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OZET
NANO METAL OKSIT KATALiZOR SENTEZI VE C5, C6 SEKERLERININ

KATALITIK DONUSUMLERINE UYGULANMASI

Hakan ERARSLAN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kasim, 2019
Danigsman: Prof. Dr. Berrin BOZAN
Yardime1 Danigsman: Dr Ogr. Uyesi H. Levent HOSGUN

Bu ¢alismada, C5 ve C6 sekerlerden 5-hidroksimetilfurfural, furfural ve laktik asit
gibi platform kimyasallarin nano metal oksit Katalizorler ile katalitik doniisiimleri
arastirilmistir. Metal oksitler (ZrOz, CeOz ve ZnO) farkli hidrotermal kosullar altinda
sentezlenmis ve karakterize (SEM, XRD, BET, NHs-TPD) edilmistir. C5 (ksiloz), C6
(glikoz) sekerleri kullanilarak sentezlenmis katalizorlerin varliginda sicaklik, kati miktari,
¢Ozii ortami Ve katalizorlerin tekrar kullanilabilirlikleri arastirilmistir. En yiiksek 5-HMF
verimi (%23,44) 180 °C ‘de 240.dk’da elde edilmistir. En yiiksek furfural verimi
(9%33,35) ise 200 °C de 120 dk’da elde edilmistir. Diger bir nano metal oksit katalizori
olan ZnO ise calisilan kosullarda laktik asit verimini (%26,23) arttirmistir. CeO;
katalizorii ile 5-HMF ve laktik asit verimleri sirasiyla %16,44  %16,82 olarak

gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ZrO;, ZnO, CeO», 5-hidroksimetilfurfural, furfural.



ABSTRACT
NANO METAL OXIDE CATALYST SYNTHESIS AND APPLICATION IN TO

CATALITIC CONVERSION OF C5, C6 SUGAR

Hakan ERARSLAN

Department of Chemical Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July, 2019
Supervisor: Prof. Dr. Berrin BOZAN
(Co-Supervisor: Dr Ogr. Uyesi H. Levent HOSGUN)

In this study, catalytic conversions of glucose and xylose into of 5-hydroxymethylfurfural
(5-HMF) and furfural using nano metal catalysts were investigated. We have studied the
production of HMF and furfural by dehydration of fructose, glucose and xylose using a
biphasic reactor system. Nano metal oxides were synthesized under different
hydrothermal conditions (ZrO2, CeO2 and ZnQO) and characterized using SEM, XRD,
BETand NH3-TPD. The effect of catalysts, temperature, solid to solvent ratio and
reaction solvent on the 5-HMF and furfural yield was studied.The maximum 5-HMF
(%23.44%) yield was obtained at 1800C and 240min using ZrO2 nano metal oxide
catalyst. Furfural yield reached %33,35 at 2000C and 120 min with same catalyst . While
nano ZnO catalyst was effective on the lactic acid synthesis (%26,23), using nano CeO.,
5-HMF and lactic acid yields were %16,44 and %16,82 respectively

Keywords: Nano metal oxide, 5-hydroxymethyl furfural, furfural, catalytic biomass

conversion.
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1. GIRIS VE AMAC

Enerji talebinin artmasi, petrol rezervlerinin tiikkenmesi ve iklim degisikligi 21.
yiizyilda insanligin karsilastig1 baslica sorunlardir. Enerji, glinlimiizde modern hayatin
devami i¢in vazgecilmez bir aragtir. Hatta iilkelerin gelismislik diizeylerinin
belirlenmesinin basinda enerji tiiketimi gelmektedir. Enerji insan hayatinda ¢ogu zaman
en ¢ok ihtiya¢ duyulan kaynak olmustur. Gelisen teknoloji, artan niifus, serbest piyasa
sonucu olusan rekabetgi kosullar toplumlari asir1 enerji tiikketimine yoneltmistir [1].

Cevreci olmayan fosil yakitlar dogaya ve canlilara yiliksek oranda zarar verdigi
kanitlanmistir. Komiir, dogalgaz, petrol yliksek basing altinda binlerce yil igerisinde
olusmus kaynaklardir. Insanligin gelismesi adina kullanildik¢a, bu maddenin atiklariyla
hava, su, toprak kirlenmeye baslamistir. Fosil yakitlarin yarattigi olumsuzluklar sadece
toprak ve su kirliligi ile sinirhi kalmadi atmosfere de yayildi. Sonunda bu kirlilik, iklim
degisikligine yol agmaya ve diinya yasamini tehdit etmeye baslamisti[2].

Fosil yakitlar (kdmiir, ham petrol ve dogal gaz) su anda enerji ihtiyacimizin
%90'indan fazlasin1 karsilamaktadir. Bununla birlikte, fosil yakitlarin fazla tiiketimi,
atmosferik CO; seviyelerinin artmasinin temel nedenidir. Yiiksek miktarda gevreye
salinan bu gaz diinyaya sera etkisi yapmakta ve kiiresel 1sinmamaya neden olmaktadir.
Tiim canli organizmalar igin kiiresel 1sinma biiyiik bir tehdit olmaktadir. Alternatif olarak
dogal enerji kaynaklar1 konusunda yapilan arastirmalar siirdiiriilebilir ve yenilenebilir
enerji kavramlarmi gilindeme getirmistir. Yasamin siirdiiriilebilirligi i¢in enerji
kaynaklarinin ¢evresel olmasi yeterli degildir. Ekolojik dengenin bozulmadan devam
edebilmesi i¢in kullanilan enerji kaynaklarinin siirdiiriilebilir olmasi da gerekmektedir
[3].

Glniimiizde ticari sektorde kullanim alami bulan alternatif enerji kaynaklari,
hidrolik enerji, giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi ve
hidrojen enerjisidir. Bunlarin disinda teknik olarak enerji iretilmesi miimkiin olup,
ekonomik boyutu zayif olan denizsel enerji tiirleri de mevcuttur.

Biyokiitlenin degerlendirilmesi, ¢ok ¢esitli degerli fonksiyonel kimyasallar ve
yiiksek enerji yogunlugu yakitlar1 saglama kabiliyeti nedeniyle 6zellikle dikkat cekti.
Doganin su, giines 15181 ve atmosferik CO2 kullanarak fotosentez yoluyla biiyiik
miktarlarda biyokiitle tiretir [4].

Biyokiitle etkin sekilde degerlendirmesi sadece yararli yakitlarin ve kimyasallarin

yaninda ayni1 zamanda CO2 emisyonlarini azaltmak igin yardimer olabilir. Biyorafineri
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stireclerinin bir etkilesimi ile Sonug olarak, 2030 yilina kadar ulasim sektoriinde biyoyakit
paymin yaklasik %9'a ulasacagi tahmin edilmektedir [1].

Petrol tiirevi yakitlarin ve kimyasallarin lignoseliilozik biyokiitle bazli tirtinlerle
basartyla degistirilmesi, yiiksek verimli, diisiik maliyetli ve enerji agisindan verimli
hedefli yiikseltme siirecleri gerektirecektir [1]. Bu nedenle, lignoseliilozik biyokiitlenin
katma degerli kimyasallara ve biyo-yakitlara doniistiiriilmesi i¢in yesil ve siirdiiriilebilir
teknolojilerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismanin amaci C5, C6 sekerlerinden katma degeri yiiksek iiriinler olan 5-
hidroksimetilfurfural (HMF) ve furfural’in sentezi i¢in nano metal oksit katalizorler
gelistirmek ve proses kosullarinin sentezlenen {irlin verimleri iizerine etkilerini
arastirmaktir. Bu amagla sentezlenen farkl: tiir nano metal oksit katalizorler ile glikoz ve
ksiloz katalitik doniisiim islemleri uygulanmistir. Ayn1 zamanda reaksiyonda kullanilan
ham madde miktari, sicaklik, c¢oziici ortami ve katalizorlerin tekrar tekrar

kullanilabilirligi incelenmistir [5].
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Biyokiitle

Canli ya da cansiz bitki organizma kdkeni olarak bilinen biyokiitle, glinesten aldig:
foton enerjisini fotosentez yoluyla depolayan bitkisel organizmalar adlandirilir. Biyokiitle
icerik itibari ile genellikle karbon, hidrojen, oksijen ve azottan olugmus bir hidrokarbon
grubu olarak tanimlanabilir. Farkli biyokiitleler ise inorganik maddelerin degisik tiirlerini
icermektedir [3].

Biyokiitle kat1 halde dogadan elde edilip kullanim alanina gore siv1 ve gaz fazlarina
doniistiiriilip depolanmaktadirlar. Birgok alternatif kaynagin aksine depolanabilme
ozellikleri ve kesintisiz olmalar1 biyokiitlesel enerjiye biiyiik bir avantaj saglamaktadir.
Enerji tiretiminde hammadde olarak biyokiitle kullanildiginda CO2 emisyonu sifirdir. Bu
durum karbondioksit formundaki karbon ve biyokiitlenin biiylimesi sirasinda enerjinin
fotosentez ile depolanmasindan kaynaklanir. Biyokiitlenin kiikiirt icerigi de oldukca
diisiiktiir. Onemli enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle giiniimiizde diinya enerji
arzinin %10-14’linii karsilamaktadir [6].

Biyokiitleden enerji iiretimi igin bir¢cok farkli teknoloji bulunmaktadir. Bunlar;
direkt yakma, piroliz, hidroliz ve hidrotermal doniisiimdiir. Petrol tiirevi katma degerli
platform kimyasallar1 (HMF, furfural ve levulinik asit) i¢in Seliilloz ve hemiseliiloz
oncelikle oligosakkarit ve monosakkaritlere hidrolize edilir. Bu oligosakkarit ve
monosakkaritler daha kii¢iik bilesikler olan HMF, furfural, laktik asit, levulinik asit,
formik asit ve asetik aside doniistiiriilebilir. Biyokiitleden hidroliz ile elde edilen ksiloz
ve petrol degerli kimyasallar elde edilmesi yenilenebilir kaynaklara dayanan ve 6nemli
bir ¢evresel ve toplumsal etkiye sahip biyo-temelli ekonominin tipik bir uygulamasidir
[7]. Bu dogurltuda.

Birlesmis Milletler Cevre ve Kalkinma Konferansi (UNCED),” biyokiitle
kaynaklarmin 2050 yilina kadar diinyadaki toplam kaynak kullaniminin yarisina

ulasabilecegini ” 6ngdrmektedir [8].

2.2. Lignoseliilozik Biyokiitle

Lignoseliilozik materyal kimyasal olarak temel par¢adan meydana gelir: seliiloz
(%30-50), hemiseliiloz (15-35) ve lignin (%10-20) (Sekil 2. 1) Selilloz ve hemiseliiloz

tiim biyokiitlenin %70’ini meydana getirirken, lignin kovalent ve hidrojenik baglarla



seliiloz ve hemiseliiloza baglanarak yapiya sertlik ve direng katar. Yumusak odunlardaki

lignin orani diger lignoseliilozik kaynaklara gore oldukg¢a fazladir [9].

Yukarida igerigi kisaca Ozetlenen bitkisel materyalin kimyasal igerigi, biiylik
oranda monomerik basit sekerlerin belli diizenle bir araya gelerek olusturdugu dogal
polimerlerden olusmaktadir. Basit yapitaslarindan, biliyiik molekiillii polimerik
bilesiklerin olusmasinda degisik kimyasal baglar etkili olmaktadir. Bu hassas kimyasal
baglarin, enzimler veya baz1 kimyasal islemlerle kontrollii bir sekilde parcalanmasiyla
monomerik sekerlere doniisiim saglanabilir. Elde edilen monomerik sekerlerden yakit

degeri bulunan tiriinler ve petrol tirtinlerine esdeger kimyasallar elde edilmektedir [10].

Bitki Hlicre Duvan

Sekil 2.1. Lignoseliilozun yapist [10]

2.3. Lignoseliilozik Materyalin Kimyasal Yapisi
2.3.1 Seliiloz

Bitkiler tarafindan sentezlenen ve dogada en fazla bulunan karbonhidrattir [9].
Seliiloz, 3000 veya daha fazla - (1 — 4) bagh d-glikoz {initesinden olusan kompleks bir
polisakkarittir. Seliiloz, baz1 amorf boélgelerle birlikte kristalin kisimlardan olusur.
Zincirler, selillozu suda yiliksek derecede c¢oOziinmez hale getiren daha biiyilik
mikrofibriller olusturmak {izere bir araya yigabilir [3].

Seliiloz, binlerce D-glikopiranoz biriminin 1 O-4 seklinde birlesmesiyle meydana
gelmis bir biyopolimerdir (Sekil 2.2.). Polimerin konformasyonu ¢izgiseldir; 1p - O- 4
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bag acilar1 104° olmakla birlikte, ayn1 yonde birbirine eklenerek sarmal meydana
getirmezler. Bunun nedeni ise komsu glikoz birimlerinin 180 °C ¢evrilerek birbirine
baglanmasi ve boylece biikiilme agilariin birbirini yok etmesi ve ¢izgisel yapt meydana

getirmesidir. Ayrica, seliiloz molekiiliinde hemen hemen hi¢ dallanma bulunmaz [3].

OH OH
OH OH
AN o A e L/ A
HO 0 0 (EID O 0]
OH OH OH OH
L 1

Sekil 2.2. Seliilozun molekiiler yapisi [3]

2.3.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alir. Hemiseliiloz suda
¢ozlinmez. Hidrolizi sonucunda yapisinda pentozlar, heksozlar, ironik asit, D-glikoz, D-
galaktoz, L-arabinoz gibi bilesiklerin oldugu saptanmistir. Bir baska deyisle, hidrolizi
sonucu sadece glikoz veren seliilozun aksine, hemiseliiloz hidroliz oldugunda pek ¢ok
sakkarit birimi vermektedir yani hemiseliiloz, selillozdan daha heterojen bir yapiya
sahiptir. Ayn1 zamanda, molekiil agirlig1 seliilloza gore daha diisiiktiir. Hemiseliilozun
genel formiilii (CsHgO4)n *dir. Genellikle 50-200 monomerik birim tagir ve seker atiginda
bulunur [3].

Seker polimeri, hidrojen bagi ile seliiloz ile etkilesime girer ve lignin ile kovalent
baglara sahiptir, boylece yliksek mukavemet saglamak icin seliiloz ve lignin birbirine
baglanir. Hemiseliiloz bir molekiilde ¢esitli glikosidik baglara sahip birden fazla seker
birimi igerir. Bu nedenle, hemiseliilloz amorf formda bulunur. Dahasi, bilesim bitki
tiirlerine ve pargalarina baghdir. Hemiselliilozun yapisinda genis bir varyasyon bulunur
[8].

Hemiseliilloz glikoz, galaktoz, mannoz, arabinoz gibi degisik polimerlesmis
monosakkartilerin bir karisimidir. Hemiseliilozun molekiil kiitlesi seliiloza gore daha
diisiiktiir. Bu molekiil 200-260 °C arasinda bozunmaktadir. Seliiloza gére daha ucucu

oldugundan bozunmasi sonucu olusan kati iiriin ve katran miktar: daha diistiktiir [2].
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Sekil 2.3. Hemiseliiloz molekiiliiniin yapist [3]

2.3.3. Lignin

Bitkide kok ve govdenin odunsu yapisini olusturan madde olarak da bilinir.
“Odunun 6zii” de denen su gegirmez bir yapiya sahiptir. Yaslanmis 6lii hiicrelerin seliiloz
ceperleri iizerinde birikerek bitkiyi uygun olmayan ¢evre sartlarindan korur. Lignin bir
karbonhidrat olmamakla beraber fonksiyonlari bakimindan karbonhidratlara yakin bir
maddedir. Hiicrede sekonder geper yapisina biiyiikk oranda istirak eder. Hiicre ¢eperini
olusturan seliiloz misellerin arasin1 amorf lignin doldurur ve bdylece dokuda odunlagsma
meydana gelir.

Ligninin temel yap1 tas1 bir aromatik ¢ekirdek ile bir propan zincirinden
Olugmaktadir. Ligninin temel yap1 tasi veya temel birimi fenil propan olarak
adlandirilmaktadir. Fenil propan iiyeleri ¢ok cesitli tarzlarda birbirlerine baglanarak
lignini meydana getirirler [10].

Lignin kimyasal olarak polisakkaritlere bagli olarak bulunur. Bunca calismalara
ragmen lignin hakkinda yeterli bilgi elde edilememistir. Bunun nedeni elde etme
esnasinda; Oziitleme asamasinda maddenin dogasinin bozulmasidir. Bu yiizden

kimyacilar odun 6ziinii (lignini) dogada bulundugu bi¢imiyle elde edememektedir [11].
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Sekil 2.4. Lignini olusturan yapilar a) koniferil alkol; b) p-kumaril alkol; c) siringil alkol [11].

Ligninin kimyasal yapisini inceledigimizde birbirine yakin ii¢ aromatik bilesikten
meydana geldigini goriirliz. Bu maddeler koniferil alkol, sinapil alkol ve pkumaril
alkoldiir [12].

2.4 Degerli Kimyasallar

Biyokiitlenin degerli iiriinlere doniisiimiinde, biyokiitle tiirevi molekiillerin sirali bir
dizi donlisimi Ongdrilmektedir, bu molekiiller platform molekiiller olarak
adlandirilmaktadir. Fosil hammaddelerden elde edilen ve aslinda fonksiyonel olma
ozelligi tasimayan alkan molekiillerinin aksine, platform molekiiller cok fonksiyoneldir.
Platform molekiiller pek c¢ok degerli kimyasala alkanlardan baslandiginda daha az
basamakta doniisebilirler. [13]

Seliiloz, lignoseliilozun ana bilesenidir ve katalitik reaksiyonlarla yakitlara ve
degerli platform kimyasallarina doniistiiriilebilir. Birgok muhtemel biyokiitle tiirevli
kimyasal arasinda 5-HMF, levulinik asit, furfural ve diger organik asitler kimya

endiistrisinde biiylik 6nem tasir. [14]

2.4.1 Furfural

Furfural ve tiirevleri olas1 baz1 uygulamalar1 nedeni ile énemli kimyasallardir.
Furfural petrol rafinasyonunda secici ¢oziicii olarak doymamis hidrokarbonlarin doymus
hidrokarbonlardan ayrilmasinda; benzin, madeni yag, dizel yakitlarda ve ¢ok kullanilan
furfuril alkol gibi tiirevlerinin iiretiminde kullanilir [15]. Ozellikle furfuril alkol furan

recginelerinin temel bilesenidir. Kimya sanayinde furfural iiretimi i¢in uygun bir yapay



tiretim yolu yoktur. Sonug olarak pentozan icerigince zengin bitki kalintilarindan tiretimi
uygundur [16].

Furfuralin genel itibari ile iki tip iiretim teknolojisi bulunmaktadir. Bu yontemler
tek basamak teknolojisi, pentoz hidrokarbonlarin ksiloza depolimerizasyonu ve ksilozun
furfurala dehidrasyonu ile ayn1 anda gerceklesir. Diger sentez yontemi ise iki basamak
teknolojisidir, pentozanlarin depolimerizasyonu ve ¢dziinmesi gergeklestirilir. Diger
basamakta ksiloz dehidrasyonla furfurala déniistiiriiliit. Avantajlar1 bakimmdan ki
basamak teknolojisi kalint1 lignoseliilozik maddenin daha az pargalanmasi saglanarak,
daha sonra diger kimyasal tiirevleri (glikoz, etanol, fenol vb.) snetezinde kullanilabilir
olmasidir. Fakat ksilozun dehidrasyonunu igeren ikinci kademe tepkimesi furfuralin
bozunmasini engelleyemez [17].

Aldehit gruplarmin elektron c¢ekici 6zelliklerinden dolayr furfural hidrolitik
parcalanmalara karsi olduk¢a dayaniklidir. Furfuralin bozunmasi i¢in seyreltik asitlerle
uzunca bir siire etkilesime ge¢cmesi gerekir. Siyah polimerler ise bu gesit bir asidik
etkilesim sonucu elde edilir ve olusum hizlari; sicaklik ve hidrojen iyonu derisimine
baglidir. Furfuralin reginelestirilmesi 1s1 ya da asit ile baslatilabilir [18].

Furfural, biyolojik temelli, siirdiiriilebilir yeni kimyasallarin tiretmek i¢in uygun
zengin bir kimyaya sahip yenilenebilir bir platform kimyasal maddesidir Uretim maliyeti,
piyasa fiyat1 ve diger degerli kimyasallarin liretilmesi i¢in bir ara iirlin rolii gibi faktorlere
dayali olarak, furfural, ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan hazirlanan bir raporda biyokiitle
altindaki en iyi 30 katma degerli kimyasaldan birisidir [19].

2.4.2 Levulinik Asit

Seliilozdan elde edilen bir diger 6nemli kimyasal levulinik asittir, levulinik asit
glikoz ve fruktozun hidrolizi yoluyla elde edilebilir. Leviilinik asit kullanimi oldukga
cesitlidir. Naylon benzeri polimer, suni kauguk ve plastikler gibi malzemeleri yapmak
icin kullanilabilir ve tibbi malzeme veya bagka degerli kimyasallar iiretmek igin

kullanilan malzemeler igin bir ara madde olabilir [15, 20].

2.4.3 5-Hidroksimetilfurfural (5-HMF)

Hidroksimetilfurfural ayn1 zamanda 5-(hidroksimetil)-2- furankarboksaldehit ve 5-
(hidroksimetil) -2- furaldehit olarak da bilinir. Bir furan halkasi da olan 5-HMF hidroksil

ve aldehit gruplarint icermekte, bu gruplarin varligindan kaynaklanan g¢esitli
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islevselliklere sahip olmaktadir. Sar1 renkli bir kat1 olan 5-HMF’nin erime noktas1 28 ile
34 °C; kaynama noktasi 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 igerisinde ¢Oziinebilir [14]. Biyokiitlenin kimyasallara ve yakit {irlinlerine,

ozellikle 5-HMF’ e katalitik doniisiimii hizla biiyiiyen arastirma alanlarindan biridir [21].

5-HMF, ilaglar, yakitlar ve furan bazli polimerler i¢in degerli bir ara lirtindiir, ¢linki
hidroksil ve aldehit, oksidasyon, hidrojenleme ve yogunlagma yoluyla ¢esitli {iriinlere
kimyasal doniisiimii saglayan iki farkli fonksiyonel grup iceriyor. 5-HMF ve onun furan
tiirevi bilesiklerinin yakitlarin ve birgok termo direngli polimer i¢in en uygun baslangig¢
malzemesi oldugu belirlenmistir.

5-HMF, LA, 2,5-dimetil furan (DMF) gibi yakitlar ve hidrojenasyon ile uzun
zincirli hidrokarbonlar ve esterifikasyon yoluyla 5-etoksimetil furfural (EMF) 'ye verimli
bir sekilde doniistiiriilebilir. Bundan bagka, biyolojik olarak bozunabilir polimerler i¢in
bir monomer olarak kullanilabilir. Segici 5-HMF indirgemesi, polyester iiretiminde alkol
bilesenlerini ikame edebilen 2,5-dihidroksimetilfuran ve 2,5-bis (hidroksimetil)
tetrahidrofuran (THF) tretebilir. 5-HMF'den elde edilen kimyasallar Sekil 2.5. te
gosterilmistir [21].
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Sekil 2.5. 5-HMF den elde edilen kimyasallar [21].



5-HMF olusum mekanizmas: fruktoz ve glikoz doniisiimleri i¢in farkli reaktiviteler
gosterir. Fruktoz, glikozla karsilagtirildiginda 5-HMF i¢in oldukg¢a reaktif ve secicidir.
Dehidrasyon reaksiyonu ya sulu ya da susuz ortamda, genellikle asit katalizdrleri
varliginda gerceklesebilir. Sulu olmayan ¢oziiciilerdeki daha yiiksek 5-HMF verimi, 5-
HMF'nin LA'ya ve ¢apraz polimerize yan iriinlerdeki bozunmasinin engellenmesine
baglidir.

5-HMF sentezinde biiyiik bir sorun, yan reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasidir. Fruktoz
dianhidritler, aromatikler, organik asitler ve huminler (¢6ziinmeyen polimer) de dahil
olmak ftizere ¢apraz polimerik malzemeler rapor edilen yan iriinlerdir. Buna ek olarak,
retroaldol iirlinlerinin, 6rnegin eritros, piriivaldehit, gliseraldehid, dihidroksiaseton, laktik
asit ve glikolaldehit olusumu olasi yan iirlinler olarak bildirilmektedir. 5-HMF
sentezindeki yan iirlinlerin dogast ve miktari, substratlarin, katalizérlerin ve proses

kosullarinin tabiatina baglidir [21].

2.4. Katalizor Kullanimi ve Onemi

Biyokiitle degerli kimyasallar i¢in 6nemli bir yenilenebilir kaynaktir ancak
dontisiimler icin yliksek enerji gerektirmektedir. Katalizorler degerli kimyasallara
dontisiimde 6nemli bir rol almaktadir. Cevresel zorluklarin iistesinden gelmenin ve
ekonomik kazancin 6nemi gz oniine alindiginda, biyokiitleden kimyasal bilesik eldesi

bu arastirma alani heyecan vericiyeni gelismelere agiktir [22].

Literatiirde selillozun homojen veya heterojen katalizorler ile katalize edilmis
degerli {irtinlere dontstiiriilmesi ile ilgili bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Seliilozun
homojen katalizor doniisiimiinde katalizor olarak H2SO4, HCI, p-toluen siilfonik asit veya
organik asitler en yaygin kullanilan katalizérlerdir. Ancak bu homojen katalizorler
korozyon, diisiik secicilik ve kirlilige neden olmaktadir. Ayrica kat1 asit katalizorler,
seliiloz doniisiimiinde secicilik saglar ve ayrica kati katalize edilmis reaksiyonlar icin
daha uzun reaksiyon siireleri gereklidir. Bu nedenle, kolay tasmnabilir, geri
doniistiiriilebilir ve metal katalizorleri ile diisiik toksisite gibi iistlin 6zelliklerden dolay1
seliiloz doniistimiinde yaygin olarak kullanilmaktadir [14].

Kat1 asit katalizorler tepkime sonrasinda iirtinlerden kolaylikla ayrilabilir ve tekrar
kullanilabilir yapidadir. Bununla birlikte ¢evre dostu uygulamalar1 dikkat ¢ekmektedir.
Ayrica bu sebeplerden dolayir endiistriyel olarak tercih edilir. Yiiksek sicakliklarda

kullanilabilir, segiciligi ve tepkime verimi yiiksektir [23].
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2.4.1 Kat1 Asit Katalizorler
Endiistriyel siireglerde heterojen katalizorlerin daha avantajli olmasinin baglica

nedeni, reaksiyon sonrasinda katalizér ayriminin kolay olmasidir. Bununla birlikte,

bu katalizorlerin prosesin maliyet oldukea segici olmasi da gereklidir [16].

Kat1 asit katalizorlerinin aktivitesinin yiiksek olmasi, yapilacak iiriin seciciligi ve
katalizOrlin uzun siire sonrasi geri kazanim kolayligi ve tekrar kullanim durumlar
acisindan sivi katalizorlere gore birgok avantajlart bulunmaktadir. Kati asitlerin
avantajlarinin yaninda bir de dezavantajlart bulunmaktadir. Katalizér suda ¢éziinmemesi
ve kat1 halde bulunmasi reaksiyon sirasinda diisiik etkilesim gostermektedir. Reaksiyon
sirasinda kati1 suda ¢oziinmemektedir. Bu da diisiik aktivite ile sonuglanir. Bir diger
dezavantaji ise, biyokiitle uygulamalarinda reaksiyona girmis olan glikoz ya da ksilozun
katalizoriin yilizeyine adsorplanmasi ile yapiskan kalintilarin olugmasidir. Kati asit

katalizorlerden ¢oziliniir olamayan maddelerin ayrilmasi kolay bir islem degildir [24].

2.4.2 Nanoyapil Metal Oksitler
Metal oksitler katalizor olarak kullanildiginda hem aktif faz hem de katalizére

destek vermektedir. Ozellikle, gegis ve i¢ gecis metal oksitler, ¢ok gesitli
konfigiirasyonlar ve etkileyici 6zellikler sergiledikleri i¢in, heterojen katalizorler i¢cinde
onemli bir konumdadir. Metal oksitlerin katalitik aktivitesi temel olarak ii¢ parametreye
baglidir: (1) asit-baz kuvveti, (2) oksijen boslugu ve (3) hidrotermal kararlilik [15, 25].

Metal oksitlerin asit veya baz giicii, biiyiik 6l¢lide katyonlarin yiik-yarigap oranina
ve metal oksit fazina baghdir. Ornegin, Ce**, Ce®* den daha yiiksek asidik kuvvet gosterir
[15]. Aym1 zamanda nano olarak sentezlenen malzemede nanometre Olcegine
ulastigimizda, yiizeyde onemli sayida atom bulunur [25].

Metal oksitlerin hidrotermal kararliligi, cogu biyokiitle doniisiimiiniin ¢ogu zaman
yiiksek sicaklik ve basing uygulanan hidrotermal kosullarda ve bazen de - veya siiper-
kritik s1v1 ortamlarinda gergeklestirildigi icin, biorafinasyon arastirmalarinda katalitik

uygulamalarini artiran bir baska 6zelliktir [17].
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3. LITERATURDE YAPILAN ORNEK CALISMALAR

Son zamanlarda, mikro gozenekli ve nano 6lgekli metaller/metal oksitler {izerinde
katalitik biyokiitle doniisiimii lizerine bir¢ok arastirma mevcuttur. Caligmalarda biyokiitle
degerlemesi icin kati katalizorlerin hem gozenekliliginin hem de nano o&lgekli
Ozelliklerinin 6nemi vurgulanmistir. Bununla beraber, glikoz ve ksilozdan, 5-HMF ve
furfural {iretimi {izerine nano metal oksit katalizorleri kullanima ile ilgili ¢ok fazla ¢aligsma
bulunmamaktadir. Bu boliimde literatiirde yapilan benzer caligmalarin 6zetleri

sunulmustur.

Yapilan bir ¢alismada [26], iki farkli metal oksitin (TiO2—ZrOz) sol—jel yontemi ile
sentezlenen katalizorler kullanilarak 175°C de ve 30 bar basingda reaksiyon ortamnin
glikoz doniisiimiine ve HMF verimi {izerine etkileri incelenmistir. En yiiksek HMF verimi
(%76 ) TiO2- ZrO; katalizori esliginde iki fazli su—tetrahydrofuran reaksiyon sisteminde
elde edilmistir [26].

Glikozun 18°C'de ve 20 MPa'da siilfiirik asit katalizorliigiinde aseton-su reaksiyon
ortaminda 5-HMF segiciligi ¢alisilmig, %98 glikoz déniisiimde, 5-HMF %79 verimle elde
edilmistir [27].

Biyokiitle olarak alinan misir kogani i¢indeki biiyiik molekiillerin kat1 katalizorleri
ile kolay ayrilmasi goz Oniline alinarak, misir koganinin yararli kimyasal maddelere
doniistiirmek i¢in nano oksitler kullanilmistir [28]. Yapilan ¢alismada misir koganinin
organik asitlere kimyasal olarak doniistiiriilmesi gesitli farkli basing ve farkli katalizorler
(nano seryum, aliimina, titanyum ve zirkonyum) kullanilmistir. Sivi iiriinlerde baslica
formik ve asetik asit bulunmakla birlikte, D-ksiloz, D-glikoz, arabinoz ve ksilitol gibi
sekerlerinde de az miktarda ayn1 bulundugu bildirilmistir. 453 °K ve 1.2 MPa O altinda
3 sa reaksiyon sonucu, %25-%29 verimde organik asit elde edilmistir. Sonuglar, biyolojik
fermentasyon ile karsilastirmali olup, misir kogan1 yararli kimyasallara kimyasal olarak
katalitik olarak doniistiiriilebilen alternatif bir yontem sunmaktadir. [28]

Glikozun  5-hidroksimetilfurfural (5-HMF)'ye doniistiiriilmesi  i¢in  ¢esitli
coziicillerde incelenmistir. Reaksiyonlarda kullanilan katalizoérler nano POM/nano
ZrOz/nano y-Al203 metal oksitlerdir. Reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon
performansi detayl olarak incelenmistir. 4 sa boyunca 190 °C'de %60.1'lik bir HMF
verimi elde edilmistir [29].

Iki farkli nano-boyutlu ve nano gézenekli Al,03-B203 katalizdrlerin aliiminyum

isopropoksit ve borik asit buharlagtirma ile sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizorler
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Kat1 asit katalizorler ile, glikozun 5-hidroksimetilfurfurala (HMF) katalitik
doniisiimiinde kullanilmistir. HMF doniisiim verimi 120 dakikada 140°C de %41, 4
olarak bulunmustur. Lewis asit bolgelerinin bulundugu katalizorlerin HMF olusumu igin
daha uygun oldugu gosterilmistir [30]

Watanabe vd. [31] glikoz ve fruktozun 200 °C'de 2.5 bar ve 5 dk reaksiyon
stiresinde TiO2 ve ZrO; nano metal oksitlerinin reaksiyon verimliligini ve asit baz
ozellikleri incelemistir. Glikozun TiO2 katalizorliigiinde HFM %23 ve fruktoz ise %3 elde
verimle edilmistir. Reaksiyon ayni kosullar altinda ZrO: katalizorii i¢in tekrarlandiginda
HMF verimi %10 ve fruktoz verimi ise %15 olarak elde edilmistir. Burada ZrO>
katalizoriiniin fruktoz olusturmak i¢in glikozun izomerizasyona tesvik edici bazik 6zellik
gosterdigi gorillmiistiir.

Zhang vd.[32] ZrO; katalizoriiniin kalsinasyon sicakligmin glukoz doniisiimiine
etkisini incelemistir. Farkli kalsinasyon sicakligi, katalizorde farkli gézenek yapisina
neden olur. Amorf ZrO; ile %100 glukoz doniisiimiinde %40 HMF segiciligine
ulasilmistir. Kalsinasyon sicakligi ZrO Bronsted asit ve Lewis asit bolgelerinde belirgin
artma gostermektedir. Ayn1 zamanda, artan bu Lewis asit bolgeleri reaksiyonda farkli

hizlar1 ortaya ¢ikarmaktadir [32]
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4. MATERYAL VE YONTEM
Bu kisimda, ¢aligmada kullanilan materyaller ve deneysel yontemler hakkinda

bilgi verilmistir.

4.1. Materyal

Bu c¢alismada, katalitik dontisiim islemlerinde kullanilan. Ksiloz, zirkonyum
(Zr0»), ¢inko (ZnO), seryum amonyum nitrat (HsNsCeOz1s), kalsiyum karbonat, iire ve

stilfiirik asit Sigma Aldrich’den, glikoz Fluka’dan, satin alinmistir.

4.2. Yontem

Bu kisimda, katalizor hazirligi, karakterizasyon yontemleri agiklanmaistir.

4.2.2. Katalizor Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilmak tizere ii¢ farkli metal oksit (ZrO2, ZnO, CeOy) farkh

sentez yontemleri [18, 21] ile nano boyutlu katalizorler olarak sentezlenmistir.

Nano-ZrO; ‘in hidrotermal sentezi i¢in 1g ZrO> metal oksit, 20M 100ml NaOH
¢ozeltisinde ¢6ziinene kadar manyetik karistiricida karigtirilmistir. Cozeltinin 200°C de 7
giin boyunca teflon otoklavda bekletilmesi sonrasinda ZrO2 nano metal oksit katalizorii
sentezlenmistir.

Nano-ZrO; sentezi i¢in 0.005 M Zn(NO3)2 (¢inko nitrat hekzahidrat) 6 miligram
tire ile birlikte 100 ml saf su da 30 dk boyunca manyetik karistirict karigtirtlmigtir.
Coziinme saglandiktan sonra igerisine amonyak damlatilarak pH degeri 9 degerine
ayarlanmigtir. Olusan bu karisim 80°C de 5 sa sonunda ZnO nano metal oksit olarak
sentezlenmistir.

Nano-CeO: sentezi i¢in ise HgNsCeO1g (Seryum amonyum nitrat ) ile100 ml su da
agirlikca 1:5 oraninda iire eklenerek ¢ozelti hazirlanmis, 24 saat 80°C etiivde bekletilerek
CeO2 metal oksiti elde edilmistir. Daha sonra elde edilen metal oksit 3 giin oda
sicakliginda 5 M NaOH c¢ozeltisinde bekletilmistir.

Islemlerin ardindan elde edilen tiim katilar deiyonize su ile pH 7 olana kadar
yikanmigtir. Yikanan kati vakumlu etiivde 60°C de kurutulmus ve ardindan kiil firininda
1°C/dk 1sitma hiziyla 400°C’°de 4 saat boyunca kalsine edilerek kullanima hazir hale

gelmistir.
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Kalsinasine edilerek hazir hale getirilen katalizorler (ZrO., ZnO, CeO2) 1 gram
olarak %10 (w/w) siilfirik asit ¢ozeltisi igerisinde 45 °C 2 sa muamelesi sonucu siilfatli

katalizorler elde edilmistir.

4.2.3. Katalizoriin Karakterizasyonu

Sentezlenen Katalizor ozelliklerinin  belirlenmesi  i¢in, taramali elektron
mikroskubu (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve X 1s1n1 kirinim (XRD) ve sicaklik
programli amonyak desorpsiyonu (NHs-TCD) analizleri yapilmistir.

Katalizoriin sekil ve boyutu SEM ile belirlenmis. Zeiss EVO marka 50 EP serisi ile
10 kV voltaj altinda gozlenmistir. SEM uygulamasindan 6nce numuneler paladyum
kaplama yapilmustir.

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

Yapisal 6zellikleri (mineral igerigi, safsizlik ve faz tayini) Rigaku Ultima I11 marka
XRD cihazi ile belirlenmistir. XRD 40 kV 15 mA’de tarama hiz1 2°C/dak ve tarama
araligi 0,02 olmak tizere ¢ekimler yapilmistir.

Sicaklik programli amonyak desorpsiyonu, Micromeritics Chemisorption 2720
cthazinda TCD detektorii ile yapilmistir. Temiz ve kuru olan katalizorler yaklasik olarak
75mg tartilarak U-sekilli kuvars tiiplere yerlestirilmistir. Numuneler 1 saat He ile kalsine
edilmistir. Sonrasinda NH3 ile doyurulmustur. 40L/dk He akis hizinda 800°C sicakliga

cikilarak TCD detektorii ile desorbe edilen amonyak hesaplanmistir.

4.2.3 Reaksiyondan elde edilen sivinin yiiksek basin¢ch sivi kromatografi (YBSK)
yontemi analiz edilmesi

Reaksiyondan sonucu elde edilen sivi iriinlerin igerigi, yiiksek basingli sivi
kromatografi (YBSK) yontemi ile belirlenmistir. Analizler i¢in refraktif indeks dedektor,
otomatik enjeksiyon iinitesi ve kolon firinindan olusan Agilent 1100 serisi YBSK sistemi
kullanilmistir. Ayirimlar 60°C’de Aminex HPX 87H kolonda (Biorad, Hercules/USA)
gerceklestirilmistir. Hareketli faz olarak 0,6 mL/dak akis hizinda 0,05 M siilfiirik asit

kullanilmistir. Miktar tayinleri ticari olarak saglanan standartlar ile (glikoz, ksiloz, 5-
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HMF, furfural, levulinik asit, laktik asit ve formik asit) kalibrasyon egrileri kullanilarak
gergeklestirilmistir. Numuneler kolona verilmeden 6nce 4000 rpm de santrifiij edilmis ve
iist fazda kalan sivilar alinmistir. Kromatogramdan elde edilen bilesiklere ait piklerin
belirlenmesi, standart bilesiklerin alikonma zamanlar1 (tr) ile karsilastirilarak yapilmastir.
C5, C6 sekerleri ve iiretilmesi hedeflenen degerli kimyasallara ait 6rnek bir kromatogram
Sekil 4.1°de gosterilmistir. Glikoz, ksiloz, 5-HMF, furfural, levulinik ve formik aside ait
kalibrasyon dogrular1 Sekil 4.2’de ve kalibrasyon dogrularina ait denklemler de Cizelge

4.1°de verilmistir.

RID1 A, Refractive Index Signal (1611211002-0201.0) o o
RIU . ngcz
80000 7 Kfsiluz
e
60000 | I
] Formik Asit
1 | T Levulinik Asit
0
40000 - =
| i |
‘ Furfural
5-HMF 3
20000 - ! ‘ \ o #
1 | 2 I\
. X
|
| 1 [ | |
0 - - :
1 |
|
SR T T i T S
0 10 20 30 40 50 _ mid

Sekil 4.1. C5, C6 sekerleri ve degerli kimyasallarin YBSK ile ayrilmasu.

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.

16



1800000
1600000
1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000
200000
0

Alan

mg/mL

==k =-glikoz ==¢=ksiloz <+-B:-s5-HMF e furfural === |evulinikasit <= @ <= formik asit

Sekil 4.2. YBSK analizi sonucu C5, C6 sekerleri ve degerli kimyasallara ait kalibrasyon dogrulari.

Cizelge 4.1. YBSK analizi sonucu standart seker bilesiklerinin kalibrasyon dogrularinin denklemleri.

C5, C6 sekerleri ve Denklem r
platform 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
Laktik asit y = 189562x 0,9993

4.3. Katalitik Doniisiim Islemleri

4.3.1. En Uygun Katalizoriin Tespit Edilmesi

Glikoz ve ksilozun katalitik doniisimde en uygun katalizoriin belirlenmesi
caligmalar1 nano boyutta sentezlenmis ZrOz, ZnO ve CeO, metal oksit katalizorleri
varliginda 500ml’lik paslanmaz celik reaktorde (PARR, USA) gergeklestirilmistir.
Dehidrasyon reaksiyonlarinda 2 g glikoz veya ksiloz kullanilmistir. Proses sartlar1 180°C,
200 rpm karistirma hizi, 6 sa reaksiyon siiresi, 1/100 kati/sivi (a/h) ve 1/5 (a/a)

katalizor/kat1 oraninda sabit tutulmustur. Reaksiyonda ¢6ziicii olarak su kullanilmistir.

Reaksiyon sicakligi istenilen degere ulastiktan sonra reaksiyon siiresi baglatilmistir.
Islem sonunda 1sitic1 reaktdrden cikartilmis ve reaktdr sogutulmaya birakilmistir. 70°C’ye

gelindiginde ise reaktdr agilmis ve sivi numunenin tamami alinmistir. Doniistimler

17



sirasinda ¢ozeltiler 10 bar Nz ile s1v1 halde tutulmustur. Elde edilen sivi numune santrifiij
ile katt maddeden ayrilmis ve pH ayarlamasi yapilarak YBSK’da analiz edilmistir.

Toplam kat1 doniistimleri ve elde edilen degerli kimyasallarin verimleri incelenmistir.

4.3.2. C5 ve C6 sekerlerine uygulanan katalitik doniisiim islemleri

Glikoz ve ksiloz reaksiyonlarinda katalizérlerin belirlenmesi, igin 6ncelikle sicaklik
parametresi incelenmistir. Sentezlenen katalizorler varliginda 200 rpm karistirma hizinda
160, 180 ve 200 °C sicakliklarda 2 g glikoza ve 2 g ksiloza katalitik islem uygulanmustir.
Kati:stvi oran1 1:100 ve katalizor:kat1 orani ise 1:4 olarak ayarlanmistir. Hem toplam
dontisiimler hem de glikoz icin 5-HMF ve ksiloz icin furfural verimleri gbz oniinde
bulundurularak en uygun sicaklik belirlenmistir.

Sicaklik parametresinin de se¢ilmesinin ardindan, glikoz ve ksiloz miktarinin etkisi
incelenmistir. Deneyler 0,5 g katalizor kullanilarak ham madde miktarlar1 0,5, 1, 2 ve 3 ¢
olacak sekilde, en uygun sicaklikta, 200 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir.
Kati/s1v1 orani (a/h) her bir kat1 miktar1 i¢in sirasiyla 1/100 ve katalizor/kati orani igin ise
1/1, 1/2, 1/4, 1/6 (a/a) olarak ayarlanmigtir. Hem toplam doéniisiimler hem de glikoz i¢in
5-HMF ve ksiloz i¢in furfural verimleri géz 6niinde bulundurularak en uygun kati1 miktar
belirlenmistir.

Glikoz ve ksiloz ile yapilan ¢aligmalarda 6 sa alikonma siiresince uygulanmas, ilk 3
sa iginde yarim saat ara, daha sonra ise 1 saat ara ile numune alinmastir.

C5 ve C6 sekerlerinin doniisiimii Esitlik (4.1) ve (4.2) ile; glikozdan elde edilen 5-
HMF, ksilozdan elde edilen furfural verimleri ise Esitlik (4.3) ve (4.4) ile hesaplanmustir.
Levulinik asit glikoz tizerinden (E.4.5), laktik asit (E.4.6) ve formik asit (E.4.7) verimleri
de glikoztksiloz iizerinden belirlenmistir. 5-HMF ve furfural seciciligi en yiiksek

veriminde esitlik (4.8) ve (4.9) ile hesaplanmistir.

Reaksiyona giren
glikoz miktar: (mmol)

Glikoz Déniisiimii ( %) = Fyfamergars x100 (4.1)
glikoz miktari (mmol)
5 — HMF Verimi (glikozdan) (%) = ——gee it D x100 (4.2)

glikoz (mol)
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Reaksiyona giren
ksiloz miktar: (mmol)

Ksiloz Donistimi ( %) = x100

Baslangicdaki

ksiloz miktari (mmol)

Uretilen furfural (mol)
Baslangic x100
ksiloz (mol)

Furfural Verimi (ksilozdan) (%) =

Uretilen levulinik asit (mol)
Baslangi¢ x100
glikoz (mol)

Levulinik Asit Verimi (glikozdan) (%) =

Uretilen formik asit (mol)
Baslangic x100
ksiloz veya glikoz(mol)

Formik Asit Verimi (%) =

Uretilen laktik asit (mol)
Baslangic x100
ksiloz veya glikoz(mol)

Laktik Asit Verimi (%) =

Uretilen 5-HMF (mol)
Reaksiyona giren
ksiloz veya glikoz(mol)

5 — HMF Seciciligi ( %) = x100

Uretilen Furfural (mol)
Reaksiyona giren x100
ksiloz veya glikoz(mol)

Furfural Segciciligi (%) =

islemleri

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

(4.9

4.4. Coziicii Varhginda C5 ve C6 Sekerlerine Uygulanan Katalitik Doniisiim

Glikoz ve ksiloz i¢in belirlenen metal oksit katalizérlerin varliginda, aseton ve etil

katalitik islem uygulanmistir.

asetat ¢oziiciileri ile 180 °C sicaklikta 200 rpm karistirma hizinda 2 g glikoz ve 2 g ksiloza

Aseton varliginda katalitik islem uygulamalarinda ortamda faz ayriminin olmasi

icinde yarim saat ara, daha sonra ise 1 saat ara ile numune alinmistir.
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orani (h/h) 1/1 olacak sekilde ayarlamistir. 6 sa alikonma siiresince uygulanmas, ilk 3 sa



Etil asetat varliginda katalitik islem uygulamalarinda ortamda faz ayrimi mevcuttur.
Etil asetat/su orani (h/h) 1/1 olacak sekilde ayarlanmistir. 6 sa alikonma siiresince
uygulanmus, ilk 3 sa i¢inde yarim saat ara, daha sonra ise 1 sa ara ile numune alinmaistir.
1 sa sonrasinda alinan numunelerde faz ayrimi1 olmadigi1 gézlemlenmistir. Bu numunelere
stvi miktarinin agirlikca %30°u kadar NaCl ilave edilmistir ve glikoz numunelerinde
belirli bir siireye kadar faz ayrimi olmus, ksiloz numunelerinde ise biitiin numunelerde

faz ayrimi1 oldugu gozlemlenmistir.

4.5. Katalizoriin Tekrar Kullaniminin incelenmesi

Sentezlenen katalizorlerin tekrar kullaniminda katalizor stabilitesi ve degerli
kimyasal verimleri incelenmistir. Tekrar kullanim reaksiyon sonrasinda katalizér su
ortaminda glikoz ve ksiloza uygulanmistir. Bu amagla, katalitik reaksiyon islemleri
sonunda elde edilen tirtinlerin tamami1 alinmustir. Elde edilen bu sivi numune kati olan asit
katalizorden santrifiij yontemi ile ayrilmis, santrifiij sonunda elde edilen kat1 deiyonize
su ile berrak sivi elde edilinceye kadar yikanmis ve etiivde kurutulmustur. Ayni cins olan
kat1 asit katalizor dort kez kullanilmis ve her islemin sonunda ayni tekrar kullanim

prosediirii ile kullanima hazir hale getirilmistir.
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5. DEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde yapilan deneyler sonucunda elde edilen bulgular sirasi ile verilmistir.

5.1. Katalizorlerin SEM analizi ile morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi
Katalizorlerin morfolojik 6zellikleri ve boyutu SEM analizi ile belirlenmistir.

Sekil 5.1 de SEM goriintiisii verilmis olan ticari ZrO2‘in hidrotermal islem sonrasi
Sekil 5.2 de farkli bir morfolojiye doniistiigii goriinmektedir. Alkali sartlar altinda

uygulanan bu hidrotermal islem zirkonya taneciklerinin boyutunu kii¢tiltmiistiir.

Anadolu University  EHT=2000 kY  1pm

Material Sci.&Eng. WD = 10.0 mm |—.|

Date :11 Jan 2018 Mag= 2979 KX

Sekil 5.1. Ticari ZrOz metal oksitinin SEM gériintiisii
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Anadoly University EHT =2000 kY  1pm

Material Sci.&Eng.  wp =100 mm I—l
Date 11 Jan 2018

Plag = 29758 KX

Sekil 5.2. ZrO nano metal oksitinin SEM goriintiisii

Hidrotermal yontem ile 200 °C de 20 M NaOH c¢ozeltisi ile elde edilmis nano boyutlu
zirkonyum metal oksit. Tanecik boyutu olarak 100 nm civarma indirilmistir.
Hidrotermal islemlerde alkali konsantrasyonu molar faz yapilarinda kiibik ve

tetrogonal yapiya gegirmistir [33].

22



- e e
Anadoly University  EHT=1000 kY 2pm
Material Sci.&Eng.  ywp=155 mm |
Date :11 Jan 2018 Mag= 19.66 KX | !

Sekil 5.3. CeO metal oksitinin SEM goriintiisii

Seryum amonyum nitrat 100 ml su da agirlik¢a 1:5 oraninda iire eklenerek hazirlanan
cozelti ile 24 saat 80°C etiivde bekletilerek CeO2 metal oksiti elde edilmistir. Elde edilen
metal oksit 3 giin oda sicakliginda 5 M NaOH ¢ozeltisinde bekletilmis. islemlerin ardindan
elde edilen kat1 deiyonize su ile pH 7 olana kadar yikanmigtir. Sentezlenen bu metal oksit
nano ¢ubuk seklinde olusmustur.

Kavigarasu ve ark. sentezledigi solvothermal sentez yontemi ile CeO2 nano lifler
oldukga kristalidir ve biiyiik miktarlarda seryum oksit nano yapilarini elde etmistir.
Uygulanan bu yontem oldukga basit, uygun maliyetli ve iyi yapisal ve kimyasal 6zellikler
sergiler [30].
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Anadalu University EHT =2000 kY Tpm
Material Sci.&Eng. o =130 mm |—|
Date ;11 Jan 2018

Mag = 2500 KX

Sekil 5.4. ZnO metal oksitinin SEM gériintiisii

Ultrasonik su banyosunda sentezlenen ¢inko metal oksiti nano flowers boyutuna
ulagmustir.

Alavi, M., ve ark. s1v1 i¢inde kabarciklarin siirekli olusumu, biiylimesi ve etkileyici
¢okiisiinden kaynaklanan akustik tiretime dayanir. Solvokimyasal yontemle ZnO metal

oksitlerin sentezlenmesi sonucunda yapinin hekzogonal yapiya gectigi kanitlanmistir [30].

5.2. Katalizérlerin BET ile Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi
Cizelge 5.3’te ZrO2, ZnO ve CeO2 nano metal oksit katalizorlerin yiizey alanlari,

gozenek hacimleri ve caplar1 verilmistir. Katalizorlerin yiizey alani, gozenek hacmi ve
gozenek ¢apinda farklilik bulunmaktadir. Katalizorlerin yiizey alanlarinda azalma CeO-
> ZrOz > ZnO bi¢imindedir. Yiizey alanlarinda bu farkliliklar kataliziirlerin HMF ve

furfural verimlerine de etkilemistir.
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Cizelge 5.1. ZrO,, ZnO ve CeO; nano metal oksit katalizérlerinin yiizey alami, gozenek hacmi ve gozenek
capt ozellikleri.

Yiizey Alam (m%g) | Gozenek Hacmi (cm?/g) | Gozenek Cap1 (A)
ZrO; 39,57 0,32 58,89
Zn0O 32,46 0,35 48,13
CeO, 49,26 0,42 55,43

Sekil 5.5 ve 5.6 da verilen katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri,
malzemeler icin tipik olan Tip II izotermleri ile benzerlik gostermektedir. Nano metal
oksit katalizorlerin biitiin katalizorler belirgin olarak ayni histerezislere sahip olmaktadir

ve hepsi benzer 6zellik gostermektedir.

0,4

0,35

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1

dVv/dlog(D) Gézenek hacmi ( cm3/g)

-----

0;05 .~°_‘_'-°~o-o—

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Gozenek gapi (A)

Zr02 =ee /N0 - o« «(Ce02

Sekil 5.5. ZrO,, ZnO ve CeO; nano metal oksit katalizorlerinin gozenek dagilimi.
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Sekil 5.6. ZrO,, ZnO ve CeO; nano metal oksit katalizorlerinin N» adsorpsiyon ve desorpsiyon

egrileri.

5.3. Katalizérlerin XRD ile Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi
Sentezlenen katalizorlerin safsizlik yapisinin  belirlenmesi ve yapilarindaki

morfolojik degisikliklerin incelenmesi igin XRD analizleri yapilmistir. Katalizorlerin X-
isinlart difraksiyon (sagilma) desenleri incelenmistir. Bu islemler igin XRD ¢ekimleri,
tarama araligi 20O (yansima agis1) 5-80° aralifinda 2 °C/dak tarama hizi ile 40 kV
15mA’da yapilmistir. Metal oksitlerin %99 saflik oraninda oldugundan XRD desenleri

incelemesi yapildiginda, farkl piklerin olusmadig1 gézlemlenmistir

Sekil 5.4. de, X-151n1 kirinimi1 (XRD) ile de teyit edilen yliksek bir kristalit yonelime
sahip olduklarindan, tek boyutlu ve sifir boyutlu olarak siniflandirilabilen farkl zirkonya
nanopartikiillerinin farkli morfolojilerini gosterir. Bir numunede iki tiir kiibik faz karigimi
XRD'den elde edilmistir. Zirkonya nano yapist kiibik simetriye sahip ve tam kiibik

simetriye sahip floritin kararli fazin1 gosteren bir nano yapisina sahiptir.

26



luk

vogdun

N
A,

] 10 20 3

{28) (vansima acisi)

Sekil 5.7. Nano ZrO, XRDanalizi..

Hidrotermal yontemde yiiksek yogunluklu NaOH ¢ozeltisi partikiil boyutunu
diistiriir ve kiibik faz icerigini arttirir. Kiibik fazin artmasi ise oksijen diflizyonun
artmasina sebep olmaktadir [33].

Hiyerarsik ZnO nano g¢igeklerinin XRD modelinde (Sekil 5.5), 26=30.1°, 35.5°,
43.2°, 53.6°, 57.0° ve 62.7° 'de gozlenen zirveler ZnO'nun altigen wurtzite kristal
yapisinin uyarilmis XRD modelde iiriinlerde kirlilik bulunmadigimi gosterir [34]. Elde
edilen ZnO yapisinin morfolojileri SEM ile incelenmistir. Cigcek benzeri ZnO nano

yapilarin olustugu netlesmistir
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Sekil 5.5. Nano ZnO XRD analizi..

CeO: katalizoriiniin Xrd sonucun Sekil 5.6. da gosterilmistir. Tepe noktalar saf
kiibik CeO» olustugunu gostermektedir. Kristalli yabanc1 madde tespit edilmemistir. Oda
sicakliginda sentezlenen nano metal nano gubuk yapisinda ve yiiksek saflikta elde

edilmistir.
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Sekil 5.9. Nano CeO; XRD analizi..

5.4, Katalizorlerin NH3-TPD Yontemi ile Asitliklerinin Belirlenmesi
Sentezlenen nano metal oksit katalizorlerinin asitliklerinin belirlenmesi i¢in NHs-

TPD analizleri yapilmistir. Asit miktar1 katalizériin amonyak desorpsiyonu ve daha
yiiksek sicakliktaki daha genis alanlarda amonyak desorbe edilmesine baglidir. Diisiik
sicaklikta gdzlemlenen pikler zayif asit bolgesi, yliksek sicaklikta gdzlemlenen pikler ise

kuvvetli asit bolgesidir (Romero vd., 2017).

Cizelge 5.1°de sentezlenen katalizorlerin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam
asitlikleri; Sekil 5.10°da bu katalizorlerin NH3-TPD egrileri verilmistir. CeO> katalizorii
icin incelendiginde 150-200°C ve 600-750°C sicakliklar1 araliginda iki amonyak
desorpsiyon zirvesi gostermistir. ZnO katalizorii i¢in ise bu degerler sadece 500-600 °C
sicakligi araliginda desorpsiyon gostermistir. ZrO2 katalizorii icin de maksimum pik
yiiksekligi 550-600 °C ilk sicaklik aralig1 zayif asitligi gosterirken ikinci sicaklik aralig

ise kuvvetli asitligi gostermektedir.

Cizelge 5.2. ZrO;, ZnO ve CeO, nano metal oksit katalizorlerin zayif asitlik, kuvvetli asitlik
ve toplam asitlikleri.

Zay1f Asitlik Kuvvetli Asitlik Toplam Asitlik
Td(°C) Alan(mmol/g) Td(°C) Alan(mmol/g) (mmol/g)
ZrO, - 0,001 596,2 0,459 0,460
Zn0 - 0,001 503,1 0,349 0,359
CeO; 150.3 0,005 697,5 0,364 0,369

Sekil 5.10' da gosterildigi gibi NHs -TPD, toplam yogunluk ve katalizorlerin asit

yerlerinin mukavemetine niteliksel bilgileri gostermektedir. Genel olarak, diisiik
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sicaklikta desorpsiyon tepeleri, fizisorp ve hidrojenle baglanmis amonyagin veya zayif
tutulan protonlu amonyagin evrimini yansitir. Yiiksek sicaklikta desorpsiyon tepeleri,
Lewis asit bolgelerine koordine edilen ve Brensted asidi iizerinde protonlanmis
amonyagin kuvvetle tutulan amonyagin kopmasima karsilik gelir. Diisiik desorpsiyon
sicakliklarindaki piklerin esas olarak amonyagin Brensted asitten desorpsiyonundan
kaynaklanmas1 diistiniilebilirken, daha yiliksek desorpsiyon sicakliklarindaki pikler

amonyagin Lewis asidinden desorpsiyonuna baglanir [33].
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Sekil 5.10. ZrO,, ZnO ve CeO, nano metal oksit katalizérlerinin NHs-TPD egrileri.

TPD farkli sicakliklarda amonyagin desorpsiyonunu tespit edilerek yapidaki asit ve
baz bolgelerinin kuvvet bolge dagilimini ortaya koymaktadir. Diisiik desorpsiyon
sicakliklarindaki pikler amonyagin Brensted asitten kaynaklanmasini gosterirken, daha
yiiksek desorpsiyon sicakliklarindaki pikler amonyagin Lewis asidinden desorpsiyonunu
gostermektedir [30].

Dong vd laktik asit tiretimini arttirmak i¢in Sn-Zeolit katalizor yapisana lewis asit

bolgelerini azaltmasi baz bolgelerinin kuvvetini arttirmast igin yaptya ZnO baglamaktadir

[31].
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5.5. Nano Metal Oksit Katalizorlerinin Glikozun Katalitik Doniisiimii
Bu béliimde, sentezlenen nano metal oksitlerin glikozun (1/100 kati/s1vi orani (a/h),

1/4 (a/a) katalizor/kati orani, 200 rpm ve 6 sa reaksiyon sartlarinda) platform

kimyasallaria doniisiimii tizerine etkileri incelenmistir

5.5.1. ZrO2 nano metal oksit katalizoriiniin glikozun katalitik doniisiimii iizerine
etkisi
Sicakligin ZrO2 nano metal oksit katalizorii varliginda 5S-HMF verimi tizerine etkisi

Sekil 5.11°de verilmistir. Buna gore en yiiksek verim 200°C de %24,98 iken en diistiik 5-
HMF verimi %9,06 ile 160 °C ‘de elde edilmistir.

w
o

N
(%]

N
o

5-HMF verimi (mol/mol)
=
v

10 —0=— 160
5 —f— 180
—t— 200
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zaman (dk)

Sekil 5.11. ZrO; katalizorii variiginda sicakligin 5-HMF verimi tizerine etkisi.

Sekil 5.12 de ZrO2 nano metal oksit katalizoriinlin sicaklik ile yan iiriin olan
levulinik asite doniislimii verilmistir. Nano-ZrO2’in glikozu HMF e doniistiirdiikten sonra
diger tirtinlere pargalanmasini engelledigi goriilmektedir. Secicilik incelendiginde (Sekil
5.13) 5-HMF igin sulu reaksiyon ortaminda nano-ZrO> katalizoriiniin yiiksek segicilige

(%40) sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.12. 2rO; katalizorii varliginda sicakligin levulinik asit doniisiimii iizerine etkisi.

Sekil 5.13” te ZrO2 nano metal oksit katalizorliniin sicaklik ile 5-HMF doniistimii
tizerine secicilikleri verilmistir. Secicilik degerleri 5S-HMF veriminin en yiiksek oldugu

zamandaki degeri verilmistir.
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Sekil 5.13. ZrO» katalizorii sicaklik ile 5-HMF secicilik tizerine etkisi.

Sekil 5.14°de ZrO2 nano metal oksit katalizorli varliginda gercgeklestirilen katalitik
islemlerde reaksiyon sicakligiin toplam glikoz doniisiimiine etkisi verilmistir. 200°C de
glikozun yaklasik %93’ ilk on bes dakikada doniisiirken, 160 ve 180°C sicakliklarinda

doniisiim sadece %30 dur.
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Sekil 5.14. ZrO; katalizérii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde sicakligin toplam glikoz

doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.15°de ZrO2 nano metaloksit katalizorii kullanilarak 180°C de baslangig
glikoz miktarlarinin 5-HMF verimleri lizerine etkisi verilmistir. Buna gore en yiiksek 5-
HMF verimine 1 g ve 2 g glikoz miktari ile ulagilmistir. Glikoz miktar1 3g oldugunda,
reaksiyon sonunda katalizérler incelendiginde katalizorlerin siyah renkte oldugu
gozlenmistir. Katalizorlerin yiizeylerinin humin ile kaplandigini sonucunda da verimin

azaldigini gostermektedir.
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Sekil 5.15. ZrO2 katalizoriine glikoz miktarinin ile 5- 5-HMF verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.16°da ZrO2 nano metal oksit katalizoriiniin glikoz miktar ile 5-HMF
doniistimii izerine segicilikleri verilmistir. ZrO2 nano metal oksit katalizorii i¢in verimler

de dikkate alinarak en uygun glikoz miktarinin 2 gr oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.16. ZrO; katalizorii varhiginda glikoz miktarmin 5-HMF seciciligi tizerine etkisi.

Sekil 5.17° de ZrO2 nano metal oksit katalizorti varliginda 180°C’de gerceklestirilen
katalitik iglemlerde reaksiyon baslangi¢ glikoz miktarinin toplam glikoz doniigiimiine
etkisi verilmistir. Incelenen glikoz miktarlarinda, glikozun ilk yarim saatte yaklasik %30-

40’unun dontistiigi, reaksiyon sonunda (6 sa) ise doniisiimiin %80-%99 arasinda oldugu

gbzlenmistir.
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Sekil 5.17. ZrO; katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik iglemlerde glikoz miktarinin toplam

glikoz doniisiimiine etkisi.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, en yiiksek S-HMF doniistimleri 180°C sicaklikta 1:4
oraninda katalizor glikoz miktari ile ulagilmistir. Ayrica en yiiksek 5-HMF segiciligi ZrO-
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katalizorii ile ulasilmistir. Seker reaksiyonlarinda yiiksek sicaklikta katalizorlerin

yiizeyini kaplayan humin katalizoriin aktivitesini azaltmaktadir [35].

5.5.2. ZnO nano metal oksit katalizoriiniin glikozun katalitik doniisiimii iizerine
etkisi

Sekil 5.18°de ZnO nano metal oksit katalizorii varliginda sicakligin 5-HMF verimi
tizerine etkileri gOsterilmistir. Buna goére en yiiksek dontisim 180°C de %8,94
gerceklesmistir. En diisiik 5-HMF verimi %4,84 ile160 °C’de gergeklesmistir. 200 °C’ de
ise 5-HMF verimi %6,55dir.
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Sekil 5.18. ZnO katalizériinii sicaklik ile 5- 5-HMF verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.19°da ZnO nano metal oksit katalizoriinlin sicaklik ile levulinik asit
doniistimii tizerine etkisi verilmistir. ZnO katalizorii 5S-HMF’in parg¢alanmasi ile levulinik
asit olusumunu artirmistir. Nano-ZnO varliginda 5-HMF segiciligi (Sekil 5.20) 180°C de
en yiiksek degere (%9,31) ulagsmigstir.
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Sekil 5.19. ZnO katalizorii variiginda sicaklign levulinik asit verimine etkisi

Sekil 5.20° de ZrO2 nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile 5-HMF doniisiimii
tizerine segicilikleri verilmistir. ZrO2 nano metal oksit katalizorii i¢in optimum reaksiyon

sicaklig1 180°C olarak se¢ilmistir.
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Sekil 5.20. ZnO katalizérii varlhiginda sicaklik ile 5-HMF segiciligi iizerine etkisi

Sekil 5.21. ZnO nano metal oksit katalizor varlifinda sicakligin laktik asit
doniistimii lizerine etkisi verilmistir. Buna gore en yiiksek laktik asit verimi 200°C de 60
dk reaksiyon sonunda %41,21 olarak gergeklesmistir. En diisiik laktik asit verimi %26,23
i1e180°C gergeklesmistir. 160°C de ise laktik asit verimi %32,38’dir.
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Sekil 5.21. ZnO katalizoriinii sicaklik ile laktik asit verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.22 ZnO nano metal oksit katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde reaksiyon sicakligmin toplam glikoz doniisiimiine etkisi verilmistir. 6 sa

sonucunda biitiin sicakliklarda 150. dk’dan sonra glikozun tamami doniigsmiistiir.
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Sekil 5.22. ZnO katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde sicakligin toplam glikoz

déniisiimiine etkisi.

Sekil 5.23° te ZnO nano metal oksit katalizoriiniin glikoz miktarlarinin
degistirilerek 5-HMF verimleri incelenmistir. Reaksiyon sicakligir 180 °C de yapilmistir.
Buna gore en yiliksek 5-HMF verimi 0,5 gram glikoz i¢in %12,05 verim ile
gerceklestirilmis.
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Sekil 5.23. ZnO katalizériine glikoz miktarinin ile 5- 5-HMF verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.24°te ZnO nano metal oksit katalizoriiniin glikoz madde miktar1 ile 5-HMF
dontisiimii tizerine segicilikleri verilmistir. ZnO katalizorii se¢iciliginin en yiiksek oldugu
glikoz miktar1 0,5 gramdir.
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Sekil 5.24. ZnO katalizérii varliginda glikoz miktarinin 5- HMF segiciligi iizerine etkisi.

Sekil 5.25’de ZnO nano metal oksit katalizorii glikoz miktarinin laktik asit
dontisiimii izerine etkileri verilmistir. Buna gore en yiiksek laktik asit verimi (%47,24) 1

g glikoz kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 5.25. ZnO katalizériine glikoz miktarinin ile laktik asit verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.26” da ZnO nano metal oksit katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde reaksiyon baslangi¢ glikoz miktarinin toplam glikoz déniisiimiine etkisi

verilmistir. Reaksiyonda 150. dakikadan sonra glikozun tamami doéniismiistiir.
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Sekil 5.26. ZnO katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde glikoz miktarimin toplam

glikoz doniisiimiine etkisi.

Yapilan ZnO katalizorii caligmalar1 sonucunda, tiim sicaklik (160, 180 ve 200°C)
degerlerinde en diisiik 5-HMF doniistimleri elde edilmistir. CZnO katalizoriiniin
yapisinin bronsted bazinin 6zelligini gosterdigi bildirilmistir [33]. Reaksiyonda laktik asit

veriminin yiiksekligi (%47) katalizoriin bazik 6zelliginden kaynaklanabilir [33].
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5.5.3. Ce02 nano metal oksit katalizoriiniin glikozun katalitik doniisiimii iizerine
etkisi

Sekil 5.27° de CeO2 nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile 5-HMF verimi
tizerine etkileri verilmistir. Buna gore en yiiksek verim 200°C’de 60 dk’da %17,97 olarak

elde edilmistir.
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Sekil 5.27. CeO; katalizorii varliginda sicakligin 5- HMF verimi tizerine etkisi.

Sekil 5.28de CeO2 nano metal oksit katalizortiniin sicaklik ile levulinik asit verimi
lizerine etkisi verilmistir. CeO2 katalizoriiniin levulinik asite donlisiimii tiim sickliklarda

%2-3 araliginda gozlenmistir.
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Sekil 5.28 CeO; katalizoriinin sicaklik ile levulinik asiti verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.29° da CeO2 nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile 5-HMF doniistimii

tizerine segicilikleri verilmistir. Secicilikler 5-HMF verimini en yiiksek oldugu anda
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alian degerlerdir. CeO2 nano metal oksit katalizorii i¢in maksimum segicilik 200 °C’de

de %20,31 olarak gozlenmistir.
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Sekil 5.29. CeO; katalizériiniin sicaklik ile 5- 5-HMF seciciligi iizerine etkisi.

Sekil 5.30° da CeO2 nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile laktik asit doniistimii
tizerine etkileri verilmistir. Buna gore en yiiksek doniistim 180°C’de %16,82 iken, en
diistik laktik asit verimi %9,60 ile 160°C’de elde edilmistir. 200 °C de ise laktik asit verimi
%12,41°dir
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Sekil 5.30. CeO; katalizoriinii sicaklik ile laktik asit verimi tizerine etkisi.
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Sekil 5.31° de CeO2 nano metal oksit katalizorii varliginda gerceklestirilen
katalitik islemlerde baslangi¢c glikoz miktarinin toplam glikoz doniisiimiine etkisi

verilmistir. CeO; katalizorii varliginda 180°C ve 200°C de 150. dk dan sonra glikozun

tamami doniismiistir.
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Sekil 5.31. CeO; katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde sicakligin toplam glikoz

doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.32 de CeO2 katalizoriiniin 180°C glikoz miktarlarinin degistirilerek 5S-HMF
verimleri incelenmistir. Buna gore en yliksek 5-HMF verimi 2 g glikoz ve 2 g katalizor

miktar1 ile %16,50 olarak elde edilmistir. Glikoz miktar1 azaldik¢a 5-HMF verimi

azalmistir.
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Sekil 5.32. CeO; katalizorii varliginda glikoz miktarinin 5- HMF verimi iizerine etkisi.
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Sekil 5.33” de CeO2 nano metal oksit katalizoriiniin glikoz madde miktar1 ile 5-

HMF doniisiimii iizerine segicilikleri verilmistir. Segicilik degeri 5S-HMF doniisiimiiniin

en yiiksek oldugu andaki degeridir. CeO; katalizorii segiciliginin en yiiksek oldugu glikoz

miktar1 2 gramdir.

5-HMF seciciligi verimi (%)

20
18
16
14

1 2 3
Baslangic glikoz miktari (gram)

Sekil 5.33. CeO; katalizérii varliginda glikoz miktarimin 5- HMF seciciligi iizerine etkisi.

Sekil 5.34” te CeO2 nano metal oksit katalizorii varliginda 180 °C’ de glikoz

miktarmin laktik asit doniisiimii iizerine etkileri verilmistir. Buna goére en yiiksek

dontigiim 1 gram glikoz da %30,70 ger¢eklesmistir. En diisiik laktik asit verimi %8,62 ile

0,5 gram glikoz da ger¢eklesmistir.
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Sekil 5.34. CeO; katalizérii varliginda glikoz miktarinin laktik asit verimi tizerine etkisi.
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Sekil 5.35’de CeO2 nano metal oksit katalizorii varhiginda gergeklestirilen
katalitik islemlerde reaksiyon baslangi¢c glikoz miktarinin toplam glikoz doniisiimiine

etkisi verilmistir. Reaksiyon 180. dk dan sonra glikozun tamami doniigmiistiir.
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Sekil 5.35. CeOs katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde glikoz miktarinin toplam
glikoz doniisiimiine etkisi.

Stosic vd seryumun indirgenme ve yiikseltgenme ozelliginin (Ce®*"<>Ce*")
seryumun katalitik aktivitesi i¢in ¢ok 6nemli oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte
katalitik aktivitesi bazi raksiyon kosullarindan etkilenebilir [34].

Sekil 5.36> da ZrO, metal oksiti igin ticari ve hidrotermal olarak elde edilen
katalizor yapisinin (5 giin ve 7 giin 200 °C sicaklikta) 5-HMF doniisiimii tizerine etkileri
verilmistir. Buna gore ticari ZrOz %20 doniisim gergeklestirirken ZrO2 (5 giin) ve
%22,12 ZrO2 (7 giin) %23,60 en yiiksek doniisim gerceklesmistir.
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Sekil 5.36. Glikoz doniistimiinde ticari ZrO> ve ticari ve nano ZrO; katalizorlerinin 5-HMF
doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.37° de sentezlenen 3 farkli nano metal oksit katalizorlerin %10 stilfirik asit
muamelesi sonucu elde edilen katalizor yapilarinin 5-HMF doniisiimii iizerine etkileri

verilmistir. Buna gore siilfatlama sonucunda verim degerleirnde bir degisiklik

goriinmemektedir.
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Sekil 5.37. Glikoz doniisiimiinde siilfatlanmig ZrO3, ZnO ve CeO, 5-HMF déniisiimiine etkisi.

Literatiirde incelendiginde mezo gozenek yapili zirkonya siilfatlama yapildiginda
yiiksek asitlik alanina sahip oldugu goriilmekte [37]. Bununla birlikte, geleneksel siilfatli
zirkonyum, genellikle diisiik bir spesifik yilizey alanina sahiptir [38]. Bununla birlikte yap1
nano boyuta gegtiginde bu ozellikler katalizor yiizeyindeki aktif bolgelere ulasmasina

engel olmaktadir.
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5.6. Nano Metal Oksit Katalizérlerinin Ksilozun Katalitik Déniisiimii Uzerine Etkisi
Bu kisimda, sentezlenen nano metal oksitlerin ksilozun doniisiimii {izerine etkisi

incelenmistir. Dehidrasyon reaksiyonunda 200 rpm, 1/100 (a/h) kati/sivi orant ve 6 sa
reaksiyon siiresi sabit tutularak, sentezlenen her bir katalizor i¢in sicakligin ve baslangig

ksiloz miktarinin furfural ve yan {iriin verimlerine etkisi arastirilmistir

5.6.1. ZrO2 nano metal oksit Kkatalizoriiniin ksilozun katalitik doniisiimii iizerine
etkisi

Sekil 5.38’de ZrO2 nano boyutlu metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile furfural
verimi lizerine etkileri verilmistir. En yiiksek furfural verim 200°C de %33,35 olarak elde
edilirken bu degeri 180°C’de %32,20 ve 160°C’de %14,33 izlemistir.
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Sekil 5.38. ZrO; katalizériiniin sicaklik ile furfural verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.39.’da ZrO2 nano metal oksit katalizoriintin sicaklik ile yan {iriin olan
formik asite doniisimii verilmistir. 150 dk’da formik asit verimleri %7,34-%11,31

arasinda degismektedir.
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Sekil 5.39. ZrO; katalizériin varliginda sicakligin formik asit verimi iizerine etkisi

Sekil 5.40 *de ZrO2 nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile furfural doniisimii
tizerine segicilikleri verilmistir. ZrO» katalizorii i¢in reaksiyon sicakligi 200 °C de
secicilik daha yiiksektir. Ancak verimlilik ile degerlendirme yapildiginda en uygun
reaksiyon sicakligi 180°C olarak segilmistir.
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Sekil 5.40 ZrO; katalizérii varlhiginda sicaklik ile furfural segicilik iizerine etkisi.

Sekil 5.41” de ZrO2 nano metal oksit katalizorli varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde reaksiyon sicakliginin miktarinin toplam ksiloz dontistimiine etkisi verilmistir.

6 sa sonunda en yiiksek glikoz doniisiimii 0,5g’lik katalizor ile 180 °C ve 200 °C de elde

edilmistir.
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Sekil 5.41. ZrO; katalizorii variiginda gergeklestirilen katalitik islemlerde sicakligin toplam ksiloz

déniisiimiine etkisi.

Sekil 5.42° de ZrO; katalizorliiniin ksiloz miktarlarinin degistirilerek furfural
verimleri incelenmistir. Sicaklik olarak 180 °C de reaksiyonlar yapilmistir. Buna gore en
yiiksek furfural verimi olan %32,20 degerine 2 gram glikoz ile 0,5 gram katalizor miktari

ile ulagilmistir.
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Sekil 5.42. ZrO; katalizériine ksiloz miktarinin ile furfural verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.43. ZrO2 nano metal oksit katalizoriiniin ksiloz miktari ile furfural verimi
tizerine secicilikleri verilmistir. ZrO; katalizorii i¢in maksimum segicilik 3 gram ksiloz
miktarinda oldugu goriinmekte ancak doniisiim verimi ile sonuglar degerlendirildiginde

2 gram ksiloz miktarinin uygun oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.43. ZrO; katalizériine ksiloz miktarimin ile Furfural segiciligi iizerine etkisi.

Sekil 5.44° te ZrO2 nano metal oksit katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde baglangic ksiloz miktarinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi verilmistir.
Reaksiyon sonucunda en yiiksek toplam ksiloz dontisimi 0,5g’lik katalizor ile 2 g

ksilozun tamamu ilk yarim saatte donligmiistiir.
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Sekil 5.44. ZrO, katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde ksiloz miktarinin toplam
ksiloz doniistimiine etkisi.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, en yiiksek furfural doniistimleri 200°C sicaklikta
1:6 oraninda katalizor glikoz miktart ile ulagilmistir. Ayrica en yliksek furfural segiciligi

ZrO; katalizorii ile ulasiimistir.
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Literatiirde ZrO» reaksiyonlarinda ksiloz doniisimii ve furfural seciciligi artmis ve
maksimum furfural verimi yiiksek sicaklikta elde edilmistir. ZrO; ile 200°C de ksiloz
%98,7 oraninda doniismiis ve furfural i¢in secicilik %42,7’ olarak bildirilmistir [38].

5.6.2. ZnO nano metal oksit katalizoriiniin ksilozun katalitik doniisiimii iizerine
etkisi

Sekil 5.45.°de ZnO Xkatalizori kullanilarak sicaklik ile furfural verimlerinin
degisimi verilmistir. Buna gore 200°C %4,51 en diisiik doniisiim ger¢eklesmistir. En
yiiksek doniistim 180°C de %6,20 (4 sa) olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.45. ZnO katalizorii varliginda sicakligin furfural verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.46’da ZnO nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile yan {irlin olan formik
asite donilisiimii verilmistir. Bu grafik incelendiginde katalizoér glikozu furfurala

dontistiirdiikten sonra diger yan {iriinlere doniismektedir.
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Sekil 5.46. ZnO katalizoriinii sicaklik ile formik asit verimi lizerine etkisi.

Sekil 5.47°de ZnO nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile furfural doniisiimii iizerine
secicilikleri verilmistir. ZnO nano metal oksit katalizorii igin maksimum segicilik ve

maksimum verimlilik 180 °C elde edilmistir.
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Sekil 5.47. ZnO katalizoriinii sicakivk ile furfural segiciligi tizerine etkisi.
Sekil 5.48 ZnO nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile laktik asit doniigiimii

tizerine etkileri verilmistir. Buna gore en yiiksek verim (120.dk’da) 200°C de %32,64

olarak gerceklesmistir.
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Sekil 5.48. ZnO katalizoriiniin sicaklik ile laktik asit verimi tizerine etkisi.

Sekil 5.49 ZnO nano metal oksit katalizorii varhiginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde reaksiyon sicakliginin miktarinin toplam glikoz dontistimiine etkisi verilmistir.

180 ve 200°C sicakliklarda ilk 30 dk’da ksilozun tamami dontismiistiir.
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Sekil 5.49. ZnO katalizorii varhiginda gergeklestirilen katalitik islemlerde sicakligin toplam ksiloz

doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.50 ZnO nano metal oksit katalizoriiniin 180°C’de ksiloz miktarlarinin

degistirilerek furfural verimleri incelenmistir. Buna gore furfural verimi 0,5 gram ksiloz

icin %7,00 ile 30.dk’da elde edilmistir.
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Sekil 5.50. ZnO katalizoriine ksiloz miktarinin furfural verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.51°de ZnO nano metal oksit katalizoriiniin ksiloz madde miktari ile furfural
dontisiimii iizerine segicilikleri verilmistir. ZnO nano metal oksit katalizorii segiciliginin

en yiiksek oldugu ksiloz miktar1 0,5 gramdir.
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Sekil 5.51. ZnO katalizérii varliginda ksiloz miktarimin ile furfural segiciligi tizerine etkisi.

Literatiirde sekerlerin laktik aside doniistiiriilmesi i¢in ZnO’in ideal bir katalizor
oldugu bildirilmistir [31]. Bazik 6zellik gosterdigi icin ZnO reaksiyonun furfural yoniine
devam etmesini engelleyerek laktik asite doniislimiinii artirmaktadir [31].

Sekil 5.52” de ZnO nano metal oksit katalizorli varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde reaksiyon baslangic ksiloz miktarinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi

verilmistir. Reaksiyon 30. dk dan sonra ksilozun tamami doniismiistiir.
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Sekil 5.52. ZnO katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde glikoz miktarinin toplam
glikoz doniisiimiine etkisi.

5.6.3. CeO2 nano metal oksit katalizoriiniin ksilozun katalitik doniisiimii iizerine
etkisi

Sekil 5.53.’de CeO2 nano boyutlu metal oksit katalizoriinlin sicaklik ile furfural
verimi tizerine etkileri verilmistir. Buna gore en yiiksek verimlerin 180°C ve 200 °C’de
%%17,02 (60.dk) ve %16,79 (120. dk) oldugu goriismiistiir.
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Sekil 5.53. CeOs katalizérii varliginda sicaklik ile furfural veriminin degisimi.

Sekil 5.54’de CeO2 nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile furfural dontistimii
izerine se¢icilikleri verilmistir. ZnO nano metal oksit katalizorii i¢in maksimum segicilik

180°C elde edilmistir.
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Sekil 5.54. CeO; katalizorii varliginda sicakligin furfural segiciligi tizerine etkisi

Sekil 5.55° te CeO2 nano metal oksit katalizoriiniin sicaklik ile yan iiriin olan formik
asite dontisimi verilmistir. Bu grafik incelendiginde katalizor ile 180°°de 60 dk’da
yaklasik %15,5 formik asit verimi elde edilmistir ksilozu 5-HMF’e doniistiirdiikten sonra

diger yan iiriinlere dontismektedir.
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Sekil 5.55. CeO; katalizoriiniin sicaklik ile formik asit verimi iizerine etkisi

5.56’ da CeO2 nano metal oksit katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde reaksiyon baslangi¢ ksiloz miktarinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi
verilmigtir. Sicaklik 200°C reaksiyon da ksiloz doniisiimii hizli bir sekilde

gerceklesmistir. Diger sicakliklarda ise ksilozun tamami 120. dk dan sonra doniismiistiir.
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Sekil 5.56. CeO; katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde sicakligin toplam

ksiloz dontisiimiine etkisi.

Sekil 5.57°de CeOz katalizorii ile 1800C’de ksiloz miktarlar ile ile furfural verimleri
incelenmistir. Buna gore furfural, 2 g ksiloz ile 90 dk iginde %16,5 verim ile elde

edilebilmektedir Ksiloz miktar1 azaldik¢a furfural verimi azalmistir.
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Sekil 5.58. CeO; katalizérii varliginda ksiloz miktarinin furfural verimi iizerine etkisi.

Sekil 5.59° de CeO2nano metal oksit katalizoriiniin ksiloz madde miktari ile furfural
dontigiimii iizerine segicilikleri verilmistir. CeO2 nano metal oksit katalizorii segiciligi
furfural veriminin en yiiksek oldugu zamanda alinmistir. Bu anda segicilik %13,92, ksiloz

miktar1 0,5 g’dir.
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Sekil 5.59 CeO; katalizorii ile ksiloz miktarinin furfural segiciligi iizerine etkisi

Sekil 5.60°da CeO2 nano metal oksit katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde reaksiyon baslangi¢ ksiloz miktarinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi

verilmistir. Toplam ksiloz doniigiimii, ksiloz miktar1 (0,5-2 g) ile azalmistir.
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Sekil 5.60. CeOs katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde glikoz miktarinin toplam

ksiloz doniisiimiine etkisi.

5.7. Farkh Coziicii Ortamlarinin Glikozun ve Ksilozun Katalitik Doniisiimlerine
Etkisi

Bu kisimda, ZrO, ZnO ve CeOz nano metal katalizorlerinin aseton ve etil asetat
ortamlarindaki katalitik dontisiim islemleri incelenmistir.

Sekil 5.61°de, ZrO, nano metal katalizorii varliginda gerceklestirilen dontisim
islemlerinde aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen 5-HMF verimleri verilmistir.
Aseton varliginda 5-HMF verimi 60.dk’ya kadar hizl1 bir sekilde yiikselmis ve en yiiksek
%53,84’¢ ulagsmustir. 6 sa sonunda elde edilen 5-HMF de formik ve levulinik asit olarak

diger yan tirlinlere donlismiistiir.
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Sekil 5.60. ZrO; katalizériiniin aseton, etil asetat ve su ortamlarinda 5-HMF verimine etkisi.

Sekil 5.62°de, ZnO katalizorii varhiginda gerceklestirilen doniisiim islemlerinde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen glikoz 5-HMF doniisiimleri verilmistir.
Aseton varliginda 5-HMF verimi hizli bir sekilde yiikselmis ve 80. dk’dan sonra
azalmaya baslamigtir. Katalitik islemlerde aseton varliginda etil asetata goére daha yiiksek

(9%20,21) verim elde edilmistir.
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Sekil 5.624. ZnO katalizériiniin aseton, etil asetat ve su ortamlarinda 5-HMF verimi sizerine
etkisi.

Sekil 5.63’de ZnO katalizorli varliginda gergeklestirilen doniisiim islemlerinde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen glikoz 5-HMF doniisiimleri verilmistir

En yiiksek verim (%20,21) asetonlu ortamda elde edilmistir.
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Sekil 5.63. CeO; katalizoriiniin aseton, etil asetat ve su ortamlarinda 5-HMF verimine etkisi

Sekil 5.64’de ZrO» katalizorii varliginda gergeklestirilen doniisiim islemlerinde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen ksiloz furfural dontisiimleri verilmistir.
Etil asetat varliginda furfural verimi 75. dk’ya kadar yiikselmis (%65,23) ve sonradan

azalmaya baslamistir.
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Sekil 5.64. ZrO, katalizorliniin aseton, etil asetat ve su ortamlarinda furfural verimine etkisi

Sekil 5.65’de ZnO katalizorii varliginda gergeklestirilen doniisiim islemlerinde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen ksiloz furfural dontisiimleri verilmistir.

Aseton varliginda ilk 30 dk’da furfural verimi %22,32’ye ulagilmistir.
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Sekil 5.65 ZnO katalizoriiniin aseton, etil asetat ve su ortamlarinda furfural verimine etkisi.

Sekil 5.66°da CeO> katalizorli varliginda gergeklestirilen doniisiim islemlerinde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen ksiloz furfural dontisiimleri verilmistir.

Maksimum furfural verimi %49,45 ile aseton:su ile elde edilmistir.
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Sekil 5.66. CeO; katalizériiniin aseton, etil asetat ve su ortamlarinda furfural verimi iizerine etkisi

Seker reaksiyonlarinda yiiksek sicaklikta katalizorlerin yilizeyini kaplayan humin
katalizoriin aktivitesini azaltmaktadir [35]. CeO> katalizorii reaksiyon sonrasinda siyah
bir yapiya doniistiigli gézlenmistir

Katalizor indirgenme ve yiikseltgenme &zelliginin (Ce**«<>Ce**) seryumun Katalitik
aktivitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir [34]. Katalitik aktivitesinin Ce3*’ de

gostermesi katalizoriin ksilozu diger {irlin olan laktik asit reaksiyonuna yoneltmektedir.

5.6. Katalizorleriin Tekrar Kullanimin incelenmesi

Bu kisimda katalizoriin tekrar kullanimi incelenmistir. Tekrar kullanim galismalari

katalizoriin islem sonunda glikoz ve ksiloza uygulanmistir. ZrOz, CeO2 ve ZnO
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katalizorleri dort kez 180°C’ de katalizor:kati madde 1:4 oraninda kullanilmis ve
sentezlenen katalizorlerin tekrar kullanimi durumunda stabilitesi elde edilen toplam

doniistim, 5-HMF ve furfural verimleri gz 6niinde bulundurularak incelenmistir.

5.6.1. Glikoz calismalarinda katalizoriin tekrar kullaninm
Sekil 5.66° da ZrO; katalizérii varhiginda gergeklestirilen glikozun Kkatalitik

islemlerde tekrar kullanimmmn etkisi verilmistir. ilk kullanimda %323,60, ikinci
kullanimda %21,32, igiincii kullanimda %20,09 ve son kullanimda %18,56 5-HMF

verimleri elde edilmistir.
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Sekil 5.66. ZrO; katalizérii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde katalizériin tekrar

kullaniminin glikoz doniisiimii ve 5-HMF verimine etkisi.

Sekil 5.67° de ZnO katalizori varliginda gergeklestirilen glikozun katalitik
islemlerde tekrar kullaniminin etkisi verilmistir. Ik kullanimda %8,94 ikinci kullanimda
%7,02 tclincti kullanimda %6,26 ve son kullanimda %5,03 5-HMF verimleri elde

edilmistir.
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Sekil 5.67. ZnO katalizorii varhiginda gerceklestirilen katalitik islemlerde katalizériin tekrar

kullanimnin glikoz doniisiimii ve 5-HMF verimine etkisi

Sekil 5.68° de CeO: katalizorii varliginda gergeklestirilen glikozun Kkatalitik

islemlerde tekrar kullaniminin etkisi verilmistir. Ik kullanimda %16,79 ikinci kullanimda

%16,55, ti¢iincii kullanimda %16,03 ve son kullamimda %15,43 5-HMF verimleri elde

edilmistir.
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Sekil 5.68. ZnO katalizérii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde katalizériin tekrar
kullaniminin glikoz doniisiimii ve 5-HMF verimine etkisi

Belirtilen kosullarda katalizorlerin tekrar kullanimlar1 glikoz ve HMF verimi birinci

kullanimdan dordiincii kullanima kadar diislis géstermistir; ancak bu tekrar kullanimlar

katalizorlerin 6nemli miktarda katalitik aktivite kayiplar1 gézlenmemistir. Kismi katalitik

aktivite kayiplar1 katalizorlerin aktif ylizey alanlarinin huminler tarafinda kaplanmasi

nedeniyle olusabilecegi belirtilmistir [39].
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5.6.2. Ksiloz ¢calismalarinda katalizoriin tekrar kullanim
Sekil 5.69° da ZrOz katalizorii varliginda gerceklestirilen ksilozun katalitik

islemlerde tekrar kullaniminin etkisi verilmistir. Ilk kullanimda %32,2, ikinci kullanimda
%32, tctnct kullanimda %31,12 ve son kullamimda %29,01 furfural verimleri elde

edilmistir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

B ksiloz

A furfural

furfural verimi (%)

Toplam ksiloz doniislimi ve

Katalizorin tekrar kullanim sayisi

Sekil 5.69. zrO; katalizorii varhginda gergeklestirilen katalitik islemlerde katalizériin tekrar

kullaniminin ksiloz doniisiimii ve furfural verimine etkisi.

Sekil 5.70° de ZnO katalizorii varhiginda gergeklestirilen ksilozun Katalitik
islemlerde tekrar kullaniminin etkisi verilmistir. Ik kullanimda %6,20 ikinci kullanimda
%5,98 ticlincii kullamimda %5,45 ve son kullanimda %4,56 furfural verimleri elde

edilmistir.
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Sekil 5.70. zZnO katalizérii varhiginda gerceklestirilen katalitik islemlerde katalizériin tekrar
kullaniminin ksiloz doniisiimii ve furfural verimine etkisi.
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Sekil 5.71° de CeO: katalizorii varliginda gergeklestirilen ksilozun katalitik
islemlerde tekrar kullaniminin etkisi verilmistir. ilk kullanimda %17,74 ikinci kullanimda
%16,89, ti¢iincii kullanimda %16,03 ve son kullanimda %15,99 furfural verimleri elde
edilmistir.
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Sekil 5.71. ZnO katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde katalizériin tekrar

kullaniminin Ksiloz doniisiimii ve furfural verimine etkisi

Belirtilen kullanim kosullarindan sonra katalitik aktivitelerde diisiislerin meydana
gelmesi, glikoz kullanimlarinda oldugu gibi ksiloz kullanimlarinda humin olusumu ile
aciklanabilir. Katalizoriin yiizey aktif alanlari huminler tarafindan kaplanmis ya da

katalizorler ksilozu baska tiriinlere doniistiirmiis olabilir [40].

5.7. Nano metal katalizorlerin 5-HMF ve Furfural verimi ve secicilikleri iizerine

etkisi

Bu boéliimde sentezlenen nano metal katalizorlerinin 5S-HMF ve furfural verimi ve
seciciliklerine etkileri lizerinden karsilastirmalar yer almaktadir.

Sekil 5.72°de ZrOz, ZnO ve CeO: nano metal katalizorlerinin varliginda
gerceklestirilen glikozun katalitik islemlerde sicakligin 5-HMF verimine etkisi
verilmistir. Farkli sicakliklarda en yiliksek verim ZrO: katalizoriine aittir. Sicaklik
yiikseldikg¢e verim ZrO» ve CeO katalizoriinde stirekli artmistir ancak ZnO katalizorii ile

200°C’de verim diismektedir.
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Sekil 5.72. ZrO,, ZnO ve CeO, nano metal katalizérlerinin sicaklikla 5-HMF verimine etkisi

Sekil 5.73° de ZrO2, ZnO ve CeO: katalizorlerinin varliginda gerceklestirilen

ksilozun katalitik islemlerde sicakligin furfural verimine etkisi verilmistir. Farkli

sicakliklarda en yiiksek verim ZrO; katalizoriine aittir. Sicaklik 200°C* de furfural verimi

180 °C’ye gore verim diismektedir.
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Sekil 5.73. ZrO,, ZnO ve CeO, nano metal katalizérlerinin sicaklikla furfural verimine etkisi

Sekil 5.74 ve 5.75’de ZrO2, ZnO ve CeOz nano metal Katalizorlerinin varliginda

gerceklestirilen katalitik islemlerde baslangi¢ glikoz miktarmin 5-HMF ve furfural

verimine etkisi verilmistir. Katalizér baslangi¢c madde miktar1 1:4 oraninda en yiiksek

verim elde edilmistir.
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Sekil 5.74. ZrO,, ZnO ve CeO nano metal katalizorleri ile baslangi¢ glikoz miktarimn 5-HMF

verimine etkisi
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Sekil 5.75. ZrO,, ZnO ve CeO;, katalizorleri ile baslangi¢ ksiloz miktarmmn furfural verimine etkisi

Sekil 5.76 ve 5.77’de ZrOz, ZnO ve CeO; katalizorlerinin varliginda
gerceklestirilen glikozun katalitik islemlerde farkli sicakliklarin 5-HMF ve furfural
seciciliklerine etkisi verilmistir. Tiim katalizorler igin en yiiksek secicilik (%32,36, 5-

HMF ve %32,34 furfural) 180°C” de nano-ZrO: ile elde edilmistir.
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Sekil 5.76. ZrO,, ZnO ve CeO; katalizorlerinin farkl sicakliklardata 5-HMF segiciligine etkisi.
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Sekil 5.77. ZrO,, ZnO ve CeO; katalizorlerinin farkli sicakliklarda furfural seciciligine etkisi.
Aseton:su (1:1) ortaminda en yiiksek verimde ve sabit 120. dk hesaplanan secilikler

Sekil 5.78 ve 5.79°da verilmistir. ZrOz Katalizort kullanildiginda furfural (%57,34) ve 5-
HMF (%59,15) i¢in en yiiksek segicilik elde edilmistir.
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Sekil 5.78. ZrO,, ZnO ve CeO;, katalizérlerinin aseton:su (1:1) ¢oziicii ortaminda 5-HMF

segiciligine etkisi.
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Sekil 5.79. ZrO,, ZnO ve CeOy; katalizérlerinin aseton:su (1:1) ¢éziicii ortaminda furfural

seciciligine etkisi.
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6. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu ¢alisma kapsaminda, glikoz ve ksilozun degerli kimyasallara doniistimiinde ii¢
cesit metal oksit katalizor (ZrOz, ZnO ve CeO;) nano boyutda sentezlenmistir.
Katalizorlerin BET, SEM, XRD ve NH3-TPD analizleri sonucunda yapisal 6zellikleri
belirlenmistir. Sentezlenen nano metal oksit katalizorlerin katalitik aktiviteleri igin
oncelikle sicakligin glikoz ve ksilozun doniisiimlerine etkisi incelenmistir. En uygun
sicaklik secildikten sonra sabit katalizor miktarinda glikoz ve ksiloz miktarlarinin
dontigiime etkisi ¢aligilmistir.

Nano- ZrO; katalizorii varliginda glikozun 5-HMF’e doniisiimiinde sicakligin etkisi
incelenmis sicaklik 1600C’den 180 °C yiikseltildiginde 5-HMF veriminin (%23,59)
yaklasik olarak ii¢ kat arttig1 goriilmistiir. Sicaklik 200°C’ye ¢iktiginda ise verim %24,26
olarak elde edilmis ve bu sicaklikta katalizoriin segiciligini diigmiistiir..

Nano-ZrO, katalizorii i¢cin 1800C’de baslangic glikoz miktarmin 5-HMF
dontisiim verimleri incelendiginde katalizér:baslangi¢ glikoz miktar1 1:4 oranina kadar
arttitkga 5-HMF veriminin arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek 5-HMF verimi 1:4 oranda
%23,59 olarak elde edilmistir. Baglangi¢ glikoz miktarin 1:6 oraninda oldugunda 5-HMF
verimi %20,45 diigmiistiir. Bu sonuglara gére nano-ZrO- katalizorii kullanilarak glikozun
5 HMF’e doniisiimiinde en uygun ¢aligma kosullariin 180 °C de katalizor:glikoz 1:4
orani oldugu soylenebilir.

Nano-ZrO; katalizorii i¢in en uygun parametreler bulunduktan sonra nano-ZnO
oksit i¢cin ayni parametreler tekrarlanmis ve en uygun kosul olarak 2 gram glikoz, 180 °C
de reaksiyon doniisiim %8,94 5-HMF verimi elde edilmistir. Elde edilen 5-HMF verimi
nano-ZrO; ‘ye gore oldukca diisiiktiir. ZnO katalizorii bazik ozellik gosterdigi igin
reaksiyon laktik asit tepkimesine yonelmistir. En yiiksek laktik asit verimi (%26,23) 180
°C de katalizor:glikoz 1:4 oraninda elde edilmistir.

Nano-CeO: katalizorii incelendiginde 180 °C ve 2 gram baslangi¢ glikoz miktari
icin 5-HMF verimi %16,44’diir. Nano-CeO> varliginda laktik asit verimi %16,2 olarak
elde edilmistir.

ZrO; katalizorii 5-HMF doniisiim tepkimelerinde yiiksek aktiviteye ve segicilige
sahiptir. Reaksiyonda 5-HMF verimi yiiksektir ve herhangi bir yan {iriin olusmamaktadir.
Ancak ZnO ve CeO> doniisiimlerinde katalizorlerin segicilikleri daha diisiik ve yan iiriin

olarak laktik asit doniismektedir.
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Ksiloz doniisiim islemleri farkli sicaklik ve baslangic madde miktar1 ile yeniden
incelenmis 180°C sicaklikta nano-ZnQ ile furfural verimi (%6,2), nano-CeO2 kullanilarak
ise furfural verimi (%17,74) olarak elde edilmistir. Furfural veriminin diisiik olmasi yan
iirlin olarak elde edilen laktik asit verimlerinin yliksek olmasindan kaynaklanmistir. ZnO
ve CeO: katalizorleri ZrO; katalizoriine gore bazik 6zellik gostemektedir. ZnO; Katalizor
kullanilarak 180°C ve 200°C’de furfural verimleri sirasi ile %32,20 ve %33,35°dir.

Katalizorler farkli ¢oziicii ortami olan aseton ve etil asetat varliginda deneyler
yapilmis ve verimler karsilastirilmistir. En yiiksek HMF verimi (%54,30) aseton:su
varliginda ZrO» katalizorii ile elde edilmistir. En yiiksek furfural verimine (%66,52) etil
asetat su varhiginda ulasilmistir. Katalizoriin tekrar kullamlabilirligi karsilastirlmistir. ik
deneyde (%23,6) cikan HMF verimi 4. deneyde verimine (%18,56) diismiistiir. Her ii¢

katalizoriin de stabilitesini korudugu gorilmistiir.

ONERILER
Calismadan elde edilen sonuglar incelendiginde ozellikle ZrO» nano metal

katalizoriin glikoz ve ksiloz doniisiimlerinde oldukg¢a etkili oldugu gozlenmistir.
Calismanin devaminda 6zellikle ZrO2 nano metal katalizorii igin

e Nano ZrOz‘in farkli sentez yontemi gelistirilebilir

e Nano ZrO; yiizeyi modifiye edilerek katalitik aktiviteleri artirilabilir

e Reaksiyon ortami i¢in farkli ¢6ziicii sistemleri denenebilir.
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