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OZET

GLIKOZ KULLANILARAK
KATALITIiK HIDROJENiIZASYON YONTEMI iLE SORBITOL URETIiMi
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Subat 2021; 60 sayfa

Diinya’da seker alkolii pazarinin %50 kadarmi olusturan ve énemli seker alkollerinden
biri olan sorbitol, basta gida endiistrisi olmak iizere ilag, kimya, kozmetik ve diger endiistri
alanlarinda da kullanilmakta olan bir ticari iirlindiir. Sorbitol; toksik olmamasi, tatli tada sahip
olmasi, suda ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi, lezzet ve aroma iizerine olumlu etkilerinin bu-
lunmasi, higroskopik 6zellikte olmasi, stabilize etmesi ve nem, kivam ve hacim arttirici olma-
s1 gibi avantajlar1 nedeniyle gida endiistrisinde 6zellikle diisiik kalorili bir tatlandirici ve seker
ikamesi olarak diger ticari sekerler gibi yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Diinyada her yil
yaklagik 800.000 ton sorbitol iiretilmesine ragmen iilkemizde sorbitol iiretimi ve bu konu {ize-
rine bilimsel ¢aligmalar son derece sinirlidir. Sorbitoliin iiretimine ve gidalarda kullanimlarina
yonelik tilkemizde daha ¢ok aragtirma yapilmasi gerektigi ve disa bagimliligin azaltilabilmesi
icin sorbitol liretiminin 6nemli bir konu oldugu degerlendirilmistir.

Bu tezde, glikoz kullanilarak katalitik hidrojenizasyon yontemi ile sorbitol tiretimi ve
sorbitol tiretimi lizerine etkili olan katalizor tiirli (rutenyum, paladyum ve platin) ve hidrojeni-
zasyon kosullarinin (sicaklik, basing ve siire) optimize edilmesi amag¢lanmistir. Hidrojenizas-
yon igleminin optimizasyonu i¢in bagimsiz degiskenlerin sinir degerleri; sicaklik i¢in 100 ila
200°C, basing i¢in 20 ila 60 bar ve siire i¢in ise 1 ila 5 saat olarak belirlenmis ve yanit yiizey
metodunun merkezi kompozit tasarim istatistik yontemi ve orta noktanin 3 kere tekrarlanmasi
ile toplam 45 iiretimlik bir deneme deseni kullanilmigtir. Sorbitol miktar1 analiz sonuglarina
gore; en iyi katalizor tiirli ve optimum hidrojenizasyon kosullar1 deneme desenine gore belir-
lenmistir.

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham s1vi, rafine edilmek i¢in filtre ve recine iceren
kolonlardan gegirilmistir. Kalite kontrol i¢in ham s1vi ve rafine siviya ise; renk, spektrofoto-
metrik renk yogunlugu, suda ¢oziiniir kuru madde ve elektriksel iletkenlik analizleri yapilmis-
tir.

Hidrojenizasyonda sorbitol miktari tizerine; katalizor tiirii, H, gazi basinci, katalizor tii-
rii ve Hp gaz1 basinci interaksiyonu ve sicakliginin istatistiksel olarak énemli seviyede etkili
oldugu, ancak reaksiyon siiresinin etkili olmadig tespit edilmistir. Yapilan 45 hidrojenizasyon
denemesi ve bunlarin analizleri sonucunda, deneme sartlarinda sorbitol iiretim miktarmin
%0.16 ila 85.53 verim araliginda degistigi ve en yiiksek verimle sorbitoliin %85.53 oran ile
rutenyum Katalizorii varliginda, 150°C sicaklikta, 60 bar H, gazi basincinda ve 1 saat reaksi-
yon siiresi sartlarinda saglandigi tespit edilmistir. Ayrica hidrojenize sivi renginin ve spektro-
fotometrik renk yogunlugunun sicaklik artis1 ile arttifi, suda ¢oziinlir kurumadde igeriginin
sicaklikla azaldig1 ve elektriksel iletkenliginin ise regine uygulamasi ile azaldigi belirlenmis-
tir.



Sonug olarak; glikozdan hidrojenizasyon ile sorbitol iiretimi i¢in optimum kosullar; ru-
tenyum katalizorii varliginda, 153°C sicaklik, 60 bar H, gazi basinci ve 1 saat reaksiyon stiresi
olarak belirlenmis ve optimum kosullarda gergeklestirilen bu tiretimlerden ortalama %93.30
verim ile sorbitol tiretimi gergeklestigi tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Glikoz, Sorbitol, Katalizér, Rutenyum, Hidrojenizasyon,
Optimizasyon

JURIi:  Prof. Dr. Mustafa ERBAS
Prof. Dr. Yahya TULEK
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ABSTRACT

SORBITOL PRODUCTION
WITH CATALYTIC HYDROGENATION FROM GLUCOSE

Meltem OZTURK
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Supervisor: Prof. Dr. Mustafa ERBAS
February 2021; 60 pages

Sorbitol, which constitutes 50% of the sugar alcohol market in the world and is one of
the important sugar alcohols, is a commercial product used in especially in the food industry
and pharmaceutical, chemical, cosmetic and other industrial fields. It is widely used as com-
mercial sugars substitute in the food industry because of its advantages such as low-calorie,
non-toxic, sweet taste, high solubility in water, positive effects on flavour and aroma, hygros-
copic feature, stabilization and moisture, stabiliser and bulking enhancer. Although app-
roximately 800,000 tons of sorbitol is produced every year in the world, the its production and
scientific studies on this subject are extremely limited in Turkey. It has been evaluated that
more research needs to be done in Turkey regarding the production of sorbitol and its use in
foods, and that the production of sorbitol is an important issue in order to reduce import and
external dependence.

In this thesis, it was aimed to produce sorbitol by catalytic hydrogenation method using
glucose and optimize the type of catalyst (ruthenium, palladium and platinum) and hydroge-
nation conditions (temperature, pressure and time) that are effective on sorbitol production.
Limit values of independent variables for optimization of the hydrogenation process were
100-200°C for temperature, 20-60 bar for pressure and 1-5 hours for pressure, and a total of
45 production central composite design was used with response surface method by repeating
the midpoint 3 times. According to the sorbitol analysis as a response result, the best catalyst
type and optimum hydrogenation conditions were determined.

The raw liquid obtained after hydrogenation was passed through columns containing fil-
ter and resin for refining. Colour, spectrophotometric colour density, water soluble dry matter,
and electrical conductivity analyses were carried out in both raw and refined liquid for quality
control.

It was determined that while the catalyst type, H, gas pressure, interaction of catalyst
type and H; gas pressure and temperature were statistically significant, the reaction time was
not significant on the amount of sorbitol in hydrogenation. As a result of the 45 hydrogenation
processes and their analyses, sorbitol production amount varied between 0.16% and 85.53%
under selected design conditions and the highest sorbitol production was 85.53% in the pre-
sence of ruthenium catalyst at 150°C, 60 bar H, gas pressure, and 1-hour reaction time. In
addition, it was determined that while the colour of the hydrogenated liquid and the spectrop-
hotometric colour density increased with the increase of temperature, the water-soluble dry
matter content decreased with the temperature. The electrical conductivity of samples also
decreased with resin application.



As aresult; it was determined that optimum conditions for sorbitol production from glu-
cose by hydrogenation was 153°C temperature, 60 bar H, gas pressure and 1-hour reaction
time in the presence of ruthenium catalyst and sorbitol was produced with an average yield of
93.30% with these optimum condition parameters.

KEYWORDS: Glucose, Sorbitol, Catalytic, Ruthenium, Hydrogenation, Optimization

COMMITTEE: Prof. Dr. Mustafa ERBAS
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ONSOZ

Diinyada ve lilkemizde 6nemli seker alkollerinden biri olan sorbitol, farkli endiistri alan-
larinda yaygin olarak kullanilarak ekonomide 6nemli bir ticari {irlin haline gelmistir. Sorbitol
ozellikle diyabet hastalar1 i¢in diisiik kalorili bir tatlandiric1 ve seker ikamesi olarak sekerler
gibi yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Gida endiistrisi 6zellikle tatlandiricit konusunda in-
sanlarin taleplerini karsilamak igin bir seker alternatifi olan sorbitol gibi saglikli tatlandiricila-
rin liretimini arttirmak istemektedir.

Sorbitol tiiketimi her gegen yil artmakta ve artan taleple birlikte daha fazla sorbitol {ire-
timine ihtiya¢ duyulmaktadir. Diinyada yiiksek bir liretim kapasitesine sahip olmasina ragmen
iilkemizde son yillarda kisith miktarlarda tiretimine baglanilan sorbitoliin, iiretimi ve kullani-
mi1 tizerine daha ¢ok arastirma yapmanin, bu iiriinde disa bagimliligin azaltilmasinda 6nemli
bir rol oynayacagi degerlendirilmistir. Bu nedenle bu arastirmada, sorbitol iiretimi ve sorbitol
iiretimi tizerine etkili olan katalizor tiirii (rutenyum, paladyum ve platin) ve hidrojenizasyon
kosullarinin (sicaklik, basing ve siire) optimize edilmesi amaglanmustir.

Sorbitol iiretim ¢aligmasinin katalitik hidrojenizasyon yontemi ile basingli bir reaktorde
gergeklestirilmis 0lmasi nedeniyle 6nemli bir 6n hazirlik ve is giivenligi ¢alismalar1 gerektir-
mistir. Ayrica bu basingh kap igerisine Hy gazinin verilmesi i¢in sizdirmaz bir baglantinin
saglanmasi ve H, gazinin ¢alisma ortaminda neden olabilecegi riskler sebebiyle de disariya
tahliyesi i¢in ekstra onlemler alinmasi gerekmistir.

Bu ¢alismanin gergeklestirilmesinde bana yardim ve destekte bulunan ve bu konuda ¢a-
lisma olanagi saglayan danismanim Prof. Dr. Mustafa ERBAS’a, laboratuvar ¢alismalarinda
Ve tez yazim asamalarmdaki yardimlar1 nedeniyle Ogr. Gor. Cihadiye CANDAL USLU ve
Ars. Gor. Ceren MUTLU ya ve diger ¢alisma grubu arkadaslarima tesekkiir ederim.

Bu tez calismasimin gergeklestirilmesine 1180859 numarali 1005 projesi araciligiyla
verdikleri destek nedeniyle Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na (TUBI-
TAK) tesekkiir ederim.

Hayatimin her aninda beni tesvik eden, her zaman bana giivenen ve manevi ve maddi
her yonden beni destekleyen degerli aileme tesekkiir ederim.

Ayrica bu tez ¢aligmasini, her zaman beni tesvik eden ve 2 Aralik 2020°de kaybetmis
oldugumuz Pamukkale Universitesi lisans danigmanim Dog. Dr. Ilyas CELIK e ithaf ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

L . Litre

dk : Dakika

% : Yiizde

°C : Santigrat derece
nm : Nanometre

g : Gram

bar : Basing

pH : Hidrojen iyonlar1 derisiminin eksi logaritmasi
pum : Mikrometre

TN : Mikrosiemens

mAU : Miliabsorbans

kg : Kilogram

mbar : Milibar

mm : Milimetre

m : Metre

mL : Mililitre

S : Saniye

rpm : Dakikada devir sayisi
M : Molarite



Kisaltmalar

FAO : Food and Agriculture Organization, Diinya Gida ve Tarim Orgiitii

WHO : World Health Organization, Diinya Saglik Orgiitii

JECFA : Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives, Gida Katki Maddele-
ri Uzman Komitesi

EFSA : European Food Safety Authority, Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi

FDA : Food and Drug Administration, Amerikan Gida ve Ilag Dairesi

HPLC : High Performance Liquid Chromatography, Yiiksek Basingli Sivi Kromatog-
rafisi

RID : Refraktif indeks Dedektorii

QS : Belirlenmemis Miktar

HMF : Hidroksimetilfurfural

GFOR : Glikoz-Fruktoz Oksidorediiktaz

NaBH,4 : Sodyum Borhidriir

CO, : Karbondioksit

H> : Hidrojen

N> . Azot

Ru : Rutenyum

Pd : Paladyum

Pt : Platin

Ni : Nikel

CCD : Merkezi Kompozit Tasarim

ANOVA : Varyans Analizi

CcVv : Varyasyon Katsayisi

HKT : Hata Kareler Toplam1

SD : Serbestlik Derecesi

R : Regresyon Katsayisi

R : Diizeltilmis Regresyon Katsayis1



Pred-R? : Tahmini Belirleme Regresyon Katsayisi

PRESS : En Diistik Tahmin Edilen Hata Karelerinin Toplami
KO : Kareler Ortalamasi

F : Istatistiksel F Degeri

SH : Standart Hata

Xi
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1. GIRIS

Gliniimiizde; diyabet, kanser, kalp-damar ve sindirim sistemi rahatsizliklar1 gibi hasta-
liklarin artmakta olmasi insanlarin beslenme aligkanliklarini degistirmektedir. Yanlis beslen-
me ve fiziksel aktivitelerin azalmasi da bu aligkanliklar1 etkilemektedir. Son zamanlarda tiim
diinyada seker tiikketimi artmakta ve buna bagh olarak da kilo artis1 ve obezite gibi sorunlar
meydana gelmektedir. Bu sorunlardan dolay1 saglikli beslenmeye verilen 6nem artmis ve in-
sanlar yasam tarzlarini degistirmeye baslamiglardir. Beslenmeye 6zellikle de seker kullanimi-
na bagl olarak olugmakta olan diyabet gibi hastaliklarin azaltmasi amaciyla glikoz, fruktoz ve
sakkaroz gibi sekerler kullanimda sorbitol, mannitol ve ksilitol gibi seker alkoller ile yer de-
gistirmektedir (Chen vd. 2020).

Farkli endiistri alanlarinda yaygin olarak kullanilan seker alkolleri basta gida endiistrisi
olmak iizere ilag, kimya, kozmetik ve diger endiistri alanlarinda da kullanilmaktadir. Gida
endiistrisi 6zellikle tatlandiric1 konusunda insanlarin taleplerini karsilamak i¢in seker alkolleri
gibi saglikli tatlandiricilarin iiretimini arttirmak istemektedir. Seker alkolleri 6zellikle diyabet
hastalar1 igin diigiik kalorili bir tatlandiric1 ve seker ikamesi olarak sekerler gibi yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Silveira ve Jonas 2002; Marques vd. 2016; Singh vd. 2018).

Seker alkolleri gida sanayinde polioller, polihidrik alkoller ve polialkoller olarak da ad-
landirilmaktadir. Seker alkolleri aldozlar ve ketozlarin karbonil grubunun indirgenmesi sonu-
cu olusmaktadir (Saldamli 2017). Seker alkolleri, dogada serbest ve bilesik halinde bulunabi-
lirken, endiistride sekerlerden iiretilmektedir (Park vd. 2016). Endiistriyel olarak genellikle
seker alkolleri katalitik hidrojenizasyon veya elektriksel indirgenme ile tiretilmekte, bu tiretim
de sicaklik, basing ve katalizor kullanilarak gerceklestirilmektedir (Park vd. 2016).

Seker alkolleri insan viicudunda ince bagirsaktan kana yavas emilmelerinden dolay1
kan-glikoz ve insiilin seviyelerine yavas etki etmekte ve tamamen absorbe olmamaktadir. Se-
ker alkolleri, yiiksek sicaklia ve pH degisimlerine karsi da kararlidir. Yavas metabolize
edilmesi enerji degerinin diisiik olmasimi da saglamaktadir. Sekerler viicutta metabolize edil-
diginde 4 kcal/g enerji verirken seker alkolleri 2 kcal/g enerji vermektedir. Seker alkolleri
tatliliklarinin yani sira agizda endotermik olarak ¢oziindiikleri igin serinlik hissi de vermekte
ve agizdaki mikroorganizmalar tarafindan metabolize edilmedigi i¢in dis ¢lirlimesine kars1 bir
koruyuculuk da saglamaktadir (Fang vd. 2019).

Seker alkollerinin tatlilik derecesi sakkarozla karsilastirildigi zaman daha diisiik tatliliga
sahip oldugu ve yaygin seker alkolleri arasinda tatlilig1 yiiksek olan seker alkollerinin maltitol
ve ksilitol, tathilig1 diisiik olanin ise laktitol oldugu bilinmektedir (Silveira ve Jonas 2002;
Godswill 2017). Seker alkollerinin glikoz, fruktoz ve sakkaroz gibi diger sekerlere gore avan-
tajlarinin yani sira dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu dezavantajlar1 ise yavas metabolize
olmalar1 ve kalin bagirsakta yogun fermantasyona ugramalari1 nedeniyle giinliik tiiketilmesi
uygun olan 25 ila 50 gram tizerinde tiiketildigi zaman karin agris1, siskinlik ve ishal gibi lak-
satif etkilere sebep olmasidir.

Endiistride yaygin olarak kullanilan 6nemli seker alkollerinden biri de, seker alkolii pa-
zarinin %50 kadarini olusturan sorbitoldiir (Park vd. 2016). Diinyada her yil yaklasik 800.000
ton sorbitol iiretilmesine ragmen iilkemizde sorbitol {iretimi ve bu konu iizerine bilimsel ¢a-
lismalar son derece siirlidir (Marques vd. 2016; Park vd. 2016; Zhang vd. 2016).

Sorbitol; tivez, elma ve ¢ilek gibi birgok meyvede diisiik miktarlarda dogal olarak bulu-
nan bir seker alkoliidiir. Bu seker alkolii, sakkarozun %54’i kadar bir tatliliga sahip olmasina

1
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ragmen diisiik enerji igerigine ve glisemik indeks degerine sahiptir (Nezzal vd. 2009). Sorbitol
dogada dogal kaynaklarda bulundugu gibi glikoz ve fruktozun indirgenmesiyle de iiretilebil-
mektedir. Sorbitol gida endiistrisinde tatlandirici, stabilize edici ve nem, kivam ve hacim artti-
ric1 olarak yaygin bir sekilde kullanilmakla birlikte; kimya, ilag ve kozmetik sanayinde de
kullanilmaktadir (Silveira ve Jonas 2002; Singh vd. 2018).

Sorbitol iiretimi; mikrobiyal, enzimatik ve katalitik hidrojenizasyon yontemleri kullani-
larak gerceklestirilmektedir. Sorbitoliin ticari tirctiminde daha yaygin olarak kullanilan katali-
tik hidrojenizasyon yontemi temel olarak bir reaktdrde, katalizor esliginde yiiksek basing ve
sicaklikta glikozun hidrojenle doyurulmasiyla gergeklestirilmektedir. Bu hidrojenizasyon is-
lemi; katalizor tiirii, sicaklik, basing, siire, beslenen hidrojen gazi miktar1 ve karigtirma hizi
gibi faktorlere baghdir. Katalizor olarak genellikle nikel, rutenyum, platin, paladyum ve rod-
yum gibi metaller kullanilmaktadir (Mishra vd. 2014).

Ulkemizde uzun yillardir nisasta kaynaklarindan glikoz iiretilirken, glikozdan sorbitol
tiretimi ancak son yillarda kisith miktarlarla baglamistir. Gida ve diger sektorlerde yaygin bir
kullanim alanina sahip olan sorbitoliin iiretimine ve gidalarda kullanimlarina yonelik tilke-
mizde daha ¢ok arastirma yapilmasi gerektigi ve disa bagimliligin azaltilabilmesi igin sorbitol
tiretiminin 6nemli bir konu oldugu degerlendirilmistir.

Bu arastirmada, sorbitol iiretimi ve sorbitol iiretimi {izerine etkili olan katalizor tiirii (ru-
tenyum, paladyum ve platin) ve hidrojenizasyon kosullarinin (sicaklik, basing ve siire) opti-
mize edilmesi amaglanmistir. Sorbitol tiretimi basingli bir reaktorde katalitik hidrojenizasyon
yontemi ile gergeklestirilmistir. Hidrojenizasyon isleminin optimizasyonu i¢in bagimsiz de-
giskenlerin sinir degerleri; sicaklik i¢in 100 ila 200°C, basing igin 20 ila 60 bar ve siire igin ise
1 ila 5 saat olarak belirlenmistir. Bu amacla, merkezi kompozit tasarim istatistik yontemi ve
orta noktanin 3 kere tekrarlanmasi ile toplam 45 tiretimlik bir deneme deseni kullanilmgtir.

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham siv1, rafine edilmek i¢in filtre ve recine igeren
kolonlardan gegirilmistir. Kalite kontrol i¢in ham ve rafine siviya ise; renk, spektrofotometrik
renk yogunlugu, suda ¢oziiniir kurumadde ve elektriksel iletkenlik analizleri yapilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Diinya ve Tiirkiye’de Sorbitol Uretimi

Diinyada ve iilkemizde sorbitol, ticari olarak 70 yildan fazla siiredir yaygin olarak kul-
lanilmaktadir (Le ve Mulderrig 2001; Deis ve Kearsley 2012). Sorbitol tiiketimi her gegen y1l
artmakta ve artan taleple birlikte daha fazla sorbitol iiretilmektedir. Diinyada sorbitol {iretimi-
nin yaklasik 800.000 ton ile yiiksek bir iiretime sahip oldugu rapor edilmistir (Marques vd.
2016; Zhang vd. 2016). Ancak sorbitoliin tilkemizdeki iiretimi oldukga kisitli olup, bu kisith
tiretime de son yillarda baslanilmstir.

Sorbitol ilk tiretim yillarinda Avrupa ve Kuzey Amerika'da yogunlagsmistir. 1950°1i yil-
larin sonunda ise Cin, L-askorbik asit {iretmek igin sorbitol {iretimine baslamistir. Gliniimiizde
ise sorbitol iiretiminin %50’den fazlasin1 Cin ve diger Asya Pasifik tilkeleri gerceklestirirken
tilketiminin de 6nemli bir boliimii Cin, Japonya, Hindistan ve Endonezya’da gerceklestiril-
mektedir. Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa tilkelerinde de diisiik kalorili tatlandiricilara
olan talep siirekli artmakta buna bagl olarak sorbitol pazari siirekli genislemektedir. Giinii-
miizde iretilen ve tiikketilen sorbitoliin %83.3’liikk kismi sivi, diger kismi ise kati haldedir
(Marques vd. 2016).

2019 yili verilere gore diinya sorbitol ihracatinin %31’ Cin, %17.4’ii Endonezya,
%17’si Hindistan, %12.6’s1 Amerika Birlesik Devletleri ve %5.3’ii italya tarafindan ithalati-
nin ise %10.4’{i Polonya, %9°u Japonya, %6.4ii Ingiltere, %6°s1 Almanya, %5.7’si Rusya ve
%4.4°1 Tirkiye tarafindan gerceklestirilmektedir (Anonim 1; Marques vd. 2016). Diinya sor-
bitol piyasasinin 2019 yili itibariyle toplam degerinin yaklasik 300 milyon $ kadar oldugu,
Tiirkiye sorbitol ithalatinin ise yaklasik 20 milyon $ oldugu bildirilmistir (Anonim 1).

2.2.  Sorbitol Kaynaklar:

Dogada yaygin bulunan bir seker alkolii olan sorbitol; livez, yaban mersini, ahududu ve
kusburnu gibi Rosaceae familyasina ait bitkilerin meyvelerinde ve elma, armut, erik ve kiraz
gibi meyve ve meyve kurularinda %5 ila 10 arasinda bulunmaktadir (Lawson 2000; Fang vd.
2019). Ayrica algler, deniz yosunlart ve tiitiin yapraklarinin da bir miktarda sorbitol igerdigi
bilinmektedir. Cizelge 2.1°de bazi meyvelerin sorbitol igerigi verilmistir. Giintimiizde sorbi-
tol, endiistriyel olarak glikozun mikrobiyal ya da kimyasal yontemlerle doniistiiriilmesi ile
tretilmektedir.

Cizelge 2.1. Sorbitol icerigi (Jonas ve Silveira 2004)

Meyve Sorbitol miktar (g/100 g Kuru Agirhk)
Armut 1.20-2.80

Erik 0.60-2.01

Kiraz 1.40

Seftali 0.50-1.25

Elma 0.20-1.01

Siyah tiziim 0.20

Cilek, bogiirtlen, ahududu, beyaz {izim

Iz miktarda
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2.3.  Sorbitol ve Ozellikleri

Sorbitol; D-glusitol, sorbit, sorbol olarak da adlandirilmaktadir (Fang vd. 2019). ik ola-
rak 1872 yilinda Fransiz kimyager Jean-Baptiste Boussingault tarafindan Sorbus aucuparia
olarak bilinen iivez agaci meyvelerinden izole edilerek elde edilmistir (Nezzal vd. 2009). En-
diistriyel olarak sorbitol iiretimi ise 1950 yillarinda gida ve kozmetik sektoriindeki uygulama-
larla baglamistir. Sorbitoliin kimyasal yapist Sekil 2.1°de verilmistir.

CH,.OH
H—+——OH
OH——1—H
H———O0OH
H— | OH
CH,OH
D-sorbitol

Sekil 2.1. Sorbitoliin kimyasal yapis1 (Saldamli 2017)

Sorbitol, alt1 karbonlu diiz zincirli bir seker alkoliidiir. Kimyasal formiilii C¢H1406 sek-
linde olan sorbitoliin; molekiil agirligi 182.17 g/mol, pH degeri yaklasik 7, yogunlugu 1.49
g/mL, erime sicakligi 95°C, kaynama sicakligi 296°C, 25°C sicaklikta suda ¢oziiniirliigii 72
0/100mL, sakkaroza gore bagil tatliligi 54, enerji igerigi 2.6 kcal/g ve glikoza gore glisemik
indeks degerinin ise 9 oldugu bildirilmistir (Ghosh ve Sudha 2012; Marques vd. 2016; Park
vd. 2016; Tiefenbacher 2017; Rice vd. 2019; Zhang vd. 2020).

Suda yiiksek bir ¢oziiniirliige sahip olan sorbitoliin, etil alkol ve metil alkol icerisinde
¢ozinlrligl oldukea diisiiktiir. Tiim seker alkolleri gibi zayif asidik karakterde olan sorbitol,
asit katalizorliiglinde 1sitildiginda sorbitan veya sorbidler olarak adlandirilan bilesikleri olus-
turmaktadir. Karbonil grubu igermedigi i¢in indirgen yapida olmayan sorbitol; mikroorganiz-
ma faaliyetlerine, oksidasyona, alkalilere ve seyreltik asitlere kars1 direnglidir.

Sorbitol ticari olarak toz veya graniil halinde kat1 veya berrak sivi olmak tizere iki farkli
halde tiretilebilmektedir. Kat1 hal, dort kristal (a, B, v, ve 8) ve bir camsi gecis hali (€) olmak
tizere 5 farkli halde bulunabilmekte olup en kararli hali y halidir (Deis ve Kearsley 2012). ilk
dort kristal hal; higroskopite, sertlik, sikistirilabilirlik ve stabilize edicilik 6zelliklerini daha
Iyi gostermektedir (Zhang vd. 2020). Sorbitoliin en 6nemli dzelligi yiiksek higroskopitesi olup
bu 6zelligi sayesinde iiriinlerin nemliligini stabilize eder ve raf 6mriiniin daha uzun olmasini
saglar (Mutlu ve Erbas 2020). Kat1 sorbitoliin y hali, yliksek erime sicakligi, yiiksek stabilite
ve diisiik higroskopite 6zellikleri nedeniyle gida ve ila¢ sanayinde daha yaygin olarak kulla-
nilmaktadir.
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2.4. Sorbitoliin Kullanim Alanlar:

Diinyada her y1l1 800.000 ton kadar tiretilmekte olan sorbitoliin, %50’si gida endiistri-
sinde ve geri kalani ise ilag, kimya, kozmetik ve diger endiistrilerde farkli amaglarla kullanil-
maktadir (Mishra vd. 2014). Gida endiistrisinde kullanilan sorbitoliin %25 kadar1 L-askorbik
asit (C vitamini) iiretiminde baslangig liriinli olarak kullanilirken, %25 kadar1 ise seker surubu
tiretimi i¢in degerlendirilmektedir (Jonas ve Silveira 2004; Mishra vd. 2014). Sorbitol; toksik
olmamasi, tath tada sahip olmasi, suda ¢ozlinilirliigliniin yiiksek olmasi, lezzet ve aroma tiizeri-
ne olumlu etkilerinin bulunmasi, higroskopik 6zellikte olmasi, stabilize etmesi ve nem, kivam
ve hacim arttirmasi gibi avantajlar1 nedeniyle gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmakta-
dir (Nezzal vd. 2009).

Gida tatlandiricilar arasinda GRAS (Generally Recognised As Safe) olarak tanimlanan
ve EFSA (European Food Safety Authority) tarafindan E420 kodu ile ifade edilen sorbitol;
iceceklerde, sekerleme tiriinlerinde, ¢ikolatalarda, kahvaltilik gevreklerde, krema ve soslarda,
sakizlarda, unlu mamullerde, islenmis et iirlinlerinde, firinlanmig iiriinlerde farkli amaglarla
katk1 maddesi olarak kullanilmaktadir (Le ve Mulderrig 2001; Silveira ve Jonas 2002; Nezzal
vd. 2009; Rice vd. 2019). Gida endiistrisi disinda ise dis macunu, agiz soliisyonlari, 6ksiiriik
suruplari, tablet ve kapsiil halindeki ilaglar, makyaj malzemeleri, krem ve losyonlar gibi ¢esit-
li Grlinlerin {iretilmesinde de sorbitol kullanilmaktadir (Zhang vd. 2016; Singh vd. 2018;
Garcia vd. 2020).

Sorbitol diisiik enerji icerigine ve glisemik indeks degerine sahip olmasindan dolay1 di-
yet ve diyabetik tiriinlerde saglikli bir tatlandirict olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Deis ve Kearsley 2012). Diyet ve diyabetik icecek, dondurma, sakiz, kek ve kurabiye gibi
tirtinlerde de bir katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Marques vd. 2016). Bu nedenlerle
sorbitol gida endiistrisinde 6zellikle diisiik kalorili bir tatlandirict ve seker ikamesi olmasi
nedeniyle sekerler gibi yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Sorbitol, endiistride yaygin olarak kullanilan L-askorbik asit (C vitamini) iiretiminde
baslangic {irtinii olarak kullanilirken, Acetobacter suboxydans gibi asetik asit bakterileri tara-
findan biyokimyasal olarak L-sorboza doniistiirebilmesi i¢in bir hammadde olarak da kulla-
nilmaktadir (Marques vd. 2016).

Sorbitoliin gidalara katkilanmas1 gidalarin kalitesinin korunmasi ve raf dmiirlerinin art-
tirilmasi bakimlarindan énem tasimaktadir. Sorbitol gidalara seker ikamesi olarak ilave edil-
mesinin yani sira sekerlemeler, konserveler, unlu mamuller, kahvaltilik gevrekler ve firmlan-
mis iriinlere daha uzun bir raf émrii saglamak i¢in de katkilanmaktadir. Sorbitol, higroskopite
0zelligi sayesinde ortamdaki nem diizeyini sabit tutarak ya da fazla nemi ¢ekerek, pismis iirii-
niin kurumasina izin vermeyerek iiriiniin lezzet ve kalitesini korumaktadir (Nezzal vd. 2009).
Ayrica unlu mamuller ve firmlanmis tiriinlerde kristallenmeyi 6nleyici, kivam arttirici, retrog-
radasyona siirecini yavaslatici ve plastiklestirici olarak kullanilabilmektedir.

Sorbitol gida teknolojisinde pH ve 1s1l stabilizasyonu da saglamaya katkida bulunmak-
tadir. Sorbitol islenmis et {irlinlerinde de lezzet ve aroma gelistirmesi, 1sil islem uygulanan
tirtinlerde seklin korunmasi ve Maillard reaksiyonu ile esmerlesmemesi gibi nedenlerle yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir.

Sorbitoliin kristal hali sekersiz sakizlara hacmi arttirmasi, tiiketildiginde agizda tath ve

serinlik hissi vermesi, tekstiiriinii korumasi, meyve aromalar1 gibi tatlandirict maddelerle si-
nerjik etki olusturmasi bakimindan ilave edilmektedir. Uziimde sorbitol ¢ok sinirli miktarda
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bulundugu igin tiziim saraplarinda diger meyve saraplariyla yapilan tagsisin belirlenmesinde
de bir indikator olarak kullanilmaktadir (Lawson 2000).

Sorbitol gida endiistrisi disindaki alanlarda da siklikla kullanilan bir iiriindiir. ilag en-
diistrisinde sorbitol, polarligi nedeniyle etken maddelerin hizli ¢6zlinmesini saglamasi, tatl
olmasi ve endotermik ¢oziinmesi nedeniyle agizda ferahlik hissi vermesi gibi nedenlerle kul-
lanilmaktadir. Ayrica tablet veya jelatin kapsiil halindeki ilaglarin etken maddesini tasiyici
olarak da sorbitol kullanilabilmektedir.

Kimya endiistrisinde 6zellikle dis macunu ve agiz soliisyonlarinda; tatlandirici, nemlen-
dirici, kristallenmeyi 6nleyici ve emiilgatér madde olarak kullanilmaktadir. Ayrica sorbitol,
kimyasallarin liretiminde kullanilmak iizere potansiyel hammadde olarak kabul edilmekte ve
diger diisiik karbonlu seker alkollerinin de (etilen glikol, propilen glikol, gliserol) iiretiminde
kullanilabilmektedir (Ban vd. 2019; Garcia vd. 2020).

Kozmetik endiistrisinde ise iyonik olmayan yiizey aktif maddeler olarak stabilize ve
emiilsifiye edici olarak sorbitolden yararlanilmaktadir. Makyaj malzemeleri, krem ve losyon
gibi triinlerde ise nemlendirici ve kivam arttirict olarak sorbitol kullanilmaktadir. Sorbitol
poliiiretan kopiik tiretiminde de kullanilarak yapt malzemesi haline getirilebilmektedir.

Sorbitolden tibbi uygulamalarda da yararlanilabilmektedir. Escherichia coli suslarinin
%93 kadar1 genellikle sorbitolii fermente edememekte bu yiizden bakteriyel kiiltlir ortaminda,
patojenik olan E. coli suslarini diger E. coli suslarinin ¢gogundan ayirmak i¢in kullanilmaktadir
(Godswill 2017). Bir diger tip uygulamasinda ise klinik olarak tani1 konulmasi zor bir elektro-
lit dengesizligi olan hiperkalemi diger adiyla hiperpotasemi tedavisinde sorbitolden yararla-
nilmaktadir.

2.5.  Sorbitoliin insan Saghg Uzerine Etkileri

Sorbitol; Diinya Gida ve Tarim Orgiitii (FAO), Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve Ameri-
kan Gida ve Ilag Kurumu (FDA) tarafindan kullanimima herhangi bir kisitlama getirilmemis
ve GRAS listesinde kullanimi1 kabul edilmis bir gida katki maddesidir. Sorbitoliin Gida Katk1
Maddeleri Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan saglik agisindan yasal olarak sinirlandirilmig
bir giinliik tiiketim limiti (QS, quantum satis, belirlenmemis miktar) bulunmamaktadir (Ano-
nim 2020).

Sorbitol reaktif karbonil grubu igermediginden kararli bir bilesik olup kimyasal reaksi-
yonlara hizli bir sekilde girmemektedir. Bu nedenle sorbitol, Maillard reaksiyonuna girme-
mekte ve yiiksek sicakliklarda stabil olarak kalabilmektedir (Kusserow vd. 2003; Deis ve Ke-
arsley 2012). Dolayisiyla sorbitol igeren tiriinlere 1s1l islem uygulandiginda hidroksimetilfur-
fural (HMF) gibi tirlinler olusmamaktadir. Bu avantaji nedeniyle kurabiye gibi iiriinlerin ha-
zirlanmasinda sorbitol kullanilarak, iirlinlerin renginin kahverengilesmemesi ve dolayisiyla
tirlinlin taze triin renginde olmasina katki saglamaktadir (Nezzal vd. 2009).

Sorbitol, viicut tarafindan yavas bir sekilde metabolize olan bir seker alkolii olmas1 ne-
deniyle kalin bagirsaga kolaylikla ulagabilmekte mikroorganizmalar tarafindan kismen fer-
mente edilebilmektedir. Sorbitol 6zellikle diyabet hastalar1 i¢in diisiik kalorili bir tatlandirici
ve seker ikamesi olarak kullanilmaktadir (Silveira ve Jonas 2002; Marques vd. 2016; Singh
vd. 2018).
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Dis ylizeyinde bulunan bakteriler, tiikettigimiz gidalardaki sekerleri asit iiretmek icin
fermente etmektedirler. Boylece dis ylizeyinde bir miktar asit olugsmakta ve pH degeri diis-
mektedir. pH degeri 5.7 degerinin altina distiigii zaman dekalsifikasyon meydana gelmekte
ve dis ¢lirimesine yol agmaktadir (Mutlu ve Erbag 2020). Bu durum ise dis ve agiz sagligini
olumsuz etkilemektedir. Ancak sorbitol agizdaki mikroorganizmalar tarafindan metabolize
edilmedigi icin dis ¢lirlimesine kars1 bir koruyuculuk saglamaktadir (Fang vd. 2019). Agizda
bulunan bir¢ok mikroorganizma sorbitolii enerji kaynagi olarak kullanamadig: i¢in sorbitol,
fonksiyonel bir gida bileseni olarak kullanilmaktadir. Sorbitol agizda dis ¢iirimelerine neden
olan bakterilerden yalnizca Streptococcus mutans bakterisi tarafindan oldukg¢a yavas bir sekil-
de metabolize edilebilmektedir (Lavoie ve Nicolas 2011).

Sorbitoliin insan saglhigi lizerine dogrudan olumlu etkilerinin bulunmasinin yani sira do-
layli olarak da olumlu etkileri bulunmaktadir. Sorbitoliin B;, vitamininin ve demirin bagirsak-
tan emilimini arttirdigi bildirilmistir (Chow vd. 1958; Ghosh ve Sudha 2012; Mutlu ve Erbas
2020).

Sorbitol saglik agisindan olumlu 6zelliklerinin yani sira bazi olumsuz etkilere de sahip-
tir. Insanlar icin kabul edilebilir maksimum sorbitol alim miktar1 FDA tarafindan 50 g/giin
olarak belirlenmistir (Deis ve Kearsley 2012). Ancak tek doz olarak 10 gramdan az alinmasi
onerilmektedir (Yao vd. 2014). Diger seker alkollerinde de oldugu gibi tek bir dozda 25-30 ¢
sorbitol alimindan sonra; Onerilen miktarlarin iizerindeki tiiketimi laksatif etki, siskinlik ve
karm agris1 gibi rahatsizliklara neden olmaktadir. Sorbitoliin laksatif esiginin kadinlarda 0.24
g/kg ve erkekler i¢in 0.66 g/kg viicut agirligi oldugu bildirilmistir (Ghosh ve Sudha 2012).
Ozellikle kiiciik ¢ocuklar ve bazi yetiskinlerde sorbitol intolerans1 gdzlenebilmektedir. Uzun
stireli ve yiiksek miktarda sorbitol tiiketimi, bobreklerde hasara yol agmakta ve sinir dokusuna
ve retinaya da zarar verebilmektedir. Kanda galaktoz seviyesi yiiksek olan kisiler igin sorbitol
onerilmemektedir. Ayrica ¢ok nadir olmakla birlikte baz1 insanlarda sorbitol igeren gidalarin
tiiketimi ile gesitli alerjik reaksiyonlarin da ortaya ¢iktigi bildirilmistir. Tedavi edilmemis ¢6l-
yak hastalig1 olan kisiler, ince bagirsak hasarinin bir sonucu olarak genellikle sorbitol malab-
sorpsiyonu, diger adiyla sorbitol emilim bozuklugu gostermektedir. Colyak hastalarinin sorbi-
tol tiiketmesi hastalik semptomlarinin kalict olmasinin 6nemli bir nedenidir.

2.6. Sorbitol Uretim Yontemleri

[k sorbitol iiretimi, 1872 yilinda Fransiz kimyager Jean-Baptiste Boussingault tarafin-
dan Sorbus aucuparia olarak bilinen iivez agact meyvelerinden izole edilerek gergeklestiril-
mis ve 1950 yillarinda ise enddistriyel olarak iiretimine baslanmistir (Nezzal vd. 2009; Ochoa-
Gomez ve Roncal 2017). Sorbitol dogal olarak bitki ve meyvelerden izolasyon ile iiretilebilir-
ken, giintimiizde endiistriyel olarak sorbitol tiretimi; mikrobiyal, enzimatik ve katalitik hidro-
jenizasyon olmak iizere ii¢ temel yontemle iretilebilmektedir. Endistriyel olarak sorbitoliin
tiretimi genellikle katalitik hidrojenizasyon yontemiyle gergeklestirilmektedir.

Sorbitoliin mikrobiyal yol ile {iretimi bir biyoreaktorde uygun bakteri veya maya ilave
edilerek ve diisiik maliyetli substratlar kullanilarak gergeklestirilmektedir. Kullanilan biyore-
aktorler siirekli, yari siirekli ve kesikli olarak kullanilabilmekte ancak genellikle kesikli biyo-
reaktorler kullanilmaktadir. Kesikli biyoreaktor tiretimi, derin kiiltiir veya kat1 hal fermantas-
yon yontemi kullanilarak yapilmaktadir. Mikrobiyal yontem ile sorbitol iiretimi Saccharomy-
ces cerevisiae, Candida boidinii, Candida famata ve Pichia pastoris gibi mayalar veya Zy-
momonas mobilis, Lactobacillus plantarum, Lactobacillus casei gibi bakteriler kullanilarak
gerceklestirilmektedir (Jonas ve Silveira 2004; Marques vd. 2016; Ochoa-Gémez ve Roncal
2017).
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Uygun mikroorganizma tarafindan sorbitol {iretim verimini etkileyen énemli faktorler
fermantasyon ortaminin kimyasal bilesimi ve fiziksel kosullaridir. Sorbitol iiretiminde; kar-
bon, azot ve fosfor kaynaklar1 ve bunlarin konsantrasyonlari, fermantasyon ortaminin sicakli-
g1, pH degeri, siiresi, havalandirilmasi ve karistirillmasi gibi faktorler iretim verimini etkile-
mektedir. Sorbitol iiretiminde genellikle glikoz, fruktoz ve sakkaroz gibi karbon kaynaklari ve
amonyum nitrat, amonyum siilfat, maya ekstrakti, pepton ve tripton gibi azot kaynaklari kul-
lanilarak fermantasyon gergeklestirilebilmektedir (Jan vd. 2017). Bu yontemde genellikle fa-
kiiltatif anaerobik Zymomonas mobilis bakterisi kullanilarak glikoz-fruktoz oksidorediiktaz ve
glukonolaktonaz enzimlerinin varhiginda fruktoz ve glikoz sorbitole doniistiiriilebilmektedir
(Marques vd. 2016; Park vd. 2016; Jan vd. 2017; Rice vd. 2019).

Sorbitoliin enzimatik ydntem ile {iretimi iki asamadan olusmaktadir. ilk dnce glikoza,
glikoz-6-fosfataz enzimi ile fosfat baglanarak glikoz-6-fosfat olusturulmaktadir. Bu bilesik,
sorbitol-6-fosfat dehidrojenaz enzimi tarafindan sorbitol-6-fosfata katalize edildikten sonra
sorbitol-6-fosfat fosfataz ile de sorbitole doniistiiriilmektedir (Fang vd. 2019).

Endiistride sorbitol iiretimi i¢in en yaygin kullanilan yontem katalitik hidrojenizasyon
yontemidir. Bu yontem ile sorbitol, bir reaktorde katalizor esliginde yiiksek sicaklik ve basing
altinda genellikle glikoz ve fruktozun hidrojen ile indirgenmesi ile elde edilmektedir. Katalitik
hidrojenizasyonla sorbitol iiretimi; hidrojenizasyon sicakligi ve siiresi, pH degeri, katalizor
seciciligi, beslenen hidrojen gazi miktar1 ve basinci gibi faktorlerden etkilenmektedir. Genel-
likle katalitik hidrojenizasyon ile sorbitol iiretimi; anaerobik kosullar altinda bir destek mater-
yaline tutturulmus platin, nikel, paladyum ve rutenyum gibi katalizérler varliginda, yaklagik
150°C sicaklikta, 60 bar H, gazi basinci altinda ve 2 saat siirede gerceklestirilebilmektedir
(Zhang vd. 2013; Lazaridis vd. 2015; Torres-Pacheco vd. 2019; Zhao vd. 2020). Katalitik
reaksiyon ile sorbitol tiretimi Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Katalitik reaksiyon ile sorbitol tiretimi (Zhao vd. 2020)

Katalitik hidrojenizasyonla sorbitol iiretiminde elektrokatalitik hidrojenizasyon da kul-
lanilmaktadir. Bu yontem ile sorbitol, bir reaktdrde elektrolit bir hiicrede yiiksek basingta H;
gazi kullanilarak indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlart ile gergeklestirilmektedir (Song vd.
2018).

Tiim bu yontemlerin ardindan tiretim islemi tamamlandiktan sonra elde edilen sorbitol,
cesitli safsizliklar igerebilmektedir. Sorbitoliin daha yiiksek verimde kazanimi i¢in ayirma ve
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saflagtirma islemleri uygulanmaktadir. Sorbitoliin saflastirilmasi i¢in kullanilan yontemler,
uygulanan iiretim yontemine ve iiretimde kullanilan hammaddeye bagl olarak farklilik gos-
termektedir. Ayirma ve saflagtirma islemleri i¢in ¢oktiirme, filtrasyon, renk giderme ve iyon
degistirme gibi yontemler kullanilabilmektedir.

Hidrojenizasyondan sonra ham sorbitol sivisi, filtrasyon ve santrifiijleme islemlerinden
gecirilerek katalizor ve kaba safsizliklarindan ayrilmaktadir. Daha sonra ise elde edilen sivi
renginin agilmasi i¢in aktif karbondan ve iyonlarindan ayirma igin ise iyon degistirici regine-
lerden gegirilmektedir. Safsizliklarindan ve iyonlarindan ayrilmis olan sivi, vakum altinda
evapore edilerek sivi halde veya piiskiirterek kurutucuda kurutularak toz halde sorbitol elde
edilebilmektedir. Stv1 sorbitol iiretim akis semas1 Sekil 2.3’te verilmistir.

Hidrojen l

Basm¢g — »
Hidrojenize s1vi

Glikoz — Reaktdr l
Filtrasyon ve Atk
Katalizér 1 t santrifijjleme |[— * o
Geri kazanilan katalizér katalizér
iyon Ham sorbitol ‘
degistirici
> Evaporatdér » Sorbitol

Saflastirilmis sorbitol

Sekil 2.3. S1v1 sorbitol iiretim akis semasi
2.7.  Sorbitoliin Katalitik Hidrojenizasyon Yéntemi ile Uretimi

Sorbitol tiretimi igin katalitik hidrojenizasyon yontemi; temel olarak bir reaktorde, kata-
lizor esliginde yiiksek basing ve sicaklikta glikozun hidrojenle doyurulmasiyla gergeklestiril-
mektedir (Marques vd. 2016). Hidrojenizasyon islemi; katalizor tiirii, sicaklik, siire, beslenen
hidrojen gazi miktar1, basing ve karistirma hizi gibi faktorlere baghdir. Glikoz veya fruktoz
sorbitole hidrojenize edilirken katalizor olarak genellikle nikel, rutenyum, platin, paladyum,
kobalt, rodyum ve iridyum gibi gec¢is metalleri karbonlar, oksitler ve polimerler gibi destek
materyallerine tutundurularak kullanilmaktadir (Zhang vd. 2013; Zhang vd. 2016; Marques
vd. 2016; Romera vd. 2017; Garcia vd. 2020). Glikozun hidrojenizasyonu igin katalitik aktivi-
te sirasinin biiyiikten kiigiige; rutenyum, nikel, rodyum ve paladyum oldugu bilinmektedir
(Aho vd. 2015; Singh vd. 2018; Gromov vd. 2021). Ayni zamanda bu katalizorler, kolaylikla
geri kazanilmakta ve sorbitol iiretimi i¢in tekrar tekrar iyi bir katalitik aktiviteyle kullanila-
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bilmektedir. Katalizér se¢ciminde, katalizoriin sorbitol verimine etkisiyle birlikte stabilitesi de
onem tasimaktadir. Sorbitol genellikle Raney tipi nikel katalizorii kullanilarak hegzoz mono-
sakkaritlerden iiretilmektedir (Singh vd. 2018).

Sorbitol {iretimi i¢in hegzozlarin hidrojenizasyonu i¢in; reaktdre beslenen hidrojen gazi
basinci 40 ila 120 bar, reaktor sicakligi 120 ila 150°C, ortam pH degeri 5 ila 6 arasinda degisir
iken yaklagik 2 saatlik bir reaksiyon siiresi yeterli olmaktadir (Silveira ve Jonas 2002; Zhang
vd. 2013; Aho vd. 2015). Glikozun hidrojenizasyonu Sekil 2.4’te verilmistir.

i A CH,OH
H———OH Katalitik H——OH
OH H Hidrojenizasyon = OH H
H———OH H——OH
CH,OH CH,OH
D-glikoz D-sorbitol

Sekil 2.4. Glikozun hidrojenizasyonu

Ik kez 1942 yilinda yapilan galigmayla, sabit yatakli bir reaktdr gelistirilmis ve nikel
katalizorligiinde glikozdan katalitik hidrojenizasyon ile sorbitol iiretimi gerceklestirilmistir
(Gallezot vd. 1994; Zhang vd. 2013; Mishra vd. 2014). Nikel katalizorii, krom, demir ve mo-
libden gibi elementlerle kombine edilerek reaksiyonlar hizlandirilabilmektedir (Hoffer vd.
2003). Endiistride nikel, diisiik maliyeti nedeniyle tercih edilen bir katalizor olmasina ragmen
kalint1 birakmasi ve aktivite ve segiciliginin diisiik olmasi nedenleriyle dezavantajlidir (Guo
vd. 2014; Singh vd., 2018). Bu durum hidrojenizasyon sonrasi elde edilen sorbitoliin, daha
fazla islem uygulanarak saflagtirilmasini gerektirdigi i¢in maliyet agisindan ekonomik olma-
maktadir.

Giintimiizde sorbitol tiretiminde endiistride katalizor olarak rutenyumdan yaygin bir se-
kilde faydalanilmaktadir. Rutenyum bazl katalizorler daha yiiksek maliyetli olmasina ragmen
yiiksek hidrojenizasyon aktivitesi ve segiciligi ve yeniden kullanilabilirligi gibi nedenlerle
nikel bazl katalizorlerin ve digerlerinin yerine kullanilmaktadir (Kusserow vd. 2003; Mishra
vd. 2014; Romero vd. 2016; Garcia vd. 2020; Zhang vd. 2020; Gromov vd. 2021).

2.8.  Sorbitol Uretimi Uzerine Yapilan Calismalar
Liu vd. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada; derin kiiltiir mikrobiyal yontem ile bi-

yoreaktorde Zymomonas mobilis bakterisi kullanilarak; glikoz-fruktoz oksidorediiktaz enzi-
minin varliginda, 39°C sicaklikta, 6.4 pH degerinde ve 150 rpm karigtirma hizinda glikoz ve
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fruktozdan %89 verimle ve ortama aktivitdr olarak Ca** ve Zn?* ilave edildiginde ise %100
verimle sorbitol tiretimi gergeklestirilmistir.

Aho vd. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada; bir reaktorde katalitik hidrojenizasyon
yontemi ile %2.2-6.3 aktif karbona tutundurulmus rutenyum katalizorii varhiginda, 90 ila
130°C sicaklikta, 20 bar H, gazi basincinda ve 8 saat siirede maksimum %98.7 verimle gli-
kozdan sorbitol tiretilmistir.

Lazaridis vd. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada; bir reaktorde katalitik hidrojeni-
zasyon yontemi ile %1-5 aktif karbona tutundurulmus platin ve rutenyum katalizorleri varli-
ginda, 180°C sicaklikta, 1100 rpm karistirma hizinda, 16 bar H, gazi1 basinci altinda ve 3-12
saat reaksiyon siiresinde maksimum %95 verimle glikozdan sorbitol tiretilmistir.

Zhang vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢calismada; N, gazi ile oksijeni uzaklastirilmis
bir reaktorde, silika flimeye tutundurulmus platin katalizorii varliginda, 4 saat stirede, 900 rpm
karigtirma hizinda, 40 bar H; gaz1 basincinin iistiinde ve 140°C sicakligin ve %10 glikoz kon-
santrasyonunun altinda en yiiksek sorbitol iiretim verimine ulasildigi bildirilmistir.

Jan vd. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada; bir biyoreaktdrde mikrobiyal yontem
ile Lactobacillus plantarum laktik asit bakterisi kullanilarak; piring ve bugday kepegi, porta-
kal kabugu tozu gibi diisiik maliyetli substratlardan kati hal ve derin kiiltiir fermantasyon yon-
temleri karsilastirilarak sorbitol tiretilmistir. Sorbitol iiretiminde karbon konsantrasyonu 5 ila
25 g/L araliginda, 25 ila 41°C sicaklikta, pH degeri 6 ila 8 araliginda ve karistirma hizi 50 ila
200 rpm hiz araliginda gergeklestirilmis ve Kkati hal fermantasyon yonteminin derin kiiltiir
fermantasyon yontemine gore daha diisiik verimde sorbitol iirettigi ve optimum kosullar olan
37°C sicaklikta, pH 7.0 degerinde ve 150 rpm calkalama hizinda, sistein, sistin ve triptofan
gibi aminoasitlerin varliginda 20 g/L glikozdan maksimum %50 verimle sorbitol iiretilmistir.

Singh vd. (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada; bir kesikli reaktérde katalitik hidro-
jenizasyon yontemi ile Ni/NiO katalizorii varliginda 100 ila 150°C sicaklikta, 50 bar H, gazi
basincinda, 1 ila 4 saat siirede glikozdan sorbitol tiretimi gergeklestirilmistir. Sorbitol {ireti-
minde en yiiksek veriminin 130°C sicaklikta oldugu ve glikozun %95 kadarim kullanildig
ve %84 verimle sorbitol elde edildigi tespit edilmistir.

Rey-Raap vd. (2019) tarafindan yapilan bir calismada; N gazi ile oksijeni uzaklagtiril-
mis bir reaktorde, katalitik hidrojenizasyon yontemi ile aktif karbona tutundurulmus rutenyum
katalizorii varliginda, 205°C sicaklikta, 50 bar H, gazi basincinda, 150 rpm karigtirma hizin-
da, 3 saat slirede maksimum %64.1 verimle seliilozdan hidroliz edilen glikozdan sorbitol {ire-
timi gerceklestirilmistir.

Garcia vd. (2020) tarafindan yapilan bir ¢caligmada; N, gazi ile oksijeni uzaklastirilmig
bir reaktorde, katalitik hidrojenizasyon yontemi ile 130 ila 190°C sicaklikta, 6 saat siirede,
500 rpm karistirma hizinda, 9 ila 26 bar H, gaz1 basincinda, Raney tipi nikel katalizorii varli-
ginda %60 verimle glikozdan sorbitol iiretilmistir.

Gromov vd. (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada; bir reaktorde Katalitik hidrojeni-
zasyon yontemi ile %3 rutenyum katalizorii varliginda, 170 ila 190°C sicaklikta, 1500 rpm
karistirma hizinda, 10 ila 70 bar H, gazi basincinda ve 1 ila 7 saat siirede glikozdan sorbitol
tretimi gergeklestirilmistir. 180°C sicaklikta, 70 bar H, gazi basincinda, 7 saat siirede ise
maksimum %66 verimle sorbitol elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Bu ¢aligmada kullanilan kimyasal ve katalizérler [rutenyum kloriir (RuCls), potasyum
tetrakloropalladat (K,PdCl,;) ve hekzakloroplatinik asit (HgClgO2Pt)] iiretim ve analizlerin
niteligine uygun saflikta Sigma-Aldrich (Darmstadt, Almanya) ve Merck (Darmstadt, Alman-
ya) firmalarindan temin edilmistir.

3.2.  Metot
3.2.1. Arastirma plam ve istatistiksel yontemler

Arastirmada, sorbitol tiretimi ve sorbitol iiretimi lizerine etkili olan katalizor tiirti (ru-
tenyum, paladyum ve platin) ve hidrojenizasyon kosullarinin (sicaklik, basing ve siire) opti-
mize edilmesi amaglanmistir. Bu amagla, hidrojenizasyon ile sorbitol iiretim isleminde ba-
gimsiz degiskenler olan sicaklik, basing, katalizor tiirli ve siirenin yanit degiskeni olan sorbitol
tiretim miktar1 tizerine etkisini belirlemek i¢in yanit yiizey metodunun merkezi kompozit tasa-
rim (central composite design, CCD) yontemi kullanilmistir. Bu metoda gore orta noktanin 3
kere tekrarlanmasi ile toplam 45 tretimlik bir deneme deseni elde edilmis ve kullanilan bu
deneme deseni Cizelge 3.1°de verilmistir. Elde edilen iirlinde belirlenen sorbitol miktar1 ana-
liz sonuglarina gore en iyi katalizor tiirli ve optimum hidrojenizasyon kosullar1 belirlenmis ve
bu kosullar 3 kere tekrar edilerek dogrulanmigtir. Optimizasyon hesaplamalari Design Expert
10 program (Stat-Ease Inc., Minneapolis, USA) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham sivi, rafine edilmek i¢in filtre ve recine igeren
kolonlardan gegirilmistir. Kalite kontrol i¢in ham ve rengi agilmis rafine Siviya ise; renk,
spektrofotometrik renk yogunlugu, suda ¢ozilintir kuru madde ve elektriksel iletkenlik analiz-
leri yapilmustir.

Tim kalite kontrol analizleri paralelli olarak gergeklestirilmis ve bu analizlerden elde
edilen verilere varyans analizi ve 6énemli bulunan parametrelere ise Duncan Coklu Karsilas-
tirma Testi uygulanmigtir. Kalite kontrol verilere ait istatistik hesaplamalar SAS istatistik
programi (Cary, NC, ABD) ile gergeklestirilerek, degerler ortalama + standart hata olarak
cgizelgeler halinde verilmistir.

3.2.2. Sorbitol iiretiminin optimizasyonu

Sorbitol miktar1 analiz sonuglarina gore; en iyi katalizor tiirii ve optimum hidrojenizas-
yon kosullar1 deneme desenine gore belirlenmistir. Hidrojenizasyon isleminin optimizasyonu
icin bagimsiz degiskenlerin sinir degerleri; sicaklik i¢in 100 ila 200°C, basing i¢in 20 ila 60
bar ve siire i¢in ise 1 ila 5 saat olarak kullanilmustir.
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Cizelge 3.1. Glikozdan hidrojenizasyon ile sorbitol tiretimi ig¢in uygulanan deneme deseni

Deneme no Katalizor tiirii Sicaklik (°C) Basing (bar) Siire (saat)
1 Pd 200 40 5
2 Pt 100 60 3
3 Pd 150 40 3
4 Ru 150 60 1
5 Pt 200 40 1
6 Ru 200 40 5}
7 Pd 100 20 3
8 Ru 150 40 3
9 Ru 150 60 5
10 Pd 100 60 3
11 Ru 200 40 1
12 Pd 150 40 3
13 Pd 100 40 5
14 Pt 150 20 1
15 Pd 150 40 3
16 Pt 200 60 3
17 Pt 150 40 3
18 Ru 200 20 3
19 Pt 150 60 5

20 Pd 100 40 1
21 Pd 150 20 5
22 Pt 100 40 1
23 Ru 100 40 1
24 Pt 150 20 5
25 Pd 200 60 3
26 Pt 150 40 3
27 Ru 100 40 5
28 Ru 150 20 1
29 Pd 200 20 3
30 Pt 200 40 5
31 Pt 150 40 3
32 Pd 150 60 5
33 Pt 200 20 3
34 Pt 100 40 5
35 Ru 150 40 3
36 Pt 100 20 3
37 Pd 200 40 1
38 Ru 200 60 3
39 Pd 150 60 1
40 Ru 150 40 3
41 Pt 150 60 1
42 Pd 150 20 1
43 Ru 100 20 3
44 Ru 100 60 3
45 Ru 150 20 5

13
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3.2.3. Katalizoriin hazirlanmasi

Katalizor icin destek materyali olarak aktif karbon kullanilmistir. Graniil formda olan
aktif karbon; bir 6giitiiciiden gecirilmis, 355 um gbézenek ¢apina sahip bir elekle elenmis,
120°C sicaklikta 24 saat kurutulmus, yiizey alan1 BET yontemi ile 6l¢iilmiis ve ylizey alaninin
ortalama 572.4 m%/g oldugu tespit edilmistir. Katalizor destek materyali olarak aktif karbonun
hazirlanma goriintiileri Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Kataliz6r destek materyali olarak kullamlan aktif karbonun hazirlanma goriintiileri
a) Iri graniiler aktif karbon b) Ogiitiilmiis aktif karbon ¢) Ogiitiilmiis ve kurutulmus aktif kar-
bon

Katalizor olarak kullanilan rutenyum, paladyum ve platinin destek materyali aktif kar-
bona tutundurulmasinda islak impregnasyon yontemi kullanilmigtir. Bu amagla, agirlikca
%2.5 hesabi ile 6giitiilmiis ve kurutulmus 38 g aktif karbon ve 2 g metal (rutenyum, paladyum
ve platin) igerecek sekilde katalizor madde tartilarak 500 mL ultra saf su i¢eren beherin igeri-
sinde birlestirilmistir. Beherin agz1 bir film ile kapatildiktan sonra igerik, bir manyetik karisti-
rict lizerinde 50°C sicaklikta ve 500 rpm karistirma hizinda 48 saat siiresince karistirilmistir.
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Hazirlanan karisimdan suyun uzaklastirilmasi igin karisim 100 mbar vakum altinda ve
45°C sicaklikta bir vakumlu etiiv (Memmert VO200, Almanya) igerisinde kurutulmustur. Ak-
tif karbon destekli katalizoriin hazirlanmasi ve kurutulmast goriintiileri Sekil 3.2°de verilmis-
tir.

Sekil 3.2. Aktif karbon destekli katalizoriin hazirlanmasi a) Islak impregnasyon yontemi igin

aktif karbon ve katalizoriin birlestirilmesi b) Aktif karbon destekli katalizoriin filtrasyonu c-d)
Vakum kurutma

3.2.4. Katalizoriin indirgenmesi

Indirgeme isleminde kullanilmak {izere 0.4 M NaBH, ¢zeltisi etanol ile hazirlanmis ve
3 saat siire ile 500 rpm hizda karistirllmistir. Kurutulmus 40 g aktif karbon destekli katalizor
iizerine 500 mL NaBH, ¢ozeltisi ilave edilmis, gerekli gaz kabarciklarinin olusumu gézlenmis
ve karigim 200 rpm hizda 3 saat siire ile karistirilmistir. Bu asamada olusan gaz kabarciklari-
nin katalizorli karigim yilizeyine tagidigi gozlenmistir. Katalizorlin indirgenme goriintiileri
Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Katalizoriin indirgenme goriintiileri a) NaBH, ¢ozeltisinin manyetik karistiricida
hazirlanmasi1 b) Aktif karbon destekli katalizor ile NaBH, ¢ozeltisinin birlestirilmesi ve gaz
kabarciklarinin gézlemlenmesi c) Indirgenme igin aktif karbon destekli katalizor ile NaBHy4
¢ozeltisinin karistirilmasi d) Aktif karbon destekli katalizoriin indirgenmesi ve faz ayrimi

Indirgeme islemi tamamlandiktan sonra karisim bir filtre kagidindan siiziilmiis, pH de-
geri 14 olan filtre tistii materyal pH degeri 7 oluncaya kadar ultra saf ile yikanmistir. Yaklagik
48 saat siiren yikama ile pH degeri 7’ye ayarlanan katalizor oda sicakliginda 24 saat tutularak
suyu giderildikten sonra 45°C sicaklikta 6 saat siire ile kurutulmustur. 40 g toplam agirlik ile
baslanmis olan tiim bu islemler sonunda 39 g aktif karbon destekli katalizor elde edilmistir.
Elde edilen katalizor uygun kapakli bir cam kap igerisine alinarak sorbitol iiretiminde kulla-
nilmak tizere muhafaza edilmistir. Aktif karbon destekli indirgenmis katalizoriin hazirlanma
goriintiileri Sekil 3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4. Aktif karbon destekli indirgenmis katalizoriin hazirlanma goriintiileri @) Karigimin
filtrasyonu b-c) pH 7 degeri igin filtratin yikanmasi

3.2.5. Reaktoriin hazirlanmasi

Reaktor (BR-500 Berghof, Germany), reaksiyon kabi, gaz besleme ve tahliye uglar1 ve
sicaklik, basing ve karistirma sistem ve kontrollerinden olugmaktadir.

Reaktoriin yiiksek basingta H, gaziyla doldurulabilmesi i¢in hidrojen tiipii ve reaktor
birbirine sizdirmaz bir sekilde yiiksek basinca dayanikli bir hortum ile baglanmistir. Bu bag-
lant1 en yiiksek ¢aligma basinci olan 60 bar basing dikkate alinarak belli bir giivenlik payi ile
100 bar basinca dayanabilir sekilde gerceklestirilmistir. Hy gazinin ¢alisma ortaminda neden
olabilecegi riskler dikkate alinarak reaktérden H, gazinin tahliyesi sizdirmaz bir baglant1 hor-
tumu ile laboratuvar disina giivenli bir alana taginmistir. Ayrica hidrojenizasyon dncesi reak-
tor oli hacmindeki havay1 hidrojen tasarruflu bir sekilde siipiirebilmek i¢in reaktdre bir CO;
tiipii baglanmistir. Reaktor ve ¢evre birimlerinin genel goriiniimi Sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5. Reaktor ve ¢evre birimlerinin genel gériiniimii a) Reaktor ve gevre birimleri b) H,
gaz1 basing gostergesi €) H, gazi tiipii
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3.2.6. Glikozun hidrojenizasyonu

Hidrojenizasyon islemi Cizelge 3.1°de verilen 45 farkli kosuldaki deneme desenine gore
gergeklestirilmistir. Hidrojenizasyon islemi i¢in %25 konsantrasyonunda glikoz igeren 250
mL ¢ozelti ultra saf su kullanilarak ve 30 dk boyunca 500 rpm hizda karistirilarak hazirlan-
mistir. Glikoz ¢6zeltisi reaksiyon kabina alindiktan sonra {lizerine 2 g katalizOr yavas yavas ve
karigtirilarak ilave edilmistir. Reaktor sizdirmaz bir sekilde kapatildiktan sonra reaktor kabi-
nin 6lii hacminde bulunan hava 6nce CO, sonra ise H, gazi ile 1 dk boyunca diisiik basingta
stiptiriilerek tahliyeden disar1 atilmistir. Tahliye kapatildiktan sonra reaktor karistirmast 250
rpm hizda baglatilmis ve H, gazi reaktore beslenerek reaktor basinci, ¢alisma basincina ayar-
landiktan sonra H; gazi kapatilmistir. Reaktoriin sicakligi ¢alisma sicakligina getirildikten
sonra reaksiyon siiresi baslatilmistir. Siire sonunda reaktor 1sitmasi kapatilarak reaktor sicak-
liginin kendiliginden 80°C sicaklik altina diigmesi beklenilmistir. Soguyan reaktoriin basinci
yavasca tahliye edildikten sonra reaktor dikkatli bir sekilde agilmustir.

Hidrojenizasyon isleminden sonra elde edilen ham sivi, kaba filtre kagidindan gegirile-
rek siiziilmiis ve Kaba filtre kagidi {izerinde kalan aktif karbon destekli katalizér kurutularak
geri kazanilmigtir. Hidrojenize filtrat falkon tiiplerine aktarilarak 7000 rpm hizda 10 dk santri-
fiij edildikten sonra berrak kisim alinmis, 3 defa iyon degistirici regine igeren kolondan gegi-
rilmis ve 0.45 um filtreden siiziilerek rafine edildikten sonra analizlerde kullanilmak {izere
+4°C sicaklikta muhafaza edilmistir. Glikozun hidrojenizasyonu ve elde edilen hidrojenize
stvinin rafinasyon goriintiileri Sekil 3.6°da verilmistir. Ayrica hidrojenizasyondan elde edilen
hidrojenize ham sivilarin rutenyum, paladyum ve platin katalizorlerine gore gorintiileri Sekil
3.7’de ve bu hidrojenize edilmis sivilarin rafinasyon sonrast goriintiileri ise Sekil 3.8’de ve-
rilmistir.
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Sekil 3.6. Glikozun hidrojenizasyonu ve elde edilen hidrojenize sivinin rafinasyon goriintiileri
a) Glikoz ¢ozeltisinin hazirlanmasi b) Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham sivinin filtras-
yonu c) Filtre edilmis sivinin santrifiijii d) Santrifiij edilmis sivilar €) Reg¢ine dolgusu ile ha-
zirlanmig kolonlar f) Sivinin regine dolgulu kolondan gegirilmesi
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Sekil 3.7. Hidrojenizasyondan elde edilen hidrojenize ham sivilarin goriintiileri @) Rutenyum
katalizorliigiinde b) Paladyum katalizorliigiinde c) Platin katalizorliigiinde 1-Deneme sartlari
(katalizor, sicaklik, basing ve siire) 2-Deneme deseni numarasi (1-45)

Sekil 3.8. Tiim deneme deseninden elde edilen hidrojenize sivilarin rafinasyon sonrasi goriin-
tiileri

3.2.7. Analiz yontemleri

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham ve rafine siviya; glikoz ve sorbitol, renk,
spektrofotometrik renk yogunlugu, suda ¢dziniir kuru madde ve elektriksel iletkenlik analiz-
leri yapilmustir.

3.2.7.1. Glikoz ve sorbitol analizi

Rafine sivilarin glikoz ve sorbitol analizi, hidrojenizasyon sonrasi glikozun sorbitole
doniisiim oran1 hakkinda bilgi edinmek i¢in yapilmistir. Rafine sivi uygun oranda ultra saf su
ile seyreltildikten sonra HPLC-RID (1260 Infinity 11 Agilent, USA) sistemine enjekte edilerek
analiz gerceklestirilmistir. Analiz 75°C kolon sicakliginda Hi-Plex Na (Agilent, USA) kolon
kullanilarak akis hiz1 0.6 mL/dk olan ultra saf su mobil fazi varliginda, 10 pL. 6rnek hacmi ile
30°C dedektor sicakliginda gerceklestirilmis ve sonuglar g/L olarak hesap edilmistir.

3.2.7.2. Renk

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham ve rafine sivinin renk degerleri analizi, bir renk
Ol¢iim cihazt (Minolta CR 40, Konica Minolta, Japonya) kullanilarak rafine sivinin kalite
kontrolii i¢in yapilmistir. Bu amagla 50 mL 6rnek, renk 6l¢lim kabi igerisine doldurulmus ve 4
kez olglim yapilarak 6rnegin L*, a* ve b* renk degerleri okunmustur. Okuma oncesi renk
6l¢lim cihazi kalibrasyon plakasi (L*= 98.92, a*= -1.46, b*= 4.29) ile kalibre edilmistir.

Renk 6l¢iim cihazindaki L* degeri siyah ve beyaz (L: 0 siyah, L: 100 beyaz), a* degeri

yesil ve kirmiz1 (a: negatif yesil, a: pozitif kirmizi) ve b* degeri ise mavi ve sar1 (b: negatif
mavi, b: pozitif sar1) renklerini gosterir.

22



MATERYAL VE METOT M. OZTURK

3.2.7.3.  Spektrofotometrik renk yogunlugu

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham ve rafine sivilarin spektrofotometrik renk yo-
gunlugu analizi, rafine sivinin rafinasyon sirasinda renginin agilmasi hakkinda bilgi edinmek
icin yapilmustir. Orneklerin renk yogunlugu degeri saf su ile kalibre edilmis spektrofotomet-
rede (Cary 60 UV-Vis Agilent, USA) 450 ve 720 nm dalga boylar1 kullanilarak 0.2-0.8 absor-
bans araliginda belirlenmistir. Koyu renk drnekler 20 kat agik renk 6rnekler ise 10 kat seyrel-
tilerek analizde kullanilmis ve sonuglar miliabsorbans (mAU) olarak hesap edilmistir (Ceme-
roglu 2013).

3.2.7.4. Suda ¢oziiniir kurumadde

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham ve rafine sivilarin suda ¢oziiniir kurumadde
igerigi analizi, rafine sivinin rafinasyon sirasinda ¢oziiniir kurumadde kaybi hakkinda bilgi
edinmek igin yapilmistir. Orneklerin suda ¢dziiniir kurumadde icerigi kalibrasyonu saf su ile
yapilan dijital bir refraktometre (Isolab, Almanya) ile gergeklestirilmis ve sonuglar yiizde (%)
olarak dl¢iilmiistiir (Cemeroglu 2013).

3.2.7.5. Elektriksel iletkenlik

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham ve rafine sivilarin elektriksel iletkenlik analizi,
rafine stvinin iyon ve metal katalizorlerden temizlenmesi hakkinda bilgi edinmek igin yapil-
mistir. Orneklerin elektriksel iletkenligi, bir iletkenlik dlcer cihazi (RS 180-7127, Tayvan) ile
pS/cm olarak dl¢iilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1.  Sorbitol Uretimin Optimizasyonu

Tez calismasinda, glikoz kullanilarak katalitik hidrojenizasyon yontemi ile sorbitol iire-
timi ve sorbitol tliretimi tizerine etkili olan katalizor tiirii (rutenyum, platin ve paladyum) ve
hidrojenizasyon kosullarinin (sicaklik, basing ve siire) optimize edilmesi amaglanmistir. Hid-
rojenizasyon isleminde bagimsiz degiskenler olan sicaklik, basing, katalizor tiirii ve siirenin
yanit degiskeni olan sorbitol iiretimi {izerine etkilerini belirlemek i¢in aragtirmada yanit yilizey
metodunun merkezi kompozit tasarim deneme deseni uygulanmustir.

Glikoz kullanilarak sorbitol iiretimi i¢in en yiiksek verimde sorbitol iiretiminin saglan-
masi1 ve bu iiretimi saglayacak kosullarin belirlenmesi amaciyla deneme deseninin bagimsiz
degiskenlerinin en yiiksek ve en diisiik sinir degerleri literatiir bilgileri géz Oniline alinarak
secilmistir. Glikozdan hidrojenizasyon ile sorbitol tiretimi igin uygulanan merkezi kompozit
deneme deseni ve glikoz ve sorbitol analiz verileri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Konsantrasyonu 250 g/L olan 250 mL glikoz ¢6zeltisi kullanilarak gergeklestirilen 45
hidrojenizasyon denemesinden elde edilen analiz sonuglarina gore; sorbitol tiretim miktarinin
0.40 ila 213.81 g/L araliginda degistigi ve en yiiksek sorbitol tiretim oraninin %85.53 orani ile
rutenyum Katalizorii varliginda, 150°C sicaklikta, 60 bar H, gazi basincinda ve 1 saat reaksi-
yon siiresi sartlarinda 4 numarali deneme ile saglandigi tespit edilmistir. En yiiksek sorbitol
donligiimiinii saglayan 4 numarali hidrojenizasyon denemesinden elde edilen 6rnegin glikoz
ve sorbitol analiz kromatogrami Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. En yiiksek sorbitol doniisiimiinii saglayan 4 numarali hidrojenizasyon denemesin-
den elde edilen 6rnegin glikoz ve sorbitol analiz kromatogrami
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Cizelge 4.1. Glikozdan hidrojenizasyon ile sorbitol iiretimi i¢in uygulanan merkezi kompozit
deneme deseni ve glikoz ve sorbitol analiz verileri

Deneme Katalizor Sicaklik Basing¢  Siire Kalan glikoz Glikoz tiiketimi  Sorbitol iiretimi
no tiiri (°0) (bar) (saat) (g/L) (g/L) (%) (g/L) (%)
1 Pd 200 40 5 10.79 239.21  95.68 1.34 0.53
2 Pt 100 60 3 246.79 3.21 1.29 3.21 1.29
3 Pd 150 40 3 190.26 59.74 23.89 1.62 0.65
4 Ru 150 60 1 0.91 249.09 99.64 21381 8553
5 Pt 200 40 1 78.46 171.54 68.62 1.89 0.76
6 Ru 200 40 5 0.83 249.17  99.67 165.91 66.36
7 Pd 100 20 3 235.44 14.56 5.82 2.67 1.07
8 Ru 150 40 3 1.03 248.97  99.59 200.92  80.37
9 Ru 150 60 5 0.75 249.25 99.70 201.48 80.59
10 Pd 100 60 3 24791 2.09 0.83 1.26 0.50
11 Ru 200 40 1 0.98 249.02 99.61 14565 58.26
12 Pd 150 40 3 205.03 4497 17.99 2.02 0.81
13 Pd 100 40 5 248.61 1.33 0.53 1.39 0.55
14 Pt 150 20 1 229.45 20.55 8.22 9.97 3.99
15 Pd 150 40 3 176.26 73.74 29.50 2.04 0.82
16 Pt 200 60 3 29.66 220.34  88.14 2.39 0.96
17 Pt 150 40 3 171.40 78.60 31.44 67.17 26.87
18 Ru 200 20 3 6.49 24351 97.40 46.09 18.44
19 Pt 150 60 5 201.47 48.53 19.41 3.34 1.33
20 Pd 100 40 1 239.42 10.58 4.23 0.42 0.17
21 Pd 150 20 5 175.01 74.99 30.00 1.41 0.56
22 Pt 100 40 1 241.30 8.70 3.48 1.71 0.68
23 Ru 100 40 1 141.93 108.07  43.23 83.21 33.28
24 Pt 150 20 5 203.93 46.07 18.43 1.74 0.69
25 Pd 200 60 3 15.26 234.74  93.90 1.56 0.62
26 Pt 150 40 3 213.20 36.80 14.72 2.54 1.02
27 Ru 100 40 5 49.88 200.12  80.05 179.05 71.62
28 Ru 150 20 1 93.76 156.24  62.50 11755  47.02
29 Pd 200 20 3 33.77 216.23  86.49 0.81 0.32
30 Pt 200 40 5 9.48 24052  96.21 1.16 0.46
31 Pt 150 40 3 214.86 35.14 14.06 5.57 2.23
32 Pd 150 60 5 221.74 28.26 11.30 0.40 0.16
33 Pt 200 20 3 32.49 21751  87.00 2.64 1.05
34 Pt 100 40 5 244.45 5.55 2.22 5.55 2.22
35 Ru 150 40 3 0.92 249.08  99.63 191.17  76.47
36 Pt 100 20 3 247.90 2.10 0.84 2.10 0.84
37 Pd 200 40 1 34.80 21520 86.08 1.70 0.68
38 Ru 200 60 3 0.82 249.18  99.67 210.17  84.07
39 Pd 150 60 1 207.21 42.79 17.12 0.90 0.36
40 Ru 150 40 3 0.83 249.17  99.67 200.72  80.29
41 Pt 150 60 1 229.39 20.61 8.24 17.24 6.90
42 Pd 150 20 1 214.37 35.63 14.25 1.22 0.49
43 Ru 100 20 3 114.10 135.90 54.36 105.18 42.07
44 Ru 100 60 3 73.87 176.13  70.45 139.67  55.87
45 Ru 150 20 5 65.71 184.29 73.72 12596 50.38
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4.2. Uygun Model Se¢imi

Deneme deseninin yaniti olan ve Cizelge 4.1’de verilen sorbitol verileri, Design Expert
10 programi kullanilarak; dogrusal, interaksiyon, kuadratik ve kiibik modellerin uygunlugu
icin test edilmistir. Uygun modelin degerlendirilmesinde istatistiksel agcidan; 6nem degeri (p),
en yiiksek regresyon katsayisi (R?), diizeltilmis regresyon katsayis1 (R%s), tahmini belirleme
regresyon katsayisi (Pred-Rz), en diisiik tahmin edilen hata karelerinin toplami (PRESS), var-
yasyon katsayis1 (CV), uyum eksikligi (lack of fit), saf hata ve yeterli hassasiyet parametreleri
kullanilmis ve bu parametrelerin en iyi ifade edildigi model olan kuadratik modelin deneme
sartlarinda %95 giiven seviyesi (p<0.05) ile en uygun model oldugu tespit edilmistir. Uygun
olarak se¢ilen model ve bu modelin katsayilar1 Cizelge 4.2 ve 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.2. Bagimsiz degiskenlerin sorbitol miktari iizerine etkisini gdsteren varyans analizi
verileri

Varyasyon kaynagi HKT SD KO F-degeri p-degeri
Model (Kuadratik) ~ 252824.80 17 14872.05 29.02 <0.0001**
A (Sicaklik) 130.15 1 130.15 0.25 0.62

B (Basing) 5956.34 1 5956.34 11.62 0.00**
C (Siire) 363.95 1 363.95 0.71 0.41

D (Katalizdr tiirii) 225795.10 2 112897.60 220.28 <0.0001**
AB 1416.80 1 1416.80 2.76 0.11
AC 553.25 1 553.25 1.08 0.31
AD 333.09 2 166.55 0.33 0.73
BC 61.20 1 61.20 0.12 0.73
BD 11200.88 2 5600.44 10.93 0.00**
CD 1254.33 2 627.16 1.22 0.31
A? 4554.39 1 4554.39 8.89 0.01*
B2 1449.78 1 1449.78 2.83 0.10

c? 335.64 1 335.64 0.66 0.43
Artik hata 13838.28 27 512.53

Uyum eksikligi 11115.81 21 529.32 1.17 0.46
Saf hata 2722.47 6 453.75

Toplam 266663.10 44

HKT: Hata kareler toplam1, SD: Serbestlik derecesi, KO: Kareler ortalamasi, *: 0.01<p<0.05,
*xk-
- p<0.01

Cizelge 4.2°de verilen varyans analizi sonuglarina gore; katalizor tiirii ve H, gazi basin-

cinin ve bunlarin interaksiyonunun ve sicakligin karesinin sorbitol iiretimi {izerine énemli
(p<0.01) seviyede etkili oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.3. Kuadratik modelin ¢oklu regresyon istatistik degerleri

Parametre Deger
R 0.927
R 0.913
Pred-R® 0.893
%CV 41.74
PRESS 28446.08
Yeterli hassasiyet 22.894

R?: Regresyon katsayisi, R°yz: Diizeltilmis regresyon katsayisi, Pred-R*: Tahmini belirleme
regresyon katsayisi, CV: Varyasyon katsayisi, PRESS: Tahmin edilen hatalarin karelerinin
toplami

Cizelge 4.2 ve 4.3’te verilen varyans analizi verilerine gore kullanilan deneme desenin-
de sorbitol miktarinin kuadratik model ile yiiksek bir uyum (R? = 0.927) icerisinde oldugu
tespit edilmistir. Diizeltilmis (R%3z) ve tahmini belirleme (Pred-R?) regresyon katsayilar ara-
sindaki farkin 0.02 gibi kiigtik bir degerde olmasi ve bu regresyon katsayilar1 degerinin 1 de-
gerine yakin olmasi kuadratik modelin deneysel verileri oldukega iyi bir sekilde temsil ettigini
ve dnemsiz terimler icermedigini gostermektedir. Ayrica yeterli hassasiyet degerinin 22.89 ile
sinir deger olan 4 degerinden biiylik olmasi da modelin uygunlugunu ve giiriiltiiden etkilen-
medigini ifade etmektedir.

Gergeklestirilen optimizasyon g¢alismalart sonucunda elde edilen sorbitol verileri kulla-
nilarak belirlenen ve tiim A, B, C ve D bagimsiz degiskenlerini i¢eren kuadratik modelin ge-
nel regresyon esitligi, Esitlik 1°de verilmistir.

Sorbitol  miktar1  (g/L)=74.86+2.33A+15.75B+3.89C+100.09Dg,~46.46Dpi+10.87AB—6.79AC+5.26 ADg,—
2.89ADp2.26BC+30.54BDg,~14.54BDp+10.13CDg,—6.27CDp-20.28A%-11.44B%-5.50C*+a (Esitlik 1)

A: Hidrojenizasyon sicakligi
B: H, gaz1 basinci

C: Reaksiyon siiresi

D: Katalizor tiirii

Ru: Rutenyum katalizort

Pt: Platin katalizorii

o: Hata

Deneme kosullarinda ve yiliksek miktarda sorbitol iiretiminde 6nemsiz bulunan degis-
kenler ihmal edildikten sonra 6nemli bulunan bagimsiz degiskenlere gore olusturulan sorbitol
iiretim regresyon esitligi, Esitlik 2°de verilmistir.

Sorbitol miktar1 (g/L)=65.18+2.33A+15.75B+100.09Dg,—46.46Dp+30.54BDg,~14.54BDp—19.07 A (Esitlik 2)
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Tiim istatiksel parametrelere gore secilen kuadratik modelin ve model denkleminin kul-
lanilmasiyla deneysel sorbitol miktarina karsin tahmini hesap edilen sorbitol iiretim miktarlari
hesaplanmis ve Cizelge 4.4’te ve deneysel verilerin tahmini hesap edilen verilere uyum grafi-
g1 Sekil 4.2°de verilmistir. Cizelge 4.4 ve Sekil 4.2 degerlendirildiginde deneysel ve tahmini
hesap edilen verilerin yiiksek sorbitol {iretim miktarlarinda %95 degerinden daha yiliksek
oranda yakinlik gosterdigi ve bu nedenle de model ve model denkleminin deneme sartlarinda
sorbitol tiretimini tahminlemede sistem dis1 hatalardan etkilenmedigi ve basarili oldugu deger-
lendirilmistir.

250 —

200 —

150 —

100 —

Tahmini hesap edilen veriler

50 —

-0

T 1 | T I | T
-50 0 50 100 150 200 250
Deneysel veriler

Sekil 4.2. Sorbitol iiretimi (g/L) i¢in deneysel ve tahmini hesap edilen verilerin uyum grafigi
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Cizelge 4.4. Sorbitol miktariin (g/L) deneysel ve tahmini hesap edilen verileri

Deneme no Katalizor tiirii Deneysel Tahmini
1 Pd 1.34 -5.19
2 Pt 3.21 -1.46
3 Pd 1.62 11.55
4 Ru 213.81 211.57
5 Pt 1.89 1.98
6 Ru 165.91 148.53
7 Pd 2.67 -9.59
8 Ru 200.92 165.27
9 Ru 201.48 211.57
10 Pd 1.26 -10.09
11 Ru 145.65 148.53
12 Pd 2.02 11.55
13 Pd 1.39 -9.84
14 Pt 9.97 17.50
15 Pd 2.04 11.55
16 Pt 2.39 3.20
17 Pt 67.17 18.72
18 Ru 46.09 102.24
19 Pt 3.34 19.93
20 Pd 0.42 -9.84
21 Pd 1.41 11.80
22 Pt 1.71 -2.68
23 Ru 83.21 143.88
24 Pt 1.74 17.50
25 Pd 1.56 -5.43
26 Pt 2.54 18.72
27 Ru 179.05 143.88
28 Ru 117.55 118.98
29 Pd 0.81 -4.94
30 Pt 1.16 1.98
31 Pt 5.57 18.72
32 Pd 0.40 11.30
33 Pt 2.64 0.76
34 Pt 5.55 -2.68
35 Ru 191.17 165.27
36 Pt 2.10 -3.89
37 Pd 1.70 -5.19
38 Ru 210.17 194.83
39 Pd 0.90 11.30
40 Ru 200.72 165.27
41 Pt 17.24 19.93
42 Pd 1.22 11.80
43 Ru 105.18 97.58
44 Ru 139.67 190.17
45 Ru 125.96 118.98
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4.3. Bagmsiz Degiskenlerin Sorbitol Uretimi Uzerine Etkisi
4.3.1. Sicakhgin etkisi

Sorbitol {iretimi iizerine hidrojenizasyon sicakligi karesinin, istatistiki agidan onemli
(p<0.05) bir etkisinin oldugu tespit edilmistir. Bu dnemli etkinin rutenyum katalizoriinde yiik-
sek bir sekilde paladyum ve platin katalizorlerinde ise oldukca diisiik bir sekilde gerceklestigi
tespit edilmistir. Sorbitol miktar tizerine rutenyum katalizorii varliginda, 40 bar H;, gazi ba-
sincinda ve 3 saat siirede gergeklestirilen hidrojenizasyon isleminde sicakligin etkisi Sekil
4.3’te ve sicaklik ve basincin sorbitol tiretimi tizerine etkisi ise Sekil 4.4’te verilmistir.

Verilen sekiller 6zellikle Sekil 4.3 incelendiginde hidrojenizasyon sicakliginin 100 ila
200°C araliginda sorbitol tiretimi lizerine kuadratik bir etkisinin oldugu ve 150°C sicaklikta
ise en yiiksek tretimi sagladigi tespit edilmistir. Ayrica 150°C hidrojenizasyon sicakligindan
sonra reaktor icerigindeki ¢ozeltinin karamelize oldugu ve artan sicaklikla karamelizasyonun
daha da arttig1 gézlemlenmistir.

Hidrojenizasyon sicakligi degisimi ile sorbitol tiretim iligkisi incelendiginde, rutenyum
katalizorii varhiginda ve 40 bar H; gaz1 basincinda, 100°C sicakliginda 179.05, 150°C sicakli-
ginda 200.92 ve 200°C sicakliginda ise 165.91 g/L konsantrasyonunda sorbitol iiretildigi be-
lirlenmistir. Beslenen H;, gazi basinci 40 bar degerinde sabit tutuldugunda, 100°C sicakliktan
150°C sicakliga artigta sorbitol {iretim miktar1 artmis, 150°C sicakliktan 200°C sicakliga ¢ikis
da ise sorbitol {iretim miktar1 azalmigtir.

Sorbitol nuktan (g/L)

I I I I I

10000 12500 15000 17500 00 00

Sicaklik (°C)

Sekil 4.3. Rutenyum katalizorii varliginda, 40 bar H, gaz1 basincinda ve 3 saat stirede gergek-
lestirilen hidrojenizasyon igleminde sorbitol miktarina sicakligin etkisi

Yapilan bir calismada %1, 3 ve 5 oraninda aktif karbona tutundurulmus rutenyum ve
platin katalizorleri varliginda, 180°C sicaklikta, 16 bar H, gazi basinct altinda ve 1 ila 12 saat
reaksiyon siiresi araliginda, %54 ila 95 verimle glikozdan sorbitol iiretilmis olmakla birlikte
yiiksek sicakligin etkisiyle cesitli ve fazla miktarda yan {irlinler de tespit edilmistir. Bu yan
riinlerin; 1,2,5,6-hekzantriol, arabinitol, treitol, gliserol ve 1,2-propandiol gibi ¢esitli tirtinler
ve sorbitol dis1 C3-C6 seker alkolleri oldugu tespit edilmistir (Lazaridis vd. 2015).
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Yapilan bir ¢calismada Raney tipi nikel katalizorii varliginda, 130 ila 190°C sicaklikta, 9
ila 26 bar H;, gaz1 basincinda ve 1 ila 6 saat siirede maksimum %60 verimle glikozdan sorbitol
tiretilmis ve sorbitol miktarinin sicaklikla 150°C’ye kadar artis gosterdigi bundan sonra ise
190°C’ye kadar azalis gosterdigi belirlenmistir (Garcia vd. 2020).

Yapilan bir ¢alismada, aktif karbon ve zeolite tutundurulmus rutenyum katalizori varli-
ginda, 70°C ila 130°C sicaklikta, 40 bar H; gaz1 basincinda ve 2 saat siirede glikozdan sorbitol
tiretilmis ve sorbitol veriminin hidrojenizasyon sicakliginin 70°C’den 130°C’ye yiikseltilmesi
ile %41.8 degerinden %99.2 degerine ulastig tespit edilmistir (Guo vd. 2014).

Sorbitol miktar: (g/L) egrileri

60,00 -4

250

o 52,00
A 150]
g
\@ ~

& 44,00
E oW g
E g
g 50 g
e &
2 36,00 |
2 0
Q
n
23.00J ' )
60,00 200,00 N
4400
%00 10 2000 ;
Bastng (bar) 28,00 B0 ekl (°C) 100,00 125,00 150,00 175,00 200,00
20,00 100,00
Scaklik (°C)

Sekil 4.4. Rutenyum katalizorii varliginda ve 3 saat reaksiyon siiresinde sicaklik ve basincin
sorbitol miktarina etkisi

4.3.2. Basmcin etkisi

Sorbitol iiretimi iizerine Hy gazi basincinin istatistiki agidan énemli (p<0.01) ve dogru-
sal bir etkisinin oldugu tespit edilmistir. Bu 6nemli etkinin rutenyum katalizoriinde yiiksek bir
sekilde paladyum ve platin katalizorlerinde ise oldukega diisiik bir sekilde gergeklestigi tespit
edilmistir. Sorbitol miktar1 {izerine rutenyum katalizorii varliginda, 150°C sicakliginda ve 3
saat siirede gergeklestirilen hidrojenizasyon isleminde basincin etkisi Sekil 4.5°te ve basing ve
sicakligin etkisi ise Sekil 4.6’de verilmistir.
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Sorbitol miktan (g/L)
E

Basing (bar)

Sekil 4.5. Rutenyum katalizorii varliginda, 150°C sicaklik ve 3 saat siirede gerceklestirilen
hidrojenizasyon isleminde sorbitol miktarina basincin etkisi

Hidrojenizasyonda kullanilan H; gazi basinc artiginin sorbitol iiretimini dogrusal olarak
arttirict bir yonde etkiledigi ve sicaklik 150°C’de sabit tutuldugunda 20 bar basingtan 60 bar
basinca cikildiginda sorbitol iiretiminin dogrusal olarak arttig1 tespit edilmistir. Rutenyum
katalizorii varliginda, 150°C hidrojenizasyon sicakliginda, 20 bar H, gazi basincinda 117.55,
40 bar H, gaz1 basincinda 191.17 ve 60 bar H, gazi basincinda ise 213.81 g/L konsantrasyo-
nunda sorbitol {iretildigi belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Rutenyum katalizorii varliginda, 3 saat siirede gergeklestirilen hidrojenizasyon is-
leminde sorbitol miktarina basing ve sicakligin etkisi

Yapilan bir ¢alismada %35 oraninda aktif karbona tutundurulmus platin katalizori varli-
ginda, 110 ila 150°C hidrojenizasyon sicakliginda, 15 ila 55 bar H, gazi basincinda ve 1 ila 5
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saat reaksiyon siiresinde %350 ila 65 arasi verimde glikozdan sorbitol iretilebildigi ve sabit
sicaklik ve siirede Hy gazi basinci artist ile sorbitol miktarinin arttigi tespit edilmistir (Byun
vd. 2019).

Yapilan bir ¢alismada %05 ila 15 aktif karbona tutundurulmus rutenyum katalizorii varli-
ginda, 165°C sicaklikta, 50 bar H, gazi basincinda glikozdan maksimum %71 verimle sorbitol
elde edildigi ve sabit hidrojenizasyon sicakligi ve katalizor miktarinda basing artiginin sorbitol
verimini arttirdigi bildirilmistir (Han ve Lee 2012).

4.3.3. Katalizor tiiriiniin etkisi

Sorbitol iiretimi ilizerine katalizor tiiriiniin ve H; gazi basinci ile interaksiyonunun istatis-
tiki agidan 6nemli (p<0.01) bir etkisinin oldugu ve bu 6nemli etkilerin rutenyum katalizoriin-
de yiiksek bir sekilde, paladyum ve platin katalizorlerinde ise oldukea diisiik bir sekilde ger-
ceklestigi tespit edilmistir. Sorbitol miktar1 tizerine 150°C sicaklikta ve 3 saat reaksiyon siire-
sinde gergeklestirilen hidrojenizasyon igsleminde katalizor tiiri ve basincin etkisi Sekil 4.7 te
verilmistir.
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Sekil 4.7. Sorbitol miktar1 izerine 150°C sicaklikta ve 3 saat reaksiyon siiresinde gergeklesti-
rilen hidrojenizasyon isleminde katalizor tiirii ve basincin etkisi

Rutenyum katalizorii varliginda yapilan iretimlerde en diisiik sorbitol konsantrasyonu-
nun 200°C sicaklikta, 20 bar H, gazi basincinda ve 3 saat reaksiyon siiresinde 46.09 g/L ola-
rak gerceklestigi ve en yiiksek sorbitol konsantrasyonunun ise 150°C sicaklikta, 60 bar H,
gazi basincinda ve 1 saat reaksiyon siiresinde 213.81 g/L olarak gergeklestigi belirlenmistir.

Platin katalizorii varliginda yapilan iretimlerde en diisiik sorbitol konsantrasyonunun
200°C sicaklikta, 40 bar H, gazi basincinda ve 5 saat reaksiyon siiresinde 1.16 g/L olarak ger-
ceklestigi ve en yiiksek sorbitol konsantrasyonunun ise 150°C sicaklikta, 40 bar H, gazi ba-
sincinda ve 3 saat reaksiyon siiresinde 67.17 g/L olarak gerceklestigi tespit edilmistir.
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Paladyum katalizorii varliginda yapilan iiretimlerde en diisiik sorbitol konsantrasyonunun
150°C sicaklikta, 60 bar H, gazi basincinda ve 5 saat reaksiyon siiresinde 0.40 g/L olarak ger-
ceklestigi ve en yiiksek sorbitol konsantrasyonunun ise 100°C sicaklikta, 60 bar H, gazi ba-
sincinda ve 5 saat reaksiyon stiresinde 2.67 g/L olarak gerceklestigi belirlenmistir.

Yapilan bir ¢alismada %10 glikoz konsantrasyonundan %1 oraninda aktif karbona tu-
tundurulmus rutenyum katalizorii varliginda, 80 ila 160°C sicaklikta, 30 bar H, gazi basincin-
da, 0.5 ila 3 saat siirede ve 600 rpm karistirma hizinda %24.1 ila %98.6 verimle sorbitol iire-
tilmis ve yan {iriin olarak da diisiik miktarda mannitol tespit edilmistir. Maksimum %98.6 olan
sorbitol veriminin 120°C sicaklikta, 30 bar H, gazi basincinda ve 1.5 saat siire kosullarinda
gerceklestigi belirlenmistir (Li vd. 2018).

Yapilan bir ¢alismada %20 glikoz konsantrasyonundan %1 ila 5 oraninda aktif karbon,
titanyum dioksit, nikel oksit ve zeolit gibi farkli destek materyallerine tutundurulmus ruten-
yum katalizorl varliginda, 100 ila 140°C sicaklikta, 20 ila 55 bar H; gazi basincinda, 400 ila
1200 rpm karistirma hizinda ve 0.2 ila 3 saat siirede maksimum %98.7 verimle sorbitol {ire-
tilmistir (Mishra vd. 2014).

Yapilan bir calismada %3.5 oraninda aliiminyum oksitle tutundurulmus platin katalizorii
varliginda, 90°C sicaklikta, 16 bar H, gazi basincinda ve 2 ila 6 saat stirede %5.7 ila 54.0 ve-
rimle glikozdan sorbitol tiretilmistir (Tathod vd. 2014).

Glikoz konsantrasyonunun %10 degerinden diisiik oldugu bir calismada %1.5 oraninda
silika fimeye tutundurulmus boyutlar1 3 ila 17 nm arasinda degisen platin katalizorii varhigin-
da, 140°C sicakligin altinda, 40 bar H, gazi basincinda, 900 rpm karistirma hizinda ve 4 saat
stirede platin boyutuna bagl olarak %25’den diisiik verimle sorbitol {iretilebilmis ve platin
katalizor boyutu biiyiidiik¢e sorbitol veriminin azaldig tespit edilmistir (Zhang vd. 2016).

Yapilan bir arastirmada platin katalizorii varliginda gergeklestirilen tiretimlerde sorbitol
veriminin %0.46 ila 26.87 araliginda degistigi tespit edilmistir. Bu verimliligin literatiirdeki
baz1 ¢aligmalardan diisiik oldugu ve bunun da hidrojenizasyonda kullanilan platin katalizorii-

niin boyutundan kaynaklanmis olabilecegi degerlendirilmistir.

Yapilan literatiir taramas1 sonucunda paladyum katalizorii varliginda glikozun sorbitole
hidrojenizasyonuna iligkin bir ¢aligmaya rastlanilmamustir.

Hidrojenizasyon isleminde bagimsiz degiskenler olan sicaklik, basing ve siirenin en dii-

sk, orta ve en yiiksek degerlerinin katalizor tiirtine bagl olarak glikozdan sorbitol tiretilmesi
izerine etkileri gosteren grafikler Sekil 4.8°de verilmistir.
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Sekil 4.8. Hidrojenizasyon isleminde bagimsiz degiskenler olan sicaklik, basing ve siirenin en
diisiik, orta ve en yiiksek degerlerinin katalizor tiiriine bagl olarak glikozdan sorbitol iiretil-
mesi tizerine etkileri @) 100°C, 20 bar, 1 saat b) 150°C, 40 bar, 3 saat ¢) 200°C, 60 bar, 5 saat

4.3.4. Siirenin etkisi

Sorbitol {iretimi tizerine reaksiyon siiresinin istatistiksel agidan (p>0.05) 6nemli bir etki-
sinin olmadig: tespit edilmistir. Siire orta noktanin 3 saat reaksiyon siiresi degeri ile sabit tu-
tulmustur. Sorbitol miktar1 tizerine 150°C sicaklik ve 40 bar H, gaz1 basincinda gergeklestiri-
len hidrojenizasyon isleminde reaksiyon siiresinin etkisi Sekil 4.9°da verilmistir.

Reaksiyon siiresi degisimi ile sorbitol iiretim iliskisi incelendiginde, rutenyum katalizo-
rli varliginda ve 150°C hidrojenizasyon sicakliginda, 3 saat reaksiyon siiresinde 200.92, 5 saat
reaksiyon siiresinde 201.48 g/L konsantrasyonunda sorbitol iiretildigi belirlenmistir. Ruten-
yum katalizorii varliginda ve 60 bar Hj gazi1 basincinda, 1 saat reaksiyon siiresinde 213.81, 3
saat reaksiyon siiresinde 210.17, 5 saat reaksiyon siiresinde ise 201.48 g/L konsantrasyonunda
sorbitol tiretildigi tespit edilmistir. Ayni sartlarda fakat artan reaksiyon siiresinde olusan sorbi-
toliin azaldig: tespit edilmis olup bu azalisin arastirma sartlarinda tanimlanamayan yan iiriinle-
re doniistimden kaynaklandigi degerlendirilmistir. Ayni reaksiyon sartlarindayken artan reak-
siyon siiresinin olusan yan {riinlere etkisi gosteren kromatogramlar EK-1, EK-2 ve EK-3’te
verilmistir.
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Sekil 4.9. Sorbitol miktar1 {izerine sabit sicaklik ve basingta reaksiyon siiresinin etkisi

4.4.  Optimum Sorbitol Uretim Kosullarimin Belirlenmesi

Glikozdan hidrojenizasyon ile sorbitol {iretimi i¢in bagimsiz degiskenler olarak kullani-
lan sicaklik, H, gaz1 basinci, katalizor tiirti ve reaksiyon siiresinin iretilen sorbitol miktari
tizerine etkileri ve en yiiksek istenebilirlik degeri istatistiksel olarak degerlendirildiginde elde
edilen optimum hidrojenizasyon kosullar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Optimum sorbitol iiretim kosullar1 ve bu kosullarda tiretilmesi beklenen sorbitol
miktari

Kosullar Sicakhk Basing Siire  Katalizor Sorbitol  Tstenebilirlik

(°O) (bar) (saat) tiiri (g/L) (%)
Minimum 100 20 1 Ru-Pd-Pt 0.40 -
Optimum 153 60 1 Ru 211.64 99
Maksimum 200 60 5 Ru-Pd-Pt 213.81 -

Konsantrasyonu 250 g/L olan 250 mL glikoz ¢ozeltisi ile optimum kosullar olan 153°C
sicaklik, 60 bar H, gazi basinci, 1 saat reaksiyon siiresi ve rutenyum katalizorii varhiginda 2
kez tliretim gergeklestirilmistir. Optimum kosullarda gerceklestirilen bu tiretimlerden ortalama
%93.30 verim ile 233.26 g/L konsantrasyonunda sorbitol tiretimi gergeklestigi tespit edilmis-
tir. Bu sorbitol verim ve miktar degerlerinin tiim deneme desenindeki degerlerden daha yiik-
sek oldugu ve en yiiksek degeri veren 4 numarali denemeden de verim yoniiyle %7.77 ve
miktar yoniiyle ise 19.45 g/L daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Optimum kosullarda gergeklestirilen hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivi
gortintiileri Sekil 4.10°da, glikoz ve sorbitol analizine ait kromatogram Sekil 4.11’de veriler
ise Cizelge 4.6’da verilmistir.
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(b)

Sekil 4.10. Optimum kosullarda gerceklestirilen hidrojenizasyondan elde edilen drnek goriin-
tilleri a) Ham b) Rafine siv1
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Sekil 4.11. Optimum kosullarda gerceklestirilen hidrojenizasyondan elde edilen 6rnegin kro-
matogrami

Cizelge 4.6. Optimum kosullarda gerceklestirilen hidrojenizasyondan elde edilen glikoz ve
sorbitol verileri

Deneme Katalizor Kalan glikoz Glikoz tiiketimi Sorbitol iiretimi
no tiirii (g/L) (g/L) (%) (g/L) (%)
Opt-1 Ru 4.53 245.47 98.19 233.63 93.45
Opt-2 Ru 4.37 245.63 98.25 232.88 93.15

37



BULGULAR VE TARTISMA M. OZTURK

4.5. Hidrojenizasyondan Elde Edilen Ham ve Rafine Sivimin Analiz Sonuclar:
4.5.1. Renk degerleri

Cizelge 4.7. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin renk degerleri tizerine fark-
11 katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasina ait analiz verileri

Ham sivi Rafine sivi
Deneme Katalizor  Sicakhk Basmng¢  Siire * * * * % %
no tiiri (°O) (bar) (saat) L a b L a b
1 Pd 200 40 5 1481 1.90 7.55 21.79 2.10 9.04
2 Pt 100 60 3 2332 057 199 23.89 -0.57 1.80
3 Pd 150 40 3 1750 1.00 4.43 20.26 -0.85 2.50
4 Ru 150 60 1 1943 -052 292 17.71 0.96 2.07
5 Pt 200 40 1 19.37 3.38 5.23 15.99 1.96 5.80
6 Ru 200 40 5 18.70 -1.64 9.63 20.10 -1.57 6.66
7 Pd 100 20 3 1751 -0.06 2.10 20.37 -0.81 211
8 Ru 150 40 3 20.25 -0.50 2.58 17.88 -0.01 1.92
9 Ru 150 60 5 18.84 0.02 3.29 18.16 0.13 2.89
10 Pd 100 60 8 1799 -0.07 198 20.32 -0.80 2.18
11 Ru 200 40 1 1859 -0.53 3.00 17.58 0.78 9.59
12 Pd 150 40 3 17.82 041 3.27 20.41 -0.87 217
13 Pd 100 40 5 19.05 1.50 1.05 20.24 -0.77 211
14 Pt 150 20 1 2150 -0.26 2.18 17.91 -0.61 3.53
15 Pd 150 40 3 17.22 1.07 4.05 20.70 -0.46 2.49
16 Pt 200 60 3 17.34  3.07 4.49 12.45 121 6.38
17 Pt 150 40 3 2114 -033 231 17.53 -0.70 3.59
18 Ru 200 20 3 16.26  2.62 7.09 1551 0.78 9.59
19 Pt 150 60 5 19.40 0.93 7.23 15.30 0.08 9.23
20 Pd 100 40 1 1751 -058 2.60 19.35 -0.71 2.30
21 Pd 150 20 5 16.77  0.05 3.70 20.33 -0.87 2.25
22 Pt 100 40 1 20.60 -0.48 2.85 23.57 -0.55 251
23 Ru 100 40 1 19.20 -047 279 17.23 -0.14 2.24
24 Pt 150 20 5 19.49 0.17 4.64 19.85 1.88 6.06
25 Pd 200 60 3 15.18 5.03 5.57 17.01 1.89 8.64
26 Pt 150 40 3 17.25 1.10 6.58 14.54 0.75 8.94
27 Ru 100 40 5 1855 -0.59 2.98 20.34 -0.70 211
28 Ru 150 20 1 20.65 -047 259 17.41 1.07 2.03
29 Pd 200 20 3 15.66 3.58 6.96 15.42 2.82 8.47
30 Pt 200 40 5 1240 294 7.43 19.23 3.62 7.51
31 Pt 150 40 3 2099 -0.11 240 21.46 -0.33 2.14
32 Pd 150 60 5 16.15 141 6.85 18.62 -1.45 6.58
33 Pt 200 20 3 16.92  2.69 3.93 12.11 1.55 5.49
34 Pt 100 40 5 2053 -0.23 210 22.44 -0.44 181
35 Ru 150 40 3 18.76 -0.59 294 17.62 1.01 2.00
36 Pt 100 20 3 2140 -0.18 195 22.53 -0.40 1.82
37 Pd 200 40 1 1435 228 3.76 16.13 2.93 7.45
38 Ru 200 60 3 1831 -0.25 6.17 19.70 0.04 3.52
39 Pd 150 60 1 1795 -0.10 2.62 20.29 -0.82 2.13
40 Ru 150 40 3 19.27 -039 254 16.34 0.94 2.13
41 Pt 150 60 1 22.03 -0.27 210 22.17 -0.49 1.93
42 Pd 150 20 1 18.65 -0.11 237 20.44 -0.74 2.08
43 Ru 100 20 3 20.10 -0.52 2.80 17.63 -0.08 1.94
44 Ru 100 60 3 19.92 -039 282 17.48 1.04 1.96
45 Ru 150 20 5 1584 0.81 5.35 19.05 -0.97 7.90
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Cizelge 4.8. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin renk degerleri tizerine fark-
11 katalizor, sicaklik, basing, siire ve re¢ine uygulamasinin varyans analizi sonuglari

L* a* b*
Varyasyon kaynagi D KO F KO F KO =
Katalizor tiirii 2 761 130 3.80 216 0.53 0.09
Hata 86 5.87 1.76 5.97
Sicaklik (°C) 2 69.26 15.62**  32.62 29.90**  123.60 39.73**
Hata 86 4.44 1.09 3.11
Basing (bar) 2 131 0.22 0.15 0.08 0.07 0.01
Hata 86 6.02 1.85 5.98
Siire (saat) 2 294 049 0.80 0.44 25.41 4.71*
Hata 86 5.98 1.83 5.39
Recine uygulamasi 1 158 0.27 247  1.37 2.13 0.36
Hata 88 5.91 1.81 5.85

**:p<0.01, *: 0.01<p<0.05, 6nemsiz: p>0.05

Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin renk degerleri tizerine farkl kata-
lizor, sicaklik, basing, siire ve re¢ine uygulamasina ait analiz verileri Cizelge 4.7°de, varyans
analizi sonuglar1 Cizelge 4.8’de ve onemli bulunan varyasyon kaynaklari ortalamalarina ait
Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglar1 Cizelge 4.9’da verilmistir.

Varyans analizi sonuglarina gore; bagimsiz degiskenlerden sicakligin hidrojenize sivinin
tim renk degerleri lizerine, siirenin ise yalnizca b* renk degeri iizerine 6nemli (p<0.01,
p<0.05) bir etkiye sahip oldugu, diger bagimsiz degiskenlerin ise renk degerleri {izerine
onemli bir etkiye (p>0.05) sahip olmadig1 tespit edilmistir.

Yapilan renk analizinde; CIELAB renk koordinatinda L* degeri O ila 100 arasinda ren-
gin siyah beyaz degisimini, a* degeri rengin kirmiz1 (+a*) ve yesil (-a*) degisimini ve b*
degeri ise rengin sar1 (+b*) ve mavi (-b*) degisimini ifade etmektedir (Leon vd. 2006; Keskin
vd. 2017).
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Cizelge 4.9. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin renk degerleri tizerine fark-
I1 katalizor, sicaklik, basing, slire ve regine uygulamasinin Duncan Coklu Karsilagtirma Testi
Sonuglar1 (+ standart hata)

Katalizor tiirii N L* a* b*

Ru 30 18.41* + 0.25 0.00® + 0.16 3.93* + 0.46
Pd 30 18.19* + 0.37 0.60* + 0.30 4.052 + 0.45
Pt 30 19.16* + 0.62 0.63* + 0.25 420 + 043
Sicaklik (°C) N

100 24 20.04* + 0.41 0.32° + 0.11 2.20° + 0.09
150 42 1883° & 029 002° £ 012 365" =+ 0.32
200 24  16.70° + 0.51 1.80* + 0.34 6.62° + 0.41
Basing (bar) N

20 24 18.30* + 0.51 0.50* + 0.27 4.12* + 0.49
40 42 18.68* <+ 0.36 0.36* + 0.21 4.03* + 0.38
60 24 18.71* + 0.54 0.40* + 0.29 4.06° + 0.48
Siire (saat) N

1 24 1898 + 0.44 0.23* + 0.25 3.28"° + 0.39
3 42 1836* + 040  054* + 021 383" =+ 0.35
5 24 1858 + 0.47 0.35% + 0.29 5.25% + 0.55
Recine uygulamasi N

Recine Oncesi 45 1845* + 0.33 0577 + 0.22 391 + 0.30
Recine Sonrasi 45 1872 + 040 024*° <+ 018 421° + 041

Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin renk degerleri iizerine farkl kata-
lizor, sicaklik, basing, siire ve re¢ine uygulamasini gosteren fotograflar Sekil 4.12°de verilmis-
tir.

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglarina gore; sicakligin artmasiyla rengin koyu-
lastig1 ve reaksiyon silirenin uzamasinin da bu renk koyulagsmasini arttirdig1 belirlenmistir. Bu
durumun temel olarak artan sicaklik ile reaksiyon sivisi igerisindeki glikozun karamelizasyo-
nundan kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

Yapilan bir ¢alismada, 80 ila 180°C hidrojenizasyon sicaklifinda glikozdan sorbitol {ire-
tilmig ancak, 140°C sicakliktan sonra hidrojenize sivinin renginin koyulastigi ve glikozun
karamelize olarak baska tiriinlere parcalandigi ve bunun da yiiksek sicakliktan kaynaklandigi
belirtilmistir (Zhang vd. 2016). Bagka bir ¢aligmada ise 180°C sicaklikta, glikoz 1 ila 12 saat
hidrojenizasyona tabii tutulmus ve yiiksek sicaklikta uzayan reaksiyon siiresi nedeniyle gliko-
zun 1,2,5,6-hekzantriol, arabinitol, treitol, gliserol ve 1,2-propandiol gibi sorbitol dis1 {irlinlere
de doniistiigii ve hidrojenize sivinin renginin koyulastigi bildirilmistir (Lazaridis vd. 2015).
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Sekil 4.12. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin renk degerleri {izerine farkli
katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasini gosteren fotograflar a) Rutenyum b)
Paladyum c) Platin 1- Ham si1v1 2- Rafine siv1
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Sekil 4.12 deskriptif olarak incelendiginde paladyum ve platin katalizorii varliginda hid-
rojenize edilen sivilarin renklerinin rutenyum katalizorii varliginda elde edilen sivilarin renk-
lerine gore daha koyu oldugu gozlemlenmistir. Bu durumun ise paladyum ve platinin glikozun
hidrojenizasyonunu yeterince desteklememesi nedeniyle ortamda yiiksek oranda glikozun
kalmas1 ve glikozunda karamelize olarak bagska tiriinlere pargalanmasindan ve rutenyumun ise
glikozun sorbitole doniisiimiinii saglamasi ve sorbitoliin daha az karamelizasyona ve karboni-
zasyona ugrasmasindan kaynaklandigi degerlendirilmistir. Bu durum glikozun sorbitole donii-
stimiinii i¢eren Cizelge 4.1’den de anlasilmaktadir.
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4.5.2. Spektrofotometrik renk yogunlugu

Cizelge 4.10. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin renk yogunlugu degerleri
tizerine farkl katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasina ait analiz verileri

Ham s1v1 Rafine s1vi
Deneme no Katalizor Sicakhlk  Basing Siire Renk yogunlugu Renk yogunlugu

tiirii (°O) (bar) (saat) (mAU) (mAU)
1 Pd 200 40 5 4289.00 4188.00
2 Pt 100 60 3 4.55 3.55
3 Pd 150 40 3 146.40 25.70
4 Ru 150 60 1 26.10 3.65
5 Pt 200 40 1 6106.50 5872.00
6 Ru 200 40 5 918.30 237.65
7 Pd 100 20 3 13.80 11.70
8 Ru 150 40 3 19.10 2.40
9 Ru 150 60 5 11.55 2.75
10 Pd 100 60 3 5.95 5.15
11 Ru 200 40 1 29.75 -2.15
12 Pd 150 40 3 49.15 5.50
13 Pd 100 40 5 5.80 1.70
14 Pt 150 20 1 8.50 3.40
15 Pd 150 40 3 92.60 15.30
16 Pt 200 60 3 7303.50 3388.00
17 Pt 150 40 3 8.90 2.90
18 Ru 200 20 3 4310.00 2655.00
19 Pt 150 60 5 554.70 365.85
20 Pd 100 40 1 25.05 5.85
21 Pd 150 20 5 148.45 8.50
22 Pt 100 40 1 40.85 20.10
23 Ru 100 40 1 22.20 8.20
24 Pt 150 20 5 1952.50 1178.00
25 Pd 200 60 3 7209.00 6340.50
26 Pt 150 40 3 741.90 526.60
27 Ru 100 40 5 25.40 3.60
28 Ru 150 20 1 32.20 15.40
29 Pd 200 20 3 6750.50 5411.50
30 Pt 200 40 5 3768.50 2535.00
31 Pt 150 40 3 26.85 13.65
32 Pd 150 60 5 1112.00 348.10
33 Pt 200 20 3 5030.00 4369.00
34 Pt 100 40 5 3.25 2.35
35 Ru 150 40 3 16.00 0.80
36 Pt 100 20 3 4.85 2.30
37 Pd 200 40 1 11959.00 7233.50
38 Ru 200 60 3 115.60 14.15
39 Pd 150 60 1 7.35 6.35
40 Ru 150 40 3 15.70 9.20
41 Pt 150 60 1 10.00 3.75
42 Pd 150 20 1 18.25 1.25
43 Ru 100 20 3 24.85 2.30
44 Ru 100 60 3 19.85 2.40
45 Ru 150 20 5 823.00 599.05
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Cizelge 4.11. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin spektrofotometrik renk
yogunlugu degerleri lizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasinin
varyans analizi sonuglari

Renk Yogunlugu (mAU)

Varyasyon kaynagi

SD KO F

Katalizor tiirii 2 18615770.34 3.47*
Hata 86 5369370.8

Sicaklik (°C) 2 143106094.2 57.84**
Hata 86 2474247.0

Basing (bar) 2 527940.05 0.09
Hata 86 5790018.00

Siire (saat) 2 1041053.21 0.18
Hata 86 5778085.10

Recine uygulamasi 1 3744542.45 0.66
Hata 88 5670425.3

**: p<0.01, *: 0.01<p<0.05, 6nemsiz: p>0.05

Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin spektrofotometrik renk yogunlugu
tizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasina ait analiz verileri Cizel-
ge 4.10°da, varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.11°de ve 6nemli bulunan varyasyon kaynaklari
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglart Cizelge 4.12°de verilmistir.

Varyans analizi sonuglarina gore; bagimsiz degiskenlerden katalizor tiirii ve sicakligin
hidrojenize sivinin spektrofotometrik renk yogunlugu iizerine 6nemli (p<0.01, p<0.05) bir
etkiye sahip oldugu, diger bagimsiz degiskenlerin ise spektrofotometrik renk yogunlugu iize-
rine 6nemli bir etkiye (p>0.05) sahip olmadig tespit edilmistir.
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Cizelge 4.12. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin spektrofotometrik renk
yogunlugu degerleri iizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve re¢ine uygulamasinin
Duncan Coklu Karsilagtirma Testi Sonuglar1 (+ standart hata)

Katalizor tiirii N Renk yogunlugu (mAU)
Ru 30 33213 + 167.03
Pd 30 1848.03* + 584.53
Pt 30 1461.73 +  406.81
Sicaklik (°C) N

100 24 11.07° =+ 215
150 42 21332 + 6381
200 24 4167.99° + 616.08
Basing (bar) N

20 24 1390.60° + 43555
40 42 1167.10° + 394.67
60 24 1119.35% +  482.92
Siire (saat) N

1 24 1310.71* + 639.70
3 42 1302.78° +  366.62
5 24 961.79° + 280.14
Recine uygulamasi N

Recine Oncesi 45 1417.94° +  404.95
Recine Sonrasi 45 1010.00* + 296.70

Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonuglarina goére; paladyum ve platin katalizorleri
varliginda elde edilen hidrojenize sivilarin spektrofotometrik renk yogunlugu ortalamalarinin
rutenyum varliginda elde edilen hidrojenize sivilarin renk yogunlugu ortalamalarindan yakla-
stk 5 kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durumun ise sorbitole doniismeyen gliko-
zun (Cizelge 4.1) reaksiyon sartlarinda karamelize olmas1 ve diger parcalanma reaksiyonla-
rindan kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

Ayrica sicakligin artisi ile spektrofotometrik renk yogunlugunun da arttigi ve 200°C si-
cakliktaki spektrofotometrik renk yogunlugunun 100°C sicakliktaki spektrofotometrik renk
yogunlugundan yaklasik 40 kat daha yogun oldugu tespit edilmistir. Bu durumun ise yiiksek
sicakligin karamelizasyonu tesvik etmesinden kaynaklandigi degerlendirilmistir.

Yapilan bir ¢aligmada, rutenyum katalizorii varliginda, 205°C hidrojenizasyon sicakli-

ginda glikozdan sorbitol tiretilmis ve yiiksek sicaklik nedeniyle karamelizasyona bagli olarak
rengin koyulastig1 ve cesitli yan triinlerin olustugu bildirilmistir (Rey-Raap vd. 2019).
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4.5.3. Suda ¢oziiniir kurumadde

Cizelge 4.13. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine s1vinin suda ¢oziinlir kurumadde
icerigi izerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve re¢ine uygulamasina ait analiz verileri

Ham Siv1 Rafine Sivi
- . Suda Coziiniir Suda Coziiniir
Deneme no Katti?;lﬁzor Slffg;lk B(ZZ:SG (222:) Kurumadde Kurumadde

(%) (%)
1 Pd 200 40 5 5.45 3.85
2 Pt 100 60 3 23.95 23.25
3 Pd 150 40 3 23.55 23.00
4 Ru 150 60 1 23.50 22.45
5 Pt 200 40 1 13.70 12.35
6 Ru 200 40 5 21.25 20.25
7 Pd 100 20 3 23.80 22.65
8 Ru 150 40 3 23.65 21.85
9 Ru 150 60 5 23.25 21.65
10 Pd 100 60 3 23.75 24.50
11 Ru 200 40 1 19.35 17.25
12 Pd 150 40 3 23.20 23.80
13 Pd 100 40 5 24.25 24.25
14 Pt 150 20 1 22.90 22.55
15 Pd 150 40 3 22.55 21.35
16 Pt 200 60 3 8.15 7.95
17 Pt 150 40 3 23.25 24.00
18 Ru 200 20 3 12.50 10.70
19 Pt 150 60 5 22.65 23.05
20 Pd 100 40 1 23.85 22.20
21 Pd 150 20 5 22.80 21.20
22 Pt 100 40 1 23.25 22.50
23 Ru 100 40 1 23.70 23.15
24 Pt 150 20 5 22.40 22.20
25 Pd 200 60 3 10.45 8.00
26 Pt 150 40 3 22.80 22.55
27 Ru 100 40 5 23.60 22.70
28 Ru 150 20 1 22.95 22.20
29 Pd 200 20 3 9.10 7.85
30 Pt 200 40 5 6.05 5.00
31 Pt 150 40 3 22.80 23.45
32 Pd 150 60 5 23.30 23.30
33 Pt 200 20 3 8.20 7.80
34 Pt 100 40 5 24.30 23.65
35 Ru 150 40 3 23.35 22.85
36 Pt 100 20 3 23.25 23.70
37 Pd 200 40 1 13.00 10.90
38 Ru 200 60 3 22.55 22.40
39 Pd 150 60 1 23.60 22.75
40 Ru 150 40 3 23.65 21.65
41 Pt 150 60 1 23.50 23.70
42 Pd 150 20 1 23.80 22.35
43 Ru 100 20 3 24.05 21.65
44 Ru 100 60 3 23.85 21.35
45 Ru 150 20 5 22.65 21.65
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Cizelge 4.14. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin suda ¢oziiniir kurumadde
icerigi tizerine farkl katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasinin varyans analizi
sonugclari

Suda Coziiniir Kurumadde (%0)

Varyasyon kaynagi D KO =
Katalizor tiirii 2 52.86 1.57
Hata 86 33.63

Sicaklik (°C) 2 1107.42 121.68**
Hata 86 9.10

Basing (bar) 2 10.65 0.31
Hata 86 34.61

Siire (saat) 2 11.56 0.33
Hata 86 34.58

Recine uygulamasi 1 16.09 0.47
Hata 88 34.06

**:p<0.01, *: 0.01<p<0.05, 6nemsiz: p>0.05

Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin suda ¢oziiniir kurumadde igerigi
tizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasina ait analiz verileri Cizel-
ge 4.13’te, varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.14’te ve dnemli bulunan varyasyon kaynaklari
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 Cizelge 4.15’te verilmistir.

Varyans analizi sonuglarina gore; bagimsiz degiskenlerden sicakligin hidrojenize sivinin
suda ¢oziinlir kurumadde igerigi iizerine 6nemli (p<0.01) bir etkiye sahip oldugu, diger ba-
gimsiz degiskenlerin ise suda ¢oziinlir kurumadde igerigi lizerine énemli bir etkiye (p>0.05)
sahip olmadig: tespit edilmistir.
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Cizelge 4.15. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin suda ¢oziiniir kurumadde
iceri8i lizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve re¢ine uygulamasinin Duncan Coklu
Karsilagtirma Testi Sonuglar (+ standart hata)

Katalizor tiirii N Suda Coziiniir Kurumadde (%0)
Ru 30 2159° + 0.56
Pd 30 19.28% + 1.24
Pt 30 19.30° + 1.22
Sicaklik (°C) N

100 24 23.38° + 0.17
150 42 22.85° + 011
200 24 11.84" + 118
Basing (bar) N

20 24 19.37* + 1.23
40 42 20.077 + 0.92
60 24 20.70° + 1.14
Siire (saat) N

1 24 20.89° <+ 0.84
3 42 19.73* + 094
5 24 19.78° + 1.39
Recine uygulamasi N

Recine Oncesi 45 20.48% + 0.85
Recine Sonrasi 45 19.63* + 0.89

Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglarina gore; reaksiyon dncesi suda ¢oziiniir ku-
rumadde igerigi %25 olan sivinin, reaksiyon sonrasi suda ¢oziiniir kurumadde iceriginin kata-
lizor tiirti, basing, siire ve re¢ine uygulamasindan etkilenmedigi ve sirasiyla ortalama 20.06,
20.05, 20.13, ve 20.06 oldugu ancak sicaklik artis1 ile bu degerin azaldig1 ve 200°C sicaklikta
100°C sicakliga gore yaklasik %50 oraninda diistiigii tespit edilmistir. Bu durumun uygulama
sirasinda da gozlemlenmis olan; sicaklikla karamelizasyona ugrayan glikoz ve diger reaksiyon
tirlinlerinin reaksiyon kabi ¢eperine ve tabanina yapismasindan kaynaklandigi degerlendiril-
mistir. Paladyum ve platin katalizorleri varliginda yapilan denemelerde sicakliga bagli olarak
reaksiyon kabi geperine yapisan karamelizasyon ve karbonizasyon iiriinlerini gosteren goriin-
tiller Sekil 4.13’te verilmistir.
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/

Sekil 4.13. 200°C sicaklikta ve paladyum ve platin katalizorleri varliginda yapilan deneme-
lerde sicakliga bagli olarak reaksiyon kabi ¢eperine yapisan karamelizasyon ve karbonizasyon
tirtinlerini gosteren goriintiiler
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45.4. Elektriksel iletkenlik

Cizelge 4.16. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin elektriksel iletkenlik de-
gerleri lizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasina ait analiz verileri

Ham sivi Rafine sivi

- .. Elektriksel Elektriksel

Denemeno  AANZOr S‘ff('j‘;‘k B(g‘;‘;‘)‘? g;‘;te) iletkenlik iletkenlik
(uS/cm) (nS/cm)
1 Pd 200 40 5 1419.50 178.45
2 Pt 100 60 3 1395.50 192.00
3 Pd 150 40 3 1622.50 276.00
4 Ru 150 60 1 1516.00 254.00
5 Pt 200 40 1 1528.50 446.00
6 Ru 200 40 5 2645.00 1136.00
7 Pd 100 20 3 827.50 171.90
8 Ru 150 40 3 1538.50 165.75
9 Ru 150 60 5 1387.50 170.85
10 Pd 100 60 3 822.00 157.20
11 Ru 200 40 1 2010.00 452.50
12 Pd 150 40 3 1313.50 225.50
13 Pd 100 40 5 932.50 493.50
14 Pt 150 20 1 1458.00 323.00
15 Pd 150 40 3 1412.00 326.50
16 Pt 200 60 3 1735.50 213.50
17 Pt 150 40 3 1555.00 352.00
18 Ru 200 20 3 1442.00 208.50
19 Pt 150 60 5 1953.50 234.50
20 Pd 100 40 1 1047.00 208.00
21 Pd 150 20 5 1771.00 287.00
22 Pt 100 40 1 1266.00 192.75
23 Ru 100 40 1 1175.50 196.00
24 Pt 150 20 5 2310.00 338.00
25 Pd 200 60 3 1403.50 837.50
26 Pt 150 40 3 1716.50 226.00
27 Ru 100 40 5 1544.50 415.50
28 Ru 150 20 1 1589.00 229.00
29 Pd 200 20 3 1664.00 171.20
30 Pt 200 40 5 2230.00 231.00
31 Pt 150 40 3 1550.50 193.00
32 Pd 150 60 5 1699.50 355.50
33 Pt 200 20 3 1846.00 227.00
34 Pt 100 40 5 1327.50 378.50
35 Ru 150 40 3 1426.00 315.50
36 Pt 100 20 3 1325.50 180.75
37 Pd 200 40 1 1133.00 142.10
38 Ru 200 60 3 1967.00 279.50
39 Pd 150 60 1 1017.00 135.45
40 Ru 150 40 3 1385.50 211.00
41 Pt 150 60 1 1508.00 339.50
42 Pd 150 20 1 988.00 430.50
43 Ru 100 20 3 1360.50 235.00
44 Ru 100 60 3 1542.50 881.00
45 Ru 150 20 5 2310.00 391.50
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Cizelge 4.17. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin elektriksel iletkenlik de-
gerleri lizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasinin varyans analizi
sonugclari

Elektriksel iletkenlik (uS/cm)

Varyasyon kaynagi

SD KO F
Katalizor tiirii 2 436092.88 S5**
Hata 86 87132.45
Sicaklik (°C) 2 553262.57 6.55**
Hata 86 84406.06
Basing (bar) 2 4452.03 0.05
Hata 86 93407.51
Siire (saat) 2 509162.29 5.96**
Hata 86 85431.45
Recine uygulamasi 1 33138076.16 348.59**
Hata 88 95061.89

**: p<0.01, *: 0.01<p<0.05, 6nemsiz: p>0.05

Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin elektriksel iletkenlik degerleri
tizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve regine uygulamasina ait analiz verileri Cizel-
ge 4.16°da, varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.17°de ve 6nemli bulunan varyasyon kaynaklari
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuglar1 Cizelge 4.18’de verilmistir.

Varyans analizi sonuglarina gore; bagimsiz degiskenlerden katalizor, sicaklik, siire ve
recine uygulamasimin hidrojenize sivinin elektriksel iletkenligi lizerine 6nemli (p<<0.01) bir
etkiye sahip oldugu, basincin ise elektriksel iletkenlik {izerine 6nemli bir etkiye (p>0.05) sa-
hip olmadig: tespit edilmistir.

51



BULGULAR VE TARTISMA M. OZTURK

Cizelge 4.18. Hidrojenizasyondan elde edilen ham ve rafine sivinin elektriksel iletkenlik de-
gerleri lizerine farkli katalizor, sicaklik, basing, siire ve re¢ine uygulamasinin Duncan Coklu
Karsilagtirma Testi Sonuglar (+ standart hata)

Katalizor tiirii N Elektriksel iletkenlik (uS/cm)
Ru 30 1012.72° + 13455
Pd 30 782.31°  +  102.61
Pt 30 959.10° +  134.43
Sicaklik (°C) N

100 24 761.19° £  105.30
150 42 924.01* +  107.69
200 24 1064.47° +  160.98
Basing (bar) N

20 24 920.20° +  151.06
40 42 917.64° +  104.79
60 24 896.21° +  136.35
Siire (saat) N

1 24 816.05"° +  120.95
3 42 87852° +  99.20
5 24 1089.20° +  167.37
Recine uygulamasi N

Recine Oncesi 45 1524.84* + 57.84
Regine Sonrasi 45 311.25°  +  29.66

Duncan Coklu Karsilagtirma Testi sonucglarina gore; rutenyum varhiginda elde edilen
hidrojenize sivilarin elektriksel iletkenliginin en yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durumun,
rutenyumun glikozu diger katalizorlere gore daha yiiksek oranda sorbitole doniistirmesinden
ve sorbitoliin de glikoza gore daha polar olmasi nedeniyle yiiksek olan elektriksel iletkenli-
ginden kaynaklandigi degerlendirilmistir. Sorbitol glikozdan bir hidroksil grubu daha fazla
icermesi nedeniyle glikozdan daha polar bir bilesiktir (Saldamli 2017).

Sicaklik uygulamasiyla hidrojenize sivilarin elektriksel iletkenliginin arttig1 tespit
edilmis ve bu durumun ise 100°C sicakliktan 150°C sicakliga ¢ikilmasi sirasinda glikozun
sorbitole daha fazla donlismesinden ve 200°C sicaklikta ise termal pargalanma iiriinlerinin
daha yiiksek bir elektriksel iletkenlige sahip olmasindan kaynaklandigi degerlendirilmistir.
Reaksiyon siiresi uygulamasi ile hidrojenize sivilarin elektriksel iletkenliginin artti1 tespit
edilmis ve bu durumun artan siirenin artan oranda reaktant parcalanmasina ve parcalanma
tirtinlerinin de glikoz ve sorbitole gore daha polar olmasindan kaynaklandig1 degerlendirilmis-
tir.
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Regine uygulamasi ile ise hidrojenize sivinin elektriksel iletkenliginin yaklasik 5 kat
kadar azaldig1 ve bu durumun ise hidrojenize sivilarin regine kolonundan gegirilme sirasinda
ozellikle katalizorden kaynaklanan metal iyonlarinin regine tarafindan tutulmasindan kaynak-
landig1 degerlendirilmistir.

Yapilan bir ¢alismada, sorbitoliin elektriksel iletkenliginin 1000 uS/cm degerinden yiik-
sek oldugu belirtilmistir (He vd. 2019).
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5. SONUCLAR

Bu calismada, tilkemizde uzun yillardir nisasta kaynaklarindan iiretilen glikozun daha
ug iiriinlere islenmesi gerektigi diisiincesi ile glikozdan sorbitol iiretimi planlanmistir. Ulke-
mizde son yillarda kisith miktarlarda iiretimine baglanilan sorbitoliin iiretimi ve kullanimi
tizerine daha c¢ok arastirma yapmanin bu iiriin konusunda disa bagimliligin azaltilmasinda
Oonemli bir rol oynayacag1 degerlendirilmistir.

Bu aragtirmada, sorbitol iiretimi ve sorbitol liretimi iizerine etkili olan katalizor tiiri (ru-
tenyum, paladyum ve platin) ve hidrojenizasyon kosullarinin (sicaklik, basing ve siire) opti-
mize edilmesi amaglanmistir. Bu amagla, hidrojenizasyon isleminde bagimsiz degiskenler
olan sicaklik, basing, katalizor tiirii ve siirenin yanit degiskeni olan sorbitol iiretimi iizerine
etkilerini belirlemek igin arastirmada yanit yiizey metodunun merkezi kompozit tasarim de-
neme deseni kullanilmistir. Sorbitol iiretimi basingli bir reaktorde katalitik hidrojenizasyon
yontemi ile gerceklestirilmistir. Hidrojenizasyon isleminin optimizasyonu i¢in bagimsiz de-
giskenlerin sinir degerleri; sicaklik i¢in 100 ila 200°C, basing igin 20 ila 60 bar ve siire igin ise
1 ila 5 saat olarak belirlenmis ve orta noktanin 3 kere tekrarlanmasi ile toplam 45 tiretimlik bir
deneme deseni kullanilmistir.

Hidrojenizasyon sonrasi elde edilen ham sivi, rafine edilmek i¢in filtre ve regine iceren
kolonlardan gecirilmistir. Kalite kontrol i¢cin ham ve rafine siviya ise; renk, spektrofotometrik
renk yogunlugu, suda ¢6ziiniir kuru madde ve elektriksel iletkenlik analizleri yapilmistir.

Yapilan hidrojenizasyon ve analizler sonucunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlen-
mistir.

e Konsantrasyonu 250 g/L olan 250 mL glikoz ¢ozeltisi kullanilarak tiim bagimsiz de-
gisken ve seviyelerini kapsayan hidrojenizasyon denemelerinde sorbitol iretim mikta-
rinin 0.40 ila 213.81 g/L araliginda degistigi tespit edilmistir.

e Glikozdan en yiiksek verimle sorbitoliin %85.53 oran ve 213.81 g/L konsantrasyon ile
rutenyum katalizorii varliginda, 150°C sicaklikta, 60 bar Hy gazi basincinda ve 1 saat
reaksiyon siiresi sartlarinda tiretildigi tespit edilmistir.

e Hidrojenizasyonda sorbitol miktari {izerine; Katalizor tiirii, H, gazi basinci, katalizor
tirti ve H, gaz1 basinci interaksiyonu ve sicakligin istatistiki olarak énemli seviyede
etkili oldugu ve reaksiyon siiresinin etkili olmadig1 tespit edilmistir.

e Hidrojenizasyonda H; gazi basicinin 20 bar basingtan 60 bar basinca yiikselmesi ile
sorbitol miktarinin, artig yoniinde dogrusal olarak etkilendigi tespit edilmistir.

e En yiiksek verimde sorbitol iiretiminin 150°C sicaklikta gergeklestigi ve 100 ve 200°C
sicakliklarda ise sorbitol {iretim miktarinin azaldig: tespit edilmistir.

e Glikozun sorbitole hidrojenizasyonunda rutenyum katalizoriiniin %85.53 orani ile en
yiiksek doniisiimii sagladig1 ve platin ve paladyum katalizorlerinin en yliksek doniis-

tiirme oranlarinin ise sirastyla %26.87 ve %1.07 oldugu tespit edilmistir.

e Glikozdan hidrojenizasyon ile sorbitol tiretimi i¢in uygulanan merkezi kompozit tasa-
rim deneme desenine gore optimum kosullar; rutenyum katalizorii varliginda, 153°C
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sicaklik, 60 bar H, gazi basinci ve 1 saat reaksiyon siiresi olarak tespit edilmistir.

e Optimum kosullarda 2 iiretim gergeklestirilmis ve ortalama %93.30 verim ile 233.26
g/L konsantrasyonunda sorbitol {iretimi gergeklestigi tespit edilmistir.

e Hidrojenize sivinin renk degerleri lizerine bagimsiz degiskenlerden sicaklik ve siirenin
etkili oldugu, diger bagimsiz degiskenlerin ise etkili olmadigi tespit edilmistir.

e Hidrojenize sivinin spektrofotometrik renk yogunlugu lizerine katalizor tiirti ve sicak-
ligin 6nemli bir etkiye sahip oldugu, diger bagimsiz degiskenlerin ise 6nemli bir etki-
ye sahip olmadig1 tespit edilmistir.

e Sicakligin artis1 ile spektrofotometrik renk yogunlugunun da arttigi ve 200°C sicaklik-
taki renk yogunlugunun 100°C sicakliktaki renk yogunlugundan yaklasik 40 kat daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir.

e Hidrojenize sivinin suda ¢oziiniir kurumadde igerigi iizerine sicakligin 6nemli bir etki-
ye sahip oldugu, sicaklik artis1 ile suda ¢oziiniir kurumadde igeriginin azaldig: ve diger
bagimsiz degiskenlerin ise suda ¢oziiniir kurumadde igerigi iizerine 6nemli bir etkiye
sahip olmadigi tespit edilmistir.

e Hidrojenize sivinin elektriksel iletkenligi lizerine katalizor, sicaklik, siire ve recine uy-
gulamasinin 6nemli bir etkiye sahip oldugu, basincin ise 6nemli bir etkiye sahip olma-
dig1 tespit edilmistir. Regine uygulamasi ile ise hidrojenize sivinin elektriksel iletken-
liginin yaklasik 5 kat kadar azaldig1 belirlenmistir.

Sonug olarak; sicaklik, basing, katalizor tiirli ve reaksiyon stiresi bagimsiz degiskenleri
kullanilarak hidrojenizasyon i¢in optimum kosullar; rutenyum katalizorii, 153°C sicaklik, 60
bar H, gaz1 basinci ve 1 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Bu optimum sartlarda gli-
kozun sorbitole dontisiimii ortalama %93.30 oraninda 233.26 g/L konsantrasyonu ile saglan-
mistir.
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7. EKLER

EK-1 Reaksiyon siiresi 1 saat olan iiretimde olusan sorbitol ve sorbitol dis1 liriinleri gosteren
kromatogram
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EK-2 Reaksiyon siiresi 3 saat olan liretimde olusan sorbitol ve sorbitol dis1 liriinleri gdsteren
kromatogram
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EK-3 Reaksiyon siiresi 5 saat olan iiretimde olusan sorbitol ve sorbitol dis1 tirtinleri gosteren

kromatogram
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