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Son yillarda, mevcut yakit tiiketiminin artmasi ve kiiresel iklim degisikligine neden olan fosil
yakitlarin olumsuz etkileri nedeniyle, biyokiitle kaynaklar1 diinya ¢apinda 6nem kazanmustir.
Biyokiitle, dogal karbon dongiisiiniin bir parcast oldugundan, siirdiiriilebilir kimya ve cevre
dostu proseslerin gelisimi i¢in de etkili yenilenebilir bir kaynaktir. 5-hidroksimetil furfural
(HMF), biyokiitleden elde edilen yakit kimyasallarina doniisebilen bir ara iriindiir. Seliiloz
dogada en ¢ok bulunan biyokiitle kaynagidir ve bu ¢aligmanin temelini selillozun, petrol bazli
organik driinlerin eldesinde etkili olan 5-hidroksimetil furfurala (HMF) dontisimi
olusturmaktadir.

Seliilozun HMF’ ye doniisiimiinde oncelikle homojen katalizorlerin etkisi incelenmistir.
Reaksiyonlarda en iyi aktiviteyi gosteren homojen katalizor (CrCls.6H20) ile 130°C 60 dk’ da
tyonik s1vi ortaminda molce %40.3 HMF verimi elde edilmistir. Homojen katalizorlerle yapilan
caligmalara ek olarak, kati katalizorler sentezlenmistir. 5 farkli zeolit destek maddesine Cr
emdirilerek iyonik sivi, DMSO gibi farkli ¢oziiciilerdeki etkinlikleri incelenmistir. Cr-USY
(Si02/Al203=6) ve Cr-Beta (SiO2/Al203=28) zeolit ile yag banyosu sisteminde iyonik sivi
ortaminda elde edilen % HMF verimleri sirastyla 34.3 ve 34.1°dir. En yiiksek verimlerin elde
edildigi bu iki katalizorle daha kapsamli ¢alismalar yapilmistir. Farkli reaksiyon sicakliklar: ve
stirelerinde reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Cift fazli reaksiyon sistemi (THF/su) ile 180°C
sicaklikta 120 dakikada %44.7 HMF verimi elde edilmistir. Ek olarak, zeolit destekli
katalizorlerle yapilan c¢alismalarda, seliilozdan HMF olusumu iizerine ultrasound etkisi
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arastirilmistir. Zeolit katalizorlerinin tekrar kullanilabilirlik denemeleri hem iyonik sivi hem de
DMSO ortaminda yapilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonu i¢in X Isin1 kirmim deseni
(XRD), X-1si1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), asidik sitelerin karakterizasyonu igin
Sicaklik Programlamali Desorpsiyon (NH3-TPD) analizi yapilmistir. Katalizorlerin igerdikleri
metal miktarlar1 Indiiktiv Kapling Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile belirlenmistir.

Kasim 2018, 118 sayfa.

Anahtar kelimeler: Seliiloz, 5-Hidroksimetil furfural, ¢oziicii, iyonik s1vi, biyoyakit, biyokiitle
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In recent years, biomass resources have gained worldwide importance because of the adverse
effects of fossil fuels that have caused global climate change and increased fuel consumption.
Since biomass is part of the natural carbon cycle, it is also an effective renewable resource for
the development of sustainable chemistry and environmentally friendly processes. 5-
Hydroxymethyl furfural (HMF) is an intermediate that can be converted to biomass derived
fuel chemistries. Cellulose is the most abundant biomass source in the environment, and the
basis of this work is the conversion of cellulose to 5-hydroxymethyl furfural (HMF), which is
effective to obtain of petroleum-based organic products.

The effect of homogeneous catalysts on the conversion of cellulose to HMF has been
investigated. In the reactions, the highest activity of homogeneous catalyst (CrCls.6H20) was
obtained 40.3 % moles of HMF in BMIMCI ionic liquid at 130°C for 60 minutes. In addition
to studies with homogeneous catalysts, the effect of the use of solid catalysts on the conversion
of cellulose to HMF has been investigated and so solid catalysts have been synthesized. Five
different zeolite support materials were impregnated with Cr to investigate their activity in
different solvents such as ionic liquid, DMSO. The highest yields in the reactions with 5
different Cr-zeolite catalysts were obtained with Cr-USY (SiO2 / Al,03 = 6) and Cr-Beta (SiO2
| Al203 = 28) zeolite (% HMF yields 34.1% and 34.3% respectively) in ionic liquid medium.
These catalysts were reacted at different temperatures and times using dimethyl sulfoxide
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(DMSO) solvent. In the two phase reaction system (THF/water) at a temperature of 180°C and
120 minutes, a yield of 44.7 % HMF was obtained. In addition, ultrasound effects on the
formation of HMF from cellulose were investigated in studies with zeolite supported catalysts.
Reusability trials of zeolite catalysts were carried out both in ionic liquid and DMSO medium.
X-ray diffraction pattern (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) for the
characterization of crystal structures and Temperature Programmed Desorption (NH3-TPD)
analysis for the characterization of acidic sites were performed for the characterization of the
catalysts. The amount of metal contained in the catalysts was determined by Inductive Coupling
Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS).

November 2018, 118 pages.

Keywords: Cellulose, 5-hydroxmethyl furfural, solvent, ionic liquid, biofuel, biomass
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinmayla birlikte artan endiseler, bilim insanlarini yenilenebilir biyokiitle kaynaklarina
yonlendirmistir. Fosil yakitlarin ve petrol bazli {iriinlerin dogaya verdikleri zararlar ve enerji
taleplerindeki artis, biyokiitleyi degerli kimyasallara ve yenilenebilir yakit bilesenlerine
dontistiirmek i¢in yeni katalitik proseslerin arastirilmasini tesvik etmistir (Vyver ve dig., 2011).
Bu biyokiitle kaynaklar1 6niimiizdeki stireglerde, yakitlarin ve kimyasallarin eldesinde fosil
yakitlara alternatif olarak kullanilabilecektir. Yenilenebilir biyokiitle kaynaklarindan petrolden
elde edilen kimyasal ve yakitlarin iiretimi kimya endiistrisinin siirdiiriilebilirligi agisindan

onemlidir (Qi ve dig., 2011).

Diinyanin en biiylik organik hammadde kaynaklarindan biri olan seliiloz, her yil dogada 40
milyar ton yenilenmektedir. Cogunlukla kagit ve ambalaj endiistrisinde ham madde olan
seliiloz, 200 milyon tonun iizerinde isletilmektedir. Son donemde bilim insanlari, seliillozun
katalitik kademeli reaksiyonlar1 (6rnegin; hidrojenasyon, hidrojenoliz, oksidasyon) iizerine
yogunlasmistir ve bunlar bir araya getirildiginde endiistriyel ara {riinlerin ve degerli

kimyasallarin sentezi gergeklestirilmistir (Vyver ve dig., 2011).

Karbonhidratlarin asit katalizli dehidrasyonu ile iretilen 5-Hidroksimetilfurfural (HMF),
yiiksek katma degerli bir kimyasal ve biyoyakit iiretiminde Oncli madde olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle seliilozik atiklarin ve monosakkaritlerin HMF {iretiminde
kullanimina yonelik calismalar hiz kazanmaktadir. Monosakkaritlerin 3 mol H20
kaybedilmesiyle elde edilen furan tiirevi olan HMF, gelecekte 6nemli yenilenebilir enerji
kaynaklarindan birisi olmas1 beklenmektedir (Kazi ve dig., 2011). HMF iiretiminde baslangi¢
maddesi olarak glikoz, fruktoz, sellobiyoz, sukroz, iniilin veya seliiloz gibi sakkaritler

kullanilabilmektedir (Rosatella ve dig., 2011).

Seliilozun 5-hidroksimetil furfurala (HMF) doniisiimii, bilim insanlarinin ilgi alan1 olmustur.
Seliilozik biyokiitlenin monomeri olan glikoza ve daha sonra 6nemli bir yakit katki maddesi
olan HMF’ ye doniisiimii caligmalar1 giiniimiizde hizli bir sekilde devam etmektedir. Seliilozun
hidrolizinde HCI, H>SOs ve HF gibi mineral asitlerin kullanimi seliillozun hidrolizini
hizlandirmasi nedeniyle halen uygulanmaktadir ancak atik asit olusumu ve korozyon tehlikesi

bu uygulamada zorluklara neden olmaktadir. Mineral asitlerin yerine ¢evre dostu katalizor ve



¢oziiciilerin kullanilmasi ile ilgili ¢alismalar devam etmektedir. Seliilozun kontrollii bir sekilde
hidrolizi igin, seyreltik asitler tercih edilmektedir. Bu nedenle siv1 asit ve kat1 asit katalizorler
seliilozun depolimerizasyonu i¢in kullanilmaktadir. S1v1 asit katalizorler ile daha iyi sonuglar
alinsa da katalizoriin geri kazanimi yoniinden kati asit katalizorlerinin  kullanimi
yayginlagsmaktadir. Bu reaksiyonda kullanilan birgok katalizér vardir ancak pek azi zamanla
kararli, geri doniistiiriilebilir ve istenen tiriinde se¢imlidir. Bu sorunlar yan iiriinlerin de ortamda
var olmasindan ileri gelmektedir. Saflastirma ve ayirma yontemleri, bu sorunlarin bazilarini
¢ozmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla beraber, ayirma islemleri maliyeti
arttirmaktadir ve olusan iiriinii ticari agidan daha az tercih edilir hale getirmektedir (Alonso ve
dig., 2012). Heterojen katalizorler, 6zellikle ¢cevre dostu olmalari, daha ekonomik ve yeniden
kullanilabilir olmalar1 nedeniyle homojen katalizorlere gore bu reaksiyonda daha fazla
avantajlar sunmaktadir. Ayrica reaksiyonlarda kullanilan ¢6ziicli sistemlerinde, siiperkritik ve
subkritik ¢oziicii teknolojisi uygulanmistir, bu c¢oziiciiler ile seliiloz daha kii¢ciik molekiillere
cok kisa bir zamanda ayrisabilmektedir. Iyonik sivilar seliilozun HMF’ ye déniisiimiinde,
selilozu ¢ozmedeki bagarisindan otiirii tercih edilse de yiiksek maliyeti nedeniyle farkli

¢oziiclilere yonelmek zorunlu hale gelmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. BIYOYAKITLAR VE BiYOYAKITLARIN ONEMi

Fosil yakitlardan iiretilen enerjinin maliyetinin fazla olmasi ve ¢evreye verilen zararlar goz
oniinde bulunduruldugunda, biyokiitle kaynaklarinin biyoyakita doniisiimii kaginilmaz olarak
goriilmelidir. Biyoyakit, yenilenebilir bitki ve hayvan malzemelerinden iretilen bir enerji
tiirtidiir. Biyodizel (bitkisel yaglar ve sivi hayvan yaglari1), ve biyogaz (hayvan gilibresinden
iretilen metan ve benzeri) iceren etanol biyoyakitlara Ornek olarak verilebilmektedir.
Biyoyakaitlar, s1vi veya gaz formunda en kullanigh haldedir ¢iinkii taginmasi, iletilmesi ve temiz

sekilde yakilmasi daha kolay olmaktadir.

Enerji endiistrisinde bircok biyoyakitin temiz ve yenilenebilir ozelliklerinden dolay1
biyoyakitlar, geleneksel tiretim teknolojileri yerine, fosil yakitlarin tiiketimini azaltmak igin
alternatif kaynaklar olarak arastirilmaktadir. Fosil yakit kullanimu, kiiresel iklim degisikligi i¢in
onemli bir faktdr olan CO2' nin atmosfere salinimina neden olur. Yenilenebilir kaynak olarak
biyokiitle, dogal karbon dongiisiiniin bir par¢asi olmakla beraber atmosferdeki net CO»
emisyonlarini artmasina neden olmamaktadir. Kimya ve enerji endiistrisi i¢in siirdiirtilebilir
kaynaklar, yenilenebilir kaynaklara dayali hammadde gerektirmektedir. Biiyiik petrol sirketleri
dahi, ileri biyoyakit arasgtirmalarma biiyiikk yatirimlar yapmaktadir. Hem biyokiitle
optimizasyonunda hem de biyokiitlenin yakitlara doniistiiriilmesinde temel teknoloji

tyilestirmelerinin ve bilimsel atilimlarin gereklililigi de belirtilmektedir.

Enerji gilivenligi ve karbon dioksit emisyonu biyoyakitlarin tercih edilmesini saglarken,
biyoyakit liretiminin dezavantajlarindan biri, biyolojik lriinler tiretmek icin gerekli olan biiytik
miktarda tarima elverisli topragin kullanilmasinin toprak erozyonu, ormansizlagsma, giibre akisi

ve tuzluluk gibi sorunlara yol agabilmesidir.
2.2. BIYOKUTLENIN BiYOYAKITLARA DONUSUMU

Bitkilerin fotosentez siireci boyunca baslangicta giines enerjisinden aldiklari, ekosistemde bu
bitkileri tiiketen hayvanlarin da iirettikleri atiklarda depolanan enerji biyokiitle enerjisi olarak

tanimlanmaktadir. Yakita gevrilebilen bu enerji tiirii, yenilenebilir bir enerji kaynag1 olarak

L https://www.investopedia.com/terms/b/biofuel.asp
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karsimiza ¢ikmaktadir ve fosil yakitlar kadar ¢evreye zararli iirlinlerin salinnmina neden

olmamaktadir (Demirbas, 2009).

Biyokiitle olarak belirtilen atik kagit, odun artiklari, tarimsal tortular gibi odunsu seliilozik
maddeler, bitkisel ve hayvansal atiklar, yakit iiretiminde 6nemli kaynaklar olarak bilinmektedir.

Diinyada biyokiitle iiretimi yi1lda 146 milyar ton olarak tahmin edilmektedir.

Biyokiitle; seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusmaktadir. Seliiloz, B-1,4 baglar1 olan D-
glukopiranoz monomerlerinin bir polisakkaritidir. Hemiseliiloz ise bes karbonlu sekerlerin
(ksiloz, arabinoz) ve alt1 karbonlu sekerlerin (galaktoz, glikoz) bir polisakkaritidir. Diger bir
bilesen olan lignin ise odunsu biyokiitlenin hiicre duvarinda bulunan ¢ok dalli aromatik bir
polimerdir (Zhang ve dig., 2015). Seliilozik kaynaklar, dogada bol miktarda bulunmalari,
yenilenebilir olmalari ve insan besin zincirine dahil olmamalarindan dolay1 en 6nemli biyokiitle
kaynaklarindan biridir. Biyokiitleden elde edilen bes ve alt1 karbonlu karbonhidratlar, dogrudan
kimya endiistrilerde yap1 tast olarak kullanilamaz. Buradaki zorluk, bes ve alti karbonlu
sekerleri biyokiitle bazli karbonhidrat ve petrol bazli organik maddeler arasindaki ara iiriinlere
dontstiirmektir (Yousef ve dig., 2013). Biyokiitlenin biyoyakitlara doniisiimii Sekil 2.1 de
goriildiigh gibi bes sekilde olabilmektedir.

Yakma
Termokimyasal
Déniisiim
Gazlastrma

Bivokimyasal Fermentasyon

Déniisitm

Biyokiitle

Afaeron

Sindirim

i

Biyofotoliz
Kimyasal
Déniigiim Yakat
Ekstraksivonu

Sekil 2.1: Biyokiitlenin biyoyakitlara doniigiimii

2.3. BASLICA KARBONHIDRATLAR
2.3.1. Glikoz

Glikoz, insan viicudunda beyin hiicreleri ve diger organlar i¢in temel enerji kaynagi olmakla

birlikte, biyorafineride plastikler ve yakitlar i¢in 6nemli bir monosakkarittir. Agirlikli olarak



nisastadan; su i¢inde jelatinlesme ile alfa amilazlar tarafindan maltodekstrinlere hidroliz ile ve

farkli enzimlerle hidrolizi ile elde edilmektedir (Kobayashi ve Fukuoka, 2013).

Glikoz, dogada en fazla bulunan heksoz oldugundan HMF iiretiminde tercih edilen bir
kaynaktir. Glikoz, seliilozun bir monomeri ve bazi kimyasal maddelerin iiretilebilmesi i¢in de
bir baslangic maddesidir (Chidambaram ve Bell, 2010). Ham madde olarak glikozun

kullanilmasindaki en 6nemli zorluklardan biri glikoz halkasinin kararliligini koruyamiyor

olmasidir (Nikolla ve dig., 2011).
\ OH OH
\ﬁ/‘\'/‘\/OH

OH OH

Sekil 2.2: Glikozun molekiiler yapisi (Mirzaei ve Karimi, 2015).

2.3.2. Fruktoz

Glikozun bir izomeri olan fruktoz, genellikle meyvelerin yapisinda bulunan alti1 karbonlu bir
monosakkarittir. Beyaz kat1 bir goriiniisii olan fruktoz, suda kolaylikla ¢6ziiniir. Glikoz ile ayni
element kompozisyonunu paylasir ancak farkli bir kimyasal yapiya sahiptir. Glikozdan iki kat
daha tath olan fruktoz; gida ve icecek endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan bir sekerdir.
Ayrica nem tutma 06zelligi ile cilt ve sa¢ nemlendiricilerinde kullanildiginda iriinlerin raf
omriiniin uzatilmasma destek olmaktadir (Yoo ve dig., 2017). Fruktoz kullanilarak 5-HMF
liretimi yaygin bir yontem olmasina ragmen, fruktozun dogada fazla bulunmamasi ve pahali

olusu kullanimini sinirlandirmaktadir (Bai ve dig., 2018).
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Sekil 2.3: Fruktozun molekiiler yapisi (Yoo ve dig., 2017).



2.3.3. Seliiloz

Seliiloz, dogada bol miktarda bulunan bir biyokiitle kaynagidir ve neredeyse tiim bitkilerde
ligninle birlikte hiicre duvarinin en 6nemli unsurudur. Seliiloz, diizenli B-l,4-glikozid bagi
aracilifiyla birbirlerine baglanan glikoz birimlerinin uzun zincirli bir polisakkaritidir (Kumar
ve ark., 2015). Seliiloz, ¢esitli reaksiyonlar sonucu glikoz monomerlere ayrisabilmektedir.
Seliilozun ham madde olarak kullanilmasi ile kimyasallarin ve yakitlarin, seliillozun katalitik

reaksiyonu yoluyla elde edilmesi olduk¢a 6nemlidir (Alonso ve dig., 2012).

Seliilozun molekiiler yapisi, C4 ve C1 karbon atomlarindaki hidroksi gruplari arasinda lineer
olarak baglanmis B-D-anhidroglukopiranoz birimlerinden (AGUs) olusmaktadir. Bu sekilde,
seliiloz zincirleri tipik olarak aga¢ hamurunda yaklasik 300-1700 ve pamuk veya diger bitki
liflerinde 800-10000 anhidroglikopiranoz birimi i¢ermektedir (Vyver ve dig., 2011).

HO

OH

HO OH

HO

OH

Sekil 2.4: Seliilozun molekiiler yapisi (Hallac ve Ragauskas, 2011).

Seliiloz zincirinde ¢ok sayida mevcut olan hidroksil grubu, hiicre i¢i ve molekiil i¢i hidrojen
baglarini olusturur ve bu sekilde seliilozun kristal yapis1t meydana gelmektedir. Kristal yapisina
gore seliiloz, en az yedi bilinen (I, lIg, I, 1L, Iy, IV ve 1Vy) allomorfik forma
siiflandirilabilmektedir (Hallac ve Ragauskas, 2011). Dogal seliiloz olarak bilinen Seliiloz I,
kokenine bagli olarak iki kristal formun degisik oranlarda karistirilmasiyla (1o ve Ig) olusmustur.
X-Ismm1 ve nodtron kirmmimi kullanilarak her iki formun kristal yapisina dair bilgiye
ulasilmaktadir. I, selilozda tiim zincirler, kristalografik olarak ayni olmasina ragmen,
konformasyonda her bir zincirdeki alternatif glikoz birimleri biraz farklilik gdstermektedir.

Bunun aksine Ig seliiloz, iki farkli zincirin degisik katmanlarinda diizenlenmis hallerine sahiptir.

Mikrokristalin selilloz (MCC); lifli, yar1 kristal madde olan dogal alfa seliilozun seyreltik

mineral asitlerle hidrolizi yoluyla endiistriyel 6lgekte elde edilmektedir. Hidroliz esnasinda,



ulasilabilir amorf bolgeler hidrolize olmakta ve polimerizasyon derecesi daha diisiik olan bir
iriin elde edilmektedir. MCC, seliillozun saflastirilmis, kismen depolimerize, lifli olmayan
formudur ve 6nemli bir dolgu maddesidir. Farkli kaynaklardan elde edilen seliilozun 6zellikleri
(nem igerigi, kristalinite, gozenek yapisi, molekiil agirligi, yiizey alani vb.) farkli oldugu i¢in,
elde edilen mikrokristalin seliillozun 6zellikleri de farkli olmaktadir (EI-Sakhawy ve Hassan,
2007). MCC’ nin kimyasal kompozisyonu ve fiziksel yapisi, kullanilan ham maddenin

karakteristigine ve proses sartlarina dnemli 6l¢iide baglidir (Shanmugam ve dig., 2015).

Odun ve kagit hamurunun ana bileseni olan alfa seliiloz; en yiiksek polimerizasyon derecesine
sahip ve en kararli olan seliiloz tipidir. Keten ve pamuk yiiksek oranlarda alfa seliiloz
icermektedir. Hiicre c¢eperi icerisinde yer alan, seliloz disindaki polimerik amorf

hidrokarbonlara da hemiseliilloz denilmektedir.

Glikoz ve saf fruktozdan yliksek verimle 5-HMF iiretimi miimkiin olmasina ragmen, biiyiik
Olcekli ve siirdiiriilebilir 5-HMF iiretimi, ham madde olarak seliilozik biyokiitle
gerektirmektedir. Seliilozun kristal yapis1 ve karmasik molekiilli, sulu ve yaygin organik
¢oziicliler icerisinde tam olarak ¢oziinmemesine neden olmaktadir ve 5S-HMF’ ye verimli bir
sekilde doniismesini zorlastirmaktadir (Yousef ve dig., 2013). Seliilozun reaksiyonunda
kullanilan ¢dziicii bilyiik Snem tagimaktadir. Iyonik stvilar, DMF ve dimetil siilfoksit (DMSO);
seliilozu ¢dzmek icin uygun ¢oziiciiler olmakla beraber 5-HMF iiretiminde iyi bir reaksiyon

ortami1 hazirladiklar bilinmektedir (Zhang ve dig., 2016).

Hidroliz fzomerizasyon Dehidrasyon

Sefiloz | = | Gikozr [ | Frukter | . o> | BMF

Sekil 2.5: Seliilozun asit katalizorliigiinde HMF’ ye doniisimii

Seliilozun HMF’ ye doniisiimii ile ilgili literatiirde yapilan ¢caligmalar asagida belirtilmistir.

Almeida ve arkadaslar1 (2015), sol-gel metodu ve emdirme yontemiyle elde ettikleri farkli
Lewis asidik sitelere sahip TiO2/MoOsz ve TiO2/SOs* katalizérlerini kullanarak 190°C

sicaklikta 4 saatte paslanmaz celik reaktdrde %12 HMF verimi elde etmislerdir. Seliiloz



dontistimleri sirasiyla, katalizor kullanilmadan %15, TiO2 katalizorii kullanildiginda % 20,
H2S04 katalizor olarak kullanildiginda % 25, TiO2/SO4%- 25 katalizorii i¢in %27, TiO2/SO4>—
30 ve Ti02/S04> 35 katalizdrlerinde ise % 35 elde etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada en yiiksek
HMF verimini, HoSOj4 katalizor olarak kullanildiklarinda %24 olarak bulmuslardir. Katalizor
kullanmadiklarinda ise HMF verimini %9 olarak elde etmislerdir. Asidik sitelerdeki artisin

seliiloz doniistimiine olumlu katki sagladigini ifade etmislerdir (Almeida ve dig., 2015).

Tan ve arkadaslar1 (2011), seliilozun 1-butil-3-metilimidazolyum kloriirde (BMIMCI) ile diisiik
sicaklikta (<120°C) krom katalizorii kullanarak HMF’ ye doniisiimiinii incelemislerdir.
Seliilozun hidrolizini desteklemek ve HMF’ nin yan iiriinlere ayrigma siirecini yavaslatmak i¢in
orta asidik 6zelligi olan katalizor kullanmislardir. HY zeolit ile 120°C 6 saatte %36 HMF verimi
elde etmislerdir. HY zeolitin asidik ozelligi ve biiyiikk gozenekli yapisi sayesinde, HMF
tiretiminde organik ve mineral asitlerden daha yiiksek verim elde etmislerdir (Tan ve dig.,

2011).

Shirai ve arkadaslar1 (2017), kat1 asit katalizorii varliginda kesikli reaktor kullanarak seliilozun
HMEF’ ye doniistimiini incelemislerdir. Hazirladiklar1 katalizorlerin gozenek yapisi ve asidik
ozelliklerini arastirmak ic¢in Brunauer-Emmett-Teller dl¢timi yapmislardir. Katalizoriin asit
miktarinin arttirtlmasi, Brensted tipi katalizor (AI-SBA-15) i¢in HMF olusumunu
desteklemistir. Zr-SBA-15/SO4? katalizorleri kullanilarak katalizoriin asit miktarmin HMF
seciciligi lizerindeki etkisini arastirmislardir. Zr miktarinin %1° den %20’ ye c¢ikarilmasiyla
katalizortin asit igerigi %7.1° den %51.8 umol/g a yiikselmistir. Yiizey zirkonyum metal
tabakayla kaplandigindan dolayi, zirkonyum miktarindaki artis BET yiizey alanini
diigirmiistiir. Katalizoriin gozenek boyutunda dnemli bir fark olusmamustir. Artan asit miktari
HMF’ nin yan {riinlere donlismesine neden olmustur. Bu nedenle, seliilozun HMF’ ye
dontisimiinde HMF’ nin se¢imliligi i¢in katalizOriin asit miktarinin kontroliiniin 6nemli

oldugunu belirtmiglerdir (Shirai ve dig., 2017).
2.4. 5-HIDROKSIMETIL FURFURAL (5-HMF)

5-hidroksimetil furfural (HMF), heksoz sekerlerin dehidrasyon ftirtiniidiir. 5-hidroksimetil-2-
furankarboksaldehit ve 5-hidroksimetil-2-furaldehit olarak da bilinen HMF, yiizyili agkin bir
siiredir arastirilmaya devam etmektedir. HMF; erime noktas1 28-34°C, kaynama noktas1 114-

116°C arasinda olan 1,206 g/cc yogunluga sahip sar1 renkli kati1 bir maddedir. Su, etanol,



metanol, aseton, benzen gibi ¢esitli ¢oziiclilerde ¢6zlindligii bilinmektedir (Mukherjee ve dig.,
2015). Bal gibi dogal iiriinlerde bulunmasinin yani sira; siit, meyve sulari, alkollii igecekler

dahil 1s1l islem gérmiis gida iirlinlerinde de bulunmaktadir.

Furan halkasi iceren molekiil hem aldehit hem de alkol fonksiyonel gruplarini biinyesinde

barindirmaktadir.
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Sekil 2.6: HMF’ nin molekiiler yapist.

HMEF’ nin molekiiler yapisi incelendiginde, 2,5- konumlu hidroksil ve aldehit gruplari; metil,
etoksilihidroksil, karboksil gruplari ve aldehit gibi baska fonksiyonel gruplara kolaylikla
dontistiiriilebilmektedir. Bir aromatik aldehit olan 5-hidroksimetil furfural yani HMF, biyokiitle
kaynaklar ile biyokimyasallar arasinda bir koprii olarak diistiniilmektedir. 6 karbonlu sekerlerin
(6rnegin glikoz, fruktoz, seliiloz vb.) dehidrasyonundan elde edilen HMF, {ist katma degerli pek
cok kimyasal i¢in bir ara maddedir ve 1liman tepkime kosullarinda seliiloz ve hemiseliilozlarin
hidrolizi ile olusan fruktoz veya glikozdan iiretilebilmektedir. Sonrasinda ise HMF; 2,5-dimetil
furan (DMF) gibi cesitli furan tiirevlerinin hidrojenasyon/ hidrojenoliz yoluyla eldesinde
kullanilabilmektedir (Zhang ve dig., 2015).

HMF, petrol bazli endiistriyel kimya teknolojisi ile biyokiitle bazli karbonhidrat kimyasini
birlestiren bir ara bilesendir. Biyokiitle kaynakli kimyasallar arasinda 5S-HMF, bir¢ok kimyasal
maddenin ana bilesigidir (Bai ve dig., 2018). Ayrica HMF, degerli kimyasallarin iiretiminde
kullanilan petrol bazli {riinlerin yerini alabilecektir. Yenilenebilir biyokiitle kaynaklarindan
stv1 alkanlarin iiretilmesi adina da 6nemli bir ara liriindiir (Huber ve dig., 2005). Benzer sekilde
HMF, katalitik olarak 2,5-dimetilfurana (DMF) indirgenebilmekte ve sonrasinda bu bilesik
yiiksek kalorili biyoyakit olarak kullanilabilmektedir (Somers ve dig., 2013). Giiniimiizde,
HMF’ nin ¢ok yonlii uygulama alani olmasina ragmen, yiiksek tiretim maliyeti, diisiik iiriin
seciciligi endiistriyel uygulamalar i¢in kullanimini sinirlandirmaktadir. HMF iiretmek igin
mevcut sistemler, asit katalizorlerin kullanimin1 gerekli kilmaktadir. Asit katalizorlerin
kullanimindaki dezavantajlar; onlarin ¢esitli yan reaksiyonlara neden olmasi ve iiriiniin

saflagtirma maliyetini 6nemli ol¢iide arttirmasidir (Kumar ve dig., 2015).
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HMF, vyakit bileseni olarak bilinen bir¢ok kimyasalin iiretiminde kullanilabilmektedir.
Hidroksil gruplarimin oksidasyonu ile 2,5-diformilfurana (DFF), formil gruplarinin
oksidasyonu ile 5-hidroksimetil furanoik asite (HFCA), her iki grubun oksidasyonu ile de 2,5-
furandikarboksilik asite (FDCA) doniismektedir. Oksidasyon reaksiyonlart i¢in kullanilan
katalizorler; Pd, Pt, Au ve Ru gibi soy metallerdir ve bunlar genellikle Pb ve metal oksitlerle

yiikseltilerek reaksiyonda kullanilmaktadirlar (Alonso ve dig., 2012).

0. COOH

: a0
HOA@/\@« sk Ho/\@/COOH

BHMF
HFCA
o
HOA@/\ oH OHC \@/ono
DHMTHF DFF

0. CHO
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Sekil 2.7: HMF’ den yola ¢ikilarak iiretilebilecek bazi iiriinler (Xiao ve ark., 2014).

Cesitli biyokiitle kaynaklari kullanilarak 5-hidroksimetil furfural (HMF) tretimi ile ilgili

literatiirde yapilan ¢alismalar asagida verilmistir.

Dumesic ve arkadaslari, HMF’ nin sivi alkanlarin {iretimi i¢in kullanilabilecegini
gostermislerdir. Ayrica HMF’ nin hidrojene edilmesiyle iiretilen dimetil furan, direk yiiksek 1s1l

degerli yakit olarak kullanilabilmektedir

Sun ve arkadaslari (2016), nanokristal seliilozun 5-hidroksimetil furfurala Kkatalitik
dontisiimiinii incelemislerdir. 35°C 3 saat reaksiyon sartlarinda seliilozun glikoza hidrolizinin
gerceklestigini belirtmislerdir. Siilfiirik asit konsantrasyonu agirlikca %62 olmustur. Siilfiirik
asitin %78,3” 1 geri kazanilmistir. 160°C 3 saat reaksiyon yapildiginda ve siilfiirik asit
konsantrasyonu agirlikca %12 oldugunda sulu ¢ozeltide en yiikksek HMF verimi elde

etmislerdir. Inorganik tuzlarinm ilave edilmesinin ve ¢ift fazli ¢oziicii sistemlerinin katalitik
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dontistimdeki etkisini incelemislerdir. Her ikisinin de HMF iiretimine pozitif yonde etkiledigini
gormiislerdir. HMF verimi ve segiciligi sirastyla %21,0 ve %31,4° e kadar ulasmistir. 150°C
2,5 saatte glikozun tek fazli ¢oziicii sisteminde HMF’ ye doniisiimii reaksiyonunu yapmiglardir.
Siilfiirik asitin agirlikga oranit artttkca HMF veriminin arttigimmi gézlemleyerek stilfiirik asit
konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Ayrica 5-HMF veriminin ¢ift fazli reaksiyon

sisteminde, inorganik tuz ilavesinde de arttigin1 gézlemlemislerdir.
2.4.1. Heksozlarin dehidrasyonu ile S-Hidroksimetil furfural iiretimi

5-Hidroksimetil furfural (HMF), fruktoz, glikoz, seliiloz gibi 6 karbonlu sekerlerin 3 mol su
molekiilii kaybetmesi ile elde edilebilmektedir. Proses sade gibi gériinmesine karsin, siireci
karmagik hale getiren HMF’ nin levunilik asit ve formik asite hidrasyonu ve ¢odziinmeyen

huminlere ¢apraz polimerizasyonu igeren bir dizi yan reaksiyonun olusumudur (Mukherjee ve

dig., 2015).

Karbonhidratlarin dehidrasyonu ile HMF iiretiminde farkli reaksiyon sistemleri karsimiza
cikmaktadir. Bazilar1 katalitik olmayan sistemler kullanirken, digerleri sivi ve kati katalizor
kullanarak sistemlerini gelistirmislerdir (Mukherjee ve dig., 2015). Heterojen katalizorler ile
HMF' ye Kkatalitik olarak doniisiim, homojen katalizorlerin kullanimindan kaynaklanan
dezavantajlarin iistesinden gelebilmektedir (Liu ve dig., 2015). HMF iiretiminde kullanilan
katalizorler; organik asitler, inorganik asitler, tuzlar, Lewis asitleridir. Son yillarda,
karbonhidrat dehidrasyon katalizorleri icin birka¢ yeni katalizor daha rapor edilmistir. Asit
katalizi (homojen s1vi1, heterojen sivi-sivi, kati-sivi ve gaz-sivi) ve metal katalizi ile dehidrasyon
reaksiyonlar1 yapilabilmektedir (Rosatella ve dig., 2011). HMF {iretmek i¢in en uygun metod,
glikozun se¢imli izomerizasyonu, ardindan fruktozun asit katalizli dehidrasyonudur. Sekil 2.8.’

de glikozdan 5-HMF iiretimi goriilmektedir.

0o OH
N OH  OH OH oM  OH %,
l Asit katalizli
OH izomerizasyon OH  dehidrasyon
=== | —
OH OH @) OH
Glikoz Fruktoz HMF

Sekil 2.8: Heksozlarin dehidrasyonu ile HMF iiretimi (Souza ve dig., 2012).
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2.4.2. Seliilozdan 5-HMF olusum mekanizmasi

Seliiloz, dogada bol miktarda bulunan bir karbonhidrat olmasina ragmen, heterojen dogasindan
dolay1 yiiksek verimle 5-HMF ye doniistiirmek zordur. 5-Hidroksimetil furfural (HMF), pek
cok avantajindan dolay1 biyokiitle kaynaklari ve biyoyakitlar arasinda bir koprii olarak
gorilmektedir. HMF, seliilozun 1liman reaksiyon sartlarinda hidrolizinden direkt olarak elde
edilen fruktoz ve/veya glikozdan elde edilebilmekte ve olusan HMF cesitli furan tiirevlerine ve

kimyasallara dontigebilmektedir.

Seliillozun HMF’ ye doniistimii, oncelikle glikoza ayrigsmasi ile baglamaktadir. Seliilozun 1,4-
B-glikozid baglarini kirarak glikoza ayrigsmasi asidik bir sistem icerisinde depolimerize olmasi
ile meydana gelir. Ardindan glikozun fruktoza izomerizasyonu gergeklesir ve biyolojik bir
katalizor, enzim ya da metal kloriir varliginda fruktozun dehidrasyonu ile HMF olusmaktadir.
Bu katalizorler arasinda, etkili bir sekilde izomerlestirme ve dehidrasyonu saglayan metal

kloriirler oldukga tercih edilmektedir (Yang ve dig., 2011).

Seliiloz, hidroliz yoluyla bir aldehid kismi (aldoheksoz) igeren alt1 karbonlu bir seker olan
glikoz (CeH1206) monomere doniistiiriilmektedir. Seliilozun hidrolizi enzimatik veya kimyasal

olarak esasen asit katalizi ile gerceklestirilir (Alonso ve dig., 2012).
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OH Ho OH Ho OH Ho
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Sekil 2.9: Seliilozdan asit katalizorliigiinde 5-HMF olusum mekanizmasi (Song ve dig., 2013).
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2.4.3. Seliilozun HMF’ ye doniisiimiinde olusmasi1 muhtemel yan iiriinler
2.4.3.1. Huminler

Biyokiitlenin asit katalizli donlisiimii, humin olarak adlandirilan karbonlu bilesiklerin
olusumuna neden olmaktadir. Huminler, farkli oksijen fonksiyonel gruplarini igeren furan
bakimindan zengin bir polimer agindan olusmaktadir. Patil ve arkadaslar1 (2011) yaptiklar
calismada, huminlerin dogrudan sekerlerden olusamayacagini, huminlerin elemental
kompozisyonunun karbonhidratlarin dehidrasyonu esnasinda sekerler, HMF ve ara maddelerin
yogunlagma reaksiyonlarindan kaynaklanacagini bildirmektedirler. HMF’ nin asitle katalize
edilmis doniisiimii, yiiksek sicaklik ve basinglarda yapildiginda huminlerin hidrotermal olarak

olusumu gerceklesebilmektedir.

Hidroliz f[zomgri_z,as}-‘on Dahid.ras:fun Hidrazvon
Seliiloz Glikoz Fruktoz ——=» HMF ———> Levunilik asit (LA)
Formik asit
Humin
ve ban
Furfural coziinebilir
polimetler

Sekil 2.10: Seliillozun HMF’ ye doniisiimii basamaklari ve yan iiriinler (Song ve dig., 2013).
2.4.3.2. Levunilik asit ve formik asit
Seloliizun HMF’ ye déniisiimiinde, reaksiyon ortaminda HMF’ nin bozunmasi ile levunilik asit
ve formik asit karsimiza ¢ikmaktadir. Levunilik asit, keton ve karboksilik grubu olan suda

¢oziinebilen organik bir bilesiktir. HMF’ nin yiiksek verimle elde edilebilmesi i¢in bu iki yan

irlinlin olusumu reaksiyonlarda istenmemektedir.

HOH,C CHO + 2HO =  CH- * HT TOH

HMF Levunilik asit Formik asit

Sekil 2.11: HMF’ nin sulu ortamda levunilik asit ve formik asite ayrigmasi (Girisuta ve dig., 2006).
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2.5. 5-HIDROKSIMETIL FURFURAL (HMF) URETIMINDE KULLANILAN
KATALIZORLER

HMF genellikle ¢esitli enzimler, mineral asitler, kat1 asitlerin varliginda glikoz ve onun izomeri
olan fruktoz ile seliiloz gibi sakkaritlerin hidrolizi yoluyla etkili bir sekilde sentezlenmektedir.
Reaksiyonlarda homojen katalizérlerin kullanimi, sakkaritlerden HMF iiretiminde daha etkili
olsa da bu katalizorlerin ¢evresel etkileri ve reaksiyon ortamindan geri kazaniminin miimkiin

olmamasi nedeniyle bu konuda kat1 asit katalizorlerle de ¢alismalar yapilmistir.
2.5.1. Homojen Katalizorler

Homojen katalizorler, reaktif ve iiriinler ile ayni fazda olan katalizorlerdir. Sekerlerin HMF’ ye
dehidrasyonunu katalizleyebilen fazla sayida inorganik ve organik asidik bilesik
bulunmaktadir. Siilfiirik asit, fosforik asit ve hidroklorik asit gibi mineral asitler diigiik
maliyetlerinden dolayt HMF sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak ¢evre dostu
olmamasi agisindan bu katalizorler kullanimi sorun tegkil etmektedir. Wolfrom ve arkadaslari
(1948), glikozdan HMF’ ye doniistiiriilmesinde ana ve ara {riinlerin yapisini inceledikleri
calismalarinda katalizor olarak HCI kullanmislardir. Homojen katalizér olarak CrCls, CrCly,
AICI3, SnCls, RuClz gibi metal kloriirler de kullanilmaktadir. Bu katalizérler ile reaksiyonda
elde edilen verimler iyi olmasina karsin, lirlinlerden kataliz6riin ayrilmasi ve tekrar kullanilmasi
onemli bir sorun olmaktadir. Bu nedenle, fosfatli ya da siilfatlanmis metal oksitler, metal katkili
zeolitler gibi katalizorleri igeren farkli kati katalizorlerin arastirilmast ve bu reaksiyonda
kullanim1 yayginlagsmaktadir (Marianoua ve dig., 2018). Bununla beraber homojen

katalizorlerin en 6nemli avantaji, lirlin se¢imliliginin yiiksek olmasidir (Rinaldi ve Schiith,

2009).

Literatiirde yapilan calismalar, kuvvetli asidik reaksiyon ortaminin seliillozun glikoza

hidrolizini tesvik ettigini gostermistir.

Yin ve arkadaslar1 (2011) yaptiklari calismada, asidik, notr ve alkalin kosullar altinda seliilozun
HMEF” ye hidrotermal doniigiimiinii incelemislerdir. 275-320°C sicaklik araliginda ve 0-30 dk’
lik reaksiyon siirelerinde elde edilen en yiiksek HMF verimlerinin asidik kosullarda oldugunu
saptamislardir. Reaksiyon sliresinin ve sicakligmin artmasiyla (>300°C) asidik ve notr
cozeltilerde, HMF’ nin levunilik asite ayristigini goézlemlemislerdir. Asidik sulu ¢ozeltilerde

selilozdan HMF olusumunda reaksiyon orta sicaklik ve kisa siire yapilmasinin yan {irlin
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olusumunu baskilayabilecegini belirtmislerdir. Ayrica bu c¢alisma, alkali kosullarda da
seliilozun HMF’ ye doniistiiriilebilecegini gostermistir. Ancak, seliiloz alkalin kosullar altinda
glikoza hidrolize olduktan sonra, glikoz friikktoza izomerize olmadan asetik asit, formik asit gibi
karboksilik asitler iiretmistir. Alkalin olan ortamin pH’ 1 bu asitler sayesinde diiserek HMF

olusumu az da olsa gerceklesmistir (Yin ve dig., 2011).

Qi ve arkadaslar1 (2011), calismalarinda mikrokristal seliillozun 1liman sartlar altinda iyonik sivi
kullanilarak iki adimda HMF’ ye déniisiimiinii amaclamislardir. Ik adimda, 1-etil-3-metil
imidazolyum kloriir (EMIM][CI]) varliginda gii¢lii asidik katyon degistirici regine ile seliilozun
glikoza hidrolizinden yiiksek glikoz verimi elde etmislerdir. Ikinci asamada, recineyi reaksiyon
karisimindan ayirarak ortama CrClz eklenmistir ve 5-HMF verimi molce % 75 elde edilmistir.
Seliilozun iyonik sivida hidrolizi kademeli olarak su ilave edilmesiyle desteklenmistir. Suyun
kademeli olarak eklenmesinin, seliilozun ¢oziiniirliigii ve glikozun kararlilig1 arasinda bir denge
olusturdugunu goézlemlemislerdir. Ancak EMIM[CI] su konsantrasyonu agirlikga %10’ a
yiikseltildiginde ¢oziinmiis seliillozun ¢okebilecegi, bu yiizden de verimin diisecegi seklinde

yorumlamiglardir (Qi ve dig., 2011).

Zhang ve arkadaglart (2016), bu calismalarinda kapali bir reaktor igerisinde, mikrokristal
seliilozdan 5-HMF sentezine iliskin bir yol izlemislerdir. Reaksiyon ortami olarak, agirlik¢a
%71.6 ZnCl; sulu ¢ozeltisinde 0.2 g mikrokristal seliilozu 90 °C’ de ¢6zmiislerdir. 150°C 40
dk da 0.2 mol/L HCI konsantrasyonuyla % 80.6 (molce) 5-HMF verimi elde etmislerdir.
Coziicli olarak metilizobiitilketon (MIBK) kullanmiglardir. Sulu fazda 6nemli bir katalitik

aktivite kayb1 olmaksizin katalizorii tekrar kullanabilmislerdir (Zhang ve dig., 2016).

Shen ve arkadaslar1 (2014), mikrokristalin selilozun HMF' ye doniisiimii i¢cin InCl3
katalizoriinii HoO/THF 1ki fazli ¢oziicli sisteminde kullanmislardir. InCls katalizorliigiinde
NaCl-H>O/THF Kkatalitik sisteminde 200°C 2 saatte HMF verimini %39.7 elde etmislerdir. Bu
sistem, glikoz, fruktoz, sukroz ve nisasta gibi diger karbonhidratlarin HMF' ye doniistiirmede
de etkinlik gostermistir. HMF, levunilik asit ve laktik asitin kalitatif analizini GC-MS cihazi ile
yapmislardir. Su fazinda HMF verimini (Verim: % 1,1) diisiik elde etmislerdir. Ayrica levunilik
asit, sorbitol ve organik asitlere (formik, laktik, asetik) de rastlamiglardir. H2O/THF ortaminda
seliilozun depolimerizasyonunun arttigin1 ve HMF veriminde (Verim: %22.4) de 6nemli 6lciide
artis oldugunu gérmiislerdir. NaCI-H2O/THF ¢ift fazli sistem, sadece seliillozun doniistimiinii

degil ayn1 zamanda HMF’nin levunilik asite rehidrasyonunu da gelistirmistir. Cift fazl
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sistemleri diger karbonhidratlar i¢in kullandiklarinda farkli beslemeler i¢in katalitik sistemin

etkinligini gormiislerdir (Shen ve dig., 2014).

Zhou ve arkadaslar1 (2015), seliilozun metal kloriirler (CrClz, CuCl,, SnCls, WCle) kullanilarak
iyonik sivi ortaminda HMF’ ye doniisiimiinii incelemislerdir. Sicaklik, reaksiyon siiresi,
katalizor miktari, BMIM][CI]’ nin saflig1 gibi parametrelerin katalizdriin performansi tizerindeki
etkisini incelemislerdir. Atmosferik basing altinda 120°C’ de CrCls katalizoriinii kullanarak
BMIM]CI] ortaminda HMF verimini %63 elde etmislerdir. Toplam indirgenmis seker verimini
ise %80 olarak bulmuslardir. Seliiloz kaynag1 olarak filtre kagidi kullandiklarinda %40 HMF
verimi, pamuk kullandiklarinda ise %12 HMF verimi elde etmislerdir. Reaksiyonu baglatmadan
once mikrokristalin seliillozu 100°C’ de iyonik sivida ¢6zmiislerdir. Sonra sicakligi, reaksiyon
sicakligina getirerek katalizorii ilave etmislerdir. En iyi katalitik performansi gdsteren
katalizoriin CrCls oldugunu belirlemislerdir. 90°C’ den 140°C’ ye farkli reaksiyon
sicakliklarinda yapilan deneylerde, sicaklikla reaksiyon hizi artmasina ragmen, sicaklik yiiksek
oldugunda (>130°C) HMF iiretiminin diistiiglinli gdzlemlemislerdir. Bunun sebebini ise yliksek
sicaklikta HMF’ nin kararliligin1 yitirmesi ve humin gibi yan tirinlerin olusumuna neden olmasi
seklinde yorumlamiglardir. Coziicii ortamina su ilavesinin katalizoriin etkinligine olan etkisini
incelediklerinde, %5’ ten fazla su igeriginin seliilozun doniisiimiinii diisiirdiigiinii gérmislerdir

(Zhou ve dig., 2015).

Yousef ve arkadaslar1 (2013), seliillozun HMF’ ye doniisiimii igin, 1-etil-3-metilimidazolyum
kloriir ((EMIM]CI) iyonik sivi ile tekli veya cift metal kloriir katalizorleri kullanmiglardir.
Calismada HMF ile birlikte, furfural (FF) ve 2-furil hidroksimetil keton (FHMK) olusumu
meydana gelmistir. FeCls katalizori ile yapilan reaksiyonda toplam furan verimini %59.9 elde
etmiglerdir. CrCls kullandiklarinda, seliilozun HMF’ ye doniisiimii icin en etkili katalizor
oldugunu (140°C 10 dk’ da HMF verimi: % 35.6), diisiik konsantrasyonlarda FHMK ve FF elde
ettiklerini belirtmislerdir. Iki metal kloriiriin kombinasyonunu kullandiklarinda, HMF
olusumunda en etkili metal kloriir ¢ifti CrCls / CuCl, olmustur (HMF verimi: %39.9). Iki metal
kloriiriin bir arada kullanilmasi, tek metal kloriir kullanilarak yapilan reaksiyondan daha etkili

olmustur (Yousef ve dig., 2013).

Tao ve arkadaglari (2012), mikrokristalin seliilozun HMF’ ye doniisiimiinde 1- (4-siilfonik asit)
biitil-3-metilimidazolyum hidrojen siilfat (Iyonik sivi-1) digerlerinden daha iyi katalitik aktivite

gosterdigini tespit etmislerdir. Cr*3, Mn*2, Fe'®, Fe*?, Co™ metal iyonlarinin diger metal
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iyonlara gore, MCC doniisiimiinii %10-19 oraninda arttigin1 ve iirlinlerin segiciliginin de
belirgin sekilde iyilestirildigini belirlemislerdir. 150°C 300 dakikada yapilan reaksiyonlarda
MnCl, katalizorii ile (Iyonik sivi-1 ¢dziicii) %37.5 HMF verimi elde etmislerdir. Metal
nitratlarin  katalizledigi reaksiyonlar yapilarak, kloriir ve siilfat katalizorleriyle
karsilastirmislardir. Nitrat anyonlarinin MCC hidrolizi iizerinde negatif etkisi olabilecegini

diistinerek reaksiyon kosullarin1 optimize etmislerdir (Tan ve dig., 2012).

Su ve arkadaslari (2009), 80-120°C sicakliklarda 1-etil-3-metilimidazolyum Kkloriir
(EMIMICI]) ile CuCl; ve CrCl2 metal kloriir katalizorleri kullanilarak seliilozun doniisiimiinden
elde ettikleri HMF verimlerini karsilastirmislardir. Tek basina metal kloriirler
kullanildiklarinda en iyi verimi CrCl: ile elde etmislerdir, o da %10’ un altindadir. Agirlikca
¢oziiciiniin %10 u seliiloz miktari i¢in, CuCla/CrCl, metal kloriir karisimi kullanildiginda 120°C

4 saatte HMF verimini %43 elde etmislerdir (Su ve dig., 2009).
2.5.2. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler; reaktif ve iirlinden farkli fazda olan katalizorlerdir. Seliillozun HMF’ ye
hidrolizinde etkili olan kati asit katalizorlerine 6rnek olarak zeolit, MCM-41 gibi destek
maddeleri kullanilarak sentezlenen metal katalizorleri, ZrO»2-Al203, Sn-Montmorillonit,
zirkonyum fosfat gibi katalizorler verilebilir. Heterojen katalizorler, reaksiyon sonrasi
ortamdan ayristirmanin kolay olmasi sayesinde tercih edilmektedir (Rinaldi ve Schiith, 2009).
Uriinden kolaylikla ayrilmalar1 sayesinde tekrar kullanimlariin miimkiin olmasi, daha yiiksek
sicakliklarda calisilabilmesi ve iiriin se¢imliliginin artmasi i¢in katalizoriin ylizey asitliginin
ayarlanabilmesi, kat1 asit katalizorlerinin kullaniminmi yayginlasgtirmistir (Mukherjee ve dig.,
2015). Ancak tiim bu avantajlarina ragmen, filtrasyon yoluyla geri kazaniminda ve ayirma
isleminde katalizoriin kaybi, bu katalizorlerin reaksiyonlarda kullaniminda dezavantaj

olmaktadir.
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Tablo 2.1: Heterojen Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Siniflandirma Fonksiyonu Ornek

Metaller Hidrojenasyon, Ni, Pd, Pt (Cu), Ag
Hidrojenoliz, Oksidasyon

Metal Oksitler Kismi Oksidasyon Kompleks metal molibdatlar,
Coklu metal oksit bilesikleri

Asitler Dehidrojenasyon, Mineral asitler, asit tipi iyon
Hidrasyon, Polimerizasyon | degistirici regine, H3zPOg,
SiO2-Al;03  asidik  formda

zeolitler

Metal+asitler Hidrojenoliz Pt/asidik destek maddesi,
Pd/zeolitler

Heterojen katalizorler kullanilarak yapilan ¢aligmalar asagida 6zetlenmektedir.

Yang ve arkadaslar1 (2015), kat1 siiper asit katalizorler ile pamuk seliilozunun bozunmasi i¢in
hidrotermal prosesi incelemislerdir. Katalizor olarak SO4%/Sn0O2, SO4*/TiOz, SO4%/Zr0,, SO4*
IFe;03 ve SO4%/Al,0s, 5 farkl kat1 siiper asit katalizér kullanmuslar ve katalizorleri emdirme
yontemi ile hazirlamiglardir. Kalsinasyon 550°C 3 saat boyunca gerceklestirildikten sonra,
S04%/Sn0; katalizoriiniin BET yiizey alam1 118.8 m?g™ a yiikselmistir. 190°C hidrotermal
sentez sicaklifinda seliilozun bozunmasi basarili olmustur ve yan reaksiyonlarin olusumu
onemli dl¢iide sinirlandirilmistir. Pamuk seliilozun depolimerizasyonunda HMF’ nin verimi ve
seciciligini sirastyla % 11 ve % 22 elde etmislerdir. Glikozun doniistimii ve seciciligini sirastyla
%26.8 ve %53.4 elde etmislerdir. Kat1 asit katalizorlerin rejenerasyon ve tekrar kullanilabilirligi
ile ilgili ¢calismalar yapmislardir. Calismalar sonucunda, HMF verimi i¢in en etkili katalizoriin
(S04%/Sn02) oldugunu gormiislerdir. Seliilozun hidrotermal sentezle HMF’ ye doniisiimiinde
(SO4%/Sn02) katalizorii kullanarak reaksiyon sicakliklarmin etkisini incelediklerinde uygun
sicakligi  190°C olarak belirlemislerdir. Kalsinasyon sicakliginin katalitik performans

tizerindeki etkinligini incelediklerinde 550°C’ ye kadar sicakligin aktiviteyi arttirdigi, bu
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sicakliktan sonra ise aktivitede diisiis meydana geldigini gozlemlemislerdir. Kalsinasyon
sicakliginin diisiik olmasinin ise kristalizasyon igin yeterli siiper asit merkezlerini olusturmada
yeterli olmadigin belirtmislerdir. Katalizérlerin rejenerasyonunda ise yikama esnasinda SO4>
gruplarinin kaybindan 6tiirii katalizor etkinliginin yavas yavas diistiiglinii gormiislerdir (Yang

ve dig., 2015).

Daorattanachai ve arkadaslari1 (2015), glikoz ve seliilozun alkalin fosfat katalizorleri kullanarak
hidroliz/dehidrasyonu sonucu 5-HMF’ ye doniisiimiinii incelemislerdir. Katalizorleri, CaCOs,
SrCOz ve orto-HsPOys ile aseton-su sisteminde klasik ¢oktiirme yontemiyle hazirlamislardir.
Kalsinasyon sicakliginin, katalitik aktivite ve katalizoriin kristal fazi iizerine etkisini
gozlemlemislerdir. Katalizorler arasinda 900°C’ de kalsine edilen a-Sr(POs3)2 katalizorii en iyi
katalitik performansi gostermistir. Bu katalizorlerle, glikozun dehidrasyonundan % 21 HMF
verimi, seliilozdan ise %34.8 toplam HMF ve glikoz verimi elde etmislerdir. Sr ve Ca fosfat
katalizorleri, glikozun ve seliilozun hidroliz/dehidrasyonunda katalitik performansi olumlu

yonde etkilemislerdir (Daorattanachai ve dig., 2014).

Wang ve arkadaglar1 (2012), ilk adim olarak C5 sekerlerin Sn-Montmorillonit katalizorii
kullanilarak yumusak kosullar altinda bifazik sistemde furfurala doniisiimiinii, daha sonra C5 —
C6 sekerleri karistminin benzer oranlarda es zamanl olarak furfural ve HMF’ ye doniistimiinii
arastirmiglardir. Reaksiyon sonrasinda furfural ve HMF iceren iist organik fazi ortamindan
karmasik saflagtirma ve ayirma islemlerine gerek olmadan ayirmislardir. Ksilozun Sn-
Montmorillonit katalizori tarafindan THF/H20-NaCl bifazik sisteminde, 160°C 2 saat boyunca
yapilan reaksiyon sonucunda furfural se¢imliligi ve verimini sirastyla %55.8 ve %55.5 olarak
bulmuslardir. Ksiloz konsantrasyonunu iki katina ¢ikardiklarinda, furfuralin secimliligi ve
veriminin ayni reaksiyon kosullarinda hala yiiksek oldugunu gérmiislerdir (sirasiyla %52.5 ve
% 52.4). Ksiloz ve glikoz karigimi (2:5 oraninda) substratin tek bir reaktorde, yine ayni katalizor
kullanildiginda, iki sekerin birbirini etkilemedigini ve furfural ve HMF verimlerinin sirastyla
%59 ve %71.4 oldugunu gormiislerdir. Ayni reaksiyon sicakliginda 8 saat siirede,
lignoseliilozik biyokiitlenin (farkli kaynaklardan elde edilen) yine ayni katalizor ile
reaksiyonunda elde edilen furfural ve HMF verimi sirasiyla %71.7 ve %33.5 olarak elde
etmislerdir. Sulu fazda ksiloz ve glikoza rastlamamislardir, lignoseliilozik biyokiitlenin hizl
depolimerize oldugunu ve olusan C5 ve C6 sekerlerinin ana firiinlere etkili bir sekilde

dontistiiglinii gérmiislerdir. Reaksiyondaki yan {iriinler (formik asit ve levunilik asit, humin) az



20

miktarda elde etmislerdir. Katalizoriin stabilitesinin iyi oldugunu, aktivitesindeki az miktardaki
diististin katalizor tizerindeki aktif alanlarin huminler tarafindan isgal edilmesi sebebiyle

olabilecegini belirtmiglerdir (Wang ve dig., 2012).

Souza ve arkadaslar1 (2012), 5-hidroksimetil furfural iiretmek icin glikoz veya fruktoz ile
katalizor olarak hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerine sahip niyobik asit kullanmiglardir.
Katalizor/glikoz orani yiiksek oldugunda, en yiiksek HMF verimini %28 elde etmislerdir.
Reaktif ¢oziicli olarak kullanilan asetik asit, formik asitin konsantre sulu ¢ozeltileri fruktozun
secici dehidrasyonuna yol agmistir. 150°C’ de 2 saatte HMF verimi %64’ e ulagmistir (Souza
ve dig., 2012).

2.5.3. Katalizor Destek Maddeleri
2.5.3.1. Zeolitler

Zeolitler, icerisinde alkali ve toprak alkali elementler barindiran kristal yapili sulu
alliminosilikatlardir. Dogada volkanik kayaglarda, cesitli jeolojik ve iklimsel sartlarda olusmus
olan zeolit mineralleri dogal zeolitlerdir. En ¢ok bilinen dogal zeolitler, klinoptilolit, sabazit,
analsim, mordenit ve eriyonittir, Bunun yaninda, ¢esitli alkali ve toprak alkali hidroksit ve metal
tuzlarinin, silika ve aliimina tozlar1 ile jel aktiflestirici kullanilarak hidrotermal olarak
laboratuvar ortaminda sentetik zeolitlerin sentezi de miimkiindiir. En bilinen sentetik zeolitler
zeolit A, X ve Y dir. Simdiye kadar bilinen 50 adet dogal zeolit tiirii ve 200 adet sentetik zeolit
minerali bulunmaktadir. Gliniimiizde zeolit mineralleri, iyon degistirebilme ve adsorban
ozelligi sayesinde molekiiler elek olarak ayirma proseslerinde, atik su aritilmasinda, katalitik

proseslerde katalizor olarak ve deterjan tiretiminde kullanilmaktadir.

Sekil 2.12° de goriildiigii gibi zeolitler, yapilarinda SiOs ve AlQO4 tetrahedral tabakalardan
olusan zincirlerden meydana gelirler. Bu dortyiizlillerin merkezinde Si ve Al atomu,
koselerinde ise O atomu bulunur. AlO4 ve SiO4 tetrahedral yapilari, oksijen atomlarmi karsilikl
paylasarak tek halkali, ¢ift halkali veya kompleks halkali ikincil yap1 birimleri ile kesik kiip,
hegzagonal prizma ve oktahedral ¢ok yiizliileri meydana getirirler. Bu zincirler birbirlerine
alkali (K, Na vb.) ve toprak alkali (Ca, Mg, Ba vb.) iyonlartyla baglanarak ortasinda kanal gibi
goriinen agikliklart olusturarak zeoliti nihai yapiSina ulastirirlar. Bu kanal ve bosluklarda su ya
da degisebilir iyonlar bulunmaktadir. Bu kanallar ve gozeneklerin kafes yapisi oldukga

belirgindir, bu sayede bu mineral ¢ok genis bir yiizey alanina sahiptir (Min ve dig., 2017).
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(@) (b)

Sekil 2.12: Zeolit yapisini olusturan TO4 diizgiin dortyiizlii yapisi (a), dortytizliilerin zincir
baglanmalari (b).

(@) (b)

Sekil 2.13: Zeolit molekiiliiniin yapisi, (Zeolit Y (a), Zeolit beta (b)) (Costa, 2013).
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Zeolitlerin kimya endiistrisinde katalizor olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Mikrogézenekli
yapiya sahip zeolitlerdeki giiclii asidik bolgelerin varligi ve metal tiirlerini stabilize etmesi
katalitik caligmalarda kullaniminin yaygin olmasini saglamistir (Groen ve dig., 2004). Lewis
asidik zeolitler; oksidasyon, hidrojenasyon, seker izomerizasyonu da dahil olmak iizere 6nemli

dontistimleri katalize edebilmektedirler. Zeolitlerin diger asidik yapilara gore bazi avantajlari;
e Katalizoriin kolay rejenerasyonu,

e Termal stabilitesi ve buna baglh olarak yiiksek reaksiyon sicakliklarinda c¢alismaya

olanak tanimasi,
e Cift fonksiyonlu katalizorlerin kolaylikla hazirlanmasi,
e Toksik olmayan yapist,
e Kullanim kolayhigi,

e Uzun 6mirli olmasi
olarak verilebilir (Costa, 2013).

Zeolitlerin gozenekli yapisi, bu reaksiyonlarda avantaj saglayarak, 6nemli ara maddelere segici
dontisiimiinii miimkiin kilmaktadir, bu calismada zeolitler seliilozun C-C bag bdliinmesini
kolaylastirmaktadir (Rinaldi ve Schiith, 2009). Zeolitlerin destek maddesi olarak secilmesinde
gbzenek dagiliminin diizgiin olmasinin yani sira; yiiksek sicakliklarda kullanima uygun olmasi,
yiiksek iyon degistirme kapasitesi, dayaniklilik gibi pek cok etken sayilabilmektedir. Mikro
yapisindan dolay1, mikrog6zenekli zeolitlerin uygulamalari kii¢lik molekiillerin doniisimleri ile
sinirlidir. Bu nedenle mezogozenekli zeolitler genellikle tercih edilmektedir. Beta, ZSM-5 gibi
mezogdzenekli zeolitlerin bliylik molekiilleri igeren c¢esitli asit katalizli reaksiyonlardaki

uygulamalar1 genistir.
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Tablo 2.2: Diisiik Si/Al oranina sahip zeolitler ile yiiksek Si/Al oranina sahip zeolitlerin

kargilagtiriimasi
Karsilastirilan Ozellik Diisiik Si/Al oranina sahip Yiiksek Si/Al oranina
zeolitler sahip zeolitler
Bozunma sicakhgi 700°C 1300°C’ ya kadar kararl
Hidrofilik/hidrofobik hidrofilik hidrofobik
Asidik ozellik yiiksek diisiik

Diistik Si/Al oranina sahip zeolitler (Si/Al=1-1.5), A ve X zeolitler; orta seviyede Si/Al oranina
sahip zeolitler (Si/Al=2-5), Y, biiylik gézenekli mordenit zeolitler, yiiksek Si/Al oranina sahip
zeolitler (Si/Al=10-100), ZSM-5 ve silikalit olarak belirtilmektedir. Tablo 2.1’ de goriildigi
gibi, diislik Si/Al igerikli zeolitlerin asitligi yiiksek olup, bu durum seliilozun HMF’ ye doniistim
reaksiyonlar1 agisindan énemlidir. Hem Bronsted hem de Lewis asit aktif merkezleri bulunan
zeolitlerin, asitligini tanimlamak i¢in sicaklik kontrollii desorpsiyon ydntemleri

kullanilmaktadir.

Ultrastabil Y (USY) zeolitler, petrol rafinerisi, cracking reaksiyonlarinda kullanilan énemli bir
katalizordiir. USY zeolit katalizorler, yiiksek gozenek boyutlar: ve hidrotermal kararliliginin
Iyi olmasi sayesinde katalitik reaksiyonlarda kullanilmaktadir. USY zeolitte hem Bronsted hem
de Lewis asit bolgesi bulunmaktadir. Niwa ve arkadaslar1 (2006), USY zeolit katalizoriiniin
karakterizasyonu sonucunda, Y zeolitin USY zeolite doniismesiyle Al dagiliminin degistigini
asit bolgelerinin baskin olarak Brensted tiirline doniistiigiinii ve asit kuvvetinin HY zeolite gore
belirgin sekilde daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. USY zeolitin karmasik yapis1 katalitik

aktiviteye etkisini tam olarak tanimlamay1 zorlastirmaktadir.

Chu ve arkadaglar1 (2017), farkli Si/Al oranina sahip zeolit ile a-selillozun doniisiimii izerine
bir calisma yapmislardir. Ultrasonik 6n islemin siiresi, ZnClz igerigi, zeolit gézenek yapisi,
katalizoriin aktivitesi ve lirtin dagilimi {izerinde asit-baz 6zelliklerin etkisini arastirmislardir.
Diisiik Si/Al oranina sahip HZSM-5 kullanmislardir. Ultrasonik islem, ZnCl> ve asit sitelerinin

a-seliilozun amorf bolgelerine ulasabilirligi arttirmistir (Chu ve dig.,2017).
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2.6. 5-HIDROKSIMETIL FURFURAL URETIMINDE KULLANILAN
COZUCULER

Katalizorilin reaksiyon ortamindaki etkisinin yaninda, HMF’ nin dehidrasyonunda kullanilan
¢Oziicii de etkili olmaktadir. Coziicli, substratin ¢Oziinmesini ve ara Uriinlerin - iriinlerin
stabilizasyonunu saglamaktadir (Liu ve dig., 2015). Seliilozun doniisiimii ve HMF se¢imliligi
acisindan uygun ¢oziicliniin se¢imi 6nemli olmakla birlikte ¢oziiciiniin ¢evresel etkileri de bir
diger Onemli faktordiir. Selilozdan HMF diretiminde; glikoz ve fruktoz ile yapilan
reaksiyonlarda oldugu gibi iyonik sivi, dimetil diilfoksit (DMSO), metil izobiitil keton (MIBK)
gibi organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir. Seliilozun suda ¢éziinmeyen yapisindan dolayz; su,
seliilozun doniisiimii i¢in yapilan reaksiyonlarda tek basina ¢oziicii olarak yeterli olmamaktadir.
Ancak suyun reaksiyonda ¢oziicii olarak kullanimi, farkli organik ¢oziiciilerle belli oranlarda

karistirilarak miimkiindiir.

HMF {iretiminde yiiksek aritma maliyeti ve diislik {iriin segiciligi, yakin zamanda yapilan
caligmalarin reaktif fazda HMF olustuktan sonra organik faza ekstraksiyonu ile bifazik ortamda
yapilmasina neden olmustur. Cift fazli ¢6ziicii sistemlerinin, seliillozun HMF’ ye doniisiimiinde
pek cok avantaji vardir. Bunlar, bifazik reaksiyon sistemlerinin yan reaksiyonlarin olusumunu
minimuma indirdiginden yiikksek HMF verimi ve se¢imliligi saglayabilmesi, kullanilan
katalizorii iceren reaktif fazin kolay ayrilmasi ve katalizoriin tekrar kullanilabilmesi, istenen

irlinlin ¢ozelti ortamindan kolay ayrilabilmesidir (Saha ve dig., 2014).
2.6.1. Su

Su, fiziksel ve kimyasal ozellikleri ve yesil bir ¢6ziicli olmasindan dolay1 en ¢ok kullanilan
coziiciilerden biridir. Hem seliilozun suda ¢dziinmeyen yapisindan dolayi, hem de diger
coziiclilerle daha yiiksek HMF verimlerinin elde edilmesi, ayrica HMF’ nin sulu reaksiyon
ortamlarinda levunilik asit, formik asit ve huminlere donilislimiiniin hizlanmasi; suyun bu

calismada ¢oziicili olarak kullanimi kisitlamistir (Liu ve dig., 2015).
2.6.2. Iyonik Siv1

Glikoz, fruktoz, seliiloz gibi biyokiitlelerden 5-Hidroksimetil furfural (HMF) elde edilmesinde
¢oziicii olarak iyonik stvilarn kullanimi yaygindir. Ozellikle seliilozun ¢ogu yaygin ¢oziiciide

¢Oziinmeyen yapisindan dolayl, iyonik sivilarin selillozu ¢6zme kabiliyeti seliilozun
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hidrolizinde avantaj saglamaktadir. Seliiloz; su, etil asetat, asetonitril, eter gibi geleneksel
¢oziiciilerde ¢6ziinmez. Bu nedenle diger faydali kimyasallara doniistiiriilmesi zordur, imidazol
iyonik sivilar, yeni bir tiir selilloz ¢oziiciidiir ve atmosferik basingta, diisiik sicakliklarda
homojen kosullar altinda seliillozun kimyasallara doniigiimiinii miimkiin kilmaktadir (Zhou ve

dig., 2013).

Diisiik erime noktasina (<100°C) sahip organik tuzlarin bir siifi olan iyonik sivilar, seliillozu
¢dzebilme yetenegi sayesinde siklikla kullanilmaktadir. Tyonik sivilar, normal kosullar altinda
kristaller olarak goriiniirler ve genellikle 100°C' den az nispeten yiiksek sicakliklarda iki iyonik
pargaya ayrilabilmektedirler. Diger kristalin tuzlardan (NaCl gibi) farkli olarak, iyonik sivilarin
stvi faza dontisebilmeleri tercih edilmesini saglamaktadir (Kevin C., 2015). Rogers ve
arkadaslar1 (2002), 100°C’ de selillozun iyonik sivilarda c¢oziinebilecegini belirtmistir.
Selillozun iyonik sivilardaki ¢oziiniirliigiiniin anyonlarindan kaynaklandigi ve seliilozun
polisakkarit zincirleri arasindaki hidrojen baglarini bozdugunu belirtmislerdir. Bu sayede ortam
basincinda ve diisiik sicakliklarda seliilozun ¢6ziinmesi ile seliilozun doniisiimiinde 6nemli bir
adim atilmistir. Iyonik sivilar, yiiksek dispersiyon kuvvetleri ve giiclii hidrojen baglarindan
dolay: seliilozla yakin etkilesime girmektedirler. iyonik siv1 ve seliilozun OH- grubu arasinda
n- © baglan etkilesimleri ve hidrojen baglar1 araciligiyla, hidroksil gruplari lignoseliilozik
yapidan ayrilmaktadir. Bu etki, molekiil i¢i hidrojen baglarinin agilmasiyla ve seliillozun {i¢

boyutlu aginin bozulmasi ile sonuglanir (Guo ve dig., 2012, Roger ve dig., 2002).

Yiiksek termal ve kimyasal kararliligi, genis siv1 sicaklik araligi, thmal edilebilir buhar basinci,
yanmazlik gibi ¢esitli avantajlara sahip iyonik sivilar, yeni bir kategori olarak karsimiza
cikmaktadir (Rout ve dig., 2014). Iyonik sivilar, diger organik c¢oziiciilerin aksine
karbonhidratlarin HMF’ ye doniistimiinde 1yi1 bir ¢oziiclidiir. Bronsted asitleri ile katalize edilen
biyokiitlenin doniisiimii igin ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir. 1-butil-3-metilimidazolyum
kloriir[BMIM]CI, 1-¢etil-3-metilimidazolyum kloriir [EMIM]CI ve 1-alkil-3-metilimidazolyum
kloriir [AMIM]CI gibi kloriir iyonlar1 igeren iyonik sivilarin seliilozu daha fazla ¢6zme giiciine
sahip olduklar1 belirtilmistir (Yousef ve dig., 2013). Iyonik sivilarin selilozun HMF’ ye
dontisiimii reaksiyonlarinda kullaniminin bir bagka avantaji da HMF’ nin diisiik kaynama
noktasina sahip bir organik c¢oziicii (THF, biitanol, etil asetat, dietil eter, MIBK gibi)
kullanilarak iyonik siv1 fazindan kolaylikla ekstrakte edilebilmesidir (Daijang ve dig., 2014).

Ancak iyonik sivilarin dezavantajlart da vardir. Viskozitesi yiiksek oldugundan, sivi-sivi
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formda kullanildiginda kiitle transferini azaltarak substrat ile aktif kisminin sadece kiigiik bir
boliimiiniin temas etmesine neden olur. Yiiksek maliyeti, reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi
ve geri doniistiiriilmesinin zorlugu, ekipman korozyonu ve toksisitesi, HMF’ nin iyonik sivi

kullanilarak biiyiik dl¢geklerde sentezini sinirlandirmaktadir (Sidhpuria ve dig.,2011).
2.6.3. Dimetil siilfoksit (DMSO)

Iyonik sivilarm selillozun HMF® ye déniisiimiinde yiiksek aktivite gostermesi ve geri
doniistiiriilebilir olmasinin yani sira maliyetinin yiliksek olusu, farkli ¢oziiclilere yonelmeyi
zorunlu kilmistir. Dimetil siilfoksit (DMSO), HMF sentezinde iyonik sividan sonra en sik
karsimiza ¢ikan ¢oziicli olmaktadir. Yiiksek kaynama noktasina ve diisiik viskoziteye sahip
DMSO, HMF’ yi stabilize etmesi ve levunilik asit ve formik asite hidrolizini baskilayabilmesi
yoniinden iyi bir ¢oziiclidiir (Liu ve dig., 2015). DMSO’ nun uygun fiyatli olmasi, maliyeti
yiiksek olan iyonik siviya da alternatif olmasi agisindan dnemlidir. Dumesic ve arkadaglar
bifazik sistemlerde, ¢oziicli etkisini incelemis DMSO’ nun yan reaksiyonlarin olusumunu
baskilayabildigini ve bu reaksiyonda etkili bir ¢oziicli oldugunu gostermislerdir (Dumesic ve

dig., 2013).

Dimetil siilfoksitin HMF iiretiminde kullanilmasinda 6nemli bir kisitlama, siilfiir iceren yan
tirtinlerin olusumu ve reaksiyon sonucu olusan HMF’ nin ¢oziiciiden ayrilmasinin 6nemli
Ol¢iide karbonizasyona neden olmasi, bu nedenle vakumlu damitma gibi diisiik sicaklikli
ayirma islemlerinin yapilmasiin gerekmesidir. Bu islemler, maliyet ve enerji harcanmasi ile

tirlinlin geri kazanimi acisindan zorluklar meydana getirmektedir (Mukherjee ve dig., 2015).
2.6.4. Tetrahidrofuran (THF)

Iyonik stvinin yiiksek maliyetinden dolay1 alternatif ¢dziicii arayiglarina giren bilim insanlari
son donemde sulu faz ve ekstraksiyon fazini i¢eren bifazik sistemleri kullanmiglardir. Seliilozun
hidrolizi ve glikozun dehidrasyonu sulu fazda gergeklestirilmekte ve olusan HMF, levunilik
asite bozunmasini engellemek icin organik faza gecirilmektedir. Molekiil formiili C4HgO,
kaynama noktas1 66°C olan tetrahidrofuran, HMF sentezinde ¢ift fazli ¢6ziicii sistemlerinde
kullanilmaktadir. THF diisiik kaynama noktas1 ile HMF olusumundan sonra ayirma islemleri
esnasinda enerji tilketimini azaltarak daha ekonomik bir ¢6ziicii olarak karsimiza ¢ikmaktadir

(Shi ve dig., 2014). Metil izobutil keton (MIBK), diklorometan gibi organik ¢oziiciiler de ¢ift
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fazl1 sistemlerde etkili olmaktadir. Burada organik faz ile sulu fazin ayrilmasi ig¢in tuzlar

kullanilmaktadir.

Seliillozun 5-Hidroksimetil furfurala doniisiimiinde kullanilan farkli ¢oziiciiler ile ilgili

literatlirde yapilan ¢aligmalar agsagida verilmistir.

Hsu ve arkadaslar1 (2011), seliilozun iyonik sivida doniistimiinde, su/seliilloz molar orani,
¢Oziinme sicakliklar1 ve stireleri, reaksiyon sicakliklar1 ve siireleri, iyonik sivinin tiirliniin
doniisiim iizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Uygun reaksiyon sartlarin1 H2O/seliiloz = 10/1,
¢coziinme sicakligl = 120°C, ¢oziinme stiresi = 30 dk, reaksiyon sicakligi = 120°C, reaksiyon
siiresi = 3 saat olarak belirlemislerdir. Iyonik siv1 olarak da 1-etil-3-metilimidazolyum kloriir
(EMIM[CI]) kullanmislardir. Ekstra katalizor eklemeden maksimum HMF verimini %21’ e
kadar ulagsmistir. Seliilozun hidroliz basamaginda suyun bir miktar arttirilmasi, monosakkarit
olusumunda verimi arttirdigi goriilmiistiir. Su/seliiloz molar oran1 10 un iizerine ¢iktiginda ise
HMF olusum basamagi bir dehidrasyon siireci oldugundan, suyun fazla olmasinin HMF
tretimini  inhibe ettigi gozlemlenmistir. Seliilozun erime noktasina yakin ¢oziinme
sicakliklarinda ise dekompoze oldugunu belirterek ¢oziinme sicakligi 120°C, uzun ¢oziinme
stirelerinde ise toplam verimin ¢ok az arttigin1 gézlemledikleri i¢in seliilozun ¢dziinme siiresini
30 dk olarak belirlemislerdir. Farkli iyonik sivi olarak [Epyr]Cl (piridinum tipi)
kullandiklarinda, ayni reaksiyon sartlarinda deneyleri tekrarlamiglardir. Bu iyonik sivi, HMF

tretiminde etkili olamamistir (Hsu ve dig., 2011).

Mirzaei ve Karimi (2015), H.O, DMSO| 2-butanol, MIBK (0.3,0.7 |0.6,1.4) mL bifazik ortamda
yaptiklar ¢alismada, seliilozdan organik faz ve su fazinda HMF elde etmislerdir. Her iki faz
icin de HPLC’ den aldiklar1 sonuglara gore toplam HMF verimi hesaplamislardir. 150°C
sicaklikta 1 saat reaksiyon siiresinde (NH4)2HPOs katalizorii kullanilarak %67 seliiloz
dontisiimii ve %37 toplam HMF verimi elde etmislerdir. Reaksiyonda seliillozun mol orani iki
katina ¢ikarilarak ayni reaksiyon sicakligl ve siiresinde deney yapmislardir. Bu sartlarda, %83
seliiloz doniisiimii ve %52 toplam HMF verimi elde etmislerdir. Reaksiyon sicakligini 165 °C’
ye yiikselttiklerinde ise toplam HMF verimi %47’ ye diismiistiir. En diisiik HMF verimi, 180

°C sicaklikta 1 saat reaksiyon siiresinde %15 olarak elde edilmistir (Mirzaei ve Karimi, 2015).

Yang ve arkadaslar1 (2015), FePO4 katalizorii kullanarak farkli biyokiitlelerin (glikoz, fruktoz,

seliiloz) HMF’ ye doniisiimiinii incelemislerdir. Reaksiyon sicakligi, siiresi, biyokiitlenin tiirii
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ve katalizOr miktarinin doniisim ve HMF verimi {izerindeki etkisini arastirmislardir.
Reaksiyonlari ¢ift fazli sistemde gergeklestirmislerdir. Fruktoz i¢in en yiiksek HMF verimi, 140
°C 15 dk’ da THF-su reaktor sisteminde molce % 71.5 elde edilmistir. Mikrokristal seliiloz ile
yapilan ¢alismada yine bifazik reaksiyon sistemi kullanilarak 160 °C 60 dk’ da molce %48 HMF
verimine ulasilabilmistir. Katalizoriin tekrarlanabilirlik denemelerinde ise katalizoriin tekrar

kullanilabilirliginin 1yi oldugu goriilmiistiir (Yung ve dig., 2015).

Xu ve arkadaglar1 (2015), CrPO4 katalizorii kullanarak bifazik sistemde ¢alismislardir. Seliiloz
ile yaptiklar1 ¢alismada HMF verimini %37 elde etmislerdir. Reaksiyonu otoklav igerisinde 1.0
gram seliiloz, 3 gram NaCl, 0.125 gram katalizor, 30 mL THF ve 10 mL H20 ilavesi ile bifazik
sistemde yapmuslardir. Reaksiyon sicakligi ve siiresi 140 °C sicaklikta ve 15 dakikadir (Xu ve
dig., 2015).

Eminov ve arkadaslar1 (2016), selillozun iyonik sivi ortamimmda HMF’ ye doniigiimiini
incelemiglerdir. Metal katalizorli, iyonik sivi ortamin bilesimi ve reaksiyon kosullarini
degistirerek sonuglar karsilastirmislardir. % 7 Cr yiiklemesi yapilarak, nispeten diisiik seliiloz
konsantrasyonunda 150°C’ de 1 saatte % 58 HMF verimi elde etmislerdir. 150°C’ nin iistiindeki
sicakliklarda, selilloz konsantrasyonunun disiirilmesi ile HMF veriminde artis
gozlemlemislerdir. Reaksiyon siiresinin artmasi humin olusumuna nedeniyle HMF veriminde
azalmaya neden olmustur. Reaksiyon sicakligt da dogrudan verim ve reaksiyon hizim
etkilediginden, seliillozun déniisiimiindeki en 6nemli faktorlerden biridir. Yiiksek sicakliklarda
reaksiyonlarin gerceklestirilmesinin de humin olusumunu destekledigini belirtmislerdir

(Eminov ve dig., 2016).

Yong-Ming Fan ve arkadaglar1 (2015), agirlikga %71.6, SmL ZnCl: sulu soliisyonunda 0.2
gram mikro kristalin seliilozu 90°C de ¢dzmiislerdir. Ardindan 150°C de 40 dakika reaksiyon
stiresinde 0.2 mol/L HCI, 0.5 gram NaCl ve 10 mL MIBK ¢oziiciisii ilavesiyle reaksiyon
gerceklestirerek reaksiyon sonunda %80.6 verimle HMF iiretimini gerceklestirmiglerdir (Yong-

Ming Fan ve dig., 2015).

Xiao ve arkadaslar1 (2014), selillozun HMF’ ye doniisiimii i¢in DMSO-iyonik sivi ¢6ziicii
karisgimlarinda katalizér olarak AIlCls kullanmislardir. DMSO-BMIMJCI] agirlikca %10
karistirdiklarinda 150° C'de 9 saatte % HMF verimini %54.9 olarak elde etmislerdir. Glikozla
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yaptiklar1 reaksiyonlarda en 1yi Lewis asidik katalizoriin A1CI3 oldugunu gérmiislerdir (130° C

4 saatte % HMF verimi %53.2) (Xiao ve dig., 2014).

Shi ve arkadaslar1 (2013), katalizor olarak NaHSOa4 ve ZnSOs kullanarak bifazik sistemde
seliilozun bozunmasiyla %53 (molce) HMF verimi elde etmislerdir. Sulu ¢ozeltideki yiiksek
katalizor konsantrasyonu ve organik faz ve sulu faz hacim oraninin yiiksek olmasi sayesinde
HMEF veriminin de iyi oldugunu belirtmislerdir. THF:su oran1 10:1 olacak sekilde, gii¢lii asidik
NaHSO4 kullanarak seliilozun bozunmasinda etkili olmasini saglamiglardir. NaHSO4 ‘lin 1.8
mmole ¢ikarilmasiyla %36.7 HMF verimi elde etmislerdir. NaHSO4 igerisindeki H* iyonlarinin
reaksiyonda aktif oldugu ancak asirt H* nin HMF’ nin bozunma iiriinii olan levunilik asit
olusumuna neden oldugunu ve HMF verimini azalttigii belirtmislerdir. Burada Zn*? glikozun
friiktoza izomerizasyonunda etkili olmustur. ZnSO4 ilavesi ile HMF verimi % 53.2 olarak elde
etmiglerdir. Katalizoriin geri doniisimii i¢in yapilan deneyleri sulu faz1 ayirarak
gerceklestirmislerdir. HMF verimi tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda % 41.3° e
diismiistiir. Reaksiyon sonucunda bazi yan iriinler tespit etmislerdir. Molce % 5’ in altinda
verimler furfural olusumu ve THF’ de ¢ozilinen ancak suda ¢6ziinmeyen bir polimerin (humin)

varligini FT-IR spekturumuna bakarak belirlemislerdir (Shi ve dig., 2013).

Xu ve arkadaglar1 (2018), mangan fostat katalizorii kullanarak karbonhidratlarin H.O/THF
bifazik sistemde HMF’ ye doniisiimiinii incelemislerdir. Glikoz ile 160°C 90 dakikada %59
HMF verimi elde etmislerdir. Mikrokristalin seliiloz ile 170°C 120 dakikada ise HMF verimi
%44’ tiir. 0.5 g MCC, 10 mL su, 30 mL THF, 3.5 g NaCl, 0.3 g MnPO4 kullanilarak reaksiyonlar
yapilmustir. Katalizér miktar1 reaksiyon ortaminda 0.2 g’ dan 0.4 g’ a arttirildiginda, diger
reaksiyon parametreleri ayni1 kalmak sarttyla HMF verimi %25’ ten 37’ ye ¢ikmustir. Reaksiyon
160°C 90 dakikada gerceklestirdiklerinde % 20 HMF verimi, 170°C’ de verim artmis ve %42
elde etmislerdir. Katalizoriin tekrar kullamilabilirlik deneyleri glikozla yapilmis ve ilk
kullanimda %59 elde edilen HMF verimi 4.kullanimdan sonra %52’ ye diismiistiir (Xu ve dig.,
2018).
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3. MALZEME VE YONTEM

Tez ¢alismasi kapsaminda, seliilozun asit katalizorleri varliginda 5-hidroksimetil furfurala
(HMF) doniisiimi reaksiyonu incelenmistir. Reaksiyonda etkinlik gdsteren homojen ve
heterojen katalizorler kullanilarak HMF iiretimindeki etkinlikleri incelenmistir. Zeolit destekli
katalizorler ve aliiminyum oksit sol-jel katalizorii sentezlenmistir. Hazirlanan katalizorlerin
yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon calismalar1 yapilmustir.
XRD (X-1sm1 kirmim desenleri), XPS (X-Ism1 fotoelektron spektroskopisi), Indiiktif
eslestirilmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS), Amonyak sicaklik programli desorpsiyonu
(NHs—TPD) ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Reaksiyonlarin yiiriitildiigli yag banyosu diizenegi
hazirlanarak deneyler bu sistemde gergeklestirilmistir. Selillozdan 5-Hidroksimetil furfural
iiretiminde, ultrases sistemi ve yliksek basin¢li reaktdr sistemi, yag banyosu sistemine ek olarak
kullanilmistir. Reaksiyon sonucu olusan esas ve yan iiriinlerin analizleri, Yiiksek Basinglt Sivi

Kromatografi (HPLC) cihazi ile yapilmistir.

Katalizérlerin sentez calismalari ve reaksiyonlarin yiiriitiildiigii deney sistemleri asagida

Ozetlenmektedir.
3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Seliilozun asit katalizorliiglinde HMF’ ye doniisiimiinlin incelendigi bu calismada yapilan
deneylerde Sigma-Aldrich marka glikoz, Fluka marka mikrokristalin seliiloz ve destek maddesi
olarak TOSOH firmasindan temin edilen USY, Beta ve ZSM-5 zeolitler kullanilmistir. Tablo
3.1’ de reaksiyonlarda kullanilan ¢oziictilerin ve {iriin analizlerinin yapildigit HPLC sisteminde
standartlar belirlenirken kullanilan kimyasal maddelerin isimleri, safliklar1 ve temin edildikleri
firmalar belirtilmistir. Tablo 3.2” de ise heterojen katalizorlerin sentez ¢alismalarinda kullanilan

kimyasallar ve homojen katalizorler verilmistir.
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Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Kullanim Amaci Saflik (%) Marka

1-Butil-3-Metilimidazolium Coziicii > 98 Sigma-Aldrich

klortir (BMIM[CI])

1-Etil-3-Metilimidazolium kloriir | Coziicii > 98 Sigma-Aldrich

(EMIM[CI])

5-Hidroksimetil furfural (HMF) Standart Madde >99 Sigma-Aldrich

Fruktoz Standart Madde >98 Sigma-Aldrich

Levunilik Asit Standart Madde > 98 Sigma-Aldrich

Metanol Referans Madde HPLC Sigma-Aldrich

saflikta

Siilfiirik Asit (H2SO4) Mobil Faz 96.6 Merck
Hazirlanmasi

Dimetil siilfoksit (DMSO) Coziicii 99 Merck

Tetrahidrofuran (THF) Coziici >99.9 Merck

Sodyum kloriir (NaCl) Cift faz sistemi i¢in >99.5 Merck

faz ayriminda




Tablo 3.2: Katalizor olarak ve katalizorlerin sentez ¢aligmalarinda kullanilan kimyasal maddeler
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Kimyasal Madde Kullanim Amaci Saflik (%) Marka
CrCl2.2H:20 Katalizor 95 Sigma-Aldrich
CrCls.6H20 Katalizor 96 Sigma-Aldrich
CuClz Katalizor 96 Sigma-Aldrich
Etanol Sol-jel hazirlanmast | >99.8 Sigma-Aldrich
Tetraetil ortosilikat (TEOS) | Sol-jel hazirlanmas: | 98 Sigma-Aldrich

Zirkonyum izopropoksit Zr02-Si0O2 >99.5 Fluka

katalizOriinin sentezi

Zirkonyum (IV) oksikloriir | ZrO,-SiO: >99.5 Fluka

oktahidrat katalizoriiniin sentezi

3.2. KATALIZORLERIN SENTEZ CALISMALARI

Seliilozdan HMF eldesinde, homojen katalizorlerin kullaniminin yaninda kat1 asit katalizorler
hazirlanarak reaksiyonlarda test edilmistir. Zeolit, silisyum dioksit (SiO2), aliiminyum oksit
(Al203) gibi metal oksit destek malzemeleri kullanilmigtir. Sol-jel yontemiyle aliminyum oksit,
SiO2 destekli katalizorleri hazirlanirken; metal tuzlari tetraetil orto silikat (TEOS) kullanilarak
jellesme saglanmistir. Zeolit destek malzemesiyle katalizorler hazirlanirken metal tuzlar

kullanilarak emdirme yontemiyle katalizorler elde edilmistir.
Katalizorlerin sentez agamalari asagida belirtilmistir.
3.2.1. Sol-gel yontemi ile Cr-Si/Al-Ox katalizoriiniin hazirlanmasi

Sol-jel katalizorii Si/Al oran1 10:1 olacak sekilde hazirlanmistir. TEOS (tetra ortosilikat) ve
etanol hacimce 1:1 oraninda (10’ar mL) alinarak karistirilmistir. Silisyumun molce onda biri
kadar HNO3 eklenmistir. 0,013 mmol olacak sekilde CrCls.6H20 ve Aliiminyum-tri-sec.-

butoksit eklenerek plastik kap icerisinde eklenmistir. Cozeltiye molce silisyumun yaklasik 12
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kat1 kadar su damla damla ilave edilerek 70°C’de jellesene kadar karistirmaya birakilmistir. Jel

olusumundan sonra sol-gel katalizorii gece boyunca 105°C’ de kurutularak, 550°C’de 4 saat

kalsine edilmistir (Hosseini ve dig., 2014). Sekil 3.1’ de kalsinasyondan sonra elde edilen Cr-

Si/Al-Ox katalizorii goriilmektedir.

Sekil 3.1: Kalsine edilmis Cr-Si/Al-Oy sol-jel katalizorii

3.2.2. Zeolit Destek Maddesi Kullanilarak Katalizérlerin Sentezi

TOSOH firmasimin verileri alinarak Tablo 3.3’ de 0Ozellikleri belirtilen zeolitler kullanilarak

deneyler gergeklestirilmistir.?

Tablo 3.3: Deneylerde kullanilan zeolitlerin dzellikleri

Katyon Tipi SiO2/Al203(mol/mol) | Yiizey alam1 (BET, m?/q)
USY ZEOLIT H 6 550
USY ZEOLIT H 15 550
USY ZEOLIT H 10 600
ZSM -5 ZEOLIT NH4 40 330
BETA ZEOLIT H 28 510

2 https://www.tosoh.com
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ZSM-5 katalizortiniin NH4 formundan H formuna ¢evrilebilmesi i¢in 550°C” de 4 saat kalsine
edilmistir. Diger H formundaki USY zeolit tiirleri, 105°C’ de 2 saat bekletilerek nemi alindiktan

sonra kullanilmigtir.
3.2.2.1. Cr- Zeolit Katalizorlerinin Sentezi

Asidik destek malzemesi olarak hazirlanan H zeolitlere, seliilozun 5-HMF’ ye doniisiim
asamalarindan biri olan glikozun izomerizasyonu kisminda etkili olabilmesi i¢in CrClz ve CrCl;
yiiklemesi yapilmistir. Zeolitlere kromu yiiklemesi yapmak i¢in 5 mmol/50 ml CrClz.6H20/Su
cozeltisi ve 2 g H zeolit 24 saat karistirilmaya birakilmistir. Sonra siizme islemi yapilarak, tekrar
tekrar yikanip kloriir iyonlar: katalizérden uzaklastirilmistir. Katalizor 105°C” de biitiin gece
kurutulduktan sonra 550°C° de 4 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon isleminden sonra

katalizor, nem almasini engellemek i¢in desikatore alinmistir. (Zhang, 2011, Fang, 2014).

Sekil 3.2’ de zeolit katalizoriine krom yiiklemesi asamalar1 anlatilmis, Sekil 3.3’ te ise Cr-USY

(Si02/Al203=6) katalizoriiniin kalsinasyondan sonraki resmi gosterilmistir.

Krom (IIT) kloriir (CrClz.6H20) kullanilarak kromun zeolite emdirilmesinin yani sira, krom (II)
kloriir (CrCl2) de kullanilmistir. CrClz kullanilarak hazirlanan Cr-zeolit katalizoriinde
kullanilan zeolit, USY (SiO2/Al203=6) zeolittir. Son katalizordeki Cr miktar1, molce %5 olacak
sekilde, belirlenen miktarda CrClz> (0,6218 g) 25 mL ultra saf suda ¢oziilmistir. 5 g USY
(Si02/Al203=6) zeolit krom (II) kloriir ¢ozeltisine eklenmistir. 24 saat boyunca karigtirmaya
devam edilmistir. Filtrasyon ve yikama yapilan katalizér, 105°C’ de gece boyunca

kurutulmustur. 550°C’ de 4 saat kalsine edilmistir.
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Krom(II)Klorir
Hekzahidrat ~ Civasafsu

L-5-5-F

24 saat kanstwma Dujcm;zc su e

|

- =|¢— || =

Cr-Zeolit

S40°C"de 4 saat 1 gece burutma

Sekil 3.2: Zeolit katalizoriine krom emdirilmesi igleminin sematik olarak gosterimi

Sekil 3.3: Cr-USY (SiO2/Al,03s=6) katalizorii

Iki farkl1 kloriir tuzu bir arada kullanilarak zeolite metal yiiklenmesi yapilmistir. Bunun igin
kullanilan metal tuzlari, krom (II) kloriir (CrClz) ve bakir (II) kloriir (CuCl,)’ diir. Zeolit tiirii
olarak, USY (SiO2/Al203=6) zeolit kullanilmistir. Cr/Cu molce oranit 10 olarak belirlenmistir.
Krom miktar1 son katalizérde molce %5 olacak sekilde alinan CrCl; (0,6218 g) 30 mL suda
¢Oziilmiistiir. Molce CrCl2’ nin 1/10 u olacak sekilde CuClz.2H20 miktar1 belirlenmistir. 0.086
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g CuCl2.2H20, krom (I1) Kloriir ¢ozeltisine eklenmistir. En son 5 g USY (SiO2/Al203=6) zeolit

eklenerek, ¢cozelti 24 saat karistirmaya birakilmistir.
3.2.2.2. Siilfonik asit bagh USY (Si0./Al,03=6) Zeolit Katalizoriiniin Hazirlanmasi

2 g USY (Si02/Al>03=6) zeolit katalizorii 40 mL toluen (%99) iginde, 1 saat boyunca 110°C’de
azot ortaminda karigtirllmistir. Daha sonra 1,57 g 3-merkoptopropil trimetoksi silan ilave
edilmistir. Cozelti 24 saat boyunca reflux edilmistir. Uriin filtre edilerek etanol ile birkag kez
yikanmigtir ve 60°C’de tiim gece boyunca kurutulmustur. 1 gram iriin 60 mL H20, (%30)
igerisine ilave edilmis ve karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca karistirtlmistir. Kati iiriin

filtre edilerek deiyonize su ile ii¢ kez yikanmistir. Elde edilen katalizor tiim gece boyunca

105°C’de kurutulmustur (Zhou ve dig., 2013).
3.2.2.3. Seryum Emdirilerek Cr-USY (SiO2/Al,03=6) katalizériiniin Hazirlanmasi

Cozeltideki oranlar 2 gram zeolit / 5 mmol CrClz.6H20 / 0.5 mmol Seryum /50 mL su olacak
sekilde gerekli miktarlar belirlenmistir. 4 gram CrClz.6H20 (15 mmol) alinarak 150 mL suda
¢Oziilmiistiir. Katalizordeki krom miktarinin molce 1/10 u kadar seryum olacak sekilde (Cr:Ce
= 10:1) amonyum seryum (IV) nitrat (1,5 mmol) ¢ozeltiye eklenmistir. Krom ve seryum
karistirma altinda iyice ¢oziildiikten sonra, ¢ozeltiye 6 gram USY (SiO2/Al203=6) zeolit
katalizorii eklenmistir. 24 saat boyunca karistirmaya devam edilmistir. Daha sonra filtrasyon
islemi yapilmistir ve kloriir iyonlarinin uzaklastirilmasi amaciyla katalizor birkag kez distile su

ile yikanmistir. 105°C’de biitiin gece etiivde kurutulmustur.
3.2.3. ZrO2 Katalizoriiniin Sentezi

Katalizorde agirlikca %95 ZrO2- %5 Cr203 olacak sekilde zirkonyum izopropoksit ve krom
(I1D) klortir miktarlar1 belirlenmistir. Zirkonyum izopropoksitin molce 20 kati olarak belirlenen
miktarda su damla damla ilave edilerek 60°C’de ¢6zelti hazirlanmistir. 105°C’de biitiin gece

kurutularak, kalsine edilmistir.
3.2.3.1. Cr-ZrO: Katalizoriiniin Sentezi

Katalizorde agirlik¢a %5 Cr203olacak sekilde, belirlenen miktarda CrCls.3H20 sulu ¢ozeltisi
seklinde hazirlanmistir. ZrO, katalizoriine damla damla eklenerek 24 saat karistirmaya

birakilmistir. Hazirlanan katalizériin 60°C’de suyu ugurularak, katalizor kalsine edilmistir.
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3.2.3.2. Siilfonik asit baglh ZrO- Katalizoriiniin Sentezi

S04%/ZrO; katalizorii i¢in molar oranlar1 sirasiyla (1:6) olacak sekilde zirkonyum oksikloriir
oktahidrat (ZrOCl.-8H20) ve amonyum siilfat (NH4)>SOj4 akik bir havanda oda sicakliginda 20
dakika boyunca oOgiitiilmiistiir. Ardindan hava ortaminda 18 saat boyunca bekletilmistir.

Katalizor, 600°C sicaklikta 5 saat kalsine edilmistir (Rattanaphra ve dig., 2012).
3.2.4. ZrO2-SiO2 metal oksit karisimlarinin sentezi

Zirkonyum dioksit ve silisyum dioksit metal oksit katalizorlerin hazirlanmasinda zirkonyum
oksi kloriir ve zirkonyum (IV) propoksit olmak {tizere iki farkli zirkonyum kaynag:
kullanmilmistir. Silika kaynagi olarak tetra etil orto silikat (TEOS) kullanilmistir. TEOS ve etanol
hacimce (1:1) oraninda olacak sekilde miktarlar kullanilmistir. Gerekli TEOS miktari
hesaplandiktan sonra zirkonyum kaynagi ve TEOS molce (1:1) oraninda olacak sekilde miktar
belirlenmigtir. 7,9 g Cl,0Zr.8H20, 7,89 g etanolde ¢oziilmistir. 9,3 g TEOS damla damla
karigmakta olan ¢ozeltiye eklenmistir. Cozeltinin homojen hale gelmesi i¢in bir siire karigsmaya
devam edilmistir. 70°C’ de karistirmaya devam edilen ¢6zeltiye 10 g su damla damla eklenerek
jellesmenin baglamasi gozlemlenmistir. Jellesme gergeklesene kadar 70°C’ de karistirilmaya
birakilmistir. Daha sonra sol-jel etiivde kurutulmustur ve 6giitiilerek 550°C’ de 4 saat kalsine

edilmistir.
3.3. KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve fiziksel ozelliklerinin tespit edilebilmesi amaciyla
karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Katalizorlerin faz yapilart X-1s1mn1 kirmim desenleri
(XRD), katalizérlerdeki metal miktarlar1 Indiiktif Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi
(ICP-MS), yiizey yapilari, metal oran ve iliskileri X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile

belirlenmistir
3.3.1. X-Isim Kirmim Desenleri (XRD)

X-151n1 kirinim ¢ekimi, Istanbul Universitesi ileri Analizler Laboratuar1® nda yapilmistir.
Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuvari (IAL)’nda bulunan Rigaku D/Max-2200/PC
XRD Cihaz1 kullanilmistir. Cu kaynakli (A4 1L-Cu/ 60 kV, 2.0 kw) X 15111 tiipii ve tiipiin ani
sicaklik degisimlerini kontrol eden su sogutucusuna (Thermo NESLAB, M 100) sahip olan
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cihazda monokromatize X-Isin1 elde edilmesini saglayan Grafit Monokromator
kullanilmaktadir. Ornekler 20 3-90 o aras1 Cu Ko 1s1nim (1.5404 A) ile ¢ekilmistir.

3.3.2. X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS analizleri Bogazici Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkezinde yapilmistir. Thermo
Scientific K-Alpha X-ray Photoelectron Spektroskopisi ile analizler gerc¢eklestirilmistir. Tim
baglanma enerjileri C1S hattina referans alinmistir. Veri analizi i¢in, pik yogunluklar1 her bir

tepe noktasinin integrali hesaplanarak tahmin edilmistir.
3.3.3. Indiiktif eslestirilmis plazma-Kkiitle spektroskopisi (ICP-MS)

Istanbul Universitesi Teknoloji Transfer Uygulama Merkezi, Merkez Arastirma Laboratuarinda
bulunan Thermo Elemental X Series 2 ICP-MS Cihaz ile ¢ozeltide eser element tayini ve

kantitatif analizler gergeklestirilmistir.
3.3.4. Sicaklik Programlamah Desorpsiyon Analizi (NHs3-TPD)

Katalizérlerin adsorpsiyon site dagilimini incelemek amaciyla yapilan analizler, Istanbul
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’ nde bulunan Hiden marka “CATLAB”
mikroreaktor sisteminde gergeklestirilmistir. NH3-TPD analizi i¢in 200 mg katalizér 6rnegi

yerlestirildikten N2 atmosferinde 300 °C’ ye 1sitilip daha sonra oda sicakligina sogutulmustur.

Katalizorler % 0.5 NHa/N2 gaz karigimu ile 1 saat tutulduktan sonra N2 gazi ile 30 dk. muamele
edilmistir. Daha sonra 20 °C/dk. 1sitma hizi ile 700 °C’ ye kadar NHs sinyali kiitle

spektrometresi ile kaydedilmistir.

3.4. SELULOZUN 5-HiDROKSIMETIL FURFURALA (HMF) DONUSUM
REAKSIYONLARI

Bu tez g¢alismasinin amaci, biyokiitle kaynagi olan seliilozdan sivi yakit ve yakit katki
maddelerinin eldesinde bir ara {iriin olarak kullanilan 5-hidroksimetil furfural (HMF) iiretimi
icin uygun asit katalizorlerinin gelistirilmesidir. Bu hedefle, reaksiyonlarda hem homojen
katalizorler kullanilmis hem de kati asit katalizorler kullanilarak reaksiyonlardaki etkinlikleri

incelenmistir.
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Seliilozun HMF’ ye doniistimii ile ilgili calismalara baglamadan 6nce, glikoz birimi tizerinden
denemeler yapilmistir. Bu sayede, seliiloz i¢in de en yiiksek verimi saglayabilecek sicaklik-siire

araliklar belirlenmistir.
3.4.1. Homojen katalizorler kullanilarak seliillozun HMF’ ye doniisiimii

Oncelikle CrCls.6H20, CrCly, CuCl; gibi homojen katalizérler kullanilarak seliilozun HMF’ ye
dontistimiinde etkinlikleri incelenmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, krom
(I1I) kloriir katalizoriiniin hem glikozdan hem de seliillozdan HMF iiretiminde etkin bir katalizor
oldugu goriilmektedir. Homojen katalizorler kullanilarak, farkli sicaklik ve siirelerde

gerceklestirilen reaksiyonlar icin, HMF verimleri incelenmistir.

10 mL’ lik balonun igerisine 1 g ¢oziicii ve 0.1 g seliiloz koyularak 1siticinin tizerine alinmistir.
Seliillozun iyonik sivi ortaminda ¢oziinmesi saglanmistir. Isitict istenen sicaklikta dengeye
geldikten sonra, 0.01 g homojen katalizor ortama eklenerek reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon
kesikli olarak yiiriitiilmiigtiir. Reaksiyonlar 120-180°C sicaklik araliklarinda, 20-240 dk
siirelerde gerceklestirilmistir. Reaksiyon belirlenen siirede tamamlandiktan sonra, hemen
sogutucuya alimmustir. Sogutucudan cikarildiktan sonra oda sicakligina gelen numuneden

Katalizorii ayirmak igin santrifiij yapilmistir. Uriinlerin analizi HPLC cihazinda yapilmustir.
3.4.2. Heterojen katalizorler kullanilarak selitlozun HMF’ ye doniisiimii

Heterojen katalizor olarak Cr-ZrO., ZrO,-SiO2 metal oksit karisimi, Cr-Si-AlOx sol-jel
katalizorii, zeolit destekli Cr katalizorlerinin HMF verimi {izerindeki etkinlikleri incelenmistir.
Reaksiyonlar yag banyosu sisteminde yiiriitiilmiistiir. Ayrica ultrases sistemi ve yiiksek basingli

reaktor sisteminde de farkli reaksiyon kosullar1 i¢in denemeler yapilmustir.
Heterojen katalizorlerle yapilan reaksiyonlar, kesikli ya da siirekli yapilmistir.

Kesikli reaksiyonlarda, kii¢iik hacimde caligilarak (1 g, 2 g) reaksiyon kii¢iik cam siselerde ya
da 5-10 mL’ lik cam balonlarda belirlenen sicaklik ve siireler i¢in gergeklestirilmistir. 1 g
¢oziicli igerisinde 0,1 g seliiloz ¢oziilmiistiir. Sicaklik dengeye ulastiktan sonra, 0,1 g heterojen
katalizor ortama eklenerek reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon sonrasinda hemen sogutucuya
alinan numune, oda sicakligina geldikten sonra katalizoriin ayrilmasi i¢in santrifiijlenmistir.

Uriinlerin analizi yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) cihazinda yapilmistir. Siirekli
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reaksiyonlar ise, 10 ya da 20 g ¢oziicii kullanilarak yapildig1 i¢in cam siselerde reaksiyon
gerceklestirilmistir. Belirli bir sicaklik i¢in belirlenen siirelerde reaksiyon ortamindan ornek
alinarak reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Ornegin, 165°C” de yapilan reaksiyon deneyleri igin
belirlenen siirelerde (10 - 180 dk ) reaksiyon ortamindan kii¢iik hacimde 6rnek alinarak, alinan
ornek seyreltilerek katalizOriin ayrilmasi i¢in satrifiijlenmistir, daha sonra iirlin analizi

yapilmustir.
3.4.3. Kullamlan Deney Sistemleri

Selillozun 5-hidroksimetil furfurala (HMF) doniisiimii i¢in yag banyosu deney diizenegi
kullanilmigtir. Yag banyosu sistemine alternatif olarak ultrases sisteminin reaksiyondaki
etkinligi incelenmistir. Yapilan bazi deneylerde hem yag banyosu sistemi hem de ultrases
sistemi bir arada kullanilarak HMF veriminin arttirilmas: amaglanmistir. Iki farkli ¢oziicii
(Iyonik s1vi-DMSO gibi) kullamlarak yapilan deneylerde ise yiiksek basing ve sicakliga
dayanikli reaktor sistemi kullanilmistir. Seliilozun asit katalizorleri varliginda HMF’ ye
dontisiimii  reaksiyonunda kullanilan deney sistemleri ve c¢alisma kosullar1 asagida

Ozetlenmistir.
3.4.3.1. Yag Banyosu Diizenegi

Seliilozun 5-Hidroksimetil furfurala (HMF) doniisiimii reaksiyonu deneyleri yag banyosu
sisteminde yiriitiilmustiir. 250 mL’ lik bir beher igerisine yeterli seviyede parafin koyulup
isiticimin - Uistiine  alinarak ¢eker ocak igerisinde yag banyosu diizenegi hazirlanmistir.
Reaksiyonlar, reaktanlarin deney tiipiine koyulup i¢inde parafin bulunan behere daldirilmasiyla
gerceklestirilmistir. Yag banyosunun sicakliginin istenen degere ulagmasi, 1siticinin taban
sicaklig1 yiikseltilerek veya diisiirtilerek saglanmistir. Yagin sicakligi, termokupl yardimiyla
sirekli gozlemlenmistir. Reaksiyonlar, 120-185°C sicaklik araliinda farkli reaksiyon
stirelerinde gerceklestirilmistir. Deneyler esnasinda karistirma hizi da 3000-4000 rpm
araliginda ayarlanmigtir. Reaksiyonlar esnasinda sicaklik kontroliinlin saglanabilmesi igin,
igerisinde parafin bulunan beherin etrafi cam yiinii ile sarilmistir. Sekil 3.4’ te reaksiyonlarda

kullanilan yag banyosu diizenegi goriilmektedir.
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Sekil 3.4: Seliilozun 5-HMEF’ ye doniigiimii reaksiyonlar1 gergeklestirilirken kullanilan yag banyosu
sistemi

Numunenin hacmine gore vida kapakli cam siseler ya da kiiciik hacimli cam siseler

kullanilmistir. Sekil 3.5’ te reaksiyonlarin gerceklestirildigi cam malzemeler belirtilmistir.
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Sekil 3.5: Reaksiyonlarin gerceklestirildigi cam malzemeler



42

Cam malzemenin bos tartimi yani daras1 alinmustir. Kullanilacak ¢oziiciiniin miktar
belirlendikten sonra, ¢oziicii reaksiyon kabinin igerisine alinmistir. Ayni sekilde kullanilan

seliiloz ve katalizoriin de belirlenen miktarlarda tartimlar1 alinarak reaksiyon kabina alinmistir.

Sadece ¢oziicii ve seliilloz koyulan reaksiyon kabi yag banyosuna daldirilmistir. Reaksiyon
ortaminda ¢ozeltinin her yerinde esit ve homojen bir karigsmanin saglanabilmesi i¢in magnetik
balik atilmistir. Ayrica kaynama noktasi1 daha diisiik olan ¢oziiciiler kullanildiginda veya
yiiksek sicakliklarda denemeler yapildiginda, c¢oziiciiniin reaksiyon ortaminda ugmasini
engellemek i¢in cam reaksiyon kabinin kapak kismi teflon bant yardimiyla sikica sarilmistir.
Yag banyosunun ani sicaklik diisiislerinin kontrol edilebilmesi i¢in beherin etrafi cam yiinii ile
sartlmistir ve termocupl vasitasiyla sicaklik takibi siirekli olarak yapilmistir. Isitici istenen
reaksiyon sicakligina ayarlandiktan sonra, seliiloz ¢0Oziicii igerisinde tam ¢dziinme
gozlemlenene kadar ¢Oziilmistir. Selillozun ¢oziicli ortamindaki davranisi dikkatle
incelenmistir. Isitic1 reaksiyonun gergeklesecegi sicakliga geldikten sonra, seliilozun ¢oziiniip
¢oziinmedigi kontrol edilerek reaksiyon ortamina katalizor ilavesi yapilmistir. Katalizor ilavesi
yapildiktan sonra, reaksiyonun belirlenen siirede gerceklesmesi i¢in zaman kaydedilmistir.
Reaksiyon kabinin i¢ sicakligi ile yag banyosunun sicakligi ayni kabul edilmistir. Yag
banyosunun sicakligi reaksiyon sicakligi olarak belirlenmis ve sicakliktaki £1°C’ lik degisim
tolere edilebilmistir. Kesikli reaksiyonlarda, kiiglik hacimde caligilarak (1 g) her bir reaksiyon
icin ayrt cam siseler kullanilmis ve reaksiyon belirlenen sicaklik ve siirelerde

gergeklestirilmistir.
3.4.3.2. Ultrasound Sistemi

Kimyasal ve endiistriyel proseslerde, ultrases enerjisi genis uygulama alanina sahiptir. Bu
calismada, seliilozun asit katalizorliigiinde 5-hidroksimetil furfurala doniisiimiinde ultrases
sisteminin etkisi incelenmistir. Ultrasound sistemin hem tek basina hem de sadece 6n islem i¢in
kullanildig1 denemeler yapilmistir. Farkli sicaklik ve siireler i¢in yapilan bu reaksiyonlarin
sonuglart karsilastirnlmistir.  Bu ¢alismada ultrasonik islem Sonics marka cihazda

yiriitilmistiir. Cihazin frekans degeri %40 segilerek sesin siddeti belirlenmistir.

Yalnizca ultrases 6n islemin yapildigi denemelerde, 25 mL’ lik behere mikrokristal seliiloz ve
¢Oziicii koyulmustur. Ultrases sistemin probu ve sicaklik kontrolii i¢in termokuplun

yerlestirildigi teflon kapak, beherin {istliine kapatilmistir. Herhangi bir kacak olmamasi i¢in
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teflon bant yardimiyla kapagi sikica sarilan beher yag banyosuna daldirilmistir. Dis ortamin
sicakligl 130°C’ye ayarlanmistir. D1s ortam sicaklifi ile beherin i¢ sicakligi arasinda 20°C” lik
bir sicaklik farki olusmustur. On islem, seliilozun ¢dziicii ortaminda ¢dziinmesi icin 60 dk
stireyle yapilmistir. Termocupl ile dis ortam sicakligi siirekli takip edilmistir. Biitlin ultrasound
on islemleri dis ortam 130°C’ ye ayarlanarak yapilmistir. On islem sonras1 reaksiyon, katalizor
ilavesiyle birlikte yag banyosunda belirlenen sicaklikta gerceklestirilmistir. Belirli siirelerde

alan numuneler HPLC’ de analiz edilmistir.

Reaksiyonun ultrases ortaminda gerceklestirildigi denemelerde ise, karsilastirma yapabilmesi
amaciyla yag banyosundaki gibi belirlenen siirelerde reaksiyon ortamindan numune alinarak
gerceklestirilmistir. Alinan numuneler belli oranda seyreltilerek HPLC’ de analiz edilmistir.
Ultrases enerjisi kullanilarak elde edilen HMF verimleri, ultrases olmadan sadece yag banyosu
kullanilarak elde edilen verimlerle karsilastirilmistir. Sekil 3.6° da deneylerde kullanilan

ultrasound sistemi belirtilmistir.

Sekil 3.6: Deneylerin yiiriitildiigi ultrasound sistemi.
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Seliilozun krom yiiklii zeolit katalizorleri kullanilarak HMF’ ye doniisiimiinde ultrasound
sisteminin etkisi incelenmistir. Ultrases ortaminda yapilan reaksiyonlar ile ayni sartlarda
ultrases ortami kullanilmadan yapilan reaksiyonlarda elde edilen HMF verimleri

karsilastirilmistir.
3.4.3.3. Yiiksek Sicaklik ve Basinca Dayanikli Reaktor Sistemi

Seliilozun 5-hidroksimetil furfurala doniisiim reaksiyonlar1 i¢in 100 mL hacimli Parr 4598
model yiiksek basing ve sicakliga dayanikli mikro reaktdr sistemi kullanilmistir. Reaktoriin

voltaji 230 volt, maksimum basing degeri 345 bar ve maksimum ¢alisma sicakligi 500 °C’ dir.

Reaktore mikrokristal seliiloz, katalizor ve ¢oziiciiniin belirlenen miktarlar1 koyulduktan sonra
reaktoriin tartimi alinmistir. Reaktdr bolmeye yerlestirilerek kapagi kapatilmistir. Reaksiyon
oncesi ortamda hava bulunmamasi i¢in sistemden azot gazi gecirilmistir. Reaktorde
gerceklestirilen deneylerde sicaklik oda sicakligindan baglanarak istenilen deney sicakliklarina
yiikseltilmistir. Deney stiresi reaktoriin istenilen sicakliga gelmesiyle baglatilmistir. Reaksiyon
boyunca 450 rpm hiz araliginda karistirma islemi gerceklestirilmistir. Deney tamamlandiktan
sonra reaktor su ile hizli bir sekilde oda sicakligina sogutulmustur. Daha sonra reaktor kapagi
acilarak hassas terazi yardimiyla tartimi alinmistir. Bu sekilde miktar degisimleri kontrol
edilebilmistir. Cift fazli sistemlerde ¢alisildiginda, reaksiyon sonrasi fazlarin ayrimi, ayirma
hunisi yardimiyla gerceklestirilmistir ve santrifiij yardimiyla ¢ozeltideki katalizor ayrilmistir.
Organik faz ve su fazinin analizleri Yiiksek Basingli Sivi Kromatografi cihazi kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Sekil 3.7 de yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli reaktor sisteminin resmi, Sekil 3.8°de ise
seliilozun HMF ara {irlinline doniigiimii reaksiyon sisteminin sematik gdsterimi, reaksiyonun

baslangicindan analiz agamasina kadar gosterilmistir.
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Sekil 3.7: Yiiksek Sicaklik ve Basinca Dayanikli Reaktor Sistemi

Cizich Seliiloz

=>

Yag Banvosu

Kataliziir

',:D
©

Sogutucu Santrifiy

U

HPLC' de % %

Analiz Uriinler Katalizér

Sekil 3.8: Seliillozun 5-Hidroksimetil furfurala doniisiimii reaksiyon sisteminin sematik gosterimi
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3.4.4. Yiiksek Basin¢ch Sivi Kromatografi (HPLC) Cihaz1

Yiiksek Basingli S1vi Kromatografi (HPLC) ugucu olmayan kimyasal ve biyolojik bilesenlerin
ayrmmi igin kullamlmaktadir. Yiiksek Basingli Sivi Kromatografi cihazi olarak, Istanbul
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Proses Reaktér Anabilim Dali Arastirma
Laboratuvar1 1’de bulunan Agilent Technologies 1200 Series marka HPLC cihazi
kullanilmistir. Analizlerde yiiksek performansli sivi kromatografi kolon sicakligi 35°C,
kolondan hareketli faz olarak gecen 0,005 M H2SOj4 ¢6zeltisinin toplam akis hizi 0,6 mL/dk
olarak ayarlanmistir. Cihazda RID dedektér bulunmaktadir, numuneler kolondan gegtikten
sonra dedektorde tanimlanmistir. Sekil 3.9° da reaksiyonlar sonucunda analizlerin yapildig:

Yiiksek Basingli S1vi Kromatografi (HPLC) cihazi gosterilmistir.

Sekil 3.9: Analizlerde kullanilan Yiiksek Basingli S1vi Kromatografi (HPLC) Cihazi

Glikoz ya da seliilozun 5-hidroksimetil furfurala (HMF) doniisiimii reaksiyonu sonucu olusan
triinler ve reaktanlar i¢in yiiksek basingli sivi kromatografi cihazinin kalibrasyonu
gerceklestirilmistir. HPLC cihazinin kalibrasyonunda, analiz edilecek numunelere iligskin
piklerin kromatogramda yerinin belirlenmesi gerekmektedir. Her bir madde i¢in belirlenen

standart pikler, reaksiyonlarin sonucunda yapilan analizlerde temel teskil etmistir.



47

3.4.5. HMF Verimlerinin Hesaplanmasi

Seliilozun HMF’ ye dontisiimii reaksiyonlar1 i¢in kullanilan katalizorlerin aktivitelerinin
tespitinde reaksiyon esnasindaki glikoz miktarindaki degisimin belirlenebilmesi i¢in 6ncelikle
glikoz i¢cin HPLC metodu olusturulmustur. Pik yeri belirlenmis olan glikozun farkl
konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir ¢ozeltide referans madde olarak
belirlenen sabit bir miktarda metanol kullanilmistir. Elde edilen her bir glikoz-metanol ¢6zeltisi
HPLC cihazina enjekte edilerek pik alanlari tespit edilmistir. Seliilozun HMF’ ye doniistimii
reaksiyonlar1 sonrasinda ortamda kalan ya da reaksiyonda olusan glikoz miktarlar1 tespit

edilmistir.

Reaksiyonlar esnasinda olusan ana iiriin, HMF; yan iirlinler fruktoz ve levunilik asitin
ortamdaki miktarlarin1 tespit edilmistir. Pik yerleri belirlenen bu maddelerin farkl
konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanarak her bir ¢ozeltiye referans madde olarak belirlenen

sabit bir miktarda metanol eklenmis ve HPLC’ de analizi yapilmistir.

Reaksiyonlarin ardindan yapilan HPLC analizleri sonucunda HMF konsantrasyonlar: tespit
edilmistir. Glikoz birimi veya seliiloz kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarin % HMF

verimleri molce hesaplanmistir. Bu hesaplamalar i¢in asagidaki esitlikler kullanilmasgtir.
Glikoz kullanilarak yapilan reaksiyonlarda elde edilen HMF’ nin molce % verimi;

o HMF Konsantrasyonu (mol)
HMF Verimi (%) = Glikoz (moD) x 100

Seliiloz kullanilarak yapilan reaksiyonlarda elde edilen HMF’ nin molce % verimi;

HMF Verimi (%) = HMF Konsantrasyonu (mol) 100
erimLiro) = Anhidroglikoz birimi (mol) X
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4. BULGULAR

Seliilozun HMF’ ye doniistimiinde hazirlanan katalizorlerin etkinliklerinin belirlenebilmesi ig¢in
reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Calismada Oncelikli olarak homojen katalizdrlerin
reaksiyonlardaki etkinligi belirlenmistir. Bunun yani sira, kati asit katalizorler sentezlenerek

seliilozdan HMF eldesindeki etkinlikleri incelenmis ve elde edilen sonuglar karsilagtirilmigtir.

4.1. SELULOZUN 5-HIDROKSIMETIL FURFURALA (HMF) DONUSUMU
REAKSIYON SONUCLARI

Selillozun HMF’ ye doniisiim reaksiyonlar1 yapilarak, analiz sonuglarina gére HMF verimleri
hesaplanmistir. Seliilozun glikozdan olusan yapisi géz 6niinde bulunduruldugunda, seliiloz ile
yapilan reaksiyonlara gecilmeden once glikoz ile 6n calismalar yapilmistir. Bu calismalar,
seliiloz ile yapilacak reaksiyonlar i¢in yol gosterici olmustur. Glikozun HMF’ ye doniistimiinde
etkili olan katalizorler, seliiloz ile yapilan reaksiyonlar i¢in de kullanilmigtir. Glikozun HMF’
ye doniisiimiinde en yiiksek HMF veriminin elde edildigi sicaklik ve siire aralig1 belirlenerek
bu kosullarda seliiloz i¢in denemeler yapilmistir ve calismalar genisletilmistir. Reaksiyon
sicakligl, siiresi, kullanilan katalizor gibi parametreler degistirilip ortalama kosullar

belirlenerek elde edilen % HMF verimleri incelenmistir.
4.1.1. Homojen Katalizorler ile Yapilan Calismalar

Seliilozun kat1 asit katalizorliigiinde HMF’ ye doniisiimii reaksiyonlarindan 6nce homojen
katalizorler kullanilarak reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Seliiloz 6nce hidrolize olarak glikoza
dontismekte ve HMF’ ye doniisiimii glikoz birimi iizerinden gergeklesmektedir, bu sebeple
glikoz kullanilarak yapilan denemeler c¢alismanin temelini olusturmustur. Seliillozun
doniistimiinde kullanilacak olan homojen katalizdrlerin se¢imi, glikoz kullanilarak yapilan
deneylerin sonuclarma gore belirlenmistir. Bu bilgiler 1s18inda, selilozun HMF’ ye
doniistimiinde literatiirde de en ¢ok kullanilan homojen katalizér olan CrClz.6H20 ile

reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

Alfa seliiloz ve mikrokristalin seliilozun CrCls.6H20 katalizorliigiinde HMF’ ve doniisiimii

Seliiloz kaynag1 a-seliilloz ve mikrokristalin seliilloz (MCC) kullanilarak CrCls.6H20 katalizorii
varliginda reaksiyonlar yapilmistir. Reaksiyonlar BMIM[CI] iyonik siv1 ortaminda 130°C 60
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dk’> da gerceklestirilmistir. Iyonik sivi miktar1 1g ve 2g kullanilarak HMF verimi {izerindeki
etkisi incelenmistir. Tablo 4.1’ de goriildiigii gibi, 1 g iyonik sivi ortaminda CrCls.6H20
katalizori ile yapilan reaksiyonlarda mikrokristalin seliiloz ile daha yiiksek HMF verimi elde
edilmistir. Bu nedenle, ¢alismanin ilerleyen asamalarinda mikrokristalin seliilloz kullanilarak

reaksiyonlara devam edilmistir.

Tablo 4.1: a-Seliiloz ve mikrokristalin selillozun farkli miktarlarda iyonik sivi ortaminda elde edilen
% HMF verimleri

% HMF
Iyonik Sivi Miktari (g) a-Seliiloz Mikrokristalin Selilloz (MCC)
1 37.6 40.3
2 30.4 24.3

Sekil 4.1: CrCls.6H0 katalizorii ile 130°C 60 dk’ da yapilan reaksiyon igin (a) Selillozun iyonik sivi
ortaminda ¢6ziinmesi asamasi (b) Reaksiyon sonrasi olusan lriinler.

Farkli Kloriir Tuzlar1 Kullanilarak Yapilan Calismalar

Mikrokristal seliillozun HMF’ ye doéniisiimiinde CrClz.6H20 katalizoriiniin yaninda 130 °C 60
dk reaksiyon kosullar1 igin CrCl2.2H2O ve CuCly katalizorii kullanilmigtir. Reaksiyonda
mikrokristalin seliiloz 0.1 g, katalizér 0.05 g ve iyonik sivi 2 g kullanmilmigtir. CrCl3.6H20,
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CrCl2.2H20 ve CuCl> katalizorii kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen %
HMEF verimleri Tablo 4.2.° te belirtilmistir. Tablo 4.2° te goriildiigii tizere CrCl2.2H20 ile 130°C
60 dakikada HMF olusumu gozlemlenemezken, CuCl: katalizorii kullanildiginda az miktarda

HMF olugsumu goriilmiistiir.

Tablo 4.2: CrClz.6H-0, CrCl,.2H,0 ve CuCl; katalizorii kullanildiginda elde edilen % HMF
verimlerinin karsilastiriimasi

Katalizor % HMF
CrCls.6H20 344
CrCl2.2H20 -
CuCl2 1.5

4.1.2. Heterojen Katalizorler ile Yapilan Calismalar

Seliilozun HMF’ ye doniistimiinde literatiirde homojen katalizorlerin kullanimu ile ilgili oldukga
fazla kaynak bulunmaktadir. Bu c¢alismanin esas amaglarindan bir tanesi, homojen
katalizorlerin kullanimindan farkli olarak, kat1 asit katalizorlerinin selillozdan HMF olusumu
tizerindeki etkisini incelemektir. Bunun i¢in, agirlikli olarak zeolit destek maddesiyle

sentezlenen kat1 asit katalizorlerinin reaksiyondaki aktiviteleri belirlenmistir.
4.1.2.1. Zeolit destekli katalizorler ile seliilozun HMF’ ye doniisiimii

Farkl1 Si/Al oranina sahip 5 ayr1 zeolit kullanilarak seliilozun HMF’ ye doniisiimii izerindeki
etkisi incelenmistir. Bu zeolitler; USY zeolit (SiO2/Al.03=6), Beta zeolit (SiO2/Al203=28),
USY zeolit (SiO2/Al.03=100), ZSM-5 zeolit (SiO2/Al203=40) ve USY zeolit (SiO2/Al203=15)’
dir. ZSM 5 (SiO2/Al203=40) NH4 formunda olan zeolit katalizorii reaksiyonlarda kullanilmadan

once 550°C’ de 4 saat boyunca kalsine edilerek H formuna doniistiiriilmiistiir.

Tablo 4.3. ve Sekil 4.2 incelendiginde, mikrokristalin seliiloz ve Cr- zeolit varliginda iyonik
stvi ortaminda her biri ayni reaksiyon kosullarinda gegeklestirilen (130 °C 60 dk, yag banyosu)
reaksiyonlarin sonuglart goriilmektedir. USY zeolit (SiO2/Al203=100), ZSM-5 zeolit
(SiO2/Al,03=40) ve USY zeolit (SiO2/Al,03=15) varliginda yapilan reaksiyonlarda seliilozun
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HMEF’ ye doniisiimiinde daha diisiik HMF verimleri elde edildigi goriilmiistiir. Krom igerikli
USY zeolit (SiO2/Al203=6) ve Beta zeolit (SiO2/Al,03=28) katalizérleri varliginda ise % HMF
verimleri sirasiyla % 34.3 ve % 34.1 elde edilmistir. Diger katalizorlerin selillozdan HMF
tiretiminde etkinlik gosterememesinin nedeni yapilarindaki Si/Al oraninin farkli olmasindan ve
yapilarina alabildikleri Cr miktarinin farkli olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Homojen katalizorlerle yapilan denemelerde elde edilen % HMF verimi mikrokristalin seliiloz
icin % 40.3, heterojen katalizor olan Cr-USY zeolit (SiO2/Al203=6) katalizorii ile elde edilen
HMF verimi % 34.3” tiir. Heterojen katalizorlerin Cr igerigi daha az olmasina ragmen HMF

verimi homojen katalizoérde elde edilene yakin bulunmustur.

Tablo 4.3: Farkli SiO2/Al;O3 oranina sahip zeolit varliginda iyonik sivi ortaminda elde edilen % HMF

verimleri
Cr-Zeolit Katalizorleri % HMF
Cr-USY (SiO2/Al203=15) Zeolit 2.2
Cr-ZSM 5 (Si02/Al203=40) Zeolit 4.1
Cr-USY (SiO2/Al203=100) Zeolit 18.4
Cr-Beta (SiO2/Al203=28) Zeolit 34.1
Cr-USY (SiO2/Al203=6) Zeolit 34.3
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I Cr-USY(SiO,/AI,0,)=100
I Cr-USY(SIO,/AI,0,)=15
I Cr-ZSM 5(SiO,/AI,0,)=40
I Cr-USY(SiO,/Al,0,)=6
I Cr-Beta(SiO,/A1,0,)=28

36
34 ]
32 ]
30
28
26
24
22
20
18
16
14 ]
12 ]
10 4
84
64
4]
2]
04

% HMF Verimleri

60
Zaman (dk)

Sekil 4.2: Farkli Si/Al oranlarina sahip zeolit katalizorleri kullanilarak mikrokristal selillozun HMF’
ye doniisiimiinde iyonik s1vi ¢oziicii ortaminda elde edilen % HMF verimleri (Reaksiyon
Sartlari: 130°C 60 dk, BMIM|CIl] iyonik sivi: 1 g, Katalizor: 0,1 g, MCC: 0,1 g).

Bes farkl1 zeolit katalizorii i¢in 130°C 60 dk’ da yapilan deneme sonucunda, en yiiksek verimin
elde edildigi Cr-Beta (SiO2/Al.03=28) zeolit ve Cr-USY (SiO2/Al.03=6) zeolit katalizorleri ile

farkli sicaklik ve siirelerde daha ayrintili deneyler yapilmistir.

Oncelikle, reaksiyonlarda kullanilacak mikrokristalin selilloz ve katalizér miktarmin
belirlenebilmesi amaciyla, 130°C 60 dk’ da BMIM][CI] iyonik sivi ortaminda farkli miktarlarda
MCC ve Cr-USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii i¢in reaksiyonlar yapilmistir. Bu
reaksiyonlarin sonucunda elde edilen % HMF verimleri Sekil 4.3’ de verilmistir. Sekil 4.2
incelendiginde katalizér ve MCC miktarlar1 ayni1 oranda arttirilldiginda % HMF veriminin
diistiigii goriilmektedir. Katalizor miktari sabit birakilarak, MCC miktar arttirildiginda ise yine
HMF verimleri diigsmiistiir. Sekilde goriildiigii gibi, 1 g iyonik sivi igerisinde, 0,1 g
mikrokristalin seliiloz ve 0,1 g katalizor kullanildiginda en yiiksek % HMF verimi elde

edilmistir. Reaksiyonlara bu miktarlar kullanilarak devam edilmistir.
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El Kataliz6r=0,1 g, MCC=0,1g
I Kataliz6r=0,15 g, MCC=0,15 g
Il Katalizor=0,2 g, MCC=0,2 ¢
35 [ Kataliz6r=0,1 g, MCC=0,15g
I Kataliz6r=0,1 g, MCC=0,2 g

30
25 4

20 1

60

Sekil 4.3: 130°C 60 dk’ da mikrokristal seliilozun farkli miktarlarda Cr-USY (SiO2/Al,03=6) zeolit ve
MCC kullanilarak iyonik s1vi ¢6ziicii ortaminda doniisiimii sonucu elde edilen % HMF
verimleri.

Iyonik s1ivi miktarmmn 1 g ve 2 g kullanilarak 130°C 60 dk’ da mikrokristalin seliilozla yapilan
reaksiyonlarda elde edilen % HMF verimleri Tablo 4.4’ te goriilmektedir. Burada katalizor
olarak Cr-USY/(SiO2/Al;05=6) zeolit katalizérii kullanilmistir. Iyonik sivi miktar1 1 g
kullanildiginda % HMF verimi % 34.3 elde edilirken, miktar iki katina ¢ikarildiginda % HMF

verimi 26.5 elde edilmistir. Reaksiyonlara 1 g iyonik sivi kullanilarak devam edilmistir.

Tablo 4.4: Cr-USY (SiO,/Al,03=6) zeolit katalizorii varliginda mikrokristalin seliilozun HMF’ ye
doniisiimiinde iyonik s1vi miktarinin etkisi

Coziicii Miktan % HMF

Iyonik sm=1g 34.3

Iyonik sti=2 g 26.5
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Cr-Zeolit Katalizoriinin HMF verimi tizerine etkisi

USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii, seliilozun HMF’ ye doniisiimiinde yiiksek aktivite
gosterdigi icin ¢aligmalarin diger kisimlarinda agirlikli olarak bu katalizér kullanilmistir.
Katalizore krom emdirilerek 130°C’de farkli siirelerde iyonik sivi ortaminda reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Krom yiiklemesi yapilan USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii ile
kromsuz USY (SiO2/Al:03=6) zeolit katalizoriiniin ayni reaksiyon sartlarinda elde edilen %
HMEF verimleri Tablo 4.5 ve Sekil 4.4’ te karsilastirilmustir.

Tablo 4.5: USY (SiO2/Al03=6) zeolit katalizorii ile Cr-USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizoriiniin
130°C’ de farkli reaksiyon siirelerinde % HMF verimleri

USY (SiO2/Al203=6) Cr-USY (SiO2/Al203=6)
Zaman (dk) % HMF
20 8.3 9.8
40 12.4 19.8
60 12.1 26.6
90 11.3 29.2

Tablo 4.5 e gore, kromlu USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizoriiniin selillozdan HMF
eldesindeki etkinligi, kromsuz zeolit katalizoriine gore daha yliksektir. Kromlu zeolit
kullanilarak yapilan reaksiyonlarda reaksiyonun 20.dk’ sindan sonra HMF veriminde artis
goriilmiis, bu artig reaksiyonun ilerleyen siirelerinde de devam etmistir. Kromsuz katalizorlerle
yapilan reaksiyonlarda ise, 40.dk’ dan sonra HMF veriminde diisiis gdzlenmistir. Sonuglar,
Sekil 4.3” teki grafikte daha net goriilmektedir. Cr-USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii ile

yapilan reaksiyonlarda % HMF verimindeki artis ilerleyen siirelerde devam etmektedir.
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—a— USY Cr (Si0,/ALO =8)
—e— USY (8i0 410 =6)

&5 HMIF Werimi

Zaman (dk}

Sekil 4.4: 130°C’ de mikrokristalin seliilozun iyonik sivi ¢6ziicii ortaminda HMF’ ye doniisiimiinde
USY (SiO2/Al;03=6) ve Cr-USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii kullanilarak elde edilen HMF
verimleri (Reaksiyon sartlari: Sicaklik: 130°C, 10 g iyonik s1v1, katalizor: 0,25 g, MCC: 0,25 g).

Farkli reaksiyon sicakliklar ve siirelerinin HMF verimi tizerindeki etkisi

Kromlu zeolit katalizérlinlin reaksiyondaki etkinligi, kromsuz katalizére gore daha iyi
oldugundan farkli sicaklik ve zaman araliklarinda reaksiyonlar yapilmistir. Cr-USY
(Si02/Al,03=6) zeolit katalizori kullanilarak 120°C, 130°C, 140 °C ve 150 °C sicakliklarda, 10-
240 dk zaman araliginda elde edilen % HMF verimleri Tablo 4.6. ve Sekil 4.5’ te verilmistir.
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Tablo 4.6: Cr-USY (SiO2/Al;03=6) zeolit kullanilarak farkli sicaklik ve siirelerde elde edilen % HMF

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

10 29,2
20 4.4 12.6 28,5 33,5
40 8.2 25.8 32,1 30,8
60 12.4 34.3 37,2 26,0
90 18.6 34.2 27,5 21,0
120 23.9 35.2

180 28.4 334

240 26.8
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Sekil 4.5: Farkli sicaklik ve siirelerde mikrokristalin seliilozun Cr-USY (SiO2/Al,03=6) zeolit
katalizorii kullanilarak iyonik sivi ortaminda doniisiimii sonucu elde edilen % HMF verimlerinin
degisimi (Reaksiyon sartlari: BMIM[CI] = 10 g, 1 g katalizor, 1 g MCC).

Tablo 4.6 ve Sekil 4.5 incelendiginde; sicaklik arttiginda reaksiyon, HMF olusumu yo6niinde
daha hizli gerceklesmistir ve daha kisa siirede yiiksek HMF verimi elde edilmistir. Sicakligin
artmasiyla beraber reaksiyon ortaminin viskozitesinin azalmasiyla, kiitle transfer hizinin arttig1
ve seliiloz zincirinin bozunmasinin kolaylastigi diislinilmektedir. Reaksiyon sicakligi daha
yiiksek oldugunda (>140°C), HMF ‘nin yiiksek sicakliklardaki kararsiz yapisindan dolay1
humin ve diger yan iirlinlere depolimerizasyonu ger¢eklesmektedir. Tablo 4.6.” ya gore en
yiiksek HMF verimi 140°C 60 dk’ da % 37.2 olarak elde edilmistir. Daha yiiksek sicakliga
cikildiginda (150°C), reaksiyonun ilerleyen siirelerinde seliilozdan olusan HMF, bir siire sonra
cesitli reaksiyonlarla bozunmaya baglamis ve humin olusumuna dogru ilerlemistir.
Reaksiyonlar esnasinda olusan iriinler incelenirken, koyu kahverengi humin yapisi
gbzlemlenmistir. 150°C sicaklikta HMF verimi daha kisa siirede yiiksek degerlere ulagsmis, ayni
sekilde HMF’ nin bozunmasi da sicaklifin yliksek olmasiyla beraber kisa siirede

gerceklesmistir.
4.1.2.2. Farkl katalizérlerin selitlozun HMF’ ye doniigiimii reaksiyonuna etkisi

Calisma kapsaminda, mikrokristalin seliilozun HMF’ ye doniistimiinde CrClz.6H20 yiiklenen
USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizoriiniin etkinligi incelenmistir. 130°C 60 dk da yapilan
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reaksiyonda elde edilen % HMF verimi, bu katalizér ile %34.3 elde edilmistir. CrCls
kullanilarak hazirlanan USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii ile yine ayn1 sartlarda yapilan
reaksiyonlarda elde edilen % HMF verimi Tablo 4.7’ de verildigi gibi %29.0° dur. Tablo 4.7’
de farkli katalizorlerle 130°C 60 dk’ da yapilan reaksiyonlarin sonuglari da goriilmektedir.

Tablo 4.7: Farkli katalizorler kullanilarak seliilozun HMF’ ye dontisiimii reaksiyonunda elde edilen %
HMF verimleri (Reaksiyon Sartlart: 130°C 60 dk, iyonik Sivi: 1 g, Katalizor: 0.1 g, MCC: 0.1

9)
Katalizor % HMF
Cr-USY (SiO2/Al203=6) (CrCl2) 29.0
Cr-USY (SiO2/Al203=6) (Seryum) 28.5
Cr-Cu/USY (SiO2/Al203=6) (CrCl2+CuCl2) 14.7
USY (SiO2/Al203=6) (Siilfonik asit bagl) 10.3
Siilfonik asit bagh ZrO: 7.7
ZrO2 — SiO2 (Zirkonyum kaynagi: Zirkonyum 4.1
oksikloriir)
Cr-ZrOz 1.2
Cr-Si/AlOx sol-gel katalizorii 1

4.1.3. Farkh ¢oziiciilerin seliilozun HMF’ ye doniisiimiindeki etkisi

Seliilozdan HMF iiretiminde yapilan ¢alismalarda, literatiirdeki bilgiler 1s181inda ¢6ziicii olarak
etkinligi yiiksek olan iyonik sivilar BMIM[CIl] ve EMIM][CI] kullanilmaktadir. BMIM[CI] ile
gerceklestirilen 130°C 60 dk reaksiyon kosullarinda, EMIM[CI] ile de reaksiyon yapilmistir ve
HMEF verimi % 31 elde edilmistir. BMIM][CI] ile daha yiiksek verime ulasildigindan denemelere
BMIMICI] ile devam edilmistir.

Bu calismada, iyonik siviya ek olarak farkli ¢oziicliler de denenmistir. Coziiciiniin reaksiyon
ortamindaki etkinliginin incelenmesi amaciyla su ve dimetil siilfoksit (DMSO) gibi farkl

¢oziiciiler reaksiyonlarda kullanilmistir. ilk asamada, seliiloz suda ¢oziinmediginden belli
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oranlarda 1iyonik sivi-su ¢oziici karisimlarinda 130°C 60 dk’ da reaksiyonlar

gergeklestirilmistir.

130°C 60 dk’ da krom igermeyen USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii kullanilarak farkli
oranlarda iyonik s1vi-su karisimi ile yapilan reaksiyonlarda elde edilen % HMF verimleri Tablo
4.7 ve Sekil 4.6° da goriilmektedir. Iyonik sivi-su orani (3:1) oldugunda HMF verimi % 14.1
iken suyun iyonik sivi icerisindeki orani arttirildiginda HMF verimi cok diisiik (% 1.7)
bulunmustur. Reaksiyon ortaminda suyun seliilozun hidrolizine yardimci oldugu bilinmekle
beraber fazla miktarda su ilavesinin iyonik sivi ortaminda seliilozun ¢okmesine neden olmasi

sebebiyle olusan HMF’ nin azaldig: diisiiniilmektedir.

Tablo 4.8: Mikrokristal seliiloz i¢in USY (SiO2/Al;03=6) zeolit katalizori kullanilarak farkli
oranlardaki Iyonik s1v1/Su ¢oziicii ortamimda HMF verimleri

Coziicii Karisimlari % HMF
Iyonik Siv1 12,8
Iyonik Siv1-Su (75:25) 14,1

Iyonik S1vi-Su (50:50) -

Iyonik Siv1-Su (25:75) 1,7
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Sekil 4.6: Mikrokristal seliilozun USY (SiO2/Al,0:=6) zeolit kataliz6rii kullanilarak farkli oranlardaki
Iyonik S1v1/Su ¢dziicii ortaminda HMF’ ye doniisiimiinde elde edilen HMF verimleri
(Reaksiyon Sartlari: 130°C 60 dakika, Coziicii= 1 g, Katalizor: 0,1 g, MCC: 0,1 g).

Dimetil stilfoksit (DMSO) ¢oziiciisiiniin reaksiyondaki etkinliginin incelenebilmesi amaciyla,
iyonik siv1 kullanilarak yapilan reaksiyon ile ayni kosullarda reaksiyon yapilmistir. 130°C 60
dk da yapilan reaksiyonda iyonik s1ivi-DMSO oran1 (75:25) kullanilarak elde edilen % HMF
verimleri Tablo 4.9’ de verilmistir. Tablo 4.9’ a bakildiginda, ¢oziicli olarak iyonik sivi
kullanildiginda elde edilen % HMF verimi % 34.3 iken, ¢6ziicii ortaminda iyonik sivi/DMSO
orant (75:25) oldugunda verim % 16.1° e diigmiistiir.

Tablo 4.9: Kromlu USY (SiO2/Al,0s=6) zeolit katalizorii kullanilarak iyonik sivi/DMSO (75:25)
¢oziicli ortaminda mikrokristalin seliillozun reaksiyonu sonucu elde edilen % HMF verimleri

Iyonik Siv1 Iyonik Sivi/ DMSO
(75:25)
% HMF Verimi 34.3 16.1

DMSO ile yapilan ¢aligmalara 165 °C sicaklikta devam edilmistir. Farkli ¢oziicti oranlarinda
kromsuz USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii kullanilarak reaksiyonlar tekrar edilmistir.
Tablo 4.10 ve Sekil 4.7° de 165 °C sicaklikta {ig farkli oranda iyonik sivi/DMSO karisimlari ile
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yapilan reaksiyonlarin sonuglari goriilmektedir. DMSO’ nun ¢6ziicii icerisindeki orani

arttirildikca, % HMF verimlerinin diistiigli gorilmiistiir.

Sekil 4.7 incelendiginde iyonik sivi/DMSO farkli ¢oziicii oranlart icin, kromsuz USY
(Si02/Al,03=6) zeolit katalizorii kullanilarak mikrokristalin seliilozun HMF’ ye doniisiimii ile
elde edilen % HMF verimlerinin degisimi goriilmektedir. Iyonik s1ivi/DMSO (75:25) oraninda
ilk 30 dk sonunda elde edilen %24.2 HMF verimi, zamanla dogrusal bir sekilde diiserek 180.
dk> da % 9.1 olmustur. Iyonik sivi/DMSO (50:50) oraninda alinarak reaksiyon
gerceklestirildiginde, DMSO’ nun miktari arttig1 i¢in ilk 20 dk’ da, ilk orana gore daha diisiik
verim elde edilmistir (%20.3). Iyonik s1ivi/DMSO (25:75) oldugu durumda ise reaksiyon
ortaminda iyonik s1vi miktarinin daha az olmasi, elde edilen HMF verimlerinin de daha diistik
olmasina sebep olmustur. Grafikte en diisiikk % HMF verimlerinin Iyonik s1ivi/DMSO (25:75)

orani kullanilarak yapilan reaksiyonlarda elde edildigi goriilmektedir.

Tablo 4.10: Farkli oranda iyonik s1ivi/DMSO ¢oziicii karigimi igin kromsuz USY (SiO2/Al;03=6)
zeolit kullanilarak mikrokristalin seliiloz ile elde edilen % HMF verimleri

Iyonik Stvi / DMSO Oranlari
Zaman (dk) (75:25) (50:50) (25:75)
% HMF
30 24.2 20.3 5.0
60 19.8 19.0 4.7
90 16.2 17.0 5.5
120 13.0 15.3 5.2
180 9.1 11.8 5.2
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Sekil 4.7: 165°C’ de mikrokristalin seliillozun kromsuz USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii
kullanilarak HMF’ ye doniisiimiinde farkli BMIM[CI1]-DMSO ¢o6ziicii oranlarinin HMF verimi
iizerindeki etkisi (Reaksiyon sartlari: Sicaklik: 165°C, 5 g ¢oziicii, katalizor: 0.25 g, MCC: 0.25

g (a) iyonik s1vi/DMSO: (75-25), (b) iyonik s1tvi/DMSQO: (50-50), (c) iyonik s1ivi/DMSO: (25-
75)).

Iyonik s1vi/DMSO orani (50:50) alinarak kromsuz USY (SiO2/Al03=6) zeolit katalizorii ile
yapilan reaksiyonlarda farkli reaksiyon sicakliklariin % HMF verimi iizerindeki etkisi
incelenmistir. HMF yiiksek sicaklikta kisa slirede bozunmaya ugradigi i¢in, reaksiyonlar
yapilirken, katalizor ve mikrokristalin seliiloz miktar1 sabit tutularak ¢6ziicii miktar iki kati
kullanilarak reaksiyon ortami seyreltilmistir. 155°C, 165°C, 175°C i¢in ayr1 ayr1 yapilan seri
reaksiyonlar Tablo 4.11 ve Sekil 4.8’ de goriilmektedir. 155°C’ de yapilan reaksiyon i¢in grafik
incelendiginde, ilk 90 dakikada HMF verimi siirekli artis gostermis, daha sonra diismeye
baglamistir. 165°C’ de ilk 60 dk siirekli artig goriilmiis, 120 dk’ dan sonra HMF verimi diistis
gostermistir. 175°C” de yapilan denemede ise sicakligin etkisinden dolayr daha erken siirede
yiiksek doniisiim elde edilmistir. 175 °C 40 dakikada bu deney i¢in % 21 maksimum % HMF

elde edilmistir.
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Tablo 4.11: Iyonik s1vi/DMSO (50:50) oran1 kullanilarak kromsuz USY (SiO2/Al,03=6) zeolit
katalizori ile farkli sicakliklarda elde edilen % HMF verimleri

% HMF
Zaman (dk) 155°C 165°C 175°C
20 4.0 9.4 17.1
40 9.3 16.3 21
60 12.7 19.0 20
90 15.8 17.0 18.2
120 14.1 18.0 15.5
180 14.2 11.3 13.3
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Sekil 4.8: Farkli sicakliklarda mikrokristalin seliilozun kromsuz USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii
kullanilarak iyonik sivi/DMSO ¢o6ziicii ortaminda elde edilen % HMF verimleri (Reaksiyon
sartlar1: Toplam 10 g reaksiyon ¢dzeltisi, iyonik sivi/DMSO = (50:50), 0,25 g katalizor, 0,25 g
MCC).

165°C’ de iyonik s1ivi/DMSO (50:50) ¢oziicii orani ile kromsuz USY (SiO2/Al203=6) zeolit
katalizorii kullanilarak yapilan reaksiyon sadece iyonik sivi kullanilarak tekrar edilmis ve
sonuglar karsilastirilmistir. 165°C° de DMSO’ nun reaksiyon ortamina ilavesinin elde edilen

HMF verimlerini arttirdig1 goriilmektedir (Tablo 4.12).
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Tablo 4.12: Kromsuz zeolit katalizorii kullanilarak 165 °C” de iyonik sivi ve iyonik sivi/DMSO
(50:50) ¢oziicli ortaminda mikrokristalin seliilozdan elde edilen HMF verimleri

% HMF
Zaman (dk) Iyonik siv1 Iyonik sivi/DMSO (50:50)
20 9.4
40 16.5
60 11.5 19.5
90 12.1 17.6
120 13.8 18.7
180 9.0 12.0

Kromlu zeolit i¢in de iyonik sivi/DMSO (50:50) ¢oziicii orant ve sicaklik degisiminin HMF
olusumu iizerine etkisi incelenmistir. 165 °C, 175 °C, 185 °C i¢in ayr1 ayr1 yapilan seri
reaksiyonlar sonucu elde edilen % HMF verimleri Tablo 4.13 ve Sekil 4.9° da goriilmektedir.
165°C’ de yapilan reaksiyonda HMF verimi zamanla artmig, 175°C’ de yapilan denemede ise
sicakligin etkisinden dolay:1 daha erken siirede maksimum doéniisiim elde edilmistir. 175 °C 40
dakikada bu deney icin %26 HMF verimi elde edilmistir. 185°C’ de ise yiiksek sicaklik

nedeniyle erken olusan HMF’ nin (%18.3) verimi zamanla diismiistiir.



66

Tablo 4.13: Farkli sicakliklarda iyonik sivi/DMSO (50:50) orani kullanilarak Cr-USY (SiO2/Al,03=6)
zeolit ile mikrokristalin seliilozdan elde edilen % HMF verimleri

% HMF
Zaman (dk) 165°C 175°C 185°C
30 6.7 20.0 18.3
40 14.6 25.9 15.9
60 22.0 23.5 15.8
90 22.6 20.6 13.0
120 22.4 17.1 12.6
—a— 165°C
. —e— 175°C
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Sekil 4.9: Farkli sicakliklarda mikrokristalin selillozun Cr-USY (SiO2/Al>03=6) zeolit katalizorii
kullanilarak iyonik s1vi/DMSO ¢o6ziicii ortaminda elde edilen % HMF verimlerinin sicaklik ve
zamanla degisimi (Reaksiyon sartlari: Toplam 10 g reaksiyon ¢dzeltisi, iyonik sivi/DMSO =
(50:50), 0,25 g katalizor, 0,25 g MCC).
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Krom yiiklenmis Beta (SiO2/Al203=28) zeolit katalizorii kullanilarak mikrokristalin seliillozun
iyonik sivi/DMSO (50:50) oraninda ¢o6ziicii ortaminda farkli sicakliklarda reaksiyonlari
yapilmistir. 155°C, 165°C, 175°C’ de ayr1 ayr1 yapilan seri reaksiyonlar i¢in sonuglar Tablo
4.14 ve Sekil 4.10° da verilmistir. 155°C” de yapilan reaksiyonda, % HMF verimleri Cr-USY
(SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii kullanilarak yapilan reaksiyonlarda oldugu gibi siirenin
artmasiyla artmistir. 165°C’ de de ayn artig goriilmiistiir. 175 °C’ de yapilan reaksiyonda ise
sicaklik yiiksek oldugundan daha erken siirede yiiksek verim elde edilmistir. 175 °C 40
dakikada bu deney i¢in % 21.4 en yiikksek HMF verimi elde edilmistir.

Cr-Beta (SiO2/Al203=28) katalizoriiniin selillozun HMF’ ye doniisiimiinde aktivitesi iyi
olmasina ragmen bu katalizor ile Cr-USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizoriine gore daha diisiik
% HMEF verimleri elde edilmistir.

Tablo 4.14: Cr-Beta (SiO2/Al,03=28) zeolit katalizorii kullanilarak iyonik s1ivi/DMSO (50:50) ¢oziicii
ortaminda farkli sicakliklarda yapilan reaksiyonlarda elde edilen % HMF verimleri

% HMF
Zaman (dk) 155°C 165°C 175°C
20 6.3 7.9 13.9
40 12.5 16.2 21.4
60 18.4 19.2 19.5
120 18.3 21.0 16.4
180 18.3 20.0 14.8
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Sekil 4.10: Mikrokristal seliillozun iyonik s1vi/DMSO (50:50) ¢oziicii ortaminda HMF’ ye
doniistimiinde Cr-Beta (SiO2/Al.03=28) H zeolit katalizérii kullanilarak farkli sicakliklarda elde
edilen HMF verimleri (Reaksiyon sartlari: Sicaklik: 155°C, 165°C, 175°C, 10 g ¢oziici,
Katalizor: 0,25 g, MCC: 0,25 g).

4.1.3.1. Cift fazlh ¢oziicii ortanminda (THF/Su-NaCl) yapilan deneyler

Mikrokristalin seliilozun HMF’ ye doniistimii reaksiyonunda mevcut kullanilan ¢éziiciilerden
farkli olarak tetrahidrofuran (THF) kullanilarak yiiksek basingli reaktdr sisteminde deneyler
gergeklestirilmistir. Tetrahidrofuran (THF) ve H20 ile ¢ift fazli ortamda USY (SiO2/Al203=6)
zeolit ve Cr-USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii ile belirlenen reaksiyon sartlarinda
reaksiyon gergeklestirilmistir. Ortama NaCl tuzu da eklenerek organik faz ve sulu faz ayrimini
arttirmak amaclanmistir. Reaksiyonlarda 0.8 g katalizor, 1.5 g NaCl, 4.0 g (4 mL) H20, 17.8 g
THF (20 mL) ve toplam ¢ozelti miktarinin agirlikca ylizde 5’1 olacak sekilde 1,2 g
mikrokristalin seliiloz kullanilmistir (Shen ve dig. 2014, Xu ve dig., 2015). Reaksiyonu
baslatmadan Once sistemden N2 gazi gegirilerek ortamdaki hava uzaklastirilmistir. 160 °C ve
180 °C igin yapilan reaksiyonlar 2 saat veya 3 saat siireyle gergeklestirilmistir. Organik faz ve
su fazi i¢in toplam HMF’ nin yiizde verimleri Tablo 4.15 ‘te verilmistir. 180°C 2 saatlik
reaksiyon sonunda ise kromsuz USY (SiO2/Al203=6) zeolit kullanilarak THF ¢oziiciisii i¢inde

yapilan reaksiyonda % 28.6 HMF verimi elde edilmistir.
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Tablo 4.15: Farkli sicaklik ve siirelerde (THF/H20-NaCl) reaksiyon ortaminda mikrokristalin seliiloz
ile yapilan reaksiyonlardan elde edilen % HMF verimleri

Reaksiyon Katalizor Organik Coziicii | % HMF Verimi
Sartlari

160°C 3 saat Cr-USY (SiO2/Al,03=6) zeolit THF 16.5
160°C 3 saat Cr-USY (Si02/Al,03=6) zeolit MIBK 12.1
180°C 2 saat Cr-USY (Si02/Al,03=6) zeolit THF 26.3
180°C 2 saat USY (SiO2/Al203=6) zeolit THF 28.6

USY (Si0»/Al,03=6) zeolit ile THF/Su reaksiyvon ortaminda yapilan denemeler

Selillozun HMF’ ye dontisiimiinde etkin kati katalizorlerden olan USY (SiO2/Al.03=6) zeolit
katalizori ile ¢ift fazli ¢oziicii (THF/su) ortaminda, reaksiyonda kullanilan seliiloz ve katalizor
miktar1 azaltilarak denemelere devam edilmistir. Farkli sicaklik ve siireler i¢in yapilan
denemeler, 0.2 g katalizor, 0.3 g seliiloz ve THF/su miktar1 20 ml THF/4 g su olacak sekilde
yapilmistir. Reaksiyon ortaminda bulunan NaCl faz ayrimini saglamistir. Uriinler organik faz
ve su fazi ayr1 ayrt HPLC’ de analiz edilmigstir. Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde elde
edilen % HMF verimleri Tablo 4.16 ve Sekil 4.11° de verilmistir.



Tablo 4.16: USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii kullanilarak seliilozdan farkli sicaklik ve siirelerde
elde edilen HMF verimleri (Reaksiyon sartlari; katalizor: 0.2 g, MCC: 0.3 g, THF: 20 ml, H.O:4

g NaCl: 1.5 g. 2 bar azot gazi)

% HMF
Zaman (dk) 160°C 180°C 200°C

30 39.3
60 40.3 33.9
120 8.2 44.7 314
180 18.3 42.1 24.1
240 43.9

360 21.2

Tablo 4.16 incelendiginde, bifazik sistemde USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizori ile 180°C
sicaklikta 120.dk da % 44.7 HMF verimi elde edilmistir. 160°C’ de HMF verimleri diisiik iken,
sicaklik 180°C” ye cikarildiginda HMF verimlerinde artis goriilmiistiir. 200°C° de ise HMF

olusumu daha hizli gergeklesmis 30. dk’ dan sonra verimin diistiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.11: USY (SiO2/Al:035=6) zeolit katalizorii kullanilarak, selillozdan farkli sicaklik ve siirelerde
elde edilen HMF verimleri (Reaksiyon sartlar1; katalizor: 0.2 g, MCC: 0.3 g, THF: 17.8 g,
H>0:4 g NaCl: 1.5 g).

Kromlu ve kromsuz USY (SiO2/Al>03=6) zeolit ile THF/su reaksiyon ortaminda vapilan

denemelerin karsilastirilmasi

Tablo 4.16° da elde ettigimiz sonuglara gore, en yilksek HMF veriminin elde edildigi 180°C
sicaklik i¢in hem kromlu hem de kromsuz USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii ile farkli
siirelerde deneyler yapilarak sonuclar karsilastirilmistir. 180°C sicaklikta 60, 120 ve 180 dk
stirelerde her iki katalizor icin yapilan deneylerin sonuglar1 Tablo 4.17 ve Sekil 4.12° de
belirtilmistir. Tablo 4.17” den de anlasilacag tizere, USY (SiO2/Al203=6) zeolit kullanimi ile
elde edilen HMF verimleri kromlu USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii ile elde edilen
verimlerden daha yiiksektir. Reaksiyon siiresinin 120 dk’ ya ¢ikarilmasi verimi olumlu

etkilemistir. 120 dk’ dan sonra her iki katalizorde de verim diislisii gézlemlenmistir.
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Tablo 4.17: Cr-USY (SiOx/Al,03=6) ve USY (SiO2/Al,03;=6) zeolit katalizorleri kullanilarak
seliilozdan farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen HMF verimleri (Reaksiyon sartlari; katalizor:
0.2 g, MCC: 0.3 g, THF: 17.7 g, H20:4 g NaCl: 1.5 g, 180°C, 2 bar azot)

% HMF
Katalizor 60 dk 120 dk 180 dk
Cr- USY (SiO2/Al203=6) 19.6 30.4 27.8
USY (SiO2/Al203=6) 40.3 44.7 42.1

—u—Cr-USY (SiO, /Al O,=6)

277273

50 —e— USY (SIO,/ALO,=6)

45i //////"““‘\~..\\_\“‘\\‘k“*

40 4

351
30
25: /
20
15
104
5
100 120

Zaman (dk)

HMF Verimi (%)

140 160 180 200

Sekil 4.12: Cr-USY (SiO2/Al,03=6) ve USY (SiO,/Al,03=6) zeolit katalizorleri kullanilarak
seliilozdan farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen HMF verimleri (Reaksiyon sartlari: katalizor:
0.2 g, MCC: 0.3 g, THF: 17.7 g, H20:4 g NaCl: 1.5 g).

USY (SiO2/Al,03=6) ve Beta (SiO»/Alx03=28) zeolit katalizorleri ile THF/su reaksiyvon

ortaminda vapilan denemelerinin karsilastirilmasi

Selilozun HMF’ ye doniistimiinde en etkili iki katalizor olarak belirledigimiz USY
(Si02/Al,03=6) ve Beta (SiO2/Al>203=28) zeolit katalizorlerinin bifazik sistemde reaksiyonlari,
en iyi doniigiimlerin elde edildigi 180°C sicaklik ve 120 dk siire i¢in yapilmistir. Bu reaksiyon

kosullarinda her iki katalizériin de hem kromlu hem de kromsuz yapilar i¢cin denemeler
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gergeklestirilmistir. Elde edilen HMF verimleri, Tablo 4.18 ve Sekil 4.13” te goriilmektedir.
Her iki katalizoriin de krom igermeyen yapilarinin HMF olusumunda daha etkili oldugu
belirlenmistir. Seliilozun HMF’ ye asit katalizli doniistimiinde en etkili zeolit katalizoriiniin

USY (SiO2/Al>03=6) zeolit katalizorii oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.18: Kromlu ve kromsuz zeolit katalizorlerin selillozdan olusan HMF verimleri (Reaksiyon
sartlari: katalizor: 0.2 g, MCC: 0.3 g, THF: 17.7 g HO:4 g, NaCl: 1.5 g, 180 °C ve 2 saat, 2 bar

azot
Katalizor % HMF
Cr- USY (SiO2/Al,03=6) 30.4
USY (SiO2/Al203=6) 44.7
Cr- Beta (SiO2/Al203=28) 35.3
Beta (SiO2/Al203=28) 39.2
A:Cr-USY (SiO,/ALO,=6)
B:USY (SiO,/Al,0,=6)
C:Cr-Beta (SiO,/Al,0,=28)
D:Beta (SiO,/Al,0,=28)
£
2
[
=
T
c D
Katalizor

Sekil 4.13: Kromlu ve kromsuz zeolit katalizorlerin seliilozdan elde edilen HMF verimlerinin
karsilastirilmasi (Reaksiyon sartlari: katalizor: 0.2 g, MCC: 0.3 g, THF: 17.7 g H20:4 g, NaCl:
1.59).
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4.1.4. Zeolit Katalizorleri ile Yapilan Reaksiyonlarda Ultrasound Etkisinin

Incelenmesi

Seliillozun HMF’ ye doniisiimiinde, ultrases sistemin etkisi incelenmistir. Hem kromlu hem
kromsuz USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii, iyonik sivi/DMSO ¢6ziicli karisgimi ile
ultrasound ortaminda reaksiyonu yapilmistir. 130°C’ ye ayarlanan yag banyosu igerisinde
reaksiyon ortaminin sicakligir 165°C olarak ol¢iilmiistiir. Bu sartlarda, her iki katalizor i¢in de
reaksiyonlar yapilmistir. Ultrases etkisiyle yapilan reaksiyonlarla karsilastirabilmek amaciyla,
165°C’ ye ayarlanan yag banyosunda reaksiyon tekrar edilmistir. 165°C yag banyosunda krom
yiklenmemis USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii ile reaksiyonlar yapilmig ve ayni
reaksiyonlar reaksiyon Oncesi 130°C’ de yag banyosunda selillozun DMSO ortaminda
ultrasound etkisi altinda 6n islemden gecirilmesinden sonra tekrar edilmistir. Reaksiyonlarda
¢Oziicli miktar1 20 g, kullanilan seliiloz 0.25 g ve katalizor miktar1 da 0.25 g olarak alinmistir.
Tablo 4.19 ve Sekil 4.14° te ultrasound oOnislemin HMF verimi iizerinde etkili oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.19: 165°C’ de mikrokristalin selillozun iyonik sivi/DMSO (50:50) ¢6ziicii ortaminda kromsuz
USY (SiO2/Al,03=6) katalizori varliginda yapilan reaksiyonlarda ultrases onislem-6nislemsiz
elde edilen % HMF verimleri

% HMF
Zaman (dk) Ultrasound Ultrasound
Onislemsiz Onislem
20 0 14,8
40 4,9 17,8
50 8,7 17,7
60 6,9 13,6
90 9,2 14,0
120 9,8 10,4
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Sekil 4.14: Mikrokristal seliilozun 5-Hidroksimetil furfurala doniisiimiinde, iyonik s1ivi/DMSO
¢Oziiciisii ortaminda ultrasound ile 6nisleme tabi tutulmasinin doniisiim {izerindeki etkisi
(Reaksiyon Sartlar1: Sicaklik: 165°C, 20 g ¢dziicii, lyonik S1vi-DMSO: (50-50), USY
(SiO2/Al;05=6) zeolit katalizorii: 0,25 g, MCC: 0,25 g).

Krom yiiklenmemis USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii ile ultrasound sistem kullanilarak
yapilan reaksiyonlarda elde edilen % HMF verimleri Tablo 4.20° de verilmistir. Yag banyosu
sicakligr 125°C’ ye ayarlanarak yapilan ultrasound islemlerde ortam sicakligi 155°C olarak
Ol¢iilmiistiir. 155°C° de ultrasound ortamda yapilan reaksiyonlar ile yag banyosunda ayni
kosullarda yapilan reaksiyonlar karsilastirildiginda, ultrasound sistemin HMF olusumunu
arttirdigi  goriilmektedir. Reaksiyon oOncesinde On islem olarak ultrasound sistem
kullanildiginda elde edilen verimler, yalnizca ultrasound sistemle yapilan reaksiyonlarda elde

edilen verimlere yakin bulunmustur.



76

Tablo 4.20: 155°C’* de USY (SiO2/Al;03=6) zeolit katalizorii varhiginda seliillozun HMF’ ye
doniisiimii lizerine ultrasound sistemin etkisi

% HMF
Zaman (dk) Yag Banyosu Ultrasound Onislem Ultrasound
(155°C) (155°C — Yag (155°C — Yag
Banyosu: 125°C) Banyosu: 125°C)
20 4.0 10.1 5.2
40 9.3 14.7 13.7
60 12.7 14.6 16.3
90 15.8 18.2 18.4
120 14.1 16.5 17.1
180 14.2 15.4

Kromlu USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizorii kullanilarak iyonik sivi/DMSO ¢oziict

ortaminda 165°C” de ultrasound ortaminda reaksiyonlar yapilmistir. Tablo 4.21 ve Sekil 4.14

incelendiginde ultrases etkisi ile yapilan reaksiyonlarda % HMF verimi daha hizli artmaktadir.

Reaksiyon sonunda ortamdan alinan numunenin ICP-MS analizi yapilmistir.

Bunun

sonucunda, katalizoriin yapisinda bulunan kromun ¢ogunun reaksiyon ortamina gegtigi tespit

edilmistir. Bu sebeple, selilloz DMSO ortaminda 130°C’ de 1 saat boyunca ultrasound etkisi

altinda on islemden gegirilmistir. Sonrasinda iyonik siv1 ve katalizor ilavesiyle 165°C’ de yag

banyosu ortaminda ultrasound etkisi olmadan reaksiyon gerceklestirilmistir. Ultrasound o6n

islem yapilan denemelerde hizli HMF olusumu goriilmiistiir. Tablo 4.21° de sadece ultrasound

ile yapilan denemede 60.dk da % 24.8, ultrasound 6nislemle yapilan denemede 90.dk da % 24,6
HMF verimi elde edilmistir (Sekil 4.15).
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Tablo 4.21: 165°C’ de Cr-USY (SiO2/Al;03=6) zeolit katalizorii kullanilarak iyonik sivi/DMSO
¢Oziicii ortaminda ti¢ farkli sistemde elde edilen % HMF verimleri

% HMF
Zaman (dk) Yag Banyosu Ultrasound Onislem Ultrasound
(165°C) (165°C — Yag (165°C — Yag
Banyosu: 130°C) Banyosu: 130°C)
30 6.7 7.6 6.4
40 14.6 22.9 17.8
60 21.9 24.1 24.8
90 22.6 24.6 22.9

HMF Verimi (%)

25+

20 +

—a— Ultrasound
—e— Ultrasound Oniglem
—a— Ultrasound Onislemsiz

30 40 50 60 70 80 90
Zaman (dk)

Sekil 4.15: 165°C” de mikrokristal seliilozun Cr-USY (SiO2/Al,0s=6) zeolit katalizorii kullanilarak
iyonik S1vi/DMSO ¢6ziicli ortaminda HMF’ ye doniisiimiinde ultrasound islemin HMF olusumu
iizerine etkisi (Reaksiyon sartlari: Sicaklik: 165°C, 10 g ¢oziicii, iyonik s1ivi/DMSO= (50:50)

Katalizor: 0,25 g, MCC: 0,25 g).
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4.2. ZEOLIT KATALIZORUNUN TEKRAR KULLANILABILIRLIK SONUCLARI

Zeolit katalizoriinlin tekrar kullanilabilirlik denemeleri glikoz birimi tizerinden yapilmustir.
Glikozun HMF’ ye doniisiimii reaksiyonlarinda en yiiksek HMF veriminin elde edildigi Cr
igerikli SiO2/Al;03= 6 olan USY zeolit ve Cr igerikli SiO2/Al203=28 olan Beta zeolit 130°C 60
dk yapilan reaksiyonun sonunda ¢oziicliden (¢6ziicli olarak iyonik sivi kullanilmistir) ayrilarak
yikanip tekrar kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasi katalizor, ayni reaksiyon kosullarinda

tekrar kullanilmistir.

% HMF

Tekrar

Sekil 4.16: USY Cr-SiO,/Al,03=6 zeolit kataliz6riiniin iyonik s1vi ortaminda 130°C” de 60 dakikada
tekrar kullanilabilirligi.

Sekil 4.16°da Cr-SiO2/Al,03=6 USY zeolit katalizér kullanilarak, 130°C” de 60 dk yapilan
reaksiyonun 5 defa tekrarlanmasindan sonra elde edilen % HMF verimleri goriilmektedir.
Katalizoriin ikinci kullaniminda HMF verimi %54’ ten %36’ ya diismiistiir. Etkinligi yaklasik

% 30 oraninda azalmistir. 5. kullanim sonrasinda ise etkinlik % 48 civarinda azalmistir.

Beta Cr-SiO2/Al203=28 zeolit katalizoriiniin de tekrar kullanilabilirlik deneyleri diger
katalizorle ayn1 kosullarda yapilan reaksiyonlar sonunda, Sekil 4.16 incelendiginde katalizor
etkinliginin daha fazla azaldig1 goriilmektedir. Katalizoriin etkinligi ikinci kullanim sonrasi %

60 oraninda azalmis, 5. Kullanim sonrasinda ise % 80 oraninda azalmistir.
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% HMF

Tekrar

Sekil 4.17: Beta Cr-SiO2/Al,03=28 zeolit katalizoriiniin iyonik sivi ortaminda 130°C’de 60 dk. ‘de
tekrar kullanilabilirligi.

130°C 60 dakika sonunda, reaksiyon ortamindan alinan 6rneklerde ICP-MS analizi yapilmistir.
Reaksiyonlarda kullanilan USY Cr-SiO2/Al,03=6 zeolit katalizoriiniin yapisindaki krom
iceriginin % 26 sinin, Beta Cr-SiO2/Al203=28 zeolit katalizoriiniin krom igeriginin ise % 40
‘inin iyonik sivi ¢ozelti ortamina gectigi tespit edilmistir. Katalizor yapisindaki Cr’ un ¢ozelti

ortamina gegmesi nedeniyle katalizor etkinliginin de azaldig: diistiniilmiistiir.

Iyonik stvinin ¢dziicii olarak kullanildig1 reaksiyonlarda, katalizor yapisindaki kromun ¢ozelti
ortaminda ge¢mesinden dolayi, farkli bir ¢oziicii ile tekrar kullanilabilirlik deneyleri
yapilmistir. DMSO ¢6ziicii olarak kullanildiginda katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik
deneyleri, 160°C de 30 dk da yapilmistir. USY Cr-SiO2/Al.03=6 zeolit katalizorii i¢in etkinlik
degismemistir. Beta Cr-SiO2/Al203=28 zeolit katalizoriiniin etkinliginin ise dglinci

kullanimdan sonra % 15 sonrasinda ise hizla azaldig1 goriilmiistir.
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4.3. KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYON SONUCLARI

Selillozun HMF’ ye doniisiimiinde kullanilan katalizorlerin karakterizasyon sonuglari bu
boliimde verilmistir. Tablo 4.23° te TOSOH firmasindan temin edilen zeolitlerin 6zellikleri

goriilmektedir.’

Tablo 4.22: TOSOH firmasindan temin edilen zeolitlerin 6zellikleri

usy usy usy ZSM-5 BETA
Katyon Tipi H H H NH4 H
SiO2/Al203(mol/mol) 6 15 100 40 28
Yiizey alam (BET, m?/q) 550 550 600 330 510
Kristal biiyiikliigii (um) | 0.2-0.4 0.2-04 0.7-1.0 2-4 0.5
Ortalama Partikiil 6-8 5-7 2-3 10 3
Biiyiikliigii (nm)

Seliilozun HMF’ ye doniisiimiinde yapilan deneylerde, en yiiksek % HMF veriminin elde
edildigi katalizér USY (SiO2/Al203=6) zeolit olmustur. Si/Al oraninin diisiik olmasi asiditenin
yiiksek oldugunu gostermektedir ki bu reaksiyon i¢in bu kosul 6nemlidir. Bu sebeple Al orani

en yiiksek katalizor olan USY zeolit ile yiikksek HMF verimi elde edilmistir.
4.3.1. X-Isim1 Kirinim Deseni (XRD) Sonuclari

Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22° de zeolit katalizérlerin hem H formu hem de Cr formu
yapilarina iliskin X-Isin1 Kirinim desenleri goriilmektedir. Cr tiirlerine ait herhangi bir pik XRD
desenlerinde goriilememistir. Bu durum, kromun CrOx-zeolit yapis1 i¢erisinde homojen olarak

dagildigin1 gostermektedir.

3 https://www.tosoh.com
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Sekil 4.20: USY (SiO2/Al;03=6) zeolitin H formu ve Cr yiiklii kalsine edilmis kromlu formunun XRD
desenleri.

—— USY Zeolit (Si0_AL0_=15)
—— USY Zeolit-Cr

Intensity (a.u.)

Sekil 4.21: USY (SiO2/Al;03=15) zeolitin H formu ve Cr yiiklii kalsine edilmis kromlu formunun
XRD desenleri.



83

4000

Beta Zeolit (SiO /Al O,=28)
— Beta Zeolit-Cr

| R V
| o
\J ! \’JUWV\MWWWM

Wb

20/°

2000 ~

Intensity/cps

Sekil 4.22: Beta (SiO2/Al;03=28) zeolitin H formu ve Cr yiiklii kalsine edilmis kromlu formunun
XRD desenleri.

4.3.2. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Sonuclari

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi sonuglar Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 “de goriilmektedir. 577.9
eV’ deki baglanma enerjisi katalizorlerdeki Cr 2pss2’ye aittir. Bu pik Cr 2pa/2 (CrCls) orbitalinin
Cr3* piklerini temsil etmektedir (Silva ve dig., 2011, Ayari ve dig., 2012). 579.9 eV baglanma
enerjisi ise Cré* (CrOs) e ve 576.9 eV piki ise Cr.03’e aittir. Cr%* i¢in Cr 2p12 orbitalleriinin
baglanma enerjilerinin ise 587.6-589.2 eV oldugu literatiirde belirtilmistir (Boucetta ve dig.,

2009).

Pik siddetinin degisimi, katalizor yapisina yiiklenen Cr miktarlarma gore degisim

gostermektedir. Cr igerigi XRD ile gozlenemezken, XPS ile gozlenmistir.
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Sekil 4.23: Cr-USY (SiO2/Al;03=6) zeolitin XPS sonuglar1

Cr-Beta (SiO,/A1,0,=28)
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Sekil 4.24: Cr-Beta (SiO2/Al,03=28) zeolitin XPS sonuglari
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4.3.3. ICP-MS Sonugclari

Yapisina krom emdirilen zeolit katalizérlerin krom iceriklerinin belirlenebilmesi i¢in ICP-MS

analizleri yapilmistir. Tablo 4.24° e gore seliilozun HMF’ ye doniisiimiinde etkinligi diisiik olan

katalizoriin (USY zeolit (SiO2/Al203=15)) krom igerigi de en diisiiktiir.

Tablo 4.23: Farkli zeolit katalizorlerinin ICP-MS analizlerine gore yapilarindaki Cr yiizdeleri

Katalizor % Cr (w)
USY zeolit (SiO2/Al203=6) 1,49
USY zeolit (SiO2/Al203=15) 0,45
Beta zeolit (SiO2/Al203=28) 1,19

4.3.4. NHs3-TPD Analizi Sonug¢lari

CrOx-USY (SiO2/Al203=6) zeolitlerin NH3-TPD sonuglari, Sekil 4.25” de goriilmektedir. USY
zeolit i¢in toplam amonyak adsorpsiyonu 2.5 mmol/g, Cr-USY zeolite i¢in 2.95 mmol/g ‘dir.
Bu nedenle, Cr yiiklemesi ile katalizoriin asiditesinde kismen artig olmustur. 130-140°C araligi

fiziksel adsorbe amonyak, 200°C zayif asidik merkezler ve 370°C’ deki pik ise kuvvetli asidik

merkezleri gostermektedir.
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Sekil 4.25: USY ve kalsine CrOx-USY zeolitin NH3-TPD sonuglari
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada, seliillozun 5-Hidroksimetil furfurala doniisiimii icin uygun katalizorlerin
sentezlenmesi ve farkli reaksiyon parametrelerinin reaksiyona etkisi incelenmistir. Literatiirde
yapilan incelemelerde seliilozun HMF’ ye doniisiimiinde en c¢ok kullanilan katalizorlerin
homojen katalizorler oldugu goriilmiistiir. Homojen katalizorlerin toksik olmasi ve gevresel
etkilerinden dolay1, homojen katalizorlerin yerini heterojen katalizorler almaktadir. Oncelikle;
uygun homojen katalizorlerin seliilozun HMF’ ye doniisiimiindeki etkisi incelenmis, daha sonra

reaksiyonlara heterojen katalizorler kullanilarak devam edilmistir.

Selilloz ilk asamada hidrolize olarak glikoza donistiigiinden; glikoz, fruktoz gibi
monosakkaritlerin HMF’ ye doniisiimiinde en ¢ok kullanilan iki homojen katalizoriin
CrCl3.6H20 ve CrCl2 oldugu belirlenmistir (Zhou ve dig., 2015). Bu iki katalizor ile glikozun
130°C 60 dakika i¢in iyonik s1vi ortaminda reaksiyonu yapildiginda, CrCls.6H20 katalizorii ile
daha yiiksek verim elde edilmistir. Glikozun HMF’ ye doniisiimiinde yiiksek verim elde edilen
CrCl3.6H.0 katalizort, seliiloz ile yapilan reaksiyonlarda kullanilmistir. Farkli kloriir tuzlarinin
etkisini gérmek icin CuCl: katalizorii kullanilarak iyonik s1vi ortaminda mikrokristalin seliiloz
ile 130°C 60 dakikada reaksiyon yapilmistir. CrCls.6H2O katalizori ile (%34.4)
karsilastirildiginda elde edilen HMF verimi ¢ok diistiktiir (%1.5). Yousef ve arkadaslar1 (2013)
da galismalarinda 140°C’ de CrCls.6H20, CrCl> ve CuCly yi katalizér olarak kullanarak
strastyla %35.6, % 31.8, % 11.3 HMF verimleri elde etmislerdir. Nguyen ve arkadaslar1 (2016),
farkli asidik katalizorler ile yaptiklart reaksiyonlarda CrCls.6H20 ile glikozdan %35 HMF
verimi elde etmiglerdir (100°C, 6 saat, 1g iyonik sivi ve 0.02 g katalizor). CrCl
kullandiklarinda, ayni reaksiyon sartlarinda HMF olusumuna rastlamamislardir. Buna gére Cr*3
esash katalizoriin Lewis asitligi, Cr*? esashi katalizore gore daha yiiksek oldugundan
reaksiyonda daha yiiksek aktivite ve HMF i¢in daha yiiksek se¢imlilik gostermistir (Nguyen ve
dig., 2016). Yousef ve arkadaglar1 (2013), yaptiklar1 ¢alismada CrCls’ {in seliilozun se¢imli
hidrolizinde daha etkili oldugunu gérmiisler ve 140°C 10 dakikada %35.6 HMF verimi elde
etmislerdir (Yousef ve dig., 2013). Zhou ve arkadaslar1 (2015) selilozun HMF’ ye
dontigiimiinde, CrCls.6H20 katalizorii ile 120°C 40 dakikada %63 HMF verimi elde etmislerdir.
Reaksiyonu CuCl; katalizorii ile gergeklestirdiklerinde, 120°C 3 saatte %26 HMF verimi elde
etmislerdir, ilerleyen siirelerde HMF olusumu hizli bir sekilde azalmistir. 3 farkli homojen

katalizor ile elde ettigimiz HMF verimleri, literatiirde verilen sonuglara yakin bulunmustur. Tez
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calismasinda seliiloz kaynagi olarak a-seliiloz ve mikrokristalin seliiloz kullanilmistir. 1 g ve 2
g iyonik sivi kullanilarak a-seliiloz ve mikrokristalin seliiloz i¢in 130°C 60 dakikada yapilan
reaksiyonlarda elde edilen % HMF verimleri a-seliiloz i¢in %37.6, mikrokristalin seliiloz i¢in
%40.3’ tiir. Zhou ve arkadaslar1 (2015) pamuk, filtre kagidi ve mikrokristalin seliiloz kullanarak
120°C’ de elde ettikleri % HMF verimlerini karsilagtirdiklarinda mikrokristalin seliiloz ile
120°C 60 dakikada %43 HMF, filtre kagidi ile %25 HMF verimi elde etmislerdir (Zhou ve dig.,
2015). Seliilozun polimerizasayon derecesinin artmastyla, iyonik sivi igerisindeki ¢oziiniirliigii
azalmaktadir. Alfa seliiloz icerikli pamuk, iyonik siv1 igerisinde ¢dziinmemekte, sadece sisme
durumunda kalmakta ve katalizériiniin eklenmesiyle ayrismaya ve bir miktar ¢oziilmeye
baslamaktadir. Alfa seliiloz ile, aymi sicaklikta 6 saatte, sadece %10 HMF verimi elde
edebilmislerdir. Pamuk ve filtre kagidinin uzun seliiloz zincirinden dolay1 glikoza depolimerize
olmalar1 i¢in mikrokristalin seliilloza gore daha uzun siire gerektigi diisiiniilmektedir. Literatiir
1s18¢1nda, mikrokristalin seliilozun HMF’ ye daha yiiksek verimle doniismesi sebebiyle deneysel

calismalara mikrokristalin seliiloz ile devam edilmistir.

Homojen katalizorlerle yapilan c¢aligsmalardan sonra, reaksiyon sonrasi geri kazanimlarinin
miimkiin olmasi, reaksiyon ortamindan kolay ayrilmasi nedeniyle, heterojen katalizorler
sentezlenerek selillozdan HMF iiretimindeki etkinlikleri karsilastirilmistir. Bu baglamda, farkli
oranlarda SiO2/Al>03 oranina sahip zeolit destek maddeleri kullanilmistir. Bes farkli zeolite
(USY zeolit (SiO2/Al203=6), Beta zeolit (SiO2/Al203=28), USY zeolit (SiO2/Al,03=15), USY
zeolit (SiO2/Al203=100), ZSM-5 zeolit (SiO2/Al,03=40)) emdirme yontemiyle krom
emdirilerek reaksiyondaki etkinliklerinin arttirilmast amaglanmistir. Kromlu zeolit
katalizorlerinin BMIMCI iyonik sivi ortaminda 130°C 60 dakikada reaksiyon sonuclaria
bakilarak en etkili iki katalizor belirlenmistir. Ayni reaksiyon kosullarinda HMF verimleri, Cr-
USY zeolit (SiO2/Al,03=6) i¢in %34.3 ve Beta zeolit (SiO2/Al203=28) igin %34.1 olarak elde
edilmistir. SiO2/Al203 orani diisiik olan katalizoriin asidik 6zelligi daha iyi oldugundan bu
katalizorler seliilozun hidrolizini desteklemistir. En yiiksek verimin elde edildigi bu iki zeolit
katalizoriiyle daha detayli calismalar yapilmistir. Hu ve arkadaslar1 (2014) glikoz ile yaptiklari
caligmalarinda, farkli Si/Al oranlarina sahip zeolit katalizorleri ile en 1yt HMF verimini (%23.7)
Si/Al oran1 25 olan H-Beta zeolit ile elde etmislerdir. H-Beta (Si/Al=15) olan katalizérle %18.4,
H-ZSM-5 (Si/Al=50) ile de % 20.5 HMF verimi elde etmislerdir (Hu ve dig., 2014).
Calismamizda seliiloz ile Cr- USY zeolit (SiO2/Al,03=6) kullanarak (%34.3) Hu ve dig.” nin

glikoz ile elde ettigi verimlerden daha yiiksek verime ulasilmistir. Homojen katalizorlerle
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yapilan denemelerde elde edilen % HMF verimi mikrokristalin seliiloz i¢in %40,3 olarak elde
edilmistir. Heterojen katalizor olan Cr- USY zeolit (SiO2/Al203=6) katalizorii ile yine ayni
reaksiyon kosullarinda elde edilen % HMF verimi ise %34.3’ tiir. Cr igerigi daha az olmasina

ragmen heterojen katalizorle yapilan denemede homojen katalizoriin etkinligine yaklasilmigtir.

Cr- USY zeolit (SiO2/Al203=6) ile reaksiyonlara farkli mikrokristalin seliiloz ve katalizor
miktarlar1 kullanilarak devam edilmistir. 130°C 60 dakikada BMIMCI ortaminda, 0.1 g
katalizor ve 0.1 g mikrokristalin seliiloz kullanildiginda en yiiksek HMF verimi elde edilmistir.
Katalizor miktar1 sabit tutularak, seliiloz miktar1 arttirildiginda ortamdaki katalizér miktari
seliilozun hidrolizi i¢in yeterli gelmediginden HMF verimi diigmiistiir. Seliiloz miktar1 sabit

tutularak katalizoér miktari arttirildiginda ise verimde 6nemli bir degisiklik olmamastir.

Zeolit destekli krom katalizorlerinde krom etkisinin goriilebilmesi amaciyla Cr-USY zeolit
(Si02/Al203=6) ve USY zeolit (SiO2/Al20s=6) katalizorlerinin 130°C* de farkli siirelerde
yapilan reaksiyonlarinin sonuglar1 karsilastirilmistir. Kromlu katalizorde elde edilen verim
%?34.3 iken, kromsuz katalizorde HMF verimi en yiiksek %12 elde edilmistir. Burada katalizore
krom yiiklemesinin HMF olusumu iizerinde etkili oldugu goriilmektedir. Tan ve arkadaslari
(2011), Cr ilavesinin reaksiyon ortamina etkisini arastirdiklarinda, agirlikca %3-5 oraninda
kromun zeolit yapisina yiiklenmesinin HMF verimini arttirdigi, daha fazla kromun HMF’ nin
yan lrlinlere bozunmasina neden oldugunu gormiislerdir (Tan ve dig., 2011). Literatiideki
bilgilere gore, katalizorlerde molce %35 Cr olacak sekilde Cr-zeolit katalizorleri hazirlanmagtir.
Cr-USY zeolit (SiO2/Al,03=6) ile farkli sicaklik ve siirelerde yapilan reaksiyonlarda, 120 ve
130°C* de HMF verimi zamanla artis gostermistir. 150°C” de ise HMF olusumu daha hizlhi
gerceklesmis ve ilerleyen siirelerde verim azalmistir. HMF nin sicakligin da etkisiyle ilerleyen
sirede bozunarak, humin yapisini olusturabilecegi tahmin edilmistir. Zeolit destekli
katalizorlerin yaninda, farkli heterojen katalizorler ile de reaksiyon yapilmis ancak HMF
verimleri ¢ok diisiik elde edilmistir. Cr-ZrO2 ile %1.2, siilfonik asit bagli ZrO> katalizorii ile
%7.7, ZrO2-SiO2 metal oksit karigimlart ile %4.1, Cr-Si/AlOx sol jel katalizorii ile de % 1 HMF

verimi elde edilmistir.

Seliilozun HMF’ ye doniistimii reaksiyonlarinda calismalarin ilk asamasinda, reaksiyonda etkili
olan iyonik stvinin belirlenebilmesi icin BMIMCI ve EMIMCI ayni reaksiyon kosullarinda test
edilmistir. En iyi sonucu elde ettigimiz Cr-USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizori ile
reaksiyonlar yapildiginda EMIMCI ile verim %31 elde edilmistir. BMIMCI c¢oziiciisii bu
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reaksiyonda daha etkili oldugundan, denemelere BMIMCI ile devam edilmistir. Ancak iyonik
sivilar ile yaptigimiz deneylerde karsilastigimiz en 6nemli sorun, iyonik sivinin katalizor
yapisindaki kromun c¢ozelti ortamina gegmesine neden olmasidir. Bunun yaninda iyonik
stvilarin pahali olmasi nedeniyle, farkli ¢dziicii arayislarma girilmistir. Iyonik sivi yerine
DMSO kullanildiginda, HMF olugmamistir. DMSO iyonik s1vi ile belli oranlarda karistirilarak
kullanilmistir. 130°C de iyonik sivi-DMSO (75:25) ¢oziicii karistmi kullanilarak Cr-USY
(Si02/Al,03=6) katalizorii ile yapilan ¢alismada DMSO ilavesi HMF verimini diistirmiistiir
(%16.1). 165°C’ de USY (SiO2/Al203=6) zeolit ile hem iyonik sivi hem de iyonik sivi/DMSO
(50:50) ¢oziicii ortaminda yapilan reaksiyonlarda DMSO’ nun ¢oziicii ortamina ilavesinin HMF
verimi {izerindeki etkisi daha acik gériilmektedir. Iyonik s1v1 ortaminda en yiiksek HMF verimi
120. dakikada %13.8 elde edilirken, ayn1 sartlarda iyonik s1tvi/DMSO ¢oziicli ortaminda HMF
verimi 60.dakikada %19.5 olmustur. Dam ve arkadaslar1 (1986), glikoz ile yaptiklar1 ¢calismada
reaksiyon ortamina su ilavesinin glikozun hidrolizini destekledigini, ancak levunilik asit ve
formik asit gibi yan iirlin olusumunu arttirdigini belirtmislerdir (Dam ve dig., 1986). Qi ve
arkadaslar1 (2009), 0.1 g fruktoz ve 1 g iyonik sivi ile 80°C 10 dk’ da suyun ortamdaki
miktarinin reaksiyona etkisini aragtirmiglardir. % 5 (w)’ e kadar su icerigi HMF veriminde ve
fruktoz doniistimiinde bir degisime sebep olmazken, su miktar1 % 5’ ten fazla oldugunda her
ikisi de 6nemli Olciide azalmistir. Iyonik sivilarda seliilozun hidrolizi igin reaksiyonun
baslangicinda su ilave ederek selillozun hidrolizinden elde edilen glikozun verimini
arttirillabilmekte ancak ortamda fazla miktarda su bulunmasi iyonik sivi ortaminda seliillozun

¢okmesine neden oldugu i¢in reaksiyon ortamini bozdugu diisiiniilmektedir (Qi ve dig., 2011).

Cift fazli ¢oziicii sistemleri ile yapilan denemelerde, olusan HMF’ nin organik faza gegmesi ile
yan reaksiyonlarin olusumunun azaltilmasi amaglanmistir. USY (SiO2/Al203=6) zeolit
katalizori ile ikili faz denemelerinde, en yiiksek 180°C’ de 120 dakikada %44.7 HMF verimi
elde edilmistir. Cr-USY (SiO2/Al203=6) zeolit ile ayni sicaklikta daha diisiik verimler
bulunmustur. Bifazik ¢6ziicii sistemi ile selillozdan HMF olugsumu ile ilgili yapilan ¢aligmalar
incelendiginde; Saha ve Abu Omar (2014), AlICl3 katalizorii ile su-THF kullanarak ¢ift fazl
sistemde seliilozdan 180 °C’ de % 37 HMF verimi elde etmislerdir (Saha ve Abu Omar, 2014).
Shi ve arkadaslart (2013), caligmalarinda NaHSOs4 ve ZnSOs katalizorleri ile ¢ift fazlh
sistemlerde su miktarinin reaksiyon ortami ve HMF verimi lizerindeki etkisini incelemislerdir.
4 mL su ile 160 °C 60 dakikada caligmalarindaki en yiiksek (%53.2) HMF verimini elde

etmislerdir ve sulu ¢ozeltinin katalizorle doyuruldugunu, bu nedenle reaksiyon i¢in etkin bir
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ortamin saglandigini ileri siirmiislerdir. Su miktar1 8 ve 16 mL olacak sekilde yaptiklari
deneylerde ise HMF verimi oldukg¢a diismiis, bunu da artan su-THF karisimindaki seliiloz
¢Oziiniirliigli ve selillozun bozunmasindaki zayif performansa baglamislardir (Shi ve dig.,
2013). Xu ve arkadaglar1 (2018), mangan fostat katalizorii kullanarak mikrokristalin seliiloz ile
170°C 120 dakikada % 44 HMF verimi elde etmislerdir. 0.5 g MCC, 10 mL su, 30 mL THF,
3.5 g NaCl, 0.3 g MnPO4 kullanarak gergeklestirdikleri reaksiyonlarda, 160°C 90 dakikada
%20, 170°C’ de ise %42 HMF verimi elde etmislerdir (Xu ve dig., 2018) Shi ve dig. (2013) ve
Xu ve dig., 2018) ¢alismalar1 ile karsilagtirildiginda sonuglarimiz literatiirdeki verilere yakin

cikmustir.

Zeolit katalizorlerle yapilan calismalarda, selillozdan HMF olusumu iizerine ultrasound
teknigin etkisi incelenmistir. Yilksek frekansli ses dalgalart sayesinde, reaksiyonu
hizlandirmas1 ve seliilozun hidrolize olmasini kolaylastirmasindan o6tiirli ultrasound sistemi
reaksiyonda bize fayda saglamistir ancak etkinlik beklenen o6l¢iide olmamistir. Ultrasound
etkisiyle 130°C” de Cr-USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizorii ile 60 dakikada %24.8 HMF
verimi elde edilmistir. Reaksiyon ortamindan alinan numunenin ICP-MS analizi sonucuna gore
katalizor yapisindaki kromun ¢ozelti ortamina gectigi gorildiigiinden, iyonik sivi /DMSO
ortaminda reaksiyon tekrarlanmistir. 130°C ‘de 60 dakika seliiloz ve DMSO ultrasound etkisi
altinda birakilmistir ve iyonik sivi ve katalizoriin ilave edilmesiyle 165°C° de reaksiyon
yapilmistir. Bu yapilan onislem sayesinde HMF olusumu daha hizli gergeklesmistir. 40
dakikada %22.9 verime ulasilmistir. Kromsuz zeolit katalizorii kullanildiginda da HMF verimi
90 dakikada %18.4 elde edilmistir. Li ve arkadaslar1 (2015) yaptiklar1 ¢alismada, seliilozun
hidrolizine ultrasound sistemin etkisini incelemislerdir. Ultrasound sistemi seliilozun amorf
bolgelerinin hidrolizini tesvik ettigini ve katalizoriin bu bolgelere ulasabilirliginin bu sayede
arttigini belirtmiglerdir. Ultrasonik 6n isleme 20 dakika tabi tutulan seliillozun kristalinitesinin
ultrasounda maruz kalmayan orneklerden % 9.2 daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir (Li ve
dig., 2015). Zhang ve arkadaglar1 (2013) ¢alismalarinda, mikrokristalin seliilozun ultrasound 6n
isleme tabi tutulmasminin partikiill boyutunda (<0.4 pm) 6nemli 6l¢lide azalmaya neden

oldugunu belirtmislerdir.

Kullanilan heterojen katalizorlerin tekrar geri kazanimimin miimkiin olmasi homojen
katalizorlere kiyasla biiylik avantaj saglamaktadir. Tekrar kullanilabilirlik denemeleri, glikoz

tizerinden yapilmistir. En yiiksek verimin elde edildigi iki katalizor olan Cr-USY
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(SiO2/Al,03=6) ve Cr-Beta (SiO2/Al0s=28) zeolit ile denemeler yapilmistir. Iyonik sivi
ortaminda Cr- USY (SiO2/Al>03=6) katalizorii ile yapilan denemelerde, 5. kullanimdan sonra
katalizor etkinligi %48 civarinda azalmistir. Cr- Beta (SiO2/Al,03=28) zeolit katalizoriinde ise
5. kullanim sonrasi etkinligin %80 civarinda azaldig1 goriilmektedir. Reaksiyon ortamindan
aliman numunelerin ICP-MS analizi sonucunda, beta-zeolit katalizériindeki krom igeriginin
%40’ min ¢ozelti ortamina gectigi tespit edilmistir. Bu nedenle katalizor etkinliginin azaldig
diisiiniilmektedir. Tekrar kullanilabilirlik denemeleri, DMSO ortaminda 160°C 30 dakikada
yapilmistir. Cr-USY (SiO2/Al,03=6) zeolit katalizoriiniin etkinligi 5.kullanimdan sonra da ayni
kalmistir. Cr-Beta (SiO2/Al;03=28) katalizoriinde ise 3.kullanimdan sonra etkinlik %15

diismiistiir.

Seliillozun HMF’ ye doniisiimiinde zeolit katalizorlerinin karakterizasyonu i¢in X-1s1n1 kirinim
deseni ¢ekilmistir. Zeolitlerin XRD desenlerinde her ii¢ zeolit i¢cin de kroma ait bir pike
rastlanmamistir. Bu da kromun zeolitin gozeneklerine dagiliminin homojen oldugunu
gostermektedir. X-1s1mn1  fotoelektron spektroskopisi (XPS) sonuglarina gore, Cr-USY
(SiO2/Al,03=6) ve Cr-Beta zeolit katalizorlerinde krom piklerine rastlanmigtir. Baglanma
enerjisi 577.9 eV katalizorlerdeki Cr 2ps/2 pikine denk gelmektedir. Bu pik Cr 2ps/. orbitaline
denk gelen Cr¥* (Silva ve dig., 2011, Ayari ve dig., 2012) tiir. Baglanma enetjisi 579.9 eV olan
pik ise Cr® 'ya denk gelmektedir. Bu sekilde, XRD sonuglarinda gézlemlenemeyen krom
icerigi, XPS ile tespit edilmistir ve katalizorlerde Cr*3 ve Cr*® oldugu sdylenebilmektedir. Zeolit
katalizorlerinin krom igeriklerine ICP-MS ile bakilmistir. Reaksiyonlardaki etkinligi en 1yi olan
katalizoriin (USY zeolit (SiO2/Al203=6)) krom igerigi agirlikca %1.49° dur. Diger iki zeolit
katalizortiniin ise krom igerikleri USY zeolit (SiO2/Al,03=15)’in 0,45 ve Beta zeolit
(SiO2/Al203=28)’in 1.19’dur. Etkinligi diisiik olan katalizoriin krom igerigi de diisiiktiir. En
yiikksek verimin elde edildigi CrOx-USY (SiO2/Al203=6) zeolit katalizoriin asiditesinin
belirlenebilmesi i¢in NH3-TPD analizi yapilmistir. USY zeolit i¢in toplam amonyak
adsorpsiyonu 2.5 mmol/g, Cr-USY zeolite i¢in 2.95 mmol/g ‘dir. Bu nedenle, Cr yiiklemesi ile
katalizoriin asiditesinde kismen artis oldugu goriilmiistiir. 130-140°C aralig1 fiziksel adsorbe
amonyak, 200°C zayif asidik merkezler ve 370°C’ deki pik ise kuvvetli asidik merkezleri
gostermektedir. Ayari ve arkadaglar1 (2012), USY zeolite ve CrOx-USY zeolit i¢in NH3-TPD
profillerini sunmustur. USY zeolit i¢in yiiksek sicaklik desorpsiyon pik degerini 550°C’ de
gormiiglerdir. Cr-USY zeolitin pikini incelediklerinde, USY zeolite goriilen pikin tepe
noktasinin kayboldugunu belirtmislerdir (Ayari ve dig., 2012).
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Sonug ve Oneri olarak; sentezledigimiz kati asit katalizorlerden Cr-USY (SiO2/Al.03=6) zeolit
katalizorii ile iyonik sivi ortaminda iyi verim elde edilmistir. Ancak kullandigimiz Cr-zeolit
katalizorlerin iyonik sivi ortaminda tekrar kullanilabilirlikleri, katalizér yapisindaki kromun
¢ozelti ortamina ge¢mesinden otiirii ¢ok diisiiktiir. HMF veriminin yliksek ve iyonik sivi
ortaminda tekrar kullanilabilirligin 1iyi olacagir farkli kat1 katalizorlerin sentezlenmesi
calismanin ilerleyen safhalar i¢in faydali olacaktir. Iyonik sivi ve DMSO’ ya ek olarak farkli
coziiciiler de bu reaksiyon sisteminde kullanilarak gelistirilebilir. Ayrica ultrasound sistem ile

ilgili daha detayli ¢caligmalar yapilarak seliillozun hidrolizinde bu sistemin etkisi arastirilabilir.
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