su igerisinde
¢Oziilmiistiir. 0,0144 mol sodyum hidroksit (NaOH) ve 0,0007 mol sodyum karbonat (Na2CQOs)
deiyonize su igerisinde ¢Oziilmiistiir ve karistirma altinda ilk ¢6zeltiye damla damla ilave
edilmistir (Zu ve dig.,2014). pH degerinin 10,7-11,2 araliginda olmas1 gerektiginden ilave
islemi kontrollii bir sekilde devam ettirilmistir. Istenilen pH aralig1 elde edildikten sonra ¢ozelti
24 saat boyunca 80 °C sicaklikta karistirilmigtir. Belirtilen siirenin ardindan oda sicakligina
sogutulan ¢ozelti santrifiijlenmistir. Filtratin (yitkama ¢ozeltisi) sahip oldugu pH degeri 7 olana
kadar ¢okelti deiyonize su ile yikanmistir. Ardindan katalizor 110 °C sicaklikta, hava
atmosferinde ve karistirma altinda kurutulmustur. Kuruyan katalizér 500 °C sicaklikta, 4 saat
boyunca kalsine edilmistir. Kalsine edilen katalizor Sekil 3.2°de goriildiigii gibi tiip firmi ve
quartz tiip kullanilarak, 200 °C sicaklikta (2°C/dk 1sitma hiz1 ile), 2 saat boyunca indirgeme
islemine tabi tutulmustur. indirgemede %10 hidrojen igeren H2/N2 gaz karisimi kullanilmustir.
Indirgeme islemi tamamlandiktan sonra azot atmosferi altinda sogutulan katalizor dgiitiilerek

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

Katalizgr Tipa

b — I

G l‘;luartz. Tiip

- e

Tiip Fimn

Sogutma I:ndl'.rgeme
Isleminde Isleminds
Kullamilan Eullanilan

Sekil 3.2: Ru/Co Katalizoriiniin Indirgeme Adiminin Sematik Gosterimi.
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Ru/Co katalizorii, indirgeyici olarak Hz yerine NaBHs kullanilarak da hazirlanmistir. Bu
dogrultuda kobalt (I1) asetat tetrahidrat ((CH3C0OO)2Co0.4H20) ve RuClz deiyonize su igerisinde
¢oziilmiistiir. Sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum karbonat (Na2CO3) deiyonize su igerisinde
¢Oziilmiigtiir ve karistirma altinda ilk ¢ozeltiye damla damla ilave edilmistir (Zu Y. ve
dig.,2014). pH ayarlamasi yapildiktan sonra nihai ¢6zelti 80 °C sicaklik altinda, 24 saat siireyle
kanstirllmistir. Karistirma islemini takiben oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢okelti yikama
isleminden gecirilmistir. Filtratin pH degeri 7 olana kadar deiyonize suyla ¢okelti yikanmaistir.
Indirgeme igin katalizérdeki molce Ru miktarmin 10 kat1 olacak sekilde sodyum bor hidriir
(NaBHya), etanol (CoHsOH) igerisinde ¢oziilmiistiir. Sodyum bor hidriir ve etanol karisimi damla
damla katalizér karisimina ilave edilmistir. Ilaveleri takiben fiziksel olarak renk degisimi
gbzlemlenmistir. Indirgeme isleminin ardindan 2 saat siireyle, oda sicakliginda karistirildiktan
sonra ¢okelti deiyonize suyla yikama isleminden gegirilmistir. Sekil 3.3’de gorildigi gibi
vakum etiiviinde, 110 °C sicaklikta, azot atmosferinde kurutulmustur. Kurutma islemini takiben

ogiitiilen katalizor reaksiyon i¢in hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.3: Azot Gaz Akis1 Altinda Kurutma Isleminin Gergeklestigi Etiiv.
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3.2.1.4. Ru-Co/SiO; Katalizoriiniin Sol-Gel Metodu Kullanilarak Hazirlanmasi

Kobalt (1) asetat tetrahidrat ((CH3C0OO)2C0.4H20) ve RuCls, etanol igerisinde ¢oziilmiistiir.
Agzi kapali olacak sekilde 50 °C sicaklikta, yaklasik 10 dakika boyunca karistirilan karigima 3
g tetraetil ortosilikat (TEOS) damla damla ilave edilmistir. Kullanilan TEOS ve etanol hacimce
esit olacak sekilde hesaplanmistir. Yaklasik 30 dakikalik bir karistirmanin ardindan homojen
bir ortamin olusmasina takiben etanolun hacimce 12 kat1 olacak sekilde hesaplanan su damla
damla karisima eklenmistir. pH degeri asetik asit (CH3COOH) kullanilarak pH=5 olacak
sekilde ayarlanmistir. Katalizor tiim giin boyunca sicaklik altinda ve tiim gece boyunca oda
sicakliginda karigtirilmigtir. Karigtirma isleminin ardindan 110 °C’de kurutulan katalizér 400
°C sicaklikta 4 saat boyunca kalsine edilmistir. Kalsine edilen katalizoér 500 °C sicaklikta, 1
saat boyunca, %10 hidrojen igeren H2/N> gaz karigimi kullanilarak, 5 °C/dk rampa ve 350
cm¥dk gaz akis hiziyla indirgenmistir (Reyes ve dig., 2000). Hazirlanan Ru-Co/SiO:

katalizoriiniin, i¢eriginde agirlik¢a %4 Ru ve %7,86 Co bulunmaktadir.

Ayni yontem kullanilarak %3,9 ve %11,8 Co iceren Ru-Co/SiO> katalizorleri de hazirlanarak

reaksiyonlarda kullanilmistir.
3.2.1.5. Me (Mn, Fe, Cu) -Co/SiO2 Sol-Gel Katalizorleri

Rutenyum haricinde gegis metallerini igeren katalizérlerin HMF’den DMF’nin sentezi tizerine
etkinliginin incelenmesi ve ayni zamanda Ru-Co/SiO katalizorii ile karsilastirilmast amaciyla
C4HeMnNO4, FeN309.9H20 ve CuN206.3H20 kullanilarak Mn-Co/SiO2, Fe-Co/SiO2, Cu-
Co/SiOy katalizorleri hazirlanmistir. Katalizor i¢eriginde Co miktarinin agirlik¢a %7,86, metal
oranin ise agirlik¢a %4 (Mn, Fe ya da Cu) olmasi hedeflenmistir. Tablo 3.1°de her bir sol-gel
katalizoriiniin i¢eriginde yer alan madde miktarlari belirtilmistir. Katalizor hazirlama yontemi
olarak Ru-Co/SiO- sol gel katalizoriiniin hazirlik asamalari takip edilmistir. Kalsinasyon islemi
her bir katalizor igin 400 °C sicaklikta 4 saat boyunca gerceklestirilmistir. indirgeme islemi de
yine 500 °C sicaklikta %10 hidrojen iceren H2/N2 gaz karigimi kullanilarak 5 °C/dk rampa ve
350 cm®/dk gaz akis hiziyla, 1 saat boyunca gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.1: Me-Co/SiO; Katalizorlerinde Yer Alan Madde Miktarlari.

Katalizor Icerik Materyal Miktarlar (g)

KATALIZOR CiHs0:C0.4H.0 CsHsMnOs  FeN30s.9H-.O  CuN206.3H20 H.O TEOS
Mn-Co/SiO> 0,33 0,126 - 5 3
Cu-Co/SiO2 0.33 - - 0,152 5 3
Fe-Co/SiO2 0,33 - 0,29 - 5 3

EtOH
2,54
2,54
2,54

3.2.1.6. Me/SiO2 Katalizorlerinin Hazirlanmast

Ru-Co/SiO; katalizoriinii olusturan metallerin silika yapilarinin etkinliginin arastirilmasi ve Ru-
Co/SiO, Kkatalizorii ile Kkarsilastirilmas: amaciyla Ru/SiO2 ve Co/SiO, katalizorleri
sentezlenmistir. Ru/Si0; katalizoriinde %4 oraninda Ru igerigi ve Co/SiO2 katalizoriinde ise
%7,86 oraninda Co olacak sekilde Ru-Co/SiO; katalizorii i¢in kullanilan yontem takip edilerek

katalizorler hazirlanmistir.
3.2.2. Katalizor Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin yiizey alanlar1 Brunauer-Emmitt-Teller; BET metodu, faz yapilar1 X-
ray Kirinimi (XRD), metal dagilimlar1 Gegirgenlik Elektron Mikroskobu (TEM), yiizey yapilari
ve iceriginde yer alan elementlerin kimyasal ve elektron durumu X-Ray Fotoelektron
Spektroskopisis (XPS), katalizérlerin igerigindeki metal miktarlar1 indiiktiv Kapling Plazma
Kiitle Spektrokopisi (ICP-MS) cihazlar1 ile belirlenmistir. Katalizor igerigindeki metal
oksitlerin metalik forma indirgendigi sicakliklar1 belirlemek amaciyla ise Sicaklik

Programlamali Indirgeme (TPR) analizi gerceklestirilmistir.
3.2.2.1. Brunauer-Emmtt-Teller; BET metodu

Hazirlanan katalizérlerin yiizey alanlarmin 8lgiilmesi adina Yildiz Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda yer alan Quantachrome Quadrasorb SI cihazi kullanilmistir. Katalizorler 300
°C sicaklikta yiiksek vakum (10 Torr) altinda &n islemden gegirildikten sonra dl¢iimler -196
°C sicaklikta gerceklestirilmistir.

3.2.2.2. X-Isint Kirinimi (XRD) Analizi

X-151m kirnimi (XRD) analizi Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuvar: (IAL)’nda
Rigaku D/Max-2200/PC XRD cihazi ile ger¢eklestirilmistir. XRD cihazi; Cu kaynakli (A4 1L-
Cu / 60 kV, 2.0 kw) X 11 tiipi, tiipiin ani sicaklik degisimlerini kontrol eden su sogutucu
(Thermo NESLAB, M 100) ve monokromatize X-isin1 elde edilmesini saglayan Grafit
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Monokromator boliimlerinden olusur. Katalizér numuneleri Cu Ka 1smimi (1.5404 A) ile 20

3-90° arasinda ¢ekilmistir.
3.2.2.3. Gegigenlik Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

TEM analizleri ODTU Merkez Laboratuvari’'nda bulunan JEOL 2100F HRTEM
mikroskobunda gergeklestirilmistir (LaBs filaman). Etil alkol igerisine alinan numuneler 45
dakika ultrasonik temizleyicide karistirilmistir. Karistirilan numuneler HC300-Cu delikli
karbon 1zgara iizerine damlatilmis ve bir gece boyunca kurumalari beklenmistir. Kuruyan

numuneler incelenerek sonuglar elde edilmistir.
3.2.2.4. X-Isin1 Fotoelektron (XPS) Spektroskopisi

Analizler, Bogazi¢i Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkezi’'nde yer alan Thermo
Scientific K-Alpha X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopi cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Tim baglanma enerjileri i¢in CIS hatti referans alimmustir. Verilerin analizi igin, pik

yogunluklari her bir tepe noktasinin integrali hesaplanarak tahmin edilmistir.
3.2.2.5. Induktiv Kapling Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS)

ICP-MS analizleri Istanbul Univeristesi Teknoloji Transfer Uygulama Merkezi, Merkez
Aragtirma Laboratuvari’nda yer alan Thermo Elemental X Series 2, ICP-MS cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Cozeltide eser element tayini ve kantitatif analizler gerceklestirilmistir.
3.2.2.6. Sicaklik Programlamali Indirgeme (TPR) Analizi

Analizler, katalizor icerigindeki metal oksitlerin metalik forma indirgendigi sicakliklari
belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. Bu amagla Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii’nde yer alan Hiden marka CATLAB mikroreaktdr sistemi kullanilmistir. Analiz igin
100+5 mg katalizor 6rnegi cihaza yerlestirilerek 6nce 300 °C sicaklikta 30 dakika boyunca azot
ile adsorbanmis gazlarin giderilmesi saglanmistir. Ardindan oda sicakligina sogutulan katalizor
numuneleri %5 Hz/N2 gazi kullanilarak, 20 ml/dk’lik akis hiz1 ve 20 °C/dk sicaklik artigiyla
950 °C sicakliga 1sitilmistir. Sistemde harcanan H2 miktari mikrorekator sistemine bagli Hiden

marka QIC-20 MS, kiitle spektrometresi cihazi kullanilarak analiz edilmistir.
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3.2.3. 5-Hidroksimetilfurfural’dan (HMF) 2,5-Dimetilfuran (DMF) Olusum

Reaksiyonlari

5-Hidroksimetilfurfural’den hidrojenasyon reaksiyonu ile 2,5-Dimetilfuran olusturmak
amactiyla yiiksek basinca ve sicakliga dayanikli reaktor sistemi kullanilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin  belirli reaksiyon parametreleri tlizerinden etkinlikleri incelenmis ve
karsilastirilmistir. Etkinligi yiiksek katalizorler ile yiiksek verim elde edilebilecek en uygun
reaksiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in farkli reaksiyon parametreleri kullanilarak denemeler
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin hidrojenasyon reaksiyonu i¢in etkinligi, sicaklik, hidrojen

basinci, ¢oziici, siire gibi reaksiyon parametrelerinin degisimi ile arastirilmis, incelenmistir.
3.2.3.1. Hidrojenasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Reaksiyon Diizenegi/Sistemi

5-Hidroksimetilfurfural’den  2,5-Dimetilfuran elde etmek amaciyla gergeklestirilen
hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli, 100 mL hacme sahip,
“Parr 4598” model mikro reaktdr sistemi kullanilmistir. Sekil 3.4°de reaksiyonlar igin
kullanilan mikro reaktor sistemi goriilmektedir. Sistemde temel olarak bir reaksiyonun
gerceklestigi ana boliim/reaksiyon sistemi bir de reaksiyon parametrelerinin kontroliiniin
gerceklestirebildigi bir kontrol paneli yer almaktadir. 100 ml hacmindeki ¢elik reaktdr kabi
karigtirict ve motorunun, reaktor igerisindeki basincin gozlemlenebildigi basing gdstergesinin,
cesitli gazlarin sisteme verilmesini ve sistemden uzaklastirilmasini saglayan valflerin yer aldigi
sabit bir basliga/panele ¢elik bir kelepce ve vidalar yardimiyla yerlestirilmektedir. Reaktor
sisteme yerlestirildikten sonra asagi-yukart hareket edebilen bir ceket ile kusatilmakta ve
istenen reaksiyon sicakligi kontrol panelinden ayarlanmaktadir. Reaksiyon igin belirlenen
reaksiyon siiresi tamamlandiginda sicaklik kontroloriiniin  durdurulmasi ile reaksiyon

tamamlanmaktadir.

Hidrojenasyon reaksiyonlarinin gergeklestirilmesi adina reaktor kabina her bir reaksiyon igin
0,5 g 5-Hidroksimetilfurfural, 0,2 g sentezlenen katalizor, 23 mL tetrahidrofuran (THF)
¢oziiciisii ve 0,013 g naftalen (i¢ standart) ilave edilmistir. Naftalen, hidrojenasyon
reaksiyonlar1 sonrasinda iriin analizinde referans madde olarak kullanilmistir. Bu nedenle
reaksiyon kabina her reaksiyon i¢in ayni miktarda naftalen ilave edilmistir. Tiim reaktanlar

ilave edildikten sonra reaktor kabi tartilarak baslangic miktar1 belirlenmistir.
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Reaksiyon ortamina istenen basingta hidrojen gazi verilmeden 6nce ortamda bulunan havanin
uzaklastirilmasi i¢in 5 bar hidrojen gazi basilarak “purge” islemi gerceklestirilmistir. Bu islem
her bir deneme 6ncesinde 5 kez tekrarlanarak saglanmigtir. Bu iglemin ardindan reaksiyon igin
belirlenen basing degerinde hidrojen gazi reaksiyon ortamma verilmistir. Istenen basing ve
sicaklik degerleri ayarlandiktan sonra karistirma islemi reaksiyon boyunca 450-470 rpm
araliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakliginin istenen degere gelmesi ile reaksiyon

stiresi baglatilmigtir.

HMF’den DMF elde etmek i¢in gergeklestirilen hidrojenasyon reaksiyonunun belirlenen siirede
tamamlanmasinin ardindan reaktoriin oda sicakligina sogumasi saglanmistir. Oda sicakligina
gelen reaktor tartilmis ve baslangic miktarina gore degisiklik olup olmadiginin kontrolii
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda ¢ozelti santrifiijlenerek katalizérden ayrilmis, elde

edilen iiriinler Gaz Kramatografisi Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) cihazi ile analiz edilmistir.

Sekil 3.4: Hidrojenasyon Reaksiyonlar1 i¢in Kullanilan Mikro Reaktdr Sistemi.
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3.2.3.2. Gaz Kromatografisi Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) Cihazi ile Hidrojenasyon

Reaksiyonu Uriin Analizi

5-Hidroksimetilfurfural’in hidrojenasyon reaksiyonu ile 2,5-Dimetilfuran’a doniigimii
sonucunda elde edilen {irtinler Sekil 3.5’de goriilen Agilent Technologies marka, 7890A seri
Gaz Kromatografi (GC) cihazt ve Agilent Technologies marka, 5975C seri Kiitle
Spektroskopisi (MS) cihazi kullanilarak analiz edilmistir.

Gergeklestirilecek analizler i¢in numune enjeksiyon portunun sicakligi 250 °C, firin sicakligi
ise 40 °C sicaklik degerindedir. 250 °C sicakliktaki porttan, 9,4582 psi basincinda Helyum gazi
dakikada 65,807 mL akis ile gegmektedir. Firin sicakligi 40 °C degerindeyken 2 dk. bekleme
stiresinin ardindan dakikada 5 °C sicaklik artis1 ile 60 °C sicakliga ¢ikilmistir. Bu sicaklik
degerinden sonra dakikada 10 °C sicaklik artisi ile 150 °C sicaklikta 2 dk. beklenmistir.

Sekil 3.5: Gaz Kromatografisi Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) Cihazi.

5-Hidroksimetilfurfural’dan 2,5-Dimetilfuran olusumu igin gerceklestirilecek hidrojenasyon

reaksiyonu ve analiz adimlarina ait tiim asamalar Sekil.3.6’da 6zetlenmistir.
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Sekil 3.6: HMF’den DMF Olusum, Belirleme Adimlari.
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Standart Grafiklerinin Olusturulmasi

Reaksiyonlar sonucu olusan iiriin ve harcanan HMF miktarinin degisimini incelemek amaciyla
Gaz Kromatografisi Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) kullanilarak standart grafikler
olusturulmasina oncelik verilmistir. Pik yerleri belirlenen HMF ve DMF’nin farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Naftalen her bir ¢ozelti i¢in referans madde
olarak belirlenmis ve gerceklestirilen her bir hidrojenasyon reaksiyonunda ayni Olgiitte
kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki her bir ¢ozelti GC-MS cihazina enjekte edilerek,
HMF/Naftalen ve DMF/Naftalen pik alanlar1 tespit edilmistir. Tespit edilen bu alanlar
dogrultusunda Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de belirtilen grafikler olusturulmustur. Bu grafikler
kullanilarak reaksiyonlarda harcanan HMF baslangi¢c maddesinin ve olusan DMF {iriiniiniin

miktari tespit edilebilmistir.

Hidrojenasyon reaksiyonlari sonucunda HMF doniisiimii (%) ve olusan DMF’nin yiizde verimi

ve/veya secimlilik hesaplamalari 3.1, 3.2 ve 3.3 esitlikleri yardimiyla gerceklestirilmistir.

i Baslangi¢ HMF kons.(mol)—Reaksiyon sonrast HMF kons.(mol
HMF Déniisimii(%) = ——9% 24 (mol)

x 100 (3.1)

Baslangi¢c HMF kons.(mol)

DMF Verimi (%) = DMF kons. (mol) % 100 3
erimt i) = Baslangi¢c HMF kons. (mol) (3.2)

DMF kons.(mol) % 100 (3.3)

Donlisen HMF kons.(mol)

DMF Secimliligi (%) =




DMPF/Naftalen(Alanlarin Oran))

o1

y = 0,3414x
r? = 0,9831

10 20 30 40 50
DMF/Naftalen (gram orani)

Sekil 3.7: Hidrojenasyon Reaksiyonu i¢in Kullanilan DMF Standart Grafigi.

HMF/Naftalen(Alanlarn Orani)

[}
1

N
1

N
1

o
1

y=0,1711x - 0,3234
r*=0,9852

10 20 30 40 50
HMF/Naftalen (gram orani)

Sekil 3.8: Hidrojenasyon Reaksiyonu i¢in Kullanilan HMF Standart Grafigi.
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4. BULGULAR

4.1. Co KATALIZORLER iLE HMF’DEN DMF OLUSUMU

Kobalt katalizoriiniin hazirlama asamasinda sodyum borhidriir (NaBH4) kullanilmstir.
Katalizorlerin hazirlik asamasinda farkli miktarlarda NaBH4 kullanilarak en etkin miktarda
indirgeme aracinin belirlenmesine karar verilmistir. Co katalizoriinii elde etmek amaciyla
kullanilan metal 6nciilii kobalt (II) asetat ((CH3COQ)2Co0.4H20) ve indirgeme araci NaBH4 mol
orani 0,25, 0,5 ve 1 olacak sekilde katalizorler hazirlanmistir. Farkli miktarlarda indirgeme ajani
kullanilarak hazirlanan katalizorler; 150 °C sicaklik, 6 saat reaksiyon siiresi ve 10 bar H»
baslangi¢ reaksiyon basinct kosullarindaki reaksiyonlarda kullanilmistir. Reaksiyonlar
neticesinde elde edilen DMF verimi (%) ve HMF doniistimii (%) Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Co Katalizorii icin NaBH4 Miktarinin DMF Verimi Uzerine Etkisi.
((CH3C00)2C0.4H20) / NaBHs Mol Orani

1 0.5 0.25
DMF Verimi (%) 49,7 35,9
HMF Doniisiimii (%) 78,4 90,6 22,3

Reaksiyon ortami: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlar1:
150°C, 6 saat, 10 bar Ha.

Tablo 4.1°de goriildiigi gibi Co katalizorii i¢in NaBH4 miktarindaki artts DMF verimini
olumsuz etkilemektedir. Indirgeme aracindaki artisla birlikte DMF verimi diismiis, mol
oraninin 0,25 oldugu katalizér ile HMF az miktarda doniisiim gosterirken DMF elde
edilememistir. En yiiksek DMF verimi, %49,7 ile ((CH3C00)2C0.4H20) / NaBH4 mol oran1 1
olacak sekilde hazirlanan katalizor ile saglanmistir. DMF veriminin artan NaBH4 indirgeme
araci ile azalmasinin nedeninin, katalizérde olusmast beklenen metalik kobaltin yaninda artan
NaBHs ile birlikte farkli borat yapilarinin da ¢ékmesi oldugu diisiiniilmektedir. istenmeyen bu
borat yapilariin da katalitik aktiviteyi olumsuz etkileyerek DMF verimini diisiirdiigii tahmin
edilmektedir. Bu durum neticesinde en yiiksek katalitik etkiyi gOsteren ve
((CH3C00)2Co0.4H,0) / NaBH4 mol orani 1 olacak sekilde hazirlanan kobalt katalizorii ile

sicakligin DMF verimi iizerindeki etkisi incelenmistir.
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10 bar H; baslangi¢ basinci altinda, THF ¢oziiciisii kullanilarak, 6 saat siire ile 130, 150, 180
ve 200 °C reaksiyon sicakliklarinda hidrojenasyon denemeleri gergeklestirilmistir. Tablo 4.2°de
farkli sicakliklarda elde edilen DMF verimleri (%) ve HMF dontisiimleri (%), verilmistir.

Tablo 4.2: Co Katalizorii ile Gergeklestirilen Denemelerde Sicakligin DMF Verimi Uzerine Etkisi.

Co Katalizorii

130 °C 150 °C 180 °C 200 °C
DMF Verimi (%) 32,0 49,7 14,2
HMF Déniisiimii (%) 68,6 78,4 76,5 46,1

Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 6
saat, 10 bar H..

Veriler incelendiginde 130 °C sicaklikta elde edilen DMF verimi %32 iken 150 °C reaksiyon
sicakliginda elde edilen verim %49,7 degerine yiikselmis ve HMF doniisimii de artis
gostermistir. 150 °C sicakliktan sonra reaksiyon sonucunda elde edilen DMF veriminde 6nemli
bir diisiis gézlemlenmis ve 180 °C reaksiyon sicakliginda DMF verimi %14,2 iken 200 °C
reaksiyon sicakliginda DMF olusumu gozlenemedigi gibi %HMF doniisiimiinde de belirgin bir
diisme (%46,1) gergeklesmistir. Bu degerler géz Oniine alindiginda 200 °C gibi yiiksek
reaksiyon sicakliklarinin, hidrojenasyon reaksiyon mekanizmasini olumsuz etkiledigi
sOylenebilir. Sekil 4.1°de Co katalizorii ile farkli reaksiyon sicakliklarinda elde edilen %DMF

verimi ve %HMF doniistimleri grafiksel olarak ifade edilmistir.
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% DMF Verimi
% HMF Donlsima

120 140 160 180 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1: Co Katalizoriiniin Farkli Reaksiyon Sicakliklarindaki % DMF Verimi ve % HMF Doniigiim
Degerleri (Reaksiyon ortami: katalizor: 0,2 g, HMF: 0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g,
Reaksiyon sartlari: 6 saat, 10 bar Hy).

4.2. Co/Mn KATALIZORLERI iLE HMF’DEN DMF OLUSUMU

Co katalizori kullanilarak gerceklestirilen hidrojenasyon reaksiyonlari sonucunda Co metalinin
HMF doniistimii {izerinde etkili oldugu goriilmiis ve DMF verimini iyilestirmek amaciyla
kobalt metaline mangan ilavesi ile Co/Mn katalizorleri farkli oranlarda (100/10, 100/15, 50/50,
70/30) hazirlanmis ve etkinlikleri incelenmistir. Bu dogrultuda katalizérlerin etkinlikleri 150
°C sicaklik, 6 saat reaksiyon siiresi ve 10 bar Hz baslangi¢ reaksiyon basinci kosullari altinda
denenmistir. Tablo 4.3’de farkli oranlarda hazirlanan Co/Mn katalizorleri ile elde edilen %

DMEF verimi ve % HMF doniisiimleri verilmistir.

Tablo 4.3: Farkli Oranlarda Hazirlanan Co/Mn Katalizorleri ile Elde Edilen % DMF Verimi ve % HMF
Doniistim Degerleri.

Katalizor
Co Co/Mn Co/Mn Co/Mn Co/Mn
(100/10) (100/15) (50/50) (30/70)
DMF Verimi (%) 49,7 58,4 61,4 74,3 40,4
HMF Déniisiimii (%) 78,4 100 100 93 89

Reaksiyon ortami: katalizoér: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlart: 150
°C, 6 saat, 10 bar H..
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Sekil 4.2°de de goriildiigi gibi Co/Mn katalizorleri ile gergeklestirilen hidrojenasyon
reaksiyonlart ile tek basina Co katalizoriiniin kullanildig: reaksiyona goére daha yiiksek % DMF
verimi ve % HMF doniisiimii elde edilmistir. Co/Mn katalizorlerindeki Mn miktarindaki artigin
da DMF verimi lizerinde etkili oldugu gézlemlenmistir. Co/Mn katalizorleri arasinda en yiiksek
DMEF verimi Co/Mn (50/50) katalizorii ile saglanmistir. Katalizor igerisindeki Co/Mn orani
30/70 oldugunde DMF veriminin diistigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2: Farkli Oranlarda Hazirlanan Co/Mn Katalizérlerinin % DMF ve % HMF Déniisiimii Uzerine
Etkisi (Reaksiyon ortami: katalizor: 0,2g, HMF: 0,5 g, THF:23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g,
Reaksiyon Sartlari: 150 °C, 6 saat, 10 bar H»).

4.3. FARKLI REAKSIiYON SICAKLIGI VE REAKSIiYON SURELERININ DMF
VERIMi UZERINE ETKIiSi

4.3.1. Reaksiyon Sicakhiginin EtKisi

Farkl1 oranlarda hazirlanan Co/Mn katalizorleri ile 150 °C reaksiyon sicakliginda, 6 saat siire
ve 10 bar H reaksiyon baslangi¢ basinci altinda gergeklestirilen reaksiyonlar neticesinde
Co/Mn (50/50) katalizoriiniin % DMF verimi iizerinde etkin rol oynadig1 gézlemlenmistir. Bu
dogrultuda Co/Mn (50/50) katalizoriiniin farkli reaksiyon kosullar1 altindaki etkinligini
incelemek amaciyla farkli reaksiyon sicakliklari (140, 160, 180 ve 200 °C) denenmistir.

Reaksiyonlar 6 saat siire ile ve 15 bar Hz baslangic reaksiyon basinci altinda gergeklestirilmistir.
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Reaksiyonlar sonucunda elde edilen DMF verimleri ve HMF doniistimleri Tablo 4.4°de

verilmistir.

Tablo 4.4: Co/Mn (50/50) Katalizorii ile Gergeklestirilen Hidrojenasyon Denemelerinde Sicakligin
Etkisi.

Sicaklik (°C)
140 160 180 200
DMF Verimi (%0) 28,6 64,1 89,1 74,4
HMF Doéniisiimii (%) 100 100 100 100

Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlar:
6 saat, 15 bar H;

Tablo 4.4°deki ve Sekil 4.3°deki degerler géz oniine alindiginda en yiiksek % DMF verimi
(9%89,1) 180 °C reaksiyon sicakliginda elde edilmistir. 140 °C sicaklikta %28,6, 160 °C
sicaklikta, %64,1 ve 200 °C sicaklikta ise %74,4 DMF verimi elde edilmistir. Her sicaklik
kosulunda %HMF doniisiimii %100 degerine ulasmistir. 200 °C sicaklikta %DMF
veriminde diisme gdzlemlenmesi ve buna ragmen %HMF doniisiimiiniin diismemesi,

yiiksek sicakliklarda HMF nin DMF’den bagka iirtinlere doniistiiglinli gostermektedir.

EiEEE % DMF Verimi
"% % HMF Donugimi

% DMF Verimi
% HMF Dondsima

140 160 180 200
Sicaklik (°C

Sekil 4.3: Co/Mn (50/50) Katalizori ile Gergeklestirilen Hidrojenasyon Denemelerinde Sicakligin
Etkisi (Reaksiyon ortami: katalizor: 0,2 g, HMF: 0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g,
Reaksiyon sartlari: 6 saat, 15 bar Hy).
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4.3.2. Reaksiyon Siiresinin EtKkisi

Co/Mn (50/50) katalizoriiniin farkli sicakliklarda gergeklestirilen hidrojenasyon
reaksiyonlart goz Oniine alindiginda en etkin reaksiyon sicakliginin 180 °C oldugu
gozlemlenmis ve bu reaksiyon sicakligi altinda farkli siirelerde denemeler
gergeklestirilmistir. Co/Mn (50/50) katalizorii kullanilarak, 180 °C reaksiyon sicakligi ve
15 bar Hz baslangi¢ basinci altinda 1 ile 6 saat arasindaki reaksiyon siirelerinde denemeler
gerceklestirilmistir. Tablo 4.5°de farkli siirelerde gerceklestirilen denemelerden elde edilen

%DMF verimi ve %HMF doniisiimleri verilmistir.

Tablo 4.5: Co/Mn (50/50) Katalizorii ile Gergeklestirilen Hidrojenasyon Denemelerinde Siirenin Etkisi.

Zaman (saat)

1 2 3 4 6
DMF Verimi (%) 50,8 54,9 87,8 91,8 89,1
HMF Déniisiimii (%) 90 90,1 100 100 100

Reaksiyon ortami: katalizér: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari:
180 °C, 15 bar Ha

Sekil 4.4°de de gortldigi gibi Co/Mn (50/50) katalizorti kullanilarak, 180 °C reaksiyon
sicakliginda farkl siirelerde gergeklestirilen denemelerde en yiiksek DMF verimi (%91,8)
4 saat sonunda elde edilmistir. 1 saat siirenin sonunda %90 HMF doniisiimii ile %50,1 DMF
verimi elde edilmistir. Donlisiimiin yliksek olmasina ragmen DMF veriminin diisiik
seyretmesi, yan iriinlerin olustuguna isaret etmektedir. 2 saat sonunda DMF verimi
%354,9’a yiikselirken, 3 saat sonunda bu deger %87,8’e ulagsmistir. 6 saat reaksiyon siiresinin
sonunda elde edilen verimin, 3 saat sonundaki DMF verimine yakin oldugu
gbzlemlenmistir. Elde edilen veriler, reaksiyon siiresindeki artisin %DMF verimi {izerinde

olumlu etkisinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4: Co/Mn (50/0) Katalizorii ile Gergeklestirilen Hidrojenasyon Denemelerinde Siirenin Etkisi
(Reaksiyon ortami katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon
sartlar1 180 °C, 15 bar Hy).

4.4. FARKLI COZUCU VE FARKLI H2 BASINCININ DMF VERIMI UZERINE
ETKIiSI

HMEF’den DMF déniisiimii iizerine ¢6ziicli ve baslangic H> basimcr etkisini incelemek
amaciyla Co/Mn (100/15) katalizorii se¢ilmistir. Bu sayede ¢6ziiciinlin ve Hz basincinin

etkinligi daha net goriilebilecegi diistiniilmustiir.
4.4.1. Baslangic Reaksiyon Basincinin EtKisi

Hidrojenasyon reaksiyonlarinda Hz basincinin etkinligini aragtirmak amaciyla Co/Mn (100/15)
katalizorti kullanilarak farkli H2 baslangic reaksiyon basinglarinda hidrojenasyon denemeleri
gerceklestirilmistir. 180 °C reaksiyon sicakliginda, 3 saat siire ile 5 bar, 15 bar ve 25 bar H»
baslangi¢ reaksiyon basinglarinda gerceklestirilen denemeler sonucu elde edilen DMF verimleri

ve HMF dontistimleri Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6: Co/Mn (100/15) Katalizorii ile Gergeklestirilen Hidrojenasyon Reaksiyonlarina Baglangi¢
Reaksiyon H; Basincinin Etkisi.

H:2 Basinci (bar)
5 15 25
DMF Verimi (%) - 65 46,2
HMF Déniisiimii (%) 63,7 100 89,6

Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 180
°C, 3 saat

Sekil 4.5°de de goriildiigii gibi diisiik ve/veya yiiksek Hz basinglart DMF verimi ve HMF
doniisiimil tizerine etkili olamamis, en yiiksek DMF verimi %65 ile 15 bar reaksiyon baslangi¢

H> basinci altinda elde edilmistir. Basing degisimleri olusan %DMF verimi ve %HMF

dontiisiimii lizerine rol oynamaktadir.
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Sekil 4.5: Co/Mn (100/15) Katalizor ile Gergeklestirilen Hidrojenasyon Reaksiyonlarin Baglangi¢ H»
Basincinin Etkisi (Reaksiyon ortami: katalizor: 0,2 g, HMF: 0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart):
0,013 g, Reaksiyon sartlari: 180 °C, 3 saat).

4.4.2. Coziicii Etkisi

Co/Mn (100/15) katalizorii kullanilarak farkli ¢oziiciilerde hidrojenasyon reaksiyonlari
yapilarak ¢oziiciiniin %DMF verimi ve %HMF doniistimii iizerindeki etkinligi arastirilmastir.
Tiim ¢6ziicii denemeleri 180 °C sicaklik, 15 bar H; basinci ve 3 saat reaksiyon kosullart altinda

gerceklestirilmistir. Coziicti olarak tetrahidrofuran (THF), dimetil siilfoksit (DMSO) ve 1-
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biitanol kullanilmistir. Her bir ¢6ziiciiden reaksiyon ortaminda 23 g bulunmaktadir. Farkli
¢oziciiler kullanilarak gergeklestirilen hidrojenasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen

%DMF verimleri ve %HMF doniisiimleri Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7: Co/Mn (100/15) Katalizori ile Gergeklestirilen Hidrojenasyon Reaksiyonlarina Coziicii
Etkisi.

Coziicii
Tetrahidrofuran (THF) 1-biitanol DMSO
DMF Verimi (%0) 65 3,6 -
HMF Déniisiimii (%) 100 36,7 8,6

Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, Coziicii: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlar:
180 °C, 3 saat, 15 bar H»

Cozici olarak tetrahidrofuran (THF)’in kullanildig: reaksiyon ortaminda en yiiksek %DMF
verimi (%65) elde edilmistir. 1-biitanol ve DMSO ¢oziiciilerinin %DMF verimi ve %HMF
dontigimii  lizerinde etkili olmagi gozlemlenmistir. 1-biitanol c¢oziiclisiinin  kullanildig:
reaksiyon ortaminda %3,6 verim ile DMF olusurken, DMSO’nun kullanildigi reaksiyon
ortaminda DMF olusumu gozlemlenmemistir. Sonuglara gore hidrojenasyon reaksiyonu igin en

etkin ¢oziicliniin tetrahidrofuran (THF) oldugu sdylenebilir.
4.5. Co/Mn (50/50) KATALiZORUNUN TEKRAR KULLANILABILIiRLiGi

Farkli oranlarda hazirlanan Co/Mn katalizorleri 150 °C sicaklik, 6 saat reaksiyon siiresi ve 10
bar baslangi¢ H> basinci altinda denemis ve en yiiksek %DMF verimi (%74,3) Co/Mn (50/50)
katalizorii ile elde edilmistir. Bu dogrultuda Co/Mn katalizorleri arasinda en etkin katalizoriin
tekrarlanabilirlik 6zelliginin arastirilmasi amaciyla 180 °C sicaklik, 2 saat reaksiyon siiresi ve
15 bar baslangi¢ H> basinci altinda denemeler gergeklestirilmistir. Her denemenin sonunda
Co/Mn (50-50) katalizorii reaksiyon ¢ozeltisinden filtre edilerek ayrilmistir. Katalizor once
THF ve sonrasinda etanol ile yikanmistir. Yikama isleminin ardindan katalizor, bir sonraki
reaksiyona hazir olmasi amaciyla 110 °C sicaklikta vakum etiiviinde kurutulmustur. Ayni
katalizoriin  tekrar kullanilabilirlik islemi 4 kez gerceklestirilmistir. Tablo 4.8°de
tekrarlanabilirlik islemlerinden sonra elde edilen %DMF verimi ve %HMF doniisiim degerleri

goriilmektedir.
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Tablo 4.8: Co/Mn (50/50) Katalizoérii ile Gergeklestirilen Tekrarlanabilirlik Deneme Sonuglart.
Tekrarlanabilirlik

1 2 3 4
DMF Verimi (%) 54,9 44,2 14,2 12,7
HMF Déniisiimii (%) 90,1 79,3 39,6 40,8

Reaksiyon sartlari: 180 °C, 2 saat, 15 bar H,

Sekil 4.6’da da goriildiigii gibi ilk deneme sonucunda %54,9 olan %DMF verimi ikinci
tekrarlanabilirlik denemesinin ardindan %44,2 degerine diismiis ve son tekrarlanabilirlik
denemesinde ise bu deger %12,7 olmustur. Katalizoriin her bir kullanimdan sonra etkinliginde

diisme gozlemlenmistir.
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Sekil 4.6: Co/Mn (50/50) Katalizorii ile Gergeklestirilen Tekrarlanabilirlik Deneme Sonuglari
(Reaksiyon sartlari: 180 °C, 2 saat, 15 bar Hy).

4.6. Ru/Co KATALIZORLER iLE HMF’DEN DMF OLUSUMU

Co/Mn Katalizorlerinin, HMF’den DMF doéniisiimii iizerine gdstermis olduklari etkinlik goz
Oniine alinarak asal bir metalin Co metali ile birlikte hidrojenasyon reaksiyonundaki etkinligi
arastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda soy metal olarak rutenyum secilmis ve Ru/Co
katalizorleri sentezlenmistir. Ru/Co katalizorleri nihai katalizérde %4 oraninda Ru igerecek

sekilde hazirlanmis ve farkli indirgeme ajanlar1 kullanilarak sentezlenmistir. NaBH4 ve H2
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kullanilarak indirgenen Ru/Co katalizorleri ile 180 °C reaksiyon sicakliginda, 3 saat siire ile 15
bar baglangigc H> basinci altinda hidrojenasyon reaksiyonlari gercgeklestirilmistir. Tim
denemelerde ¢oziicli olarak THF kullanilmistir. Denemeler sonucunda elde edilen %DMF

verimi ve %HMF doniistimleri Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9: NaBH ile Indirgenen Ru/Co ve Co/Mn (50/50) Katalizorleri ile Gergeklestirilen
Hidrojenasyon Reaksiyonlarindan Elde Edilen Veriler.

Katalizor
Co/Mn (50/50) Ru/Co (NaBHy3) Ru/Co (H2)
DMF Verimi (%) 87,8 75,5 3,6
HMF Déniisiimii (%) 100 100 100

Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 180
°C, 3 saat, 15 bar H,.

Veriler goz oniine alindiginda Ru/Co katalizorleri i¢in kullanilan farkli indirgeme ajanlarinin
%DMF verimi lizerine onemli etkisinin oldugu gozlemlenmistir. NaBHs4 ile indirgenerek
hazirlanan Ru/Co katalizoriiniin DMF verimi %75,5 iken H: ile indirgenerek hazirlanan Ru/Co
katalizoriiniin DMF verimi %3,6°dir. Her iki katalizor kullanilarak elde edilen %HMF
dontigimleri aymidir. %100 HMF donisiimi elde edilmesiyle H» ile indirgenen Ru/Co
katalizoriiniin DMF se¢imliliginin k&t oldugu ve reaksiyon sonunda DMF’den farkli yan
tirtinlerin olustugu soylenebilir. Co/Mn (50/50) ve NaBHj ile indirgenen Ru/Co katalizorleri
kiyaslandigindan Ru metalinin de Co ile birlikte %DMF verimini olumlu etkiledigi

gozlemlenmistir.
4.7. Ru-Co/SiO2 KATALIiZORU ILE HMF’DEN DMF OLUSUMU

Ru/Co metalinden elde edilen DMF veriminin yiiksek degerde olmasi ve literatiirde konu ile
ilgili olarak rastlanmayan sol-gel yapilar1 olusturularak etkinliginin aragtirilmasi amaciyla Ru-
Co/SiOz2 katalizorlerinin sentezlenmesi planlanmistir. Ru-Co/SiO: Katalizériinii olusturan Ru
ve Co metallerinin sol-gel yapilar1 da hazirlanarak katalizorlerin etkinlikleri karsilagtirilmistir.
Ru-Co/SiO., Ru/SiO; ve Co/SiO; katalizorleri kullanilarak gerceklestirilen denemelerde 180
°C reaksiyon sicakligi, 2 saat reaksiyon siiresi ve 15 bar baslangic H» basinci kosullar
saglanmistir. Tim denemelerde ¢oziicli olarak THF kullanilmistir. Tablo 4.10°da sol-gel

katalizorleri ile elde edilen % DMF verimi ve % HMF doniistimleri verilmistir.
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Tablo 4.10: Ru/SiO, Co/SiO: ve Ru-Co/SiO: Sol-gel Katalizorlerinden Elde Edilen Veriler.

Katalizor
Ru/SiO2 Ru-Co/SiO2 Co/SiO2
DMF Verimi (%) 0 96,0 0
HMF Doniisiimii (%) 31,1 100 38,1

Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g. Reaksiyon sartlari: 180
°C, 2 saat, 15 bar H,.

Sekil 4.7°de de goriildiigi gibi Ru/SiO2 ve Co/SiO; ile DMF iiretilememis sirasiyla %31,1 ve
%38,1 gibi ¢ok diisiik %HMF doniisiimleri elde edilebilmistir. Iki metalin bir arada bulundugu
sol-gel Ru-Co/SiO» katalizorii ile %100 HMF doniisiimii ve %96 oraninda DMF verimi elde
edilmistir. Yapilan denemeler ile Ru-Co/SiO2 katalizériiniin HMF’den DMF olusmasinin

amaglandig1 hidrojenasyon reaksiyonlarinda oldukga etkin bir katalizér oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.7: Ru/SiO,, Co/SiO, ve Ru-Co/SiO; sol-gel Katalizorlerinin Etkinliklerinin Karsilagtirilmasi
(Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon
sartlari: 180 °C, 2 saat, 15 bar Hy)

Ru-Co/SiO: katalizoriiniin hidrojenasyon reaksiyonlarinda etkinliginin arastiritlmasi amaciyla

farkli sicaklik kosullarinda, farkli baslangic H> basinci altinda denemeler gergeklestirilmistir.
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Ayrica katalizordeki %Co miktar1 degistirilerek Ru-Co/SiOz katalizoriiniin etkinligi tizerine

etkisi arastirilmis ve ayrica Ru-Co/SiO> katalizoriiniin tekrarlanabilirligi incelenmistir.

4.7.1. Ru-Co/SiO2 Katalizériiniin Hidrojenasyon Reaksiyonlar1 Uzerinde Sicakhik ve

Siirenin Etkisi

HMF’den DMF eldesi i¢in umut vaad eden Ru-Co/SiO. katalizoriiniin hidrojenasyon
reaksiyonu i¢in etkinliginin arastirilmasi amaciyla farkli reaksiyon sicakliklar (120, 140, 160,
180 ve 200 °C) ve farkli reaksiyon siirelerinde (0,5, 1, 2, 3, 4, 6 ve 8 saat) denemeler
gerceklestirilmistir. Yiiksek sicakliklarda yan iirlinlerin olustugu ve DMF veriminde diisme
gbzlemlendigi bilinmektedir. Daha 6nceki deneyimlerden yola ¢ikilarak, ytliksek sicakliklarda
uzun reaksiyon siirelerine gidilmemistir. Diislik sicakliklar i¢in ise uzun reaksiyon siireleri
denenmistir. Tablo 4.11°de farkli reaksiyon sicakliklar1 ve farkli reaksiyon siirelerinde elde

edilen %DMF verimi ve %HMF dontisiimleri verilmistir.

Tablo 4.11: Ru-Co/SiO; Etkinligi Uzerine Reaksiyon Sicakligi ve Siirenin Etkisi.

Siire (saat) Sicaklik (°C)
120 140 160 180 200
DMF (%)
0,5 18,9 82,1 76,8 74,4
1 37,1 97,6 80,8 61,9
2 12,7 91 89,6 96
3 39,9 95,4 67,3 86,4
4 50,7 100 75,6
6 90,9
8 100

Reaksiyon ortamu: katalizoér: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlar1:15
bar H,

Tablo 4.11°deki veriler incelendiginde, 120 °C sicaklik hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in
nispeten diistik bir sicaklik oldugundan reaksiyon ilk olarak 2 saatte gerceklestirilmis ve 8 saatin
sonunda %100 DMF verimi elde edilmistir. 140 °C sicaklik i¢in 2 saat sonunda elde edilen
DMF verimi %91 oldugundan en diisiik DMF veriminin nerede goriildiigiinii belirlemek adina
1 saat ve 0,5 saat siirelerde de denemeler yapilmistir. Bu sicaklik i¢in en yiiksek DMF verimi 4
saatin sonunda (%100) elde edilmistir. 160 °C sicaklikta gerceklestirilen hidrojenasyon
reaksiyonun ilk yarim saatinde %81,1 DMF verimi elde edilirken, en yiiksek DMF verimi
(%97,6) ise 1 saatin sonunda elde edilmistir. 2 saat sonunda DMF veriminde diisme

gozlemlenmis, denemeler 3 saatin sonuna kadar devam ettirilmistir. Sicaklik 180 °C degerine
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getirildiginde ve 160 °C sicaklikla kiyaslandiginda DMF verimi yavas bir ivme gdstermis, en
yiiksek DMF verimi (%96) 2 saatin sonunda elde edilmistir. Benzer DMF verimine 160 °C
sicaklikta 1 saatin sonunda ulasilirken, 180 °C sicaklikta 2 saat reaksiyon siiresinde ulagilmistir.
180 °C reaksiyon sicakliginda DMF verimindeki artis ve azalmalarin daha kontrollii oldugu
sOylenebilir, bu sicaklik i¢in hidrojenasyon denemeleri 4 saat reaksiyon siiresine kadar devam
ettirilmistir. 200 °C reaksiyon sicakligina gelindiginde ilk 0,5 saat %74,4 verim elde edilirken

1 saatin sonunda % DMF verimi diiserek %61,9 degerine ulagsmistir.

Sekil 4.8’de de goriildiigii gibi genel olarak sicaklik artisinin, Ru-Co/SiO; katalizériiniin
kullanildig1 hidrojenasyon reaksiyonlarinda etkinligi arttirdigi sdylenebilmektedir. Diisiik
sicakliklarda yiiksek DMF verimi elde etmek i¢in daha uzun reaksiyon siirelerine ihtiyag
duyulmustur. Yiiksek sicakliklarda ise %HMF doniigiimiiniin iyi olmasina ragmen, reaksiyon
stiresi arttik¢a daha diisiik %DMF verimleri elde edilmistir. Bu durum, yiiksek sicakliklarda

artan reaksiyon siiresi ile birlikte DMF’nin bozunarak yan iiriinlere doniismesi ile

aciklanabilmektedir.
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Sekil 4.8: Ru-Co/SiO, Etkinligi Uzerinde Reaksiyon Sicakligi ve Siire Etkisi (Reaksiyon ortamu:
katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 15 bar Hy).
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4.7.2. Ru-Co/SiO2 Katalizoriiniin Etkinligi Uzerinde Basincin Etkisi

Hidrojenasyon reaksiyonlarinda sicaklik ve stirenin disinda Hz basincinin da etkin rol oynadigi
bilinmektedir. Ru-Co/SiO: katalizorii i¢in sicaklik-siire denemelerinden elde edilen verilere
dayanarak farkli baslangi¢ H> basinglarin %DMF verimi ve %HMF doniisiimii lizerindeki
etkisini arastirmak adina reaksiyon kosulu olarak 160 °C sicaklik ve 0,5 saat reaksiyon siiresi
belirlenmistir. Baslangic Hz basinci olarak 10, 15, 20, 25 bar H» basinci altinda denemeler
gerceklestirilmistir. Elde edilen %DMF verimi ve %HMF doniisiim sonuglart Tablo 4.12°de

verilmigtir.
Tablo 4.12: Ru-Co/SiO; Etkinligi Uzerinde H, Basincinin Etkisi.
Baslangi¢c H2 Basinci (Bar)
10 15 20 25
DMF Verimi (%) 38,8 82,1 100 89,6
HMF Doéniisiimii (%) 100 100 100 100

Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 160
°C, 0,5 saat.

Sekil 4.9’da da gortldigi gibi baslangic H> basincinin  Ru-Co/SiO2 katalizorii ile
gerceklestirilen reaksiyonlar iizerine etkisinin incelendigi denemelerde %100 DMF verimi 20
bar basing altinda elde edilmistir. Artan basingla birlikte H2 gazinin reaksiyon ortami igerisinde
¢Oziiniirliigliniin artmis olabilecegi, bu durumun da DMF verimini olumlu etkiledigi
distiniilmektedir (Hu ve dig., 2014). Basing arttikga DMF veriminin arttig1 fakat 25 bar’da
%DMF veriminin azaldigi gézlemlenmistir. Hu ve arkadaslar1 (2014), yaptiklar1 ¢alismada
benzer durumla karsilagsmislar ve artan basingla birlikte DMF veriminin diisiislinii, reaksiyon
ortaminda fazla miktarda bulunan hidrojenin DMF’nin bozunmasma ve yan friinlerin

olusmasina yol agabilecegi seklinde agiklamislardir (Hu ve dig., 2014).
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Sekil 4.9: Ru-Co/SiO; Etkinligi Uzerinde H, Basincimin Etkisi (Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g,
HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 160 °C, 0,5 saat).

4.7.3. Ru-Co/SiO2 Katalizériiniin Etkinligi Uzerinde %Co Miktarmn EtKisi

Ru-Co/SiO; katalizorii ile gergeklestirilen denemelerde HMF’den yiiksek oranlarda %DMF
verimleri elde edilmistir. Bu dogrultuda katalizor icerigindeki Co miktarinin kataliz6riin
etkinligi tizerindeki etkisini incelemek amaciyla igeriginde %3,9 ve %11,8 Co olan Ru-Co/SiO>
katalizorleri hazirlanmistir. Katalizorler 160 °C sicaklikta, 0,5 saat reaksiyon siiresinde ve 15

bar Hz basinci altinda denenmistir.

Tablo 4.13: Ru-Co/SiO; Etkinligi Uzerinde % Co Miktarimin Etkisi.

Co Miktar1 (%)
39 7,89 11,8
DMF Verimi (%) 83,9 82,1 41,1
HMF Doéniisiimii (%) 100 100 88,7

Reaksiyon ortamu: katalizor: 0,2 g, HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari:
160 °C, 0.,5 saat, 15 bar Hz.
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Tablo 4.13’de verilen %DMF verimi ve %HMF doniisiimleri g6z 6niine alindiginda %3,9 Co
ve %7,86 Co ile hazirlanan Ru-Co/SiO; katalizorleri ile elde edilen %DMF verimlerinin
birbirine yakin oldugu sdylenebilir. Katalizor igerigindeki %Co miktar1 %11,8 degerine
ulastiginda ise %DMF veriminde ciddi bir diisme gozlemlenmistir. Katalizor yapisindaki belirli
degerin iizerindeki %Co miktarinin katalizor etkinligi iizerinde olumsuz etki yarattigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.10°da ti¢ farklt %Co miktar1 ile hazirlanan katalizorlerden elde edilen

%DMF verimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.10: Ru-Co/SiO; Etkinligi Uzerinde %Co Miktarmin Etkisi (Reaksiyon ortamu: katalizér: 0,2 g,
HMF:0,5 g, THF:23 g, Naftalen (i¢ standat): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 160 °C, 0,5 saat, 15 bar H,).

4.7.4. Reaksiyon Ortaminda Ru-Co/SiO: Katalizér Miktarimin Etkinlik Uzerindeki
Etkisi

Hidrojenasyon reaksiyonundaki etkinligi ¢esitli denemelerle gosterilen Ru-Co/SiO>
katalizoriliniin reaksiyon ortamindaki miktarinin HMF doniisiimii ve DMF verimi tizerindeki
etkisi arastirilmistir. Katalizor miktarinin reaksiyonlar iizerindeki etkisini degerlendirmek
amaciyla reaksiyon ortamina 0,1, 0,15, 0,2 ve 0,25 g Ru-Co/SiO> katalizorii ilave edilmis ve
reaksiyonlar 180 °C reaksiyon sicakliginda, 2 saat reaksiyon siiresinde ve 15 bar baslangig¢
hidrojen basinci altinda gergeklestirilmistir. Denemeler sonucunda elde edilen %DMF verimi

ve %HMF doniisiim degerleri Tablo 4.14°de verilmistir.
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Tablo 4.14: Ru-Co/SiO, Katalizor Miktarinin Etkinlik Uzerine Etkisi.

Katalizor Miktari (g)
0,1 0,15 0,2 0,25
DMF Verimi (%) 84,5 94,3 96 82,3
HMF Doniisiimii (%) 100 100 100 100

Reaksiyon ortami: HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 180 °C, 2 saat, 15
bar Ha.

Sekil 4.11°de de goriildiigii gibi reaksiyon ortaminda artan katalizér miktarinin %DMF verimi
tizerinde olumlu etki gosterdigi fakat belirli bir degerin iizerinde %HMF doniisiimii
etkilenmezken %DMF veriminin diistigii gézlemlenmistir. 0,25 g Ru-Co/SiO> katalizériiniin
kullanildigi reaksiyon ortaminda elde edilen %DMF verimi (%82,3), 0,1 g katalizoriin
kullanildig1 ortamdan elde edilen verimden (%84,5) daha diisiik bir degerdedir.

g5 % DMF Verimi
¥R%% % HMF Donlsumi

100

80

60 -

40

% DMF Verimi
% HMF Dondsimi

20

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Katalizér Miktari (gr)

Sekil 4.11: Ru-Co/SiO; Katalizér Miktarinin Etkinlik Uzerindeki Etkisi (Reaksiyon ortami: HMF: 0,5
g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 180 °C, 2 saat, 15 bar Hy).
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4.7.5. Ru-Co/SiO2 Katalizoriiniin Tekrar Kullamlabilirligi

HMEF’den yiiksek verimlerle DMF olusumunun hedeflendigi c¢alismalarda Ru-Co/SiO>
katalizorii farklt reaksiyon kosullart altinda denenmis ve etkinligi birgok c¢alismada
kanitlanmigtir. Bu dogrultuda katalizoriin tekrar kullanilabilirligi ve gerceklesen tekrar
reaksiyonlarda etkinliginin ne dl¢iide degistigi izlenmek istenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
180 °C reaksiyon sicakligi, 2 saat siire, 15 bar baslangi¢ H2 basinci kosulu belirlenmis ve
baslangigta 0,2 g katalizor kullanilmistir.  Tekrarlanabilirlik denemeleri 5 kez
gerceklestirilmistir. Her denemenin ardindan Ru-Co/SiO> katalizorii reaksiyon ortamindan
filtre edilerek ayrilmistir. Ardindan katalizér THF ve etanol ile yikanarak tekrar filtre edilmistir.
Bu islemlerin ardindan katalizor 110 °C sicaklikta, vakum etiiviinde, azot atmosferi altinda
kurutulmugtur. Denemelerin ardindan elde edilen %DMF verim ve %HMF doniistim degerleri

Tablo 4.15’de verilmistir.

Tablo 4.15: Ru-Co/SiO; Katalizortiniin Tekrar Kullanilabilirlik Denemelerinden Elde Edilen Veriler.

Tekrarlanabilirlik

1 2 3 4 5
DMF Verimi (%) 96 90,1 80,2 22,1 5,5
HMF Déniisiimii (%) 100 100 92,4 57,3 33,9

Reaksiyon ortami: HMF:0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon sartlari: 180 °C, 2 saat, 15
bar H,.

Tablo 4.15°de verilen %DMF verim ve %HMF doniisiim degerleri incelendiginde ikinci
tekrarlanabilirlik denemesinde %290,1 verim elde edilirken, Ttgiincii tekrarlanabilirlik
denemesinde elde edilen verim %80,2 olmaktadir. Ik ii¢ deneme incelendiginde %DMF
veriminde ciddi bir diisiisiin olmadigi sdylenebilir. Dordiincii tekrarlanabilirlik denemesinde
%22,1 DMF verimi, son denemede ise %5,5 DMF verimi elde edilmistir. Dordiincii denemede
%80,2 degerinden %22,1 degerine ani bir diisis meydana gelirken, son deneme i¢in hem
%DMF verimi hem de %HMF donisimii degerlerinde oldukg¢a ciddi bir gerileme
gbzlemlenmistir. ilk ve son denemelerin %DMF verimi arasinda %90,5, %HMF doniisiimleri
arasinda ise %066,1 degerinde fark olusmustur. Sekil 4.12°de katalizoriin tekrarlanabilirlik
denemelerinden elde edilen % DMF verimi ve % HMF doniisiim degerlerinin grafiksel degisimi

gorilmektedir.
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Sekil 4.12: Ru-Co/SiO; Katalizortiiniin Tekrar Kullanilabilirlik Denemelerinden Elde Edilen Veriler
(Reaksiyon ortami: HMF: 0,5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0,013 g, Reaksiyon Sartlari: 180 °C,
2 saat, 15 bar Hy).

4.8. FARKLI Me-Co/SiO2 KATALIZORLERI iLE HMF’DEN DMF OLUSUMU

Ru-Co/SiO- katalizoriinden farkli reaksiyon kosullarinda yiiksek %DMF verimleri ve %HMF
dontigimleri elde edilmistir. Bu baglamda asal olmayan metal icerikli sol-gel katalizorlerin
etkinliginin arastirilmasi ve elde edilen degerlerin Ru-Co/SiO> katalizorii ile kiyaslanmasi
diisiiniilmiistlir. Bu amag ile Cu, Mn ve Fe metal icerikli sol-gel katalizorleri hazirlanmistir. Her
bir katalizérdeki %Co miktar1 (%7,86) Ru-Co/SiO- ile aynidir ve nihai katalizérde %4 Cu, Mn,
Fe metalinin bulunmasi hedeflenmistir. Tiim denemeler 180 °C sicaklik, 3 saat reaksiyon siiresi
ve 15 bar baslangi¢c Hz basinci altinda gergeklestirilmistir. Denemeler sonucunda elde edilen
%DMF ve %HMF Tablo 4.16’da listelenmistir.

Tablo 4.16: Farkli Me-Co/SiO; Katalizorlerinin Hidrojenasyondaki Etkinliklerinin Karsilastirilmast.

Katalizor
Ru-Co/SiOz Cu-Co/SiOz Mn-Co/SiOz Fe-Co/SiO2
DMF Verimi (%) 86.4 333 2.9 0
HMF Déniisiimii (%) 100 100 33.9 91.4

Reaksiyon ortami: katalizor:0.2 g, HMF:0.5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0.013 g, Reaksiyon sartlari: 180
°C, 3 saat, 15 bar H,



72

Veriler incelendiginde Cu-Co/SiO; katalizériinden elde edilen DMF verimi %33,9 ve HMF
dontisimii %100 degerindedir. Mn-Co/SiO> ve Fe-Co/SiO2’den elde edilen DMF verimleri ile
kiyaslandiginda Cu-Co/SiO2’nin DMF olusumu igin daha etkin oldugu sdylenebilir. Cu-
Co/SiO; katalizori i¢in %HMF doniigiimiiniin Ru-Co/SiO; katalizori ile ayn1 degerde olmasi,
katalizoriin DMF’den bagka tiriinlerin olusumuna yatkin oldugu seklinde yorumlanabilir. Mn-
Co/SiO; ile ¢ok az oranda DMF verimi (%5,5) elde edilse de Fe-Co/SiO. ile DMF elde
edilememistir, bu katalizor icin HMF doniisiimii Mn ile hazirlanan sol-gel katalizoriine kiyasla
bir hayli yiiksektir. Sekil 4.13°de farkli sol-gel katalizorlerinden elde edilen %DMF

verimlerinin ve %HMF doniisiimlerinin grafiksel degisimi gériilmektedir.
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Sekil 4.13: Farkli Me-Co/SiO;, Katalizorlerinin Hidrojenasyon Reaksiyonundaki Etkinliklerinin
Kiyaslanmasi (Reaksiyon ortami: katalizor: 0.2 g, HMF: 0.5 g, THF: 23 g, Naftalen (i¢ standart): 0.013
g, Reaksiyon sartlari: 180 °C, 3 saat, 15 bar H»).

4.9. KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON CALISMALARI
4.9.1. BET Yiizey Alan1 Analizi

HMF’den DMF elde etmek icin gerceklestirilen hidrojenasyon reaksiyonlarinda etkinlikleri
yiksek olan Ru-Co/SiO; ve Co-Mn (50-50) katalizorleri ile BET yiizey analizi

gerceklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 4.17’de verilmistir.
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Tablo 4.17: BET Yiizey Alan1 Analizi Sonuglari.

Katalizér Yiizey Alam (m?/g)
Ru-Co/SiO: 248,8
Co-Mn (50-50) 5,48

Ru-Co/SiO; katalizériiniin yapisinda bulunan SiO», yiizey alaninin daha biiyiikk olmasini
saglamistir. Co-Mn (50-50) katalizoriinden ise fazla gbzenekli bir yap1 beklenmemektedir. Bu

nedenle katalizoriin yiizey alan1 Ru-Co/SiOz’ye kiyasla bir hayli diisiiktiir.
4.9.2. X-Isim1 Kirinim (XRD) Desenleri

Co, Co/Mn (100/15), Co/Mn (50/50), Co/Mn (30/70), Hz ile indirgenen Ru/Co katalizorii, Ru-
Co/SiO2 (%3,9, %7,86 ve %11,8 Co ile hazirlanan) katalizorlerinin X-Isin1 Kirnim (XRD)

desenleri ¢ekilmistir.

Sekil 4.14 °de goriilen Co katalizoriiniin XRD deseninde 26 25° (JCPDS Card No: 250241) ve
20 45° (JCPDS Card No: 30959) piklerinin goriilmesi Co metalinin bor ile alasim yaparak
Co2B ve CoB formlarinin olustugunu diisiindiirmiistiir. Desende Co metalini isaret eden 20
51,7°, 75,8° pikleri goriilmektedir (JCPDS Card No: 150806, Chen ve dig. 2017).
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Sekil 4.14: Co Katalizoriiniin XRD Deseni.
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Sekil 4.15°de ise Co/Mn (100/15) katalizortiniin XRD deseni goriilmektedir. XRD deseninde
44°,51,7°, 75,8° 20 degerleri Co metaline denk gelmektedir (JCPDS Card No: 150806). 26
42° degeri CozB ya da CosB yapilarindan kaynaklanabilecegini diisiindiirmektedir (JCPDS
Card No0:250241, JCPDS Card No: 120443). 20 28° pikinin ise CoB yapisindan kaynakli
olabilecegi diisiiniilmektedir (JCPDS Card No: 30959). Yapida mangan metaline ait bir pike

rastlanmamistir. Bu durum XPS sonugclari ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 4.15: Co/Mn (100/15) Katalizoriiniin XRD Deseni.

Sekil 4.16 *da ve Sekil 4.17°de goriilen Co/Mn (50/50) ve Co/Mn (30/70) katalizoriiniin XRD
deseninde 26 44° ve 75,8° pikleri Co metaline aittir (JCPDS Card No: 150806). 26 41° pikinin
CoB bilesigine karsilik geldigi diigiiniilmektedir (JCPDS Card No: 30959), 26 47° pikinin CosB
kaynakl1 olabilecegi diistintilmiistiir (JCPDS Card No: 120443), ayn1 zamanda pikin Mn203
yapisina da karsilik gelebilecegi de diisiintilmektedir (JCPDS Card No: 240508).
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Sekil 4.16: Co/Mn (50/50) Katalizériiniin XRD Deseni.
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Sekil 4.17: Co/Mn (30/70) Katalizoriiniin XRD Deseni.

Sekil 4.18’de Ru/Co katalizoriiniin XRD deseni goriilmektedir. Sekil 4.18”deki 20 31,4°, 36,5°,
59,4°, 65,2° pikleri Co304 (JCPDS Card No: 090418), 26 36,5°, 42,3°, 61,5°, 73,6°, 77,5°
pikleri CoO (JCPDS Card No: 750393) yapilarini, 26 38,6° piki Ru (JCPDS Card No: 894903),
20 44° piki ise Co metalini (JCPDS Card No: 150806) isaret etmektedir. Katalizor yapisinda
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Co0304’lin tespit edilmesi, 200 °C’de ve Hz ortaminda Co3Os yapisinin yeterli diizeyde

indirgenmedigini gostermektedir.
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Sekil 4.18: Ru/Co Katalizoriine Ait XRD Deseni.

Sekil 4.20°de %7,86 Co igerigine sahip Ru-Co/SiO> katalizoriiniin XRD deseninde 26 38,4°
piki Ru (JCPDS Card No: 894903), 26 44° piki ise Co metaline aittir (JCPDS Card No:
150806). 26 36°, 42° pikleri CoO’yu (JCPDS Card No: 780431), 26 31°, 59°, 65° pikleri Co3z04
yapisini ifade etmektedir (JCPDS Card No: 090418).

Sekil 4.19’da %3,9 Co igerigine sahip Ru-Co/SiO> katalizoriiniin, Sekil 4.21°de %11,8 Co
iceren Ru-Co/SiO; katalizériin XRD desenlerinde 20 38,4°, 58,3° pikleri Ru metalini (JCPDS
Card No: 894903), 26 36,8°, 42,45° pikleri CoO’yu (JCPDS Card No: 780431), 26 44° piki
ise Co metalini (JCPDS Card No: 150806) temsil etmektedir. 260 38,4° pikinin ayn1 zamanda
C02Si04 yapisindan kaynakli olabilecegi de tahmin edilmektedir (JCPDS Card No: 700323).
Ru-Co/SiO; katalizoriinde Co miktar arttirildiginda CoO (36,8°) pikinin siddetinin arttig1, Co
(44°) metal pik siddetinin de bir miktar diistigii gézlemlenmistir.
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Sekil 4.19: Ru-Co/SiO; (%3,9 Co) Katalizoriiniin XRD Deseni.
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Sekil 4.20: Ru-Co/SiO; (%7,86 Co) Katalizoriiniin XRD Deseni.
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Sekil 4.21: Ru-Co/SiO; (%11,8 Co) Katalizoriiniin XRD Deseni.

XRD analizi ile elde edilen katalizérlerdeki Co piklerine ait pikin yar1 yiiksekligindeki tam
genigligi (FHWM) degerlerinden yararlanarak olusan Co metalinin tanecik kristalit boyutlari
Scherrer kristalit biiytlikliik formiilii kullanilar hesaplanmistir. Formiil 4.1 esitligi ile ifade

edilmektedir. Elde edilen degerler Tablo 4.18” de belirtilmistir.

. 09xA 11
"~ B(26) x cosb (41)

d: Tanecik kristalit boyutu (hm)
A: Cu Ka dalga boyu

0: Bragg acis1

B(20): Pikin yar1 yliksekligindeki tam genisligi (FWHM, Full Width at Half Maximum)
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Tablo 4.18: Katalizorlerdeki Co Metallerinin Tanecik Kristalit Boyutlari.

Katalizorler 20 FWHM d (nm)

Co 45,144 0,1 86,00

Co/Mn (100/15) 44,59 0,545 15,75
Co/Mn (50/50) 44,176 0,533 16,08
Co/Mn (30/70) 44,092 0,402 21,31

H: ile indirgenen Ru/Co 44,408 0,493 17,40
Ru-Co/SiO2 (%5 CoO) 44,119 0,648 13,22
Ru-Co/SiO2 (%10 CoO) 44,219 0,751 11,41
Ru-Co/Si0: (%15 Co0) 44,195 0,926 9,25

4.9.3. Ru-Co/SiO2 Katalizoriine Ait TEM Goériintiileri

Hidrojenasyon reaksiyonlarinda yiiksek verim elde edilen Ru-Co/SiO2 ve Co/Mn (50/50)
katalizorlerinin TEM goriintiileri ¢ekilmistir. Bu dogrultuda Ru-Co/SiO: katalizorii i¢in ¢ekilen
TEM goriintiileri Sekil 4.22°de mevcuttur. Fakat Co/Mn (50/50) katalizoriiniin bulk yapisindan
dolay1 TEM goriintiileri elde edilememistir.

Sekil 4.22: Ru-Co/SiO; Katalizoriine Ait TEM Goriintiileri.

TEM goriintiilerinde elde edilen karanlik noktalarin indirgenen Ru-Co yapilarini isaret ettigi

diistiniilmektedir.
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4.9.4. X-Ismm Fotoelektron (XPS) Analiz Sonuclar:

Etkinligi en yiiksek olan Co/Mn (50-50) ve Ru-Co/SiO; katalizérlerine XPS analizleri
gerceklestirilmistir.

Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’da Co/Mn (50/50) katalizoriiniin sirasiyla Co metali i¢in
reaksiyon Oncesi, birinci kullanim sonrasi ve dordiincii kullanim sonrast XPS sonuglari
goriilmektedir. Katalizordeki Co2ps2’ nin 781.0 eV deki piki karakteristik Co (*2)’ye aittir. Bu
pikin CoO’yu temsil ettigi diistintilebilir (Netskina ve dig., 2016, Rodrigues ve dig., 2011, Tan
ve dig., 1991, Demirci ve Miele, 2014). Cozp 777.8 eV Co (°)’a refere edilebilir. Sekil 4.25°de
dordiincii kullanimdan sonra ¢ekilen XPS analiz sonucunda Co (*?) pikinin daha belirginlestigi
goriilmektedir. Sekil 4.23’den hesaplanan Co (*2) ile Co (°) metal oram, 1,42 iken Sekil 4.25
icin bu deger 4,16 olarak hesaplanmistir.

Intensity (a.u.)

T T T T T T T
810 800 790 780 770
Binding Energy (eV)

Sekil 4.23: NaBHy ile indirgenen Co/Mn (50/50) Katalizoriiniin Co Metali igin XPS Sonucu.
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Intensity (a.u.)
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Sekil 4.24: NaBHy ile indirgenen Co/Mn (50/50) Katalizoriiniin Birinci Kullanmim Sonras1 Co Metali
icin XPS Sonucu.

Intensity (a.u.)
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Sekil 4.25: Co/Mn (50/50) Katalizoriiniin Dordiincii Kullanim Sonras1 Co Metali i¢in XPS Sonucu.
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Sekil 4.26’da Co/Mn (50/50) katalizoriiniin Mn metali igin XPS analiz sonucunda goriilen Mn
2p spektrumlarinda 638.6 eV’da goriildiigii belirlenen Mangan metaline (Mn (%)) ait pik
goriilmemistir (Zheng ve dig., 2015, Huang ve dig., 2015, Tan ve dig., 1991). Bu durumda
NaBHj ile Mn’nin indirgenmedigi anlasilmaktadir. Sekil 4.27°de Co/Mn (50/50) katalizoriiniin
birinci kullanim sonrasinda ¢ekilen XPS sonucu degerlendirildiginde 648 ¢V’daki uydu pikinin
Mn (*?) olabilecegi diisiiniilmektedir. Mn (*?) ve Mn (*3) piklerinin ayrismas1 zor olmakla
birlikte Sekil 4.28de dordiincii kullanim sonrasindaki katalizérde Mn (*2) uydu piki ve Mn (*3)
uydu pikinin olabilecegi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla 640.3 eV nin, Mn (*?) ve 641.8 eV’nin
de Mn (*°) pikleri oldugu sonucuna varilmaktadir (Park ve dig., 2012, Huang ve dig., 2015,
Zheng ve dig., 2015).

Intensity (a.u.)
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Sekil 4.26: Co/Mn (50/50) Katalizoriiniin Mn Metali i¢in XPS Sonucu.
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Intensity (a.u.)
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Sekil 4.27: NaBHy ile indirgenen Co/Mn (50/50) Katalizoriiniin Birinci Kullanim Sonras1 Mn Metali
icin XPS Sonucu.

Intensity (a.u.)
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Sekil 4.28:Co/Mn (50/50) Katalizoriiniin Dordiincii Kullanim Sonrast Mn Metali i¢in XPS Sonucu.
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En yiiksek DMF veriminin elde edildigi Ru-Co/SiO; Kataliz6riiniin Co metali igin XPS
analizleri gergeklestirilmistir. Katalizordeki Ru metali i¢in ise Cls spektrumu ve Ru 3dsp
orbital piki ¢akistig1 igin pik ayristirma analizi yapilamamigtir. Bu dogrultuda reaksiyonda
kullanilmayan Ru-Co/SiO katalizoriiniin ve birinci ile besinci kullanimdan sonraki Ru-
Co/SiO; katalizoriiniin Co metali i¢in gergeklestirilen XPS analiz sonuglari sirasiyla Sekil 4.29,
Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de goriilmektedir.

Sekil 4.29’da Ru-Co/SiO; katalizoriiniin Co metali i¢gin XPS analizinde goriilen 779.6 eV piki
Co (%) ve 781.6 eV daki pik, Co (*?)’y1 temsil etmektedir. 5.3 eV uydu pik aralig1 bu pikin Co
(*?) oldugunu gosterir. Katalizoriin birinci ve besinci kullanim sonrasinda sirastyla Sekil 4.30
ve Sekil 4.31°de goriilen XPS analiz sonuglarinda da bu pikler gériilmektedir. Besinci kullanim
sonrasinda Co (°) piki daha ¢ok belirginlesmistir. XPS’de kobalt metalinin disinda goriilen Co*?
piklerinin ise sol-gel yontemi ile katalizoriin hazirlanmasi sirasinda olusan Si-O-Co
yapilarindan kaynaklanan Co* oldugu diisiiniilmektedir. Bu yapilar SiO. iginde homojen
dagilmig ve SiO2 ile kuvveti etkilesim halinde olan yapilardir. XRD desenlerinde de C02SiO4
yapisina ait olabilecegi diisiiniilen pikler goriilmiistiir (Guo ve Wang, 2015, Swell ve dig., 1996,
Lucredio ve dig., 2011). Sekil 4.29’dan hesaplanan Co (*?) ile Co (°) orani, 2,13 iken Sekil
4.31’den hesaplanan deger 4,63 dur.

Intensity (a.u.)
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Sekil 4.29: Ru-Co/SiO; Katalizoriiniin Co Metali i¢in XPS Sonucu.
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Intensity (a.u.)
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Sekil 4.30: Ru-Co/SiO; Katalizériiniin Birinci Kullanim Sonrasi Co Metali i¢in XPS Sonucu.

Intensity (a.u.)
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Sekil 4.31: Ru-Co/SiO; Katalizoriiniin Besinci Kullanim Sonras1 Co Metali i¢in XPS Sonucu.
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4.9.5. ICP-MS Sonugclari

HMEF’den yiiksek verimler ile DMF elde etmek i¢in gergeklestirilen gesitli denemelerde en etkin
katalizoriin Ru-Co/SiO; katalizorii oldugu tespit edilmistir. Katalizoriin metal icerigi, ICP-MS
analizi sirasinda yeterli miktarda ¢ozilindiirlilemedigi i¢in analiz edilememis ve metal igerigi

belirlenememistir.

DMF ecldesinde etkin katalizorlerden biri olan Co/Mn (50/50) katalizoriniin ICP-MS
analizinden elde edilen metal igerikleri Tablo 4.19” da belirtilmistir.

Tablo 4.19: Co/Mn (50/50) Katalizérii ICP-MS Analizi ile Belirlenen Metal Igerigi.

Metal Icerigi (%)
Mn Co Bor
Co-Mn (50-50) Katalizorii 0,65 94,06 2,27

Gergeklestirilen analiz neticesinde katalizor yapisinda NaBHjs ile indirgeme sirasinda bor
yapilariin olustugu ifade edilebilir. Ayrica analiz sonuglarinda Mn yiizdesindeki deger XRD
ve XPS sonuglan ile ortiismektedir. Tekrarlanabilirlik analizinden sonra katalizér ICP-MS
analizinden elde edilen verilerde Mn, Co ve Bor igerigi sirasi ile %1,03, %97,9 ve %0,76 olarak

bulunmustur.
4.9.6. TPR Analiz Sonuclari

Sekil 4.32°de %7,86 Co igerigine sahip Ru-Co/SiO», Sekil 4.33’de Ru/SiO- ve Sekil 4.34’de

Co/SiO; katalizorleri TPR analiz sonuglar goriilmektedir.
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Sekil 4.32:Ru-Co/SiO; Katalizorii i¢in TPR Analiz Sonucu.
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Sekil 4.33: Ru/SiO; Katalizorii igin TPR Analiz Sonucu.
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Sekil 4.34: Co/SiO; Katalizorii igin TPR Analiz Sonucu.

Ru-Co/SiO; katalizériinin TPR sonucunda 400 °C sicakhiga kadar Ru-Co/SiO. Katalizorii
indirgenmektedir. Sekil 4.33’de Ru/SiO; katalizoriiniin TPR sonucunda goriilen 150 °C
sicakliktaki pik Rutenyum’un metalik forma indirgenme pikidir. Sekil 4.32’de Co/SiO>
katalizoriiniin TPR sonucunda gériilen iki pik ise Co*® formundan Co*2 formuna ve sonrasinda
da Co metaline indirgenme pikidir (James ve Maity, 2016, Batista ve dig., 2004, Sewell ve dig.,
2004).
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alisma kapsaminda HMF’den yiiksek verimlerle DMF iiretimi gerceklestirilmesi
hedeflenmis ve bu dogrultuda etkin ve literatiirde rastlanmayan katalizorlerin sentezlenmesi
planlanmistir. Literatiirde yapilan arastirmalar neticesinde Ru asal metalinin ve Co metalinin
HMF’nin hidrojenasyon reaksiyonu ile DMF iiretiminde etkin oldugu bilinmektedir. Bu
dogrultuda literatiirde rastlanmayan Ru-Co/SiO> katalizorii hazirlanarak etkinligi denenmistir.
Ayrica Ru/SiO; ve Co/SiO; ile yapilan kiyaslamalar ile iki metalin bir arada bulundugu
katalizoriin etkinligi de arastirilmistir. Co metalinin etkinligini degerlendirmek adina NaBHg4
ile indirgenerek hazirlanan Co katalizorii ile denemeler yapilmistir. Co metalinin tek basina
etkinlik gostermesi tizerine, asal ve asal olmayan metallerle (Ru ve Mn) birlikte Co-Me
katalizorleri hazirlanmis ve denenmistir. Co-Mn Kkatalizorleri farkli oranlarda (100/10, 100/15,
50/50, 30/70) hazirlanarak etkinlikleri arastirilmistir. Ayni zamanda farkli metaller ile (Cu, Mn,
Fe) Me-Co/SiO, katalizorleri hazirlanmis ve etkinlikleri degerlendirilerek Ru-Co/SiO>

katalizori ile kiyaslanmistir.

HMF’den DMF elde etmek adina 6ncelikle NaBH4 indirgeme araci kullanilarak indirgenen Co
katalizorli hazirlanmistir. Farkli miktarlardaki NaBHs4 miktarmin etkinlik iizerine etkisi
incelenmistir. ((CH3CO0)2C0.4H20) / NaBHs mol oranmin 1 oldugu sartlarda hazirlanan
katalizoriin digerlerine goére daha etkin oldugu belirlendikten sonra farkli sicakliklarda 10 bar
baslangi¢c H basinci altinda 6 saat siiren reaksiyonlar ile denemeler gergeklestirilmis ve 150 °C
sicaklikta %49 DMF verimi ve %78 HMF dontisiimii elde edilmistir. Zu ve arkadaslarinin, 2014
gerceklestirdigi denemelerde benzer katalizor ile (Coz04), 130 °C reaksiyon sicakliginda, 7 bar
H2 basinci altinda, 10 ml THF, 0,2 g katalizor ve 0,5 g HMF kullanildig1 reaksiyon ortaminda,
24 saat siireyle %3,2 DMF verimi ve %54,9 HMF doniisiimii elde etmislerdir (Zu ve dig., 2014).
Ru, Pd gibi yiiksek etkinliklere sahip, pahali soy metaller kullanilmadan asal olmayan Co
metalinin NaBHjs ile indirgenmesi ile hazirlanan katalizor ile yiiksek verimlerle DMF elde
edilmistir. Co metalinden elde edilen bu verimi gelistirmek adina, literatiirde rastlanmayan Co
metalinin diger metaller ile bir arada bulundugu katalizorler hazirlanmistir. Bu dogrultuda
etkinliginin yiiksek olabilecegi tahmin edilen Mn metali secilerek Co ile birlikte farkli oranlarda
Co/Mn katalizorleri hazirlanmistir. Co/Mn katalizorleri (100/10), (100/15), (50/50), (30/70)
oranlarinda hazirlanarak farkli reaksiyon kosullari altinda denenmistir. Katalizor icerigindeki

Mn oranindaki artisin hidrojenasyon reaksiyonu {iizerindeki etkinlikleri incelenmistir.
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Gergeklestirilen denemeler neticesinde en yliksek DMF verimi %74 ve HMF doniisimii %89
degerleri ile Co/Mn (50/50) katalizorii kullanilarak 150 °C sicaklik, 6 saat reaksiyon siiresi ve
10 bar baslangi¢c H» basinci altinda elde edilmistir. Denemelerden yola ¢gikarak Mn oranindaki
artisin katalizor etkinligini belirli bir noktaya kadar olumlu etkiledigi sdylenebilir. Co/Mn
(50/50) katalizoriinden elde edilen yiliksek verim Mn oraninin 70 oldugu Co/Mn katalizorii ile
elde edilememis ve DMF verimi %40,4 degerine diismiistiir. Co/Mn katalizoriinden elde edilen
bu yiiksek verimin iyilestirilmesi adin farkli reaksiyon sicakliklar1 (140, 160, 180 ve 200 °C) ve
farkli reaksiyon siirelerinde (1, 2, 3, 4 ve 6 saat) denemeler gergeklestirilmistir. Farkli
sicakliklarda gergeklestirilen denemeler 6 saat siire ile gergeklestirilmis ve en yiiksek DMF
verimi 180 °C sicaklikta %89,1 ile elde edilmistir. Siire denemeleri en yliksek verimin elde
edildigi sicaklikta gerceklestirilmis ve en yiikksek DMF verimi %91,8 ile 4 saat sonunda elde
edilmistir. Yiiksek sicakliklarda uzun reaksiyon siirelerinin DMF verimi etkileyebilecegi
gozlemlenmistir. Farkli ¢oziiciilerin (THF, 1-biitanol ve DMSO) ve baslangi¢c H2 basincinin (5,
15, 25 bar) DMF verimi tizerindeki etkinligi Co/Mn (100/15) katalizortii ile gergeklestirilmistir.
Yapilan denemeler neticesinde en yiikksek DMF verimi (%65), %100 HMF doniisiimii ile, 15
bar baslangi¢ Hz basincinda ve THF ¢oziiciisii kullanilarak 180 °C sicaklik ve 3 saat reaksiyon
stiresi sonunda elde edilmistir. Yiiksek DMF verimleri elde edilen Co/Mn (50/50) katalizorii ile
tekrar kullanilabilirlik denemeleri yapilarak katalizoriin etkinligini ne Ol¢lide korudugu
arastirilmistir. 180 °C sicaklik, 2 saat reaksiyon siiresi ve 15 bar H: basinci altinda
gerceklestirilen 4 tekrarlanabilirlik denemesinde, %DMF veriminin %54,9 degerinden %12,7
degerine ve %HMF doniisiimiiniin ise %90,1 degerinden %40,8 degerine diistiigli goriilmiistiir.
Ayrica her tekrarlanabilirlik denemesi ile katalizoriin %DMF verimi ve %HMF doniistimii
degerlerinde diisme gerceklesmistir. Tek basina Co metali ile sentezlenen katalizor ile yapilan
denemelere kiyasla Co/Mn katalizorleri ile yapilan denemelerde %DMF verimi ve %HMF
dontisiimii  degerlerinde iyilesme go6zlemlenmistir. Bu dogrultuda Co ve Mn metalleri

hidrojenasyon reaksiyonu i¢in uyumlu metal ¢iftleri olarak degerlendirilmistir.

Co/Mn Kkatalizorleri ile elde edilen yiiksek verim ve doniisiimler ile kiyas yapma adina Co
metali ile soy metal Ru ile NaBH4 ve H indirgeme ajanlar1 kullanilarak %4 Ru icerigine sahip
Ru/Co katalizorleri hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorler kiyaslandiginda, 180 °C reaksiyon
sicakligi, 15 bar Hz basinci ve 3 saat reaksiyon siiresi sonunda en yiiksek DMF verimi (%87,8)
Co/Mn (50/50) katalizorii ile elde edilmistir. Ru/Co3Os katalizorii diger arastirmacilar
tarafindan hazirlanmistir. Zu ve dig. (2014), 130 °C sicaklik, 0,7 MPa H> basinct ve 24 saat
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siire sonunda %99 HMF doniistimiiyle, %93,42 oraninda DMF verimi elde etmislerdir.
Arastirmacilar Ru/Co30;4 katalizoriindeki Ru miktarini1 %5 olacak sekilde hazirlamislardir (Zu
ve dig., 2014).

Tez kapsaminda literatiirde rastlanmayan soy metal ve metal oksit yapilar igeren sol-gel
katalizorlerin hazirlanarak hidrojenasyon reaksiyonunda denenmesi planlanmistir. Bu amagla
Ru/Co katalizorii ile yiiksek %DMF veriminin elde edilmesi de g6z oniine alinarak Ru-Co/SiO>
sol-gel katalizorleri hazirlanmistir. Katalizor, %4 Ru ve %7,86 Co igeren katalizor Ha/N2
ortaminda indirgenmistir. indirgeme isleminden sonra katalizoriin etkinligi gesitli reaksiyon
kosullarinda denenmistir. Ayrica Ru-Co/SiO> katalizoriiniin etkinligini degerlendirmek adina
katalizorii olusturan metallerin ayr1 ayr1 sol-gel katalizorleri de hazirlanmistir. Ru/SiOg,
Co/SiO2 ve Ru-Co/SiO, katalizorleri ile 180 °C, 2 saat ve 15 bar H» basinci altinda
gerceklestirilen denemelerde Ru/SiO2 ve Co/SiO. Katalizorleri ile DMF  verimi elde
edilemezken Ru-Co/SiO; katalizorii ile %100 HMF doniisimii ile %96 DMF verimi elde
edilebilmigtir. Ru-Co/SiO> sol-gel katalizorii ile elde edilen bu yiiksek DMF veriminin
tyilestirilmesi ve reaksiyon sartlarinin katalizor etkinligi lizerine etkisinin incelenmesi adina
farkli kosullarda denemeler gergeklestirilmistir. Ru-Co/SiO; katalizorii ile farkli sicakliklarda
(120, 140, 160, 180, 200 °C) ve farkl siirelerde (0.5, 1, 2, 3, 4, 6, 8 saat) 15 bar Hz basinci
altinda ve THF coziiciisii icerisinde denemeler gerceklestirilmistir. En yiiksek DMF verimi
(%100) 120 °C sicaklikta 8 saat reaksiyon siiresi sonunda ve 140 °C sicaklikta 4 saat reaksiyon
stiresi sonunda gerc¢eklesmistir. Ayni reaksiyon kosullarinda 160 °C sicaklikta 1 saat sonunda
%97,6 DMF verimi elde dilmistir. Reaksiyon siiresi ve kosullarinin uygunlugu agisindan
hidrojenasyon reaksiyonlarinda 6énemli bir parametre olan Hz basincinin DMF verimi iizerine
etkisinin arastirilmasi adina 160 °C ve 0,5 saat reaksiyon siiresi se¢ilmistir. Farkli baglangi¢ Ho
basinct (10, 15, 20, 25 bar) kullanilarak gergeklestirilen denemeler neticesinde %100 DMF
verimine 20 bar baslangi¢c H> basinci kullanilarak ulasilmistir. Nispeten diisiik sicakliklar ve

diisiik reaksiyon siirelerinde yiiksek H2 basinct DMF verimini olumlu etkilemektedir.

Sicaklik, siire ve basing denemelerinde kullanilan Ru-Co/SiO; katalizorleri, i¢eriginde %7,86
Co bulunmaktadir. %Co miktarinin DMF verimi lizerinde etkisini arastirmak adina %3,9 ve
%11,8 Co igerigine sahip Ru-Co/SiO> katalizorleri hazirlanarak 160 °C sicaklik, 0,5 saat
reaksiyon siiresi ve 15 bar baslangic Hz basinci altinda denenmistir. Reaksiyonlar sonunda %3,9

ve %7,86 Co igerigine sahip sol-gel katalizorlerinden elde edilen DMF verimlerinin birbirine
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oldukga yakin oldugu (sirasiyla %83,9 ve %82,1) ve %11,8 Co igerigine sahip sol-gel
katalizoriinden ise daha diisiik oranda (%41,1) DMF verimi elde edildigi gozlemlenmistir.
Katalizorde Co yiizdesinin belirli bir degerin iizerinde olmas1i DMF verimini olumsuz etkiledigi
goriilmistiir. Reaksiyon ortaminda yer alan katalizor miktarinin DMF verimi iizerine etkisini
incelemek adina 180 °C sicaklik, 2 saat reaksiyon siiresi ve 15 bar baslangi¢c H» basinci altinda
0,1, 0,15, 0,2 ve 0,25 g %7,86 Co igerigine sahip Ru-Co/SiO, katalizorii ile denemeler
gerceklestirilmistir.  Denemeler sonuncunda 0,1 ve 0,15 g katalizoriin yer aldigi reaksiyon
ortamlarinda verim giderek artmis ve 0,2 g katalizoriin yer aldigi reaksiyon ortaminda en
yiiksek oranda (%96) DMF verimi elde edilmistir. 0,25 g katalizoriin yer aldig1 reaksiyon
ortaminda ise verim bir miktar diismiistiir. Belirli bir degere kadar reaksiyon ortaminda bulunan
katalizériin DMF verimini olumlu etkiledigi sdylenebilir. Ru-Co/SiO> katalizorii ile gesitli
reaksiyon kosullarinda yiiksek DMF verimleri elde edildiginden asal olmayan metal igerikli
sol-gel katalizorlerin etkinliklerinin arastiritlmasi ve Ru-Co/SiO> katalizorii ile kiyaslanmasi
acisindan Ru yerine ayni oranda igerige sahip Cu, Mn ve Fe metal igerikli Me-Co/SiO> sol-gel
katalizorleri hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorler ile 180 °C, 3 saat ve 15 bar baglangic H»
basinci altinda denemeler gergeklestirilmistir. Ru-Co/SiO; katalizorii ile %86,4 oraninda DMF
veriminin elde edildigi reaksiyon ortaminda, Fe-Co/SiO2 sol-gel katalizorii ile DMF elde
edilemezken, Mn-Co/SiO2 ile %2,9 ve Cu-Co/SiO2 ile %33,3 oraninda DMF verimi elde
edilmistir. Bu baglamda sol-gel katalizoriinde Co ile birlikte soy metalin varliginin DMF
verimini olumlu etkiledigi sdylenebilir. Farkli reaksiyon ortamlarinda yiiksek oranlarda HMF
dontisimi ve  DMF  veriminin elde edildigi Ru-Co/SiO. katalizoriiniin  etkinligini
degerlendirmek adina tekrar kullanilabilirlik denemeleri gergeklestirilmistir. 180 °C sicaklik, 2
saat reaksiyon siiresi, 15 bar baslangi¢c H> basinci ve 0,2 g katalizoriin kullanildig reaksiyon
ortami tekrarlanabilirlik denemeleri igin secilmistir. Tekrarlanabilirlik denemeleri 5 kez
gerceklestirilmistir. [lk denemenin ardindan elde edilen %96 degerindeki DMF verimi ikinci
denemede %90,1, son denemenin ardindan ise %5,5 degerine kadar gerilemistir. Ilk ve son
denemeler degerlendirildiginde katalizoriin etkinliginde ciddi bir kayip gozlemlenmistir.
Tekrarlanabilirlik denemelerinde ¢ok iyi verimler alinmasa ve katalizor etkinliginde ciddi
kayiplar gozlemlense de Ru-Co/SiO katalizérii HMF doéniisiimii ve DMF veriminde %100

oranlara ulasabilen oldukea etkili bir katalizor olarak degerlendirilebilir.
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Gergeklestirilen hidrojenasyon denemelerinin neticesinde en yiiksek verim elde edilen Co/Mn
(50/50) ve Ru-Co/SiO; katalizorlerinin yiizey alanlar1 BET ylizey analizi ile metal oran ve
iliskileri XPS analizi ile belirlenmistir. BET yiizey alani analizi ile tespit edilen sol-gel
katalizoriiniin yiizey alaniin daha biiyiik olmast SiO2 yapisindan kaynaklanmaktadir. Co/Mn
(50/50) katalizoriindeki Co metalinin reaksiyon oncesi, birinci kullanim sonrasi ve dordiincii
kullanim sonrasindaki XPS analizi sonuclarina gore Co (*?) pikinin daha belirginlestigi,
reaksiyonlar ile birlikte katalizérde belirgin bir yiikseltgemenin gergeklestigi sdylenebilir. Ru-
Co/SiO> katalizoriiniin XPS analizi sonuglarina gére Co metali i¢in gergeklestirilen XPS
analizinde ise besinci kullanim sonrasinda Co (°) piki daha ¢ok belirginlestigi goriilmiistiir.
Kobalt metalinin disinda gériilen Co?" piklerinin sol-gel hazirlanmasi sirasinda olusan ve SiO2
ile kuvvetli etkilesimleri olan Si-O-Co yapilarindan kaynakli olabilecegi diisliniilmektedir.
Ayrica Co2Si04 yapisina ait olabilecegi diistiniilen pikler de tespit edilmistir (Guo ve Wang,
2015, Swell ve dig., 1996, Lucredio ve dig, 2011).

Co/Mn Kkatalizorlinlin  reaksiyonlarda kullanim Oncesi ve sonrasindaki XPS analiz
sonuglarindan yapilan hesaplamalara gore katalizor yapisinidaki Co?*/Co ‘nin 1,42°den 4,16’ya
yiikseldigi ve ayni sekilde Ru-Co/SiO; katalizér yapisindaki Co?*/Co’nun da 2,13’ten 4,63’
yiikseldigi belirlenmistir. Sonuclara gore katalizorlin reaksiyonlarda tekrar kullanimlari
sonrasinda yapilarindaki Co metalinin yiikseltgendigi anlagilmaktadir. Katalizorlerin 4. ve 5.
tekrar kullanim sonrasinda etkinliklerinin diismesinin katalizor yapilarindaki Co metalinin

yiikseltgenmesinden kaynakli olabilecegi diisiintilmektedir.

Co, Co/Mn (100/15), Co/Mn (50/50), Co/Mn (30/70), Hz ile indirgenen Ru/Co katalizorii, Ru-
Co/SiO2 (%3.9, %7,86 ve %11,8 Co miktarlar ile hazirlanan) katalizorlerinin X-Isin1 Kirtnim
(XRD) desenleri ¢ekilmistir. Ru-Co/SiO> katalizériinde Co miktari arttirildiginda CoO (36.8°)
pikinin siddetinin arttigi, Co (44°) metal pik siddetinin de bir miktar diistigii gézlemlenmistir.
XRD sonuglarina gore hesaplanan kristalit boyutlar1 Co/Mn katalizorleri i¢in 15,75-21,31 nm
arasinda degismektedir. Yapidaki mangan miktarinin artmasiyla birlikte Co metal kristalit
boyutunda bir artma meydana geldigi goriilmiistiir. Tek Co katalizoriiniin XRD sonuglarina
gore kobalt metali bor ile alasim olusturdugundan partikiil boyutunun da 86 nm’ye ulastig
belirlenmistir. Ru-Co/SiO> katalizoriiniin kristalit boyutu ise 9,25 ve 13,22 nm arasinda
degismektedir. Yapidaki Co miktarinin artisiyla birlikte kristalit boyutunda da ufak bir azalma

gozlenmistir.
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Ru-Co/SiO, katalizoriiniin XPS ve XRD yontemleri ile yapilan tanimlama c¢alismalari
sonucunda indirgenmis katalizor yapisinda Ru metali, Co metali ve CoO yapilariin varligi
tespit edilmistir. Ru/Co katalizoriintin XRD sonuglarinda ise Ru, Co, CoO ve Co304 yapilarinin
varligi belirlenmigtir. Ru/Co katalizérii HMF nin hidrojenasyon reaksiyonlarinda DMF
olusumu yoniinde diisiik etkinlik gostermistir. Ru/Co Kkatalizoriiniin 200 °C’de yapilan
indirgenme sonuglarinin yeterli olmadig1 ve yapida Co30s kaldigi goriilmiistiir. Ru-Co/SiO-
katalizoriiniin TPR sonuglarinda da indirgenmenin 400 °C’ye kadar gergeklestigi belirlenmistir.
Zu ve arkadaglarmin (2014) yaptigi ¢alismada da Ru/Co30s Kkatalizoriiniin 400 °C’de
indirgenme sonrasinda katalizor etkinliginin arttigi, Ru, Co ve CoO yapilarinin olustugu ve
HMF’nin hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizérdeki Ru metalinin reaksiyonlar sirasinda
hidrojenasyon iizerinde, Co/CoO yapilarinin da hidrojenasyon iiriinlerinin absorbsiyonunda ve

sonrasinda C-O baginin kirilmasinda etkin oldugunu agiklamislardir (Zu ve dig, 2014).
Sonug ve Oneri;

Tez kapsaminda gergeklestirilen aragtirmalar ve ¢alismalar neticesinde literatiirde rastlanmayan
ozellikte katalizorler sentezlenmis ve ¢esitli reaksiyon kosullarinda denenerek amaclanan
yiiksek oranda HMF dontisiimii ve DMF verimi elde edilmistir. Gergeklestirilen bu ¢aligmanin
giiniimiizde artan enerji ihtiyac ile birlikte fosil kaynakli yakitlara alternatif olusturabilecek
yiiksek nitelikli 6zelliklere sahip DMF’nin iiretilmesi adina gergeklestirilecek ¢alismalar igin
bir baslangi¢ olacagi diisiiniilmektedir. Bu sayede atik olarak degerlendirilen seliilozik
yapilardan geri kazanim ile degerli kimyasallarin ve yiliksek nitelikli yakit eldesinin
gerceklesmesi konularina 1g1k tutmasi hedeflenmektedir. Denemeler sonucunda GC-MS ile
yapilan analizlerde yan {irlin olarak ¢esitli furan bilesiklerinin olustugu goriilmiistiir. Bu
dogrultuda elde edilen yiiksek aktiviteli katalizorler ile yeni furan bilesiklerinin

sentezlenebilme olasiliklar1 degerlendirilebilir.
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