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OZET

MONTMORILLONIT DESTEKLIi GECIS METALLERI YUKLENMIS
KATALIZORLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU ve BIYOKUTLE TUREVI
KARBONHIDRATLARDAN FURFURAL VE HIDROKSIMETILFURFURAL (5-HMF)
URETIMI ICIN KULLANIMI

Ebru TUNC

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mayis 2017
Danigman: Prof. Dr. Berrin BOZAN

Bu ¢alismada, biyokiitle tiirevi sekerlerden furfural, 5-hidroksimetilfurfural ve
levulinik asit gibi platform kimyasallarin katalitik iiretimi arastirilmistir. Bu amagla,
montmorillonit (MMT) destekli gecis metalleri (%10 Cr, Cu, Zn, Fe, Co) yiiklenmis
katalizorler sentezlenmis ve karakterize edilmistir (BET, XRF, SEM-EDX, XRD). ilk
caligmalar, gec¢is metalini belirlemek icin seliiloz ve findik kabugu ile yiiriitilmiistiir.
Sonrasinda C5 (ksiloz), C6 (glikoz) sekerleri ve seliiloz kullanilarak hem hidrotermal
ortamda hem de sentezlenmis katalizorlerin varliginda metal yiikleme orani, sicaklik ve
kat1 miktar1 gibi islem parametrelerinin etkisi incelenmistir. Kimyasallarin en yiiksek
verimliligi Cr-MMT Kkatalizorii ile elde edilmistir. Glikoz kullaniminda (1,25 g) en
yiiksek HMF verimi %25,31 olarak %5Cr-MMT ile 180 °C'de elde edilirken; 200 °C'de
levulinik asit verimi %11,36 olarak elde edilmistir. Ksiloz (5 g) kullanildiginda % 5Cr-
MMT ile 180 °C'de maksimum furfural miktar1 %50,17’dir. Hammadde olarak seliiloz
kullanildiginda ise (5 g) ise maksimum HMF verimi 220 °C'de %10 Cr-MMT ile %10,88
olarak elde edilmis; ayni kosullar altinda levulinik asit verimi %9,04 olarak tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Furfural, 5-hidroksimetilfurfural, katalitik, ge¢is metalleri, seliiloz.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MONTMORILLONITE SUPPORTED

TRANSITION METALS LOADED CATALYSTS AND USING FOR PRODUCTION

OF FURFURAL AND HYDROXYMETHYLFURFURAL (5-HMF) FROM BIOMASS
DERIVATIVE CARBOHYDRATES

Ebru TUNC

Department of Chemical Engineering Program
Anadolu University, Graduate School of Science, May, 2017
Supervisor: Prof. Dr. Berrin BOZAN

In this study, the catalytic production of platform chemicals such as furfural, 5-
hydroxymethylfurfural and levulinic acid from biomass derived sugars were investigated.
For this purpose, montmorillonite (MMT) supported transition metals (10% Cr, Cu, Zn,
Fe, Co) loaded catalysts were synthesized and characterized (BET, XRF, SEM-EDX,
XRD). The initial studies were conducted with cellulose and hazelnut shell to select the
transition metal. Then effect of process parameters such as metal loading rate,
temperature and amount of solid in the presence of both the hydrothermal media and the
synthesized catalysts by using C5 (xylose), C6 (glucose) sugars and cellulose were
studied.

Maximum productivity of the chemicals was obtained with Cr-MMT catalyst. The
highest HMF yield as 25.31% was obtained at 180 °C, using 1.25 g glucose with 5% Cr-
MMT while, levulinic acid yield was 11.36% at 200 °C. The maximum amount of furfural
was determined as 50.17% when using 5 g of xylose with 5% Cr-MMT at 180 °C.
Maximum HMF yield was obtained as 10.88% using 5 g cellulose with 10% Cr-MMT at
220 °C, levulinic acid yield was 9.04% under the same conditions.

Keywords: Furfural, 5-hydroxymethylfurfural, catalytic, transition metals, cellulose.
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI
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hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim
ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu bildiririm.
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1. GIRIS ve AMAC

Teknolojinin ilerlemesiyle birlikte enerjiye olan ihtiyagc her gecen giin
artmaktadir. Enerji gereksinimleri ¢gogunlukla fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Ancak
fosil yakitlar yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 degildir. Bunun yaninda,
COz oranin arttirdiklart i¢in sera gazi yayilimina da sebep olmaktadirlar. Cevre lizerinde
olumsuz etkileri vardir. Bu durum diinyay1 yenilenebilir, stirdiiriilebilir, ¢evre dostu
teknolojiler iiretmeye tesvik etmistir.

Cesitli endiistriyel, orman ve evsel atiklardan gesitli teknolojiler ve iiriinlerin
tiretimi konusunda ¢aligmalar yapilmistir ve halen bu ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Bu
atiklarin baginda biyokiitle gelmektedir.

Biyokiitle, fosil yakitlara siirdiiriilebilir tek kaynak olma yoniiyle en ideal
alternatiftir. Yakit ve kimyasal {iretimi konusunda petrole esdegerdir. Nisasta,
trigliseridler ve lignoseliiloz yenilenebilir biyoyakit ve kimyasallarin {iretiminde
kullanilan biyokiitle tiirevi hammaddeleri olusturmaktadir. Bunlar arasinda lignoseliiloz
en yaygin ve en ucuz olamidir. Gida olarak tiiketilmedigi i¢in gida sektoriinii de
etkilememektedir (Climent vd., 2014).

Biyokiitleden biyoyakit ve kimyasal iiretimi, petrol rafinerilerine esdeger
biyorafinerileri giindeme getirmektedir. Biyorafineri temeli biyokiitleye dayanan,
biyokiitleden yakit, kimyasal ve gii¢ liretimi imkan1 saglayan doniisiim siireclerine verilen
addir (Doelle ve ark., 2009). Olumlu gevre karakteristikleri ile birlikte fosil yakitlara
kiyasla, biyorafineriler biiyliyen ekonominin bir parcasidir. Bu ticari tesisler ile
biyokiitleden, biyoenerji ve biyoiirlinlerin ¢esitli formlar1 ve organik hammaddeler
iretilebilir. Gliniimiiz biyorafinerileri yeni ve nispeten kiiclik bir endiistri olusturmustur;
ancak, cesitli sektorler ve temel sosyal ihtiyaglar i¢cin genis bir iirlin yelpazesi
olusturmaktadir. Cesitli kirlilik faktorleri ve sonlu fosil yakitlara dayanan glinlimiiz
endiistrisinin yerini almak igin en biiyilik adaylardir (Budzianowski ve ark., 2016).

Biyokiitlenin degerli iiriinlere doniisiimiinde, biyokiitle tiirevi molekiillerin siral
bir dizi donilisimii Ongdriilmektedir, bu molekiiller platform molekiiller olarak
adlandirilmaktadir. Bu molekiiller Amerikan Enerji Bakanligi (DOE) tarafindan 2004
yilinda belirlenmis ve seker molekiilleri (glikoz, ksiloz), polyoller (sorbitol, ksilitol,
gliserol), furanlar (furfural, 5-hidroksimetilfurfural), ve asitleri (suksinik, levulinik,

laktik) kapsamaktadir. Bunlar biyorafineri olarak adlandirilan tesislerde, iiretimleri ve es



zamanlt olarak yakitlara ve kimyasallara doniisiim islemlerinde ticari teknolojilerin
varligi gibi birkag gosterge temel alinarak se¢ilmistir (Climent vd.,2014).

Biyorafinerilerde katalizor kullanimi verimlerin ve istenen yonde segiciliklerin
arttirilmasi icin son derece onemlidir. Temiz enerji yaklasimi temelli biyorafinerilerde
yine temeli bu yaklagimla paralel olan kat1 asit katalizorler dikkat ¢ekmektedir. Kat1 asit
katalizorlerin aktivite, segicilik, katalizor 6mrii, geri kazanim kolayligi, tekrar kullanim
ve g¢evresel etkileri agisindan sivi katalizorlere gore sayisiz avantajlar1 vardir (Guo vd.,
2012).

Bu calismada cesitli yakit ve kimyasal madde iiretim siireglerinde etkin rol
oynayan platform kimyasallar furfural, 5-hidroksimetilfurfural ve levulinik asit tiretimi
tizerinde durulmustur. Bu amagla glikoz, ksiloz, seliiloz, ¢esitli biyokiitleler (findik
kabugu, hashas sap1 ve aygigek sap1) ve biyokiitleden (findik kabugu) elde edilen C5 ve
C6 sekerlerini igeren hidroliz sivisina katalitik dontlisiim iglemleri uygulanmustir.
Doniistim islemlerinde kullanilmak {izere montmorillonit destekli ¢esitli gecis metalleri
yiiklenmis kat1 asit katalizorler sentezlenmistir. Katalizoriin metal yiikleme orani, sicaklik
ve kullanilan reaktant (glikoz, ksiloz vb.) miktarinin toplam doniistim ve {irtin verimleri
lizerine etkisi incelenmistir. Ayrica sentezlenen katalizorler tekrar tekrar kullanilmis ve

aktivitesi izlenmistir.



2. KAYNAK TARAMASI
Bu boliimde enerjinin 6nemi, biyorafineri konsepti, platform kimyasallar ve
onemi, kati1 asit katalizorler, destekli katalizorler ve hazirlama yontemleri, Killer,

montmorillonit ve ge¢is metalleri hakkinda literatiir bilgisi verilecektir.

2.1. Biyokiitle Enerjisinin Onemi

Enerji, giinliik yasamimizin ¢ok 6nemli bir pargasidir. Enerji olmadan insanoglu
Ozellikle hijyen, saglik gibi temel ihtiyaglarim1 karsilayamayacak ve refah diizeyi
diisecektir. Son yillarda 6zellikle teknolojinin de gelismesiyle birlikte enerji ihtiyaci
artmis ve buna bagli olarak enerji tilketimi de artis gOstermistir. Amerika Birlesik
Devletleri Enerji Bakanligi’nin raporuna gore enerji tiiketiminin 2010 yilindan 2040
yilina kadar %56 oraninda artacagi 6ngoriilmiistiir. Giinlimiiz enerji ihtiyaglar1 ise komdir,
dogal gaz, petrol ve diger fosil yakitlardan kargilanmaktadir.

Giliniimiizde, fosil yakitlar diinyanin toplam enerji tiikketimini 6nemli Olgiide
karsilamaktadir. Ancak fosil yakitlar siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 degildir. Artan
enerji ihtiyaci ile birlikte ise kullanimlar1 her gecen giin artmaktadir. Buna bagli olarak
sonlu enerji kaynaklar1 hizli bir sekilde tiikkenmektedir. Diinya ise bu durum karsisinda
cesitli ¢ikis yollart aramaktadir. Ayrica siirdiiriilebilir olmayan enerji uygulamalar: (fosil
yakitlar) atmosferi devasa bir Olgcekte saran sera gazi yayilimina sebep olmaktadir.
Karbondioksit, kiiresel 1sinmaya neden olan baslica sera gazlarindan biridir. Kiresel
1sinma diinyanin ortalama sicakligmin yiikselmesine neden olmaktadir ve bu 1sinmaya
bagli olarak degisen iklime adapte olamayan hayvan tiirleri yok olmaktadir. Bu
siirdiiriilemez uygulamalar, hava, su, ¢evre {lizerinde daha birgok istenmeyen etkiyi de
beraberinde getirir. Bu durum, tliimiiyle insanligin gelecegini tehdit etmektedir.
Yenilenemeyen enerji ve diinya iizerindeki etkileri gz onilinde bulunduruldugunda,
diinya tilkeleri siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina yonelmistir. Bu durum, enerji ve
kimyasal iiretiminin yeni teknolojiler kullanilarak siirdiiriilebilir enerji kaynaklarindan
tiretilmesi konusunu giindeme getirmistir. Hi¢ kuskusuz bu kaynaklarin en 6nemlisi ayni
zamanda 6nemli bir arastirma alani olan biyokiitledir.

Biyokiitle, fosil yakitlara stirdiiriilebilir tek kaynak olma yoniiyle en ideal
alternatiftir. Yakit ve kimyasal tretimi konusunda petrole esdegerdir. Nisasta,
trigliseridler ve lignoseliiloz yenilenebilir biyoyakit ve kimyasallarin {retiminde

kullanilan biyokiitle tiirevi hammaddeleri olusturmaktadir. Bunlar arasinda lignoseliiloz



en yaygin ve en ucuz olanmidir. Gida olarak tiiketilmedigi i¢in gida sektoriinii de
etkilememektedir (Climent vd., 2014). Biyokiitleden biyoyakit ve kimyasal iiretimi,

petrol rafinerilerine esdeger biyorafinerileri giindeme getirmektedir.

2.2. Biyorafineri

Biyorafineri temeli biyokiitleye dayanan, biyokiitleden yakit, kimyasal ve gii¢
tiretimi imkani saglayan doniisiim siireglerine verilen addir (Doelle ve ark., 2009).
Olumlu gevre karakteristikleri ile birlikte fosil yakitlara kiyasla, biyorafineriler biiyliyen
ekonominin bir pargasidir. Bu ticari tesisler ile biyokiitleden, biyoenerji ve biyoiiriinlerin
cesitli formlar1 ve organik hammaddeler iretilebilir. Giiniimiiz biyorafinerileri yeni ve
nispeten kiigiik bir endiistri olusturmustur; ancak, cesitli sektorler ve temel sosyal
ithtiyaglar i¢in genis bir {iriin yelpazesi olusturmaktadir. Cesitli kirlilik faktorleri ve sonlu
fosil yakitlara dayanan giiniimiiz endiistrisinin yerini almak i¢in en biiyiik adaylardir.

Isitma, pisirme i¢in biyoyakitlar, mekanik cihazlar i¢in yaglayicilar, ambalaj i¢in
polimerler, beslenme i¢in yem ya da gida, sanayi i¢in kimyasallar, tarim i¢in organik
glibreler, ¢ogu ticaret sektorii ve sosyal ihtiyaglar i¢in elektrik biyorafineri konsepti ile
uretilebilir. Bu durum sadece geleneksel rafinerilerin yerini almakla kalmaz, enerji,
kimyasal, beslenme sektorleri ve diger sektorlere katki da saglar. Boylece temiz ve
sirdiirtilebilir bir yontemle hem ticari sektorlere hem de sosyal ihtiyaclara hizmet
saglanabilir (Budzianowski ve ark., 2016).

Biyobazli iiriinler petrol tiirevi iirlinler ile kiyaslandiginda, kirlilik yaratmayan,
cevre dostu, siirdiiriilebilir, insan ve hayvan sagligini tehdit etmeyen zararsiz ve toksik
olmayan iirlinlerdir. Biyorafineriler, ayn1 zamanda kirsal ekonomiyi gii¢lendirir, cinslerin
kalitesini arttirir ve yeni is ve pazar firsatlart sunmasi bakimindan yoksullugu azaltir.

Biyorafinerilerin kurulumu ve isletilmesi sirasinda arazi durumu, biyokiitle
durumu, biyogesitlilik, toprak verimliligi, mahsul verimi, niifus artis1 ve talebi, iiretilen
hayvanlarin tiirii (tavuk, keci), tiretimden yada hayvan ve insan niifusundan kaynaklanan
atik birikimleri ve tiirleri dikkate alinmalidir (Doelle ve ark., 2009).

Biyokiitlenin siirdiiriilebilirligine bagli sorunlar 6zellikle goz ardi edilmemelidir.
Biyokiitlenin kullanimi1 iiretiminden fazla olabilir. Artan biyokiitle kullanimi
biyogesitliligi diisiirebilir ve uzun vadede sera gazi dengesini bozabilir. Cok fazla
biyokiitle kullanilan sistemlerde biyorafinerinin siirdiiriilebilirliginden endise edilebilir.

Biyokiitlenin tasinmasi konusu da bir baska zorluk olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Buna



ek olarak, biyokiitleler ormandan doniistiiriilen arazilerden ve diger yiiksek oranda
cesitlilik gosteren yiiksek karbon igerikli depo alanlardan saglanamaz. SiirdiiriilemezIligi
en aza indirmek i¢in, biyorafineri iiriinlerinin fosil yakitlara kiyasla yasam dongiileri
boyunca (ekim, isleme ve nakliyat) %40-60 arasinda sera gazimi diisiirmeleri beklenir.
Sera gazinin bu oranlarda diismesi, fosil yakitlardan elde edilen iiriinlere kiyasla
biyorafineri iiriinlerinin énemli dl¢lide ilerleme kaydetmesi i¢in yeterince yiiksek bir
orandir. Bazi biyorafineri sistemlerinde ise CO; disinda baska sorunlarla
karsilasilmaktadir. Ornegin, biyorafineri {iriinlerinin Strofikasyon potansiyeli fosil
referans sistemlerinden daha yiiksek olabilir.  Bu sorunlarin {istesinden kolay
gelinmeyebilir. Bu durumda potansiyel biyokiitle siirdiiriilemezliginin  kaynagi
biyorafineri sisteminin tasarimi sirasinda iyi belirlenmelidir.

Ekonomik fizibilite, yiiksek biyokiitle liretimi ve nakliyat maliyeti de diger
zorluklar1 olusturmaktadir. Burada fiyatlandirma mekanizmalar1 da 6nem kazanmaktadir
ve siirdiiriilebilirligi destekleyecektir. Dolayisiyla, tim bu durumlarin dikkate alinmast,
biyorafinerilerin gelismesine ve devamliligina katki saglayacaktir (Budzianowski ve ark.,
2016).

Kullanilan hammaddenin tiirline gore biyorafineriler siniflandirilabilir.

Mabhsiil (ekin) biyorafinerileri: Ana kaynaklar1 tahil ve misir gibi bitkiler olan
biyorafinerilerdir.

Yesil biyorafineriler: Yiiksek oranda su igeren (yesil otlar gibi) materyalleri kullanan
biyorafinerilerdir.

Lignoseliiloz-seker biyorafierileri: Yiiksek seliiloz icerikli dogal-kuru hammaddeler,
agac, saman gibi maddeleri hammadde olarak kullanan biyorafinerilerdir.
Termokimyasal ve sentez gaz1 biyorafinerileri: Ozellikle kagit sektdriinde siyah renkli
stvi kalintinin gazlastirilmasi i¢in termal siiregleri kapsar.

Biyogaz  biyorafineri  platformu:  Organik  bilesiklerden ve  atiklardan
mikroorganizmalar kullanilarak metan (sentez gazi) eldesi siireclerini kapsar.

Yag geri doniisiimii biyorafineri platformu: Bitkisel, hayvansal ve atik yaglarin
kullanimu ile transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel eldesi siireglerini kapsar.
Genetik  miihendisligi  biyorafineri platformu: Genetik miihendisliginin
kullanilmastyla yeni bitki tiirlerinin yada kimyasallarin daha fazla miktarlarda tiretimini

saglar (Doelle ve ark., 2009).



2.3. Lignoseliilozik Biyokiitle

Lignoseliilozik biyokiitle seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak iizere baslica ti¢
ana bilesenden olusur. Seliiloz mikrofibriller hemiseliiloz ve lignin matrisi igerisine dahil
edilmis bir yap1 olustururlar. Yapinin geri kalan kisminda daha diisiik oranlarda diisiik
molekiil agirlikli organik bilesen olan ekstraktifler ve inorganik bilesik olan kiil
bulunmaktadir. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapis1 Gorsel 2.1’de gdsterilmistir.
Biyokiitle kimyasal bilesimi bitki tiiriine, ekim kosullarina ve bitki yasina bagl olarak
degismektedir. Cesitli lignoseliilozik biyokiitlelerin kimyasal kompozisyonlar1 Cizelge

2.1°de verilmektedir (Machado vd., 2016).

lignin
hemiseliiloz
seliiloz
Gorsel 2.1. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapust
Kaynak: Kumar vd., 2009
Cizelge 2.1. Cesitli lignoseliilozik biyokiitlelerin kimyasal kompozisyonlari
Lignoseliilozik Materyal Seliiloz ( %) Hemiseliiloz ( %) Lignin ( %)
Seker kamis1 kiispesi 40 24 25
Misir samani 40 25 17
Misir unu 39 35 15
Msir lifi 15 35 8
Pamuk sap1 31 11 30
Celtik samam 35 25 12
Soya samani 25 12 18
Bugday kepegi 10-15 35-39 8,3-125
Bugday samani 38.2 21.2 23.4
Cim 25-40 35-50 10-30
Sert agac 44.7 18.6 26.4
Yumusak agac 44.6 21.9 21.7
Kagit kalintilar 76 13 11

Kaynak: Machado vd., 2016



2.3.1. Seliiloz

Seliiloz, diinyadaki en biiyiik dogal polimerdir. Bir homopolimer olup, yinelenen
B-sellobiyoz birimleri ve iki D-glikoz molekiilii tarafindan olusturulan bir disakkarit
molekiilii B-1,4 glikozidik baglari ile baghdir.

B -sellobiyozdaki glikoz birimleri komsu molekiillerine gore ters ¢evrilmis olup,
bir dogrusal glukan zinciri olusturur. Zincir dogrusalligi, molekiillerin yakinligini saglar,
molekiil i¢inde ve disinda hidrojen bagi olusumunu kolaylastirir ve sonug olarak, uzun ve
kompakt yar1 kristalin mikrofibriller olustururlar. Mikrofibril boylar1 uzun oldugundan
baz1 bolgeler sirasiz ve amorf olur. Seliiloza kristal yap1 kazandiran 6zellikler, gerilime
kars1 yiiksek direng saglar ve seliilozu suda ve diger ¢oziiciilerin biiylik bir kisminda

¢oziinmez hale getirir. Seliiloz molekiiliiniin sematik gosterimi Gorsel 2.2’ de verilmistir.

OH OH g -OH OH
HO 4 5_0 HO
HO O _o— o |© o o OH
HO HO—3"2\" 7
OH OH OH In-3 OH

Gorsel 2.2. Seliiloz molekiiliiniin sematik gosterimi
Kaynak: Hu vd., 2015
2.3.2. Hemiseliiloz

Hemiseliilozlar, D-glikoz, D-galaktoz, D-mannoz, D-ksiloz, L-arabinoz,
glukuronik  asit ve  4-O-metil-glukuronik  asitin ~ olusturdugu  kompleks
heteropolisakkaritlerdir. Bu polimerler amorf olup, asetik asitin yiiksek oranda yerine
gecen ve seliiloz ile kolayca etkilesime giren, tiim yapiya stabilite ve esneklik saglayan
mevcut dallardan olusur.

Monosakkaritler birbirlerine B-1,4 ve B-1,3 glikozidik baglarla baglanirlar. Sert
agaclarda ve tarimsal bitkilerde yapisal blok olan en bol hemiseliiloz, ksiloz iinitelerinden
olusan ksilan polimeridir. Yumusak agaglarda ise yapisal blok glukomannan bol miktarda
bulunur. Glukomannan, D-mannoz ve D-glikoz dogrusal zincirlerinin -1,4 glikozidik
baglarla ve baz1 dallarla baglanmasindan olusur. Hemiseliilozlarda bulunan bazi sekerler
ise lignin ile birleserek karbonhidrat-lignin kompleksleri olusturur. Hemiseliiloz

molekiiliiniin sematik gdsterimi Gorsel 2.3’de verilmistir.
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Gorsel 2.3. Hemiseliiloz molekiiliiniin sematik gosterimi

Kaynak: Rasmussen vd., 2014

2.3.3. Lignin

Lignin, p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkolden olusan amorf bir
heteropolimerdir. Lignin bilesenlerinin yapist diizgiin degildir ve biyokiitlenin tiiriine
gore degisir. Yumusak odun lignininde ana yapisal blok, koniferil alkoldiir ve az miktarda
p-kumaril alkol bulunur. Sert agaclardaki lignin yapisinda ise hem koniferil hem de
sinapil alkoller ile birlikte az miktarda p-kumaril alkol bulunur. Lignin molekiiliiniin

sematik gosterimi Gorsel 2.4°de verilmistir.
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Bu {i¢ polimer arasindaki molekiiler etkilesim biyokiitlenin dayanimini
belirlemektedir. Seliillozun mikrofibril kristal yapis1 hiicre duvarmi kimyasal ve biyolojik
hidrolizlere kars1 dayanikli yapar. Bunun yani sira mikrofibrillerin lignin, hemiseliilozlar
ve selilozun amorf bdlgeleri tarafindan kapsanmasi da katalitik enzimlerin

mikrofibrillere erismesini zorlastirmaktadir (Machado vd., 2016).

2.4. Platform Kimyasallar

Biyokiitlenin degerli iirlinlere doniisiimiinde, biyokiitle tiirevi molekiillerin siralt
bir dizi doniisimii Ongoriilmektedir, bu molekiiller platform molekiiller olarak
adlandirilmaktadir. Bu molekiiller Amerikan Enerji Bakanligi (DOE) tarafindan 2004
yilinda belirlenmis ve seker molekiilleri (glikoz, ksiloz), polyoller (sorbitol, ksilitol,
gliserol), furanlar (furfural, 5-hidroksimetilfurfural), ve asitleri (suksinik, levulinik,
laktik) kapsamaktadir. Bunlar biyorafineri olarak adlandirilan tesislerde, liretimleri ve es
zamanli olarak yakitlara ve kimyasallara doniisiim islemlerinde ticari teknolojilerin
varlig1 gibi birkac gosterge temel alinarak secilmistir.

Fosil hammaddelerden elde edilen ve aslinda fonksiyonel olma 6zelligi tasimayan
alkan molekiillerinin aksine, platform molekiiller c¢ok fonksiyoneldir. Platform
molekiiller pek ¢ok degerli kimyasala alkanlardan baslandiginda daha az basamakta
dontigebilirler (Climent vd.,2014).

Lignoseliilozik biyokiitlenin yakit ve kimyasallara doniisiimii i¢in gazlastirma,
piroliz ve Onislem/hidroliz islemleri uygulanmaktadir. Gazlastirma ve piroliz
lignoseliilozdan yakit ve kimyasallarin {iretiminde 6nemli rol oynayan sentez gazi ve
biyo-oil gibi siv1 iiriinlerin elde edilmesi i¢in uygulanan termal islemlerdir. Ancak bu
islemler i¢in yiiksek sicakliklar gereklidir. Bu durum reaksiyon sirasinda elde edilen
iirlinlerin kimyasal agidan kontroliinii zorlastirir. Reaksiyon ortami ¢ok fazla safsizlik
icerdiginden dolay1 sistemin degerli kimyasallarin {iretiminden Once derinlemesine
temizlenmesi gerekmektedir. Onislem/hidroliz ise lignoseliilozun lignin ve karbonhidrat
bilesenlerinin ayirma/pargalama iglemlerini kapsar. Lignin ¢esitli prosesler icin 1s1 ve
elektrik saglamak i¢in yakilirken; seker lniteleri biyokimyasal ve biyolojik yollar
izlenerek yakit ve kimyasallara doniistiiriilebilir. Lignoseliiloz yapisini olusturan seliiloz

ve hemiseliilloz bilesenleri icin cesitli katalitik yontemler kullanilarak platform



kimyasallar elde edilebilir. Platform kimyasallarin iiretimini takiben ¢esitli katalitik
stratejilerle ise bu platformlarin yakit ve kimyasallara doniistiirilmesi saglanabilir. (De

vd., 2015).

2.4.1. HMF

Hidroksimetilfurfural (HMF) ayni zamanda 5-(hidroksimetil)-2-
furankarboksaldehit ve 5- (hidroksimetil) -2- furaldehit olarak da bilinir. Arastirmacilarin
ilgisini ¢eken bu molekiil yiizyili agkin bir siiredir arastirilmaktadir. Ayn1 zamanda bir
furan halkasi da olan HMF hidroksil ve aldehit gruplarini i¢ermekte, bu gruplarin
varligindan kaynaklanan gesitli islevselliklere sahip olmaktadir. Sar1 renkli bir katt olan
HMF’nin erime noktas1 28 ile 34 °C; kaynama noktas1 ise 114 ile 116 ° C arasindadir.
Yogunlugu 1.206 g /mL olarak belirtilmistir. Su, metanol, etanol, benzen, aseton,
kloroform, etil asetat ve formaldehit gibi ¢oziiciiler i¢erisinde ¢ozilinebilir.

HMF yiiksek potansiyeli ile biyokiitle tiirevi ara {riinlerin iiretiminde kilit rol
oynamasindan dolayi ortaya gikan biyolojik temelli ekonomide ‘uyuyan dev’ olarak tasvir
edilmistir. HMF nin petrol tiirevi kimyasallardan biri oldugu sdylenir; ancak yenilenebilir
kaynaklardan da kolaylikla sentezlenebilir ve mineral petrol bazli organik bir kimyasi
vardir. Potansiyel kullanimlar ile ¢ok sayida kimyasal HMF den iiretilebilir. Ara iiriin
olmasmin yani sira HMF’nin yakit hiicrelerinde oldugu gibi kendi basina potansiyel
kullanimlar1 da mevcuttur. HMF’nin anahtar platform olarak goriilmesinin ana sebebi
kolay bulunabilirligi ve maliyetinden kaynaklanmaktadir (Mukherjee vd., 2015).

HMF genis ¢apta kullanim alanina sahiptir. Oksidasyon reaksiyonlari ile 2,5-furan
dikarboksilik asit (poliamid sentezinde teraftalik asite alternatif olarak, poliiiretan ve
polyester), 2,5-diformilfuran (diamin sentezi, Schiff bazlari), 5-hidroksimetil 2-
furankarboksilik asit (2,5-furan dikarboksilik asit i¢in ortam) iretilebilir. HMF’nin
hidrojenasyonu ile 2,5 dimetil furan (yakit), 2,5-bis(hidroksimetil)furan (poliiiretan
kopiik), 2,5-bis(hidroksimetil)tetrahidrofuran (polyester) iiretilebilir. Ulasimda yakit
olarak kullanilan uzun zincirli alkanlarin tiretimi de miimkiindiir. Ayrica HMF’nin halka
hidrojenasyonu ile plastik ve gesitli kimyasallarn iiretiminde kullanilan 1,6- hekzandiol
elde edilebilir ve 1,6- hekzandiol daha sonra aminasyon ile naylon-6’nin monomeri olan
kaprolaktama dontisebilir. HMF’nin rehidrasyon reaksiyonu ile cesitli kimyasallarin
sentezlerinde kullanilan formik ve levulinik asit {iretilir. HMF’nin eterifikasyonu ile 5-

alkoksimetilfurfural (potansiyel dizel katkisi) ve devaminda da etanolizis reaksiyonu ile
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alkil levulinat (degerli kimyasal, ¢oziicii, katk1 maddesi) iretilebilir (Bhaumik ve ark.,
2016).

Seliilozun HMF’ye doniisiimii ¢esitli anahtar adimlar icerir. Once seliiloz hidroliz
reaksiyonu ile glikoza hidrolize olur. Glikoz ile fruktoz arasinda izomerizasyon
reaksiyonu gergeklesir ve fruktoz dehidrasyon reaksiyonu ile HMF’ye doniistir (Deng vd.,
2015). Fruktozu HMF’ye doniistiirmek daha kolaydir, ancak glikozun bulunabilirligi
fruktoza gore daha fazladir, bu da HMF’ye doniisiim agisindan daha iyi bir aday
olabilecegi anlamina gelmektedir. Hammadde olarak glikozu kullanmak i¢in glukozu
fruktoza doniistiiren bir katalizor kullanilabilir (Mukherjee vd., 2015).

Hidroliz ~ reaksiyonunun selilloz  yapisindaki  glikozidik  oksijenlerin
protonasyonunu takiben glikozidik baglarin ayrilmasi ile gergeklestigi diisiiniilmektedir.
Ciinkii seliiloz yapisinda biiyiik hidrojen baglarinin bulunmasi pek ¢ok ¢dziicii ortaminda
aktif asit alanlarin glikozidik baglara ulasmasi agisindan seliilozun ¢oziiniirligiint
zorlastirir (Deng vd., 2015). Seliilozun heksoz sekerlere hidrolizi sonrasi bu sekerler asit

katalizor varliginda 3 mol su kaybederler ve HMF olusur (Mukherjee vd., 2015).

2.4.2. Levulinik asit

4-oksopentanoik asit olarak da bilinen levulinik asit, renksiz, kristal yapili bir
bilesiktir. Bu bilesigin (ticari iirlin sar1 renkte), erime noktas1 33 ile 37 °C arasinda;
kaynama noktasi ise 245 ile 246 °C arasinda degisir. Yogunlugu yaklasik 1.14 g / mL
olarak belirtilmistir. Sicak suda ve ayrica etanol, dietil eter, kloroform, aseton, seyreltik
asitler, vb. igerisinde ¢Oziiniir. Suda, levulinik asidin pKa degeri (25 °C) 4.59°dur.
Asitligi, bu deger sayesinde ¢ogu karboksilik asitler ile kiyaslanabilir. Karbonil ve
karboksi gruplar1 olmak tizere iki adet reaktif fonksiyonel grup tasir. Dolayisiyla ¢cok
cesitli sentetik doniisiimler i¢in uygun olmaktadir (Mukherjee vd., 2015).

Levulinik asit, 5-HMF’nin rehidrasyon reaksiyonu ile formik asit ile birlikte
esmolar olarak olusmaktadir (Yu vd., 2016). Ara iiriin olarak hedef {irtinlere donlismesi
acisindan son derece umut vericidir. Amerikan Enerji Bakanligi’nin 2004 teki Biyokiitle
Programi’ndaki biyokiitleden elde edilen gelecek vaat eden katma degeri yliksek
kimyasallar listesinde ilk 12°de yer almaktadir ve bu 6zelligi ile en 6nemli biyorafineri
hedef iriinii olmaktadir. Levulinik asit potansiyelinin fark edilmesi yeni bir durum
degildir, 1870’lerde tespit edilmis ve 1956’da levulinik asit, tiirevleri ve potansiyel

uygulamalar rapor halinde yaymlanmistir. Buna karsin, levulinik asitin ticari potansiyel
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uygulamalari yavas gelisim gostermektedir. Pahali hammaddeler, diisiik verimler, yiiksek
ekipman maliyetleri, geri doniisiimde karsilagilan problemler gibi sorunlar bu durumun
nedenleri olarak siralanabilir. Yine de, giiniimiizde kisisel bakim {irlinleri, yaglayicilar,
adsorbanlar, elektronik, fotograf¢ilik, piller ve ilag salimm sistemleri gibi c¢esitli
endistriyel sektorlerde kullanilmaktadir. Ara {iriin olarak ¢ok c¢esitli pazar
uygulamalarina sahip olan levulinik asitin diisiik maliyetle iiretimi ancak kullaniminin
biiyiik 6l¢iide gelistirilmesi ile saglanabilir (Mukherjee vd., 2015).

Levulinik asitten difenolik asit (epoksi reg¢ine, yaglayici, yapistirici, boya,
polimer), suksinik asit (polimer, ¢oziicii, pestisid), d-aminolevulinik asit (bocek ilaglari,
kanser tedavisi), metiltetrahidrofuran (yakit katkisi, ¢oziicii), etil levulinat (yakit katkisi,
gida aromalar1), y-valerolakton (GVL) (¢oziicii, yakit katkisi, biyoyakit, polimer), ¢esitli
levulinik asit esterleri (¢oziicii), a-angelikalakton (yakit katkisi, ¢dziicii), sodyum
levulinat (antifriz), kalsiyum levulinat (antifriz, eczacilik), 1,4-biitandiol (polimer,
¢oziici, degerli kimyasallar), valerik (pentanoik) asit (yakit katkis1), S-nonanon (boyalar,
recineler) tiretilmektedir (Mukherjee vd., 2015).

Biyokiitlenin énemli bilesenlerinden biri olan seliilozdan HMF ve levulinik asit

ile diger yan triinlerin olusum mekanizmasi1 Gorsel 2.5’te verilmistir.
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Gorsel 2.5. Seliilozdan HMF ve levulinik asit ile diger yan iirtinlerin olusumu

Kaynak: Climent vd., 2014
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2.4.3. Furfural

Furfural kimyasal yapist 5-hidroksimetilfurfurala benzeyen ve furan tiirevi bir
kimyasaldir. Bu heterosiklik ve aromatik aldehit (CsH4O3) ayrica 2-furankarboksialdehit,
furaldehit, 2-furanaldehit, fural ve furfuraldehit olarak da bilinir. Furfuralin miikkemmel
fiziksel 6zellikleri viskozite ile sicaklik arasindaki iliskiyi gelistirerek yaglayici yaglardan
aromatiklerin uzaklastirilmasi, atesleme oOzelliklerini gelistirmek i¢in dizelten
aromatiklerin uzaklastirilmasi, polimerlerin capraz baglanmasi ve fungusit olarak
kullanilmast gibi ¢esitli uygulama alanlarinda segiciligini arttirir. Kaynama noktasi 162
°C, yogunlugu ise 1,16 g/cm?® olarak belirtilmistir (Machato vd., 2016).

Furfuralin endiistriyel pek c¢cok uygulama alani oldugu ve hidrojenasyon
reaksiyonu ile furfuril alkol (regine, yapistirici, yapistirma ajani, ¢dziicii), 2-metilfuran
(alternatif yakit, tatlandirma ajani) ve 2-metiltetrahidrofuran (biyoyakait, tetrahidrofuran
yer degistirip yiiksek sicaklikta reaksiyonlara girebilir) eldesinde kullanildig
bilinmektedir. Benzer olarak furfural ayrica Aldol yogunlasma reaksiyonlari ile ulasimda
yakit olarak kullanilan alkanlarin sentezinde de kullanilir. Burada furan halkalarinin
doygunlugu onem tasimaktadir. Doymus bilesikler furan ve metil furandan elde edilen
yogunlagsma iriinlerinden daha iyi yakit ozellikleri (setan sayisi, akma noktasi)
gostermektedirler. Ayrica furfural oksidasyon reaksiyonlar ile furoik asit (naylon eldesi,
optik teknolojiler, gida {iriinleri, tatlandirma ajani, prezervatif) ve maleik asit (¢esitli
degerli kimyasal sentezleri) liretiminde de kullanilabilir. Bunun yaninda Buhar fazli
dekarbonilasyon reaksiyonu ile platform kimyasal olarak kullanilan furan sentezi
uygulamalarinda yer almaktadir. Furfuralin hidrolizinden pek ¢ok kimyasalin sentezinde
kullanilan levulinik asit {retilmektedir. Dahas1 furfural petrol tlirevi olmayan
yenilenebilir ¢oziicii olarak dogrudan da kullanilabilir.

Pentozan (hemiseliiloz) polisakkariti birbirine glikozidik baglarla baglanmig C5
seker linitelerinden olusmaktadir. Dolayisiyla pentozandan furfural sentezi i¢in pentozan
hidroliz reaksiyonu ile C5 sekerlerine doniisiir, C5 sekerleri ise daha sonra dehidrasyon
ile furfurala doniisiir. Protonik asit ile katalizlenen pentozanin furfurala tipik doniisiim
reaksiyonunda once ti¢ degerlikli oksijen elde etmek i¢in glikozidik oksijen protonlanir.
C-O bagi ayrilir ve bdylece karbon halkasi bir karbokatyon kazanmis olur. Su

karbokatyona saldirir ve proton serbest kalir. Bu siire¢ tiim glikozpentoidik baglar
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ayrilana kadar devam eder. Once sekerler olusur, bunlar asit katalizorii varliginda her
adimda 3 mol su kaybederler. Mekanizma, su molekiillerinin iki 1,2 eliminasyonunu ve
bir 1,4 eliminasyonunu gosterir. 1,2 eliminasyon asamasinda iki komsu karbon atomunun
¢ift bag olusumunda yer almaktadir. Bununla birlikte, 1,4 eliminasyon durumunda, iki
karbon atomu birbirinden baska iki karbon atomuyla ayrilir. Béylece furfural sekerlerden
elde edilmis olur (Bhaumik ve ark., 2016).

Hemiseliilozdan furfural ve diger yan iiriinlerin olusum mekanizmasi1 Gorsel
2.6’da verilmistir.
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Hemiseliloz—> Ksiloz—» Furfural —— Furfuril alkol

hidroliz dehidrasyon l hidrojenasyon
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OH

Gorsel 2.6. Hemiseliilozdan furfural ve diger yan tiriinlerin olusumu

Kaynak: Climent vd., 2014

2.5. Biyorafinerilerde Katalizor Kullanimi ve Onemi

Biyokiitlenin degerli kimyasallara doniisiimiinde katalizorler biiylik rol
oynamaktadir. Giinlimiizde de nispeten az sayida arastirmact bu konu iizerine
calismaktadir. Cevresel ve ekonomik zorluklarin {istesinden gelmenin Onemini géz
oniinde bulundurarak, bu heyecan verici arastirma alanin1 gelistirmek i¢in isgiicli
giiclendirilmelidir. En 6nemlisi, yeni siire¢lerin ekoloji ve ekonomi agisindan faydalarini

dogrulamak i¢in yasam dongiisii analiz ¢alismalar1 paralel yiiriitilmelidir (Gazzelot.,
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2007). Bu konuda, kati1 asit katalizorlerin iriinlerden kolay ayrilmasi ve tekrar
kullanilabilir olmasi ¢evre dostu teknolojiler acisindan dikkat ¢ekmektedir. Ayrica bu
sebeplerden dolay1 endiistriyel olarak da tercih edilmektedirler. Yiiksek sicakliklarda

kullanilabilir, alikonma siiresini diistirebilirler (Mukherjee vd., 2015).

2.5.1. Kat1 asit katalizorler

Kimyasal Onislem ve hidroliz tekniklerinde homojen katalizérler reaksiyon
etkinligi ve kiitle transfer mekanizmalar1 agisindan olduk¢a avantajlidirlar ve ilgi
¢cekmektedirler. Ancak homojen katalizorler {irlinden ayrilmamasi, reaktor ve
ekipmanlarda korozyona sebep olmasi katalizoriin geri kazanilamamasi gibi
dezavantajlara sahiptir. Ote yandan kat1 asit katalizorler homojen asit katalizorlerin
aksine bu dezavantajlarin iistesinden gelebilmektedir. Ayrica benzersiz pek ¢ok ozellige
ve avantaja da sahiplerdir.

Kati asit katalizor reaksiyon sirasinda proton veren ya da elektron alan kat1 olarak
tanimlanabilir. Bu katalizorlerin katalitik fonksiyonlar1 ¢ogunlukla yiizeylerinde yer alan
asidik alanlardan kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak, Bronsted asit alanlarina sahip
kat1 asit katalizorler biyokiitle hidrolizlerine katalizleyebilirler.

Kati asit katalizorlerin aktivite, segicilik, katalizor omrii, geri kazanim kolaylig1
ve tekrar kullanim durumlar1 agisindan sivi katalizorlere gore sayisiz avantajlart vardir
(Guo vd., 2012). Ancak avantajlarinin yaninda kati asitlerin dezavantajlari da
bulunmaktadir. Hem lignoseliilozik biyokiitlenin hem de kataliz6riin suda ¢éziinmemesi
ve katt halde bulunmasi reaksiyon sirasinda diisiik etkilesim saglar. Ne kat1 Bronsted
asitten gelen H* iyonlari ne de kat1 Lewis asitin aktif alanlar1 reaktanta ulasamaz. Boylece
1,4-B glikozidik baglar1 aktive olamaz, saldirtya ugrar ve agilir. Reaksiyon diisiik aktivite
ile sonuglanir. Bir diger zorluk ise, biyokiitle uygulamalarinda reaksiyona girmeyen
seliiloz ile katalizor {izerine adsorplanmis olan yapigskan kalintilar ve ¢oziiniir olamayan
tirtinlerin ayrilmasi kolay degildir (Zhou vd., 2011). Ayrica kat1 asitlerin sulu ortamda
kullanilmalart asit dayanikliliklarini ve aktivitelerini diisiiriir. Sonug olarak iyi bir kat1
asit katalizor suya dayanikli, giiclii asitlige sahip ve polisakkaritlerle etkilesim agisindan
fazla miktarda asit alan bulundurmalidir (Guo vd., 2012). Toksik 6zellikleri ve maliyeti
de 6nem tagimaktadir (Mukherjee vd., 2015).

Kat1 asit katalizorlerin tekrar kullanimlar1 sirasinda katalitik aktivitelerinde

diisiisler goriilmektedir. Bu durum, kok, huminler gibi kataliz6riin iizerinde biriken
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tirtinlerle birlikte ¢okelme reaksiyonlarindan yada aktif metal yada asit gruplarinin
yapidan ayrilmasi sebebiyle kaynaklaniyor olabilir. Aktivite kayiplarin1 6nlemek igin
400-500 °C sicakliklarda 3-4 saat boyunca kalsinasyon her kullanimda uygulanabilir.
Yiiksek sicakliklarda stabil olmayan katalizorler igin ise, H2O2, HCI, etanol, metanol,
NaOH ve asetonla yikanarak katalizor tekrar kullanilabilir.

Biyorafineri konseptinde kullanilan ¢ok ¢esitli kat1 asit katalizorler mevcuttur.
Katyon degisim recineleri, metal oksitler, H-form zeolitler, heteropoli asitler,
fonksiyonlandirilmis silikalar, destekli katalizorler kati1 asit katalizér Ornekleridir

(Mukherjee vd., 2015).

2.5.2. Destekli katalizorler

Destekli katalizorler cesitli endiistri dallarinda ¢ok 6nemli bir rol tistlenmislerdir.
Destek maddesi yiiksek yiizey alan1 ve aktif bilesenlerin dagilimi konusunda stabilite
saglar. Yiizey kimyasi tarafindan belirlenen aktif faz-destek etkilesimleri, dagilim ve
kimyasal durumdan sorumludur. Destekler cogunlukla inert olarak kabul edilmekle
birlikte, genellikle durum bdyle degildir. Destekler katalitik siireci aktif bir sekilde
etkileyebilir. Yiiksek ylizey alanlarina ulagmak ve daginik olan aktif fazi stabilize etmek
icin, destekler tipik olarak yiliksek 1sil dayanikliliga sahip gozenekli malzemelerdir.
Endiistriyel proseslerde uygulama i¢in yeterli bir mekanik mukavemete sahip olmalidirlar
(Deutschman vd., 2009).

Destek malzemesinin se¢imi, destek oncesi OH gruplarinin ylizey alanim
arttirmak i¢in HCI ile muamele, reaktif yiiklemesi (genellikle tek tabakada en iy1 oldugu
varsayilir), hazirlama metodu ve sentez sonrasi kalsinasyon islemleri (reaktifi sabitlemek
icin) ve uygulanacak kosullar dikkate alinmalidir.

Destekli katalizorlerde aktif alanlarin termal bozunmasi (bazi siitunlu killer
disinda destekler stabil ozellikler gosterir), aktif alanlarla atmosfer arasinda
reaksiyonlarin olugmasi (CO adsorbe edilebilir, karbonatlar olusur), aktif alanlarin kaybi
(organik karigimi kontaminasyonu ve katalizoriin tekrar kullanilmasmi Onler) gibi
nedenlerden dolay1 aktivite sinirlamalari olusabilir.

Destekli katalizorlerde yiizey oOzelliklerinin belirlenmesi, destek ve reaktif
arasindaki etkilesimin dayanikliliginin incelenmesi, Lewis ve Bronsted asit alanlarinin
belirlenmesi, destek maddesinde reaksiyon sonrasi degisim olup olmadiginin incelenmesi

kullanim agisindan faydali olacaktir (Clark ve ark., 1996).
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Y1gin malzemelerin bir¢ogu destek olarak da islev gorebilir. En sik kullanilan
destekler, gecisli aliiminalar, a-Al203, Si02, MCM-41, Ti0. (anataz), ZrO: (tetragonal),
MgO vb. ile ikili oksitler igeren amorf Si02-Al2O3 ve ti¢lii oksitler igeren zeolitlerdir.
Aliiminofosfatlar, mullit, kieselguhr, boksit ve kalsiyum aliiminat ilave potansiyel
katalizor destekleri olarak kullanilabilir. Cesitli formlardaki karbonlar (odun kdmiirti,
aktif karbon) yiiksek sicaklikta oksijen gerekmedik¢e destek olarak uygulanabilir
(Deutschman vd., 2009).

2.5.3. Destekli katalizor hazirlama yontemleri

Destekli katalizor hazirlamada emdirme (islak ve kuru olarak uygulanir),
¢okelme, adsorpsiyon, kati karigimlarin homojenlestirilmesi, iyon degisimi, Sol-gel
teknikleri, destegin klorlanmasi ve tiirevlendirilmesi gibi teknikler kullanilmaktadir

(Clark ve ark., 1996).

2.5.3.1. Emdirme yontemi

Emdirme yontemi destekli katalizor hazirlamada yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Emdirme yontemi ii¢ asamay1 kapsamaktadir: destegin emdirme ¢ozeltisi ile
belli bir siire temas etmesi, sivinin uzaklastirilmast i¢in kurutma islemi ve katalizoriin
kalsinasyon, indirgeme veya baska bir yontemle aktive edilmesi. Kullanilan ¢ozeltinin
toplam miktarina bagli olarak 1slak ve kuru olmak {izere iki emdirme yontemi vardir.
Kuru emdirme yonteminde, emdirmede kullanilan ¢6ziicii hacmi, destegin gozenek
hacmine esittir ve ¢oziinen madde destek yiizeyi lizerinde daha iyi dagilir. Siireg,
endiistride stirekli olarak uygulanabilir. Tekrarlanabilir bir yontemdir. Destek ve reaktif
birbirine yapisir ve homojen bir dagilim olur. Kristal yap1 ve yiizey morfolojisi gibi islem
parametrelerini kontrol etmek kolaydir (Tao vd., 2005).

Islak emdirme yOnteminin uygulanmasi kolaydir, bu yiizden yaygin olarak
kullanilir. Ancak, genel olarak, bir destek {lizerinde aktif fazin dagilimi kontrol
edilememektedir. Yani, destegin ylizeyinde homojen bir reaktif dagilimimin garantisi
yoktur. Bu durumun baslica nedenleri vardir. Cozelti igindeki tiirler (destek maddesine
tutunmasini istedigimiz reaktifler) ile destek arasindaki giiclii etkilesimler, tiirlerin
gozeneklerin tabanina ulagsmasini onleyebilir. Bir diger sebep ise, kurutma asamasinda
(6rnegin, bir doner buharlastirict iginde), destegin bir kismmin kuru olmasi, sisenin

kenarina yapismasi ve bir bagka boliimiin hala kalan ¢ozeltiyle temas halinde olmasidir.
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Bu gibi durumlarda, farkli destek parcaciklari iizerine reaktif miktari farkli olabilir, bu da
farkli yiizey yogunluklarina ve daginik ve y1gilmais tiirlerin dagiik dagilimina neden olur
(Debecker vd., 2010).

Bu yontemde, aktif bilesenlerin birikimi s6z konusudur. Bu birikim niceliksel
degildir. Islem sirasinda yiizeyde cesitli degisiklikler de meydana gelebilir. Ornegin
yiizey alani kaybolabilir. Ancak iyon ve kat1 arasindaki iyi bir etkilesim s6z konusuysa

iyi sonuglar elde edilebilir (Haber vd., 1995).

2.5.3.2. Cokelme

Destekler cogunlukla toz olarak tuz ¢6zeltisi ile bulamag haline getirilir ve ortama
alkali eklenir. Toplu halde ¢okelmeyi dnlemek i¢in hizli karistirma sarttir. Diizgiin bir
¢okelme islemi geleneksel alkaliler yerine iire kullanilarak da saglanabilir. Ure, bulamag
haline getirilmis tuz ve destek maddesine uygun miktarda eklenir ve karisim karistirilarak
wsitilir. Bu metoda birikmeyle ¢okelme denir ve 6zellikle yiiksek derecede aktif Ni - SiO2
veya Ni - Al2Oz katalizorlerinin tiretiminde kullanilir (Deutschmann vd., 2009). Az

¢oziinen reaktifler i¢in uygun olmakla birlikte kontrolii zordur (Clark ve ark., 1996).

2.5.3.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir destek lizerinde az miktarda aktif bilesenin diizenli olarak
dagilmasii saglamak i¢in ¢ok iyi bir yontemdir. Metal tuzu cozeltileri ile karistirilan
tozlar veya partikiiller, adsorpsiyon izotermlerine uygun olarak tuz iyonlarmin denge
miktarlarini1 adsorbe eder. Adsorpsiyon tasiyic1 yiizeyin Ozelliklerine bagli olarak
katyonik veya anyonik olabilir. Ornegin, aliimina (adsorpsiyon kosullarina bagl olarak,
cogunlukla ¢ozeltinin pH'1) hem katyonlar1 hem de anyonlar1 adsorbe eder. Silika zayif
sekilde katyonlar1 adsorbe ederken, magnezyum anyonlar: giiclii bir sekilde adsorbe eder
(Deutschmann vd., 2009). Uygulanmasi kolay bir yontemdir; ancak verimler diisiik
seyredebilir (Clark ve ark., 1996).

2.5.3.4. Iyon degisimi

Iyon degisimi, iyonik adsorbsiyonla benzerlik gdstermektedir; ancak protonlar
disindaki iyonlarin degisimi s6z konusu olmaktadir. Na* veya NH** gibi daha az valans
iyonlar, Ni2* veya Pt** gibi yiiksek valans iyonlari ile yer degistirilebilir. Bu yontem esas
olarak, metal igeren zeolitlerin, 6rnegin, Ni veya Pd i¢eren Y zeolitlerin veya petrol rafine

etme islemlerinde kullanilan mordenitlerin hazirlanmasinda kullanilir (Deutschmann vd.,
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2009). Degistirilebilir iyonlara sahip materyaller i¢in basit ve etkili (cogunlukla zeolitler
ve killer) bir yontemdir (Clark ve ark., 1996).

2.5.3.5. Sol-jel islemi

Sol-jel islemi, bir jel olusumunu takiben sol olusumunu igeren bir prosestir. Bir
inorganik tuz veya bir metal alkoksitin hidrolize edilmesi ve kismi yogunlastirilmasi ile
bir sol (kat1 taneciklerin 1 mm'den kiigiikk sivi silispansiyonu) elde edilir. Sol
parcaciklarinin bir sonraki adimda ii¢ boyutlu ag yapisina yogunlagmasi jel olusumu ile
sonuclanir.  Jelin gozenekliligi ve mukavemeti, olusum kosullarindan oldukca
etkilenmektedir. Ornegin yavas pihtilasma (tortu haline gelme), yiiksek sicaklik veya
islem sonrasi hidrotermal proses ile jelin kristalin fraksiyonu artar (Deutschmann vd.,
2009). Islem igin bir destek maddesine ihtiya¢ duyulmaz. Silan monomeri
sentezlenmelidir. Islem sirasinda malzeme yapisini kontrol etmek zordur (Clark ve ark.,

1996).

2.5.3.6. Destegin Klorlanmast ve Tiirevlendirilmesi
Yiizeyin klorlanmasi verimi yiiksek ve uygulamasi kolay bir islemdir. Si-Cl
gruplart oldukca reaktif davranmaktadir. Daha ileri reaksiyonlarda, bir organometal

bilesigi olusabilir (Clark ve ark., 1996).

2.6. Killer

Destek materyali olarak siklikla karsimiza ¢ikan killer, aliiminasilikat grubudur
ve sahip olduklar asitlik, sisme, iyon degisimi, ¢ok yonliiliik, ¢alisma kolayligi, yliksek
verim ve secicilik, diigiik maliyet gibi 6zelliklerden dolay1 ¢ok genis uygulama alam
bulmaktadir.

Killer katyonik ve anyonik killer olmak tizere iki grupta toplanabilir. Katyonik
killer negatif yiikli aliiminosilikat katmanlarina sahiptirler ve yiikii dengelemek i¢in ara
katmanlarda kiiclik katyonlar igerirler. Anyonik killer ise pozitif yiiklii anyonlarla
yiiklenmistir ve su molekiilleri ve brucite tipi metal hidroksit bulunduran tabakalara
sahiptir. Kil mineralleri, fillosilikat ailesinin (yani, iki boyutlu bir yapiya dayanan
katmanli silikatlar veya silikatlar) hidrose silikatlar1 olup, burada temel yapi taglar1 Si (O,
OH) 4 tetrahedra ve M (O, OH) 6 oktahedradir (burada M = AI¥*, Mg?*, Fe* veya Fe?").
Bir tetrahedra tabakasinin bir oktahedra tabakasiyla kombinasyonu, 1: 1 mineralleri

(sirastyla M = AI®* veya Mg?" igin kaolinitler veya serpantinitler) i¢in katman kalinlig
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(kalinlig1 yaklasik 0,7 nm) saglar. 2: 1 tipi killer icin ise (kalinlik yaklagik 1.0 nm) bir
oktahedra tabakasi iki Si-tetrahedra tabakasi arasinda sikistirilmis halde bulunur. Kil
mineralleri, birim hiicre basina diisen oktadesik alanlarin sayisina dayanilarak
dioktahedral veya trioctahedral olabilir; bu da, oktahedral tabakalardaki mevcut katyona
(6rn., AI®* veya Mg?*) baghdir (Kumar vd., 2014).

2.6.1. Montmorillonit

Montmorillonit My (Al2-xMgy) (Sis) 010 (OH) 2 - nH20 molekiil formiiliine sahip
dioktahedral katman tipli bir kildir. Montmorillonit kil minerallerinin 2: 1 smektit
ailesindendir. Aliiminosilikat tabakalardan olusur ve burada bir oktahedral aliiminyum
levha iki tetrahedral silika tabakasi arasinda sikistirilmis halde bulunur. Iki tabaka
arasindaki mesafe tabaka araligi olarak bilinirken, tabaka aralig1 ve tek bir aliiminosilikat
tabakasinin kalinliginin toplami1 temel araligi olusturur. Aliiminosilikat tabakalarinda, Si4
+ iyonlarmm ii¢ degerlikli metal katyonlar1 ve AIP* iyonlarinin iki degerlikli metal
katyonlar1 ile kismi izomorf yer degisimi bir yiik eksikligine neden olur. Hidrat igerikli
alkali ve toprak alkali metal katyonlari (genellikle K*, Na* ve Ca?*) montmorillonitin ara
katmanini kaplarlar. Ara kattaki bu katyonlar son derece degisebilir durumdadir. Boylece
montmorillonit, ara katta ¢esitli konuk molekiillerini (metal kompleksleri, metal
nanapartikiillerini ve organokatalizorleri) barindirabilir ve katyon degisim kapasitesini
arttirabilir (Kumar vd., 2014). Degistirilebilir katyonlarin konsantrasyonuna Katyon
Degistirme Kapasitesi (CEC) adi verilir. Mineralin birim agirlig1 basina geri doniistimlii
olarak adsorbe edilen katyonlarin miktarina CEC denir ve genellikle kurutulmus kil i¢in
100 g basina mili esdeger cinsinden ifade edilir (Dutta vd., 2015). Bu deger sabit ve kile
Ozgudiir. Montmorillonit ve genel olarak smektitler tipik olarak, yiiksek bir katyon
degisim kapasitesine sahiptir ve bu kapasite 70 ilel00 g basina 130 meq olarak
belirtilmistir (Kloprogge vd., 2006).
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Degisebilir katyonlar (Na*, K*, Ca?* , Mg?")+ H.0
Gorsel 2.7. Montmorillonitin yapisi (T: tetrahedral yiizey, O: oktahedral yiizey)
Kaynak: Volzone vd., 2002

Organik sentezde kullanilan en yaygin iki ticari kil katalizorii montmorillonit K-
10 ve montmorillonit KSF’dir. Her ikisi de dogal montmorillonitten iiretilir ve bu
katalizorler arasindaki temel fark yiizey alanlarinda (BET) bulunur. Asitlikleri
karsilastirilabilir olmasina ragmen montmorillonit K-10 montmorillonit KSF’ye (40 m? /
g) gore oldukea yiiksek bir yiizey alanina (270 m? / g) sahiptir.

Katalitik aktivite, reaksiyon mekanizmasina katkida bulunan Lewis veya Bronsted
asit bolgeleri ile agiklanabilir. Kil katalizorlerinin, hem Bronsted hem de Lewis asit
bolgelerini igerdigi goOsterilmistir. Smektitlerin asitligi tabakalar arasindaki su
miktarindan etkilenir. Ara tabakada bazik ve asidik adsorpsiyon alanlari mevcuttur. O
diizlemlerinin ve degistirilebilir metal katyonlarinin oksijenleri, hem elektron ¢ifti (Lewis
asit yada bazi) alir hem de verir. Ara yiizey alan1 ortam kosullarinda su igerdiginden, ara
katmanin genel yiizey asitligine Lewis bazlarinin ve asitlerin katkis1 énemsizdir. Bununla
birlikte, bir organik bilesigin adsorpsiyonu, ara katman suyunun itilerek
uzaklastirilmasini sagladigi zaman Lewis baz ve asit 6zellikleri ortaya ¢ikar. Katyonlarin
hidratasyon kiirelerindeki su molekiilleri proton vericidir (Brensted asitleri) (Jankovic ve
ark., 2003).

Montmorillonit killeri ¢ok diigiik termal kararliliga sahiptir. Kil, 200 °© C’nin
tizerine 1sit1ldiginda, ara tabakalardan su uzaklasarak kat1 yapinin ¢6kmesine neden olur.
Bu gibi 1s1l islemler nedeniyle kilin ylizey alan1 ve aktivitesi de azalir. Isil kararlilig
artirmak ve yiizey 6zelliklerini iyilestirmek i¢in, montmorillonit killeri siklikla modifiye

edilir. Kil dogal haliyle fazla katalitik etkinlik gdstermez. Istenilen forma doniistiirmek

21



icin etkinlestirilmesi gerekir. AI®*, aliiminosilikatlarda yiizeyin asidik dogasmin
kaynagidir. AP* iyonlar elektron cifti alicilaridir ve Lewis asit tiiriiniin aprotik asitleri
olarak islev goriirler. Asit aktivasyon, siitunlama ve iyon yiiklemesi gibi cesitli

modifikasyonlar ile kilin yapisal degistirilerek asitlik arttirilabilir (Yadav vd., 2005).

2.7. Gegis Metallerinin Onemi

Gegis metalleri elektronik konfiglirasyonlari tamamlanmamis d orbitalleri igeren
metaller olarak tanimlanir. Bu tanima gore 3-11 gruplar1 arasinda yer alan metaller gegis
metalleridir. Ayn1 zamanda d-bloguna ait olan grup 12 atomlari, s2d'® konfigiirasyonuna
sahiptir ve s"d'® (n = 1 veya 2) konfigiirasyonlu iyonlar olusturabilirler, bu yiizden tanim
geregi gecis metalleri degildirler. Gegis elementlerinin kismen dolu olan d-orbitalleri, ana
grup elementlerinde nadir bulunan veya bulunmayan o&zelliklere neden olur. Bu
ozelliklerin {igii, kimyasal tepkimelerde katalizor gorevi gormeleri ig¢in 6zel Onem
tagimaktadir. Bu ii¢ 6zellik arasinda gegis metallerinin bes veya daha fazla kimyasal bag
olusturabilmesi, oksidasyon sayilarinin yiiksek olusu ve elektron ciftlerini kabul etme,
koordinasyon bilesiklerini olusturma egilimi yer almaktadir.

Gegis metalleri d orbitallerini tamamlamak ve soy metal diizenine ulasmak i¢in
elektron verici ligandlar1 koordine eder. Ligandlarin sterik ve elektronik o6zellikleri,
koordine edildigi metal atomun Ozelliklerini degistirir ve bir sekilde ligand gibi
davranabilen metal merkezinin Ozelliklerini degistirmek i¢in muazzam bir olanak
saglayan notr veya anyonik molekiiller olusturur (Verendel., 2012).

Substratin aktive edilmesi, koordinasyon ile reaksiyonu hizlandirma ve ligand
degisimleri d orbitalleri yardimiyla gergeklestirilir. Boylece H-H, C-H, C-C baglar1 ayrilir
yada olusumlar1 saglanir. Gegis metali katalizorlerinin aktivitesi ve seciciligi,
ligandlarinin modifikasyonu ile ayarlanabilir. Cesitli alanlarda ¢ok sayida gecis metali

katalizorii gelistirilmis ve kullanilmistir (Zhou vd., 2015).

2.8. Humin Olusumu

Tipik olarak, furfural veya ksiloz reaksiyonlarindan meydana gelen humin
olusumunun, furfural verimi disiiren ana faktér olduguna inanilmaktadir (Li vd., 2015).
Huminler genellikle furanlar ve sekerler arasindaki yogunlasma tepkimeleriyle olusan

suda ¢Oziinmeyen kahverengi renkli polimerik organik bilesiklerdir, ancak bunlar
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cogunlukla furanlardan olusur. Dehidrasyon reaksiyonlarinda her zaman humin olusumu
gozlendiginden furfural verimi de diislis gOstermektedir. Arastirmacilar reaksiyon
kosullarinin  humin olusumunu iizerine etkisini incelemek amaciyla c¢alismalar
yapmuslardir. Kullanilan hammadde, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, ¢oziicii vs. ile
birlikte humin olusum mekanizmasi1 degisebildiginden dolayr huminlerin yapisi tam
olarak bilinmemektedir. Asit katalizér varliginda HMF'nin levulinik asite doniistimii
sirasinda, C = %61,2, H = %4,5 ve ortalama partikiil boyutu = 5-10 um olan elemental
bilesime sahip olan humin olusumu rapor edilmistir. GC-MS verileri, huminlerde %60

furan halkalar1 ve %20 alifatik zincir varligini saptamistir (Bhaumik ve ark., 2016).

2.9. Konu ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Literatiirde C5, C6 sekerleri, seliiloz, ¢esitli biyokiitleler kullanilarak yapilan pek
cok calisma mevcuttur. Bu calismalarin bazilar1 hidrotermal olarak gerceklestirilirken,
bazilar1 sentezlenmis ya da ticari katalizorlerin ortama eklenmesiyle gergeklestirilmistir.
Cesitli parametrelerin verim iizerine etkileri izlenmistir. Metal yiiklemesi yapilmis gesitli
katalizorlerde farkli metal kullanimi, metal yiikleme orani, sicaklik, kati miktar1 ve ayni
katalizoriin tekrar kullanimi gibi parametrelerin toplam doniisiim ve degerli kimyasal
verimi lizerine etkilerinin incelendigi bazi caligmalar 6zetlenmistir.

Farkli gegis metalleri kullanilarak yapilan ¢aligmalar incelendiginde; demir, krom,
aliminyum metallerinin kloriir formlar1 yiiklenmis ve siitunlanmis sodyum
montmorillonit katalizérii (4 g) ile 0,75 M glikoza 150 mL sulu ortamda 0-24 saat
alikonma siiresi ve 130-170 °C sicakliklar arasinda islem uygulanmis, glikoz, 5-HMF,
levulinik ve formik asit doniisiimleri incelenmistir. 150 °C sicakligin glikozun %100
donilisiimii i¢in uygun oldugu tespit edilmistir. Belirtilen kosullarda 150 °C’de krom
yiiklenmis katalizor ile en yiiksek HMF verimi elde edilirken, formik asit verimi ise demir
yikklenmis katalizor ile elde edilmistir. Ayrica demir yiiklenmis ve siitunlanmisg
montmorillonit ile en yliksek glikoz doniisiimii, en yiiksek formik asit segiciligi (0,6 g
formik asit/ mol glikoz) ve en diisiik 5-HMF segiciligi (0,03 mol HMF/ mol reaksiyona
giren glikoz) saglanmigtir (Laurvanij ve ark., 1994).

Glikoz ile yapilan c¢alismalar incelenmisir. Yapilan bir calismada destek
materyaline metal yiikleme oranminin etkisi incelendiginde, 195 °C’de 150 dakika
alikonma stiresinde glikoz/katalizr orani 3/1 (agirlikga), su/ MIBK (metil izobiitil keton)

orani 3/1 (hacimce) olan ortamda aliiminyum yiiklenmis ZrO; igeren ticari bir silika tiirii
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olan n-Hekzadesiltrimetilamonyum bromid altlik MCM-41 (CH3(CH2)15N(Br)(CHs)s3)
gozenekli silika katalizorii (50 mg) kullanilarak islem yapilmistir. Bu katalizorlerin Si/Al
oranlar1 5 ve 10 olarak bildirilmistir. Si/Al oran1 5’ten 10’a ¢iktiginda toplam glikoz
doniistimiiniin arttig1 ve oran 10 oldugunda ise %87 doniisiim elde edildigi belirtilmistir.
Ayni sekilde Si/ Al oraninin artisi ile 5-HMF veriminin ve segiciliginin arttigi ve oran 10
oldugunda %36 5-HMF verimi ile %40 civarinda 5-HMF segiciligi elde edildigi
belirtilmistir.

Bu ¢alismada, sentezlenen 10AlI-MCM Kkatalizorii ti¢ kez kullanilmis ve glikoz
dontigiimii, HMF verimi ve segiciligi incelenmistir. Glikoz doniisiimii, HMF verimi ve
seciciligi birinci kullanimdan {i¢iince kullanima kadar diisiis gostermistir; ancak bu
kullanimlar arasinda 6nemli katalitik aktivite kayiplar1 gézlenmemistir. HMF verimi
birinci kullanimdan sonra %7, ikinci kullannmdan sonra ise %10 oraninda diisiis
gostermistir. Kismi katalitik aktivite kayiplarinin katalizoriin bazi aktif alanlariin
huminler tarafindan engellenmesi nedeniyle olusabilecegi belirtilmistir (Morales vd.,
2015).

Toplam glikoz doniisiimiiniin literatiirde sicaklikla degisimi incelendiginde, %1
(ktitlece) glikoz ile kesikli bir sistemde 2 saat boyunca katalizor kullanmadan yapilan
hidrotermal islemde 150 °C’nin iistiindeki sicakliklarda glikoz doniisiimiiniin arttig1, 180
°C’den 250 °C’ye cikildiginda glikoz doniistimiiniin %25°ten %95°e ¢iktig1 gorilmiistiir.
Ayni1 caligsmada ortama %5 (kiitlece) niobik asit (NbOH) kat1 asit katalizorii eklendiginde
ise 250 °C’ye ulasildiginda glikozun tamaminin YBSK (yiiksek basingli sivi
kromotografi) ile analiz edilemeyen suda ¢6ziiniir oligomerlere ve 5S-HMF’ye doniistiigi
tespit edilmistir. 5-HMF verimi ise 2 saatin sonunda 200 °C’de maksimum %216 olarak
tespit edilmis ve sicakligin 250 °C’ye artmastyla birlikte verim %10’un altina diismiistiir
(Sauza vd.,2012).

5-HMF’nin farkli sicakliklarda zamanla degisimi 30 mg glikoz iceren 160 mg’lik
sulu ¢ozeltide 20 mg SAPO-34 (silikoaliimiinofosfat) katalizoérii ve GVL (gama-
valerolakton) ¢ozeltisi (1,6 g) kullanilarak gézlemlenmistir. Bu islemler 150, 160 ve 170
°C sicakliklarda 100 dakika boyunca devam etmis, sicaklik artisiyla birlikte 170 °C’de 5-
HMF verimi ozellikle ¢oziicii kullannminin da etkisiyle %82,2°ye ulasmistir. Her 3
sicaklik i¢cinde 40.-60. dakikalar arasinda 5-HMF verimleri diismeye baslamistir.

Ayni1 ¢alismada, glikoz konsantrasyonunun etkisi arastirilmis, 10 mg ile 60 mg

arasinda (10 mg artiglarla) glikoz konsantrasyonu denenmistir. 50 mg ve iistii glikoz
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yiiklemesinde glikoz doniistimiiniin azaldig1 gézlemlenmistir. 5S-HMF verimi ve seciciligi
40 mg glikoz yiiklemesine kadar stabil devam etmis, 10 mg’dan 40 mg’a kadar glikoz
kullanimlarinda %90’dan fazla 5-HMF verimi elde edilmistir. 50 mg ve istii glikoz
yiiklendiginde ise 5-HMF veriminin diistiigii goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak ortamdan
yada glikozdan kaynakli yliksek miktarda humin bileseninin olugmasi gosterilmistir. Bu
hipotez reaksiyon sonunda numunenin agik sar1 renkten koyu kahverengi renge gecisiyle
savunulmustur. Bu renk degisiminin yogunlasma ve baslica ¢6ziinebilir huminler ve
polimerler olan ¢apraz bagli polimerlere bagli olabilecegi belirtilmistir (Zhang vd., 2017).

Glikoz doniisiimii sirasinda elde edilen levulinik ve formik asit verimlerinin
sicaklikla degisimi incelendiginde, 1 g glikoz, 50 ml su, 10 mmol/ L gegis metal siilfatlar
ortama eklenmis, 30 dakika siireyle 160 °C’den 240 °C’ye kadar 10’ar °C sicaklik artis
ile yapilan ¢alismada, levulinik asit 240 °C’ye kadar artmis ve her bir gecis metal siilfatt
icin en yiiksek degerlerini bu sicaklikta vermistir. Formik asit ise bazi ge¢is metali
stilfatlarinda 240 °C’ye kadar artmis, bazilarinda ise 220 °C’den sonra diislis gostermistir
(Cao vd., 2015).

Ksiloz ile yapilan ¢alismalar incelenmistir. Destekli katalizorlerde metal yiikleme
oraninin etkisi aragtirtlmistir. Ticari bir silika tiirii olan SBA destek maddesine %4, 12 ve
20 oranlarinda Nb2Os (niobium oksit) yiiklenmis, ksiloz dehidrasyon etkinlikleri
kiyaslanmistir. 160 °C’de 24 saat boyunca gerceklesen deneylerde agirlikga %2 ksiloz,
0,3 g katalizor su-toluen karisiminda kullanilmistir. Ksiloz doniisiimii i¢in %4 oraninda
Nb20s yiiklenmis katalizor en iyi sonucu verirken, ardindan sirayla en yiiksek doniistimii
%20 ve %12 Nb2Os yiiklenmis katalizorlerin verdigi goriilmistiir. Furfural segiciligi igin
ise %12 oraninda Nb2Os yiiklenmis katalizor en iyi sonucu verirken, ardindan sirayla en
yiksek dontsiimii %20 ve %4 Nb2Os yiiklenmis katalizorlerin verdigi goriilmiistiir
(Sancho vd., 2014).

Ksilozun sicaklik ve zamanin etkisi ile doniigiimii incelendiginde, SC-CCA
(siilfolanmis karbon kapli aliminyum) katalizorii GVL (gama-valerolakton) sisteminde
kullanilarak 160, 170, 180, 190 °C sicakliklarda 50 dakika alikonma siiresince uygulanan
calismada, ksiloz doniislimiiniin artan sicaklik ve zamanin etkisi ile arttig1 ve reaksiyon
sonunda neredeyse tamamen doniistiigii goriilmiistiir. Ayrica bu ¢alismada, sentezlenen
SC-CCA katalizorii bes kez kullanilmis ve katalizoriin tekrar kullaniminin furfural

doniisiimiine etkisi incelenmistir. Furfuralin ilk verimi %76,2 olarak gézlenmis, bu verim
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dordiincii kullanima kadar artmus ve 5. kullanimda diisiis gdstermistir. ikinci kullanimdan
5. kullanima kadar furfural veriminde 6nemli bir fark gozlenmemistir (Zhang vd., 2016).

Sentezlenen Sn-MMT (kalay yiiklenmis montmorillonit) katalizorii varliginda,
agirlik¢a %10 ksiloz kullanilarak, ksiloz/ katalizor orani 5 olarak belirlenmis, SBP (2-sek
biitilfenol)/NaCI-DMSO (dimetilsiilfoksit) sisteminde sicakligin furfural doniisiimiine
etkisi incelenmistir. 250 dakika alikonma stiresince 150, 160, 170, 180 °C sicakliklar
uygulanmustir. Sicakhigin artisiyla birlikte furfuralin en yiiksek degerine ulastigi ve
sonrasinda artan zamanin da etkisiyle ¢oziinebilir indirgenme {iriinleri ve siyah renkli
¢Oziiniir olmayan katiya dontistimiiyle birlikte diistiigii goriilmiistiir. En yiiksek furfural
verimi %76,79 olarak toplam %93,13 ksiloz doniisiimii ve %82,45 furfural segiciligi ile
180 °C sicaklikta 30. dakikada elde edilmistir. Sn-MMT katalizorii dort kez kullanilmig
ve ksiloz doniisiimii, furfural verimi ve segiciligi lizerine etkisi incelenmistir. Birinci
kullanim sonrasinda ksiloz doniisiimii, furfural verimi ve segiciliginin kiiclik farklar ile
diistiigli gozlenmistir (Li vd., 2015).

Baslangic ksiloz derisiminin etkisi (agirlikca %1°den %15°e kadar) literatiirde
denenmistir. Bu amagla niobiyum fosfat (NbP) katalizorii varliginda, 160 °C sicaklik, 1
saat alitkonma siiresi, 18 mL su-30 mL toluen ve 0,14 g katalizor reaksiyon kosullarinda
toplam ksiloz doniisiim verileri incelenmistir. Baslangig ksiloz derisimi arttiginda toplam
ksiloz donilistimiiniin azaldig1r goriilmiistiir. Ayni sekilde furfural doniisiimiiniin ve
segiciliginin de azaldigi goriilmistiir (Pholjaroen vd., 2013).

Seliiloz ile yapilan ¢alismalar incelenmistir. Rutenyum ytiklenmis polimerik bir
katalizor ile seliillozun polyollere doniisiimiinde rutenyum miktariin polyol doniisiimii
lizerine etkisi literatiirde incelenmistir. Bu amacla subkritik su ortaminda 245 °C’de 0,5
g seliloz ve 0,07 g sentezlenen katalizor 30 ml sulu ortamda denemeler
gerceklestirilmistir. Rutenyum %0,5, 1, 2 ve 3 oranlarinda polimere yiiklenmistir. %0,5
rutenyum yikli katalizor ile %61,0 seliilloz doniisiimii elde edilirken, oran %l’e
cikarildiginda doniisim %91,4’e ulasmis ve daha sonraki artan yiikleme oranlarinda
seliiloz doniisiimii azalmistir. Hekzitol verimi incelendiginde ise, %0,5 rutenyum yiiklii
katalizor ile %4,10 verim elde edilirken, oran %1’e ¢ikarildiginda verim %41,0’e ulasmus,
daha sonraki artan yiikleme oranlarinda azalmistir (Matveeva vd.).

Seliiloz hidrolizinin sicaklik etkisi ile doniisiimiiniin incelenmesi amaci ile
montmorillonit kili %10 oraninda H3POs ile muamelesi sonrasi katalizor olarak

kullanilmis, 4 saat alikonma siiresince 0,25 g selilloz 0,5 g katalizér ile 7 ml su
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kullanilarak 50, 100, 150, 200 °C sicakliklarda seliiloz hidrolize edilmistir. Seliiloz
dontigiimiiniin sicaklik ile siirekli artig gosterdigi, en yiiksek doniistimiin 200 °C’de %71,9
olarak elde edildigi tespit edilmistir (Tong vd., 2013).

Zirkonyum fosfat (ZrP) kat1 asit katalizorii kullanilan bagka bir ¢alismada, ortama
agirlikga %4 oraninda seliiloz ve katalizor eklenmis, glikoz, 5-HMF, levulinik asit ve
¢Oziinebilir huminlerin 5 saate kadar 190, 220, 250, 270 °C sicakliklarda davranislari
izlenmistir. Buna gore, glikoz ve 5-HMF benzer davraniglar sergilemis, optimum
verimler 250 °C’de daha kisa alikonma zamanlarinda elde edilmistir. 270 °C’de ise
huminlerin olusumuna bagli olarak keskin diisiisler s6z konusu olmustur. En yiiksek
glikoz ve 5-HMF 250 °C’de 0. dakikada sirasiyla %9 ve %20 olarak elde edilmistir.
Levulinik asit verimi sistematik olarak zamanla ve sicaklikla (220 °C’ye kadar) artmistir
ve en yiiksek levulinik asit verimi %14 olarak 220 °C’de 100 dakikay1 askin bir siirede
elde edilmistir.

Genel olarak seliiloz hidrolizinde hedef tiriinler olan glikoz, S-HMF, levulinik ve
formik asit yapilan ¢alismada ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikildike¢a diisiis gostermistir. Bu
iriinlerin yaninda fruktoz, sellobiyoz, levoglukosan ve furfural da gozlenmistir.
Fufururalin 5-HMF’den formaldehit yapisinin ayrilmasiyla olustugu belirtilmis, bu
caligmada furfural verimleri %5°ten az elde edilmistir (Weingarten vd., 2012).

Biyokiitle ile yapilan c¢alismalar incelenmistir. Literatiirde 6zellikle seliiloz ve
hemiseliiloz oran1 agisindan yiiksek degerlere sahip olan biyokiitlelere ¢esitli katalizor ve
¢oziicli ortamlar1 kullanilarak katalitik doniisiim islemleri uygulanmistir. Misr kogani,
cam, c¢imen (dalli dar1) ve kavak biyokiitlelerine 0,05 g biyokiitleye 0,1 mmol
AICl3-6H20, 6 mmol NaCl, 1 mL su, 3 mL THF (tetrahidrofuran) eklenerek 140 °C ve
60 dakika boyunca iglem uygulanmistir ve elde edilen furfural ve 5-HMF verimleri
incelenmistir. S6z konusu olan bitkilerin pentoz (hemiseliiloz) igerikleri sirast ile %27,
22,23, 19; heksoz (seliiloz) igerikleri ise %35, 26, 35 ve 45 olarak belirtilmistir. Belirtilen
kosullarda elde edilen furfural verimleri sirasi ile %51, 29, 50, 45 olarak tespit edilirken;
5-HMF verimleri %6, 19, 11, 4 olarak tespit edilmistir. Bu biyokiitlelerin seliiloz
igerikleri yiiksek olmasina ragmen 5-HMF verimleri furfurala gore diisiik seyretmektedir
(Yang vd., 2012).

SO4%/TiO2-ZrO2/La*" kat1 asit katalizorii ile misir kogan1 kullanilarak yapilan
baska bir calismada, 6 g biyokiitleye 1,2 g katalizoér ve 60 ml su ilave edilmis, 160, 170,
180, 190 °C sicakliklarda 2 saat boyunca furfural ve 5S-HMF verimleri zaman ve sicaklik
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etkisi altinda aragtirillmistir. Glikoz artan sicaklik ve zamanin etkisiyle siirekli artarken,
ksiloz i¢in tam tersi bir davranis gdzlenmistir. Ksiloz en yiiksek degerine artan zamanin
etkisiyle ulasmis, daha sonra diisiis gostermistir. En yiiksek ksiloz verimi 170 °C’de 1
saat sonunda 21,17 g/ 100 g olarak elde edilmistir. Ksiloz veriminin glikoz veriminden
daha fazla olusu hemiselillozun seliililoza gore daha kolay indirgenmesi ile
aciklanmaktadir. Furfural, 5-HMF, levulinik ve formik asidin en yiiksek ¢alisma sicaklig1
olan 190 °C’deki artan zamanin da etkisi ile davranislar1 incelendiginde, bu iriinler
reaksiyonun ilk dakikalarinda pik yapmis, zamanin artisiyla birlikte ise diisiise
gecmislerdir. Maksimum furfural verimi 6,18 g/ 100 g (180 °C, 120 dakika), 5-HMF
verimi 4,25 g/ 100 g (170 °C, 90 dakika), formik asit verimi 3,52 g/ 100 g (190 °C, 90
dakika) ve levulinik asit verimi ise 2,70 g/ 100 g (180 °C, 120 dakika) olarak tespit
edilmistir (Li vd., 2014).

Biyokiitleden glikoz ve ksilozca zengin sivi ekstre (hidroliz sivisi) elde edilmesi
icin yapilan c¢alismalar incelenmistir. Bu amagla, misir kogan1 otoklav ve mikrodalga
firindan olusan sistemde aseton-etanol (2:1 h/h) ile ekstrakte edilmis, geri kalan kat1 55
°C sicaklikta 16 saat boyunca kurutulmus, su ile 1:20 (g/ml) oraninda siispansiyonu
olusturularak 30 dakika ultrasonik (140 °C, 5 saat) islem uygulanmistir. Suda ¢oziinen
fraksiyon filtrasyonla elde edilmistir. Daha sonra elde edilen fraksiyona 180 °C’de 2 saat
boyunca 5 ml doyurulmus NaCl, 1 ml dimetil siilfoksit, 6 ml 2-sek biitilfenol ortaminda
20 mg kalay ytliklenmis montmorillonit katalizorii varliginda, islem uygulanmis %54,14
furfural verimi elde edilmistir (Li vd., 2015).

Biyokiitleden hidroliz sivisi elde edilen bagka bir ¢alismada ise, misir koganina
mikrodalga destekli hidrotermal islem yapilmistir. islem 160 °C’de gerceklestirilmis,
hidroliz sivisinda maksimum toplam ksiloz miktar1 272,06 mg/g olarak 90. dakikada
gozlenmistir. Daha sonra elde edilen siviya 190 °C’de 2 saat boyunca 3 ml doyurulmus
NaCl, 10 ml dimetil siilfoksit, 4 ml 2-sek biitilfenol ortaminda 0,1 g kalay yiiklenmis
montmorillonit katalizorii varliginda, islem uygulanmig, maksimum %57,80 furfural
verimi 10. dakikada elde edilmistir (Li vd., 2015).
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3. MATERYAL ve YONTEM
Bu kisimda ¢aligmada kullanilan materyaller ve deneysel yontemler hakkinda bilgi

verilmistir.

3.1. Materyal

Bu ¢alismada, katalitik dontigiim islemlerinde kullanilan findik kabuklar1 Trabzon’un
Besikdiizii il¢esinden, hashas saplar1 Afyon alkoloid fabrikasindan, aygicek saplari ise
Trakya bolgesinden saglanmustir. Ksiloz, K10 montmorillonit, bakir (II) nitrat trihidrat,
kobalt (II) nitrat hekzahidrat, ¢inko nitrat hekzahidrat, demir (111) nitrat nonahidrat, kalsiyum
karbonat ve siilfiirik asit Sigma Aldrich’den, seliiloz Merck’ten, glikoz Fluka’dan, krom (111)
nitrat nonahidrat Acros Organics’ten satin alinmastir.
3.2. Yontem

Bu kisimda hammadde ve katalizor hazirhigi, karakterizasyon yontemleri

aciklanmugtir.

3.2.1. Hammadde hazirlanmasi

Temin edildikten sonra kurutulan findik kabuklari, hashas ve aygigek saplar1 Retsch
marka (Haan/Almanya) ogiitiiciide 6giitiiliip belirli mesh numaralarina gore Retsch marka
(Haan/Almanya) elek cihazindan gegirilip elenmistir. 0,224-0,850 mm boyutlu elek
araliginda kalan ornekler cam kavanozlara ayrilip saklanmigtir. Ortalama pargacik boyutu

Esitlik 3.1°e gore hesaplanmis ve 0,519 mm bulunmustur.
Dy = D XiDy; (3.1)

Bu esitlikte Dw kiitlesel ortalama parcgacik boyutunu, xjelek araliklarindaki maddenin
agirlikca yiizdesini, n elek sayisini, Dpi ise elek araliklarindaki en biiyiik ve en kiiciik

pargacik boyutlarinin aritmetik ortalamasini simgelemektedir (Mc Cabe ve ark. 1993).
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3.2.2. Katalizor hazirlanmasi

Baglangic c¢aligmalart sirasinda kullanilmak {izere, monmorillonit destekli %10
oraninda ¢esitli gecis metalleri yiiklenmis (krom, bakir, ¢inko, demir ve kobalt) katalizorlerin
ve calismanin devaminda kullanilmak tizere montmorillonit destekli %2, %5, %10 ve %15
oraninda krom metali igeren katalizorlerin sentezlenmesi amactyla 1slak emdirme yontemi
kullanilmistir. Kullanilan ge¢is metallerinin nitrat formlar1 ile sentez islemleri
gergeklestirilmistir. %10 oraninda katalizor sentezlemek amaciyla, 1 g metal igerecek sekilde
tartimi alinan metal nitrat 20 ml %50-50 (h/h) etanol-su karisiminda ¢oziildiikten sonra
tizerine 10 g K-10 montmorillonit ilave edilmistir. %2, %5 ve %15 oranlarinda sentez
yapmak i¢in de ayni hesaplama yontemi kullanilmistir. Montmorillonit ilavesinden sonra
hazirlanan karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karistirici ile karistirilmistir.
Karigsma igsleminin ardindan elde edilen kat1 deiyonize su ile kalan s1v1 berraklasincaya kadar
yikanmigtir. Yikanan kati vakumlu etiivde kurutulmus ve ardindan kiil firininda 1 °C/dk

1sitma hiziyla 400 °C’de 4 saat boyunca kalsine edilerek kullanima hazir hale gelmistir.

3.2.3. Katalizoriin karakterizasyonu

Katalizoriin 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, Brunauer-Emmett-Teller (BET), X-
151 floresan (XRF) ve taramali elektron mikroskobunda enerji dagilimli  X-151m1
spektroskopi (SEM-EDX) ve X 1511 kirmim (XRD) analizleri yapilmstir.

Katalizorlerin yiizey alani ve gézenek karakteristik 6zellikleri BET analizi ile 77 K’de
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden tiim bagil basinglar boyunca Micromeritics
marka TriStar 11 Plus modeli ile elde edilmistir. Yiizey alani, gozenek hacmi, gbzenek c¢ap1
bu izotermler kullanilarak BET teorisi ile hesaplanmustir.

Katalizorlerin igerdikleri metal miktarlart Rigaku ZSX Primus marka XRF cihazi ile
belirlenirken; yapisal 6zellikleri (mineral igerigi, safsizlik ve faz tayini) Rigaku Ultima IlI
marka XRD cihazi ile belirlenmistir. XRD 40 kV 15 mA'de tarama hiz1 4 °C/dak ve tarama
aralig1 0,02 olmak iizere ¢ekimler yapilmistir.

Katalizorlerin kimyasal kompozisyonu SEM-EDX analizi ile belirlenmis ve yapida
bulunan elementlerin dagilimi Zeiss EVO marka 50 EP serisi ile 10 kV voltaj altinda

gozlenmistir. Uygulama 6ncesi numuneler altin-paladyum kaplama ile kaplanmustir.
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3.2.4. Analitik yontemler
Bu kisimda, kullanilan biyokiitlelere ait nem miktari, kiil, ekstraktif ve kimyasal

kompozisyon tayin yontemleri ile reaksiyon sivisinin analizi hakkinda bilgi verilmistir.

3.2.4.1. Biyokiitlelerin nem miktarinin belirlenmesi

Biyokiitlelerin nem miktarinin belirlenmesi i¢in yaklasik olarak 0,5 gram numune
Mettler Toledo marka (Liebestrasse-Isvigre) nem tayin cihazinin aliiminyum tartim kefesine
konulmustur. Cihaz 105 °C kurutma sicakligina programlandiktan sonra nem miktar1 cihazin
tizerindeki dijital gostergeden yiizde olarak okunmus ve numunelerin nem igerikleri tayin

edilmistir.

3.2.4.2. Biyokiitlelerin kiil miktarinin belirlenmesi

Kiil tayini i¢in sabit tartima getirilmis porselen krozelere 2 ser gram kuru hammadde
tartilmistir. Krozeler 6nceden 1sitilarak 600 °C’ye getirilen kiil firninda 2 saat boyunca
yakilmistir. Yakma islemine sabit agirlik veya agik gri kiil elde edilene kadar devam
edilmistir. Yakma islemi biter bitmez krozeler desikatdre alinarak sogutulduktan sonra

tartilmis ve kiil miktar1 Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmistir (Slutier ve ark., 2008a).

Kul agirligt (g)

Kul miktar: (%) = x100 (3.2)

Ornek agirhigi (g)

3.2.4.3. Biyokiitlelerin ekstraktif madde miktarinin belirlenmesi

Hammaddenin icermis oldugu ekstraktif maddelerin belirlenmesi i¢in biyokiitlelere
sekiz saat boyunca etanol su karigimi ile Soxhlet ekstraksiyonu uygulanmistir. Ekstre edilen
kat1 madde 105 °C etiivde kurutulduktan sonra kalan kat: madde miktari tartilmis ve ekstraktif

madde yiizdesi esitlik 3.3’e gore hesaplanmustir (Slutier ve ark., 2008c).

ekstre edilen miktar (g)

Ekstraktif miktari (%) =

x100 (3.3)

ornek miktar (g)
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3.2.4.4. Reaksiyondan elde edilen sivinin yiiksek basin¢hi sivi kromatografi (YBSK)

yontemi analiz edilmesi

Reaksiyondan elde edilen sivinin yiiksek basingli sivi kromatografi (YBSK) yontemi
analiz edilmesi amaciyla dortlii pompa, refraktif indeks dedektor, otomatik enjeksiyon tinitesi
ve kolon firmindan olusan Agilent 1100 serisi YBSK sistemi kullanilmistir. Ayirimlar 60
°C’de Aminex HPX 87H kolonda (Biorad, Hercules/USA) gergeklestirilmistir. Hareketli faz
olarak 0,6 mL/dak akis hizinda 0,005 M siilfiirik asit kullanilmistir. Miktar tayinleri ticari
olarak saglanan standartlar ile (glikoz, ksiloz, 5-HMF, furfural, levulinik asit ve formik asit)
kalibrasyon egrileri kulanilarak gerceklestirilmistir. Ornekler kolona verilmeden dnce naylon
membran (40 pum) filtrelerden siiziilmistiir. Kromatogramdan elde edilen bilesiklere ait
piklerin belirlenmesi, standart bilesiklerin alikonma zamanlar1 (tr) ile karsilastirilarak
yaptlmistir. C5, C6 sekerleri ve iiretilmesi hedeflenen degerli kimyasallara ait 6rnek bir
kromatogram Sekil 3.1°de gosterilmistir. Glikoz, ksiloz, 5-HMF, furfural, levulinik ve formik
aside ait kalibrasyon dogrulart Sekil 3.2 *de ve kalibrasyon dogrularmna ait denklemler de
Cizelge 3.1°de verilmistir.

RID1 A, Refractiva Indax Signal (161121002-0201.0)
o
nRiU :

80000

Sekil 3.1. C5, C6 sekerleri ve degerli kimyasallarin YBSK ile ayrilmasi
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YBSK ile glikoz, ksiloz, 5-HMF, furfural, levulinik ve formik asit miktarlar1 saf
cozeltiler kullanilarak hazirlanmis ve mg/ml ¢ozelti-alan kalibrasyon grafikleri kullanilarak

belirlenmistir.
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1000000
800000
600000
400000
200000

0
0 2 4 6 8 10 12

mg/mL

Alan

==k =-glikoz =¢—ksiloz +++Bbe+++ 5-HMF === furfural === levulinik asit = @ = formik asit

Sekil 3.2. YBSK analizi sonucu C5, C6 sekerleri ve degerli kimyasallara ait kalibrasyon dogrulari

Cizelge 3.1. YBSK analizi sonucu standart seker bilesiklerinin kalibrasyon dogrularinin denklemleri

C5, C6 sekerleri ve degerli Denklem r
kimyasallar
Glikoz y = 278351x + 1087,4 0,9999
Ksiloz y = 277170x - 3589,1 0,9999
5-HMF y = 335694x - 11268 0,9991
Furfural y = 324944x + 8283,1 0,9987
Levulinik asit y = 208597x — 7988,1 0,9990
Formik asit y = 105389x — 4955,5 0,9999

3.2.4.5. Biyokiitlelerin lignin, seliiloz ve hemiseliiloz iceriklerinin belirlenmesi
Lignin tayini i¢in, analizi yapilacak hammaddeden 300 mg (mo) tartilarak erlenlere

konulmus, tizerine 3 mL %72’lik stilfiirik asit eklenmis ve 1 dakika karistirilmistir. 30 °C’de,
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60 dak calkalamali su banyosunda karigtirilan 6rneklerdeki HoSO4 derisimi daha sonra 84
mL saf su ile %4 oluncaya kadar seyreltilmis ve 121 °C’de otoklavda 60 dakika hidroliz
islemi ile devam edilmistir. Otoklav isleminden sonra, erlenlerin agz1 agilmadan 6nce oda
sicakligina gelmeleri beklenmis, daha sonra kaba filtre kagidindan gegirilerek stiziilmustiir.
Filtre kagidinda kalan kati1 su ile yikandiktan sonra 105 °C’de etiivde kurutulup tekrar
tartitlmistir (m1). Kurutulmus 6rnek daha sonra 600 °C Nabertherm marka kiil firininda 24
saat yakilarak ve krozede kalan kiil tartilip kaydedilmistir (m2). Lignin miktar1 kuru baz
tizerinden Esitlik 3.4 kullanilarak hesaplanmustir (Slutier ve ark., 2008Db).

ml—m?2
mo

Lignin miktart (%) = x100 (3.4)

Lignin tayininde filtre kagidindan ayrilan siiziintii biyokiitlede bulunan seliiloz ve
hemiseliilozun derisik asit ile hidroliz {iriinleri olan monomerik sekerleri icermektedir. Bu
stvida bulunan ve Boliim 3.2.4.4°te verilen YBSK yontemi ile 80 °C’de Aminex HPX 87P
kolonda (Biorad, Hercules/USA) gergeklestirilmistir. Hareketli faz olarak 0,6 mL/dak akis
hizinda su kullanilarak belirlenen glikoz ve sellobiyoz miktarinlarindan biyokiitlede bulunan
seliiloz (Esitlik 3.5); ksiloz, arabinoz, mannoz ve galaktozun miktarlarinin toplami tizerinden

ise katida bulunan hemiseliiloz miktarlari (Esitlik 3.6) hesaplanmustir (Slutier ve ark., 2008b).

glikoz+sellobiyoz )(g)

Seltiloz miktarit (%) = ( 03 g

x0,90x100 (3.5)

_ (ksiloz+arabinoz+(r)n:;moz+galaktoz) @ x0,88x100 (3-6)

Hemiseliiloz miktart ( %)

3.2.4.6. Biyokiitleden sivi ekstre elde edilmesi
Findik kabugu, aycicek sap1 ve hashas sapindan gikoz ve ksiloz monomerlerini igeren

stvi ekstre (hidroliz sivisi) elde etmek amaciyla Uluslararasi Yenilenebilir Enerji
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Laboratuvarinin (NREL) biyokiitlenin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigini belirlemek
amaciyla kullanilan metodu uygulanmistir. Lignin tayini sirasinda filtre kagidindan ayrilan
stizlintii biyokiitlede bulunan seliiloz ve hemiseliilozun derisik asit ile hidroliz {iriinleri olan
monomerik sekerleri icermektedir. Bu amagla, ekstre edilecek hammaddeden 3 g tartilarak
Duran marka 1 L’lik siselere konulmus, iizerine 30 mL %72’lik siilfiirik asit eklenmis ve 1
dakika karistirilmistir. 30 °C’de, 60 dak calkalamali su banyosunda karistirilan 6rneklerdeki
H2SO4 derisimi daha sonra 840 mL saf su ile %4 oluncaya kadar seyreltilmis ve 121 °C’de
otoklavda 60 dakika hidroliz islemi ile devam edilmistir. Otoklav isleminden sonra,
erlenlerin agz1 acilmadan 6nce oda sicakligina gelmeleri beklenmis, daha sonra kaba filtre
kagidindan gegirilerek siiziilmiistiir. Filtre kagidindan ayrilan ekstrede biyokiitlede bulunan
seliiloz ve hemiseliillozun derisik asit ile hidroliz iiriinleri olan monomerik sekerleri

icermektedir. (Slutier ve ark., 2008b).
3.3. Katalitik Doniisiim Islemleri
3.3.1. En uygun gecis metalinin tespit edilmesi

En uygun ge¢is metalinin tespit edilmesi i¢in uygulanan katalitik doniisiim islemleri
160 ml’lik paslanmaz celik reaktérde (PARR, USA) mikrokristalin seliiloz ve findik
kabuguna uygulanmistir. Bu iglemler montmorillonit destekli %10 oraninda krom, bakir,
¢inko, kobalt ve demir gecis metalleri yliklenmis katalizorler varliginda 180 °C sicaklikta
200 rpm karistirma hizinda ve 2 saat alikonma siiresi boyunca gerceklestirilmistir. 5 g seliiloz
ve findik kabugu kullanilan deneylerde, kati/s1vi (a/h) orani ile katalizor/kati (a/a) 1/10 olarak
belirlenmistir. Ayrica iglemler hidrotermal olarak da uygulanmis ve katalizor kullanimi
durumunda verimlerde meydana gelen degisimler incelenmistir.

Reaksiyon sirasinda sicaklik istenilen degere ayarlanmis ve ayarlanan sicakliga
gelindigi zaman hidroliz siiresi baslatilmistir. islem sonunda 1sitic1 reaktérden cikartilmis ve
reaktdr sogutulmaya birakilmistir. 70 °C’ye gelindiginde ise reaktdr acilmis ve sivi
numunenin tamami alinmistir. Doniistimler sirasinda ¢ozeltiler 10 bar N2 ile sivi halde
tutulmustur. Elde edilen sivi numune katidan filtre edilerek ayrilmis ve pH ayarlamasi
yapilarak YBSK’da analiz edilmistir. Toplam kati doniisiimleri ve elde edilen degerli

kimyasallarin verimleri incelenmistir.
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3.3.2. C5, C6 sekerleri, seliiloz, biyokiitle ve biyokiitleden elde edilen ekstreye
uygulanan katalitik doniisiim islemleri

En uygun ge¢is metalinin belirlenmesinden sonra, katalitik doniisiim islemleri 600
mL’lik paslanmaz ¢elik reaktérde (PARR, USA) C5, C6 sekerleri, seliiloz, biyokiitle ve
biyokiitleden elde edilen sivi ekstreye uygulanmistir. Bu islemler hem hidrotermal olarak
hem de ¢esitli yiizdelerde yiikleme yapilmis en uygun geg¢is metalini igeren montmorillonit
destekli katalizorler kullanilarak gergeklestirilmistir. Islemlerde metal yiikleme oran,
sicaklik ve kat1 miktarinin toplam doniisiim ve degerli kimyasallarin verimi tizerine etkileri
incelenmistir.

Reaksiyon sirasinda sicaklik istenilen degere ayarlanmis ve ayarlanan sicakliga
gelindigi zaman hidroliz siiresi baslatilmistir. Belirlenen zamanlarda anlik numuneler
alimmis, alinan numune miktarlari daha sonra hesaplamalarda kullanilmak iizere not
edilmistir. Islem sonunda 1sitic1 reaktdrden cikartilmis ve reaktdr sogutulmaya birakilmustir.
120 °C’ye kadar kendi kendine sogutulmaya birakilmis, 120 °C’nin altinda ise sogutma suyu
yardimiyla sogutulmustur. 70 °C’ye gelindiginde ise reaktdr agilmis ve sivi numunenin
tamami alinmistir. Doniisiimler sirasinda ¢ozeltiler 10 bar N3 ile s1vi halde tutulmustur. Elde
edilen s1vi numune katidan filtre edilerek ayrilmis ve son numunenin analizi i¢in anlik

alinmig olan numunelerle birlikte pH ayarlamasi yapilarak YBSK’ya verilmistir.

3.3.2.1. C5 ve C6 sekerlerine uygulanan katalitik doniisiim islemleri

Optimum metal yiikkleme miktarmin belirlenmesi amaciyla, %2, 5 ve 10 oraninda
secilen en uygun gegis metalini igeren montmorillonit destekli katalizorler kullanilarak 180
°C sicaklikta 200 rpm karistirma hizinda 5 g glikoz ve 5 g ksiloza katalitik islem
uygulanmistir. Kati/sivi oran1 (a/h) 1/50 ve Kkatalizor/katt orami ise 1/2 (a/a) olarak
ayarlanmigtir. Hem toplam dontisiimler hem de glikoz i¢in 5-HMF ve ksiloz i¢in furfural
verimleri géz onilinde bulundurularak metal yiikleme orani belirlenmistir.

Metal yiikleme oraninin belirlenmesinin ardindan, sicaklik parametresi incelenmistir.
Bu amagla en uygun metal yiikleme oranina sahip katalizor varliginda 200 rpm karigtirma
hizinda 160, 180 ve 200 °C sicakliklarda 5 g glikoza ve 5 g ksiloza katalitik islem

uygulanmistir. Kati/sivi orant (a/h) 1/50 ve katalizor/kati oram1 ise 1/2 (a/a) olarak
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ayarlanmigtir. Hem toplam dontisiimler hem de glikoz igin 5-HMF ve ksiloz igin furfural
verimleri g6z oniinde bulundurularak en uygun sicaklik belirlenmistir.

Sicaklik parametresinin de se¢ilmesinin ardindan, glikoz ve ksiloz miktarinin etkisi
incelenmistir. Bu amacla en uygun metal yiikleme oranina sahip katalizor varliginda secilen
sicaklikta 200 rpm karigtirma hizinda 1,25, 2,5 ve 5 g glikoz ve ksiloza katalitik islem
uygulanmistir. Kati/sivi orani (a/h) her bir kat1 miktari i¢in sirasiyla 1/200, 1/100, 1/50 ve
katalizor/kat1 orani igin ise 1/2, 1/1, 2/1 (a/a) olarak ayarlanmistir. Hem toplam doniisiimler
hem de glikoz i¢in 5-HMF ve ksiloz i¢in furfural verimleri géz oniinde bulundurularak en
uygun kat1 miktar1 belirlenmistir.

Glikoz ile yapilan calismalar 6 saat alikonma siiresince uygulanmis, ilk 3 saat i¢inde
yarim Saat ara, daha sonra ise 1 saat ara ile numune alinmstir. Ksiloz ile yapilan ¢aligmalarda
ise 2,5 saat alikonma siiresi uygulanmis, reaksiyonun sonuna kadar yarim saat aralar ile
numune alinma islemi gerceklestirilmistir.

C5 ve C6 sekerlerinin doniisiimii Esitlik (3.7) ve (3.9) ile; glikozdan elde edilen 5-
HMF, ksilozdan elde edilen furfural verimleri ise Esitlik (3.8) ve (3.10) ile hesaplanmistir.

Reaksiyona giren
. . mg
glikoz miktart (—mL)

Glikoz Doniistimii ( %) = x100 (3.7)

Baslangigdaki mg
glikoz miktar1 “mL

)

NI Uretilen 5-HMF (mol
5 — HMF Verimi (glikozdan) ( %) = —— gzslanglg b ¥100 (3.8)
glikoz (mol)
Reaksiyona giren
ksiloz miktart (%)
Ksiloz Dontstimil (%) = gaangrdar mg: X100 (3.9)
ksiloz miktar1 ‘mL
Furfural Verimi (ksilozdan) (%) = Oretilen furfural (mol) 1 (3.10)

Baslangi¢
ksiloz (mol)
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3.3.2.2. Seliiloza uygulanan katalitik doniisiim islemleri

Optimum metal yiikleme miktarinin belirlenmesi amaciyla, %5, 10 ve 15 oraninda
secilen en uygun gecis metalini iceren montmorillonit destekli katalizorler kullanilarak 180
°C sicaklikta 200 rpm karistirma hizinda 6 saat alikonma siiresince 5 ¢ seliiloza katalitik
islem uygulanmistir. Kati/sivi oran1 (a/h) 1/50 ve katalizér/kat1 orani ise 1/2 (a/a) olarak
ayarlanmigtir. Hem toplam dontisiimler hem de 5-HMF verimleri g6z 6niinde bulundurularak
metal ylikleme oran1 belirlenmistir.

Metal yiikleme oraninin belirlenmesinin  ardindan, sicaklik parametresi
incelenmistir. Bu amagcla en uygun metal yiikleme oranina sahip katalizor varliginda 200 rpm
karigtirma hizinda 160, 180, 200 ve 220 °C sicakliklarda 6 saat alikonma siiresince 5 g
seliiloza katalitik islem uygulanmistir. Kati/sivi orani (a/h) 1/50 ve katalizor/kat1 orani ise
1/2 (a/a) olarak ayarlanmistir. Hem toplam doniistimler hem de 5-HMF verimleri géz 6niinde
bulundurularak en uygun sicaklik belirlenmistir.

Sicaklik parametresinin de seg¢ilmesinin ardindan, seliiloz miktarinin etkisi
incelenmistir. Bu amacla en uygun metal yiikleme oranina sahip katalizor varliginda segilen
sicaklikta 200 rpm karistirma hizinda 1,25, 2,5 ve 5 g seliiloza 6 saat alikonma siiresi boyunca
katalitik islem uygulanmistir. Kati/s1vi orani (a/h) her bir kati miktar i¢in sirasiyla 1/200,
1/100, 1/50 ve katalizor/kat1 orant igin ise 1/2, 1/1, 2/1 (a/a) olarak ayarlanmistir. Hem toplam
dontigimler hem de 5-HMF verimleri géz oniinde bulundurularak en uygun kati miktari
belirlenmistir.

Numuneler her bir ¢aligmada 3. saate kadar yarim saat ara ile, 3. saatten sonra ise 1
saat ara ile alinmustir.

Seliiloz dontistimii Esitlik (3.11) ile, seliilozdan elde edilen 5S-HMF verimi ise Esitlik
(3.12) ile hesaplanmustir.

Reaksiyona giren )

Seliiloz Déniisiimii (%) = ;e;g;;gr;;gﬁ{l( x100 (3.11)

seliloz miktar

5 — HMF Verimi (selillozdan) ( %) = etlen S=HMF mob) 45 (3.12)

Selillozun (mol)
glikoz icerigi mo
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3.3.2.3. Biyokiitleye uygulanan katalitik doniisiim islemleri

Seliiloz sonuglarindan elde edilen optimum kosullarda findik kabugu, hashas sap1
ve aygcicek sapina katalitik donilisiim islemleri uygulanmustir. Belirlenen en uygun metal
yiikleme, sicaklik ve kati miktar1 kosullarinda 200 rpm karistirma hizinda 6 saat boyunca
biyokiitlelere islem uygulanmig, numuneler 3. saate kadar yarim saat ara ile, 3. saatten sonra
ise 1 saat ara ile alimmistir. Elde edilen toplam doéniisiimler ve degerli kimyasal verimleri
incelenmistir.

Biyokiitle doniisiimii Esitlik (3.13) ile, biyokiitleden elde edilen 5-HMF verimi,
Esitlik (3.14) ve furfural verimi ise Esitlik (3.15) ile hesaplanmustir.

Reaksiyona giren

(9

- . biyokitle mik
Biyokiitle Déniisimii ( %) = “faneqa——x100 (3.13)
biyokiitle miktari (@)

A . Uretilen 5- 1
5 — HMF Verimi (biyokittleden) ( %) = g orrtenm X100 (3.14)

glikoz icerigi (%Y

R, Uretilen furfural (mol
Furfural Verimi (biyokiitleden) ( %) = gfygﬁﬁtl‘;;ifa(;’z;’))xloo (3.15)

ksiloz icerigi

3.3.2.4. Biyokiitleden elde edilen sivi ekstreye uygulanan katalitik doniisiim islemleri
Glikoz ve ksiloz sonuglarindan elde edilen optimum kosullarda findik kabugundan
elde edilen s1v1 ekstreye katalitik doniisiim iglemi uygulanmistir. Belirlenen en uygun metal
yiikleme, sicaklik ve kati miktar1 kosullarinda 200 rpm karistirma hizinda 6 saat boyunca
biyokiitleye islem uygulanmis, numuneler ilk numune 15. dakikada diger numuneler ise 3.
saate kadar yarim saat ara ile, 3. saatten sonra ise 1 saat ara ile alinmistir. Numunelerin pH
ayarlamasi saf NaOH ile yapilmistir. Elde edilen platform kimyasal verimleri incelenmistir.

Ekstreden elde edilen toplam seker doniistimleri ile 5-HMF ve furfural verimleri Esitlik (3.7),
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Esitlik (3.8), Esitlik (3.9), Esitlik (3.10) yardimiyla hesaplanmistir. Ayrica tiim katilar i¢in 5-
HMF ve furfural segiciligi sirasiyla Esitlik (3.16) ve (3.17) ile hesaplanmustir.

5 — HMF Seciciligi = wetlen S-HMF @moD) 4 (3.16)

Reaksiyona
giren glikoz (mol)

Uretilen Furfural (mol)
Reaksiyona
giren ksiloz (mol)

x100 (3.17)

Furfural Seciciligi ( %) =

Elde edilen levulinik ve formik asitin verim hesaplar1 yukarida verilen hesaplamalara

benzer olarak yapilmistir.

3.4. Katalizériin Tekrar Kullanimimin incelenmesi

Sentezlenen katalizoriin tekrar kullanim1 durumunda stabilitesi elde edilen toplam
doniisiim ve degerli kimyasal verimleri goz 6niinde bulundurularak incelenmistir. Tekrar
kullanim galismalar1 katalizoriin islem sonunda ayrilabilmesi i¢in suda ¢oziiniir glikoz ve
ksiloza uygulanmistir. Bu amagla, katalitik islemler sonunda elde edilen numunenin tamami
alimmstir. Elde edilen s1vi numune kati olan asit katalizorden filtre edilerek ayrilmais, filtre
kagidinda kalan kat1 deiyonize su ile berrak sivi elde edilinceye kadar yikanmis ve etiivde
kurutulmustur. Ayni katalizoér dort kez kullanilmis ve her islemin sonunda ayni prosediir ile

kullanima hazir hale getirilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Deneysel caligmalardan elde edilen sonuglar bu boliimde verilmistir.

4.1. C5, C6 Sekerleri, Seliiloz ve Biyokiitlelerin Nem I¢eriklerinin Belirlenmesi
Bu ¢aligmada kullanilan findik kabuklari, haghas saplar1 ve ay¢igek saplarinin nem

icerikleri sirastyla %8,72, %6,88 ve %7,55 olarak belirlenmistir.

4.2. Biyokiitlelerin Lignoseliilozik iceriklerinin Belirlenmesi

Findik kabuklari, haghas saplari ve aygicek saplarinin lignoseliilozik igerikleri
kuru kiitleleri tizerinden sirast ile %16,67 seliiloz, %13,30 hemiseliiloz, %51,10 lignin;
%24,36 seliloz, %20,45 hemiseliilloz, %19,79 lignin; %19,22 seliilloz, %32,44
hemiseliiloz, 15,57 lignin olarak belirlenmistir. Kiil ve ekstraktif igerikleri ise sirasiyla
findik kabugunda %2,09 ve %5,10; hashas sapinda %14,21 ve %9,01; aycicek sapinda
%11 ve %8 olarak tespit edilmistir.

4.3. Sentezlenen Katalizérlerin Karakterizasyon Ozelliklerinin Belirlenmesi
Katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, Brunauer-Emmett-
Teller (BET), taramali elektron mikroskobunda enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi

(SEM-EDX), X-1s11 kirmnim (XRD) ve X-1s1n1 floresan (XRF) analizleri yapilmstir.

4.3.1. Katalizorlerin BET yiizey alani ve gozenek ozelliklerinin belirlenmesi

Sentezlenen katalizorlerin ylizey alanlar1 ve gézenek karakteristik 6zellikleri BET
cihazi ile belirlenmistir. Katalizorlerin ayrica N2 adsorpsiyon- desopsiyon ve gozenek
dagilimi egrileri de verilmistir.

Cizelge 4.1°de montmorillonit ve montmorillonit destekli %10 oraninda Cr, Cu,
Zn, Fe, Co gegis metalleri yiiklenmis katalizorlerin; Cizelge 4.2°de ise montmorillonit ve
montmorillonit destekli %2,5,10 ve 15 oraninda Cr ge¢is metali yiiklenmis katalizorlerin
yiizey alani, gbzenek hacmi ve gozenek capi ozellikleri verilmistir. Cizelge 4.1’e gore,
tim gecis metalleri yiiklenmis katalizorlerin metal yilikleme isleminden sonra yiizey
alanlan diisiis gostermistir. Gézenek hacmi ve gozenek capi ise ¢ok fazla degisiklik

gostermemistir.
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Cizelge 4.1. Montmorillonit ve montmorillonit destekli %10 oraminda Cr, Cu, Zn, Fe, Co gegis metalleri

yiiklenmis katalizorlerin yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek ¢api ozellikleri

Yiizey alam (m?/g) Gozenek hacmi (m®/g) Gozenek capi (3)
MMT 230,4425 0,286327 49,7004
%10-Cr-MMT 221,7925 0,282114 50,8789
%10-Cu-MMT 214,0088 0,270828 50,6200
%10-Zn-MMT 220,0471 0,278438 50,6142
%10-Fe-MMT 223,2568 0,279959 50,1592
%10-Co-MMT 213,4404 0,271788 50,9346

Cizelge 4.2°ye gore de cesitli oranlarda krom metali igeren katalizdrler igin
yiikkleme isleminden sonra ylizey alani diislisii gozlenmistir, ylizey alanlari yiikleme
yapilmamis montmorillonite gore diisiik seyretmektedir. Gozenek hacmi ve gézenek ¢ap1

kiigiik degisiklikler gostermistir.

Cizelge 4.2. Montmorillonit ve montmorillonit destekli %2,5,10 ve 15 oraminda Cr geg¢is metali yiiklenmis

katalizérlerin yiizey alani, gézenek hacmi ve gézenek ¢api ozellikleri

Yiizey alam (m?/g) Gozenek hacmi (m°/g) Gozenek ¢api (A)
MMT 230,4425 0,286327 49,7004
%2-Cr-MMT 206,1264 0,259626 50,3818
%5-Cr-MMT 214,3480 0,270953 50,5631
%10-Cr-MMT 221,7925 0,282114 50,8789
%15-Cr-MMT 204,2474 0,249209 48,8053

Destekli katalizor sentezlemedeki amag aktif ylizey alanini arttirarak reaksiyon
aktivitesinde artig saglamaktir; ancak 6zellikle destekli katalizor sentezleme yontemine
ve yonteme bagli olarak malzeme yapisinda degisikler meydana gelmesinden dolay:
yiizey alani her zaman artis gostermeyebilir. Bu durum katalizoriin katalitik aktivite
gostermesine engel degildir.

Yiikleme sirasinda 1slak emdirme yontemi kullanilmigtir. Islak emdirme
yonteminin uygulanmasi kolaydir, bu yiizden yaygin olarak kullanilir. Ancak, genel
olarak, bir destek tlizerinde aktif fazin dagilimi gergekten kontrol edilememektedir. Yani,
destegin yiizeyinde homojen bir reaktif dagilimmin garantisi yoktur (Debecker vd.,
2010). Katalizor tizerinde belirli noktalarda metal birikmesi ve gézenek alani ile hacminin
artis gdstermemesi yontemin bu yonii ile degerlendirilebilir. Islem sirasinda yiizeyde
cesitli degisiklikler de meydana gelebilir. Ornegin yiizey alani kaybolabilir (Haber vd.,
1995). Cizelge 4.1 ve 4.2’den de goriilecegi gibi, MMT’ye cesitli oranlarda ve farkli
metallerle yiikleme yapilmasi durumunda yiizey alanlariin diisiis gosterdigi

gorilmiistiir. Bu durum yiizey alanlariin islem sirasinda kaybolmasi ile agiklanabilir.
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Baz1 yiizey alanlarimin kaybir diger var olan yiizey alanlarinda metal birikimine sebep
olmus olabilir.

%2’den %10’a kadar krom yilikleme oranlari i¢in, hem gbdzenek alanit hem de
hacmi artmistir. Gézenek c¢api1 ise sabit seyretmistir. Bu durum krom iyonlarinin
montmorillonit yapisinda kendine yer edindigini ve orada konumlandiginin gostergesi
olabilir. Ancak oran %15 oldugunda alan, hacim ve ¢ap diisiis gostermistir. Bu durum
fazla ylikleme durumunda gézeneklerde krom birikimi ile agiklanabilir. Kromun ayni
yerde birikmesi ile yilizey alan1 ve gozenek hacmi artamamis olabilir. Birikime bagl
olarak da gbzenek capi kiigiilmiis olabilir.

Literatiirde 1slak emdirme yontemi kullanilarak yapilan bir destekli katalizor
sentez ¢alismasinda, destek maddesi olarak n-Hekzadesiltrimetilamonyum bromid altlik
MCM (CH3(CH2)15N(Br)(CHa)z) segilmis ve iizerine Ni elementi yliklenmistir. Yiikleme
yapildiktan sonra BET yiizey alam1 (m?%/g) 1289°dan 572’ye, gdzenek hacmi (cm®(g)
0,87°den 0,44°¢ diislis gosterirken; gozenek cap1 (nm) 2.2°den 4.4’e artis gostermistir.
Yiizey alaninin ve gdzenek hacminin diislisti ayn1 noktada metal birikimi ile agiklanmas,
bu durum taramali elektron mikroskobu (TEM) analizi ile de kanitlanmustir. Ni birikimine
bagli olarak gozenek capinin mecburen arttig1 ve dolayistyla kristal yapi 6zelliklerinde
hafif bir degisiklik olduguna isaret edilmistir (Romero vd., 2016). Katalizoér sentez
yontemlerinin ayn1 olusu dikkate alindiginda, bu c¢alisma ile paralel sonuglar
gozlenmistir.

Yapilan bagka bir ¢alismada, ZrO> destegine SO4 %0,75, 1,8 ve 2,5 oranlarinda
cokelme metoduyla yiiklenmistir. Yiikleme oranmnin artisiyla birlikte yiizey alaninin
keskin bir sekilde diistiigii gézlenmistir. Bu durumun kristal yapida meydana gelen
degisimler (iyon degisimi sirasinda) ve siilfatin katinin yigin fazina dogru gdc¢mesi
nedeniyle olustugu belirtilmistir. Bu durum kiimiilatif gézenek hacminin artmasi ve
ortalama gbzenek ¢apinin azalmasi ile desteklenmisir (Chareonlimkun vd., 2010).

Sekil 4.1°de montmorillonit ve montmorillonit destekli %10 oraninda Cr, Cu, Zn,
Fe, Co gecis metalleri yiiklenmis katalizorlerin; Sekil 4.2’de ise montmorillonit ve
montmorillonit destekli %2,5,10 ve 15 oraninda Cr geg¢is metali yiiklenmis katalizorlerin
N adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri verilmistir.

Sekil 4.1 ve 4.2°de verilen, hem montmorillonit hem de ge¢is metalleri yiiklenmis
diger katalizorler i¢in N2 adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri Tip 4 izotermleri ile benzerlik

gostermektedir. Tip IV izotermler, mezogdzenekli malzemeler igin tipiktir.
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Mezogozeneklerde adsorpsiyonun neden oldugu yiiksek bagil basinglarda adsorbe edilen
hacim miktarindaki artig ve bir histeresis dongiisii vardir. Tip IV izotermlerdeki yiiksek
bagil basinglarinda adsorbe hacmindeki artis, beklenen yogunlasma basincinin altinda
kilcal yogunlagsma olusmasi nedeniyle meydana gelir. Kapiler yogusma, ¢ok katmanl
adsorpsiyon ile olusturulan gézenekli duvarlar {izerinde adsorbe edilmis bir katmanin
onceden olusumunu gerektiren ikincil bir iglemdir. Her iki islem de genellikle 0,31 P/
P%bagil basing bolgesinde eszamanli olarak gerceklesir (Storck vd., 1998).

Hem montmorillonit hem de gecis metallleri yliklenmis katalizorler belirgin
histerislerle benzer izotermler gostermektedir. Gegis metallerinin yiliklenmesi ile 0,4-1

P/P°bagil basinglar1 arasinda adsorplanan hacimler yaklasik olarak aynidir.
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Sekil 4.1. Montmorillonit ve montmorillonit destekli %10 oraninda Cr, Cu, Zn, Co, Fe gec¢is metalleri

yiiklenmis katalizérlerin N2 adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri
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Sekil 4.2. Montmorillonit ve montmorillonit destekli %2,5,10 ve 15 oraminda Cr geg¢is metali yiiklenmig

katalizorlerin No adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri

Sekil 4.3°de montmorillonit ve montmorillonit destekli %10 oraninda Cr, Cu, Zn,
Fe, Co gecis metalleri yiiklenmis katalizorlerin; Sekil 4.4’de ise montmorillonit ve
montmorillonit destekli %2,5,10 ve 15 oraninda Cr gegis metali yiiklenmis katalizorlerin

gozenek boyutu dagilimi egrileri verilmistir.
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Sekil 4.3. Montmorillonit ve montmorillonit destekli %10 oraminda Cr, Cu, Zn, Co, Fe gecis metalleri

yiiklenmis katalizérlerin gozenek dagilimi
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Sekil 4.4. Montmorillonit ve montmorillonit destekli %2,5,10 ve 15 oraminda Cr gegis metali yiiklenmis

katalizérlerin gézenek dagilimi

Izoterm verileri, mezogdzenek-gézenek dagilimini hesaplamak igin desorpsiyon
veya adsorpsiyon egrisinden tiiretilebilir. Barrett, Joyner ve Halenda tarafindan
gelistirilen BJH modeli ile gdzenek dagilimi hesaplar1 yapilmaktadir. Bu yontemle elde
edilen ve Sekil 4.3 ve 4.4’te verilmis olan katalizorlerin gozenek dagilimlar
incelendiginde, Cizelge 4.1 ve 4.2°den de goriilecegi gibi hem montmorillonit hem de
gecis metalleri yiiklenmis diger katalizérler icin maksimum gozenek boyutu 50 A (5 nm)
civarinda bulunmustur. Montmorillonit ve sentezlenen katalizérlerin gézenek boyutu

gecis metallerinin yliklenme igleminden sonra da benzerlik gostermistir.

4.3.2. Katalizorlerin XRF analizi ile element iceriklerinin belirlenmesi
Katalizorlerin element igerikleri XRF analizi ile belirlenmistir. Montmorillonit
Kilinin oksit icerigi Cizelge 4.3’te, %10 Cu-MMT oksit igerigi Cizelge 4.4’te, %10 Zn-
MMT oksit igerigi Cizelge 4.5’te, %10 Fe-MMT oksit icerigi Cizelge 4.6’da, %10 Co-
MMT oksit icerigi Cizelge 4.7°de, %2 Cr-MMT oksit icerigi Cizelge 4.8°de, %5 Cr-MMT
oksit igerigi Cizelge 4.9’da, %10 Cr-MMT oksit igerigi Cizelge 4.10°da, %15 Cr-MMT

oksit igerigi Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Montmorillonitin (MMT) oksit i¢erigi

Bilesen % (agirhkga)
Na20 0,2777
MgO 1,2007
Al2Os 14,8687
SiO2 77,2232
P20s 0,0281

SOs 0,3252
K20 1,7383
CaO 0,3031
TiO2 0,5985
Fe203 3,4365

Ticari montmorillonit K10 kilinin SiO2 ve Al2O3 oranlari sirasiyla %77,2232 ve

%14,8687 olarak bulunmustur. Silisyum ve aliiminyum agisindan MMT’nin zengin

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.4. %10-Cu-MMT katalizoriiniin oksit igerigi

Bilesen %(agirhkca)
Na20 0,2963
MgO 1,1505
Al20s 15,1984
SiO2 74,8185
P20s 0,0313

SOs 0,3006
K20 1,9150
CaO 0,1267
TiO2 0,5620
Fe203 3,3419
Nd203 2,2588

Ticari montmorillonit K10 kiline %10 oraninda bakir elementi yiiklendiginde ise
yapida yer alan elementlerin oranlarinda ¢ok fazla degisim olmamustir. Yiiklenen bakir

elementi analizde gézlenmemistir.

Cizelge 4.5. %10-Zn-MMT katalizériiniin oksit icerigi

Bilesen %(agirhkea)
Na.O 0,1489
MgO 1,0885
Al2O3 15,5640
SiO2 75,9107

SOs 0,2915
K20 1,8737
CaO 0,1424
TiO2 0,6039
Fe20s 3,4656
ZnO 0,9108
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Ticari montmorillonit K10 kiline %10 oraninda ¢inko elementi yiiklendiginde
yapida yer alan elementlerin oranlarinda ¢ok fazla degisim olmamistir. %10 oraninda

yiiklenen ¢inko elementi (oksit halde) analizde %0,9108 olarak gbézlemlenmistir.

Cizelge 4.6. %10-Fe-MMT katalizortiniin oksit igerigi

Bilesen %(agirhkea)
Na20 0,3777
MgO 1,2010
Al2O3 14,7834
SiO2 75,4812
P20s 0,0310
SOs 0,2089
K20 1,7870
CaO 0,1096
TiO2 0,5873
Fe.O3 5,4329

Ticari montmorillonit K10 kiline %10 oraninda demir elementi yiiklendiginde
yapida yer alan elementlerin oranlarinda ¢ok fazla degisim olmamistir. %10 oraninda
yiikklenen demir elementi (oksit halde) analizde %5,4329 oraninda gozlemlenmistir.
Ancak MMT ’nin yapisinda (yiikkleme yapilmadan once) demir oksit formda %3,4365
oraninda yer almaktadir. Dolayistyla %10 oraninda yapilan yiiklemenin %2 civarinda

gerceklestigi goriilmektedir.

Cizelge 4.7. %10-Co-MMT katalizériiniin oksit igerigi

Bilesen %(agirhkga)
MgO 1,0000
Al203 15,1978
SiO2 77,2089
SOs 0,3603
K20 1,8493
CaO 1,1500
TiO2 0,5957
Cr20s3 0,0786
Fe203 3,5595

Ticari montmorillonit K10 kiline %10 oraninda kobalt elementi yiiklendiginde
yapida yer alan elementlerin oranlarinda ¢ok fazla degisim olmamustir. Yiiklenen kobalt

elementi analizde gézlenmemistir.
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Cizelge 4.8. %2-Cr-MMT katalizériiniin okSit icerigi

Bilesen % (agirhkga)
Na20 0,3909
MgO 1,1316
Al2O3 15,1218
SiO2 76,0667
P20s 0,0300
SOs 0,3939
K20 1,6259
CaO 0,0767
TiO2 0,5003
Cr20s3 1,1108
Fe203 3,5518

Ticari montmorillonit K10 kiline %2 oraninda krom elementi yiiklendiginde
yapida yer alan elementlerin oranlarinda ¢ok fazla degisim olmamistir. %2 oraninda

yiiklenen krom elementi (oksit halde) analizde %1,1108 olarak gozlemlenmistir.

Cizelge 4.9. %5-Cr-MMT katalizériiniin OkSit icerigi

Bilesen %(agirhkea)
Na.O 0,3259
MgO 1,1325
Al20s 14,8889
SiO; 76,5168
P20s 0,0353

SOs 0,3027
K20 1,7210
CaO 0,1151
TiO2 0,5913

Cr20s3 1,1558

Fe203 3,2147

Ticari montmorillonit K10 kiline %5 oraninda krom elementi yiiklendiginde
yapida yer alan elementlerin oranlarinda ¢ok fazla degisim olmamustir. %5 oraninda

yiiklenen krom elementi (oksit halde) analizde %1,1558 olarak gézlemlenmistir.

Cizelge 4.10. %10-Cr-MMT katalizoriiniin OKSit icerigi

Bilesen %(agirhkea)
Na.O 0,2890
MgO 1,0875
Al20s 14,9466
SiO2 76,4192
P20s 0,0294

SOs 0,4116
K20 1,6948
CaO 0,0948
TiO2 0,5926

Cr20s3 1,0500

Fe203 3,3845
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Ticari montmorillonit K10 kiline %10 oraninda krom elementi yiiklendiginde
yapida yer alan elementlerin oranlarinda ¢ok fazla degisim olmamistir. %10 oraninda

yiiklenen krom elementi (oksit halde) analizde %1,0500 olarak gbézlemlenmistir.

Cizelge 4.11. %15-Cr-MMT katalizoriiniin oksit icerigi

Bilesen %(agirlikca)
MgO 1,0615
Al203 14,1512
SiO2 77,7558
P20s 0,0282
SOs 0,2373
K20 1,7103
CaO 0,1027
TiO2 0,5462
Cr203 1,1770
Fe:O3 3,2298

Ticari montmorillonit K10 kiline %15 oraninda krom elementi yiiklendiginde
yapida yer alan elementlerin oranlarinda ¢ok fazla degisim olmamistir. %15 oraninda
yiiklenen krom elementi (oksit halde) analizde %1,1770 olarak gozlemlenmistir.

XRF sonuglarma goére, %10 oraninda yiikleme islemi yapilan Cu ve Co
elementleri analizde gézlenmemis, Fe ve Zn ise yiikleme yapilan miktardan ¢ok daha az
(%1-2 mertebesinde) yapida goriilmiistiir. Cr elementinin ise %2, 5, 10 ve 15 oraninda
yikkleme islemleri gerceklestirilmistir. Yiikleme orani %2’den %S5, 10 ve 15°e
cikarildiginda yiiklenen krom miktar1 degisiklik gostermemis, yiiklenen Cr miktar1 her
yiikleme orani i¢in %1 mertebesinde seyretmistir.

Gergeklestirilen ylikleme oranlarinin altinda sonug alinmasi katalizorlerin sentez
yontemine (1slak emdirme) atfedilebilir. Bu yontemde aktif fazin dagilimi kontrol
edilememektedir. Yani, destegin yiizeyinde homojen bir reaktif dagilimmin garantisi
yoktur (Debecker vd., 2010). Aktif bilesenlerin birikimi s6z konusudur. Bu birikim
niceliksel degildir. Islem sirasinda yiizeyde cesitli degisiklikler de meydana gelebilir.
Ornegin yiizey alan1 kaybolabilir (Haber vd., 1995).

Bu bilgiler 15181nda, analize verilen numuneler homojen dagilim olmadigindan
dolay1 metal birikimi olmayan noktalardan alinmis yada numune alinan noktalarda aktif
yiizeyler islem sirasinda kaybedilmis oldugundan bazi yilizeylerde yiikleme islemi

gerceklesmemis olabilir. XRF sonuglart BET sonuglari ile de desteklenmektedir. BET
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sonuglarina gore, katalizor tizerinde belirli noktalarda metal birikim ihtimali ve
dolayisiyla gozenek alani ile hacminin artig gdstermemesinin de sentez yontemiyle ilgili
olabilecegi Bolim 4.3.1.°de belirtilmistir. Ayrica yiikleme isleminden sonra yiizey
alanlarmin kaybi1 ile birlikte, sentezlenen katalizérlerde BET yiizey alanlarinin
azalmasinin s6z konusu olabilecegi de belirtilmistir. Bu durumda katalizorlerin katalitik
aktiviteleri de géz oniinde bulundurularak dogru yorumlar yapilmis olacaktir. Yiiklenen

her farkli element ve yiikleme orani ile birlikte farkli katalitik aktiviteler elde edilmistir.

4.3.3. Katalizorlerin SEM-EDX analizi ile morfoloji ve kimyasal kompozisyon
ozelliklerinin belirlenmesi

Katalizorlerin kimyasal kompozisyon ve morfoloji 6zellikleri SEM-EDX analizi
ile belirlenmistir.

Montmorillonit K10 kilinin SEM goriintiisii ve elementel igerigi sirasiyla Gorsel
4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. Yapida Si, AL, Mg, Na, O, K, Ca ve Fe elementleri

gozlemlenmistir.

Gorsel 4.5. Montmorillonit kilinin SEM gériintiisii
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Sekil 4.6. Montmorillonit kilinin elementel icerigi

%?2 oraninda Cr yiiklenmis montmorillonit katalizoriinlin SEM goriintiisii ve
elementel icerigi sirastyla Gorsel 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir. Yapida Si, Al, Mg, Na, O,
K, Ca ve Fe elementleri gozlemlenmistir. Yiiklenmis olan Cr elementinin varligt EDX

analizi ile kanitlanmustir.

Gorsel 4.7. %2 Cr-MMT katalizériiniin SEM gériintiisti
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Sekil 4.8. %2 Cr-MMT katalizoriiniin elementel icerigi

%35 oraninda Cr yiiklenmis montmorillonit katalizoriinlin SEM goriintiisii ve
elementel igerigi sirasiyla Gorsel 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir. Yapida Si, Al, Mg, Na,
O, K, Ca ve Fe elementlerinin yani sira yiiklenmis olan Cr pikleri de gdzlenmistir.

SEM-EDX analizleri krom metalinin montmorillonit kiline yiiklendigini

gostermektedir.

Gorsel 4.9. %5 Cr-MMT katalizériiniin SEM gériintiisti
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Sekil 4.10. %5 Cr-MMT katalizériiniin elementel icerigi

%10 oraninda Cr yiiklenmis montmorillonit katalizorlinlin SEM goriintiisii ve
elementel icerigi sirastyla Gorsel 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir. Yapida Si, Al, Mg, Na,

0, K, Ca ve Fe elementlerinin yani sira yiiklenmis olan Cr pikleri de gozlenmistir.

Gorsel 4.11. %10 Cr-MMT katalizériintin SEM goriintiisti
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Sekil 4.12. %10 Cr-MMT katalizériiniin elementel igerigi
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%15 oraninda Cr yiiklenmis montmorillonit katalizoriinin SEM goriintiisii ve
elementel igerigi sirasiyla Gorsel 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmistir. Yapida Si, Al, Mg, Na,
O, K, Ca ve Fe elementleri gozlemlenmistir. Yiiklenmis olan Cr elementinin varligt EDX

analizi ile kanitlanmstir.

Gorsel 4.13. %15 Cr-MMT katalizoriiniin SEM goriintiisii
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Sekil 4.14. %15 Cr-MMT katalizériiniin elementel igerigi

4.3.4. Katalizorlerin XRD analizi ile yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
Numunelerin mineral, safsizlik i¢eriginin belirlenmesi ve yapidaki degisiklerin
izlenmesi amaciyla XRD analizi yapilmig, numunelerin X-isinlar1 difraksyon (sagilma)
desenleri izlenmistir. Bu amagla tarama araligi 20 (yansima agis1) 5-80 ° aralifinda 4
°C/dak tarama hizi ile 40 kV 15 mA'de XRD ¢ekilmistir. MMT nin XRD desenleri
incelendiginde, klinoklor (Mgi1.148 Feoss2) ((Sisge Alz01)O20 (OH)1e), silikon dioksit
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(Si02)64 ve magnetit (Fe3Os) ve kuartz (SiO2) yapida dagilmis olarak yer almaktadir.
5,92°, 12,45°, 19,82°, 20,76°, 26,82°, 29,80° 31,23° 34,97°, 42,41°, 61,70° 68,22°de
pikler gozlenmistir.

K10 montmorillonit i¢in 0.01 diizleminde 26 yansima agis1 8,9°’de ve 20°, 35°,
54° and 62° derecelerde gozlenen pikler karakteristiktir. 001 diizleminde goriilen bazal
aralik (kilin tek katman kalmlig ve katmanlar aras1 mesafenin toplami) 10,01 A’dur.
Ancak deneylerde kullanilan K10 montmorillonitin XRD desenleri incelediginde 001
diizleminin karakteristik piki olan 8.9° yerine 5.92° gozlenmistir. Bazal aralik ise 14,91
A degerindedir. Bu kilin saf olmadig1 goriilmektedir (Dharne ve Bokade, 2011). Ayrica
yansima agist (20) ~26,64’de kuartz (diisiik sicaklik formu) pikinin gézlenmesi de
kullanilan kilin safsizligin1 desteklemektedir.

K10 montmorillonit yapisina 1slak emdirme yontemi ile %10 oraninda krom,
bakir, demir, ¢inko ve kobalt yiiklendiginde elde edilen XRD desenleri Sekil 4.15°de
verilmistir. Krom yiiklii katalizorde 8,86°, 12,36°, 17,76°, 19,81°, 20,78°, 26,59°, 26,82°,
27,79° 35,19° 39,51°, 42,36°, 45,46° 50,07°, 59,87°, 61,74°, 68,14°°de; demir yiikli
katalizorde 8,88°, 12,36°, 17,81°, 19,79°, 20,37°, 20,82° 26,63°, 26,85°, 27,95°, 34,92°,
35,85°,39,48°, 42,45°, 45,55°, 50,18°, 59,93°, 61,75°, 68,29°de; kobalt yiiklii katalizorde
8,89° 12,35°17,81°, 19,84°,20,82°, 26,67°, 26,88°, 27,94°, 35,00°, 36,44°, 39,42°, 42,40°,
45,54°, 50,12°, 59,94°, 61,79°, 68,31°, 75,70°°de, ¢inko yiiklii katalizorde 8,86°, 12,36°,
17,80°, 19,79°, 20,77°, 26,61°, 26,85°, 27,89°, 29,82°, 35,17°, 42,39°, 45,47°, 50,14°,
55,22°, 59,95°, 61,68°, 68,16° bakir yiiklii katalizorde 8,86°, 12,38°, 17,79°, 19,82°,
20,80° 26,62°, 26,84°, 29,90°, 31,21°, 34,93° 36,05° 36,49°, 39,39°, 42,36°, 45,49°
50,13°, 54,86°, 59,93°, 61,61°, 68,09°’de XRD desenleri gozlenmistir. Montmorillonit ve
%10 oraninda krom, bakir, demir, c¢inko ve kobalt ile yliklenmis montmorillonit
katalizorlerinin XRD desenleri birbirine benzerlik gdostermektedir. Bu durum iglemler
sirasinda kil yapisinin korundugunu gostermekte, metal yiiklemelerinden etkilenmedigini
isaret etmektedir. Ayrica kristal yap1 da korunmus, islemler sonrasinda amorf yapiya
sebep olacak degisimler gozlenmemistir. Kobalt yapida sodyum kobalt oksit hidrat
(Nao.3(Co02)(H20)2), seklinde bulunurken, demir a-demir formunda bulunmaktadir.
Cinko, ¢inko oksit (ZnO); bakir ise dioptaz Cu+2SiO3.2H20 formda bulunmaktadir. Tim
katalizorler i¢cin 20 yansima agis1 ve bazal aralik (doo1) degerlerinde degisiklik olmamastir.
Bu durum literatiirde yapilan bir caligmada yiikkleme isleminin yiizeyde

gerceklesmesinden dolayr metal katyonlarmin kilin yalnizca dis yiizeyine sabitlendigini

57



ve kilin ara tabakasina metal katyonlarinin dahil edilememesinden dolay: d degerlerinin

degismemesi ile agiklanmigtir (Fang vd., 2014).
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Sekil 4.15. Montmorillonit ve montmorillonit destekli %10 oraninda Cr, Cu, Zn, Co, Fe ge¢is metalleri
yiiklenmis katalizorlerin XRD desenleri

58



K10 montmorillonit yapisina 1slak emdirme yontemi ile %2, 5, 10 ve 15 oraninda
krom yiiklendiginde elde edilen XRD desenleri Sekil 4.16°da verilmistir. Montmorillonit
ve ¢esitli oranlarda krom ile yiiklenmis montmorillonit katalizérlerinin XRD desenleri
birbirine benzerlik gostermektedir. Bu durum islemler sirasinda kil yapisinin
korundugunu gdstermekte, metal yiiklemelerinden etkilenmedigini isaret etmektedir.
Ayrica kristal yapt da korunmus, islemler sonrasinda amorf yapiya sebep olacak
degisimler gézlenmemistir.

%?2 oraninda krom yiiklii katalizérde 12,31°, 20,80°, 27,80°, 36,30°, 42,36°, 54,92°,
59,97°, 61,71°, 68,12°°de; %5 oraninda krom yiikli katalizérde 12,37°, 20,78°, 27,78°,
31,38° 36,14°, 42,45°, 50,11°, 61,72°, 67,75°de; %10 oraninda krom yiiklii katalizérde
8,86° 12,36° 17,76° 19,81°,20,78°, 26,59°, 26,82°,27,79°,35,19°,39,51°, 42,36°, 45,46°,
50,07°, 59,87°, 61,74°, 68,14 de; %15 oraninda krom yiiklii katalizérde ise 8,91°, 12,39°,
17,87°, 19,86°, 20,82° 26,66° 26,90°, 27,48° 27,94°, 35,06° 36,25°, 36,57° 39,46°,
40,28°, 42,47°, 45,54°, 50,15°, 54,86° 59,94°, 61,81°, 64,02°, 67,73°, 68,15°, 75,65 de
XRD desenleri gozlenmistir.

Cesitli oranlarda krom (nitrat formda) ile yiiklenen katalizorlerde krom pikleri
gozlenerek kromun yapiya katildigi goriilmistiir. %2 ve %5-Cr-MMT’ de krom, krom
oksit formda (Cr3Og) bulunurken, diger katalizorler i¢in daha komplike bir form olan
kalsiyum aliiminyum krom oksit hidrat (CasAl2CrO10.12H20) formuna doniismiistiir.
Tiim katalizorler i¢cin 20 yansima acis1 ve bazal aralik (doo1) degerlerinde degisiklik
olmamistir. Bu durum literatiirde yapilan bir calismada yiikleme isleminin yiizeyde
gerceklesmesinden dolay1 metal katyonlarinin kilin yalnizca dis ylizeyine sabitlendigini
ve kilin ara tabakasina metal katyonlarinin dahil edilememesinden dolay: d degerlerinin

degismemesi ile agiklanmigtir (Fang vd., 2014).
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Sekil 4.16. Montmorillonit ve montmorillonit destekli %2,5,10 ve 15 oraninda Cr gegis metali yiiklenmig
katalizorlerin XRD desenleri
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4.4, Katalitik Déniisiim Islemleri icin En Uygun Gecis Metalinin Belirlenmesi

Bu kisimda en uygun gec¢is metalinin belirlenmesi amaciyla %10 oraninda krom,
bakir, ¢inko, kobalt ve demir ge¢is metalleri yiiklenmis montmorillonit destekli Cr-MMT,
Cu-MMT, Zn-MMT, Co-MMT, Fe-MMT Kkatalizorleri varliginda seliiloza uygulanan
katalitik iglemler sonucunda elde edilen toplam doniisiim ve platform kimyasallarinin
verimleri paylagiimistir.

Bu islemlerin sonunda hem toplam doniisiimler hem de elde edilen platform
kimyasallarin verimleri géz oniinde bulunduruldugunda, krom yiiklenmis Cr-MMT
katalizorii diger katalizorler arasinda fark yaratmis, islemleri yiiksek verimler ile
sonu¢landirmistir.

4.4.1. En uygun gecis metalinin belirlenmesi amaciyla selilloza katalitik islem
uygulanmasi

Bu kisimda en uygun gecis metalinin belirlenmesi amaciyla seliiloza uygulanan
katalitik islemler sonucunda elde edilen toplam doniisiim ve platform kimyasal verimleri
paylasilmistir.

Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
toplam seliiloz doniistimii tizerine etkisi Sekil 4.17°de verilmistir. Buna gore hidrotermal
islem ile %8,01, MMT ile %10,25, Cu-MMT ile 11,02, Cr-MMT ile %15,43, Zn-MMT
ile %12,17, Fe-MMT ile %10,55 ve Co-MMT ile %11,60 seliilloz doniistimii saglanmustir.

En yiiksek doniisiim krom metali yiiklenmis montmorillonit katalizorii ile saglanmistir.
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Sekil 4.17. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin toplam seliiloz déoniigtimii

lizerine etkisi
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Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
glikoz verimi tizerine etkisi Sekil 4.18’de verilmistir. Buna gore hidrotermal islem ile
%3,01, MMT ile %2,89, Cu-MMT ile 2,51, Cr-MMT ile %3,46, Zn-MMT ile %3,34, Fe-
MMT ile %1,57 ve Co-MMT ile %3,20 glikoz verimi saglanmistir. Diger metallere gore

kromun daha fazla bir oranda az bir farkla seliilozu glikoza doniistiirdiigii goriilmiistiir.
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Sekil 4.18. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizorlerinin glikoz verimi tizerine
etkisi

Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
5-HMF verimi ve segiciligi lizerine etkisi Sekil 4.19 ve 4.20°de verilmistir. Buna gore
hidrotermal iglem ile %0,81, Cu-MMT ile 1,34, Cr-MMT ile %2,55, Zn-MMT ile %1,87,
Fe-MMT ile %1,16 ve Co-MMT ile %1,61 5-HMF verimi saglanmistir. En yiiksek verim

ve segicilik krom metali yiiklenmis montmorillonit katalizorii ile saglanmustir.
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Sekil 4.19. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin 5-HMF verimi tizerine

etkisi
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Sekil 4.20. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin 5-HMF segiciligi iizerine
etkisi
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Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
levulinik asit verimi tizerine etkisi Sekil 4.21°de verilmistir. Buna gore hidrotermal islem
ile %0,12, MMT ile %0,13, Cu-MMT ile 0,13, Cr-MMT ile %0,25, Zn-MMT ile %0,19,
Fe-MMT ile %0,12 ve Co-MMT ile %0,16 levulinik asit verimi saglanmistir. En yiiksek

verim krom metali yiiklenmis montmorillonit katalizorii ile saglanmistir.

0,30
0,25
s
‘€ 0,20
o
>
2 0,15
©
=
£
> 0,10
>
<
0,05
0,00
Hidrotermal Bakir -MMT Krom -MMT Cinko-MMT Demir-MMT Kobalt-MMT
islem

Sekil 4.21. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizorlerinin levulinik asit verimi

tizerine etkisi
Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
formik asit verimi lizerine etkisi Sekil 4.22’de verilmistir. Buna gore hidrotermal islem
ile 90,86, MMT ile %0,90, Cu-MMT ile 1,26, Cr-MMT ile %1,38, Zn-MMT ile %1,20,
Fe-MMT ile %1,10 ve Co-MMT ile %1,02 formik asit verimi saglanmistir. En yiiksek

verim krom metali yiiklenmis montmorillonit katalizorii ile saglanmistir.
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Sekil 4.22

Hidrotermal Bakir -MMT Krom -MMT Cinko-MMT Demir-MMT Kobalt-MMT
islem

. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizorlerinin formik asit verimi tizerine

etkisi

Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
furfural verimi tizerine etkisi Sekil 4.23’de verilmistir. Buna gore hidrotermal islem ile

%0,30, MMT ile %0,56, Cu-MMT ile 0,48, Cr-MMT ile %0,62, Zn-MMT ile %0,50, Fe-

MMT ile

%0,40 ve Co-MMT ile %0,53 furfural verimi saglanmistir. En yiiksek verim

krom metali yiiklenmis montmorillonit katalizorii ile saglanmustir.
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Sekil 4.23.
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Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizorlerinin furfural verimi iizerine

etkisi
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Yapilan ¢alismalar neticesinde hem toplam seliiloz doniisiimii hem de basta 5-
HMF olmak {izere diger degerli kimyasallarin verimleri baz alindiginda en yiiksek
doniisiimlere %10 oraninda krom metali iceren montmorillonit katalizori ile ulagilmistir.

Bu sebeple ¢alismanin devaminda kullanilmak {izere bu katalizor se¢ilmistir.

4.4.2. En uygun gecis metalinin belirlenmesi amaciyla findik kabuguna Kkatalitik
islem uygulanmasi

Bu kisimda en uygun gecis metalinin belirlenmesi amaciyla findik kabuguna
uygulanan katalitik islemler sonucunda elde edilen toplam doniisiim ve bazi platform
kimyasal verimleri paylasilmistir.

Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
toplam findik kabugu doniisiimii iizerine etkisi Sekil 4.24°de verilmistir. Buna gore
hidrotermal islem ile %31,66, MMT ile %33,96, Zn-MMT ile 35,37, Co-MMT ile
%35,68, Fe-MMT ile %35,21, Cu-MMT ile %35,03 ve Cr-MMT ile %34,75 findik
kabugu doniisiimii saglanmistir. En yiiksek doniisiim kobalt metali yiiklenmis

montmorillonit katalizorii ile saglanmustir.
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Sekil 4.24. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin toplam kati déniisiimii

lizerine etkisi
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Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan ge¢is metallerinin
glikoz verimi tizerine etkisi Sekil 4.25°de verilmistir. Buna goére hidrotermal iglem ile
%1,71, MMT ile %1,80, Zn-MMT ile 1,82, Co-MMT ile %1,46, Fe-MMT ile %1,82, Cu-
MMT ile %1,87 ve Cr-MMT ile %1,88 glikoz verimi saglanmistir. Krom metali

yiiklenmis montmorillonit katalizorii az bir farkla findik kabugunu daha fazla glikoza

dontstiirmiistiir.
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Sekil 4.25. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin glikoz diretim verimi

lizerine etkisi

Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gecis metallerinin
ksiloz verimi {izerine etkisi Sekil 4.26’da verilmistir. Buna gore hidrotermal islem ile
%12,52, MMT ile %12,00, Zn-MMT ile 11,58, Co-MMT ile %8,97, Fe-MMT ile %10,43,
Cu-MMT ile %13,49 ve Cr-MMT ile %11,87 ksiloz verimi saglanmisgtir. Bakir metali
yiikklenmis montmorillonit katalizorii az bir farkla findik kabugunu daha fazla ksiloza

dontstiirmiistiir.

67



16,00
14,00

12,00

10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00

ksiloz verimi (%)

Sekil 4.26. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizorlerinin ksiloz iiretim verimi

Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
5-HMF verimi ve segiciligi tizerine etkisi sirayla Sekil 4.27 ve 4.28’de verilmistir. Buna
gore hidrotermal islem ile %2,45, MMT ile %2,68, Zn-MMT ile 2,69, Co-MMT ile
%2,27, Fe-MMT ile %2,93, Cu-MMT ile %2,87 ve Cr-MMT ile %3,16 5-HMF verimi

saglanmistir. En yiiksek verim ve secicilik krom metali yiiklenmis montmorillonit

Hidrotermal MT Cinko-MMT Kobalt -MMT Demir-MMT Bakir-MMT  Krom-MMT
islem

tizerine etkisi

katalizorii ile saglanmistir.

3,50

3,00

2,50

2,00

1,50

5-HMF verimi (%)

1,00

0,50

0,00

Sekil 4.27. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin 5-HMF iiretim verimi

il
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tizerine etkisi
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Sekil 4.28. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin 5-HMF segiciligi iizerine
etkisi

Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gecis metallerinin
furfural verimi ve segiciligi lizerine etkisi sirayla Sekil 4.29 be 4.30°da verilmistir. Buna
gore hidrotermal islem ile %31,56, MMT ile %32,94, Zn-MMT ile 33,52, Co-MMT ile
%26,24, Fe-MMT ile %34,50, Cu-MMT ile %37,41 ve Cr-MMT ile %37,26 furfural
verimi saglanmistir. En yiiksek verim bakir metali yiikklenmis montmorillonit katalizorti

ile saglanmistir. Ayrica krom metali ile de ¢ok yakin bir verim elde edilmistir.
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Sekil 4.29. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin furfural iiretim verimi

tizerine etkisi
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Sekil 4.30

Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
levulinik asit verimi tizerine etkisi Sekil 4.31°da verilmistir. Buna gére hidrotermal islem
ile %1,78, MMT ile %2,59 Zn-MMT ile 3,23, Co-MMT ile %2,82, Fe-MMT ile %3,47,
Cu-MMT ile %3,57 ve Cr-MMT ile %3,50 levulinik asit verimi saglanmistir. En yiiksek

verim bakir metali yliklenmis montmorillonit katalizorii ile saglanmistir. Ayrica krom
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islem

. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizérlerinin furfural segiciligi iizerine

etkisi

metali ile de benzer bir verim elde edilmistir.
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Sekil 4.31 Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizorlerinin levulinik asit giretim verimi
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islem

lizerine etkisi
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Katalitik doniisiim islemlerinde belirtilen kosullarda kullanilan gegis metallerinin
formik asit verimi lizerine etkisi Sekil 4.32’de verilmistir. Buna gore hidrotermal islem
ile %30,59, MMT ile %31,87, Zn-MMT ile 32,92, Co-MMT ile %25,12, Fe-MMT ile
%37,97, Cu-MMT ile %32,69 ve Cr-MMT ile %34,88 formik asit verimi saglanmistir.

En yiiksek verim demir metali yiiklenmis montmorillonit katalizorii ile saglanmistir.
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Sekil 4.32. Cu-MMT, Cr-MMT, Zn-MMT, Fe-MMT ve Co-MMT katalizorlerinin formik asit zretim verimi

lizerine etkisi

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, en yiiksek 5-HMF ve levulinik asit doniigiimlerine
%10 oraninda krom metali igeren montmorillonit katalizorii ile ulasilmistir. Ayrica en
yiiksek furfural verimine bakir metali iceren montmorillonit katalizorii ile ulagilmis olsa
da, krom metali ile ¢ok yakin bir furfural verimi elde edilmistir. Bu sebeple ¢aligmanin
devaminda kullanilmak iizere krom metali yiiklenmis katalizor secilmistir.

Farkl1 gecis metalleri kullanilarak yapilan caligmalar incelendiginde; demir, krom,
aliminyum metallerinin kloriir formlar1 yiiklenmis ve siitunlanmis sodyum
montmorillonit katalizorii ile en yliksek HMF verimi krom yiiklenmis katalizor ile elde
edilmistir (Laurvanij ve ark., 1994). So6zii edilen ¢alismada, bizim ¢alismamiza paralel

sonuglar elde edilmis ve en yiiksek 5-HMF verimi krom yiiklenmis katalizor ile

saglanmistir.
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4.5. Glikoza Uygulanan Katalitik Déniisiim Islemleri
Bu kisimda glikoza uygulanan katalitik doniisiim islemleri anlatilmigtir. Elde
edilen toplam déniisiim ve degerli kimyasal verimleri paylasilmistir. islemlerin kosullar:

Boliim 3.3.2.1°de ayrintili olarak verilmistir.

4.5.1. Metal yiikleme oraninmin glikoz doniisiimiine etkisinin incelenmesi

Metal yiikleme oraninin glikoz doniisiimiine etkisinin incelenmesi amaciyla %2,
5 ve 10 oraninda krom metali iceren %2 Cr-MMT, %5 Cr-MMT, %10 Cr-MMT
katalizorleri kullanilarak islemler gergeklestirilmistir. Ayni islemler hidrotermal olarak
ve sadece montmorillonit kili reaksiyon ortamina eklenerek de yapilmistir.

Glikozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin glikozun toplam doniisiimiine etkisi Sekil 4.33°de verilmistir. Buna gore, hem
katalitik hem de katalitik olmayan doniisiim islemlerinde zaman arttikca glikozun
yiizdece toplam donilisiimiiniin arttig1 gézlemlenmistir. 6 saat sonunda hidrotermal islem
ile 963,63, montmorillonit ile %94,62, %2- Cr-MMT ile %93,95, %5- Cr-MMT ile
%93,87, %10- Cr-MMT ile %94,75 toplam glikoz doniistimii elde edilmistir.
Montmorillonitin BET yiizey alan1 (230,4425 m?/g) sentezlenen katalizérlere gore daha
yiiksektir. Sentezleme isleminden sonra yiizey alanlar1 diisiis gostermistir. Dolayisiyla en
yiiksek toplam doniisim MMT ile elde edilmistir. %2’den %10’a kadar yiikleme
islemlerinde de yiizey alani artmaktadir. Toplam doniisimde buna bagh olarak
sentezlenen katalizorler icerisinde en yiiksek %10 Cr-MMT ile elde edilmistir.

Literatiirde, ticari bir silika tiirii olan MCM-41, n-Hekzadesiltrimetilamonyum
bromid (CH3(CH2)15N(Br)(CHs)3) katalizoriiniin Si/Al oran1 5°ten 10’a ¢iktiginda
toplam glikoz doniisiimiiniin arttig1 ve oran 10 oldugunda %87 doniisiim elde edildigi

belirtilmistir (Morales vd., 2015).
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Sekil 4.33. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta, glikozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin glikozun toplam doniistimiine etkisi

Glikozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yilikleme
oraninin 5-HMF verimine ve se¢iciligine etkisi sirayla Sekil 4.34 ve 4.35’de verilmistir.
Hidrotermal islemde zaman ilerledikge 5-HMF verimi artarken, montmorillonit ve
montmorillonit destekli %2, %5 ve %10 krom metali yiiklenmis Cr-MMT katalizorleri
varhginda gerceklestirilen Kkatalitik iglemlerde 5-HMF veriminin 150. ve 180.
dakikalardan sonra diismeye basladigi gozlemlenmistir. Cilinkii 5-HMF sonrasinda
rehidrasyon reaksiyonu ile levulinik ve formik aside doniismektedir (Yu vd., 2016).
Ayrica dekarbonilasyon reaksiyonu ile 5S-HMF’den furfural da olusmaktadir. (Kaldstrom
vd., 2011). Maksimum 5-HMF verimleri hidrotermal islem ile 360 dakika sonunda
%17,48, montmorillonit ile 180. dakikada %20,53, %2- Cr-MMT ile 180. Dakikada
%25,65, %5- Cr-MMT ile 150. dakikada %24,79, %10- Cr-MMT ile 150. dakikada
%23,25 olarak elde edilmistir. En yiiksek se¢icilik ise 5-Cr-MMT ile elde edilmistir.

Literatiirde, MCM-41 ticari silika katalizoriiniin Si/Al oran1 5’ten 10’a ¢iktiginda
5-HMF doniistimiiniin ve segiciliginin arttigt ve oran 10 oldugunda %36 5-HMF
dontigimii ile %40 civarinda 5-HMF segiciligi elde edildigi belirtilmistir (Morales vd.,
2015).
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Sekil 4.34. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta, glikozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraminin 5-HMF verimine etkisi

Hidrotermal islem MMT W % 2-Cr-MMT
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Sekil 4.35. 1/2 katalizér/kati oraminda, 180 °C sicaklikta 150. dakikada glikozun hidrotermal, MMT ve %2,
%5 ve %10 Cr-MMT katalizéorleri varliginda gergeklestirilen katalitik ve katalitik olmayan

doniigiim islemlerinde metal yiikleme oraninin 5-HMF seciciligine etkisi

Glikozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.36’da verilmistir. Hem katalitik hem de
katalitik olmayan doniisiim igslemlerinde zaman arttik¢a levulinik asit veriminin arttigi
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gbzlemlenmistir. Bu artisin sebebi 5-HMF nin belirli bir siirenin sonunda levulinik ve
formik asite doniismesidir (Kaldstrom vd., 2011). 6 saat sonunda hidrotermal islem ile
%4,66, montmorillonit ile %4,55, %2- Cr-MMT ile %5,72, %5- Cr-MMT ile %8,78,
%10- Cr-MMT ile %9,09 levulinik asit verimi elde edilmistir. Katalizérde krom metali

iceriginin artigiyla birlikte yiizdece elde edilen levulinik asit miktar1 da artis gostermistir.
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Sekil 4.36. 1/2 katalizév/kati oraninda, 180 °C sicaklikta, glikozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizérleri varliginda gergeklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oranimin levulinik asit verimine etkisi

Glikozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraniin formik asit verimine etkisi Sekil 4.37’°de verilmistir. 5S-HMF belirli bir siirenin
sonunda levulinik ve formik asite doniismektedir (Kaldstrom vd., 2011). 5-HMF furfurala
da doniismektedir ve burada olusan furfuraldan da ayn1 sekilde formik asit olugsmaktadir
(Weingarten vd., 2012). Bu sebepten dolayr hem katalitik hem de katalitik olmayan

doniisiim islemlerinde zaman arttik¢a formik asit veriminin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.37. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta, glikozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin formik asit verimine etkisi

Glikozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin furfural verimine etkisi Sekil 4.38’de verilmistir. Hidrotermal islemde furfural
verimi 6 saat boyunca artarken, geri kalan diger islemlerde furfural 5. saatten sonra
diismeye baslamistir. Furfural orijini ksiloz olan katma degeri yliksek bir kimyasaldir.
Buradaki  furfural artisinin  sebebi  5-HMF’nin  furfurala  doniisiimiinden
kaynaklanmaktadir. Furfuralin belirli bir siire sonra diisiisii ise furfuril alkole doniistimii
sebebiyle olmaktadir (Kaldstrom vd., 2011). Furfuralin ksiloz orijinli bir kimyasal olmasi
glikozdan furfural doniislimiiniin az miktarlarda seyretmesini aciklamaktadir. Ayrica
bunun bir nedeni de 5-HMF’den olusan furfuralin reaksiyonun ilerleyen zamanlarinda
formik asite doniismesidir (Weingarten vd., 2012). Elde edilen maksimum verimler 6 saat
sonunda hidrotermal islem ile %1,54, 5. saatin sonunda ise montmorillonit ile %1,25,
%2- Cr-MMT ile %1,13, %5- Cr-MMT ile %1,08, %10- Cr-MMT ile %1,28 olarak
kaydedilmistir.
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Sekil 4.38. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta, glikozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin furfural verimine etkisi

%5 krom metali yiiklenmis %5-Cr-MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen
katalitik doniisiim isleminde yiizdece doniisiimler Sekil 4.39°da verilmistir. Glikoz
zamanla belirtilen degerli kimyasallara dontismiistiir. Elde edilen 5-HMF verimleri farkli
yiizdelerde krom yiiklenmis her ii¢ katalizorde de birbirine yakin sonuglar vermistir. En
iyi verim %2- Cr-MMT ile 180. dakikada elde edilmistir. Ancak %5- Cr-MMT ile 150.
dakikada en iyi verime ¢ok yakin bir verime daha kisa siirede ulagilmistir. Bu sebepten
dolayr glikozun Katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemleri sonucunda, 5-HMF
doniisiimii baz alinarak %35 krom metali yiiklenmis montmorillonit katalizorii ¢alismanin

devaminda kullanilmak iizere segilmistir.
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Sekil 4.39. 1/2 katalizor/kati oraminda, 180 °C sicaklikta glikozun %5-Cr-MMT katalizovii varhiginda

gerceklestirilen katalitik doniisiim isleminde elde edilen yiizdece glikoz doniisiimii ve iiriin

verimleri

4.5.2. Sicakhigin glikoz doniisiimiine etkisinin incelenmesi

%5 Cr-MMT katalizoriiniin ¢alismanin devaminda kullanilmasi i¢in segilmesinin
ardindan, sicakligin glikoz dontistimiine etkisi incelenmistir. Bu amagla 160, 180 ve 200
°C sicakliklarda islemler gerceklestirilmistir.

%5-Cr-MMT  katalizérii  varhiginda  gerceklestirilen  katalitik ~ dontisiim
islemlerinde sicakligin glikozun toplam doniisiimiine etkisi Sekil 4.40°de verilmistir.
Buna gore, sicakligin artmasiyla birlikte glikozun toplam doéniisiimiiniin de arttig
gbzlemlenmistir. 6 saat sonunda 160 °C’de %66,92, 180 °C’de %93,87 ve 200 °C’de ise
%100,00 doniisiim elde edilmistir. Yani 6 saat sonunda uygulanan en yiiksek sicaklik olan
200 °C’de glikozun tamami1 baska maddelere doniigsmiistiir.

Literatiirde niobik asit (NbOH) kat1 asit katalizorii ile yapilan bir ¢aligmada 250
°C’ye ulasildiginda glikozun tamaminin yiiksek basingli sivi kromotografi (YBSK) ile
analiz edilemeyen suda ¢oziiniir oligomerlere ve 5S-HMF’ye doniistiigii tespit edilmistir
(Sauzavd., 2012).
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Sekil 4.40. 1/2 katalizér/katr oraminda glikozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin glikozun toplam doniisiimiine etkisi

%5-Cr-MMT  katalizérii  varhiginda  gerceklestirilen  katalitik ~ doniisiim
islemlerinde sicakligin 5-HMF verimine ve segiciligine etkisi sirayla Sekil 4.41 ve
4.42°de verilmistir. Uygulanan islemde 5-HMF 160 °C sicaklikta siirekli olarak artarken
6 saat sonunda %16,58 doniisiim elde edilmistir. 180 °C ve 200 °C sicakliklarda ise 5-
HMF belli bir zamana kadar artis gostermis daha sonrasinda diisiise ge¢mistir. 150.
dakikada 180 °C’de %24,79 5-HMF elde edilirken, 60. dakikada 200 °C’de %29,45 5-
HMF elde edilmistir. En yiiksek secicilik de 180 °C’de elde edilmistir.

Literatiirde, 5-HMF’nin farkli sicakliklarda zamanla degisimi SAPO-34
(silikoalimiinofosfat) katalizorii ile GVL (gama- valerolakton) ortaminda 150, 160 ve
170 °C sicakliklarda incelenmistir. 170 °C’de 5-HMF verimi o6zellikle c¢oziicii
kullaniminin da etkisiyle %82,2’ye ulasmistir. Her ii¢ sicaklik i¢inde 40.-60. dakikalar
arasinda 5-HMF verimleri diismeye baslamistir (Zhang vd., 2017).
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Sekil 4.41. 1/2 katalizor/kati oraminda %5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik

doniisiim islemlerinde sicakligin 5-HMF verimine etkisi
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Sekil 4.42. 1/2 katalizér/katr oraminda glikozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen
katalitik doniisiim islemlerinde 150. dakikada sicakligin 5-HMF segiciligine etkisi

%5-Cr-MMT  katalizérii  varhiginda  gerceklestirilen  katalitik ~ doniisiim
islemlerinde sicakligin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.43’de verilmistir. Uygulanan
islemde levulinik asit degerinin artan sicaklik ve zamanla genel olarak yiikseldigi
goriilmektedir. Ancak 200 °C’de 240. dakikadan sonra diisiise gegmistir. 6 saat sonunda
160 °C’de %2,97, 180 °C’de 8,78 degerleri elde edilirken, 200 °C’de 240. dakikada
%11,36 degeri elde edilmistir.
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Levulinik asitin sicaklikla degisimi literatiirde incelendiginde c¢esitli metal
stilfatlar1 kullanilarak 160 °C’den ve 240 °C’ye kadar 10’ar °C arttirilarak yapilan
calismada levulinik asit 240 °C’ye kadar artmis ve her bir gecis metal siilfat1 i¢in en

yiiksek degerlerini bu sicaklikta vermistir (Cao vd., 2015).
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Sekil 4.43. 1/2 katalizér/katr oraminda glikozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin levulinik asit verimine etkisi

%5-Cr-MMT  katalizorii  varhiginda  gerceklestirilen  katalitik ~ doniigiim
islemlerinde sicakligin formik asit verimine etkisi Sekil 4.44’de verilmistir. Uygulanan
islemde formik asit degerinin artan sicaklik ve zamanla genel olarak yiikseldigi
goriilmektedir. Ancak 200 °C’de 240. dakikadan sonra diislise ge¢mistir. 6 saat sonunda
160 °C’de %9,18, 180 °C’de 18,68 degerleri elde edilirken, 240. dakikada %21,92 degeri
elde edilmistir.

Formik asitin sicaklikla degisimi literatiirde incelendiginde ¢esitli gecis metal
stilfatlar1 kullanilarak 160 °C’den ve 240 °C’ye kadar 10’ar °C arttirilarak yapilan
calismada formik asit baz1 gecis metali siilfatlarinda 240 °C’ye kadar artmis, bazilarinda

ise 220 °C’den sonra diisiis gostermistir (Cao vd., 2015).
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Sekil 4.44. 1/2 katalizér/kati oraminda glikozun %5-Cr-MMT katalizérii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin formik asit verimine etkisi

%5-Cr-MMT  katalizérii  varhiginda  gerceklestirilen  katalitik ~ doniisiim
islemlerinde sicakligin furfural verimine etkisi Sekil 4.45°de verilmistir. Furfural sicaklik
yiikseldik¢e diisme egilimi gostermektedir. Bu durum 6zellikle furfuralin furfuril alkole
doniismesinden kaynaklanmaktadir (Kaldstrom vd., 2011).
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Sekil 4.45. 1/2 katalizév/katr oraminda glikozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin furfural verimine etkisi
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180 °C sicakliktaki glikozun katalitik doniisiim isleminde yiizdece déniisiimler
Sekil 4.46°da verilmistir. Glikoz zamanla belirtilen degerli kimyasallara doniismiistiir.
Hatta olusan degerli kimyasallarin da zamanla baska maddelere doniistiigii agikca
goriilmektedir. Glikozun toplam doniisiimii sicaklik artisiyla birlikte %100°e kadar
cikmustir; ancak 5-HMF uygulanan en yiiksek sicaklik olan 200 °C’de 60. dakikadan
sonra bagska maddelere donligme egiliminde oldugundan dolay1 ilerleyen caligmalarda
sicaklik olarak 180 °C segilmistir. Bu se¢imde de 5-HMF verimi gdz Oniinde

bulundurulmustur.
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Sekil 4.46. 1/2 katalizér/kati oraninda, %5-Cr-MMT katalizérii varliginda 180 °C sicakliktaki glikozun

katalitik doniisiim isleminde elde edilen yiizdece glikoz dénitisiimii ve iiriin verimleri

4.5.3. Baslangi¢ta kullanilan glikoz miktarimin glikoz doniisiimiine etkisi

180 °C sicakligin ¢alismanin devaminda kullanilmasi igin segilmesinin ardindan,
glikoz miktar1 degisiminin glikoz doniisiimiine etkisi incelenmistir. Bu amagla 1,25, 2,5
ve 5 g glikoza katalitik islem uygulanmistir.

Belirtilen kosullarda glikoz miktar1 degisiminin toplam glikoz doniisiimiine etkisi
Sekil 4.47°de verilmektedir. En yiiksek glikoz doniisiimii 6 saat sonunda 1,25 g glikoz ile
%99,34 olarak elde edilmistir. Yine 6 saat sonunda sirasiyla 2,5 ve 5 g glikoz kullanimi

ile sirastyla %98,32 ve %93,87 toplam glikoz doniisiim degerlerine ulagilmigtir.
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Literatiirde glikoz konsantrasyonunun etkisi arastirilmis, 10 mg ile 60 mg arasinda
10 mg artiglarla glikoz konsantrasyonu denenmistir. 50 ve 60 mg glikoz yiiklendiginde
glikoz doniistimiiniin azaldig1 gozlenmistir. (Zhang vd., 2017).
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ekil 4.47. Glikoz miktar: degigiminin 180 °C sicaklikta glikozun %5-Cr-MMT katalizérii varliginda
g g g

gergeklestirilen katalitik dontisiim iglemlerinde toplam glikoz doniistimiine etkisi

Glikoz miktar1 degisiminin 5S-HMF verimine ve segiciligine etkisi Sekil 4.48 ve
4.49°da verilmektedir. Glikoz oran1 azaldik¢a 5S-HMF verimi artmaktadir. 1,25,2,5,5 g
kat1 kullaniminda sirasiyla maksimum degerler olan %25,31 (240.dak), %24,28 (150.dak)
ve %24,79 (150. dak) 5-HMF verimleri elde edilmistir. En yiiksek secicilik 5 g kat1 ile
elde edilmistir.

Literatiirde glikoz konsantrasyonunun 5-HMF verimi iizerine etkisi incelendigi
bir ¢alismada (Zhang vd., 2016), 10 mg ile 60 mg arasinda 10 mg artislarla glikoz
konsantrasyonu denenmistir. 5-HMF verimi ve segiciligi 40 mg glikoza kadar stabil
devam etmis, 10°dan 40 mg’a kadar glikoz kullanimlarinda %90’an fazla 5-HMF verimi
elde edilmistir. 50 mg ve istii glikoz yiiklendiginde ise 5-HMF veriminin distiigi
goriilmistiir. Bunun sebebi olarak ortamdan ya da glikozdan kaynakli yiiksek miktarda
humin bileseninin olugmasi gosterilmistir. Bu hipotez reaksiyon sonunda numunenin agik
sart renkten koyu kahverengi renge gecisiyle savunulmustur. Bu renk degisimi
yogunlasma ve baslica ¢oziinebilir huminler ve polimerler olan ¢apraz bagl polimerlere

bagl olabilecegi belirtilmistir (Zhang vd., 2017).
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Sekil 4.48. Glikoz miktari degisiminin 180 °C sicaklikta glikozun %5-Cr-MMT katalizérii varliginda

gergeklestirilen katalitik doniisiim iglemlerinde 5-HMF verimine etkisi
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Sekil 4.49. Glikoz miktari degisiminin 150. dakikada 180 °C sicaklikta glikozun %5-Cr-MMT katalizérii
varliginda gergeklestirilen katalitik dontisiim islemlerinde 5-HMF seciciligine etkisi

Glikoz miktar1 degisiminin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.50°de

verilmektedir. Glikoz miktar1 arttikga levulinik asit verimi artmaktadir. Artan glikoz

miktarlari i¢in sirastyla 6 saat sonunda maksimum degerler olan %6,38, %9,32 ve %8,78

levulinik asit verimleri elde edilmistir.
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[J . o 1Koz miktart de siminin sicaklikta 1kozun 705-Cr- atalizoru varliginda
kil 4.50. Glikoz miktar1 degisiminin 180 °C sicaklikta glikozun %5-Cr-MMT katalizérii varhgind,

gerceklestirilen katalitik dontisiim iglemlerinde 5-levulinik asit verimine etkisi

Glikoz miktar1 degisiminin formik asit verimine etkisi Sekil 4.51°de
verilmektedir. Glikoz miktar1 arttikga formik asit verimi azalmaktadir. Artan glikoz
miktarlarlari i¢in sirasiyla 6 saat sonunda maksimum degerler olan %21,71, %19,44 ve
%18,68 formik asit verimleri elde edilmistir
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Sekil 4.51. Glikoz miktar: degisiminin 180 °C sicaklkta glikozun %5-Cr-MMT katalizorii varhiginda

gergeklestirilen katalitik dontisiim igslemlerinde 5-formik asit verimine etkisi

Glikoz miktar1 degisiminin furfural verimine etkisi Sekil 4.52°de verilmektedir.

Tim oranlarda furfural 300. dakikaya kadar kiigiik artiglar gdstermis, 300. dakikadan
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sonra ise diismeye baslamistir. Artan glikoz miktarlar1 i¢in 300. dakikada sirasiyla

maksimum degerler olan %2,36, %1,92, %1,04 degerlerine ulasilmistir.
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Sekil 4.52. Glikoz miktar: degisiminin 180 °C sicaklikta %5-Cr-MMT katalizérii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde 5-furfural verimine etkisi

Belirtilen kosullarda glikozun katalitik doniisiim islemlerinde 1,25 g glikoz
kullanim1 durumunda elde edilen yilizdece doniisiimler Sekil 4.53°de verilmistir. Sekilde
de goriildiigi gibi glikoz zamanla baska maddelere donlismekte ve azalmaktadir. 5S-HMF

zamanla artmis ve sonrasinda rehidrasyon ile levulinik ve formik asite dontismiistiir (Yu
vd., 2016).
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Sekil 4.53. 180 °C sicaklikta, %5-Cr-MMT varliginda glikozun katalitik doniisiim islemlerinde 1,25 g glikoz

kullanimi durumunda elde edilen yiizdece glikoz doniigiimii ve tiriin verimleri

4.6. Ksiloza Uygulanan Katalitik Doniisiim islemleri
Bu kisimda ksiloza uygulanan katalitik donilistim islemleri anlatilmistir. Elde
edilen toplam déniisiim ve degerli kimyasal verimleri paylasiimistir. Islemlerin kosullari

Boliim 3.3.2.1°de ayrintili olarak verilmistir.

4.6.1. Metal yiikleme oraninin ksiloz doniisiimiine etkisinin incelenmesi

Metal yiikleme oraninin ksiloz doniisiimiine etkisinin incelenmesi amaciyla %2,
5 ve 10 oraninda krom metali iceren %2 Cr-MMT, %5 Cr-MMT, %10 Cr-MMT
katalizorleri kullanilarak islemler gergeklestirilmistir. Ayni islemler hidrotermal olarak
ve sadece montmorillonit kili reaksiyon ortamina eklenerek de yapilmistir.

Ksilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin ksilozun toplam doniistimiine etkisi Sekil 4.54°de gosterilmektedir. Buna gore
hem Kkatalitik hem de Kkatalitik olmayan islemler neticesinde ksilozun toplam
donilistimiiniin zaman artisiyla birlikte arttigit gézlemlenmistir. 2,5 saat sonunda
hidrotermal islem ile %72,70, montmorillonit ile %93,77, %2- Cr-MMT ile %97,85, %5-
Cr-MMT ile %99,17, %10- Cr-MMT ile %97,56 toplam ksiloz doniisiimii elde edilmistir.
%5- Cr-MMT ile maksimum deger elde edilirken, katalizor yiikleme miktart %10’a

ulastiginda doniisiim azalmistir.
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Literatiirde ticari bir silika tiiri olan SBA destek maddesine %4, 12 ve 20
oranlarinda Nb2Os (niobium oksit) metali yiiklenmis ve ksiloz doniisiimii i¢in %4
oraninda Nb,Os yiiklenmis katalizor en iyi sonucu verirken, ardindan sirayla en yiiksek
dontisiimii %20 ve %12 Nb2Os yiiklenmis katalizorlerin verdigi goriilmiistiir. Elde edilen
sonuglar katalizor karakterizasyon verilerine gore (Lewis/Bronsted orani, toplam asit
yiizeyi) aciklanmistir. En yiliksek asitlik ylizeyine SBA-12Nb sahip iken bunu sirayla
SBA-4Nb ve SBA-20Nb takip etmektedir. %4 ve %12 oranlarinda Nb2Os igeren
katalizorler kiyaslandiginda, ksilozun %12 NDb2Os igeren katalizoriin asit yiizeyine
ulagsmast %4’e gore daha zor oldugundan %12°’de daha diisiik ksiloz dehidrasyonu
gozlenmistir. Ote yandan, SBA-20ND diisiik bir Levis/ Bronsted oranina sahip olmasina
ragmen SBA-4ND ile benzer ksiloz dehidrasyon aktivitesi gostermistir. Bu durum Levis/
Bronsted indirgenme oraninin toplam asit ylizey miktar1 ile dengelenmesi gergegi ile

aciklanmaktadir (Sancho vd., 2014).
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Sekil 4.54. 1/2 katalizév/kati oraninda, 180 °C sicaklikta, ksilozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizérleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin ksilozun toplam déniisiimiine etkisi
Ksilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin furfural verimine ve seciciligine etkisi sirayla Sekil 4.55 ve 4.56’da verilmistir.
Hidrotermal ve MMT ile gergeklesen islemlerde zaman ilerledik¢e furfural verimi

artarken, montmorillnit destekli %2, %5 ve %10 krom metali yiiklenmis Cr-MMT

katalizorleri varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde furfural verimlerinin belli
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dakikalardan sonra diigmeye basladigr gozlemlenmistir. Ciinkii furfural ilerleyen
zamanlarda furfuril alkole doniismektedir (Kaldstrom vd., 2011). Maksimum furfural
verimleri hidrotermal islem ve MMT ile 2.5 saatin sonunda sirayla %30,97 ve %32,09
olarak elde edilirken, %2- Cr-MMT ile 120. dakikada %38,47, %5- Cr-MMT ile 90.
dakikada %50,17, %10- Cr-MMT ile 150. dakikada %39,42 olarak elde edilmistir.
katalizor kullanimi durumunda en yiiksek segicilik %5-Cr-MMT ile elde edilmistir.
Literatiirde, ticari silika tiiri SBA destek maddesine %4, 12 ve 20 oranlarinda
Nb20s (niobium oksit) metali yiiklenmis, furfural segiciligi i¢in %12 oraninda Nb2Os
yiiklenmis katalizor en iyi sonucu verirken, ardindan sirayla en yiiksek doniisiimii %20
ve %4 Nb,Os yiiklenmis katalizorlerin verdigi goriilmiistiir. Furfural segiciligi en yiiksek
asit yilizeyine sahip olan SBA-20Nb ile elde edilmistir. Yiiksek Nb2Os igerigi ile bu
katalizor yiiksek yiizey seciciligi gostermis ve bu yiizey ile ozellikle diisiik Levis/
Bronsted oranina bagl olarak daha ¢ok furfural tiretilmistir (Sancho vd., 2014).
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Sekil 4.55. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta ksilozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizérleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oranimin furfural verimine etkisi
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Sekil 4.56. 1/2 katalizor/kat oraninda, 180 °C sicaklikta 90. dakikada ksilozun hidrotermal, MMT ve %2,
%5 ve %10 Cr-MMT katalizérleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan

doniigiim islemlerinde metal yiikleme oraninin furfural seciciligine etkisi

Ksilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.57°de verilmistir. Levulinik asit genel
olarak tiim islemlerde artmis yada 120. dakikadan sonra diigmeye baglamistir. Maksimum
verimler hidrotermal iglem ile %1,49 (150. dak), MMT ile %1,91 (120. dak), %2- Cr-
MMT ile %1,74 (120. dak), %5- Cr-MMT ile %1,04 (120. dak), %10- Cr-MMT ile %1,85
(150. dak) olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.57. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta ksilozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin levulinik asit verimine etkisi

Ksilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin formik asit verimine etkisi Sekil 4.58’de verilmistir. Formik asit genel olarak
tim islemlerde artmis yada 120. dakikadan sonra diismeye baslamistir. Bu durum
furfuralin islemin ilerleyen zamanlarinda formik asite doniisimii ile agiklanabilir
(Weingarten vd., 2012). Maksimum verimler hidrotermal islem ile %11,50 (120. dak),
MMT ile %13,97 (120. dak), %2- Cr-MMT ile %10,10 (150. dak), %5- Cr-MMT ile
%09,73 (120. dak), %10- Cr-MMT ile %10,19 (150. dak) olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.58. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta ksilozun hidrotermal, MMT ve %2, %5 ve %10
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin formik asit verimine etkisi

%5 krom metali yiiklenmis %5-Cr-MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen
katalitik doniisiim isleminde yiizdece doniisiimler Sekil 4.59°da verilmistir. Ksiloz
zamanla basta furfural olmak tizere ksilitol vb. degerli kimyasallara belirtilen katalizor
ile en yiiksek oranda (%99,17) dontismiistiir (Kaldstrom vd., 2011). Furfural verimleri
hidrotermal islem ile 150. dakika sonunda %30,97, montmorillonit ile 150. dakikada
%32,09, %2- Cr-MMT ile 120. dakikada %38,47, %5- Cr-MMT ile 90. dakikada
%50,17, %10- Cr-MMT ile 150. dakikada %39,42 olarak elde edilmistir. %5- Cr-MMT
diger katalizorlere oranla hem furfural verimini arttirmis hem de reaksiyon siiresini
kisaltmistir. Bu sebeplerden dolayr ksilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim
islemleri sonucunda, furfural donlisimii baz alinarak %5 krom metali yiiklenmig

montmorillonit katalizorii calismanin devaminda kullanilmak {izere secilmistir.
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Sekil 4.59. 1/2 katalizér/kati oraminda, 180 °C sicaklikta ksilozun %5-Cr-MMT katalizérii varliginda
gerceklestirilen katalitik doniisiim igleminde elde edilen yiizdece ksiloz doniisiimii ve iiriin

verimleri

4.6.2. Sicakhigin ksiloz doniisiimiine etkisinin incelenmesi

%5 Cr-MMT katalizoriiniin ¢alismanin devaminda kullanilmasi i¢in segilmesinin
ardindan, sicakligin ksiloz doniisiimiine etkisi incelenmistir. Bu amagla 160, 180 ve 200
°C sicakliklarda islemler gerceklestirilmistir.

%5-Cr-MMT  katalizérii  varhiginda  gerceklestirilen  katalitik ~ doniisiim
islemlerinde sicakligin ksilozun toplam doniisiimiine etkisi Sekil 4.60’da verilmistir.
Buna gore, sicakligin ve zamanin artmasiyla birlikte ksilozun toplam déniisiimiiniin de
arttig1 gézlemlenmistir. 2,5 saat sonunda 160 °C’de %78,97, 180 °C’de %99,17 ve 200
°C’de ise %99,16 doniisiim elde edilmistir.

Literatiirde, ksilozun sicaklik ve zamanin etkisi ile dontisiimii (siilfolanmis karbon
kapli aliiminyum) katalizorii GVL (gama-valerolakton) sisteminde kullanilarak 160, 170,
180, 190 °C sicakliklarda incelendiginde, ksiloz doniisiimiiniin artan sicaklik ve zamanin

etkisi ile artt1g1 ve reaksiyon sonunda neredeyse tamamen doniistiigii goriilmistiir (Zhang
vd., 2016).
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Sekil 4.60. /2 katalizor/kati oraminda ksilozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin ksilozun toplam doniigiimiine etkisi

%5-Cr-MMT katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik doniisiim
islemlerinde sicakligin furfural verimine ve segiciligine etkisi sirayla Sekil 4.61 ve
4.62°de verilmistir. Uygulanan islemde furfural 160 °C sicaklikta siirekli olarak artarken
2,5 saat sonunda %21,25 verim elde edilmistir. 90. dakikada 180 °C’de %50,17 furfural
elde edilirken, 60. dakikada 200 °C’de %33,59 furfural elde edilmis, daha sonrasinda bu
degerler diisiise ge¢mistir. En yiiksek secicilik de 180 °C sicaklikta elde edilmistir.

Sn-MMT (kalay yiiklenmis montmorillonit) katalizorii ile ksiloza 250 dakika
alikonma siiresince 150, 160, 170, 180 °C sicakliklar uygulandiginda, sicakligin artisiyla
birlikte furfuralin en yiliksek degerine ulastig1 ve sonrasinda artan zamanin da etkisiyle
¢oziinebilir indirgenme tirtinleri ve siyah renkli ¢6ziiniir olmayan katiya doniisiimiiyle
birlikte diistiigli gériilmiistiir. En yiiksek furfural verimi %76,79 olarak toplam %93,13
ksiloz donilisimii ve %82,45 furfural seciciligi ile 180 °C sicaklikta 30 dakikada elde
edilmistir (Li vd., 2015).
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Sekil 4.61. 1/2 katalizér/kati oraminda ksilozun %5-Cr-MMT katalizorii variiginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin furfural verimine etkisi
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Sekil 4.62. 1/2 katalizor/kati oraminda ksilozun 90. dakikada %5-Cr-MMT katalizorii varliginda

gergeklestirilen katalitik doniigiim iglemlervinde sicakligin furfural segiciligine etkisi

%5-Cr-MMT  katalizérii  varhiginda  gerceklestirilen  katalitik ~ doniisiim
islemlerinde sicakligin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.63’de verilmistir. Uygulanan
islemde levulinik asit degerinin artan sicaklik ve zamanla genel olarak yiikseldigi
goriilmektedir. 160 °C’de %1,39 (150. dak), 180 °C’de %1,57 (120. dak), 200 °C’de
%2,52 (120. dak) degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.63. 1/2 katalizér/kati oraminda ksilozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin levulinik asit verimine etkisi

%5-Cr-MMT  katalizorii  varhiginda  gercgeklestirilen  katalitik ~ doniistim
islemlerinde sicakligin formik asit verimine etkisi Sekil 4.64’de verilmistir. 160 °C’de
%24,03 (150.dak), 180 °C’de %9,73 (120. dak), 200 °C’de %15,20 (120. dak) degerleri

elde edilmistir.
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Sekil 4.64. 1/2 katalizor/kati oraminda ksilozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniigiim iglemlerinde sicakligin formik asit verimine etkisi
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180 °C sicakliktaki ksilozun katalitik déniisiim isleminde yiizdece déniisiimler
Sekil 4.65’de verilmistir. Ksiloz zamanla basta furfural olmak {izere degerli kimyasallara
doniismistiir (Kaldstrom vd., 2011).

Ksilozun toplam déniisiimii 180 ve 200 °C sicakliklarda degismemistir. Furfural
verimi ise 180 °C’de %50,17°ye ulasmis, 200 °C’de 60. dakikadan sonra azalma

gdzlenmistir. Bu nedenle, sonraki ¢alismalar 180 °C’de yapilmustir.
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Sekil 4.65. 1/2 katalizér/kati oraninda, %5-Cr-MMT katalizérii varliginda 180 SC sicakliktaki ksilozun

katalitik doniisiim isleminde elde edilen yiizdece ksiloz doniigiimii ve tiriin verimleri

4.6.3. Baslangic ksiloz miktar1 degisiminin ksiloz doniisiimiine etkisi

180 °C sicaklikhigin calismanin devaminda kullanilmasi igin segilmesinin
ardindan, ksiloz miktar1 degisiminin ksiloz doniisiimiine etkisi incelenmistir. Bu amacla
1,25, 2,5 ve 5 g glikoza katalitik islem uygulanmistir. Diger kosullarin sabit kalmasi i¢in
kati/s1v1 oran1 (a/h) her bir ksiloz miktar1 i¢in sirasiyla 1/200, 1/100, 1/50 ve katalizor/kat
orani i¢in ise 1/2, 1/1, 2/1 (a/a) olarak ayarlanmstir.

Belirtilen kosullarda ksiloz miktar1 degisiminin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi
Sekil 4.66°da verilmektedir. En yiiksek ksiloz doniisiimii 2,5 saat sonunda 1,25 g ksiloz
kullanim1 durumunda %99,82 olarak elde edilmistir. Yine 2,5 saat sonunda sirastyla 2,5
ve 5 g ksiloz kullanimlar i¢in %99,15 ve %99,17 toplam ksiloz doniisiim degerlerine

ulasilmstir.
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Sekil 4.66. Ksiloz miktar: degisiminin 180 °C sicaklikta %5-Cr-MMT katalizérii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde toplam ksiloz doniigiimiine etkisi
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Sekil 4.67. Ksiloz miktari degisiminin 180 °C sicaklikta ksilozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda

gerceklestirilen katalitik doniisiim islemlerinde furfural verimine etkisi
Ksiloz miktar1 degisiminin furfural verimine ve segiciligine etkisi Sekil 4.67 ve
4.68’de verilmektedir. ksiloz miktar1 arttik¢a furfural verimi ¢ok etkilenmekte ve
artmaktadir. 1,25, 2,5, 5 g ksiloz kullanimlarinda sirasiyla maksimum degerler olan

%8,72 (120. dak) , %18,39 (150. dak) ve %50,17 (90. dak) furfural verimleri elde
edilmektedir. En yiiksek segicilik 5 g ksiloz kullaniminda elde edilmistir.
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Sekil 4.68. Ksiloz miktar: degisiminin 180 °C sicaklikta ksilozun 90. dakikada %5-Cr-MMT katalizérii

varliginda gerceklestirilen katalitik doniisiim islemlerinde furfural seciciligine etkisi

Ksiloz miktar1 degisiminin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.69°da
verilmektedir. Tiim ksiloz miktarlart i¢in zaman arttik¢a levulinik asit verimi 120.
dakikaya kadar artmakta, sonrasinda diismektedir. Artan ksiloz miktarlarinda sirasiyla 2
saat sonunda maksimum degerler olan %1,47, %1,66 ve %1,57 levulinik asit verimleri
elde edilmistir.
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Sekil 4.69. Ksiloz miktart degisiminin 180 °C sicaklikta ksilozun %5-Cr-MMT katalizorii varliginda

gerceklestirilen katalitik doniigiim islemlerinde levulinik asit verimine etkisi
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Ksiloz miktar1 degisiminin formik asit verimine etkisi Sekil 4.70’de verilmektedir.
Tiim ksiloz miktarlart i¢in zaman arttikca formik asit verimi 120. dakikaya kadar
artmakta, sonrasinda diismektedir. Artan ksiloz miktarlarinda sirasiyla 2 saat sonunda

maksimum degerler olan %6,93, %8,77 ve %9,73 levulinik asit verimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.70. Ksiloz miktart degisiminin 180 °C sicaklikta ksilozun %5-Cr-MMT katalizérii varliginda

gerceklestirilen katalitik doniigiim formik asit verimine etkisi

Belirtilen kosullarda ksilozun katalitik doniisiim islemlerinde 1,25 g ksiloz
kullanimi1 ile elde edilen yiizdece doniisiimler Sekil 4.71°de verilmistir. Sekilde de
goriildiigli gibi ksiloz zamanla basta furfural olmak {iizere degerli kimyasallara

dontigmistiir (Kaldstrom vd., 2011).

101



—m—ksiloz —A—formik asit —%—levulinik asit —e— furfural

120,00
100,00
80,00
60,00
40,00

20,00

0,00 ’ .\f!:!/ﬂ\\l

0,00 30,00 60,00 90,00 120,00 150,00
zaman (dak)

ksiloz dontusumu ve Grin verimleri (%)

Sekil 4.71. 180 °C sicaklikta %5-Cr-MMT varhiginda ksilozun katalitik déniisiim islemlerinde 1,25 g ksiloz

kullanimi durumunda elde edilen yiizdece ksiloz doniisiimii ve tiriin verimleri

4.7. Seliiloza Uygulanan Katalitik Déniisiim Islemleri

Bu kisimda seliilloza uygulanan katalitik doniistim islemleri anlatilmistir. Elde
edilen toplam déniisiim ve degerli kimyasal verimleri paylasilmistir. Islem kosullart
Boliim 3.3.2.2°de ayrintili olarak verilmistir.

Seliilozun degerli kimyasallara hidrolizinde verimler genel olarak diisiik
seyretmektedir. Hem seliiloz hem de kati asit katalizorler kat1 formda bulunmaktadir ve
bu durum seliilozun aktif katalitik alanlarina ulasim konusunda zorluklar olusturmaktadir.
Seliiloz ve katalizor arasindaki kiitle transferi karsilasilan en 6nemli direngtir. Bu
durumdan otiirti, kat1 asit katalizor ile katalizlenen hidroliz reaksiyonlar i¢in genellikle

daha yiiksek sicakliklar gerekmekte ve diisiik verimler ile sonug¢lanmaktadir (Jiang vd.,
2016).

4.7.1. Metal yiikleme oraninin seliiloz doniisiimiine etkisinin incelenmesi

Metal yilikleme oraninin seliiloz doniistimiine etkisinin incelenmesi amaciyla %S5,
10 ve 15 oraninda krom metali iceren %5 Cr-MMT, %10 Cr-MMT, %15 Cr-MMT
katalizorleri kullanilarak islemler gergeklestirilmistir. Ayni islemler hidrotermal olarak
ve sadece montmorillonit kili reaksiyon ortamina eklenerek de yapilmistir.

Seliilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin seliillozun toplam doniisiimiine etkisi Sekil 4.72’de verilmistir. Buna gore, hem

katalitik hem de katalitik olmayan doniisiim islemlerinde 6 saat sonunda katalizor
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yiikleme oraninin %10’a kadar artistyla seliilozun yiizdece toplam doniisiimiiniin arttig1,
%15 yiikleme oraninda ise diistiigii gozlemlenmistir. 6 saat sonunda hidrotermal islem ile
%12,41, montmorillonit ile %30,86, %5- Cr-MMT ile %34,24, %10- Cr-MMT ile
%36,81, %15- Cr-MMT ile %30,15 toplam seliilloz doniisimii elde edilmistir.
Sentezlenen katalizorlerin BET yiizey alanlar incelendiginde, %10 oraninda yiiklemeye
kadar alanlar artarken, %15 oraninda yiiklemeyle birlikte diisiis gostermistir. Bu durum
toplam doniisiime de yansimis, aktif yiizey alaninin diisiisii ile birlikte toplam verim de

azalmstir.
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Sekil 4.72. 1/2 katalizér/kati oraminda, 180 °C sicaklikta seliilozun hidrotermal, MMT ve %5, %10 ve %15
Cr-MMT katalizérleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniisiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin seliilozun toplam doniisiimiine etkisi

Seliilozun katalitik ve katalitik olmayan donilisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin glikoz verimine etkisi Sekil 4.73’de verilmistir. Seliilloz 1sinin etkisiyle
indirgenme tirlinleri olan glikoza ve oligosakkaritlere doniismektedir. Buna gore, glikoz
katalitik olmayan hidrotermal islem ile stirekli artarken, MMT ve belirtilen yiizdelerde
krom igeren MMT katalizorleri ile yapilan islemlerde once artmis daha sonrasinda
Ozellikle basta 5-HMF olmak iizere gesitli maddelere doniismiistiir (Weingarten vd.,
2012). Hidrotermal islem ile %3,17 (6 saat), montmorillonit ile %3,10 (2,5. saat), %5-
Cr-MMT ile %2,74 (2. saat), %10- Cr-MMT ile %2,99 (2,5. saat), %15- Cr-MMT ile
%2,59 (2,5. saat) glikoz verimleri elde edilmistir.
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Yapilan bir literatiir calismasinda, rutenyum %0,5, 1, 2 ve 3 oranlarinda polimere
yiiklenmistir. %0,5 rutenyum yiiklii katalizor ile %61,0 seliilloz doniisiimii elde edilirken,
oran %]1’e ¢ikarildiginda doniisim %91,4’e ulasmis ve daha sonraki artan yiikleme

oranlarinda seliiloz doniistimii azalmistir (Matveeva vd.)
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Sekil 4.73. 1/2 katalizér/kati oraminda, 180 °C sicaklikta seliilozun hidrotermal, MMT ve %5, %10 ve %15
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin glikoz verimine etkisi

Seliilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin 5-HMF verimine ve seciciligine etkisi sirayla Sekil 4.74 ve 4.75’de verilmistir.
Buna gore, 5S-HMF hem katalitik hem de katalitik olmayan islemler sonucunda reaksiyon
alikonma siiresi boyunca genel olarak artmistir. Maksimum verimler hidrotermal islem
ile %3,18, montmorillonit ile %3,77, %5- Cr-MMT ile %3,26, %10- Cr-MMT ile %4,19,
%15- Cr-MMT ile %3,73 olarak elde edilmistir. En yiiksek secicilik ise %10- Cr-MMT

ile elde edilmistir.
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Sekil 4.74. 1/2 katalizér/kati oraminda, 180 °C sicaklikta seliilozun hidrotermal, MMT ve %5, %10 ve %15
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraminin 5-HMF verimine etkisi
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Sekil 4.75. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta 6. saatte seliilozun hidrotermal, MMT ve %5, %10
ve %15 Cr-MMT katalizérleri varliginda gergeklestirilen katalitik ve katalitik olmayan déntisiim

islemlerinde metal yiikleme oranimin 5-HMF segiciligine etkisi

Seliilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.76’da verilmistir. Buna gore, levulinik asit
hem katalitik hem de katalitik olmayan islemler sonucunda reaksiyon alikonma siiresi

boyunca artmistir. Maksimum verimler hidrotermal islem ile %0,40, montmorillonit ile
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%0,88, %5- Cr-MMT ile %1,36, %10- Cr-MMT ile %1,44, %15- Cr-MMT ile %1,34
olarak elde edilmistir. 5-HMF reaksiyonun ilerleyen zamanlarinda levulinik asit ve
formik aside doniismektedir (Weingarten vd., 2012). Reaksiyon sirasinda 5-HMF

verimleri de diisiik seyrettigi icin levulinik asit verimleri de diislik sonuglanmustir.
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Sekil 4.76. 1/2 katalizor/kati oraninda, 180 °C sicaklikta 2 seliilozun hidrotermal, MMT ve %5, %10 ve
%15 Cr-MMT katalizérleri varliginda gergeklestirilen katalitik ve katalitik olmayan dontisiim

islemlerinde metal yiikleme oranimin levulinik asit verimine etkisi

Seliilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal ylikleme
oraninin formik asit verimine etkisi Sekil 4.77°de verilmistir. Buna gore, formik asit hem
katalitik hem de katalitik olmayan islemler sonucunda reaksiyon alikonma siiresi boyunca
artmistir. Maksimum verimler hidrotermal islem ile %2,23, montmorillonit ile %3,88,
%5- Cr-MMT ile %3,60, %10- Cr-MMT ile %3,91, %15- Cr-MMT ile %3,89 olarak elde
edilmistir. 5-HMF reaksiyonun ilerleyen zamanlarinda levulinik asit ve formik asite
dontismektedir (Weingarten vd., 2012). Reaksiyon sirasinda 5-HMF verimleri de diisiik

seyrettigi icin formik asit verimleri de diisiik sonu¢lanmustir.
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Sekil 4.77. 1/2 katalizér/kati oraminda, 180 °C sicaklikta seliilozun hidrotermal, MMT ve %5, %10 ve %15
Cr-MMT katalizorleri varliginda gerceklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme oraninin formik asit verimine etkisi

Seliilozun katalitik ve katalitik olmayan doniisiim islemlerinde metal yiikleme
oraninin furfural verimine etkisi Sekil 4.78°de verilmistir. Seliiloz 6zellikle 5- HMF ye
doniismekte, S-HMF ise yan reaksiyon olarak furfurala doniismektedir. Bundan dolay1
furfural verimleri ¢ok diisiik seyretmektedir. Ayrica ilerleyen saatlerde furfural da furfuril
alkol ve formik asite doniismektedir (Weingarten vd., 2012). Dolayisiyla furfuralin 6nce
artmasi ve ardindan azalmasi bu doniisiimler ile agiklanabilir. Furfural i¢in maksimum
verimler hidrotermal islem ile %0,49 (6. saat), montmorillonit ile %1,01 (1.5, saat), %5-
Cr-MMT ile %0,44 (2. saat), %10- Cr-MMT ile %0,63 (6. saat), %15- Cr-MMT ile %0,58
(6. saat) seklinde elde edilmistir.
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Sekil 4.78. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta seliilozun hidrotermal, MMT ve %5, %10 ve %15
Cr-MMT katalizérleri varliginda gergeklestirilen katalitik ve katalitik olmayan doniigiim

islemlerinde metal yiikleme orammin furfural verimine etkisi

%10 krom metali yiiklenmis %10-Cr-MMT katalizori varliginda gerceklestirilen
katalitik doniisiim isleminde ylizdece doniisiimler Sekil 4.79°da verilmistir. Seliiloz
zamanin artigtyla birlikte glikoza, glikoz da basta 5S-HMF olmak iizere belirtilen degerli
kimyasallara dontismistiir (Weingarten vd., 2012). %10-Cr-MMT katalizorii ile 6 saat
sonunda en yliksek 5S-HMF verimi olan %4,19 ve en yiiksek toplam seliiloz doniisiimii
olan %36,81 degerleri elde edilmistir. Ayrica bu katalizor ile 6 saat sonunda levulinik ve
formik asit degerleri de daha yiiksek elde edilmistir. Bu sebeplerden dolayr bundan

sonraki ¢aligmalarda kullanilmak tizere %10-Cr-MMT katalizorii secilmistir.
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Sekil 4.79. 1/2 katalizér/kati oraminda, 180 °C sicaklikta seliilozun %10Cr-MMT katalizérii varhginda

gerceklestirilen katalitik doniigiim isleminde elde edilen iiriin verimleri

4.7.2. Sicakhigin seliiloz doniisiimiine etkisinin incelenmesi

%10 Cr-MMT katalizoriiniin  ¢alismanin devaminda kullanilmasi i¢in
secilmesinin ardindan, sicakligin seliiloz doniisiimiine etkisi incelenmistir. Kati1 formda
bulunan seliillozun kat1 asit katalizor ile katalizlenen hidroliz reaksiyonlari i¢in genellikle
daha yiiksek sicakliklar gerekmektedir (Jiang vd., 2016). Bu amagla, islemlerde 220 °C
sicakliga kadar c¢ikilmis ve islemler 160, 180, 200 ve 220 °C sicakliklarda
gergeklestirilmistir.

%10-Cr-MMT  katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik  doniisiim
islemlerinde sicakliin seliillozun toplam doniistimiine etkisi Sekil 4.80°de verilmistir.
Buna gore, sicakligin artmasiyla birlikte selillozun toplam doniisiimiiniin de arttig1
gbzlemlenmistir. 6 saat sonunda 160 °C’de %17,85, 180 °C’de %36,81, 200 °C’de
%62,02 ve 220 °C’de ise %87,32 doniistim elde edilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere
seliiloz daha yiiksek sicakliklarda doniisme egilimine sahiptir.

Bir literatiir ¢alismasinda, %10 oraninda H3POs4 montmorillonit kili ile seliiloz
dontigiimiiniin sicaklik ile siirekli artig gosterdigi, en yiiksek doniistimiin 200 °C’de %71,9

olarak elde edildigi tespit edilmistir (Tong vd., 2013).
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Sekil 4.80. /2 katalizér/kati oraminda, %10-Cr-MMT katalizérii varliginda gergeklestirilen katalitik

doniigiim islemlerinde sicakligin seliilozun toplam doniigtimiine etkisi

%10-Cr-MMT  katalizorii varliginda  gergeklestirilen katalitik ~ doniistim
islemlerinde sicakligin glikoz verimine etkisi Sekil 4.81°de verilmistir. Buna gore,
sicakligin artisiyla birlikte genel olarak daha kisa zamanlarda daha yiiksek glikoz
veriminin elde edildigi gozlemlenmistir. 160 °C’de %1,09 (6. saat), 180 °C’de %2,99
(2,5. saat), 200 °C’de %4,41 (6. saat) ve 220 °C’de ise %6,47 (1. saat) maksimum verimler
elde edilmistir. 220 °C’de reaksiyonun baslangicindan itibaren glikozun bagka maddelere

doniisiimii s6z konusu olmustur.
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Sekil 4.81. /2 katalizér/kati oranminda seliilozun %10Cr-MMT katalizérii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin glikoz verimine etkisi

%10-Cr-MMT  katalizérii varliginda gerceklestirilen katalitik  doniisiim
islemlerinde sicakligin 5-HMF verimine ve segiciligine etkisi Sekil 4.82 ve 4.83’de
verilmistir. 220 °C’ye kadar olan sicakliklarda 5-HMF 6 saat boyunca siirekli olarak
artarken, 220 °C’de reaksiyonun erken saatlerinde diger maddelere doniisiim
gerceklesmektedir. Elde edilen maksimum verimler artan sicaklik sirasi ile 6 saat sonunda
%0,65, %4,19, %6,74 ve 1,5 saat sonunda %10,88 olarak belirlenmistir. Segicilik ise en
yiiksek 200 °C’de elde edilmistir.
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Sekil 4.82. 1/2 katalizér/kati oranminda seliilozun %10Cr-MMT katalizérii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniigtim iglemlerinde sicakiigin 5-HMF verimine etkisi
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Sekil 4.83. 1/2 katalizér/kati oraminda  seliilozun 6. saatte %10Cr-MMT katalizorii varliginda
gerceklestirilen katalitik doniisiim islemlerinde sicakhigin 5-HMF seciciligine etkisi

%10-Cr-MMT  katalizorii  varliginda gerceklestirilen katalitik  doniisiim
islemlerinde sicakligin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.84’de verilmistir. 220 °C’ye
kadar olan sicakliklarda levulinik asit 6 saat boyunca siirekli olarak artarken, 220 °C’de
reaksiyonun daha erken saatlerinde diger maddelere doniisiim gerceklesmektedir. Elde
edilen maksimum verimler artan sicaklik sirasi ile 6 saat sonunda %0,38, %]1,44, %3,92

ve 4 saat sonunda %9,04 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.84. 1/2 katalizor/kati oranminda seliilozun %10-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniigtim iglemlerinde sicakiigin levulinik asit verimine etkisi

%10-Cr-MMT  katalizérii varliginda gerceklestirilen katalitik  doniisiim
islemlerinde sicakligin formik asit verimine etkisi Sekil 4.85°de verilmistir. 220 °C’ye
kadar olan sicakliklarda formik asit 6 saat boyunca siirekli olarak artarken, 220 °C’de
reaksiyonun daha erken saatlerinde diger maddelere doniisiim gergeklesmektedir. Elde
edilen maksimum verimler artan sicaklik sirasi ile 6 saat sonunda %1,68, %3,91, %8,51

ve 3 saat sonunda %15,43 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.85. 1/2 katalizér/katr oraminda seliilozun %10Cr-MMT katalizérii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin formik asit verimine etkisi
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Sekil 4.86. 1/2 katalizor/kati oraninda seliilozun %10Cr-MMT katalizérii varliginda gergeklestirilen

katalitik doniisiim islemlerinde sicakligin furfural verimine etkisi

%10-Cr-MMT  katalizorii  varliginda gerceklestirilen katalitik  doniisiim
islemlerinde sicakligin furfural verimine etkisi Sekil 4.86’da verilmistir. 220 °C’ye kadar
olan sicakliklarda furfural 6 saat boyunca siirekli olarak artarken, 220 °C’de reaksiyonun
daha erken saatlerinde diger maddelere doniisiim ger¢eklesmektedir. Elde edilen
maksimum verimler artan sicaklik sirasi ile 6 saat sonunda %0,36, %0,63, %1,62 ve 2
saat sonunda %2,90 olarak belirlenmistir.

Literatiirde, zirkonyum fosfat (ZrP) kati asit katalizorii ile glikoz, 5-HMF,
levulinik asit ve ¢oziinebilir huminlerin 5 saate kadar 190, 220, 250, 270 °C sicakliklarda
davraniglar izlenmistir. Buna gore, glikoz ve 5-HMF benzer davraniglar sergilemis,
optimum verimler 250 °C’de daha kisa alikonma zamanlarinda elde edilmistir. 270 °C’de
ise huminlerin olusumuna bagli olarak keskin diisiisleri s6z konusu olmustur. En yiiksek
glikoz ve 5-HMF 250 °C’de 0. dakikada sirasiyla %9 ve %20 olarak elde edilmistir.
Levulinik asit veriminin sistematik olarak zamanla ve sicaklikla (220 °C’ye kadar)
artmistir ve en yliksek levulinik asit verimi %14 olarak 220 °C’de 100 dakikay1 agkin bir
stirede elde edilmistir. Genel olarak hedef iriinler olan glikoz, 5-HMF, levulinik ve
formik asit yapilan ¢alismada c¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikildikca diisiis gostermistir. Bu
riinlerin yaninda friiktoz, sellobiyoz, levoglukosan ve furfural da gozlenmistir.
Fufururalin 5-HMF’den formaldehit yapisinin ayrilmasiyla olustugu belirtilmis, bu
caligmada furfural verimleri %5’ten az elde edilmistir (Weingarten vd., 2012)
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200 °C sicaklikta belirtilen kosullarda seliilozun katalitik déniisiim isleminde
yiizdece doniisiimler Sekil 4.87°de verilmistir. Toplam seliiloz déniisiimii 200 °C
sicaklikta 62,02, 220 °C sicaklikta ise %87,32 olarak tespit edilmistir. Seliilozun sicaklik
artisiyla birlikte degerli kimyasallara doniisiimiiniin arttig1 net bir sekilde gozlenmistir.
Ancak 220 °C’de 5-HMF verimi (elde edilen en yiiksek deger) 1,5 saatten sonra hizla
diisiise gecmis ve baska maddelere doniigmiistiir. Reaksiyonun erken saatlerinde meydana
gelen bu diisiis, calismanin devami olan Seliiloz miktarinin incelenmesi amaciyla yapilan
deneylerde bu oranin etkinliginin goézlemlenmesi esnasinda dezavantajlara sebep
olacagindan dolayr bundan sonraki calismalarda kullanmilmak iizere 200 °C sicaklik
secilmistir.
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Sekil 4.87. 1/2 katalizor/kati oraminda, %10Cr-MMT katalizérii 200 °C sicakhiktaki seliilozun katalitik

doniistim isleminde elde edilen yiizdece tiriin verimleri

4.7.3. Baslangic seliiloz miktar: degisiminin seliiloz doniisiimiine etkisi

200 °C sicakligi galismanin devaminda kullanilmast igin segilmesinin ardindan,
seliiloz miktar1 degisiminin seliiloz doniisiimiine etkisi incelenmistir. Bu amagla 1,25, 2,5
ve 5 g seliiloza katalitik islem uygulanmistir. Diger kosullarin sabit kalmasi i¢in kati/s1vi
orani (a/h) her bir Seliiloz miktari i¢in sirasiyla 1/200, 1/100, 1/50 ve katalizor/kat1 orani
icin ise 1/2, 1/1, 2/1 (a/a) olarak ayarlanmistir.

Belirtilen kosullarda seliilloz miktar1 degisiminin toplam seliiloz doniislimiine

etkisi Sekil 4.88’de verilmektedir. Miktar arttikca seliilozun doniisiimii azalmaktadir. 6
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saat sonunda elde edilen toplam doniisiimler artan seliiloz miktarlart i¢in sirasi ile

%93,47, %75,62, %62,02 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.88. Seliiloz miktar: degisiminin 200 °C sicaklikta seliilozun %10-Cr-MMT katalizérii varliginda

gerceklestirilen katalitik doniigiim islemlerinde toplam seliiloz doniisiimiine etkisi

Seliiloz miktar1 degisiminin glikoz verimine etkisi Sekil 4.89°da verilmektedir. 6
saat sonundaki glikoz verimleri baz alindiginda, seliiloz miktar1 arttik¢a glikoz veriminin
de arttig1 goriilmektedir. Artan seliiloz miktarlari i¢in sirasiyla maksimum degerler olan

%3,13, %3,63, %4,41 degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.89. Seliiloz miktar: degisiminin 200 °C sicaklikta seliilozun %10-Cr-MMT katalizovii varliginda

gerceklestirilen katalitik doniigiim islemlerinde glikoz verimine etkisi
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Seliiloz miktar1 degisiminin 5-HMF verimine ve seciciligine etkisi sirayla Sekil
4.90 ve 4.91°de verilmektedir. 6 saat sonundaki 5S-HMF verimleri temel alindiginda,
seliilloz miktar1 arttik¢a 5-HMF veriminin azaldig goriilmektedir. 1,25, 2,5, 5 g seliiloz
i¢in sirastyla maksimum degerler olan %9,07, %8,00, %6,74 degerleri elde edilmistir. En
yiiksek secicilik 1,25 g kullaniminda elde edilmistir.
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Sekil 4.90. Seliiloz miktar: degisiminin 200 °C sicaklikta seliilozun %10-Cr-MMT katalizorii varliginda
gergeklestirilen katalitik dontisiim iglemlerinde 5-HMF verimine etkisi
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Sekil 4.91. Seliiloz miktari degisiminin 200 °C sicaklikta seliilozun 6. saatte %10-Cr-MMT katalizorii
varliginda gerceklestirilen katalitik doniigiim islemlerinde 5-HMF segiciligine etkisi
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Seliiloz miktar1 degisiminin levulinik asit verimine etkisi Sekil 4.92°de
verilmektedir. 6 saat sonundaki levulinik asit verimleri artan seliiloz miktar1 sirasiyla

maksimum degerler olan %3,91, %4,69, %3,92 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.92. Seliiloz miktar: degigiminin 200 °C sicaklikta seliilozun montmorillonit destekli %10-Cr-MMT
katalizovii varliginda gerceklestirilen katalitik doniisiim islemlerinde levulinik asit verimine

etkisi
Seliiloz miktar1 degisiminin formik asit verimine etkisi Sekil 4.93’de
verilmektedir. 6 saat sonundaki formik asit verimleri baz alindiginda, seliiloz miktar
arttikca formik asit veriminin azaldig1 gortilmektedir. 1,25, 2,5 ve 5 g seliilloz miktar
kullanimi i¢in sirastyla maksimum degerler olan %11,97, %11,53, %8,51 degerleri elde

edilmistir.
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Sekil 4.93. Seliiloz miktar: degisiminin 200 °C sicaklikta seliilozun %10-Cr-MMT katalizorii varliginda
gerceklestirilen katalitik doniisiim iglemlerinde Seliiloz miktari degisiminin formik asit verimine

etkisi

Seliiloz miktar1 degisiminin furfural verimine etkisi Sekil 4.94’de verilmektedir.
6 saat sonundaki furfural verimleri 1,25, 2,5 ve 5 g seliiloz miktar1 kullanimi i¢in sirasiyla

maksimum degerler olan %1,91, %1,16, %1,62 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.94. Seliiloz miktar: degisiminin 200 °C sicaklikta seliilozun %10-Cr-MMT katalizérii variiginda

gergeklestirilen katalitik doniisiim iglemlerinde furfural verimine etkisi
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Belirtilen kosullarda seliilozun katalitik doniisiim islemlerinde 1,25 g seliiloz
kullaniminda elde edilen yiizdece doniisiimler Sekil 4.95’de verilmistir. Seliilloz zamanin
artisiyla birlikte glikoza, glikoz da basta 5-HMF’ye doniismiistiir (Weingarten vd., 2012).
5-HMF ise zamanla artmis ve ayn1 zamanda rehidrasyon ile 6zellikle levulinik ve formik
asite dontismistiir (Yu vd., 2016). 1,25 g seliiloz ile en yiiksek degerler olan %93,47
seliiloz doniistimii ve %9,07 5-HMF verimi elde edilmistir. Seliilloz oraninin azaltilmasi

seliiloz hidrolizini olumlu yonde etkilemistir.
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Sekil 4.95. 200 °C sicaklikta seliilozun %10Cr-MMT katalizérii varliginda gerceklestirilen karalitik

doniigiim islemlerinde 1,25 g Seliiloz kullanimi durumunda elde edilen yiizdece iiriin verimleri

4.8. Biyokiitleye Uygulanan Katalitik Déniisiim Islemleri

Bu kisimda findik kabugu, hashas sap1 ve aycgicek sapina uygulanan katalitik
doniisiim islemleri anlatilmistir. Seliiloz sonucglarindan elde edilen optimum kosullar olan
1/100 kati/sivi ve 1,0 /1,0 kati/katalizor oraninda, %10-Cr-MMT katalizorii varliginda
200 rpm karistirma hizinda ve 6 saat alikonma siiresi kosullarinda 200 °C sicaklikta
belirtilen biyokiitlelere katalitik doniisiim islemleri uygulanmistir. Burada seliilozun
biyokiitlenin 6nemli bir bileseni oldugu gbéz Oniinde bulundurulmustur. Elde edilen
toplam doniisiimler ve degerli kimyasal verimleri paylasilmistir.

Belirtilen kosullarda findik kabugu, hashas sap1 ve aycicek sap1 ile yapilan
katalitik doniigiim islemlerinde farkli hammadde kullanim1 durumunda elde edilen toplam

katr déniisiimleri Sekil 4.96°da verilmistir. Icerdikleri baglar ve yapi1 farkliliklar:
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sebebiyle seliilozun aksine, hemiseliilozun yapisinda var olan polimerler daha kolay
hidrolize olmaktadir (Kumar vd., 2009). Kullanilan aygigek saplarinin hemiseliiloz orani
(%32,44), hashas saplar1 (%20,45) ve findik kabuklarina (%13,30) oranla daha ytiksektir.
Bu verilere gore, en yiliksek doniistim yiiksek oranda hemiseliiloz igeren aygicek saplari
ile %81,01 degerinde elde edilirken, hashas saplar1 ile %79,81 ve findik kabuklar1 ile
%70,67 toplam doniisiim elde edilmistir.
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Sekil 4.96. 1,0 /1,0 kati/katalizor oraminda, %10Cr-MMT katalizérii varlhiginda, 200 OC sicaklikta

gerceklesen katalitik doniigiim islemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen

toplam kat1 doniisiimleri

Belirtilen kosullarda findik kabugu, hashas sap1 ve aycicek sapi ile yapilan
katalitik dontisiim islemlerinde farkli hammadde kullanim1 durumunda elde edilen glikoz
verimleri Sekil 4.97°de verilmistir. Hammaddelerde var olan seliiloz, reaksiyon siiresince
glikoza, glikoz da ozellikle 5S-HMF’ye doniisiim gostermektedir (Hara vd., 2015).

Dolayisiyla, kullanilan her iic hammadde ic¢in de glikoz reaksiyon siiresince diigiis

gostermistir.
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Sekil 4.97. 1,0 /1,0 kat/katalizér oramnda, %I10Cr-MMT katalizérii varliginda, 200 °C sicaklikta

gerceklesen katalitik doniigiim igslemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen

glikoz verimleri

Belirtilen kosullarda findik kabugu, hashas sap1 ve aycicek sapi ile yapilan
katalitik dontisiim islemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen ksiloz
verimleri Sekil 4.98’de verilmistir. Lignoseliiloz yapisindaki hemiseliiloz ksiloz ve
arabinoza, ksiloz ise ksiloz tiirevi degerli kimyasallara (6zellikle furfurala)
dontigmektedir (Dhepe ve ark., 2010). Bu sebeple ksiloz her ii¢ hammadde igin de

zamanla azalmaktadir.
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Sekil 4.98. 1,0 /1,0 kati/katalizor oraminda, %10Cr-MMT katalizérii varlhiginda, 200 0C sicaklikta

gergeklesen katalitik doniisiim iglemlerinde farklt hammadde kullanimi durumunda elde edilen
ksiloz verimleri

Belirtilen kosullarda findik kabugu, hashas sap1 ve aycicek sapi ile yapilan
katalitik doniistim islemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen 5-
HMF verimleri ve segicilikleri sirayla Sekil 4.99 ve 4.100°de verilmistir. Biyokiitle
yapisinin Onemli bir bileseni olan seliilloz zaman ve sicakligin da etkisi ile glikoza
hidrolize olmakta ve glikoz da 5-HMF’ye dontismektedir (Climent vd., 2014).
Dolayisiyla zaman artisiyla birlikte her {i¢ hammadde i¢in de 5-HMF verimleri
artmaktadir. En yiiksek verim 6 saat sonunda findik kabugu ile %13,02 olarak elde
edilirken, bu deger aygicek sap1 ile %]11,55 ve hashas sap1 ile %10,92 olarak elde
edilmistir. En yiiksek secicilik ise findik kabugu ile elde edilmistir.

123



14,00

12,00

10,00

8,00

6,00

5-HMF verimi (%)

4,00

2,00

0,00
0 30 60 90 120 150 180 240 300 360

zaman (dak)

—m— findik kabugu —&— hashas sapi —a&— aygicek sapi

Sekil 4.99. 1,0 /1,0 katv/katalizor oraminda, %I10Cr-MMT katalizérii varlhiginda, 200 0C sicaklikta
gerceklesen katalitik doniigiim igslemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen

5-HMF verimleri
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Sekil 4.100. 1,0 /1,0 kati/katalizér oramnda, %10Cr-MMT katalizérii varhiginda, 200 °C sicaklikta 6. saatte
gerceklesen katalitik doniistim iglemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen
5-HMF secicilikleri

Belirtilen kosullarda findik kabugu, hashas sap1 ve aygicek sapi ile yapilan
katalitik dontisiim islemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen
furfural verimleri ve segicilikleri sirayla Sekil 4.101 ve 4.102°de verilmistir. Biyokiitle

yapisinin 6nemli bir bileseni olan hemiseliiloz zaman ve sicakligin da etkisi ile ksiloza
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hidrolize olmakta ve ksiloz da furfurala déniismektedir (Climent vd., 2014). icerdikleri
baglar ve yap1 farkliliklar1 sebebiyle seliilozun aksine, hemiseliilozun yapisinda var olan
polimerler daha kolay hidrolize olmaktadir (Kumar vd., 2009). Dolayisiyla zaman
artistyla  birlikte ksiloza ve ksilozun da furfurala doniisimii daha kolay
gerceklesmektedir. Biyokiitle ¢alismasindan once ksiloza uygulanan katalitik islem
sonuglar1 gostermistir ki 180 °C calisma sicakhigi furfural elde etmek igin yeterli bir
sicakliktir. Bu sicakligin iistiinde furfural diisiis gostermektedir. 200 °C ¢alisma sicaklig
seliiloz i¢in optimum sicaklik olmasina ragmen; furfural i¢in yiiksek gelmektedir. Bu
sebeple, katalizor kullanimin da etkisiyle birlikte her iic hammadde i¢in de furfural
verimleri azalmaktadir. En yliksek verimler reaksiyonun ilk saatlerinde findik kabugu ile
%43,81 (1. saat), hashas sap1 ile %21,80 (1. saat) ve aycicek sapi ile %14,49 (2. saat)
olarak elde edilmistir. En yiiksek se¢icilik findik kabugu ile elde edilmistir.
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Sekil 4.101. 1,0 /1,0 kati/katalizér oramnda, %10Cr-MMT katalizorii varliginda, 200 °C sicaklikta
gerceklesen katalitik doniisiim igslemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen

furfural verimleri
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Sekil 4.102. 1,0 /1,0 kati/katalizér oramnda, %10Cr-MMT katalizérii varhiginda, 200 °C sicaklikta 6. saatte
gerceklesen katalitik doniigiim islemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen

furfural segicilikleri

Belirtilen kosullarda findik kabugu, hashas sapi1 ve aygicek sapi ile yapilan
katalitik dontisiim islemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen
levulinik asit verimleri Sekil 4.103’de verilmistir. Levulinik asit zaman artisiyla birlikte
diisiis gostermis ve bu yiizden elde edilen maksimum verimler her ii¢ biyokiitle i¢in de
reaksiyonun 30. dakikasinda elde edilmistir. Findik kabugu ile %7,46, hashas sap1 ile
%4,81 ve aycigek sapi ile ise %8,32 verim tespit edilmistir.
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Sekil 4.103. 1,0 /1,0 katv/katalizér oraminda, %I10Cr-MMT katalizorii varliginda, 200 0C sicaklikta
gerceklesen katalitik doniigiim igslemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen

levulinik asit verimleri

Belirtilen kosullarda findik kabugu, hashas sap1 ve aygicek sap1 ile yapilan
katalitik doniisiim islemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen formik
asit verimleri Sekil 4.104’de verilmistir. Her ii¢ biyokiitle i¢in de en yiiksek verimler 60.
dakikada elde edilmis, reaksiyonun ilerleyen dakikalarinda ise diisiise ge¢mistir.
maksimum verimler findik kabugu ile %61,27, hashas sap1 ile %42,29, ay¢icek sapi ile
ise %60,82 olarak tespit edilmistir.

Literatiirde, misir kogani, ¢am, ¢imen (dall1 dar1) ve kavak biyokiitlelerine islem
yapilmistir. S6z konusu olan bitkilerin sirasi ile pentoz (hemiseliiloz) igerikleri sirasi ile
%27, 22, 23, 19; heksoz (seliiloz) igerikleri ise %35, 26, 35 ve 45 olarak belirtilmistir.
Furfural verimleri sirast ile %51, 29, 50, 45 olarak tespit edilirken; 5-HMF verimleri %6,
19, 11, 4 olarak tespit edilmistir (Yang vd., 2012).

Baska bir calismada ise, SO4%/TiO2-ZrO2/La’" kat1 asit katalizorii ile musir
kocanina islem yapildiginda, glikoz artan sicaklik ve zamanin etkisiyle siirekli artarken,
ksiloz igin tam tersi bir davranis gozlenmistir. Ksiloz veriminin glikoz veriminden daha
fazla olusu hemiseliillozun seliiliilloza gére daha kolay indirgenmesi ile agiklanmustir.
Furfural, 5-HMF, levulinik ve formik asitin en yiiksek ¢alisma sicakligi olan 190 °C’deki
artan zamanin da etkisi ile davranislar1 incelendiginde, bu iirlinler reaksiyonun ilk
dakikalarinda pik yapmis, zamanin artistyla birlikte ise diislise ge¢gmislerdir. Maksimum

furfural verimi 6,18 g/ 100 g (180 °C 120 dakika), 5S-HMF verimi 4,25 g/ 100 g (170 °C
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90 dakika), formik asit verimi 3,52 g/ 100 g (190 °C 90 dakika) ve levulinik asit verimi
ise 2,70 g/ 100 g (180 °C 120 dakika) olarak tespit edilmistir. (Li vd., 2014).
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Sekil 4.104. 1,0 /1,0 kati/katalizér oramnda, %I10Cr-MMT katalizorii varliginda, 200 °C sicaklikta

gergeklesen katalitik doniigiim islemlerinde farkli hammadde kullanimi durumunda elde edilen

formik asit verimleri

4.9. Biyokiitleden Elde Edilen Hidroliz Sivisina Katalitik islem Uygulanmasi
Glikoz ve ksiloz sonuglarindan elde edilen optimum kosullarda (180 °C, 250 mL
hidroliz sivisi, 2,5 g %5Cr-MMT katalizorii) findik kabugundan elde edilen hidroliz
stvisina  katalitik déniisiim islemi uygulanmustir. ilk numune 15. dakikada diger
numuneler ise 3. saate kadar yarim saat ara ile, 3. saatten sonra ise 1 saat ara ile alinmistir.
Elde edilen platform kimyasal verimleri incelenmistir.
Sekil 4.105°de belirtilen kosullarda findik kabugu hidroliz s1visindan elde edilen
glikoz doniisimii verilmistir. Glikoz 15. dakikasinda tiikenmis ve %100 doniisiim

saglanmistir.
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Sekil 4.105. 1/100 katalizér/hidroliz swvist oraninda, %5Cr-MMT katalizovii varhiginda, 180 °C sicaklikta
gerceklesen katalitik doniigiim islemlerinde findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen glikoz

doniistimii

Sekil 4.106’da belirtilen kosullarda findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen

ksiloz doniistimii verilmistir. Ksilozdan 90. dakika itabar1 ile %90 oraninda doniisiim

saglanmistir.
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ekil 4.106. 1/100 katalizév/hidroliz sivist oraminda, %5Cr-MMT katalizorii varliginda, 180 °C sicaklikta
S g
gerceklesen katalitik doniisiim islemlerinde findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen ksiloz

doniistimii
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Sekil 4.107. 1/100 katalizér/hidroliz sivist oraninda, %5Cr-MMT katalizovii varhiginda, 180 °C sicaklikta
gerceklesen katalitik doniisiim islemlerinde findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen 5-
HMF verimi

Sekil 4.107°de belirtilen kosullarda findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen
5-HMF verimi verilmistir. Glikozun reaksiyonun basinda tiikkenmesi ile birlikte 5S-HMF
ilerleyen zaman parametresi ile birlikte artis gostermemistir. Aksine levulinik formik

asite donlisiim olabileceginden dolay1 diisiis gostermistir (Kaldstrom vd., 2011).

Sekil 4.108°de belirtilen kosullarda findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen
furfural verimi verilmistir. Ksilozun reaksiyonun ilk anlarinda yiiksek doniisiimii ile
birlikte furfural da 15. dakikada %71,94 oraninda elde edilmis, sonrasinda ise diisiis
gostermistir. Bu diisiis ayn1 zamanda furfuralin ilerleyen dakikalarda furfuril alkole

dontistimiinden kaynaklantyor olabilir (Kaldstrom vd., 2011).
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Sekil 4.108. 1/100 katalizér/hidroliz swvist oraninda, %5Cr-MMT katalizovii varhiginda, 180 °C sicaklikta
gerceklesen katalitik doniisiim islemlerinde findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen

furfural verimi
Sekil 4.109°da belirtilen kosullarda findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen

5-HMF ve furfural secicilikleri verilmistir. Findik kabugu hidroliz sivisinin furfurala

secici oldugu agikca goriilmektedir.

H5-HMF @ furfural
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Sekil 4.109. 1/100 katalizér/hidroliz sivist oraninda, %5-Cr-MMT katalizérii varliginda, 180 °C sicaklikta
gerceklesen katalitik déniisiim islemlerinde findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen 5-
HMF ve furfural segicilikleri

Sekil 4.110°da belirtilen kosullarda findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen

levulinik asit verimi verilmistir. Levulinik asit de diger platform kimyasallar gibi 15.
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Dakikadan sonra diisiis gostermistir. 15. dakikada maksimum deger olan %10,02 elde

edilmistir.
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Sekil 4.110 /100 katalizér/hidroliz swvisi oraninda, %5-Cr-MMT katalizérii varliginda, 180 OC sicaklikta

gerceklesen katalitik doniigiim islemlerinde findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen
levulinik asit verimi

Sekil 4.111°de belirtilen kosullarda findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen
laktik asit verimi verilmistir. Laktik asit de diger platform kimyasallar gibi 15. dakikadan
sonra diislis gostermistir. 15. dakikada maksimum deger olan %84,92 elde edilmistir.

Bu sonuglara gore, hidroliz sivisi glikoz ve ksiloz agisindan zengin oldugu ve bu
sekerlerin kolay doniisiim gostermesinden dolay: reaksiyonda 15. Dakikadan sonra hem
sekerlerin hem de platform kimyasallarin diigiis gosterdigi gozlenmistir. Bu sebeple
reaksiyon 15 dakikadan sonra sonlandirilmali ve numune alimi 15. dakikaya kadar
yapilarak egriler gézlemlenmelidir.

Literatiir incelendiginde; Li vdadaslarimin 2015 yilinda yaptigi iki farkli
calismada misir kogani otoklav ve mikrodalga firindan olusan sistemde aseton-etanol ile
ekstrakte edilip bir dizi igleme tabi tutulduktan sonra %54.14 furfural verimi elde
edilirken; diger ¢calismada mikrodalga destekli hidrotermal islem uygulanarak hidroliz
s1vist elde edilmis ve 10. dakikada %57,80 furfural verimi elde edilmistir. Iislem literatiire

oranla daha yiiksek verim ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.111. 1/100 katalizér/hidroliz sivisi oramnda, %5-Cr-MMT katalizorii varhiginda, 180 °C sicaklikta

gercgeklesen katalitik doniisiim islemlerinde findik kabugu hidroliz sivisindan elde edilen laktik
asit verimi

4.10. Katalizoriin Tekrar Kullanim

Bu kisimda katalizoriin tekrar kullanimi incelenmistir. Tekrar kullanim
calismalari katalizoriin islem sonunda ayrilabilmesi i¢in suda ¢oziiniir glikoz ve ksiloza
uygulanmistir. %5Cr-MMT Kkatalizorlii dort kez kullanilmis ve sentezlenen katalizoriin
tekrar kullanimi durumunda stabilitesi elde edilen toplam doniisiim ve degerli kimyasal

verimleri g6z 6niinde bulundurularak incelenmistir.

4.10.1. Glikoz caliymalarinda katalizoriin tekrar kullanin
Bu kisimda glikoz ¢alismalarinda katalizoriin tekrar kullanimi incelenmistir.
Belirtilen kosullarda glikozun katalitik doniisiim isleminde katalizoriin tekrar
kullaniminin toplam doniisiimiine etkisi Sekil 112°de verilmektedir. Toplam doniistim
ayni katalizoriin ilk kullanimindan dordiincii kullanimina kadar diisiis gostermistir. 1.
kullanimin sonunda %76,63, ikinci kullanim sonunda %69,32, {i¢iincii kullanim sonunda

%064,04, dordiincii kullanim sonunda %62,45 doniisiim elde edilmistir.
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Sekil 112. 1/2 katalizor/kat: oraninda, 180 °C sicaklikta glikozun %5Cr-MMT katalizérii varhginda

gerceklestirilen katalitik doniisiim isleminde katalizdriin tekrar kullaniminin glikozun toplam

déniistimiine etkisi

Belirtilen kosullarda glikozun katalitik doniisiim isleminde katalizoriin tekrar
kullaniminin 5-HMF verimine etkisi Sekil 113’de verilmektedir. 5-HMF ayn1 katalizoriin
ilk kullanimindan dérdiincii kullanimina kadar diisiis gostermistir. 1. kullanimin sonunda
%29,66 ikinci kullanim sonunda %28,75 iigiincli kullanim sonunda %27,94, dordiincii
kullanim sonunda %27,11 verim elde edilmistir.

10AI-MCM silika katalizori ile glikoz donisiimii, HMF verimi ve segiciligi
birinci kullanimdan t¢iince kullanima kadar diisiis gostermistir; ancak bu kullanimlar
arasinda oOnemli katalitik aktivite kayiplart gozlenmemistir. HMF verimi birinci
kullanimdan sonra %7, ikinci kullanimdan sonra ise %10 oraninda diisiis gdstermistir.
Kismu katalitik aktivite kayiplarinin katalizoriin bazi aktif alanlarinin huminler tarafinda

engellenmesi nedeniyle olusabilecegi belirtilmistir (Morales vd., 2015).
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Sekil 113. 1/2 katalizév/kati oraninda, 180 °C sicaklikta glikozun Y%5Cr-MMT katalizérii varhiginda

gergeklestirilen katalitik doniisiim isleminde katalizériin tekrar kullaniminin 5-HMF verimine

etkisi

4.10.2. Ksiloz ¢alismalarinda katalizoriin tekrar kullanimi
Bu kisimda ksiloz ¢alismalarinda katalizoriin tekrar kullanimi incelenmistir.
Belirtilen kosullarda ksilozun katalitik doniisiim isleminde katalizoriin tekrar
kullaniminin toplam doniistimiine etkisi Sekil 114’de verilmektedir. Toplam doniisiim
aym katalizoriin ilk kullanimindan dordiincii kullanimina kadar diisiis gostermistir. 1.
kullanimin sonunda %96,80, ikinci kullanim sonunda %91,58, {i¢iincii kullanim sonunda

%389,35, dordiincii kullanim sonunda %86,62 doniisiim elde edilmistir.
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Sekil 114. 1/2 katalizér/kati oraninda, 180 °C sicaklikta ksilozun %5Cr-MMT katalizérii varliginda
gerceklestirilen katalitik doniisiim isleminde katalizoriin tekrar kullaniminin toplam ksiloz

doniistimiine etkisi

Belirtilen kosullarda ksilozun katalitik doniisiim isleminde katalizoriin tekrar
kullaniminin furfural verimine etkisi Sekil 115°de verilmektedir. Furfural aymi
katalizoriin ilk kullanimindan iiglincii kullanimina kadar diisiis gostermis, dordiincii
kullanimda ise artisla sonuglanmistir. 1. kullanimin sonunda %354,57, ikinci kullanim
sonunda %46,20, tigiincii kullanim sonunda %42,62, dérdiincii kullanim sonunda %44,56
verim elde edilmistir. ikinci kullanimdan sonra furfural veriminde 6nemli bir fark
gbzlenmemistir.

Literatiirde, SC-CCA (siilfolanmis karbon kapli aliiminyum) katalizorii bes kez
kullanilmais, furfuralin ilk verimi %76,2 olarak gézlenmis, bu verim dordiincii kullanima
kadar artmis ve 5. kullanimda diisiis gdstermistir. ikinci kullanimdan 5. kullanima kadar
furfural veriminde 6nemli bir fark gozlenmemistir (Zhang vd., 2016).

Baska bir ¢calismada, Sn-MMT (kalay yliklenmis montmorillonit) katalizrii dort
kez kullanilmis ve birinci kullanim sonrasinda ksiloz doniisiimii, furfural verimi ve
seciciliginin kiigtik farklar ile diistiigli gézlenmistir (Li vd., 2015).

Kullanimdan sonra katalitik aktivitelerde diisiislerin meydana gelmesi, 6zellikle
ksiloz kullanimlarinda humin olusumu ile agiklanabilir. Katalizér huminler tarafindan

kaplanmis yada katalizoriin bir kism1 bagka iiriinlere bozunmus olabilir (Li vd., 2015).

136



60,00

50,00

40,00

30,00

furfural verimi (%)

20,00

10,00

0,00

1 2 3 4

katalizoériin tekrar kullanim sayisi

Sekil 115. 1/2 katalizér/kati oraminda, 180 °C sicaklikta ksilozun %5 krom metali yiiklenmis Cr-MMT

katalizérii varliginda gerceklestivilen katalitik doniigiim isleminde katalizoriin  tekrar

kullaniminin furfural verimine etkisi
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5. SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Enerjiye olan ihtiyag her gecen teknoloji kullanima ile birlikte daha da artmaktadir.
Enerji ihtiyact ise ¢ogunlukla yenilenebilir ve siirdiiriilebilir olmayan fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Ustelik bu dezavantajlarinin yani sira, fosil yakitlarin cevre ve
dolayisiyla insan ve hayvan tiirleri lizerinde olumsuz etkileri mevcuttur. Hem bu
etkilerden uzaklasmak hem de yiiziimiizii siirdiiriilebilir, yenilenebilir ve temiz enerjiye
cevirmek amaciyla diinya yeni enerji kaynaklari arayisina girmistir. Bu noktada ise
biyokiitle dikkat cekmektedir. Ozellikle endiistriyel tarimsal atiklar diinya iizerindeki
mevcut dagilimi ve miktar1 ile g¢esitli enerji ve kimyasallara doniisiim potansiyelleri
agisindan arastirma konusu olmustur. Giiniimiizde de hala arastirmalar siirmektedir.

Biyokiitleden biyoyakit ve kimyasal {iretimi, petrol rafinerilerine esdeger
biyorafinerileri glindeme getirmektedir. Biyorafineri temeli biyokiitleye dayanan,
biyokiitleden yakit, kimyasal ve gii¢ liretimi imkani1 saglayan doniisiim siireglerine verilen
addir (Doelle ve ark., 2009). Olumlu ¢evre karakteristikleri ile birlikte fosil yakitlara
kiyasla, biyorafineriler biiyiiyen ekonominin bir parcasidir. Bu ticari tesisler ile
biyokiitleden, biyoenerji ve biyoliriinlerin ¢esitli formlar1 ve organik hammaddeler
tiretilebilir (Budzianowski ve ark., 2015). Bu iirlinler ekonomi agisindan biiyiik dnem
tasiyan ve ¢ok cesitli endiistrilerde 6zel kullanim alanlarina sahip degerli kimyasallardir.

Ulkemiz endiistriyel tarimsal atiklar agisindan olduk¢a zengindir. Biyorafineri
konsepti acisindan degerlendirildiginde 6zellikle degerli kimyasallar olarak adlandirilan
katma degeri yiiksek {iriin iiretimi lilkemizin dis ticaret agigin1 hem kapatmis olacak hem
de ekonomik anlamda hedeflerine ulagmasini saglayacaktir.

Bu calismada cesitli yakit ve kimyasal madde iiretim siireclerinde etkin rol
oynayan platform kimyasallar furfural, 5-hidroksimetilfurfural ve levulinik asit tiretimi
tizerinde durulmustur. Bu amagla glikoz, ksiloz, seliiloz, ¢esitli biyokiitleler (findik
kabugu, hashas sap1 ve ay¢icek sap1) ve biyokiitleden elde edilen C5 ve C6 sekerlerini
igeren s1vi ekstre (hidroliz sivisi) katalitik dontisiim igslemleri uygulanmistir. Doniistim
islemlerinde kullanilmak iizere montmorillonit destekli ¢esitli gecis metalleri yiiklenmis
kat1 asit katalizorler sentezlenmistir. Katalizorliin metal yiikleme orani, sicaklik ve
kullanilan reaktant (glikoz, ksiloz vb.) miktarinin doniisiim ve {iriin verimleri {izerine
etkisi incelenmistir. Ayrica sentezlenen katalizorler tekrar tekrar kullanilmis ve aktivitesi

izlenmistir.
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Calismanin sonuglar1 6zetleecek olursa,

Calismada oncelikle kullanilan hammaddeler elek cihazindan gegirilip elenmistir.
0,224-0,850 mm boyutlu elek araliginda kalan 6rnekler deneylerde kullanilmistir. Daha
sonra biyokiitlelerin kimyasal kompozisyonlar1 belirlenmistir. Findik kabuklari, haghas
saplar1 ve aycicek saplarinin lignoseliilozik igerikleri kuru kiitleleri iizerinden sirasi ile
%16,67 selilloz, %13,30 hemiseliiloz, %51,10 lignin; %?24,36 seliilloz, %20,45
hemiseliiloz, %19,79 lignin; %19,22 seliiloz, %32,44 hemiseliiloz, 15,57 lignin olarak
belirlenmistir.

Basglangic caligsmalari sirasinda kullanilmak {izere, monmorillonit destekli %10
oraninda ¢esitli ge¢is metalleri yiikklenmis (krom, bakir, ¢inko, demir ve kobalt)
katalizorleri ile ¢alismanin devaminda kullanilmak {izere montmorillonit destekli %2,
%S5, %10 ve %15 oraninda krom metali iceren katalizorler 1slak emdirme yontemi ile
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin yapisal 6zellikleri (ylizey alan1 ve gozenek
karakteristik 6zellikleri) BET analizi, icerdikleri metal miktarlar1 XRF analizi, kimyasal
kompozisyonlar1 SEM-EDX analizi ile belirlenmistir. SEM-EDX analizleri sentez
sonrast krom elementinin yapida yer aldigini kanitlamistir. Montmorillonite metal
yiikleme islemi sonrasinda yiizey alanlarinin diistiigli ve hedeflenen yiikleme oranlarinin
altinda oranlar elde edildigi gozlemlenmistir. Bu durum 1slak emdirme yoOnteminin
dezavantajlarima bagl olarak agiklanmistir. Bu dezavantajlarin yaninda, sentezlenen
katalizorlerin icerdikleri metal tiiri ve metal oran1 dogrultusunda katalitik aktivite
gosterdikleri goriilmiistiir. Deney sonuclari, var olan doniisim kosullar1 ve
mekanizmalar1 ile katalitik aktivite ve karakterizasyon sonuglarina bagli olarak
aciklanmugtir.

Baslangic ¢alismalarini gergeklestirmek ve bundan sonra yapilacak ¢alismalarin
yOniinii belirlemek i¢in en uygun gecis metalinin belirlenmesi amaciyla, seliiloz ve findik
kabuguna %10 oraninda krom, bakir, ¢inko, kobalt ve demir gecis metalleri yiiklenmis
montmorillonit destekli Cr-MMT, Cu-MMT, Zn-MMT, Co-MMT, Fe-MMT Kkatalizorleri
varliginda katalitik doniisiim islemleri uygulanmistir. Ayrica ayni kosullarda hidrotermal
islem de yapilmistir. 1/10 katalizor/kat1 oraninda, 180 °C sicaklikta toplam kat1 doniisiimii
(%15,43) ve hedef platform kimyasallar olan HMF (%2,55), levulinik asit (%0,25) ve
furfuralin (%0,62) Cr-MMT Kkatalizorii ile en yiiksek degerleri verdigi goriilmistiir.
Seliiloz ile elde edilen diisiik verimlerin aksine findik kabugu ile daha yiiksek verimler

elde edilmistir. Ayn1 kosullarda en yiiksek findik kabugu doniisiimii (%35,68) Co-MMT
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ile, HMF verimi (%3,66) Cr-MMT ile, furfural ve levulinik asit verimi (%37,41, %3,57)
Cu-MMT ile saglanmistir. Cr-MMT ile de en yiiksek degerlere ¢ok yakin toplam
dontsim, furfural ve levulinik asit verimi elde edilmistir. Calismalarin devaminda
kullanilmak tizere toplam doniistimler ve verimler géz 6niinde bulunduruldugunda Cr-
MMT katalizorii secilmistir.

Calismanin devaminda C5, C6 sekerleri, seliiloz, biyokiitleler (findik kabugu,
aycicek sapi, hashas sap1), biyokiitleden elde edilen hidroliz sivisina Cr-MMT katalizori
ile islemler uygulanmistir. Metal yilikleme orani, sicaklik ve kullanilan kati (reaktif)
miktar1 parametrelerinin toplam kati doniistimii, platform kimyasal verimleri ve
secicilikleri tizerine etkileri arastirilmistir.

Glikoza uygun metal yiikkleme oraninin belirlenmesi amaciyla, 1/2 katalizor/kati
oraninda, 180 °C sicaklikta, hidrotermal, montmorillonit ve montmorillonit destekli %2,
%S5 ve %10 krom metali yiiklenmis Cr-MMT Kkatalizorleri varliginda islemler
uygulanmistir. En iyi HMF verimi %2- Cr-MMT ile 180. Dakikada (%25,65) elde
edilmistir. Ancak %5- Cr-MMT ile 150. dakikada en iyi verime ¢ok yakin bir verime
(%24,79) daha kisa siirede ulasilmigtir. Ayrica en yiiksek HMF segiciligi de 5-Cr-MMT
ile elde edilmistir. Bu yiizden %5 krom metali yiiklenmis montmorillonit katalizorii
calismanin devaminda kullanilmak {izere secilmistir. Devaminda 1/2 katalizor/kat
oraninda glikozun montmorillonit destekli %5 krom metali yiiklenmis %5-Cr-MMT
katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik doniisiim islemlerinde 160,180 ve 200 °C
sicakliklarda islemler gergeklestirilerek sicaklik etkisi arastirilmistir. Sicaklik etkisi ile
toplam doniisiim lineer olarak artmis, 200 °C’de %100,00 doniisiim elde edilmistir. 180
°C ve 200 °C sicakliklarda ise 5-HMF belli bir zamana kadar artis gostermis daha
sonrasinda diislise gegmistir. 150. dakikada 180 °C’de %24,79 5-HMF elde edilirken, 60.
dakikada 200 °C’de %29,45 5-HMF elde edilmistir. En yiiksek segicilik de 180 °C’de
elde edilmistir. Levulinik asitin sicaklikla arttig1 ve 200 °C’de %11,36 degerine ulastigi
goriilmiistir. HMF verimi baz alinarak 180 °C sicaklik ile devam edilmistir. Glikoz
miktar1 degisiminin (1,25, 2,5, 5 g) 180 °C sicaklikta %5-Cr-MMT katalizorii varliginda
toplam doniisiim ve verimlere etkisi incelendiginde ise, en yiiksek doniisiim (%99,34),
HMF verimi (%25,31) ve segiciligi 1,25 g glikoz kullaniminda elde edilmistir.

Ksiloza uygun metal yiikleme oraninin belirlenmesi amaciyla, 1/2 katalizor/kati
oraninda, 180 °C sicaklikta, hidrotermal, montmorillonit ve montmorillonit destekli %2,

%5 ve %10 krom metali yliklenmis Cr-MMT katalizorleri varliginda islemler
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uygulanmistir. Maksimum toplam doniisim (%99,17) ve furfural verimi (%50,17) ile
seciciligi %5 Cr-MMT ile elde edilmistir. Bu yilizden %5 krom metali yiiklenmis
montmorillonit katalizérii ¢alismanin devaminda kullanilmak {izere secilmistir.
Devaminda 1/2 katalizor/kat1 oraninda ksilzoun montmorillonit destekli %5 krom metali
yiklenmis 9%5-Cr-MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik doniistim
islemlerinde 160,180 ve 200 °C sicakliklarda islemler gerceklestirilerek sicaklik etkisi
arastirilmistir. En yiiksek doniisiim (%99,17), furfural verimi (%50,17) ve segiciligi 180
°C’de elde edilmistir. Furfural verimi baz alinarak 180 °C sicaklik ile devam edilmistir.
Ksiloz miktar1 degisiminin (1,25, 2,5, 5 g) 180 °C sicaklikta %5-Cr-MMT katalizorii
varliginda toplam doniisiim ve verimlere etkisi incelendiginde ise, maksimum furfural
verimi (%50,17) ve se¢iciligi 5 g ksiloz kullaniminda elde edilmistir. Toplam déniisiimler
ksiloz miktar1 degisiminden c¢ok fazla etkilenmemistir.

Seliiloza uygun metal ylikleme oraninin belirlenmesi amaciyla, 1/2 katalizér/kati
oraninda, 180 °C sicaklikta, hidrotermal, montmorillonit ve montmorillonit destekli %5,
%10 ve %15 krom metali yiikklenmis Cr-MMT Kkatalizorleri varliginda islemler
uygulanmistir. %10- Cr-MMT ile maksimum toplam doniisiim (%36,81), HMF verimi
(%4,19) ve segciciligi elde edilmistir. Bu ylizden %10 krom metali yiiklenmis
montmorillonit katalizoérii c¢aligmanin devaminda kullanilmak {izere secilmistir.
Devaminda 1/2 katalizor/kat1 oraninda ksilzoun montmorillonit destekli %10 krom metali
yiiklenmis 9%10-Cr-MMT katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik doniisiim
islemlerinde 160, 180, 200 ve 220 °C sicakliklarda islemler gerceklestirilerek sicaklik
etkisi arastirilmistir. Maksimum doniisiim 220 °C’de %87,32 olarak elde edilirken, ayni
sicaklikta HMF %10,88 olarak elde edilmistir. Ancak 220 °C’de 5-HMF verimi (elde
edilen en yiiksek deger) 1,5 saatten sonra hizla diisiise gecmis ve bagka maddelere
doniismiistiir. HMF verimi baz alinarak 200°C sicaklik ile devam edilmistir. Seliiloz
miktart degisiminin (1,25, 2,5, 5 g) 200 °C sicaklikta %10-Cr-MMT katalizorii varliginda
toplam doniisiim ve verimlere etkisi incelendiginde ise, maksimum toplam doniisiim
(%93,47), HMF verimi (%9,07) ve seciciligi 1,25 g seliiloz kullaniminda elde edilmistir.

Seliiloz sonuglarindan elde edilen optimum kosullar olan 1/100 kati/sivt ve 1,0
/1,0 kati/katalizor oraninda, %10-Cr-MMT katalizorii varliginda, 200 °C sicaklikta findik
kabugu, aycicek sap1 ve hashas sapina katalitik doniisiim islemleri uygulanmistir. Burada
seliilozun biyokiitlenin 6nemli bir bileseni oldugu géz Oniinde bulundurulmustur. En

yiiksek toplam doniisiim yiiksek oranda hemiseliiloz igeren aygicek saplari ile %81,01
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degerinde elde edilirken, hashas saplari ile %79,81 ve findik kabuklar1 ile %70,67 toplam
dontigiim elde edilmistir. En yiiksek HMF verimi findik kabugu ile %13,02 olarak elde
edilirken, bu deger aygigcek sap1 ile %11,55 ve hashas sap1 ile %10,92 olarak elde
edilmistir. En yiiksek HMF segiciligi de findik kabugu ile elde edilmistir. Ayrica en
yiiksek furfural verimi findik kabugu ile %43,81 olarak elde edilirken, hashas sapi ile
%21,80 ve aycigek sapi ile %14,49 olarak elde edilmistir. Ayn1 sekilde secicilik findik
kabugunda daha fazla seyretmistir.

Findik kabugundan sivi ekstre elde edilmis ve deney %5Cr-MMT varliginda
yirltilmistir. Buna gore, glikoz 15. dakikasinda tiikenmis ve %100 doniisiim
saglanmistir Ksilozdan 90. dakika itabari ile %90 oraninda doniisiim saglanmistir. Diger
kimyasallar i¢in elde edilen maksimum verimler 15. dakikada elde edilmis, daha sonra
diisiis gostermistir. Maksimum miktarlar incelendiginde, formik asit %84,92, levulinik
asit %10,02, HMF %2,95, furfural ise %71,94 olarak elde edilmistir. Katalizoriin
HMF’ye gore furfurala i¢in segici oldugu goriilmiistiir.

Katalizoriin tekrar kullanimi durumunda stabilitesi de incelenmistir. Tekrar
kullanim ¢aligmalar1 katalizoriin islem sonunda ayrilabilmesi i¢in suda ¢oziiniir glikoz ve
ksiloza uygulanmistir. %5 Cr-MMT katalizorii dort kez kullanilmis ve sentezlenen
katalizoriin tekrar kullanim1 durumunda stabilitesi izlenmistir.

1/50 kati/sivi ve 1/2 katalizor/katt oraninda, 180 °C sicaklikta %5 krom metali
yiklenmis Cr-MMT Kkatalizoérii varliginda glikoza uygulanan Kkatalitik doniistim
islemlerinde katalizoriin tekrar kullanimi durumunda toplam doniisiim ayni katalizoriin
ilk kullanimindan dordiincii kullanimina kadar diisiis géstermistir. 1. kullanimin sonunda
%76,63, ikinci kullanim sonunda %69,32, {i¢iincii kullanim sonunda %64,04, dordiincii
kullanim sonunda %62,45 doniisiim elde edilmistir. 5-HMF ise ayni1 katalizoriin ilk
kullanimindan dordiincii kullanimina kadar diislis gostermistir. 1. kullanimin sonunda
%29,66 ikinci kullanim sonunda %28,75 ii¢iincli kullanim sonunda %27,94, dordiincii
kullanim sonunda %27,11 verim elde edilmistir. Ayn1 kosullarda ksiloza uygulanan
islemlerde, toplam doniisiim ayni katalizoriin ilk kullanimindan dérdiincii kullanimina
kadar diisiis gostermistir. 1. kullanimin sonunda %96,80, ikinci kullanim sonunda
%91,58, fgclincii kullaniom sonunda %89,35, dordiincii kullanim sonunda %386,62
doniisiim elde edilmistir. Furfural ayni katalizoriin ilk kullanimindan {i¢iincii kullanimina
kadar diislis gostermis, dordiincii kullanimda ise artisla sonuglanmigtir. 1. kullanimin

sonunda %154,57, ikinci kullanim sonunda %46,20, ligiincii kullanim sonunda %42,62,
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dordiincii kullanmim sonunda %44,56 verim elde edilmistir. Ikinci kullanimdan sonra

furfural veriminde 6nemli bir fark gozlenmemistir. Tekrar kullanim durumunda katalitik

aktivitede 6nemli diisiisler gozlenmemis, katalizor stabilitesini korumustur.

Bu ¢alismanin devaminda,

R/
L X4

Sentezlenen katalizorlere ¢esitli gruplar eklenebilir, ikili metal (bimetalik)
karigimlariin verime etkisi incelenebilir.

Montmorillonit kullanilmadan once ¢esitli homojen asitlerle muamele
edilebilir, slitunlama islemi yapilabilir.

Reaksiyon ortamina gesitli ¢oziiciiler ve iyonik sivilar eklenerek verimler
arttirilabilir.

Kalsinasyon sicakligi, katalizor miktar1 gibi parametrelerin verimlere
etkisi incelenebilir.

Montmorillonit destekli sentezlenen krom katalizorii 6zellikle fufurala
secici oldugu i¢in biyokiitle uygulamalar1 (6zellikle hemiseliiloz igerigi
yiiksek olan) ksiloz sonuglar1 dikkate alinarak yeniden optimize edilebilir.
Biyokiitle  sonuglarina gére optimizasyonu yapilan platform
kimyasallardan asil hedef olan degerli kimyasal iiretimi (GVL gibi) i¢in

uygun kosullar belirlenebilir.
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