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OZET

Diinya’nin artan enerji ihtiyaci ve fosil yakitlarin tilkenmesine bagl olarak; yenilenebilir,
stirdiiriilebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklarina olan ihtiyag¢ gilin gegtikce artmaktadir.
Bu doktora tez caligmasinin amaci da, degerli bir biyokiitle olan glikozun yiiksek
segicilikte biyoyakit tiirevlerine katalizér varhiginda ¢evre dostu ve ekonomik
yontemlerle dontstiiriilmesidir. Bu ama¢ dogrultusunda; glikozun dehidrasyonu,
sentezlenen ftalosiyonin ve organik metal kompleksler varliginda gerceklestirilmis ve
onemli bir yakit hammaddesi olan 5-hidroksimetilfurfural (5-HMF) elde edilmistir. Bu
caligmanin devaminda da; hidrojen kaynagi olarak kullanilan formik asidin iiretimi i¢in
bazik ve redoks Ozellikleri dikkate alinarak hidrotalsit benzeri metal katalizorler
sentezlenmistir ve bu katalizorler yardimi ile de glikoz okside olarak formik asit elde
edilmistir. Glikozun dehidrasyon ve oksidasyon reaksiyonlari i¢in yiiksek aktivite ve
secicilik gosteren katalizorler belirlenmistir. Her bir reaksiyon i¢in parametrik ¢alismalar
(¢ozlicii ¢esidi, reaksiyon sicakligi ve siire, katalizor/glikoz orani) yapilmis ve optimum
reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin XRD, FT-IR ve ylizey
morfoloji analizleri yapilmistir. Glikozun dehidrasyonu dimetil siilfoksit igerisinde
aliminyum ftalosiyanin (AlPcCl) katalizorii ile gergeklestirilmis ve %53,0 5-HMF verimi

elde edilmistir ve optimum reaksiyon kosullar1 130 °C, 1/5 katalizor/glikoz orani ve 3



saat olarak belirlenmistir. Glikoz oksidasyonu i¢in yapilan ¢aligmalarin sonucunda da,
etanol ortaminda Mg-Al (1:3) katalizorii ile 70 °C’de atmosferik basingta 6 saatin
sonunda ~ %99 formik asit se¢i¢iligi elde edilmistir. Bu calismalarin sonucunda da;
glikozun biyoyakit tiirevlerine ¢evre dostu, ekonomik ve yiiksek segigilikte

doniistiiriilmesi katalitik yontemlerle saglandig1 gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler : Glikoz, oksidasyon, dehidrasyon, biyoyakit, ftalosiyanin, formik
asit, 5-hidroksimetil furfural, katalizor, hidrotalsit, bimetalik oksit.
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ABSTRACT

The demand of renewable , sustainable and green energy source are increasing because
global energy demand is increasing and depletion of fossil fuels. The aim of the doctoral
thesis is to convert glucose, valuable biomass, into high selective biofuel derivatives with
green and economical process in the presence of a catalyst. For this purpose, the
dehydration of glucose was carried out with phthalocyanine and organic metal complexes
to obtain 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) which is the important fuel raw material.
Accordance to the thesis's purpose, hydrotalcite-like catalysts and bimetallic oxide in
consideration of redox and basic properties were synthesized and tested in glucose
oxidation to obtain formic acid, which can be used as hydrogen source. High active and
selective catalysts were determined for both the dehydration and oxidation reactions of
glucose. Parametric studies (type of solvent, reaction temperature and time,
catalyst/glucose ratio) were investigated and optimum reaction conditions were
determined for each reactions. XRD, FT-IR and surface morphology of the synthesized
catalysts were analyzed. Dehydration of glucose was carried out with aluminum
phthalocyanine (AIPcCI) catalyst in dimethyl sulfoxide and 53.0% 5-HMF vyield was
obtained and optimum reaction conditions were determined as 130 °C, 1/5 :
catalyst/glucose ratio and 3 hours. As a result of the studies for glucose oxidation, ~99%

formic acid selectivity was obtained after 6 hours at 70 °C at atmospheric pressure with



Mg-Al (1:3) catalyst in ethanol medium. All in all glucose was converted to high

selective biofuel derivatives in a green, economical and catalytic methods, sucsessfully.
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acid, 5-hydroxymethylfurfural, catalyst, hydrotalcite, bimetallic
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simge Aciklama

% Yiizde

°C Derece Santigrat

nm Mikrometre

Kisaltma Aciklama

ABD Amerika Birlesik Devletleri
cm Santimetre

dk Dakika

gkat Gram katalizor

ar Gram

MPa Megapaskal

mM Milimolar

AA Asetik asit

DMF Dimetilformamit

DMSO Dimetilsiilfoksit

FA Formik asit

HMF 5-Hidroksimetilfulfural
HPLC Yiiksek Performansl Sivi Kromatografisi
MIBK Metilizobiitilketon

IL Iyonik Sivi

PVDF Poliviniliden floriir

SeeT BET methodu ile belirlenen yiizey alani
THF Tetrahidrofuran

uv Ultraviole

HCI Hidroklorik asit

AC Aktif Karbon

XV



IR
HPA
HF
SBP
EtOH
HT
XRD
FT-IR
TOF

Pc

Kizilotesi Isin
Heteropoliasit

Hidrojen Floriir
2-sekonder biitilfenol
Etanol

Hidrotalsit

X-Isin1 Kirimi Cihazi
Fourier Déniisiim Kizil Otesi
Katalitik Dongii Frekansi
Glikoz Doniisiimii

Uriin Karbon Verimi
Uriin Karbon Segigilikleri

Ftalosiyanin

XVi



1. GIRIS

Diinya’nin niifus artis1 ve teknolojik gelismeler ile enerji talebi {istel bir hizda
artmaktadir. Gilinlimiizde enerji ihtiyacinin biiyiikk bir ¢ogunlugu petrol bazli fosil
kaynaklardan karsilanmaktadir. Ciinkii, bu zamana kadar fosil kaynaklarin kullanimi
enerji talebini saglayan en ekonomik yoldu. Ancak fosil kaynak rezervlerinin sinirh
olmasi, plastiklerle beraber yogun kullanimlar1 sonucu ortaya ¢ikan ¢evre kirliligi, petrol
kaynakli kiiresel 1sinma ve sera gazi emisyonlarinin canlilarin yasamini olumsuz
etkilemesi; bilim insanlarini siirdiiriilebilir ve yenilenebilir alternatif kaynaklar bulmaya
yonlendirmistir. Son yillarda, iklim ve enerji krizini durdurmak i¢in; ekonomik prosesler,
cevre dostu kaynaklar ve yesil liretim siire¢lerinin gelistirilmesi diinya tizerinde arastirilan

en Onemli konulardan biridir.

Giines, biyokiitle, hidrolik, jeotermal, hidrojen ve okyanus enerjisi yenilenebilir
onemli enerji kaynaklaridir. Biyokiitle, Giines oldugu siirece ve bitkiler fotosentez
yapmaya devam ettigi siirece Diinya’da var olacaktir. Biyokiitle, fosillesmemis organik
madde olarak igeriginde karbon, hidrojen, azot ve oksijen bulunduran en 6nemli
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynagidir. Bu yiizden, biyokiitle ve biyokiitleden
elde edilen sekerler, petrol bazli yakitlara alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. 2050 yilinda
biyokiitlenin, Diinya’nin enerji ihtiyacinin %350’sini karsilamasi beklenmektedir
(Sudarsanam ve ark., 2018). Ulkemizde en cok bulunan biyokiitle kaynaklari
lignoseliilozik bazli kaynaklardir (tarimsal atiklar, ormansal atiklar, hayvansal atiklar,
kent ve endiistriyel atiklar). Bu kaynaklarin yiiksek seliiloz oranina sahip olmasi, degerli

kimyasallarin elde edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Lignoseliilozik bazli kaynaklarin, biyo-yakitlara veya degerli kimyasallara
dontistiiriilmesi ¢cogunlukla biyolojik siirecler ile gergeklestirilmektedir. Bu biyolojik
siirecler, seliilozun hidrolizi sonucu iiretilen sekerlerin fermantasyonu ile
gergeklestirilmektedir. Ancak biyolojik doniisiimlerin kontrolii endiistriyel agidan zordur.
Buna ek olarak, seliilozun hidrolizi/par¢alanmasi agamasinda ortaya ¢ikan kimyasallar,
enzimleri kolayca deaktive edebilmektedir. Bu nedenle, biyokiitlenin doniisiimiiniin

kimyasal yontemler ile gerceklestirilmesi endiistride uygulanabilirligini arttirmaktadir.



Katalitik yontemler ile biyokiitlenin degerli kimyasallara doniistiiriillmesinde en
onemli faktor katalizordiir ve sentezlenen katalizoriin aktif, kararli ve secici olmasi ve

kimyasal siire¢lerin ¢evre dostu yontemler olarak gelistirilmesi ¢ok 6nemlidir.

Seliiloz karmasgik bir yapiya sahip, glikoz molekiillerinin birbirine baglanmasi ile
olusmus bir tiir organik biyo-polimerdir. Yapidaki glikozlar birbirine -(1-4) glikozit bag
ad1 verilen kuvvetli baglarla baglanmislardir. Seliilozun tiirevi olan sekerlerden elde
edilen yiiksek katma degerlere sahip en Onemli kimyasallardan biri 5-
hidroksimetilfurfuraldir (HMF). HMF, biyoyakitlarin, ¢o6ziiclilerin, farmasdtik
maddelerin ve petrol bazli polimer maddelerin elde edilmesinde énemli bir hammadde
olarak kullanilmaktadir (Teong ve ark., 2014; Yu ve Tsang, 2017). HMF nin oksidasyonu
sonucunda da c¢ok degerli iirlinler agiga ¢ikmaktadir. Bu firlinlerden bazilari; 2,5-
furandikarboksilik asit (poliester iiretiminde tereftalik asite alternatif) ve 2,5-
dimetilfurandir (s1v1 biyoyakit olarak kullanilir) (Moreno-recio ve ark., 2016). HMF,
Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi tarafindan en degerli on platform
kimyasalindan biri olarak tanimlanmaktadir (Werpy ve Petersen, 2004). HMF, seliilozun
hidrolizi sonucu elde edilen sekerlerin (glikoz, fruktoz veya sakkaroz) dehidrasyonu
sonucu elde edilmektedir. HMF {iretimi ile ilgili bir ¢cok calisma yapilmasina ragmen
mekanizmasi tam olarak ¢oziilememektedir, bu sebeple heniiz yiiksek verimde, gevre-

dostu ve ekonomik bir iiretim siireci gelistirilememistir.

Glikoz oksidasyonu ile de cok oOnemli kimyasal ve yakit tlirevleri elde
edilmektedir. Bunlar oksidasyon yardimu ile elde edilen organik asitlerdir (glikolik asit,
formik asit, laktik asit vb). HMF iiretiminde oldugu gibi organik asitlerin iiretimi igin de
giincel olarak aragtirmalar yogunlagmis ancak halihazirda yiiksek verimde, ¢evre-dostu

ve ekonomik bir iiretim siireci gelistirilememistir.

Bu tez ¢alismasinda, biyokiitlenin yapi tasi olan glikozun, dehidrasyonu ve
oksidasyonu ile degerli kimyasallar ve yakit tiirevleri olan sirasiyla furfural ve organik
asitlere katalitik doniisiimii gergeklestirilmistir. Hedeflenen iiriinler igin; aktif, segici ve
kararli katalizorler sentezlenmis Ve istenilen iiriinlerin yiiksek verimlerde elde edilmesi

igin Ozgiin ¢alismalar yapilmistir. Her bir reaksiyonun (glikoz dehidrasyon ve



oksidasyon) optimum kosullarin1 (maksimum glikoz doniisiimii ve maksimum {iriin

seci¢iligi) belirlemek igin gerekli kinetik ve parametrik ¢aligmalar da gergeklestirilmistir.



2. GLIKOZUN DEGERLI KIMYASALLARA DONUSUMU

2.1. Glikozun Dehidrasyonu

S1vi biyoyakit iiretiminde hammadde olarak kullanilan HMF’nin elde edilmesi
i¢cin baslangicta glikozun (aldoz) izomerizasyonu ile fruktoz olusmakta ve daha sonra
fruktozun dehidrasyonu ile HMF iiretilmektedir. Glikozun izomerizasyonu katalizoriin
Lewis veya bazik merkezleri {izerinde gergeklesir. Birinci adimda, O-1 atomundaki
hidrojen O-5 atomuna transfer olur ve glikoz halkasinin agilmasi gergeklesir. Ikinci
asamada, O-2’deki hidrojen O-1 atomuna ve C-2 atomundaki hidrojen de C-1 atomuna
transfer olarak glikozun fruktoza izomerizasyonu gerceklesir. Ugiincii adimda da, O-5
atomundaki hidrojen O-1 atomuna transfer olur ve fruktoz halkasinin kapanmasi
gerceklesir. Sekil 2.1°de glikozun fruktoza izomerizasyonu ayrintili bir sekilde

gosterilmistir (Choudhary ve ark., 2013b).
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Sekil 2.1. Glikozun fruktoza izomerizasyon adimlari

Literatiirde yer alan baska bir mekanizmada da glikoz mokiiliindeki hidrojen
atomu C-2’den C-1’¢ ve O-2’den O-1’e transfer olurken a-hidroksi aldehit, a-hidroksi
ketona doniismektedir (Roman-Leshkov, 2010). Aldozun O-2 ile O-1 arasindaki hidrojen
transferi elektoronegatif karbonil grubu ile hidroksil grubu arasinda gergeklesirken; C-2
ile C-1 arasindaki hidrojen transferi hidrid iyon ile ya da alkali kosullardaki bir proton ile
gerceklesmektedir (Nagorski ve Richard, 2001).

Metal merkezli bir katalizor iizerindeki izomerizasyon ve olusan fruktozun
HMEF’ye dehidrasyon mekanizmalari Choudhary ve arkadaslarinin (2013) makalesinde
incelenmistir (Huang ve ark., 2010). Bu ¢alismada; iki homojen katalizér olan AICI3 ve
CrCl3 metal tuzlarin1 ve heterojen bir katalizor olan Sn-Beta zeolitini kullanmislar ve

reaksiyonu su igerisinde gerceklestirmislerdir. Su igerisinde ¢oziinlinen metal tuzlari, en



aktifleri olan [Cr(H20s)sOH]?* ve [Al(H205)sOH]?* hidroliz iyonlarini olusturmustur. Sn-
Beta ise su igerisinde -SnOH merkezi agiga ¢ikarmistir (Choudhary ve ark., 2013b). Sekil
2.2°de katalizorler sematik olarak gosterilmistir. Goriildigii lizere Sn-Beta zeoliti

homojen katalizorler (AlCls, CrCl3) ile benzer hidroliz iyonu olusturmaktadir.
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Sekil 2.2. (a) CrCls, (b) AlICIs ve (c) Sn-beta zeolit katalizorlerinin su igersindeki
aktif merkezleri

Ug katalizérde de, merkezdeki aktif katyona (Lewis asit) oksijen atomlar: ile
koordine olmus ve kovalent bagi ile baglanmis bir OH™ (Br@nsted Bazi1) grubu vardir.
Katalizoriin merkez metalindeki su molekiilleri ile glikozda bulunan OH" gruplar: birbiri
ile yer degistirerek katalizore baglanir (Choudhary ve ark., 2013a). Aldoz izomerizasyon
sirasinda glikoz molekiilii katalizor ile kompleks (-SnOH/glikoz) bir yap1 olusturur
(Bermejo-Deval ve ark., 2012). Uc katalizoriin de glikoz izomerizasyon mekanizmasi
birbiri ile aynidir. Glikoz izomerizasyonunda Br@nsted bazi (-OH) Lewis asidin C-2’den
C-1’e hidrojen kaymasini kolaylastiran proton transferini saglar. Bu ylizden
izomerizasyonda hem Lewis asit hem de Br@nsted bazik merkezlerin etkili oldugu
sOylenebilir (Choudhary ve ark., 2013b). Choudhary (2013) ayrica yine sulu ortamda
yukarida bahsedilen CrClsz katalizoriinii kullanarak glikozdan levulinik asit elde etme
mekanizmasini da incelemislerdir. Bu tiretime gore glikozun izomerizasyonu ile fruktoz
elde edilmekte, fruktozun dehidrasyonu ile HMF ve HMF’in tekrar rehidrasyonu ile de
formik ve levulinik asitler elde edilmektedir. Dehidrasyon ve rehidrasyon reaksiyonlari
BrOnsted asit merkezler {izerinde gerceklesir (Choudhary ve ark., 2013b). Katyonlarin
(Cr**) hidrolizi ile proton agiga ¢ikmakta bu da dehidrasyon ve rehidrasyon

reaksiyonlarinin gergeklesmesini saglamaktadir (Choudhary ve ark., 2013a). Ancak



calismada elde edilen 6nemli bulgulardan biri de; katalizordeki Br@nsted asitlik arttikca,
Lewis asitlerin gergeklestirdigi glikoz izomerizasyon reaksiyonu engellenmektedir.
Cilinkii, Br@nsted asitlik, ortamdaki H* konsantrasyonunun artmasini saglar ve bu da
termodinamik olarak asagidaki denklemin (2.1) sola dogru kaymasina neden olur ve

[Cr(H205)s0H]?* olusumuna engel olur (Choudhary ve ark., 2013a).

[CI’(HzO)G]?’+ + H,0 & [CI‘(HzO)sOH]2+ + H30" (2.1)

Glikozun izomerizasyonunda fruktoz elde edilir ve fruktozdan 3 molekiil su agiga
cikarak (dehidrasyon) HMF olusur. HMF’nin 2 molekiil su alarak 1,2 C-C bagi kirilir
(rehidrasyon) ve formik asit ile levulinik asit elde edilir (Zhang ve Weitz, 2012). Sekil

2.3’te bu adimlar gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Glikozun levulinik asit ve formik aside doniisme mekanizmasi

Lewis asit metal tuzlar1 (AI¥*, Ga®*, In®, Sn**, La®*, Dy®", Yb®", Zn?*, Ge**, Cr¥*,
Cr?*, Cu?* vb. katyonlar1 iceren), C-5 veya C-6 sekerlerinin sulu bir ortamda furaniklere
dontistiirilmesinde aktif katalizor olarak gorev alirlar ( Pagan-Torres ve ark., 2012;
Rusanen ve ark., 2020; Wang ve ark., 2015). Metallerin Lewis asit 6zellikleri glikoz
izomerizasyonunda etkili olurken metallerin varli§inda hidroliz sonucu olusan protonlar
(Br@nsted asit) fruktozun dehidrasyonunda etkili olarak furanik bilesiklerin (HMF,
levulinik asit, formik asit vb.) olusmasini saglarlar (Wang ve ark., 2015). Sekil 2.4’te
glikozun Lewis asit merkezleri ve Br@nsted asit merkezleri lizerinde gerceklesen

reaksiyon basamaklar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.4. BrOnsted ve Lewis asit merkezlerinde gerceklesen reaksiyonlar

Glikoz doniisiim reaksiyonlarindaki zorluk, stabil bir glikoz piranozun, bir
furanoz formuna etkili sekilde transfer olabilecegi ortami bulmaktir (Rusanen ve ark.,
2020). Glikozun dehidrasyonu ile istenmeyen iriinlere doniisiim iriin secigiligini
diistirmektedir (Roman-Leshkov ve ark., 2006). Ayrica, glikozun polimerizasyonu
sonucu ¢Ozlniir polimerlerin veya c¢oziinmeyen kahverengi hiiminlerin olusumu
gerceklesebilir. Bu yiizden, glikoz dehidrasyon reaksiyonlarinda; katalizoriin Lewis-
Bronsted asit merkezi dagilimi, reaksiyon parametreleri (sicaklik, reaksiyon siiresi, pH,

reaktant/katalizor orani) ve ¢oziicii se¢imi ¢ok dnemlidir (Wang ve ark., 2015).
2.2. Glikozun Oksidasyonu

Seliiloz hidrolizi sonucu elde edilen glikoz katalitik oksidasyon yoluyla ¢ok
onemli organik asitlere (gliserik asit, glikolik asit, formik asit, asetik asit vb.)
dontistiiriilebilmektedir Bu tez calismasinda ¢ok degerli bir kimyasal olan ve 6nemli
hidrojen kaynagi olarak kullanilan formik asit hedef molekiil olarak belirlenmistir.

Formik asit tekstil, deri, ilag gida vb. gibi bir ¢ok endiistriyel alanda
kullanilmaktadir. Ayrica, formik asit yiiksek hacimsel hidrojen kapasitesine sahip
olmasindan dolay1 H> tasiyici olarak da kullanilmakta (Boddien ve ark., 2011) ve yakit
hiicreleri i¢cin de ideal bir yakit olarak bilinmektedir (Rice ve ark., 2002). 2019 ylinda
formik asidin kiiresel pazarinin yaklasik olarak 619 milyon ABD dolar1 olacag ve
istikrarli bir sekilde artacagi tahmin edilmektedir (Wang ve ark., 2019). Endiistride

formik asit iiretim asamalart su sekilde gerceklesmektedir; 1) fosil yakitlarin



gazlastirilmasi ile olusan CO, yiiksek basingta (4 MPa), 80 °C sicaklikta gii¢lii bir baz
olan sodyum metoksit kullanarak metanol ile reaksiyona girer ve metil format elde edilir,
2) iiretilen metil format (%96 segigilikte) hidroliz edilerek formik asit ve metanole
dontstiiriiliir. Bu proses fosil yakitlara bagli oldugu i¢in hem siirdiiriilebilir degildir hem
de gevre kirliligine neden olmaktadir (Hou ve ark., 2020). Bu yiizden, bilim insanlari
dogada bulunan karbon kaynakli malzemelerden (lignoseliilozik biyokiitle) formik asit
iretmek i¢in ¢alismalar yapmaktadir. Biyokiitleler karmasik karbon igeren polimerik
yapilardir. Formik asit ise bir karbon igeren basit yapidaki organik asittir. Seliillozun
formik aside doniigsmesi i¢in once ¢oziiniir madde olan glikoza hidroliz olmasi daha sonra

tiretilen glikozun formik aside oksitlenmesi gerekir.

Monasakkaridlerden formik asit iki ayr1 yontemle iiretilebilir. Birinci yontem,
seliilozun hidroliz olmasi ile elde edilen glikozun dehidrasyon yolu ile HMF’ye, HMF’nin
rehidrasyonu ile levulinik asit ve formik asite déniismesidir. Ikinci ydtem ise

monosakkaridlerin direkt okside olup formik aside doniismesidir.

Niu ve ark. (2015), seliiloz doniistimiinde hidroliz ve oksidasyon reaksiyonlari
arasindaki iligkiyi NaVO3-H2SO4 sulu ¢ozelti ortaminda incelemislerdir. Bunun igin
reaksiyon parametrelerini degistirmisler ve seliilloz doniisiimiine, olusan formik asit ve
yan iriinlere (asetik asit ve levulinik asit) gore yorum yapmislardir. Baslangigta,
reaksiyon sicakliginin (140 °C, 150 °C, 160 °C, 170 °C, 180°C) etkisi incelenmistir.
Reaksiyon sicaklig arttik¢a, hem seliilloz doniisiimii (%30°dan %100’e) hem de formik
asit verimi (%22,1°den %52,3’¢) artmustir. Fakat, yan trtinlerin (0’dan %3 asetik asit
verimi) olusmasina da neden olmustur. Daha sonra, reaksiyon ortamina sadece H2SO4
eklenip Oz yerine de N2 gazi kullanildiginda sicaklikla birlikte glikoz miktar1 ilk basta
artmis daha sonra azalmistir ve HMF, furfural gibi {iriinler olusmustur. Yani seliiloz
hidroliz olup monasakkaritler olusmus ve bu monasakkaritler dehidre olarak HMF vb.

tirtinlere doniigmistiir (Niu ve ark., 2015).

Sekil 2.5’te goruldugi gibi; ilk etapta selilloz NaVO3-H2SOs sulu ¢ozelti
ortaminda hidroliz olur ve monosakkaritlere (glikoz ve fruktoz) doniisiir. Daha sonra,

monosakkarit (glikoz), reaksiyon kosullarina gore iki farkli yol izler. Glikoz Oz ve VO2*



varliginda okside olursa formik asit meydana gelir ya da glikoz dehidrasyonu ve onu takip
eden HMF rehidrasyonu ile, levulinik asit ve furfural olusur. Levulinik asidin
oksidasyonu ile de asetik asit olusur (Niu ve ark., 2015). Niu ve ark. (2015), O; basincini
arttirdiklarinda hem formik asit hem de asetik asit miktarlarinin arttigini1 gérmiislerdir.
Fakat, O» basincim1 daha da fazla arttirdiklarinda katalitik oksidasyon hidroliz
reaksiyonundan c¢ok daha etkili hale gelir ve formik asit miktar1 artarken asetik asit
miktari azalir. Ciinkdi, olusan levulinik asit miktar1 azalmistir. Asidik ¢6zeltinin (H2SO4)
konsantrasyonu arttirildig1 zaman ise; seliiloz hidroliz reaksiyon hizi ve glikoz miktari
artar; boylelikle daha fazla glikoz okside olur ve formik asit miktar1 da artmis olur. Fakat,
daha yiiksek asidik konsantrasyonlarda reaksiyon gerceklestirildiginde dehidrasyon
reaksiyonu daha etkili hale gelir ve katalitik oksidasyonu engeller bu yiizden de formik
asit miktar1 azalir, levulinik asit miktarinin artmasina bagl olarak asetik asit miktar1 da
artar (Niu ve ark., 2015). Glikoz asidik ortamlarda dehidre olup HMF’ye ve HMF’de
rehidrasyon ile es molarda levulinik asit ve formik asite dontisiir. Fakat, glikoz oksijen
ortaminda ve Lewis asit merkezlerine sahip bir katalizor ile direkt formik asite yiiksek

secicilikte doniisebilir.
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Sekil 2.5. Glikozun oksidasyon mekanizmasi

Literatiirde yer alan glikozun oksidasyonu sonucu formik asidin disinda
olusabilecek diger oksidasyon iiriinleri Sekil 2.6’da verilmistir. Bu mekanizmaya gore
reaksiyon sonucu olusma olasilig1 yiiksek 10 farkli tiriin (formik asit, asetik asit, oksalik
asit, levulinik asit, glukonik asit, gliseraldehid, glikolik asit, dihidroksilaseton, laktik asit

ve gama-valerolakton) bulunmaktadir.
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Sekil 2.6. Glikozun hidrotermal oksidasyon reaksiyonu (Zhang ve Huber, 2018)

Glikozun dehidrasyon reaksiyonu ve bir¢cok farkli iiriine oksidasyonu
disiiniildiglinde; yiiksek glikoz doniisiimii ve yiiksek trlin segi¢iligi saglamak igin;
sentezlenecek katalizoriin, ¢oziiciiniin, reaksiyon ortaminin ve reaksiyon parametrelerin

dogru belirlenmesi ¢ok 6nemlidir.
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3. LITERATUR CALISMALARI

3.1. Glikozun Dehidrasyonu

Glikozun dehidrasyonu, ilk etapta glikozun fruktoza izomerizasyonu olup, daha
sonra fruktozdan 3 su molekiiliiniin kopmasi ve HMF’nin olusmasi ile ilerleyen bir
reaksiyondur. Katalitik dehidrasyon, mineral veya organik asitler ile gerceklesir. Bu
katalizorlerin Br@nsted veya Lewis asit/baz merkezlerine sahip olmasi gerekir (Feather
ve Harris, 1973). Lewis asit/baz merkezi glikozun fruktoza izomerizasyonunda gorev

alirken BrOnsted asit merkezi fruktozun HMF’ye dehidrasyonunda gorev almaktadir.

Wang ve ark. (2015), glikoz doniisim reaksiyonunda farkli Lewis asitlerin
aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in deneysel calismalar yapmislardir. Bu kinetik
calismada reaksiyon sicakligini, 150 °C ile 170 °C arasinda degistirmislerdir. 150 °C’den
daha diisiik sicakliklarda reaksiyon hizinin belirlenmesi zor olmakta (organik asitler
kinetik profil egrisinin kivrilmasina neden olmaktadir); 170 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda ise reaksiyon hizi ¢ok yiiksek oldugu i¢in dogru Olglim saglamak
zorlagmaktadir. Glikoz doniisiim hizlarinin hesaplanmasi asidik (pH=2,5) ortamda
yapilmustir. Katalizor olarak homojen metal tuzlari kullanilmigtir. Tiim sicakliklarda (150
°C, 160 °C, 170 °C), glikoz doniisiim hizi suyla uyumlu tuzlarda LaCls<DyCl3<YDbCls ve
suya duyarli tuzlarda InC13<GaClz<AIClz seklinde olmustur. Bu sonug, katyonun gap1
kiiciildiikge Lewis asiditesinin daha giiclii hale gelmesine baglanmistir. Aliiminyum en
giiclii Lewis asidi olarak, glikozda bulunan Lewis bazi oksijen atomlar ile etkilisime
girmistir. Ayn1 zamanda, Lewis asitlerin aktivitesi katyonlarin iyonik yaricaplar ile de
ilgilidir. Iyonik yarigaplar1 azaldikga reaksiyon hizlarinin artign goriilmiistiir. Ciinkii,
iyonik c¢ap kiiciildiikge katyonlarin yiizey yik yogunlugu (g/r) (iyonik potansiyel)
artmakta ve glikoz molekiilii ile katyonlar arasinda giicli elektrostatik etkilesim
olmaktadir (Wang ve ark., 2015).

Choudhary ve ark. (2013), sulu ortamda CrCls homojen katalizorii ile iki farkli

reaktant (glikoz ve fruktoz) kullanarak 140 °C’de reaksiyon hizlarini1 hesaplamiglardir.

Fruktozun baslangic tiikenme hizmnin (0,043 dk™?), glikozun tiilkenme hizindan (0,036 dk
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1Y daha fazla oldugu bulunmustur (Choudhary ve ark., 2013a). Fruktozun déniisiimiinde
iki paralel reaksiyon gercgeklesir; fruktoz hem glikoz ve mannoza izomerize olur hem de
fruktoz dehidre olarak HMF olusturur. Reaktant olarak fruktoz kullanildig1 zaman glikoz
ve mannoz olusum hizlar1 birbiri ile benzerlik gosterir (Choudhary ve ark., 2013a).
Fruktozun tiikkenme hizim1 HCI (0,035 dk™) ile, ve HCI ile CrCls’nin (0,073 dk™?) birlikte
kullanildig reaksiyon ortaminda hesaplamislardir. CrClz’iin HCI ile birlikte kullanildig1
reaksiyonda fruktozun tiikenme hiz1 daha yiliksek olmustur fakat; HMF ve levulinik asit
verimleri sirasiyla %39’dan (katalizor: HC1) %28’e (katalizor: CrCls ve HCI) ve %60°tan
(katalizor: HCI) %47’ye (katalizor: CrCls ve HCI) diismiistiir. Buradan da, CrClz metal
tuzunun fruktozun yan tiriinlere doniismesine neden oldugu anlasilmaktadir (Choudhary
ve ark., a) (Choudhary, Mushrif, ve digerleri, 2013). Calismalarinin diger kisminda
HMEF nin levulinik ve formik asite hidroliz mekanizmasini da incelemislerdir. HC1-CrCl3
katalizorleri birlikte kullanildig1 zaman HMF tiiketim hiz1 0,016 dk™* olurken sadece HCI
katalizorii kullanilan reaksiyonda HMF tiiketim hiz1 0,012 dk™ olarak hesaplanmistir.
Fakat, maksimum levulinik asit verimi CrCls tuzunun eklenmesi ile %82’den %72’ye

diismiistiir.

Lewis asitler, glikozun izomerizasyonunda, fruktozun dehidrasyonunda etkili
oldugu gibi, yan reaksiyonlari da katalizleyerek hiimin gibi molekiillerin olusmasina veya
HMF nin rehidrasyonunu hizlandirarak organik asitlerin olusmasina neden olmaktadir.
Tiim Lewis asit merkezlerinin fruktoz doniisiimiinde aktif olmayip bazilarinin da
istenmeyen yan triinlerin olugmasina sebep oldugu goriilmektedir (Choudhary ve ark.,
2013a). Bu yiizden, glikoz dehidrasyon reaksiyonlarinda HMF segigiliginin yiiksek
olmasi i¢in BrOnsted/Lewis asitliginin oranmin optimum bir degerde olmas1 gerekir

(Wang ve ark., 2015).

Dehidrasyon yiiksek sicakliklarda gergeklestirildigi zaman HMF bozunmakta ve
istenmeyen iiriinlere doniismektedir (hiimin, formik asit, levulinik asit vb.) (Wang ve ark.,
2015). Ayrica olusan yan iiriinler katalizorlin gézeneklerini tikayip katalizorii deaktive
etmektedir. Sekil 3.1°de glikozun dehidrasyon reaksiyonu sonucu olusan {iriinler

verilmistir.
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Sekil 3.1. Glikoz dehidrasyonu sonugu olusan {iriinler
3.1.1. Katalitik Glikoz Dehidrasyonu

Glikoz dehidrasyon reaksiyonunda; siilfiirik asit, fosforik asit, hidroklorik asit,
oksalik asit, levulinik asit ve p-toluensiilfiirik asit gibi etkili oldugu bilinen homojen
BrOnsted asit katalizor, mineral asitler, metal tuzlar1 ve son zamanlarda da iyonik sivilar
kullanilmaktadir (Mika ve ark., 2018). Homojen katalizorler ile yiiksek iiriin segi¢iligi ve

verimi elde edilebilmektedir.

Glikoz dehidrasyonunda kullanilan metal kloriirler su ile temas ettiklerinde
hidroliz sabiti degerlerine gore “suya uyumlu” (La, Dy, Yb tuzlari vb.) veya “suya
duyarli” (Al, Ga, In tuzlar1 vb.) olmak tizere iki farkli gruba ayrilirlar. Su ile uyumlu
Lewis asit metal katyonlarinin hidroliz sabiti kiigiik olur ve hidrolizi smirli bir sekilde
gerceklesir (Wang ve ark., 2015). Glikozun dehidrasyon reaksiyonunda yaygin olarak
kullanilan Lewis asit tuzlari; AICI3, SnCls, VCls, GaCls, LaClz ve YbCls’tiir (Pagan-
Torres ve ark., 2012). Metal halojeniirler, su igerisinde aktivitesini kaybeder (Pagan-
Torres ve ark., 2012). Fakat; Lewis asit katalitik reaksiyonlarinda, AlCls, TiCls ve SnCls

metal tuzlar1 pH degeri 4’lin altinda olan sulu ortamda aktif olurlar (Fringuelli ve ark.,
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1999). Bu yiizden, katalitik reaksiyonlar metal tuzlarina ve Lewis asitliklerine gore uygun

pH ortaminda gergeklestirilirlerse katalizorlerin aktiviteleri artar.

Pagan-Torres ve ark. (2012), bazi metal tuzlarinin (AlClz, SnCls, VCls, GaCls ve
InCl3) glikoz doniisiimii lizerine etkisini incelemislerdir. Metal tuzlarinda en yiiksek
aktiviteyi AICl3 homojen katalizorii gdstermis ve %62 HMF verimi elde etmislerdir. ki
fazl1 reaksiyon sistemi kullanmislardir. Reaksiyon sicakligi 170 °C, reaksiyon siiresi ise
40 dakikadir. iki fazli reaktdr sisteminde organik ekstraksiyon fazi olarak 2-sekonder
biitilfenol (SBP) kullanmislardir. Bu reaksiyon sisteminde, NaCl da kullanilmig
boylelikle HMF’nin organik faza gecerek yan iiriinlere ayrismasi engellenmistir.
Cozeltinin pH degeri HCI ile 2,5 olarak ayarlanmistir. Ciinkii, asidik ortamda metal
tuzlarin aktivitesinin daha yiiksek oldugunu belirtilmistir. Reaksiyonda AICI3 (Lewis asit
merkez) ile beraber HCI’de (Br@nsted asit merkez) katalizor olarak gorev almis, glikozun
fruktoza izomerizasyonu Lewis asit merkezler {izerinde gerceklesmis fruktozun
dehidrasyonundan HMF iiretimi de Br@nsted asit merkezler {izerinde gergeklesmistir
(Pagan-Torres ve ark., 2012). Glikoz doniisiimiinde Lewis asitlerin etkisinin incelendigi
bu calismada; Lewis asitlerin metal katyonlarmin iyonik yarigapt azaldikca
(In**>Ga**>Al*") katalitik aktivitesinin arttig1 ciinkii; daha kiiciik katyonlar ile glikozun
daha giiglii elektrostatik etkilesim sagladigini belirtmislerdir (Pagan-Torres ve ark.,
2012).

Wang ve ark. (2015) c¢alismasinda, farkli pH’taki (2,5’tan 5,5’a kadar) 2-
sekonder-biitil fenol (SBP)/H20 organik ¢oziicii i¢erisinde glikozun (0,3 M) dehidrasyon
reaksiyonu AICIz (5 mM) homojen katalizorii ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon sirasinda
ortamin pH’ nin kataliz6riin aktivitesine olan etkisi incelenmistir. Reaksiyon, 170 °C’de
30 dk boyunca gergeklestirilmistir. Glikoz doniisiim hiz1 ¢6zeltinin pH degerine baglidir.
Glikoz doniistimii (12. dk’da), ¢ozeltinin pH degeri 2,5 oldugunda %65 olurken pH 5,5’a
cikarildig1 zaman glikoz doniisiimii sadece %10 olarak bulunmustur. Bu da, ¢dzeltinin
pH degeri artik¢a glikoz doniisiim hizinin azaldigini gostermektedir (Wang ve ark., 2015).
Denklem (3.1)’de goriildiigii gibi, AICIs su ile temas ettigi zaman hem Lewis hem de

BrOnsted asitligi olusturur. Al katyonlari, glikoz izomerizasyonunda etkili olurken,
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protonlar (hidronyum iyonlari) fruktozun dehidrasyonunda etkili olmuslardir (Wang ve
ark., 2015).

XM3*+ yH20 © My(OH)y&9* + yH* (3.1)

Diisiik pH degerinde, AlCI3 molekiilii, su igerisinde AI**, AICI?* ve AI(OH)*
iyonlar1 olarak bulunur. Bu iyonlar da glikoz izomerizasyonunda etkili Lewis asit
merkezleri olarak yliksek aktivite gosterirler. Cozeltinin pH degeri arttikga proton
konsantrasyonu azalir ve termodinamik olarak denklem (2) sag tarafa kayar. Daha az
reaktif olan karmasik polikatyon tiirlerinin olusmasina neden olur ve HMF verimini

olumsuz yonde etkiler (Wang ve ark., 2015).

Glikoz dehidrasyonunda iyonik sivilar da kullanilmistir. Tao ve ark. (2014),
glikoz dehidrasyon reaksiyonunu SOs-H gruplari ile fonksiyonlandirilmig asidik iyonik
svilar ile ve ¢ift fazli (H20/4-metil-2-pentanon) ¢o6ziicii sisteminde test etmislerdir. En
yiiksek glikoz doniistimiinii %97,4 ve en yilksek HMF verimini %75,1 olarak 120 °C’de
360 dakikanin sonunda bulmuslardir. Yapilan deneysel calismada 8 farkli iyonik sivi
kullanilmistir. Sekil 3.2°de kullanilan iyonik sivilar gosterilmistir. En yiiksek katalatik
aktivite IL-5 iyonik sivisinda elde edilmistir. IL-1 ve IL-2 olarak adlandirilan iyonik
stvilarda glikoz doniisiimii %51 (IL-1) ve %60 (IL-2) olarak bulunurken, HMF verimi ise
sadece %18 (IL-1) ve %20 (IL-2) olarak bulunmustur. Bu farkliligin en onemli
sebeplerinden biri asitlik digeri de anyonlarin dogasidir. Ciinkii, asetik asit zayif asittir.
Bu da gosteriyor ki, asitlik ne kadar kuvvetli olursa iyonik sivilarin katalitik aktiviteleri

0 kadar artmaktadir (Tao ve ark., 2014).
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Sekil 3.2. Calismada kullanilan iyonik sivilarin organik sekilleri (Tao ve ark., 2014)

Tao ve ark. (2014), yaptiklar1 ¢alismanin devaminda iyonik sivinin dozajinin
glikoz dehidrasyon reaksiyonuna olan etkisini de incelemislerdir. Baslangigta, hi¢ iyonik
stv1 kullanilmadan 120 °C’de 120 dakika boyunca glikoz dehidrasyonu gergeklestirilmis
olup glikoz doniisiimii sadece %7,8 olurken hi¢c HMF elde edilmemistir. Daha sonra,
farkli miktarlarda (0,1 g, 0,2 g, 0,3 g, 0,4 g ve 0,5 g) IL-5 iyonik sivisi eklenerek reaksiyon
tekrarlanmistir ve optimum iyonik siv1 miktar1 0,3 gr olarak bulunmustur. Ciinkii, iyonik
stvi miktar1 0,1 gr’dan 0,3 gr’a ¢ikarildigi zaman glikoz dontisiimii %93,9’dan (%68,1
HMF verimi) %99,8’e (%76,9 HMF verimi) ylikselmistir. Fakat, iyonik s1vi miktar1 0,3
gramdan fazla eklendigi zaman; hem glikoz doniisiimii hem de HMF verimi diigmiistiir.
Fazla miktardaki iyonik sivilar HMF rehidrasyonuna ve aldol yogunlagsmasina neden
olmustur. IL-5 iyonik sivist 5 kere kullanildiginda bile aktivitesini kaybetmedigi
gorilmistiir (glikoz donilisim ve HMF veriminde 6nemli bir diisiis goriilmemistir). Bu

da, sistemde iyonik sivinin bozunmadan kalabildigini gostermistir (Tao ve ark., 2014).

Shi ve ark. (2012), iyonik sivilarda bulunan katyon ve anyonlarin fruktozdan
HMF iiretimine olan etkisini incelemislerdir. ilk basta, fruktoz doniisiimde etkili oldugu
bilenen homojen katalizorler (triflorometansiilfonik asit (TfOH), HoSO4, CuCl. ve FeCls)
ile en aktif katalizorii belirlemislerdir. Sicaklik 120 °C ve reaksiyon siiresi 60 dk olan ve
[Bmim]Cl iyonik sivisinin bulundugu ortamda bu katalizorler test edilmistir. En yiiksek
fruktoz doniisimi (%96) ve HMF verimi (%88) TfOH katalizori ile elde edilmistir.
TfOH katalizori, digerlerine gore daha yiiksek asitligi sahip olmasi ve giiglii proton verici
olmasindan dolay1 yiiksek aktivite gostermistir. Katalizor belirlendikten sonra, iyonik

sivilarda bulunun katyonlarin HMF iiretimine olan etkileri incelenmistir. Farkli
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uzunluktaki (n=0, 2, 4, 6, 8, 10) alkil zincirli imidazolyum katyonik iyonik sivilarin
([Comim]Cl) oldugu ortamda fruktoz dehidrasyonu yapilmistir. Iyonik sivilarin alkil
zincirleri 4 veya 4’ten kiiclik oldugu zaman HMF verimi yaklasik %90 olur (katalizor:
TfOH @ 120 °C, 60 dk). Bu da alkil zincirlerinin kisa olmasinin gii¢lii sinerjik etki
sagladig1 ve katalitik aktiviteyi arttirdigim gosterir. Imidazolyum katyonlarmin alkil
zincir uzunlugu arttik¢a, agregasyona (kiimelenmek) sebep olmakta, molekiilerin i¢
kisminda elektronlarin ve protonlarin transferine engel olup reaksiyonlarin
gerceklesmesinde olumsuz etkiye sebep olmaktadirlar. Bu yiizden, yiiksek HMF verimi
icin imidazolyum katyonik iyonik sivilarin katyonik alkil zincirlerinin 4’ten kisa olmasi
gerekir. Iyonik sivilardaki anyonlarin etkisini incelemek icin ise, 1-biitil-3-
metilimidazolyum katyonik iyonik sivisina farkli anyonlar (HSO4", CI', BF4, PFe", OTF
ve SCN") yiiklenmistir. Bazi anyon cesitleri (HSO4 ve CI,) yikksek HMF verimi
saglarken bazi anyonlar (BFs, PFe, OTf ve SCN’) diisik HMF veriminine neden
olmuslardir. Iyonik sividaki C1" anyonunun diger anyonlara (BF4, PFg, OTf ve SCN")
gore fruktozda bulununan OH ile daha gii¢lii hidrojen bag1 olusturdugu bu yiizden de
fruktoz dehidrasyonunda daha etkili oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, sekerlerin
dehidrasyonunda iyonik sivilarda bulunan katyonlarin kiimelenmesi ve anyonlarin

fruktoz ile olusturdugu hidrojen baginin giicii etkilidir (Shi ve ark., 2012).

Zhao ve ark. (2007), glikoz ve fruktoz dehidrasyonunu iyonik sivi olan 1-alkil-3-
metilimidazolyum kloriir ([AMIM]CI) ¢éziiciisiinde 3 saat boyunca test etmislerdir. Uc
farkli iyonik sivi kullanmiglardir. “A” simgesi oktil, butil ve etil ifade etmektedir. En
yiiksek aktiviteyi etil kullanilan iyonik sivida elde etmislerdir. Bu [EMIM]CI iyonik s1vist
ile ve herhangi bir asit eklenmeden 120 °C’de en yiiksek fruktoz doniisiimii (%99,9) ve
HMF verimi (%70) elde etmislerdir. Bu da, iyonik sivinin iki fonksiyonlu olarak yani
hem ¢oziicii olarak hem de katalizor olarak ¢alisabildigini gostermektedir (Zhao ve ark.,
2007).

Tong ve ark. (2010), seker dehidrasyon reaksiyonunda farkli protik iyonik sivilar
olan 1-metil-imidazolyum hidrojen siilfat ((MIM]*[HSO.]"), 1-metil-imidazolyum metil
stilfonat ([MIM]"[CH3SOg3]"), N-metilmorfolinyum hidrojen siilfat ((NMM]*[HSO4]") ve
N-metilmorfolinium metil stlfonat ([NMM][CH3SO3])’in Kkatalitik aktivitelerini
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incelemislerdir. Iki farkli reaktant olan fruktoz ve sakaroz sekerini kullanarak N-
metilmorfolinyum  metilsiilfonat ([NMM]"[CH3SO3]") iyonik sivi ile N,N-
dimetilformamid-lityum bromiir (DMF-LiBr) ¢ozeltisi icerisinde sirasiyla %74,8 ve
%47,5 HMF verimi elde etmislerdir. Ayn1 katyona sahip iyonik sivilarda, [CH3SOz]
ilyonu ve [HSO4] iyonu daha yiiksek katalatik aktivite gostermislerdir. HMF verimi
[MIM]*[HSO4] ile (¢6ziicii: DMF-LiBr, reaksiyon sicakligi: 90 °C ve reaksiyon siiresi: 2
saat) %5,3 olurken, [MIM]*[CH3SOs] iyonik sivisi kullanildiginda aymi kosullarda
%12,5 olmustur. Fruktoz dehidrasyonunda, molekiilde bulunan OH ve H atomlarinin
birbirine baglanmasi ile H2O molekiilii agiga ¢ikar ve 3 molekiil suyun agiga ¢ikmasi ile
HMF elde edilir. Seker molekiiliinde olusan gii¢lii hidrojen baglari dehidrasyon
reaksiyonu igin ¢ok 6nemlidir. Bu ylizden [NMM]"[CH3SOg3]  iyonik sivisinda bulunan
proton ve oksijen atomunun varligi bu islemi hizlandirir ve bu iyonik sivinin daha yiiksek

aktivite gostermesini saglar (Tong ve ark., 2010).

Glikoz dehidrasyonunda kullanilan homojen katalizorler ile yiiksek reaktant
dontligimii ve tiriin verimi elde edilebilmektedir. Fakat, homojen katalizorler; tekrar
kullanilamazlar, ekipmanlarin korozyona ugramasina sebep olurlar, reaksiyon
¢ozeltisinde ayirma maliyeti yliksek ve bu yilizden de ¢evre kirliligine sebep olmaktadirlar
(Rusanen ve ark., 2020). Diger bir homojen katalizérler olan iyonik sivilar ise oda
sicakliginda karbonhidratlarin ¢oztinmesini saglayip (Tong ve ark., 2010) hem ¢oziicii
hem de katalizor olarak gérev yapmasina ragmen ¢ok pahali olmasi ve dehidrasyon
reaksiyonu sonucu ag¢iga cikan su ile deaktive olmasindan dolay1 endiistride

uygulanabilirlikleri ¢ok zordur (Moreau ve ark., 2006).

Literatiirde glikozun dehidrasyon reaksiyonu i¢in test edilen heterojen katalizorler
de yer almaktadir. Heterojen katalizorlerin en onemli avantaji farkli aktif merkezler
yiiklenerek ya da fonksiyonlandirilarak sentezlenebilir olmasidir. Ornegin; glikozun
fruktoza izomerizasyonu i¢in gerekli olan Lewis asit merkezleri veya fruktozun HMF’ye
dehidrasyonu icin BrOnsted asit merkezleri heterojen katalizorlere yiiklenebilir.
Heterojen Lewis asit katalizorler, ¢6ziinmez, liriinlerden kolayca ayrilir ve su igerisinde

yiiksek aktivite gosterir (Nakajima ve ark., 2011). Fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile
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elde edilen BrOnsted katalizorlerinin kararliliklart ve tekrar kullanimlari ise hala ¢6ziim

bekleyen 6nemli problemler arasindadir.

SBA-15, bir cok meso gézenekli katalizorler arasinda en iyi diizenli yapiya sahip
olandir. Gozenekleri genis, yiiksek yiizey alanina ve yliksek hidrotermal stabiliteye
sahiptir. Aktif gruplar ile fonksiyonlandirildiklart zaman gézenekleri bloke olmaz ve

silikanin yapis1 bozunmaz (Peng ve ark., 2017).

Thunyaratchatanon ve ark. (2019), fonksiyonlandirilmig SBA-15 katalizoriinii
cam tiip icerisine %1 glikoz, 10 ml su ve katalizorii ekleyerek 170 °C’de 3 saat boyunca
glikoz  dehidrasyonunda test etmislerdir. Ug farkli SBA-15  katalizorii
fonksiyonlandirilmistir. Bunlar; SBA-A katalizorii (asit ile), SBA-AC (hidrofobisite
kazandirilmis) ve SBA-N (baz ile) katalizorleridir (Thunyaratchatanon ve ark., 2019). En
1yi glikoz dontigiimii (%53) ve en yiiksek HMF (%34) verimini SBA-N katalizorii ile elde
etmislerdir. Glikozun fruktoza izomerizasyonu bazik merkezlerde gerceklesir. Glikozun
fruktoza izomerizasyonu ne kadar iyi olursa HMF {iretimi o kadar yiiksek olmaktadir
(Zhang ve ark., 2017). Fakat, glikoz izomerizasyonu ile iiretilen fruktoz seviyesi,
dehidrasyon adim sirasinda tiiketilen fruktoz seviyesinden fazla olmasi nedeniyle SBA -
N katalizorii ile diisik HMF seciciligi elde edilmistir. Yani, fruktoz diger yan iiriinlere
indirgenmistir (Thunyaratchatanon ve ark., 2019). SBA-A ve SBA-AC katalizorleri ile
yapilan reaksiyonlarda ise levulinik asit tespit edilmistir. Ciink{i, asidik ortamda HMF’in

rehidrasyon reaksiyonu da gerceklesmis ve levulinik asit olugsmustur.

Biyokiitlenin ~ doniisim  reaksiyonlarinda  kullanilan  6nemli  heterojen
katalizorlerden biri de aktif karbondur. Aktif karbon, maliyeti diisiik, yiizey alani,
kimyasal ve fiziksel stabilitesi yiiksek olan gézenekli bir katalizérdiir (Rusanen ve ark.,
2020). Ayrica, aktif karbon destek malzemesi olarak kullanabilir veya kimyasal yollarla
islevsellestirilerek katalitik aktivitesi gelistirilebilmektedir (Figueiredo ve ark., 1999;
Moreno-Castilla ve ark., 2000).

Rusanen ve ark. (2020) calismasinda, hus agaci talasindan elde ettigi aktif
karbonun yiizeyine Lewis (ZnCl) ve Br@nsted asit (H2SOs) merkezleri yiiklemistir.
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ACBL2 olarak isimlendirdikleri katalizor; ACL2 (emdirme yontemiyle %5 Zn yiiklenmis
AC) ve ACB2 (18 M H2SO04 ile siilfonlanmis AC) katalizorlerini 1:1 oranda karigtirdiklari
halidir. Bu katalizorii glikoz dehidrasyon reaksiyonunda iki fazli ¢oziicli sisteminde
(su:tetrahidrofuran) 160 °C’de ve 8 saat boyunca test etmislerdir. Bu sistemde HMF
verimi %51 olarak elde edilmistir. Lewis ve Br@nsted asit merkezli aktif karbonun glikoz
doniisiim reaksiyonunda birlikte kullanilmasi sadece reaksiyonu hizlandirmayip {iiriin
seciciligini arttirdigini gostermistir. Fakat, ACBL2 katalizorii tekrar kullanildigi zaman
HMF veriminin ¢ok diistiigli belirtilmistir. Bunun nedeni, gozenekli yapidaki aktif
karbonun asit merkezlerine polimerik yan iiriinlerin veya hiiminlerin adsorblanmasina
bagli olarak katalizoriin aktivitesini kaybetmesinden kaynaklandigi belirtilmistir (Deng
ve ark., 2016).

Metal oksitler (TiO2 ve Nb2Os vb); maliyetileri diisiik, suya dayanikli Lewis asit
merkezlerinin varlig1 ve degistirilebilir asidik ve bazik ozelliklerinden dolay1 glikoz
doniisiim reaksiyonlarinda kullanilan 6nemli katalizérlerden biridir (Nakajima ve ark.,
2011; Noma ve ark., 2015). Nb2Os ve TiO> gibi gecis metal oksitler suya dayanikli Lewis
asit merkezlerine sahiptirler ¢iinkii oksit yiizeyinde doymamis metal kordinasyonlarina
(NbOs ve TiO4 tetrahedral) sahiptirler (Nakajima ve ark., 2013). Nb.Os ve TiO>
katalizorleri glikoz dehidrasyon reaksiyolarinda yiiksek katalitik aktivite gdstermelerine
ragmen HMF verimi ve segiciligi diisliktiir. Bu yiizden, farkli asit gruplari ile
fonksiyolandirilip (fosfat) reaksiyon sirasinda HMF verimini ve se¢i¢iligini arttirmada

etkili olmusturlar (Nakajima ve ark., 2011; Nakajima ve ark., 2014).

Ordomsky ve ark. (2013), aliminyum fosfat (AIPO4), titanyum fosfat (Tiz(POa)a),
zirkonyum fosfat (Zr3(POas)s) ve niyobyum fosfat (Nbs3(POas)s) katalizérlerini glikoz
dehidrasyon reaksiyon sisteminde su icerisinde, 135 °C’de ve 6,5 saat boyunca test
etmislerdir. Bu katalizorler, BrOnsted ve Lewis Asit merkezlerinin oranina gore farkli
katalitik aktivite gostermisler ve en yiiksek katalitik aktiviteyi NbPO katalizoriinde elde
etmislerdir. NbPO katalizorii ile glikozun doniisiim reaksiyonunda HMF segigiligi %60
olarak hesaplanmistir. IR spektroskopisi ile Br@dnsted asit merkezleri hesaplanmis ve en
yiiksek Br@nsted asit merkezine sahip fosfattin ZrPO oldugu, en diisiik Br@nsted asit
merkezinin AIPO katalizoriinde oldugu bulunmustur (AIPO = NbPO < TiPO = ZrPO).
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Tiim fosfatlarda Br@nsted asit merkezlerinin Lewis asit merkezlerinden daha az oldugu
hesaplanmistir. Ayrica, fosfatlar, tetractoksisilan (TEOS) ile muamele edilerek (ZrPO/Si,
NbPO/Si ve Nb20s/Si) segici olmayan Lewis asit merkezleri deaktive edilmis boylelikle
HMF secigiligi artmistir. Katalizorlerin Br@nsted/Lewis asit (B/L) merkez orani arttik¢a
glikoz doniisiim miktart artmasina ragmen HMF segiciligi sadece %50 olmus fakat TEOS
ile muamele edilen Lewis asit merkezli katalizor (NbPO/Si) ile %60 HMF segigiligi elde
edilmistir. Ciinkii, yiiksek miktarda Lewis asit merkezleri, glikoz ve fruktozun hiimin gibi

istenmeyen yan tiriinlere doniismesine neden olmustur (Ordomsky ve ark., 2013).

Noma ve ark. (2015), TiO. katalizoriinii sol-jel metodu ile hazirlamis ve
fonksiyonlandirmiglardir. Fosfat/TiOz hazirlarken, 10 gram TiO2, 200 ml fosforik asit
(1M) ¢ozeltsine eklenip belirli bir siire karistirilmistir. Gerekli islemlerden gectikten
(yikama, filtreleme, kurutma vb.) sonra katalizor hazir hale getirilmistir. Sentezlenen
katalizorler, glikoz dehidrasyon reaksiyonunda 120 °C’de 2 saat boyunca test edilmstir.
TiOz katalizori kullanilarak %85 glikoz doniisiimii ve %12 HMF segigiligi (%10 HMF
verimi) elde edilirken; fosfat/TiO> katalizorii kullanilarak %18 glikoz doniisimii ve %56
HMF segigiligi (%10 HMF verimi) elde edilmistir. TiO2 katalizoriindeki hareketsiz fosfat
gruplariin HMF seciciligini arttirdig1 ve glikozun yan iirtinlere doniistimiinii engelledigi
goriilmistir. Bu da, HMF segigiliginin Lewis asit kuvvetine veya yogunluguna bagli
olmadigini gostermistir ¢iinkii; TiO2 ve fosfat/TiO2 katalizorleri benzer Lewis asit kuvveti
ve yogunlugana sahiptir. Noma ve ark. (2015), yaptiklar1 caligmada olusan istenmeyen
tirtinlerin HMF’ nin bozunmasi ile mi gergeklesip gerceklesmedigini arastirmiglar ve 120
°C’de su igerisinde 4 saat boyunca fosfat/TiO, katalizorii varliginda HMF nin
bozunmasini test etmislerdir. Reaksiyonun sonunda herhangi bir yan iiriin olusmadigin
yani HMF’nin bozunmadigini goézlemlemislerdir. Ayrica yapilan bu ¢alisma ile
fosfat/TiO, katalizoriinlin etkili Br@nsted asit merkezlere sahip olmadigini ¢iinkii
HMF’nin BrOnsted asit merkezlerinin varlifinda levulinik ve formik asitlere hemen

doniistiigli gozlemlenmistir (Noma ve ark., 2015).
Amberlyst-15, uzun yillar 6nce gelistirilmis ucuz, ticari olarak da kullanilan bir

kat1 asit katalizoriidiir. Stiren ve divinilbenzenin ko-polimeri olan makro gozenekli ve

stilfonik asit gruplari olan katyon degistirici bir reginedir (Abrams ve Millar, 1997).
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Sampath ve Kannan (2013), ticari bir katalizor olan Amberlyst-15’1 iki farkli polar
¢oziicii (DMF ve DMSO) icerisinde fruktoz dehidrasyonunda test etmislerdir. iki farkli
¢Oziicii kullanildiginda %100 fruktoz doniisiimii ve %82 HMF verimi elde etmislerdir
(120 °C’de ve 30 dk’da). Fakat, DMF coziiciisii ile yapilan deneyde katalizor ikinci kez
tekrar kullanildigr zaman HMF veriminde ciddi oranda bir diisiis goriiliirken (%64 ’ten
0,4’e); DMSO ortaminda HMF verimi yaklasik olarak aynm1 kalmistir (~ %80). Ayrica,
katalizorliin geri kazanimindan sonra ¢ozeltinin pH degerleri Ol¢lilmiis ve DMF
cozeltisinde pH degeri artarken (4,2-7,1), DMSO ¢o6zeltisinde yaklasik olarak sabit
kalmistir (~3,8). Sonug olarak, DMF icersinde Amberlyst-15 reginesi asit merkezlerini
kaybetmektedir. Bunun nedeni de; yapilan FT-IR 6l¢limlerine gére amonyum iyonlarinin

katalizoriin asit merkezlerini notiirlestirmesidir (Sampath ve Kannan, 2013).

Heteropoliasitlerin (HPA), organik reaksiyonlarda kullanimi1 da ¢ok yaygindir.
Ciinki, giiclii BrOnsted asit merkezlerine sahiptir, ¢evre dostudur, yiiksek sicakliklarda
bozunmazlar, hidroliz stabiliteleri (pH 0-12) yiiksektir ve tekrar kullanilabilirler (Wu ve
ark., 2008). Seker dehidrasyonunda Preyssler-type (H14[NaPsW300110]) ve Keggin-type
(H3PW12040) heteropoliasitler kullanilir. Preyssler-type HPA’ler, korozyona ve g¢evre
kirliligine neden HCI veya H2SO4 gibi homojen asit katalizorlerin yerine kullanildigi i¢in
endiistride kullanima uygundur (Eshghi ve ark., 2015; Hafizi ve ark., 2014). Fakat,
HPA’ler disiik yiizey alanina sahiptir. Ayrica, polar c¢oziiciiler icindeki yiiksek
¢oziiniirliklerinden dolayr kolayca leach olurlar bu da katalizoriin tekrar

kullanabilirligine engel teskil etmektedir (Eshghi ve ark., 2015).

Metal organik ag yapilar1 (MOF), organik-inorganik supramolekiil heterojen bir
materyaldir (Hu ve ark., 2016). MOF’lar, yiiksek kristallige ve genis yiizey alanina sahip,
ayarlanabilir gézenek boyutu olan, diistik kristal yogunluguna sahip ve katalitik, enerji
depolama ve ayirma sistemlerinde kullanilan 6nemli bir materyaldir (Beyzavi ve ark.,
2014; Zhou ve ark., 2012). Zhang ve ark. (2019); 100 mg glikozun doniisim
reaksiyonunu yag banyosu i¢ine yerlestirilen 25 ml cam reaktor icerisine 5 ml’lik DMSO
cozeltisi i¢inde gergeklestirmislerdir. Glikozun dehidrasyon reaksiyonu igin asidik ve
bazik kuvvetleri birbirinden farkli olan 5 farkli metal organik ag yapilar sentezlemisler

ve bu katalizorlerin asidik ve bazik kuvvetlerinin glikozun doniistimiine ve HMF
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tiretimine olan etkisini incelemislerdir. Asidik ve bazik aktif bolgelere sahip UiO-66
(asidik: 0,70 mmol g1, bazik:0,36 mmol g*) katalizorii (130 mg) kullanilarak glikozdan
140 °C’de 12 saatin sonunda %44,4 HMF verimi elde edilmistir. iki fonksiyonlu asit-baz
katalizorlerin (U10-66) glikozun fruktoza izomerizasyonunda; bazik aktif bolgelerin
izomerizasyonda, asidik aktif bolgelerin fruktozun HMF’ye dehidrasyonunda sinerjik
olarak calistigin1 gostermislerdir. Yapilan ¢alismada katalizor tekrar kullanildigr zaman
(5.kez) HMF veriminde sadece hafif bir azalma oldugu gériilmiistiir (Zhang ve ark.,
2019).

Moreno-Recio ve ark. (2016), ti¢ farkli asit zeoliti (H-, Fe- ve Cu ZSM-5)
sentezlemisler ve glikoz dehidrasyon reaksiyonunda test etmislerdir. H-ZSM-5 zeolit
katalizori ile 195 °C’de 30 dk sonunda ¢ift fazli (%20 NaCl sulu ¢6zelti/metil izobiitil
keton) ¢oziicii sistemi kullanarak; %80 glikoz dontisimii, %42 HMF verimi elde
edilmistir. En yiiksek aktivite gosteren H-ZSM-5 katalizori en diisiik Lewis/Br@nsted
molar oranina sahiptir. Cift fazli reaksiyon sisteminde ilk etapta NaCl inorganik tuzunun
etkisini incelemislerdir. Su/MIBK ¢oziiciisii kullanildigi zaman glikoz dontisimi %57
olurken NaCl (%20) sulu ¢6zelti/MIBK ¢oziicti ile ¢alistigi zaman glikoz doniistimii
%80’e yiikselmistir (195 °C’de, 30 dk, katalizor:H-ZSMS). Inorganik tuzlar, ¢ift fazl
sistemlerde ¢oziiciiler arasindaki molekiiler aras1 kuvvetlerin degismesini saglarlar ve
ayrisma katsayisint degistirerek oziitleme asamasinda HMF’nin gecisini hizlandirirlar
(salting-out effect) (Combs ve ark., 2013). Br@nsted asit zeolit (H-ZSM-5) ile Lewis asit
zeolitlerin (Fe- ve Cu- ZSM-5) glikoz dehidrasyon reaksiyonuna olan etkilerinin
karsilastirilmas1 yapilmistir. Cift fazli su/MIBK sisteminde 150 dk sonunda 195 °C’de
Bronsted asit zeolit (H-ZSM-5) katalizorii ile %8,5 HMF verimi elde edilirken Lewis asit
zeolit olan Fe-ZSM-5 ile %30 HMF verimi ve Cu-ZSM-5 ile %26 HMF verimi elde
edilmistir. Ayn1 sicaklikta ¢ozeltiye inorganik tuz olan NaCl eklendigi zaman, 30 dk
sonunda H-ZSM-5 ve Cu-ZSM-5 zeolitleri kullaniminda HMF segigiligi artmistir. Fakat,
Lewis asit zeolitlerde glikoz dontisiimii azalmistir. Ciinkdi, Fe (I, IIT) ve Cu (II) iyonlar1
ile Na* arasinda katyon degisimi olur ve fazla miktardaki kloriir bulunmasi ile anyonik
klorokompleks yapilar olusur bu da birgok Lewis asit merkezlerinin azalmasina neden
olmaktadir (Moreno-recio ve ark., 2016). Zeolitlerin sentez asamalari ¢ok uzun siirmekte,

sentez islemi sirasinda toksik maddelerin (HF) kullanilmas1 gerekebilmektedir (Moliner
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ve ark.,, 2010). Glikozun donilisiim reaksiyonlarinda maruz kaldiklar1 reaksiyon
kosullarindan dolayr (hidrotermal ortamda yiiksek sicaklik veya yliksek basing) su
varliginda yapilar1 bozunabilir ve aktivitelerini kaybedebilirler (Van der Graff ve ark.,
2018).

Glikoz dehidrasyon reaksiyonunda, katalizoriin gézenek yapisi (mezo- veya
mikro-), Lewis ve Br@nsted asit merkezlerinin birbiri ile olan sinerjik etkisi, ve

hidrofobik 6zelligi aktivitesini ve iiriin verimini etkilemektedir.

3.1.2. Reaksiyon Parametrelerinin Etkisi

Glikoz dehidrasyonu genellikle iki fazli veya susuz ¢ozelti ortamlarinda
gerceklestirilir. Glikozun doniisiim reaksiyonu sirasinda kullanilan ¢6ziiciiniin iiriin (5-
HMF) ile reaktivite gostermemesi ve yan reaksiyonlarin (HMF’nin levulinik asite

rehidrasyonu) olugsmasina neden olmamasi gerekmektedir.

Iki fazli sistemlerde istenilen iiriiniin baska bir faza transfer edilerek baska
maddelere doniismesi engellenir boylelikle {iriin verimi arttirilmis olur. HMF molekiilii
rehidre olarak levulinik asit ve formik asite doniisebilir. Bunu engellemek icin genellikle
iki fazli sistemler kullanilir. Glikozdan HMF elde etmek i¢in, litereatiirdeki ¢calismalarda
kullanilan reaksiyon ortamlart DMSO:Su, MIBK:Su ve THF:Su’dur (Mika ve ark., 2018;
Van Putten ve ark., 2013).

Rusanen ve ark. (2020), iki fazli sistemlerde farkli asit merkezlerle (Lewis ve
Br@nsted) fonksiyonlandirilmis biyokiitle tabanli aktif karbonu (ACBL2), glikoz
dehidrasyonunda ¢ift fazli ¢oziicii sistemi kullanarak (tetrahidrofuran (THF):su) 160
°C’de test etmistir. THF bu sistemde HMF’1 ekstrakt eden transfer fazi olarak yer
almaktadir. THF sayesinde HMF molekiilleri su fazindan organik faza gec¢is yapmis ve
olasi HMF’nin yan reaksiyonlar1 (rehidrasyon) minimize edilmis ve yliksek HMF
seciciligi (%78) elde edilmistir. Bu sisteme tuz (NaCl) eklenmesi hem HMF’nin su
fazindan organik faza gecisini hizlandirmis (kiitle transfer kat sayisini artirarak) hem de

iki fazin birbirinden daha iyi ayrilmasi saglanmistir. Ayrica, Cl” iyonlarinin glikozun
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izomerizasyon agamasinda ve fruktozun HMF’ye dehidrasyon reaksiyonunda etkili

oldugu goriilmiistiir (Rusanen ve ark., 2020).

Pagan-Torres ve ark. (2012), glikoz dehidrasyon reaksiyonunu homojen katalizor
olan AICI3 kullanarak 170 °C’de 40 dakikalik siirede iki fazli reaksiyon sisteminde
gerceklestirmiglerdir. Kullandiklari organik fazlar; tetrahidrofuran (THF) ve 2-sekonder
biitilfenoldiir (SBP). HCI ile ¢ozeltinin pH degeri 2,5 olarak ayarlanmistir. Glikoz
dontisiimiinii %80 olarak THF organik fazin icerisinde elde ederken, %88 glikoz
dontigiimiinii SBP organik faz igersinde elde etmislerdir. THF organik fazindaki HMF
seciciligi %93 (verim %57), SBP organik fazindaki HMF seci¢iligi ise %97 (verim %62)
olarak hesaplanmistir. SBP organik fazinda daha yliksek HMF verim ve segiciligi elde
edilmesinin disinda en 6nemli avantaji; SBP fazinda hi¢ HCl molekiilii tespit edilmemis
olmasidir. Fakat, THF organik fazinda %30 HCI tespit edilmistir. Mineral asidin (HCI)
organik faza ekstrakte olmasit HMF nin ¢6zeltiden ayrilma ve saflastirilma islemlerinde
bir dezavantaj yaratabilir. Ciinkii, HMF asit ortaminlarinda yiiksek aktivite gosterir.
Ayrica, ¢caligmalarinda organik fazdan iiretilen HMF ekstrakt edildikten sonra taze SBP
organik fazi ve glikoz sulu asit ¢ozeltisine eklenip, sulu asit ¢ozeltisinin tekrar kullanim
deneylerini yapmiglardir ve glikoz doniisiimii ile HMF segigiliginde dnemli bir azalma
olmadigini belirtmisleridir (Pagan-Torres ve ark., 2012). SBP organik fazin kullanimimin
bir ¢ok avantajiin yaninda dezavantaji da bulunmaktadir. SBP ile HMF’nin kaynama
noktalar1 birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay: distilasyon yontemi ile birbirlerinden
ayrilamazlar. Alternatif yol olarak, HMF’nin su gibi daha diisiik kaynama noktal1 bir
coziiciiye ekstrakte olmasi hem HMF’nin kolayca ayrilmasini saglar hem de endiistride
kullaniminda diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir sistem olmasi nedeniyle biiyiik bir
avantaj saglar. Pagan-Tores ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, SBP organik fazi ile
farkli kiitlelerde (1:1 ve 1:2 organik:su) suyu karistirip aymi kosullarda reaksiyonu
gerceklestirdiklerinde sirasiyla %12 ve %26 HMF ekstrakt etmeyi basarmislar su yerine
de hekzan kullandiklar1 zaman %94 HMF’yi ekstrakt etmislerdir (Pagan-Torres ve ark.,
2012).

Ordomsky ve ark. (2013), glikoz doniisim reaksiyonunu Niyobyum fosfat
katalizorii kullanarak ve farkli ¢oziiciiler igerisinde (su, MIBK/su ve MTHF/su) 135

26



°C’de ve 6,5 saat reaksiyon siiresince test etmislerdir. Katalizor, su icerisinde diisiik
katalitik aktivite gostermistir, ancak organik c¢oziiciiler eklendigi zaman katalizoriin
aktivitesi artmis yliksek glikoz dontisiimii (%80, MIBK/su ¢oziiciisii ile) elde edilmistir.
Ciinkii, su icerisinde katalizor yiizeyinde hiiminler birikmis ve katalizoriin deaktivite
olmasina neden olmustur. Fakat, organik faz ortaminda reaksiyon sirasinda olusan HMF
ve hiiminler organik faza ekstrakt olmus ve katalizoriin aktivitesi dismemistir. Ayrica, ii¢
hacimde eklenen MIBK ve THF organik ¢oziiciileri ile yapilan reaksiyonlarda asitlerin
seciciligi %7’den (glikoz donilistimii %40 iken) sirasiyla %1,78 ve %0,3’e dligmiistiir.
Ayni zamanda, organik ¢oziiciilerin eklendigi reaksiyonda HMF segigiligi (%60) sabit
kalmistir ve HMF nin rehidrasyonu engellenmistir (Ordomsky ve ark., 2013).

Noma ve ark. (2015), ¢ift fazli reaksiyon sisteminde glikozun HMF’ye doniisiim
reaksiyonun gerceklestirmislerdir. Reaksiyon kosullari; sicaklik 120 °C, reaksiyon siiresi
4 saattir. 6 ml organik fazdaki bir ¢oziicii 2 ml’lik su ¢ozeltisine (%20 glikoz yiiklemesi)
eklenmis ve katalizor olarak fosfat/TiO2 kullanilmistir. Kullanilan organik fazlar ise 1-
biitanol, 4-metil-2 pentanon (MIBK) ve 2-sekonder-biitilfenol (SBP)’dir. Glikoz
dehidrasyonu ayni kosullarda tek fazda yani su icerisinde gerceklestirildigi zaman elde
edilen glikoz doniistimii ve HMF secigiligi sirasiyla %42 ve %36’dir. MIBK organik
¢Oziiciiniin kullanildig1 reaksiyonda glikoz doniisiimiine (%41) ve HMF seciciligine
(%34) onemli bir etkisi olmamistir. Fakat, ¢ift fazli reaksiyon sistemi kullanildigi zaman
elde edilen glikoz dontisiimii %49 olurken HMF seg¢i¢iligi %69 olmustur. HMF seciciligi
ciddi oranda artmistir. SBP-H2O ¢ift fazli reaksiyon sisteminde Lewis ve Br@nsted asit
merkezleri HMF iretiminde etkili olmus ve fosfat/TiO, katalizorii SBP-H2O
¢oziiciislinlin i¢inde daha yiiksek aktivite gostermistir. Ayrica, HMF’nin organik faza

ekstrakt olmasi yan iirlinlere doniisiimii de engellemistir (Noma ve ark., 2015).

Rusanen ve ark. (2020) glikoz dehidrasyonunu iki fazli (THF:su) reaksiyon
siteminde fonksiyonlandirilmis aktif karbon (ACBL2) katalizorii kullanarak 160 °C’de
gerceklestirmiglerdir. Deneysel parametre olarak reaksiyon siiresini ve katalizor
yiiklemesini ¢aligmiglardir. Reaksiyon siiresini 1 saatten 8 saate ¢ikardiklarinda HMF
veriminin %8’den %51 yiikseldigini fakat; reaksiyon siiresini 10 saate ¢ikardiklarinda

HMF verimin distiigiinii gozlemlemislerdir. Ayrica, reaksiyon siiresi 10 saat oldugu
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zaman, THF’in degredasyon molekiilii olan 1,4-biitandiol’un olustugu belirtilmistir. Bu
yiizden, optimum reaksiyon siiresini 8 saat olarak belirlemislerdir. Diger bir parametre
caligmasi olan katalizor yiiklemesinde ise; katalizor miktarini 1,5 mg’dan 18 mg’a kadar
arttirmislar ve 3 mg katalizor yiiklenmesinin en iyi sonug verdigini gormiislerdir. Ciinkii,
katalizor miktar1 ¢ok diisiikk (1,5 mg) oldugu zaman glikoz doniisiimiin az oldugu,
katalizor miktar1 ¢ok arttirlldigin da ise yiiksek miktarda Br@nsted asit ve metal
merkezlerini varligindan dolay1 yan reaksiyonlarin gergeklesmesine neden olup HMF
verimin diistiigli gozlenmistir. Ayrica, katalizor miktar1 arttirildiginda da THF’in
degredasyon molekiilii olan 1,4-biitandioliin olustugunu belirtilmistir (Rusanen ve ark.,
2020).

Thunyaratchatanon ve ark. (2019), glikozun doéniisiimiine reaksiyon siiresinin
etkisini incelemek i¢in 170 °C’de sulu ortamda baz ile fonksiyonlandirilmis SBA-15
katalizorii (SBA-N) kullanarak 3 ile 24 saat boyunca reaksiyon gerceklestirmislerdir.
Reaksiyon siiresi arttikca glikoz dontistimii artmigtir. HMF verimi 12 saatin sonunda %15
olmus ve daha sonra %12’ye kadar diismiistiir. HMF segi¢iligi de HMF’in rehidrasyonu
nedeniyle diismiistiir. Ayrica, sistemin pH degerinin (12 ve 24 saatte 6lgiilmiis degerlerin)
2,5-3 araliginda oldugu goriilmiistiir. Bu da; olusan yan {iriin olan organik asitlerin, SBA-
N katalizoriiniin tiim -NH; gruplarmi protonlamis (-NH3") ve bu yiizden de glikozun
doniislim reaksiyonunun durdurdugunu gdstermistir. Ayrica, SBA-N katalizor
yiiklemesinin (1:10’dan 1:1’e kadar) de sulu ortamda glikozdan HMF iiretimine etkisini
incelenmigtir. Katalizér miktar1 arttikga aktif merkez sayisi artmig, bu da glikoz
dontlistimiini arttirmistir. Fakat, HMF verimi ve seciciligi katalizor miktariyla azalmistir;
c¢linkii HMF polimerize olmus veya ayrismistir. Optimum katalizor/glikoz oranint 1/5
olarak belirlemislerdir. Son olarak, dnemli bir parametre olan reaksiyon sicakliinin,
glikoz doniisiimiine ve HMF verimine olan etkisi incelenmistir. Iki farkli sicaklikta
calismislardir. Glikoz doniistimii 140 °C’de %20 olurken 170 °C’de %90 olmustur. HMF
verimi %5°ten %25 ‘e ¢ikmustir. Yiiksek sicaklik reaksiyonu hizlandirmistir. Fakat, ¢ok
yiiksek sicakliklarda HMF veriminin az bir miktar azaldigi goriilmiistiir. Bunun nedeni
de; HMF’nin ayrismasina veya ¢apraz polimerizasyona baglanmistir (Thunyaratchatanon
ve ark., 2019).
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Zhang ve ark. (2019), glikozun dehidrasyon reaksiyonunda katalizor miktarinin
HMF verimi lizerine etkisini incelemislerdir. Katalizor miktarin1 20 mg’dan 200 mg’a
kadar arttirmislardir. Gikozun DMSO igerisindeki dehidrasyon reaksiyonunda katalizor
miktar1 ¢cok fazla arttitildigr zaman HMF {iretiminin ¢ok fazla artmadigini aksine yiiksek
miktardaki katalizoriin yan reaksiyonlara neden oldugunu gézlemlemisler ve optimum
katalizor miktarini 130 mg olarak belirlemis ve %44,4 HMF verimi elde etmislerdir. Daha
sonra, optimum reaksiyon sicakligini belirlemek icin ¢alismalar yapmislardir. Glikozun
izomerizasyon ve dehidrasyon reaksiyonu endotermik oldugu i¢in optimum reaksiyon
sicakligr belirlemek ¢ok onemlidir (Assary ve ark., 2010). Sicakligin yiikselmesi HMF
verimini arttirdigr gézlenmis 140 °C’de 12 saatin sonunda %49,7 HMF verimi elde
edilmistir. Sicaklik daha fazla yiikseltildiginde (150 °C veya 160 °C), HMF bozunmus ve
verimi diismiustiir (Zhang ve ark., 2019).

Noma ve ark. (2015), glikoz dehidrasyon reaksiyonunda fosfat/TiO>
katalizoriiniin varliginda su igerisinde 120 °C’de 4 saat boyunca glikoz ytliklemesinin (%1
ve %20) HMF iiretimine etkisini incelemislerdir. Glikoz miktariin artmasi HMF
seciciligini %57’den %36’ya (glikoz doniisiimii: %42) dislirmiistiir. Reaksiyon
ortaminda ¢ok miktarda glikozun olmasi, istenmeyen iiriinlerin (hiimin vb.) olusmasina

neden olmustur (Noma ve ark., 2015).

Wang ve ark. (2015), katalizor konsantrasyonunun (25 mM, 50 mM, 100 mM)
glikoz dehidrasyon hizina olan etkisini incelemislerdir. Katalizor olarak YbCls (Lewis
asit) kullanmlmistir. Katalizor konsantrasyonu arttikca baslangic hizinin  arttigi
gozlenmistir. Katalizor konsantrasyonu 25 mM’dan 50 mM’a arttirildig1 zaman baslangig
glikoz tiikenme hizinin 7,6 pmol/dk’dan 11,7 pumol/dk’ a ulastigi hesaplanmistir.
Reaksiyonun birinci mertebeden olmadigi belirtilmistir (Wang ve ark., 2015).

Tao ve ark. (2014), glikoz dehidrasyon reaksiyonunda baslangi¢ glikoz
miktarinin, reaksiyon sicakliginin ve zamanin etkisini incelemislerdir. Bu reaksiyonda,
IL-5 (R: CHas, X'= CF3SO3) olarak adlandirilan SOzH ile fonksiyonlandirilan iyonik sivi
katalizor olarak kullanilmistir. Coziicii olarak, ¢ift fazli (H2O/MIBK:1 mL/8mL) ¢ozelti

kullanilmis ve bu reaksiyon sisteminde ii¢ farkli parametre ¢alisiimistir. Ilk olarak, glikoz
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miktart 0,3 gramdan 0,9 grama kadar arttirilmis ve 120 °C’de 360 dakikanin sonunda
glikoz donisimii %99,8’den (%78,4 HMF verimi) %92,4’¢ (%72,7 HMF verimi)
diismiistiir. Glikoz miktarinin artmas1 hem glikoz doniisiimiiniin hem de HMF veriminin
diismesine neden olmustur. Bunun nedeni olarak da, glikoz ya da HMF’nin ¢apraz
polimerlesme reaksiyonu sonucunda hiiminlere doniismiis olabilecegi gosterilmektedir.
Maliyet dikkate alinarak optimum glikoz miktar1 0,7 g olarak se¢ilmistir (Tao ve digerleri,
2014). Optimum glikoz miktar1 belirlendikten sonra farkli sicakliklarda (80 °C, 100 °C,
120 °C, 140 °C ve 150 °C) ve farkli zaman araliklarinda (180 dk, 240 dk, 300 dk, 360 dk
ve 420 dk) glikoz dehidrasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi ve
zamanut arttik¢a glikoz doniisiimii ve HMF verimi artmus, fakat ¢ok yiiksek sicaklik (150
°C) ve uzun reaksiyon siirelerinde (420 dk) bazi kotii etkilere neden olmustur. Bunlar
HMF’nin rehidrasyonu sonucu levulinik asit ve formik asit olusmasi, HMF
molekiillerinin Aldol yogunlagsmasi sonucu ¢oziiniir polimerlere doniismesi ve HMF nin
ve glikozun ¢apraz polimerizasyonu sonucu hiiminlerin olusmasi olarak gosterilmistir.
Bu yiizden, yapilan deneysel ¢alismada optimum reaksiyon sicakligi 120 °C, reaksiyon

stiresi 360 dk olarak se¢ilmistir (Tao ve ark., 2014).

Tao ve ark. (2014), suyun glikoz dehidrasyon reaksiyonu iizerine etkisini
incelemisglerdir. 0,7 g glikoz, 0,2 g IL-5 iyonik sivisi (R: CHs, X’= CF3SO3"), 120 °C
reaksiyon sicakligt ve 360 dk reaksiyon siiresi olarak belirlenen kosullarda farkl
hacimlerde (0,5 mL, 1 mL, 1,5 mL, 2 mL ve 2,5 mL) su eklenerek ¢ift fazli ¢oziiciide
(H20/MIBK) reaksiyon gergeklestirilmistir. Kullanilan iyonik sivi hidrofilik 6zellikte
oldugu icin yiiksek miktarda su kullanilmasi iyonik sivinin aktivitesini olumsuz yonde
etkilemistir. Su miktar1 0,5 mL’den 2,5 mL’ye ¢ikarildig1 zaman glikoz doniisiimii ¢ok
hafif artarken HMF verimi %76,3’ten %61’e kadar diismiistiir. Su miktar1 arttikga
HMF’nin rehidrasyonuna sebep olup yan iirinlerin (levulinik asit vb.) olusmasina sebep
olmustur. Bu yiizden, optimum su/MIBK (v/v) miktar1 1/8 olarak belirlenmistir (Tao ve
ark., 2014).
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3.2. Glikozun Oksidasyonu

Karbonhidratlarin hidrotermal oksidasyon reaksiyonunun en temel hali Sekil
3.3’te verilmistir. Bu reaksiyon denklemine goére, 1 mol glikoz 6 mol oksijen ile

reaksiyona girip 6 mol formik asit olusmaktadir (Jin ve ark., 2008).

OH
Ol Hidrotermal Oksidasyon

H( + H,0
HI 1
¥H

Glikoz

- 6 HCOOH + 6 C0,

Sekil 3.3. Glikozun Hidrotermal oksidasyon reaksiyonu (Zhang ve ark., 2018)

Oksidasyon reaksiyonlarinda, ¢ogunlukla oksidant kaynagi olarak hidrojen
peroksit (H202) kullanilmaktadir. Glikozun oksidasyonu i¢in teorik olarak; asagidaki
denklemde de (3.2) goriildiigti gibi 1 mol H202 1/2 mol O verebilmektedir. O yiizden,
reaksiyon sistemlerinde stokiyometrik gereksiniminden fazla miktarda H>O> eklenerek
monosakkaritlerin tamamiyle doniismesi saglanir boylelikle formik asit tiretim verimliligi
arttirilir. Fakat, ¢ozeltideki H2O, miktar1 arttikga formik asit ayrismasi artar. Ornegin;
H202 miktar1 %240 oldugu zaman (stokiometrik olarak eklenen miktar %100 olarak kabul
edilmistir) formik asit bozunmasi %60 olur. Bu da istenmeyen bir durumdur (Jin ve ark.,
2008).

CeH1206 + 6H202 > 6HCOOH + 6 H20 (3.2)
3.2.1. Katalitik Glikoz Oksidasyonu

Biyokiitlenin katalitik olarak oksitlenme reaksiyonunda vanadyum (V)
elementinin etkili oldugu bilinmektedir. Vanadyum, suda coziinebilen biyokiitleleri
(glikoz vb.) kolayca oksitlemektedir ¢linkii; yiiksek redoks secigiligine ve 6zelligine sahip

bir metaldir. ik once reaktant V(V) ile oksitlenir ve V (IV)’e indirgenmis olur.

Indirgenmis vanadyum (IV)’te O tarafindan oksitlenir. Bu yiizden, katalizor olarak
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kullanilacak metal tuzlarinin; degisebilir valansa sahip olmas1 ve oksijenden daha diisiik
indirgenme potansiyeline sahip olmasi gerekir. Boylelikle, bu 6zelliklere sahip metal
tuzlar1 biyokiitleri oksitleyerek istenilen iirliniin (formik asit vb.) elde edilmesini saglamis
olur (Hou ve ark., 2018). Vanadyum igeren katalizorlerin sentezi hem zor hem de

maliyetlidir.

Yucui ve ark. (2018), farkli metal tuzlarimi (CuClz, AICls, CrClz.6H20, CaCls,
MgCl,.6H20, FeCls, Fex(SO4)s ve MoCls) kullanarak seliilozun oksidasyon
reaksiyonunda asidik ortamda (%2 H2SQO4) 160 °C’de 3 MPa basingta 80 dk boyunca test
etmislerdir. Oksidant olarak O kullandiklari bu deneysel ¢calismada, seliiloz dontistimiinii
(>%90) ve formik asit verimini (%48,3) en yiiksek bulduklari katalizér, FeCls metal tuzu
olmustur. Fe (III), selilozu okside ederek Fe (II) olusmustur ve Fe (II) oksijen ile
oksitlenip tekrar Fe (Ill) elde edilir ve bu sekilde reaksiyon gergeklesir. Demir
(111)/demir(11) (E®=0,771 V) redoks potansiyeli, O-/H20 (E*=1,229 V)’dan daha diisiik

olmasi oksidasyonun gergeklesmesinde etkilidir (Hou ve ark., 2018).

Lu ve ark. (2018), seliiloz oksidasyonunu NaVO3/O, sisteminde farkli metal
kloriirlerin (Mg (II), Ca(II), Al (IIT), Cr (111), Mo (V1), Mn(I1), Cu (1) ve Fe (111)) etkisini
incelemek igin 170 °C’de (3MPa) asidik ¢ozelti (%2 H2SOs) igerisinde test etmislerdir.
Metal kloriirlerin hem giiglii asidik oOzelliklerinden dolayr hem de gii¢lii oksidant
olmalarindan dolay1 pozitif etki yaptiklar1 goriilmiistiir. Metal kloriirler arasinda en etkili
tuzun FeCls oldugu tespit edilmistir. FeCls-NaVOs sisteminde ~ %95 seliiloz doniisiimii,
%66,8 formik asit verimi elde edilmistir (Lu ve ark., 2018a). Toprak alkali metallerin
(MgCl2 ve CaCly) formik asit verimini hi¢ etkilemedigi fakat, gecis metaller (CuCly,
CrCls, FeClz, MnCl> ve MoCls) ile 3A grubu metalinin (AICI3) formik asit verimini
arttirdigr  gorilmistiir. Ayrica, yapilan diger bir tespit Mn (II), V(V)’in seliloz
dontisimiindeki etkisini azaltirken; Fe (III), V(V)’in formik asit iiretimine pozitif yonde
etki etmektedir. Ciinkii, Fe(Ill); V(IV)’iin V(V)’e oksitlenmesini saglamakta V(V)’te

seliiloz oksidasyonunu saglamaktadir (Lu ve ark., 2018a).

Lu ve ark. (2018), misir koganindan direkt olarak formik asit iiretmek icin iki

fonksiyonlu katalizor sistemi kullanmiglardir. Bu sistemde; Keggin-Tipi heteropoli asit
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(HsPV2M010040) ile H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde misir koganint O2 ile oksitlemislerdir.
Reaksiyon, 170 °C‘de gerceklesmis ve 30 dakikanin sonunda %42,5 formik asit elde
etmislerdir. Heteropoli asit miktarini artirdik¢a formik asit miktar1 ilk basta artip daha
sonra azalmistir. Ciinkii, fazla miktardaki heteropoli asit formik asidin ayrigmasina ve
baska iriinlere doniismesine neden olmustur. Biyokiitle olan seliilozdan formik asit
iiretimek icin 2 asama bulunmaktadir. Ilk asamada, seliiloz asidik ortamda hidroliz
olmakta ve glikoz elde edilmektedir. ikinci asamada ise glikoz oksitlenmekte ve formik
asit meydana gelmektedir (Lu ve ark., 2018b). Reaksiyon sisteminde kullanilan asidik
¢ozelti (H2SO4) biyokiitlenin hidroliz olmasini saglar. Bu yiizden asit miktar1 arttik¢a
olusan monasakkarit (glikoz) miktar1 artar bdylelikle ¢ok miktarda olusan
monasakKaritler okside olarak yiiksek miktarlarda formik asit iiretilmesini saglar. Ayrica,
H2SO4 ¢ozeltisi eklenmedigi zaman ¢ok diisiik formik asit verimi elde edilmistir. Sonug
olarak, ¢ozeltinin pH degerinin biyokiitle doniisiimiinde ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir.
Kullanilan katalizér (HsPV2Mo010040) asidik olmasina ragmen biyokiitle doniigiimii i¢in
yeterli asitlige sahip degildir. Sadece, HsPV2M010040 olan ¢ozeltinin pH degeri 1,79
olurken %1,2 H>SO4 eklenen ¢ozeltinin pH degeri 0,88 olur. Diisiik pH degeri yiiksek
katalitik aktivite gosteren protonlanmis HsPV2Mo010040 ve VO2" olusmasini saglamistir.
Bu da, siilfiirik asit ekli olan ¢6zeltide biyokiitlenin hidroliz hizinin neden arrtigini
aciklamaktadir (Lu ve ark., 2018b).

Gromov ve ark. (2016), farkli miktarlarda (0,5 mmol-20 mmol) vanadyum ve
hidrojen atomu igeren Mo-V-P heteropoli asit (HPA) katalizorlerini asidik ortamda
(pH=1,5) seliiloz oksidasyon reaksiyonunda test etmislerdir. Oksidant olarak hava (%20
O2 ve %80 N2) kullanmiglardir. Reaksiyon sicakligy, siiresi ve basinci sirasiyla, 160 °C, 3
saat ve 20 bar olarak belirlenmistir. HsPM010V2040 (HPA-2), C0o,6Hz.8PM010V2040 (Co-
HPA-2), H11P3sMo016VeO76 (HPA-6) ve Hi17P3Mo016V100g9 (HPA-10) katalizorler farkli
miktarlarda hidrojen atomu (HPA-2 katalizériinde; 0,02 molL™?, Co-HPA-2
katalizoriinde; 0,025 molL™?, HPA-6 katalizériinde; 0,32 molL' ve HPA-10
katalizériinde; 0,04 molL™Y) ve vanadyum atomu (HPA-2 ve Co-HPA-2 katalizérlerinde;
10 mmolL™, HPA-6 katalizoriinde; 3,33 mmolL? ve HPA-10 katalizériinde; 2 mmolL™)
icermektedir. Heteropoli asitler ¢ift fonksiyonludur. Hidrojen atomundan dolay1 asidik

ozellik, vanadyum atomundan dolayr da oksidant ozellik gosterirler. Hidrojen
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konsantrasyonu arttik¢ca yani pH degeri diistiikge reaksiyon hizinin arttigi goriilmistiir.
Vanadyum konsantrasyonu diisiiriildiigii zaman hem baslangi¢ reaksiyon hizi hem de
formik asit verimi azalir. Yapilan bu deneysel calismada tiim bu noktalar dikkate alinarak
ve endiistride kullanmaya uygun maliyeti diisiik katalizor olmasi agisindan HPA-2
katalizorii segilmistir. Formik asit verimi, HPA-2 katalizorii kullanilarak 5 saatin sonunda

~%60’a ulasmustir (Gromov ve ark., 2016).

Wang ve ark. (2012), dnemli bir biyokiitle tiirevi olan glikozdan %91,3 verimde
oda sicakliginda formik asit liretmeyi basarmiglardir. Oksidant olarak H,O kullanmislar
ve reaksiyon sliresini 8 saat olarak belirlemislerdir. LiOH, NaOH, KOH ve Ba(OH)>
bazlar ile ayr1 ayn glikoz oksidasyonu yapmiglardir. Formik asit verimleri; LiOH ile
%61, NaOH ile %58,2 ve KOH ile %57 olarak bulmuslardir. Bu {i¢ bazda da formik asit
verimliligi cok farkli olmadigi i¢in ve LiOH bazi, en yiiksek formik asit verimi sagladigi
icin segilmistir. Oyleki, katyonlarin reaksiyonda etkili bir rol oynamadig1 da goriilmiistiir.
Fakat, Ba(OH)2 bazi kullanildiginda ¢ok diistik formik asit verimi (%22,2) elde edilmistir.
Cilinkii, Ba(OH)2 bu reaksiyon kosullarinda kararli davranmamis ve oksidant (H20) ile
reaksiyona girerek baryum peroksit ¢okeltisinin olusmasina neden olmustur (Wang ve
ark., 2019).

Sato ve ark. (2014), glikoz oksidasyon reaksiyonunu kalsine edilmis Mg-Al
hidrotalsit (HT) kat1 katalizorii ile gerceklestirmistir. Coziicli olarak EtOH, oksidant
olarak ise H20: kullanilmistir. 5 saatin sonunda 70 °C’de %78 formik asit verimine
ulasilmigtir. Kalsine edilmemis HT ile yapilan deneyde %24,7 glikoz doniisiimii elde
edilirken 450 °C’de kalsine edilmis HT kullanildig1 zaman %99,9 glikoz doniisiimii
(%78,1 formik asit verimi) elde edilmistir. Fakat, kalsine edilmemis HT ile hi¢ formik
asit Uretilmemistir. Bazik merkezler iizerinde H.O, kolayca OOH- formuna
dontismektedir. Fakat, etanol ¢ozeltisi i¢erisinde kalsine edilmig HT varliginda H,O2’ten
OOH- olusumu engellendigi goriilmiistiir. Fakat, kalsine edilen HT in asit merkezleri
tizerinde glikoz molekiiliindeki oksijen atomlari ile bazik merkezleri lizerinde H202’ten
tiretilen OOH- koordine olmakta ve boylece formik asit {iretimi saglanmaktadir. Ayrica,

2 kez kullanilan hidrotalsitlerde 6nemli bir aktivite kaybi olmamustir (Sato ve ark., 2015).
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Li ve ark. (2012), biyokiitlenin (glikoz) katalitik oksidasyon reaksiyonu iizerine
calismislardir. ilk basta belirlenen kosullarda (150 °C, 3 saat ve 1MPa Q) asidik veya
bazik 6zellik gosteren bazi katalizorler (V20s, NaVOs3) glikoz oksidasyonunda test
edilmistir. Asidik katalizorle (H2SO4) yapilan reaksiyonlarda ¢ok diisiik ~ %9 formik asit
verimi (%80 glikoz doniisiimii) elde edilirken; V20s ve NaVOs3 bazik katalizorleri ile
sirasiyla %30 formik asit verimi (%99,9 glikoz doniisiimii) ve %27 formik asit verimi
(%90 glikoz doniislimil) elde edilmistir. Bu da gosteriyor ki; monosakkaritlerin
oksidasyonunda bazik katalizorler ¢ok daha etkilidir (Li ve ark., 2012). Yapilan deneysel
calismada, en aktif katalizoriin HsPV2Mo010040 heteropoli asit oldugu goriilmiis ve 100
°C’de su ortaminda, oksidant olarak hava kullanilarak 3 saatin sonunda %52 formik asit
verimi elde edilmistir. Ayrica, Li ve ark. (2012) bu aktif katalizorii (HsPV2Mo010O40)
seliiloz oksidasyonunda da kullanmislardir. Oksidant olarak Oz kullanilan reaksiyon
sisteminin sicaklig1 170 °C ve reaksiyon siiresi 9 saattir. Seliiloz 1 MPa Oz basinci altinda
%100 dontsmiistiir fakat; formik asit verimi sadece %3 olurken glikoz doniisimii de
%1’den diisiik olmustur. Bu yiizden, ¢dzeltiye mineral asit (102 mol/L HCI) eklenmis ve
%34 formik asit ve %14 glikoz déniisiimii elde edilmistir. Onemli noktalardan biri de 5
MPa hava basincinin altinda HsPV2Mo010O40 ile yapilan seliiloz oksidasyonunda ayni
kosullarda 9 saatin sonunda %35 formik asit verimine ulagilmistir. Bu da HsPV2Mo0100O40
katalizoriliniin ¢ift fonksiyonlu ¢alistigini yiiksek basing altinda herhangi bir mineral asite

ihtiya¢c duymadan doniisebildigini gostermistir (Li ve ark., 2012).

3.2.2. Reaksiyon Parametrelerinin Etkisi

Literatiirde yer alan caligmalara bakildiginda, biyokiitlenin oksidasyonu ig¢in
secilen katalizoriin hem bazik merkezlere sahip olmas1 hem de elektron transferinde aktif
rol oynamasi gerektigi goriilmiistiir. Bunun yaninda her reaksiyonda oldugu gibi glikoz
oksidasyonunda da Onemli parametreler vardir. Bunlar; oksijen kaynagi, c¢oziicii,
reaksiyon sicakligi ve basincidir. Asagidaki kisimda literatiirde yer alan biyokiitle

oksidasyonu ile ilgili yapilan bazi parametrik ¢aligmalara yer verilmistir.

Yucui ve ark. (2018), selilloz oksidasyon reaksiyonunda FeClz metal tuz
miktarmin (%0, %0,02, %0,04, %0,06, %0,08 ve %0,1) reaktant doniisiim ve {iriin

35



seciciligi tizerine etkisini incelemislerdir. Deneysel kosullar; reaksiyon sicakligi; 160 °C,
reaktant; Oz, basing; 3 MPa, ¢oziicli; HoSOs, reaksiyon siiresi ise; 80 dk’dir. Metal tuz
miktart arttirildiginda seliiloz doniisiimii ¢ok fazla degismezken (%93-%96), formik asit
verimi %26,4’ten (%0 FeCls) %48,3’¢ (%0,04 FeCls) kadar yiikselmistir. Metal tuz
miktar1 daha fazla artirildiginda ise formik asit verimi (%45) diismiistiir bu da formik
asidin bagka triinlere ayristigini gostermektedir. Ayrica, oksidasyon sirasinda asetik asit
ve glikolik asit gibi asitler de olusmustur. Optimum metal miktar1 %0,04 olarak

secilmistir (Hou ve ark., 2018).

Yucui ve ark. (2018), siilfiirik asit (H2SO4) konsantrasyonun (%0, %0,5, %1,
%1,5, %2 ve %2,5) seliiloz doniisiimiine olan etkisini de incelemislerdir. Katalizor olarak
FeCls metal tuzunu ve oksidant olarak da Oz kullanmiglardir. Reaksiyon sicakligi 160 °C,
reaksiyon siiresi 80 dk, ve reaksiyon basinci 3 MPa’dir. HoSO4 arttikea seliilloz doniistimii
%18’den %100’e kadar artmistir. Ciinkii, seliiloz asidik ortamda kolayca hidroliz olabilir.
Siilfiirik asit konsantrasyonun artmasi formik asit miktarini da arttirmistir. Muhtemelen,
olusan fazla miktardaki karbonhidratlarin formik asite oksidasyonunu hizlandirmistir.
Fakat, asit konsantrasyonu ¢ok fazla arttirildig1 zaman asetik asit ve glikolik asit gibi yan
tirlinlerin olustugu tespit edilmistir. Ayrica, giiclii asidik kosullarin hiimin olusmasina
neden oldugu bilinmektedir. Bu ylizden, optimum H>SO4 konsantarsyonu, %2 secilmistir
(Hou ve ark., 2018). Asit konsantrasyonu da belirlendikten sonra seliilloz oksidasyonu
farkli sicakliklarda (150 °C, 160 °C, 170 °C ve 180 °C) gerg¢eklestirilmis ve sicakligin
formik asit verimi iizerine etkisi incelenmistir. Reaksiyon sicakligi arttigi zaman, seliiloz
dontlistimi 6nemli 6l¢iide artmustir. Diisiik sicaklikta (150 °C), seliiloz dontistimii 40.
dk’da %43 olurken 180 °C’de 5 dakika i¢inde seliiloz tamamen tiikenmistir (> %99,9
seliiloz doniisiimii). Ayni1 trend formik asit veriminde de gozlenmistir. Formik asit verimi
170 °C’de 50. dakikada %51,2’ye ulasirken 180 °C’de aymi verime 7 dakikada
ulasilmigtir. Yiiksek sicaklik, seliilloz doniisiim ve formik asit verimi i¢in olumlu etki
yapmustir fakat, reaksiyon sicakligi arttirildigi zaman formik asit iiretimin diistigi
goriilmiistiir. Bu da, formik asidin yiiksek sicakliklarda bozundugunu gostermektedir

(Hou ve ark., 2018).
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Lu ve ark. (2018), seliiloz oksidasyon reaksiyonunda NaVO3 ve FeCls homojen
katalizorlerinin konsantrasyonunun seliiloz doniisiimii ve formik asit verimine olan
etkisini incelemislerdir. Reaksiyon sicakligi 170 °C, reaksiyon siiresi 50 dk, basing 3 MPa
ve reaktant O.’dir. Baslangicta, FeCls konsantrasyonu (0, 0,0014, 0,0028, 0,0042 ve
0,0056 mol/dm?®) arttirilmis selilloz doniisiimii ve formik asit veriminin arttig
goriilmiistiir. FeCls konsantrasyonu 0,0028 mol/dm? oldugunda formik asit verimi
%066,8’¢ yiikselmistir. Fakat, FeClz miktar1 daha fazla arttirildigi zaman formik asit
ayrisip baska yan dirlinlerin donlismesine sebep olur. NaVOs konsantrasyonu arttigi
zaman seliiloz donlisiimiine etki etmezken formik asit verimini arttirmistir. NaVOs3
konsantrasyonu 0,021 mol/dm*® oldugu zaman formik asit verimi %69,4 olarak
bulunmustur. Ayrica, ¢ozeltiye hi¢ NaVOs eklenmedigi zaman ise formik asit verimi gok
diisiik olup %2,1 oraninda glikolik asit olugsmustur. Bu da, NaVOzkatalizoriin formik asit

seciciliginde ¢ok etkili oldugunu gostermistir (Lu ve ark., 2018a).

Lu ve ark. (2018), misir koganinda formik asit tiretmek icin HsPV2Mo0100Oa0
heteropoli asiti katalizor olarak se¢mislerdir. Asidik ¢ozelti (%1,2 H2SOs) icersinde
gerceklestirilen oksidasyon reaksiyon sicakligi 170 °C olup reaksiyon siiresi 30 dakikadir.
Oksidant olarak Oz kullanmiglardir. Baslangigtaki O2 basincinin biyokiitlenin doniistimii
ve formik asitin verimi {izerine etkisini incelemislerdir. Baglangi¢ basinci 1 MPa’dan 5
MPa’a kadar degistirilmistir. Baslangi¢c Oz basincinin artmasi, misir kogant doniismiinii
(~%99) cok fazla etkilememistir. Fakat, baslangi¢c Oz basinct 1MPa’dan 3 MPa kadar
arttirlldiginda formik asit verimi %30’dan %44’e yiikselmistir. Basing daha fazla
arttirtldigr zaman, formik asit verimi %30’a diismiistiir. Bu da; yiiksek basingta formik
asitin kararsiz bir hale geldigini ve biyokiitlenin asir1 oksitlendigini, diisiik basingta ise

oksidasyon seviyesine ulagsmadigini gostermektedir (Lu ve ark., 2018b).

Wang ve ark. (2012), glikoz oksidasyonunu; oda sicakliginda (35 °C) ve LiOH
sulu ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirmislerdir ve en etkili olan oksidanti bulmak igin
LiClO4, K2S20s, okson, tert-biitil hidroperoksit (TBHP) ve H20> molekiillerini 8 saat
boyunca test etmislerdir. En etkili oksidantin H2O2 oldugu bulunmustur. Glikoz
dontistimii %65 ile %85 arasinda degisirken formik asit verimi %0,8 ile %29,5 arasinda

degismektedir. H202 oksidant kapasitesinin yiiksek olmasi; formik asit miktarinin
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artmasinda etkili olmustur. Oda sicakliginda, H20> kismi ayrismasi gergeklersir ve Oz
gazi, hidroksil radikali (OH) ve siiperoksit iyonu (O ‘) olusturur. Bu radikaller O2
gazidan ¢ok daha aktif ve gii¢lii oksitleyicilerdir. Ayrica, H2O2’nin oksidant kapasitesinin
bazik ortamda arttigi1 boylelikle formik asit tiretimine katki sagladigi goriilmiistiir.
Oksidant ¢esidi belirlendikten sonra, hangi miktarda H2O> eklenmesi gerektigi test
edilmistir. Calisilan H202 konsantrasyonlari; %30, %50, %100, %150, %200 ve
%250’dir. H2O2 miktar arttik¢a glikoz doniisiimii de (%75,3’ten %99,7’ye kadar) formik
asit verimi de (%29,5’tan %88,8’¢ kadar) artmistir. Ayrica, oksidant miktar arttik¢a
istenmeyen iriinlerin (fruktoz, glikolik asit vb.) miktar1 dismiistir ve formik asit
seciciligi artmistir (39,2°den ~%90’a) (Wang ve ark., 2019). Yani, oksidant miktarinin
artmasi yan reaksiyonlarin gerceklesmesini engelleyip formik asit olusumunu

desteklemektedir.
Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde; glikoz oksidasyonu i¢in katalizor

secimi kadar reaksiyon ortami, sicakligi, basinci ve ¢oziicii segiminin de glikoz

dontisiimiinii ve formik asit seciciligini ¢ok etkiledigi goriilmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Katalizor Sentezi

4.1.1. Ftalosiyaninler ve Kobalt Oksim Sentezi

Baslangigta, glikoz dehidrasyon reaksiyonunda etkili oldugu bilinen baz1 homojen

metal tuzlar test edilmistir. Cizelge 4.1°de kullanilan metal tuzlari verilmistir.

Cizelge 4.1. Glikoz dehidrasyonunda test edilen metal tuzlari

Katalizorler Molekiil Formiilii
Kalay (II) Kloriir SnCl;
Kobalt (IT) Kloriir CoCl;
Bakar (IT) Klortir CuCl;
Cinko (IT) Kloriir ZnCl>
Seryum (III) Klortir CeCls
Demir (IIT) Kloriir FeCls
Aliminyum (I1T) Kloriir | AICI3

Glikoz Doniisiimii reaksiyonunda organik-metal kompleks katalizorler test
edilmistir. Cizelge 4.2°de kullanilan katalizorler ve Sekil 4.1 ve 4.2°de metal

ftalosiyaninlerin ve di-kobalt oksim kompleksin yapisi verilmistir.

Cizelge 4.2. Glikoz dehidrasyonunda test edilen katalizorler

Katalizorler
Al(lINPc-CI Fe(l11)Pc-Cl
Co(Ih)Pc B-Pc-ClI
Sn(1V)Pc-ClI Di-kobalt oksim
Zn(11)Pc-Cl
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Sekil 4.1. Metal ftalosiyaninlerin yapis1 ( Kili¢ ve ark., 2021)
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Sekil 4.2. Di-kobalt oksim kompleks yapisi (Kili¢ ve ark., 2021)

4.1.2. Hidrotalsit Tipi Metal Oksitlerin Sentezi

Hidrotalsit tipi katalizorler glikoz oksidasyonu sonucu formik asit iiretmek icin
sentezlenen katalizorlerdir. Hidrotalsit tipi katalizorlerin  sentezi su  sekilde
gerceklestirilmigtir: Metal (+2) ve metal (+3) tuzlar belirlenen oranlarda (metal
(+2)/metal (+3): 3/1 molar oranda) deiyonize su ile karistirilmistir. Daha sonra, sodyum
karbonat (Na2COs) ¢ozeltisi 60 °C’de ayr1 bir beherde ve 1M’lik NaOH ¢ozeltisi ise
¢coktiirme isleminde pH kontroliinii saglamak i¢in damlatma hunisi i¢in de hazirlanmistir.
Na>COs ¢ozeltisine es zamanli olarak NaOH ve metal ¢ozeltisi damlatilarak ¢oktiirme
islemi pH=10’da yapilmustir. Ilaveler tamamlandiktan sonra, karisim 1 saat daha
karistirtlip, 18 saat boyunca olgunlastirilmaya birakilmis, bu siire sonunda karigimin
siizme ve yikama islemi yapilarak elde edilen gamurumsu kat1 18 saat 80 °C’de vakumlu
etiivde kurutulup ve 200 °C’ de 12 saat 1s1l islem uygulanmistir. Mg-Al, Mn-Ce, Mg-Ce,
Sr-Fe, Co-Al, Sr-Al, Sr-Ce, Cu-Ce ve Zn-Ce katalizérleri sentezlenmistir. Bazi

katalizorler de 3 °C/dk 1sitma hizinda 450 °C’de ayrica kalsine edilmis ve sirasiyla Mg-
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Al-450, Mn-Ce-450, Sr-Fe-450 ve Zn-Ce-450 olarak etiketlendirilmistir. Ayrica, % 5
bakir metali 1slak emdirme yontemi ile Mg-Al-450 yiikklenmistir. Mg-Al-450 su igerisinde
30 dakika boyunca ultrasonikasyon uygulanmistir. Belirlenen oranlarda CuClz-2H20
suda ¢Oziildi. Nihai ¢ozleti oda sicakliginda damla damla Mg-Al-450 siispansiyonuna
eklendi ve 1 saat karistirildi. Daha sonra, 0 °C, NaBH3 ilave edilerek indirgenmistir. Bu
karisim 1 saat karistirildiktan sonra siiziiliip 150 °C' de 10 saat kurutuldu. Elde edilen
katalizér, Cu/Mg-Al-450-indirgenmis olarak etiketlendi. Mg-Al-450 katalizoriine
agirlikca % 5 oraninda vanadyum yiiklemesi kuru emdrime yontemiyle yiiklendi. Test
edilmeden dnce 450 °C'de 5 saat boyunca kalsine edildi. V/Mg-Al-450 olarak etiketlendi.

4.1.3. Mg-Al Hidrotalsitlerinin Sentezi

Mg-Al hidrotalsit katalizorlerini sentezlemek i¢in kullanilan kimyasallar Cizelge

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli Mg/Al oranlarina sahip hidrotalsit tipi katalizorlerin sentezlenmesinde

kullanilan kimyasallar

Kimyasallar

Magnezyum Nitrat Hekzahidrat | Merck > % 99

Alliminyum Nitrat Nanohidrat | Merck > % 98.5

Sodyum Karbonat Anhidrous | Isolab, % 99
Sodyum Hidroksit Merck, % 97

Mg-Al hidrotalsit katalizorlerinin  sentezi su sekilde gergeklestirilmistir:
Magnezyum nitrat hekzahidrat [Mg(NO3)2.6H20] ve aliminyum nitrat nonahidrat
[AI(NO3)2.9H20] tuzlari belirlenen oranlarda deiyonize su ile karistirilmistir. Daha sonra,
sodyum karbonat (Na,CO3) ¢ozeltisi 60 °C’de ayr1 bir beherde ve 1M’lik NaOH ¢ozeltisi
ise ¢oktiirme igleminde pH kontroliinii saglamak i¢in damlatma hunisi i¢in de
hazirlanmistir. Na,CO3 ¢ozeltisine es zamanli olarak NaOH ve metal nitrat ¢ozeltisi
damlatilarak ¢oktiirme islemi pH= 10’da yapilmustir. Ilaveler tamamlandiktan sonra,

karisim 1 saat daha karigtirilip, 18 saat boyunca olgunlastirilmaya birakilmig, bu siire

42



sonunda karisimin siizme ve yikama islemi yapilarak elde edilen gamurumsu kat1 18 saat
110 °C’de kurutulmus ve 450 °C’ de 10 °C/dk 1sitma hizi ile kalsine edilmistir.
Sentezlenen hidrotalsitler ve 450 °C kalsine edilen katalizérler Mg-Al(x:y) olarak
etiketlendirilmistir (x:y=Mg/Al oran1). Mg-Al(3:1) katalizrli ayni 1sitma hizinda 650 ve
900 °C’ lerde de ayrica kalsine edilmis ve sirastyla Mg-Al(3:1)-650 ve Mg-Al(3:1)-900
olarak etiketlendirilmistir. Sentezlendikten sonra sadece kurutma islemi uygulanan

katalizorler ise Mg-Al(X:y)-K olarak etiketlendirilmistir (x:y=Mg/Al orani).

4.2. Katalizor Karakterizasyonlari

Sentezlenen katalizorlerin yapisi, farkli karakterizasyon testleri ile incelenmistir.
Katalizorlerin kristal fazlar1 ve kristal kalinliklar1t X-Isin1 Kirimi Cihazi (XRD) ile,
yapilarindaki fonksiyonel gruplari Fourier Déniisiim Kizil Otesi (FT-IR) ile, yiizey
alanlari-gdzenek yapilari-hacimleri azot adsorpsiyonu (BET) ile tespit edilmistir.

4.2.1. X-lstm Kirmnm Cihaz1 (XRD)

Katalizorlerin kristal fazlar1 ve X-151m1 kirmnim desenleri Rigaku Smartlab cihazi
ile elde edilmistir. Desenler, 20 = 5-90° agilar1 arasinda taranmis ve tarama hizi 3°/s olarak
belirlenmistir. Dalgaboyu A = 0,15418 nm, 45 kV/40mA giiciinde Cu Ka 151n kaynagi,

kullanilmistir.

4.2.2. Yiizey Analizi

Nitrojen fizisorpsiyon analizleri Quantachrome Autosorb 1Q2 model cihaz ile
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyondan dnce tiim numunelerin gazi 120 °C'de 8 saat siireyle
giderilmistir. Cok noktal1 adsorpsiyon verileri, 77 K'de ve 760 mmHg bagil basingta elde
edilmistir. Katalizorlerin ylizey alani, gozenek yapilart ve gozenek hacimleri BET

yontemi ile belirlenmistir.
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4.2.3. Fourier Déniisiim Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR/ATR)

Katalizorlerin FT-IR olgtimleri Perkin-Elmer marka Paragon 1000 model FT-
IR/ATR cihazi ile yapilmistir. Olgiimler 400 and 4000 cm™ araliginda toz numune ile

alimustir.

4.3. Reaksiyon Testleri

4.3.1. Glikoz Dehidrasyonu ve Izomerizasyonu

Belirlenen hedefler dogrultusunda baslangigta farkli metal tuzlar glikoz
dehidrasyon reaksiyonunda test edilmis. Daha sonra, organik metal kompleks yapilari ile
reaksiyon gerceklestirilmistir. Glikoz dehidrasyon testleri 50 ml’lik hacme sahip cam
reaktorler ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligr 130 °C ve reaksiyon siiresi ise 3
saat olarak belirlenmistir. Iki farkli ¢oziicii kullanilmistir. Bu ¢oziiciiler, dimetilsiilfoksit
(DMSO) ve sudur. 800 mg glikoz, 50 mL su veya DMSO i¢inde ¢6ziilmiis ve 80 mg
katalizor ilave edilerek tepkime baslatilmistir. Tepkime sirasinda ¢ozelti, kiitle transfer
limitasyonlarini minimize etmek i¢in 600 rpm’de karistirilmistir. Reaksiyon, 3 saatin
sonunda hizli sogutularak (buz banyosu kullanilarak) durdurulmustur. Ornek, 0,45 pm
PVDF siringa filtresi ile filtre edildikten sonra gerekli oranlarda seyreltilerek HPLC

cihazinda analiz etmek i¢in hazirlanmistir.

AlIPcCl katalizorii ile parametrik calismalar yapilip glikoz dehidrasyonu i¢in
optimum reaksiyon kosullarinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu parametrik ¢alismada,
reaktant olarak sadece glikoz, ¢oziicii olarak da sadece DMSO kullanilmistir. Optimize
edilecek reaksiyon parametreleri ise reaksiyon sicakligi (90°C, 110°C ve 130°C),
reaktant/katalizor orani (10/1, 5/1 ve 2/1) ve reaksiyon siiresi (0 dk, 45 dk, 90 dk, 135 dk,
180 dk, 225 dk ve 270 dk) olarak belirlenmistir. Se¢ilen bu parametrik degerler (araliklar)
literatiir bilgilerinin 15181nda, glikoz molekiillerinin olas1 istenmeyen ¢arpigsmalarinin,
hiimin olusumunun (¢6ziinmeyen polimerik yapilar) minimum seviyede, HMF’in ise

maksimum seviyede olusacagi kosullar géz oniine alinarak belirlenmistir.
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Tepkime sonucu olusan ¢ozelti, 45 um PVDF siringa filtreleri kullanilarak filtre
edilmis, katalizoriin ve olasi kati {iriinlerin ayrilmasi saglanmistir. Siiziinti, HPLC
analizleri i¢in standardin Kkalibrasyon derisim araligi dikkate alinarak seyreltilmis ve
viallere transfer edilmistir. Boylelikle, ornekler yiiksek basingli sivi kromatografi
cihazinda (Thermo Dionex Ultimate-3000 HPLC) analize hazir hale gelmistir. Her bir
analiz i¢in enjeksiyon hacmi 10 pL’dir. Ornekler, UV ve Refraktif Index (RID)
detektorlerinde ve Phenomenex Rezex RHM seker H* (300 x 7,8) (HPX-87-H) tipi
dolgulu HPLC kolonu kullanilarak analiz edilmistir. Mobil faz olarak da 5 mM H>SO4
kullanilmigtir. Akis 0,6 ml/dk, kolon sicakligi 60°C ve refraktif indeks detektorii (RID)
sicaklig1 45°C olarak belirlenmistir. Ilk etapta, drneklerdeki glikoz ve fruktoz miktarimni
belirlemek i¢in RI dedektorii kullanilmistir (sekerlerin UV absorbansinin ¢ok diisiik
olmasindan dolay1). Boylelikle, donilisen glikoz miktar1 kolayca hesaplanmistir. Daha
sonra ayni drnekler UV detektoriinde ii¢ farkli dalga boyunda (190 nm, 210 nm ve 284
nm) okutularak i¢indeki formik asit, levulinik asit, HMF ve furfural miktarlar

belirlenmistir.

Glikoz doniisiimleri (4.1), tiriin segicilikleri (4.2), tiriin verimleri (4.3) ve katalitik

dongii frekans1 (TOF) (4.4) asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmustir.

_ o Giren Glikoz Mol — Ctkan Glikoz Mol
Glikoz Doniistimu (%) = Ciren Clikos Mol x100 (4.1)

Uriin Seciciligi (%) = Olusan Uriin Mol Sayist 100 2
PR SECIETST L0 ~ Déniisen Glikoz Mol SaylSlx (4.2)

Oriin Verimi (%) = Olusan Uriin Mol Sayist 13
run Vermiise) = Giren Glikoz Mol Sayisi (43)
Olusan Fruktoz Mol Say:ist
TOF (4.4)

= AlPcCl icindeki Al mol sayist X reaksiyon zamani
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4.3.2. Hidrotalsit Tipi Metal Oksitlerin Glikoz Oksidasyon Testleri

Belirlenen hedefler dogrultusunda baslangigta farkli metal bilesik iceren (Mg-Al,
Zn-Ce, Mn-Ce, Co-Al, Sr-Fe, Mg-Ce ve Sr-Al) hidrotalsit benzeri katalizorler
sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizor kurutma islemi sonrasinda yiiksek aktivite
gosteren 4 Katalizorii (Mg-Al-450, Zn-Ce-450, Mn-Ce-450 ve Sr-Fe-450) kalsine

edildikten sonra glikoz oksidasyonunda test edilmistir.

Oksidasyon testleri 70°C’de, glikoz/katalizor orant: 2/1 olarak 6 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Oksidant olarak %35°lik H2O2 ¢ozeltisi kullanilmistir. Eklenen
oksidant konsantrasyonu i¢in, glikozun tam oksidasyonu i¢in gereken teorik O2 miktari
hesaplanmis; bu miktarin % 250’si kadar Oz saglayacak, H202 soliisyonu eklenmistir.
Coziicii olarak etanol (% 99,9) kullanilmistir. Reaksiyonlar 100 ml hacme sahip geri
sogutuculu cam balon reaktor iginde gerceklestirilmistir. Ilk etapta belirlenen miktar ve
oranlarda katalizor ve reaktant reaktore yiiklenmis, 50 ml ¢dziicii icerisine oksidant
eklenmis; reaktor 1siticili manyetik karistirici tizerindeki yag banyosu iginde 500 rpm’de
karistirilmaya baslanmistir. Reaksiyon sicakligina ulasilinca kronometre baslatilmis, sifir
zamaninda alinan 6rnekten sonra her iki saatte bir 6rnek alinmistir. Alinan her 6rnek buz
banyosunda sogutulmus, 0,45 um PVDF siringa filtresi ile filtre edildikten sonra gerekli
oranlarda seyreltilerek HPLC cihazinda analiz etmek i¢in hazirlanmistir. Sentezlenen
katalizorler arasinda en yiiksek performansi (en yiiksek glikoz doniisiimii ve iirlin
verimi/se¢i¢iligi) gosteren kalsine edilmis katalizor ile Cizelge 4.4’te gosterilmistir.
Sentezlenen 13 farkli katalizor glikoz oksidasyonunda test edilmis ve glikoz doniisiimii

ile farkli metal kombinasyonu sonucu agiga ¢ikan iiriinler degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.4. Sentezlenen heterojen katalizorler ve deneysel kosullari

Katalizorler Kalsine Edilen Katalizorler
Mg-Al Co-Al Mg-Al-450

Zn-Ce Sr-Al Zn-Ce-450

Mn-Ce Sr-Ce Mn-Ce-450

Sr-Fe Cu-Ce Sr-Fe-450

Mg-Ce

Deneysel Kosullar: Coziicii: Etanol, Oksidant: H2O», Reaksiyon
Sicaklik: 70 °C, Reaksiyon Siiresi: O saat, 2 saat, 4 saat ve 6 saat

4.3.3. Mg-Al Hidrotalsitlerinin Glikoz Oksidasyon Testleri

Sentezlenen farklt Mg/Al oranlarina (1:6, 1:3, 1:1, 3:1 ve 6:1) sahip hidrotalsit
benzeri katalizérler 100 ml hacime sahip geri sogutuculu cam balon reaktdr i¢cinde 70
°C’de, glikoz/katalizor orani: 2/1 olarak 6 saat boyunca gergeklestirilmistir. Oksidant
olarak % 35’lik H202 kullanilmistir. Eklenen oksidant konsantrasyonu, glikozun tam
oksidasyonu i¢in gereken teorik Oz miktar1 hesaplanmis; bu miktarin % 250’si kadar O>
saglayacak, H2O; ¢ozeltisi baz alinarak belirlenmistir. Coziicii olarak ise hem su hem de
etanol (% 99,9) kullanilmistir. Reaktor isiticili manyetik karistirict tizerindeki yag
banyosu i¢inde 500 rpm’de karistirilmaya baslanmistir. Reaksiyon sicakligina ulasilinca
kronometre baglatilmis, sifir zamaninda alinan 6rnekten sonra her iki saatte bir 6rnek
alinmistir. Alinan her 6rnek buz banyosunda sogutulmus, 0,45 pm PVDF siringa filtresi
ile filtre edildikten sonra gerekli oranlarda seyreltilerek HPLC cihazinda analiz etmek

i¢in hazirlanmistir.

Katalizoriin kalsinasyon sicakligini ve optimum reaksiyon kosullarini belirlemek
icin yapilan ¢aligmalar Cizelge 4.5’te gosterilmistir. Katalizorler farkli sicakliklarda (450
°C, 650 °C ve 900 °C) kalsine edilmistir. Farkli ¢oziicli ortam1 (su, su/etanol (50/50) ve
etanol), farkli reaksiyon sicakligi (30 °C, 50 °C ve 70 °C), farkl1 katalizor/reaktant orani
(1/5, 1/2 ve 1/1) ve farkli oksidant miktar1 (% 150, % 250 ve % 300) ile optimum

reaksiyon kosullar1 belirlenmistir.
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Sentezlenen katalizorler ve en yiiksek performans (en yliksek glikoz doniisiimii

ve lrlin verimi/segigiligi) gosteren katalizor ile yapilan parametrik ¢alismalar Cizelge

4.5’te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Sentezlenen heterojen katalizorler ve deneysel kosullari

En iyi Katalizor ile Yapilan Parametrik Calisma

Mog/Al Kalsinasyon | Céziicii | Sicakhk | Katalizor/Glikoz | H202
Sicakhigi Miktan

6/1 450 °C EtOH 30 °C 1/1 % 150
3/1 650 °C EtOH/su | 50 °C 1/2 % 250
1/1 900 °C Su 70 °C 1/5 % 300
1/3
1/6 Deneysel Kosullar: Oksidant: H20, Reaksiyon Siiresi: 6 saat

Glikoz oksidasyon reaksiyonunda reaktant doniisim ve {irlin verim/segigililik

degerlerinin analizleri HPLC cihaz1 ile yapilmistir. Filtrelenip seyreltilen her bir 6rnek

viallere aktarilmis ve oto O6rnekleyici varliginda ICSep Coregel 87H3 (300 x 7,8 mm)

organik asit kolonunu igeren Thermo Ultimate 3000 model yiiksek basingli sivi

kromotografi (HPLC) ile, UV-Vis ve RI detektorleri kullanilarak analiz edilmistir.

Enjeksiyon hacmi 20 pl’dir. Hareketli faz olarak, 8 mM seyreltik siilfiirik asit
kullanilmistir. Akis hizi, 0,6 ml/dk, kolon sicakligi 60 °C ve RID sicakligi 45 °C’dir.

Glikoz oksidasyonu sonucu agiga ¢ikan organik asitler (formik asit, asetik asit, levulinik

asit) UV-Vis dedektorii ile glikoz ve fruktoz miktarlart ise RID dedektori ile

belirlenmistir.
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Glikoz dontisimii (X), iriin karbon verimleri (Y) ve segigilikleri (S) asagida
gosterilen (4.5), (4.6) ve (4.7) denklemler kullanilarak hesaplanmistir.

X (%) = Giren Gikoz (mol) — Cikan Glikoz (mol) 100 p
YT Giren Glikoz (mol) x (4.5)

Uretilen Uriin (mol)xUriiniin Icerdigi Karbon Sayist

Y (%) =
(%) Giren Glikoz (mol)x6

x 100 (4.6)

Uretilen Uriin (mol)xUriiniin Icerdigi KarbonSayist

S (%) = x 100 (4.7)

Reaksiyona Giren Glikoz (mol)x6
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Katalizor Karakterizasyonlari
5.1.1.Ftalosiyaninler ve Kobalt Oksim Karakterizasyonu

Al ve Sn iceren ftalosiyaninlerin dokusal 6zellikleri azot fizyosorpsiyon ve BET
yontemi ile belirlendi. Cizelge 5.1'de sadece AIPcCI ve SnPcCl; yiizey alani ve gdzenek
cap1 verilmistir. Bu katalizorler ¢ok diislik yiizey alanina ve ¢ok kiiciik gozeneklere
sahiptirler (nano gozeneklere sahip olabilir). Bu yiizden, diger metal ftalosiyaninlerin
yiizey alanalar1 ve gbdzenek yapilart muhtemelen yaklasik olarak aynidir. Metallerin
titrasyon ile bulunan katalizorlerin toplam yiizey asit konsantrasyonu ve iyonik
yaricaplart (Miessler ve Fischer, 2014) Cizelge 5.1 'de verilmistir. AIPcCl molekiilii en
yiiksek asitlige sahip olurken AI™ atomununda en kiigiik yarigapa sahip oldugu
goriilmistir (Wang ve ark., 2015). Bir molekiiliin Lewis asitligi, etkin yiizey yik
yogunlugu nedeniyle metalinin iyonik yarigapindaki azalma ile artar (Wang ve ark.,
2015). Bu iliski, BPcCl ve dikobalt oksim katalizorii disinda dogrulanmistir. Ciinkii, B
atomlarmin farkli dogasindan kaynakli ve dikobalt oksim katalizoriinde de eksenel

koordinasyonda iki kobalt atomu bulunmaktadir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen ftalosiyanin katalizorlerinin yapisal 6zellikleri

Katalizér SeeT Gozenek | Metalin Iyonik Capi | Toplam Asitlik
(m?/gkat) | Cap1 (pikometre) (mmol/qg)
AIlPcCI <14 <14 118 3,01
SnPcCl; <7 <7 145 2,38
FePcCl - - 156 0,74
BPcCl - - 82 2,76
ZnPcCl - - 142 2,41
Dikobalt Oksim | - - 152 2,54
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5.1.2. Hidrotalsit Tipi Metal Oksitlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen farkli metal oksitlerin XRD desenleri Sekil 5.1 ve 5.2°de verilmistir.
Literatiir karsilastirmalar1 ve 6zel yazilimlar ile kristal yapilar ve bunlarin dagilimlar
ayritilt bir sekilde belirlenmistir. Sr-Fe iceren katalizorlerde (Sr-Fe ve Sr-Al) yogun ve
yiiksek kristallikte hemen hemen saf SrCOs kristallerinin olustugu goézlemlenmistir
(Efthimiopoulos ve ark., 2019; Qian ve ark., 2012). Tum difraksiyon pikleri saf
ortorombik fazda stronsiyanat kristalini gostermektedir. Piklerin giiriiltiisiiz sivri sekilleri
nano boyutlar1 isaret etmektedir. Sr-Fe katalizoriinde c¢ok diisiikk yogunlukta FezOs
kristalinin varlig1 fark edilmistir. Stronsiyum igeren her iki 6rnekte de ii¢ degerlikli gegis
metallerinin kristal pikleri goriinmemektedir. Bunun nedeni ya Fe ve Al atomlar1 yapida
ya amorf fazda bulunmakta ya da 5 nm’den daha kiigiik kristaller olusturarak XRD
analizinde ortaya ¢ikmamaktadir. Co-Al katalizorii ise tamamen amorf yapida olup 5 nm
tistli herhangi bir kristallik gostermemistir. Sekil 5.1°de deseni verilen Mg-Al katalizorii
ise ayni Sr bazli 6rneklerde oldugu gibi ¢ok temiz, saf ve yogun kristalliktedir. Sekil
5.2’de belirtilen (012), (015), (110), and (113) diizlemlerindeki yansimalar rombohedral
geometride hegzagonal latisin olustugunu diger bir deyisle ¢ift katmanli magnezyum
aliminyum nitrat kristal yapisin1 gostermekte olup bu yap: disinda ¢ok diisiik oranda
magnezyum aliminat kristalleri de fark edilmektedir. Zn-Ce malzemesinde yogun olarak
ZnO ve seyrek olarak ise CeO; fark edilmistir. Ce atomunun genis iyonik ¢api Zn ile
beraber kristal yapr olusturmasini engellemistir. Mn-Ce katalizoriinde yogun Mn20O3

kristalleri, Mg-Ce katalizoriinde hafif MgO ve CeO kristalleri gozlemlenmektedir.
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Sekil 5.2. Farkli metal oksitlerin XRD desenleri
Sentezlenen bimetalik katalizorlerin kalsinasyon Oncesi, sonrasi ve reaksiyon

sonrast FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.3-5.5°te verilmistir. Sekil 5.3’te Sr igeren

katalizorlerin spektrumlarinda 1435 ve 860 cm *’deki absorpsiyon bantlar1 XRD analizi
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ile uyumlu bir sekilde SrCOz kristalinin karakteristik IR bantlarin1 gostermektedir.
Yiiksek sicaklikta gergeklestirilen kalsinasyon islemi sonrasi dahi COs? gruplarinda
azalma goriilmemis yapida kararli bir sekilde varligin1 korumustur. Reaksiyon sonrasinda
ortamdan alinan Kkatalizériin spektrumu da sekilde verilmistir. Reaksiyona ragmen
katalizor kararli bir sekilde yapisini korumustur. Tepkime sonrasinda iki yeni bant
belirmis; 1621 ve 1317 cm™ deki bantlar karbonil gruplarmi isaret etmekte olup,
katalizér ylizeyine adsorplanan iiriinlerden geldigi diisiiniilmektedir. Sekil 5.4’te Ce
iceren katalizorlerin, kalsinasyon oOncesi/sonrast ve reaksiyon Oncesi/sonra FT-IR
spektrumlari verilmektedir. Mn-Ce katalizoriinde 1417 ve 860 cm ’de Sr katalizorlerinde
oldugu gibi COs? gruplarinin varhg goriilmektedir. Ancak 450 °C’de uygulanan
kalsinasyon islemi sonrasinda bu gruplar varligin1 kaybetmis, katalizor yiiksek sicaklik
islemiyle yapisini bozmustur. Bu sonu¢ CO3 gruplarinin katalizér Mn-Ce yapisi iginde
kararl bir sekilde yer almadigini, kolayca yilizeyden ayrilabildigini gostermistir. Zn-Ce
katalizoriinde ise 6nemli bir bant yokken, reaksiyon sonu analizde, tepkime esnasinda
yiizeye adsorplanan oksidasyon iirlinleriyle bazi bantlarda artis goriilmiistiir. Sekil 5.5’te
Al igeren katalizorlerin, kalsinasyon Oncesi/sonrasi ve reaksiyon oncesi/sonra FT-IR
spektrumlart verilmektedir. Co-Al ve Mg-Al katalizorlerinin yapisinda dikkate deger
organik grup bulundurmadigi ve tepkime esnasinda yiizeye triinlerin adsorplandigi

anlasilmigstir.
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Transmitans (A.U.)

Mg-Al
—Mg-Al-450
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Co-Al
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Dalga sayisi (cm?)

Sekil 5.5. Al iceren bimetalik katalizorlerin FT-IR spektrumlari

Bimetalik katalizorde 77 K’deki N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm Ol¢timleri
bu malzemelerin gozenekliligi ve yapisi lizerinde iki farkli metal grubunun beklenen
sinerjik etkisini gostermistir (Sekil 5.6). Bimetalik katalizorlerin tiimii, tipik bir Tip 11
izoterm adsorpsiyon egrisi gostermistir. Az miktarda adsorpsiyon (N2) ile ¢ok diisiik bagil
basing araliginda meydana gelen tek tabakali adsorpsiyon, tiim katalizérlerin mikro
gozenekler icerdigine isaret etmektedir. Adsorplanan N2 miktari, artan P/Po ile kademeli
olarak, ancak P/Po> 0,9 oldugunda keskin bir sekilde artmis, bu da tiim katalizorlerin
mikro ve makro gozenekler igerdigini gostermektedir. Ayrica, 6zellikle 3 bimetalik
katalizor (Sr-Fe, Mg-Ce, Zn-Ce) i¢in P/P¢'da 0,4 ila 0,9 arasinda belirgin bir Tip H3
histerezis dongiisli olugsmustur; bu da, N2 mezo ve makro gozeneklere adsorbe edildiginde
kilcal aglomerasyonda karsilagilan yaygin bir durumdur. Bu sonug, bahsedilen
katalizorlerin gozeneklerinin ¢ogunlukla mezo gdozeneklerden olustugu ve bazi mikro
gozenekler ve makro gozenekler icerdigi anlamina gelmektedir. Bu mezogodzenekli
ozellikler, yarik sekilli gdzenekler, genis gozenek boyutu dagilimi ve yiiksek adsorpsiyon
enerjisi anlamina gelir. Histerezis dongiileri Al igeren katalizorler icin P/Po > 0,9'a
kaymuistir, bu da onlarin hafif mezo gozenekli iceriklerini gostermektedir. Oysa, Sr-Al

katkil1 katalizor, gozenek yapisinin mezogozenekliligine atfedilen neredeyse higbir
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histerezis dongiisii gostermemistir. Sr-Fe katkili bimetalik katalizér en dar gozenek
boyutu dagilimi ile alt mezo gozenekli bolgede oldugunu, diger katalizorlerin dagilim
modellerinin ¢ok daha genis oldugunu gostermistir. Bu, Sr-Fe katkili bimetalik
katalizorlin digerlerine kiyasla daha diizgiin bir sekilde paketlendigini gostermektedir.
Mezopor bolgesinde gozenek boyutuna sahip olmak, yalnizca daha genis bir difiizyon
yolu saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda glikoz oksidasyon reaksiyonunda daha biiyiik ara
molekiiller i¢in daha biiyiik bir alan da saglayabilir. Ote yandan, mikro gdzenek tikanmas1
nedeniyle katalizor deaktivasyonunun, katalizérler icinde ekstra mikro gozenek

acikliklar ortaya ¢gikaran mezogdzeneklerin varligi ile azaldigi diistiniilmektedir.
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Hazirlanan katalizorlerin yiizey alani, gdzenek capi ve gozenek hacmi Cizelge
5.2’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde en yiiksek yiizey alani degeri Co-Al
katalizoriinde elde edilmistir. Ayrica Co-Al katalizériinde yaklasik % 15 oraninda
mikrogozenek alaninin da oldugu goriilmektedir. Diger katalizérlerde ise mikrogézenek
alan1 bulunmamakla beraber tiim yiizey alani dis ylizey alamidir. Sr-Al ve Zn-Ce

katalizorlerinde ise son derece diisiik yiizey alan1 ve makrogozenekler tespit edilmistir.

Cizelge 5.2. Farkl1 Metal Oksitlerin yapisal analiz sonuglari

Katalizor |BET Yiizey|B.J.H. Gozenek |Dis Yiizey
Alam (m?/g) | Gozenek |Hacmi | Alam
Capi (nm) |(cm®g) | (M?/g)
Sr-Fe 44,6 10,9 0,12 44,6
Sr-Al 5,37 55,4 0,07 3,59
Co-Al 208 11,7 0,61 169
Mg-Al 56,9 45,1 0,64 56,9
Mg-Ce 78,1 20,6 0,41 78,1
Zn-Ce 12,0 59,2 0,18 12,0
Mn-Ce 54,4 20,5 0,28 54,4

5.1.3. Mg-Al Hidrotalsitlerin Karakterizasyonu

Farklt Mg/Al oranlarinda sentezlenmis ve kalsine edilmis hidrotalsit benzeri
yapilarin XRD desenleri Sekil 5.7°de verilmistir. Her bir katalizériin kendi oranlari
cercevesinde literatiirle uyumlu oldugu gériilmiistiir (Daza ve ark., 2010; Ozcan ve ark.,
2019). Bu yapilarin XRD desenleri incelendiginde; Mg-Al(6:1) katalizoriiniin, yapisinda
3 farkli kristal fazin1 (Hidrotalsit (20=12°, 23°, 35°), Magnezyum-Aliiminat (26=65°),
Magnezyum Oksit/Periklaz (20=37°, 43° 63°)) igerdigi goriilmektedir. Mg-Al(3:1)
katalizorii ise yiiksek yogunlukta hidrotalsit kristal yapisina (26=12°, 23°, 35°, 40° ve 47°)
sahiptir. Sadece 20=43° ve 63”lerde Magnezyum Oksit/Periklaz kristalinin varligi
farkedilmektedir. Mg-Al(6:1) katalizoriine kiyasla Mg/Al orami diistiik¢ce hidrotalsit
kristallerinin pik yiikseklikleri artmis; MgO kristallerinin yogunlugu ise dnemli 6l¢iide
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diismiistiir. Literatiirde de benzer yorumlar bulunmaktadir (Ozcan ve ark., 2019).
Magnezyum-aliiminyum oksitler i¢in saf hidrotalsit yapis1 Mg/Al 2-4 ag. % araliginda
elde edilmektedir (Reichle, 1986). Bu aralik disinda hidrotalsit kristal fazlarinin
yogunlugu diiserken diger kristal fazlarin yogunlugu artmaktadir. Mg-Al(6:1)
katalizoriinde de benzer durum agikc¢a goriilmektedir. Magnezyum oraninin artmasi ile
MgO kristalleri aliiminyumlardan wuzaklagarak ayr1 MgO/periklaz kristal fazim
olusturmustur. Diger katalizorler ise hidrotalsit yapisindan ciddi anlamda uzaklagarak
magnezyum-aliiminat ya da periklaz kristal fazlarina gecis yapmistir. Mg-Al(1:1)
katalizoriinde magnezyum atomlar1 alliminyumlar ile beraber ¢ok diisiik kristallikte
Magnezyum-Aliiminat (26=20° ve 65°) yapisi gostermis ancak bunun yaninda yiiksek
oranda da Magnezyum Oksit/Periklaz (260=37°, 43° 63°) kristallerinin varlig:r fark
edilmistir. Mg-Al(1:3) katalizériinde kristallik diisiik seviyede ya da XRD analizi
sonucunda belirlenemeyen 5 nm alt1 kristal fazlar1 bulunmaktadir. Tespit edilen kristal
fazlar1 Magnezyum-Aliminat (20=44° 63° ve 65°) ve Magnezyum OKksit/Periklaz
(20=37°)’tir. Mg-Al(1:6) katalizoriinde beklenildigi gibi yogun oranda Magnezyum-
Aliiminat (260=20°, 45° ve 65°) yapisi, diisikk yogunlukta ise Magnezyum OKksit/Periklaz
(260=37°) yapisi elde edilmistir. Katalizorlerin Mg/Al orami diistitkge [Mg/Al =3]
oranindan itibaren) hidrotalsit yapisindan uzaklasildigt ve Magnezyum-Aliiminat

kristallerinin artt1ig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Farkli Mg/Al oranlarinda sentezlenmis hidrotalsit benzeri yapilarin
XRD desenleri

Mg-Al(3:1) katalizériiniin (kurutma sonrast ve kalsinasyon oOncesi) farkli
sicakliklarda alinan XRD desenleri Sekil 5.8’de verilmistir. Oda sicakligi ve 150 °C’deki
desenlerde yogun kristallik agik¢a goriilmektedir. Kristal fazlarin dagilimi incelendiginde
ise Sekil 5.10°da da bahsedildigi gibi, Mg-Al (3:1) yapisindaki yogun hidrotalsit
kristalligi bu iki sicaklikta da gbézlemlenmistir. Sicaklik 250 °C’ye ulastiginda kristal
pikleri azalmis; bu sicakliktan sonra da 350 °C’ye kadar kristal yap1 amorfa dogru gecis
yapmustir. Sicaklik 750 °C’ye ulastiginda kristal yogunlugunda herhangi bir degisim
gozlemlenmemis ancak 900 °C’deki desende seyrek olarak magnezyum oksit/periklaz
(37°) ve hidrotalsit (20 = 40° ve 47°), yogun olarak ise magnezyum aliiminat (26 = 20°,
32°,59° ve 65°), pikleri elde edilmistir. Sicaklik arttikga malzemenin hidrotalsit yapisinin
bozuldugu ve kristal yapisinin amorfa dogru yoneldigi gozlemlenmistir. Bu katalizoriin
kalsine edilmis formunun Sekil 5.7’de der alan deseni ile Sekil 5.8’de 450 °C’de alinan
desenlerinin birbirinden farkli oldugu ve ikinci grafikteki desenin kristalliginin diisiik
oldugu gozlemlenmektedir. Bu sonu¢ HT-XRD analizi esnasinda sicaklik degisiminin

hizindan ve Ornegin ulasilan sicaklikta c¢ok kisa bir siire bekletilmesinden
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kaynaklanmaktadir. Ornek kalsinasyon esnasinda hedef sicakliga kademeli olarak ulasilip

o sicaklikta 5 saat boyunca bekletilmektedir. Daha sonra ise yine kademeli bir sekilde oda

sicakligina getirilmektedir.

luk (a.u.)

yogun

M.

A
350 °C
450 °C

W Hidrotalsit
O MgAlQ,
A MgO (periklaz)

° ol 28°C

150 °C
250 °C

550 °C

650 °C

750 °C
900 °C

40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 5.8. Mg-Al (3:1) katalizoriiniin farkli sicakliklarda HT-XRD desenleri

Farkli Mg-Al (1:6, 1:3, 1:1, 3:1 ve 6:1) oranlarina sahip sentezlenen hidrotalsit

benzeri katalizorlerin dokusal o6zellikleri Cizelge 5.3' te verilmistir. Mg/Al oranindaki

azalmayla (1:6'ya kadar) spesifik ylizey alaninda siirekli bir artis oldugu gozlenmistir.

Mg-Al(3:1)'in kalsinasyon sicakligin1 450 °C'den 650 °C'ye yiikseltildigi zaman, ylizey

alan1 ve gozenek cap1 yaklasik olarak % 50 oraninda artmistir, gozenek hacmi ise iki

katindan fazla artmaktadir. Ancak kalsinasyon sicakligi 900 °C' ye yiikseldiginde bu

katalizoriin yapisinin ¢ok fazla degismedigi gortilmistiir.
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Cizelge 5.3. Farkli oranlarda sentezlenen hidrotalsit benzeri yapilarin yapisal ve

elementel analiz sonuglari

Katalizorler BET Yiizey |B.J.H. Gozenek |Dis Yiizey
Alam (m?/g) | Géozenek |Hacmi | Alam
Capi (nm) |(cm®/g) | (m?/g)
Mg-Al(1:6) 189 9,50 0,448 189
Mg-Al(1:3) 232 7,07 0,411 232
Mg-Al(1:3)-K 57,6 24,5 0,353 57,6
Mg-Al(1:1) 124 17,4 0,542 120
Mg-Al(3:1) 64,7 20,0 0,324 64,7
Mg-Al(3:1)-650 |93,1 34,1 0,793 93,1
Mg-Al(3:1)-900 |93,4 36,7 0,858 90,1
Mg-Al(6:1) 52,8 12,9 0,170 52,8

Sentezlenen katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gézenek
boyutu dagilimlart Sekil 5.9 ve 5.10” da verilmistir. Katalizorlerin tiimii, mezogdzenekli
karakter, yarik sekilli gbzenekler, genis gozenek boyutu dagilimi ve yiiksek adsorpsiyon
enerjisi anlamina gelen Tip H3 histerezis dongiisiine sahip Tip IV izotermi oldugunu
gostermistir (Zi ve ark., 2015). Gozeneklerin ¢ogu mezogdzenek araliginda dagilmistir.

Az miktarda da makro gbzenek gozlenmistir.
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Sekil 5.9. N2 Hidrotalsit benzeri katalizorlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri (a) Mg-Al(3:1) b) Mg-Al(3:1)-650 c) Mg-Al(3:1)-900
d) Mg-Al(6:1)
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Sekil 5.10. N2 Hidrotalsit benzeri katalizorlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon

Mg-Al (1:3), alt mezogdzenek bolgesinde en dar gézenek boyutu dagilimini
sergilerken, diger katalizorlerin dagilim modelleri ¢ok daha genistir. Bu, Mg-Al (1:3)'lin

Bagil Basing (P/P)

Bagil Basig (P/Py)

izotermleri (a) Mg-Al(1:6) b) Mg-Al(1:3) ¢) Mg-Al(1:1)

d) Mg-Al(1:3)-K

digerlerine kiyasla daha diizgiin bir sekilde paketlendigini gostermektedir (Sekil 5.11).

1.0
11,540 == Alg-Al (6:1)
080 —s—Alg-Al (3:1)
070

AVilogr) ec'g
B

—a—Mlg-Al{1:1)
—a—Mg-Al({1: 3

~m=Nlg- Al (1:6)

.40
0.30
0.20
.10
0,04
1 10 100 1000
Yarwcap 4

LMD

Sekil 5.11. BJH farkl1 Mg-Al oranina sahip katalizorlerin gézenek boyutu

dagilimlari

64



Farkli Mg/Al oranlarinda sentezlenmis hidrotalsit benzeri yapilarin kurutma
sonrasi FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.12°de verilmistir. Her bir katalizoriin kendi oranlari
gergevesinde literatiirle uyumlu oldugu gorilmustiir. (Caldeira ve ark., 2010; Zeng ve
ark., 2015). Mg-Al(1:1), Mg-Al(1:3) ve Mg-Al(1:6)’da goriilen 3698 cm™'deki
absorpsiyon bandi Metal-OH (Mg-OH ve Al-OH gibi) baglarindan kaynaklanan gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu bolgelerin aliiminyum tarafinda Lewis asit
merkezleri, Mg tarafinda ise hem bazik hem de oksitleyici merkezler olusturdugu
diisiiniilmektedir. Bu bant hidrotalsit yapisina sahip Mg-Al(3:1) ve Mg-Al(6:1)
katalizorlerinde bulunmamaktadir (Onal ve ark., 2004; Wang ve ark.,, 2019).
Fizisorplanan, ara fazlar arasi bulunan ve Metal-O-H baglarindan kaynaklanabilecegi
diisiiniilen absorpsiyon bantlar1 ise 3400-3500 cm™ arasinda bulunmaktadir. 2980 cm™’de
bulunan keskin absorpsiyon bantlari ise, Mg-Al yapisina bagli karbonat iyonlarinin suya
hidrojenle baglanmasiyla olusan CO32-H,0 gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica yine 1350-1380 cm™ bantlar1 da yapidaki COs? lardan kaynaklanmaktadir. Mg-
Al(3:1)’de gdzlemlenen 1646 cm™ deki bant kristal su varligindan kaynaklanan H-O..H
titresimleridir. 1250 ve 1066 cm™ de elde edilen bantlar eter gruplarinin simetrik-

asimetrik gerilme hareketleridir.

S

'/ 5

—Mg-Al(1:3)-K S

Mg-Al(3:1)-K [
—Mg-Al(1:1)-K
Mg-Al(1:6)-K
—Mg-Al(6:1)-K

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 5.12. Farkli oranlarda sentezlenmis hidrotalsit benzeri yapilarin kurutma

sonrast alan FT-IR spektrumlari
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Farkli Mg/Al oranlarinda sentezlenmis katalizorlerin kalsinasyon sonrasi alinan
FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.13’te verilmistir. Kalsinasyon islemi sonrasinda Mg-
Al(1:1)’de Metal-OH baglarmin (3698 cm™'deki absorpsiyon band1) siddetinin azaldig,
Mg-Al(1:3) ve Mg-Al(1:6) katalizorlerinde ise siddetini korudugu gézlemlenmektedir.
Mg-Al(3:1) ve Mg-Al(6:1) katalizorlerinde ise bu baglarin siddeti ¢ok diisiik hale
gelmistir. 2901 ve 2980 cm™’de bulunan keskin absorpsiyon bantlar1 da (CO32-H20
gerilmeleri), Mg-Al(1:3) ve Mg-Al(1:6)’da siddetini korurken diger Kkatalizorlerde
kalsinasyon sonucu onemli 6l¢lide azalmalar gostermistir. Benzer sonug 1390, 1250 ve
1066 cm™ yakinlarinda goriilen bantlarda da (yapidaki COs?’ lar) elde edilmis; sadece
1390 cm™’de Mg-Al(1:3) ve Mg-Al(1:6)’ya ek olarak Mg-Al(1:1) de siddetini
korumustur. Bu sonuglardan, katalizorlerin, hidrotalsit yapisindan magnezyum-aliiminat
yapisina yaklastikea, yiliksek sicakliklara maruz kalsalar dahi yapilarindaki reaktif merkez
olmalar1 beklenen Metal-OH ve COs? gruplarimi koruduklari anlasilmaktadir. Mg-
Al(3:1) katalizoriinde farkli kalsinasyon sicakliklarinin FT-IR spektrumlarina etkisi de
gosterilmektedir. 650 ve 900 °C’de ¢ogu bantlar yok denecek kadar azalmis ve yapida

sadece metal oksitlerin kaldigin1 gostermistir.

Eﬁ*‘“\v —
\/ \___/ f
—

w,
1 S
——Mg-Al(L:3) ! ' 2
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Sekil 5.13. Farkli oranlarda sentezlenmis ve kalsine edilmis hidrotalsit

benzeri yapilarin FT-IR spektrumlari
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Sekil 5.14°te Mg-Al(1:3) katalizorii ile reaksiyonda tekrar kullanilan Mg-Al(1:3)
katalizdrlerinin XRD desenlerinin karsilastirilmas: verilmistir. iki katalizoriin de aym
kristal yapiya sahip oldugu fakat tekrar kullanilan katalizériin daha yiiksek yogunluga
sahip oldugunu bunun nedeni de reaksiyon sirasinda MgO kristallerinin genislemesi

olabilir.

—Mg-AI(1:3)
Mg-Al(1-3)-tekrar kullanim

o MgALOQO,
A MgO (periklaz)

10 20 30 40 20 ( dergge) 60 70 80

Sekil 5.14. Mg-Al (1:3) ve Mg-Al (1:3)-tekrar kullanim katalizorlerinin XRD

desenleri
5.2. Reaksiyon Testleri
5.2.1. Glikoz Dehidrasyonu ve izomerizasyonu

[lk etapta, katalizoriin aktivitesini ve iiriin segiciligine olan etkisini incelemek i¢in
glikoz dehidrasyonu katalizorsiiz ortamda 130°C ve DMSO ¢oziiclisii iginde
gerceklestirilmistir. Yiiksek oranda glikoz doniisiimii elde edilmesine ragmen {iriinlerin
verimleri ¢ok diisiik kalmistir. Bu durumun glikozun, polimer ve hiimin gibi triinlere
donlismiis olmasindan kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Glikoz doniisiimiiniin yiiksek

olmasinin nedeni; DMSO’nun hem ¢o6ziicii hem de katalizor olarak davranmasidir.
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Yapisindaki S=O baglarindan dolayi proton verici olarak gérev yapar ve sekerlerin
yapisinda bulunan hidrojen baglarinin kirilmasina neden olur (Amarasekara ve ark., 2008;
Mellmer ve ark., 2019). Fakat, DMSO’nin katalizor rolii se¢i¢i bir tirliniin olugsmasini
saglayamamaktadir. Bu ylizden, bir katalizor varliginda yiiksek secigilikte bir iiriin elde

edilmesi i¢in gerekli deneysel caligsmalar yapilmistir.

Polar aprotik ¢oziicii olan DMSO igerisinde farkli homojen metal tuzlari,
glikozun dehidrasyonunda test edilmistir. Kullanilan metal tuzlari; Kalay (IT) Kloriir
(SnCl2), Kobalt (II) Kloriir (CoClz), Bakir (IT) Kloriir (CuClz), Cinko (II) Kloriir (ZnCly),
Seryum (III) Kloriir (CeCls), Demir (III) Kloriir (FeClz) ve Aliiminyum (III) Kloriir
(AICIl3)’diir. Bu metal tuzlar literatiir arastirmalarinin 1s1@inda asitlik dereceleri ve
dehidrasyon reaksiyonlarinda literatiirdeki aktivitelerine bagl olarak secilmistir. Cizelge
5.4’te glikoz donisimii, HMF, formik asit, furfural, levulinik asit ve fruktoz verim
yiizdeleri verilmistir. En yiiksek glikoz doniistimleri (%99,9) SnCl. ve AICls katalizorleri
ile elde edilmistir. Diger homojen katalizorler kullanilarak elde edilen glikoz doniistimleri
de sirastyla %96,57 (CuClyz), %96,32 (ZnCl2), %96,18 (FeCls), %65,10 CeCls ve %46,08
(CoCl») olarak bulunmustur. Glikoz doniistimii katalizoriin Lewis asitlik siddetine gore
degismektedir. Katalizoriin Lewis asitligi arttik¢a glikoz doniistimii artmaktadir. Atomik
yarigap azaldik¢a Lewis asitligi artmaktadir. Dolayisiyla, yiiksek Lewis asitlige sahip

olan SnCl; ve AIClIs katalizorlerinde yiiksek glikoz doniisiimii elde edilmistir.

Glikoz dehidrasyonu sonucu petrol ve tlirevlerinin {iretiminde 6nemli bir ara
madde olan HMF agiga ¢ikmaktadir. En yiksek HMF verimi % 63,2 AlICIlz homojen
katalizorii ile elde edilmistir (Cizelge 5.4). Katalizoriin Lewis asiligine bagli olarak iiriin
seciciligi degismektedir. AICI; metal tuzundaki Lewis katyonlart (A1**) glikozun
1izomerlesmesini saglayarak olusan furanoidler DMSO varliginda ve Cl iyonlarinin etkisi
ile 5-HMF’ye doniistii. SnCl» ile yiiksek glikoz doniisimii elde edilirken HMF verimi
(%5,24) cok diisiik kalmistir. Bunun nedeni; reaksiyon sonunda ¢ozeltinin koyu
kahverengi oldugu goriilmiistiir bu da ¢oziiniir polimerlerin ve hiiminlerin olustugunu
gostermektedir. Seryum ve kobalt tuzlarinin aktivitesinin diisiik olmasinin nedeni ise
zayif asit Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Glikoz doniisiimiinde test edilen CuCl2

katalizorii ile ise %15,0 formik asit elde edilmistir. Bunun nedeni; glikoz doniisiimiinde
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olusan fruktofuranozlarin retro-aldol reaksiyonu gergeklesip ve keto-enol reaksiyonu

olarak ilerleyip formik asit elde edilmesidir.

Cizelge 5.4. Farkli metal kloriirlerin DMSQ'da glikoz dehidrasyonu {izerindeki
performanslar1 (130 °C, 3 saat, Katalizor/Glikoz Orani=1/5, ag./ag.)

Doniisiim (%) Verim (%)
Katalizor | Glikoz | Fruktoz | HMF Le-vulinik Fo-rmik Furfural
Asit Asit

AICl3 99,9 0,36 63,2 | 2,09 1,73 0,21
CoClz 46,1 - 461 | 3,05 - -

CuClz 96,6 1,57 0,19 | 3,38 15,0 -

ZnCl; 96,3 0,71 5,46 | 2,82 - -

CeCls 65,1 - 212 | - 3,66 -

FeCls 96,2 0,27 0,80 | 0,44 - -

SnCl 99,9 0,36 5,24 | 0,48 0,73 0,08

Farkli metal tuzlar ile yapilan reaksiyon testlerinden sonra yiiksek glikoz
doniistimii ve yiiksek HMF seci¢iligi saglayan metaller belirlenmistir. Bu metalleri (aktif
merkezleri) igeren farkli molekiiler yapidaki organik-metal kompleks katalizorler glikoz
dehidrasyon reaksiyonunda test edilmistir. Bu katalizorler ile yapilan glikoz dehidrasyon
reaksiyonu sonuglar1 Cizelge 5.5°te gosterilmistir. En yiiksek glikoz doniisiimii SnPcCl»
(9%99,9) ve AIPcCl (%99,6) Kkatalizorleri ile elde edilmistir. Diger Kkatalizorler
kullanilarak elde edilen seker doniisiimleri sirasiyla %89,9 (BPcCl), %67,2 (ZnPc),
%62,1 (Di-Kobalt Oksim), % 1,8 (FePcCl) ve % 11,2 CoPc)’dir. Yiiksek Lewis asitligine
sahip olan metallerin organik-metal kompleks yapilarda da etkili oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek HMF verimini olan % 53 ise AIPcCl katalizoriinde elde edilmistir. AI** iyonunun
giiclii Lewis asitligi ve kiigiik iyonik yarigapa sahip olmasindan dolay1 glikoz ve Al atomu
arasinda daha giiclii elektrostatik ¢ekim olusur (Wang ve ark., 2015). AlPcCl
katalizoriindeki Cl- iyonlar1 Brensted merkezi (Marianou ve ark., 2018) olarak gérev
alarak HMF veriminin artmasini saglamistir. Bu sonug katalizoriin glikoz dehidrasyon

reaksiyonu i¢in iyi bir aktivite ve segicilik saglayan bir katalizor oldugunu gostermistir.
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Literatiirde yapilan dnemli bir caligmada; fruktoz dehidrasyonunda CI- anyonunun HMF
olusumuna etkisi incelenmistir. CI° iyonu, hem fruktofuranoz dehidrasyonunun
aktivasyon bariyerini degistirereck HMF olusumunu sagladigi hem de HMF’nin C-C
baglarinin kirilarak (rehidrasyon) formik asit veya levulinik asite doniisme olasiligini
azalttig1 gorilmiistir (Mellmer ve ark., 2019). Boylelikle, Cl i¢eren Ftalosiyaninler ile
yapilan glikoz dehidrasyonunda daha diisiik levulinik/formik asit yan {iriin olusumu

gbzlenmistir.

Diger metal ftalosiyaninler ile elde edilen yiiksek HMF verimleri sirastyla %9,76
(SnPcCly) ve %7,41 (BPcCl)’dir. Organik-metal komplekslerdeki metallerin Lewis
asitlikleri azaldikga, glikozun izomerizasyonu ve buna bagh olarak fruktozun
dehidrasyonu azalmistir. ZnPC katalizorii ile yliksek verimde (%17,4) fruktoz olustugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni ise; katalizorlin yapisinda CI” iyonlarinin bulunmamasi bagl
olarak dehidrasyon hizi azalmistir ve katalizérdeki baz merkezleri hiimin olusumuna
neden olmustur. Reaksiyon karigimimin koyu kahverenkte olmasi da ¢oziinmeyen
tirtinlerin olustugunu destekler niteliktedir. Di-kobalt-oksim katalizori ile ilgili elde
edilen sonuglar incelendiginde; yiiksek fruktoz verimi (%16.9) ve en yiiksek formik asit
verimi (%11,4) bu katalizor ile elde edildigi goriilmiistiir. Di-kobalt-oksim katalizori,
birbirine simetrik ve iki tarafinda Co metalinin merkezde oldugu bir yapidadir (Sekil 14).
Katalizérde bulunun bazik merkezler (Co metali) izomerizasyonda etkili olurken O-H
baglar1 Brensted merkezler olarak dehidrasyon-rehidrasyonda etkili olmustur ve yiiksek

formik asit verimi elde edilmesine neden olmustur.
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Cizelge 5.5. Farkli sentezlenmis metal ftalosiyaninlerin DMSO'da glikoz dehidrasyonu

tizerindeki performanslart (130 °C, 3 saat, Katalizor/Glikoz Orani=1/5,

ag./ag.)
Doniisiim (%) Verim (%)
Katalizor |Glikoz | Fruktoz | HMF Leyulinik Fonik Furfural
Asit Asit
AlPcCI 99,6 - 53,0 2,90 2,00 0,15
CoPc 11,2 - 0,07 - 0,04 -
SnPcCl 99,9 - 9,76 - - 0,75
ZnPc 67,2 17,4 1,35 - 1,44 -
FePcCl 21,8 6,43 - - 1,59 -
BPcCI 89,9 0,96 7,41 2,06 - -
Di-Kobalt | 62,1 16,9 1,06 1,52 11,4 -
Oksim

5.2.1.1. Reaksiyon Parametrelerinin Etkisi

Farkli metal ftalosiyaninler, DMSO igerisinde 130 °C’de agirlikca 1/5
katalizor/glikoz oraninda ve 3 saat boyunca test edildikten sonra en yiiksek aktivite
gosteren katalizoriin AIPcCI oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon kosullarinin optimizasyonu
i¢cin de bazi1 kinetik ¢alismalar yapilmistir. Bunlar; farkli reaksiyon sicakliklari (90, 110
ve 130 °C), farkl katalizor/glikoz oranlari (1/10, 1/5 vel/2) ve farkli reaksiyon siireleridir
(0, 45, 90, 135, 180, 225 ve 270 dK).

Ik olarak glikoz dehidrasyonu AIPcCI katalizorii ile sirastyla 90 °C, 110 °C ve
130 °C’de yapilmustir. Sekil 5.15°te reaksiyon sicakliginin zamana bagl glikoz
doniistimleri ve Urlinlerin verimleri ayrintili olarak gdsterilmistir. Reaksiyonun sicakligi
ve stiresi arttikca glikoz donilistimii artmistir. En yiiksek HMF verimi (%52,7) en yiiksek
reaksiyon sicakliginda 90 dk sonunda elde edilmistir. Reaksiyon siiresi arttirildiginda
HMEF veriminin ¢ok degismedigi goriilmiistiir. Bunun nedeni de hem DMSO hem de

ortamda az su olmasindan kaynakli olarak HMF’nin rehidrasyonu gergeklesmemistir. En
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diisiik reaksiyon sicakliginda (90 °C) glikoz dontisiimii % 54,8 olurken HMF verimi %
22,1 olarak elde edilmistir. AIPcCl katalizoriiniin, baslangic reaksiyon hizi 3,69x1072
mol/gkat.saat (15 dk) olarak hesaplanmis ve 130 °C reaksiyon sicakliginda AIPcCl

aktivitesinin yiiksek oldugu gorilmiistiir.

Hem glikoz dontlisimii hem de HMF verimi dikkate alindiginda optimum

reaksiyon siiresinin 180 dk olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.15. AIPcCI katalizori tizerinde farkli sicakliklarda gergeklestirilen
glikoz dehidrasyonunda, doniisiim ve {iriin verimlerinin zamana
gore degisimleri a) 90 °C, b) 110 °C, c) 130 °C, katalizor/glikoz
orani=1/5 (ag.), ¢oziicii: DMSO, (Glikoz Doniisiimii: @ ,HMF
Verimi:A, Fruktoz Verimi:[O, Organik Asit Verimi: X)
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Son reaksiyon parametresi ise reaktant/katalizor oranidir. Bu deneysel calisma;
reaktant/katalizor oranlart 2/1, 5/1 ve 10/1 olarak secilip 110 °C’de 180 dk boyunca
DMSO c¢oziiciisii icinde gerceklestirilmistir. Sekil 5.16°da reaktant/katalizoér oranlarina
bagl glikoz doniisiimii ve elde edilen iirtin verimleri gosterilmistir. Katalizor miktari
arttikca seker doniislim orani da artmustir. Fakat, HMF iiriin eldesine bakildiginda
baslangicta katalizor miktari ile artmis daha sonra diismiistiir. Ciinkii, katalizor miktarinin
arttirilmasi, reaksiyon ortaminda aktif merkezlerin sayisini ¢ok fazla arttirmis ve bu da
HMF nin parcgalanarak baska yan iirlinlere donlismesine neden olmustur. En yiiksek 5-

HMF verimi, 5/1 katalizor/glikoz orani ile elde edilmistir.
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Sekil 5.16. DMSO i¢inde AIPcCl katalizorii lizerinde gercgeklestirilen glikoz
dehidrasyonunda katalizor/glikoz oraninin glikoz doniigiimii ve

iriin verimine etkisi, 110 °C, 3 saat

Glikoz dehidrasyon tepkimesinin mertebesi ve reaksiyon hizi AIPcCl katalizorii
ile Prof. Dr. G. Lente (Lente, ) (Lente, 2015) tarafindan gelistirilen bir model kullanilarak
belirlenmigtir. Bu modele gore, reaksiyon hizi (pseudo) birinci derece olarak
varsayllmistir. Elde edilen deneysel veriler ile en kiiciik kareler yontemiyle hesaplanmig
verilerin dogrusal olmayan bir sekilde uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sonuglar Sekil 5.17°
de verilmistir. Regresyon katsayilar1 (R?) 0,96'dan (110 ve 130 °C i¢in >0,99) biiyiik

bulunmustur. Aktivasyon enerjisi ve 6n iistel faktor sirastyla 78.16 kJ/mol ve 1.07 x 10°
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dk?! olarak hesaplanmistir. Bu aktivasyon enerjisi, glikozun Al metal tuzlari {izerinde
DMSO ortaminda Rasrendra ve arkadaslari tarafindan hesaplanan aktivasyon

enerjisinden daha diisiik oldugu goriilmistiir (Zandvoort ve ark., 2013).
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Sekil 5.17. Glikozun AIPcCl katalizorii iizerinde birinci mertebeden dontisiimii
a) 90 °C, b) 110 °C, c) 130 °C Katalizor/Glikoz oranmi=1/5, ag./ag.,
DMSO ortami

Segilen bazi homojen tuzlar (SnClz, ZnCl, ve ZnCsHeO4) ve AIPcCl katalizorii de
130 °C'de 3 saat suda test edilmistir. Glikoz doniisiimleri, 5-HMF ve fruktoz secicilikleri,
DMSO'daki sonuglarla karsilastirmali olarak Cizelge 5.6' da verilmektedir. Katalizorsiiz
ortamda su icinde glikoz doniistimleri ve {iriin verimleri sadece ~%]1 olarak bildirilmigtir

(Oozeerally ve ark., 2019). Tim katalizorler i¢in sudaki glikoz déniisiimleri, DMSO'
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dakinden daha diigiik bulunmus, bunun nedeni Lewis asit bdlgelerinin bazilarinin su
tarafindan isgal edilmesi olarak yorumlanmistir. Su molekiilleri, Lewis bdlgelerini
pasiflestirmis ve glikoz adsorpsiyonunu siirlamistir (Marianou ve ark., 2018). Ayrica,
DMSO yerine sulu faz kullanilmasi fruktoz seciciligini arttirirken (AlPcCl i¢in %0.2'den
%46.5'e), 5-HMF segiciligini 6nemli 6l¢iide azalttigi (AIPcCl igin %53.0'dan %6.7'ye)
goriilmiistiir. Bu da AIPcCl katalizoriiniin giiclii Lewis asit merkezlerine sahip oldugunu
gostermistir. Diger giliclii Lewis metal tuzlart (Sn ve Zn tuzlar) da yiiksek fruktoz
secicilikleri saglamis; oOzellikle su i¢indeki ZnCsHeOs, yiikksek doniisim ile yiliksek
fruktoz seciciligi saglamistir. Cizelge 5.6’da su ve DMSO igerisindeki glikoz doniistim,
HMF segiciligi ve fruktoz seciciligi verilmistir. Ayrica AlPcCl katalizériiniin DMSO ve
su icerisinde katalitik dongili frekans degerleri (TOF)’de hesaplanarak Cizelge 5.6’da
verilmistir. Hesaplanan TOF degerleri glikozun fruktoza izomerizasyonu igin
hesaplanmistir.  Fruktoz  izomerizasyonu Lewis asit merkezleri {izerinde
gerceklesmektedir. AIPcCl katalizoriinde ise Lewis merkezinin Al*® atomlari etrafinda
olustugu tahmin edilmektedir. Bu nedenle TOF hesaplamasinda, AIPcCl i¢inde bulunan

tim Al atomlarinin reaksiyonda aktif olarak gorev aldig varsayilarak, katalizor grami

basina diisen Al atomu sayisi, izomerizasyon i¢in aktif merkez olarak esas alinmistir. Su
icindeki TOF degerleri DMSO ile karsilastirildiginda oldukg¢a yiliksek oldugu
goriilmektedir. Lorenti ve ark. glikoz izomerizasyonunu Sn-SBA-15 katalizorii ile TOF
degerini 0,25 s olarak bulmustur (Lorenti ve ark., 2019). Bu deger calismamizda
hesaplanan degere nispeten yakindir. Ayrica AIPcCl katalizorii Sn-SBA-15 malzemesine
gore oldukea diisiik yiizey alanina sahiptir buna ragmen TOF degerlerinin yakin olmasi
AlPcCl katalizoriinlin  ylizey alan1 basina aktivitesinin ¢ok yiliksek oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 5.6. 130 °C'de 3 saat boyunca farkli reaksiyon ortamlarinda glikoz doniistimii

Glikoz HMF Fruktoz TOF
Katalizor | Coziicii Doniisiimii | Seciciligi Seciciligi (s1)
(%) (%) (%)
SnCl Su 47.5 11.2 16.5 -
DMSO 99.9 0.05 0.004 -
AlPcCI Su 12.4 6.68 46.5 0.192
DMSO 99.6 53.2 0.20 0.007
ZnCsHeOs | Su 69.2 0.58 38.6 -
Zn-Cl DMSO 96.3 5.67 0.74 -

Yapilan deneysel calismalar sonucunda, glikoz dehidrasyonu igin en aktif
katalizoriin (% 99,6 glikoz doniisiimii ve % 53 HMF verimi) AIPcClI oldugu, DMSO’nun
hem ¢oziicli hem de katalizor olarak cok etkili bulunmustur. Cl” iyonlarinin da 5-HMF
olusumunu destekledigi goriilmiistiir. Optimize edilen reaksiyon kosullarmnin; 1/5
Katalizor/Glikoz orani, reaksiyon siiresi 3 saat, reaksiyon sicakligmin 130 °C oldugu
bulunmustur. AlPcCl diisiik yiizey alanina sahip olmasina ragmen birim yiizey alani

basina 5-HMF olusum hizi literatiire gore yiiksek bulunmustur.

5.2.2. Glikoz Oksidasyonu

5.2.2.1. Hidrotalsit Tipi Metal Oksitler

[k etapta oksidasyon katalizdrsiiz ortamda gergeklestirilmis, hemen hemen hig
glikoz doniisiimii olmamistir. H2O2 ¢ok iyi bir oksidant olmasina ragmen tek basina
glikoz oksidasyonunu gerceklestirememekte, oksidasyon ancak metal bir katalizor

varliginda ilerlemektedir (Wang ve ark., 2019).

Sentezlenen farkli metal oksit malzemelerin tepkime siiresince glikoz
dontigimleri Sekil 5.18’de verilmistir. Glikoz doniisimii beklenildigi gibi reaksiyon
stiresince artmigtir. Sentezlenen katalizorler arasinda en yliksek glikoz doniisiimii Sr-Fe

katalizori ile yaklasik %30 olarak elde edilmistir. Sr-Fe , yiizey alaninin ve kristalliginin
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yiilksek olmast ve mezogdzenek yapisina sahip olmasi nedeniyle yiiksek aktivite
gostermistir. Ikinci en yiiksek doniisiim degeri Zn-Ce ile elde edilmistir. Ancak bu
katalizor lizerinde glikoz doniimiisii zamana gore logaritmik bir sekilde artmais, 4. saatten
sonra glikoz doniisiimiinde bir azalma olmustur. Katalizoriin, glikoz ve fruktoz arasindaki
tersinir izomerizasyonun gergeklestigini gostermistir. Ayrica bazi katalizor, tiriinlerin
aktif merkezlere adsorplanmasindan dolay1 deaktivite olmuslaridr. FT-IR sonuglarinda da
tepkime stiresince katalizor yiizeyine iirlinlerin adsorbe oldugu gosterilmistir. Mn-Ce
katalizorli ise zamana gore iistel bir egilim gostermesine ragmen 6. saat sonundaki
doniisiim degeri % 6’y1 bile gecememistir. Ilging bir sekilde Co-Al ve Mn-Ce katalizérleri
tizerinde 2 saat icinde H20, tamamen bozunmustur. Muhtemelen bozunan peroksit O2
olarak, reaktanti okside edemeden katalizorii yiikseltgemis veya okside edemeden
ortamdan hizlica uzaklagsmistir. Mg-Al ile 4. saatin sonunda yaklasik % 22,6’lik glikoz
doniistimil elde edilmistir. Daha sonrasinda katalizoriin deaktive oldugu gorilmistiir.
Bazik 6zelligin glikoz dontisiimii tizerine etkisini incelemek i¢in kalsiyum oksit ile de
glikoz oksidasyon reaksiyonu gerceklestirilmis ve % 38 glikoz doniisiimii elde edilmistir.
Ayrica, Al atomunun oksidasyonda olan roliinii incelemek amaciyla Al,O3 katalizorii de

test edilmis ve % 17 glikoz doniistimii elde edilmistir.
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Sekil 5.18. Farkli metal oksitlerin glikoz doniisiimleri (Coziicii: Etanol, Sicaklik:
70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6 Glikoz Yiiklemesi,
% 250 H20; Cozeltisi)

Bir reaksiyonda uygun katalizoriin belirlenmesinde sadece katalizoriin aktivitesi
degil ayn1 zamanda {iriin segi¢iligine olan etkisinin de incelenmesi gerekir. Sekil 5.19°da
sentezlenen metal oksitlerin formik asit verimleri verilmistir. En yiliksek formik asit
verimi Sr-Fe ile elde edilmistir. Yiiksek glikoz doniisiimii saglayan CaO ile elde edilen
formik asit verimi % 2’nin altinda kalmistir. Oksidasyonda etkili oldugu bilinen Al atomu

iceren Al,O3 katalizorii ile formik asit liretimi saglanamamustir.

78



Zn-Ce
® Co-Al
5 Sr-Fe
S Mg-Ce
= 4 Mg-Al
] Sr-Ce
>
= ® Cu-Ce
(7]
<3 = Ca0
x
IS ® ALLOs
= ()
L‘E I ® Mn-Ce o :
2
L !
l -
| ]
$ : .
0 L @
0 2 4 6

Reaksiyon Siiresi (saat)

Sekil 5.19. Farkli metal oksitlerin formik asit verimi (Coziicii: Etanol, Sicaklik:
70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6 Glikoz Yiiklemesi,
% 250 H20, Cozeltisi)

Cizelge 5.7°de tiim katalizorlerin iriin dagilimlar ayrintili olarak verilmistir. Mg-Al
katalizorii ile formik asit tiretimi gergeklesmezken % 2,7 laktik asit elde edilmistir. CaO
ile % 3,7 laktik asit, Sr-Fe ile de %2,6 laktik asit ve % 5,1 de formik asit elde edilmistir.
Al>03 katalizori ile de % 1,3 gliseraldehit ve % 2 laktik asit elde edilmistir. Literatiirdeki
benzer ¢alismalarda, alkol ortaminda baz merkezleri iizerinde retro-aldol kondensasyonu
ile laktik asit olusumu gézlemlenmistir. Sentezlenen katalizorler de bazik merkezleri
yiikksek olan katalizorler olmasindan dolayi, oksidasyonun gergeklesmedigi aktif
merkezler retro-aldol reaksiyonuna yonelmistir (Doungsri ve ark., 2019). Tim
katalizorlerin farkli iirtin dagilimlart ve diisiik liriin verim degerleri dikkate alindiginda;
herhangi bir katalizoriin yiiksek segicilik gdstermedigi goriilmektedir. Biiyiik ihtimalle,
katalizorler glikozun CO: doniismesine neden olmuslardir (Lu ve ark., 2018b). Bu
yiizden, katalizorlerin daha aktif ve secigi¢i olmasini saglamak amaciyla secilen bazi

katalizorler Mg-Al, Sr-Fe, Zn-Ce ve Mn-Ce 5 saat boyunca 450 °C’de kalsine edilmistir.
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Cizelge 5.7. Farkli metal oksitlerin iirlin dagilim verimleri (Coziicii: Etanol, Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6 Glikoz

Yiiklemesi, % 250 H2O2 Cozeltisi)

Dontigiim (%) Verim (%)
Katalizor | Glikoz | Fruktoz Fo.rmik As.etik Glu.kolik Gliseraldehit Gli.kolik PRA Lal.<tik
Asit Asit Asit Asit Asit
Zn-Ce 21,9 0,3 1,8 0,5 0,3 0,5 0,7 - 1,1
Co-Al 16,2 2,1 - 2,3 0,1 - - - -
Sr-Fe 29,4 - 5,1 1,5 0,0 0,8 - - 2,6
Mn-Ce 7,8 - 0,3 0,8 0,2 0,2 - - -
Mg-Ce | 172 |- 3,7 - - 0,5 0,7 - 1,0
Mg-Al 18,8 - - - - 0,7 0,7 - 2,7
Cu-Ce 8,0 1,0 2,4 0,2 0,2 0,3 0,4 - 1,1
Sr-Ce 7,5 0,1 1,5 - 0,4 0,5 - - 0,9
Sr-Al 3,5 - 1,1 - - - - 09 |-
CaO 38,0 - 2,1 - - - - - 3,7
Al203 17,0 - - - - 1,3 0,2 09 |20
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Sekil 5.20°de kalsine edilen katalizorlerin glikoz doniisiimleri verilmistir. Kalsine
edilen Mg-Al-450 katalizorti ile elde edilen glikoz doniisiim miktar1 yaklasik % 62 olarak
bulunmustur. Sr-Fe-450 ve Zn-Ce-450 katalizorii benzer aktivite gostermis ve yaklasik
% 20 seviyelerinde sabit kalma egilimi gostermistir. En diisiik katalitik aktiviteyi kalsine
edilen Mn-Ce-450 gostermistir. Mn-Ce-450 katalizoriiniin kalsine edilmemis hali ile %
18°1ik glikoz doniisiimii elde edilmistir. Bu da kalsinasyon islemi her ne kadar katalizoriin
aktif merkezlerini aktiflestirip daha yiiksek aktivite gdstermesini saglasa da bazi yapilarda
aktif merkezlerin porlarin igine hapsolmasina ve reaktantin aktif merkezlere daha zor
ulasmasima neden olmaktadir. Ciinkii, kalsine edilen katalizorlerin kristal boyutu
sinterlemeden dolay1 artabilir bu da reaktant ile aktif yiizeylerin iyi bir temas olasiligini
ortadan kaldirir (Zhang ve ark., 2013). Bir katalizoriin iyi aktivite géstermesi i¢in, sadece
yiiksek aktif merkezlere sahip olmas1 yeterli olmayip ayn1 zamanda reaktant adsorpsiyonu
ve lirlin desorpsiyonu i¢in elverigli bir gozenek yapisina sahip olmasi gerekmektedir.
Ayrica, kalsinasyon sirasinda COs? gruplarinin katalizriin yapisindan uzaklasmasidan
dolayi da aktviteleri diismiis olabilir. FT-IR sonuglarina gore; Mg-Al-450 katalizoriindeki
spinel yap1 ile CO3 gruplarin kalsine edildikten sonra da korundugu ve olusan yeni aktif

merkezlerin yiiksek aktivite sagladigi anlasilmaktadir.
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Sekil 5.20. Kalsine edilen metal oksitlerin glikoz dontisiimleri (Coziicii: Etanol,
Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6 Glikoz
Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi)

Sekil 5.21°de kalsine edilen katalizorler ile elde edilen formik asit verim grafigi
verilmistir. En yiiksek formik asit verimi Mg-Al-450 ile % 10,2 olarak elde edilmistir. Sr-
Fe-450, Zn-Ce-450 ve Mn-Ce-450 katalizorleri ile elde edilen formik asit verimi % 5’in
altinda kalmistir. Sonuglara goére, Mg metalinin bazik 6zelligi ve Al metalinin oksidant
ozelligi sayesinde glikoz oksidasyonda en etkili katalizoriin Mg-Al-450 katalizori oldugu
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, farkli metallerin biraraya getirilerek sentezlendigi 13 farkl
katalizor arasindan Mg ve Al, bimetalik olarak spinel formda sinerjik bir kombinasyon
olusturup formik asit iiretiminde etkili olmustur. Ayrica, etanoliin de bu reaksiyon
kosullarinda oksitlenme ihtimaline karsi; reaksiyon ortaminda Mg-Al-450 katalizorii ile

gergeklestirilmis ve herhangi bir aldehit veya oksidant {iriinlerin olusmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.21. Kalsine edilen farkli metal oksitlerin formik asit verimi (Coziicii:
Etanol, Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6
Glikoz Yiiklemesi, % 250 H20, Cozeltisi)

Cizelge 5.8’te kalsine edilen katalizorlerin tirlin dagilim verimleri verilmistir.
Sonuglar incelendiginde Mg-Al-450 katalizoriiniin formik asit tirlin segigiliginde etkili
oldugu acik bir sekilde goriilmiistiir. Fakat, Mg-Al-450 ile alkol ortaminda glikozun retro-
aldo reaksiyonu gergekleserek yan tiriin olarak da % 6,8 laktik asit olusmustur (Doungsri
ve ark., 2019). Zn-Ce-450 ve Sr-Fe-450 katalizorleri benzer aktivite gostermislerdir.
Glikozun bu katalizorler iizerinde % 3t formik aside % 2.8’i de asetik aside
dontigmiistiir. Mn-Ce-450 katalizoriin sonuglarina bakildiginda ise % 3,3 asetik asit

olusurken formik asit verimi %1’in altinda kalmistir.
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Cizelge 5.8. Kalsine edilen farkli metal oksitlerin iiriin dagilim verimleri (Coziicii: Etanol, Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2,

% 1,6 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi)

Dontisiim (%) Verim (%)
Formik | Asetik | Glukolik ) | Glikolik | DHA | Laktik
Katalizor Glikoz | Fruktoz ) ) ) Gliseraldehit ) )
Asit Asit Asit Asit Asit
Zn-Ce-450 | 19,5 0,3 3,0 2,8 - 0,5 0,6 04 |13
Sr-Fe-450 19,7 - 3,6 2,8 - 0,5 - - 1,6
Mn-Ce-450 | 6,3 0,2 0,4 33 0,1 - - - -
Mg-Al-450 |62,0 0,2 10,2 - - 1,5 0,4 - 6,8
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Yiksek aktivite gosteren Mg-Al-450 katalizoriine yiliksek oksidant 6zelligi
gosteren bakir metali %5 yiiklenmis ve sentez sirasinda NaBHjy ile indirgenme islemi
yapilmistir, elde edilen katalizor Cu/Mg-Al-450-indirgenmis olarak adlandirilmistir.
Yine %5 oraninda vanadyum yiiklenmis Mg-Al-450 katalizorii sentezlenmistir. Sekil
5.22°de fonksiyonlandirilmig Mg-Al-450 katalizorlerinin  aktivite test sonuglar
verilmistir. En yiliksek katalitik aktivite kalsine edilen Mg-Al-450 ile elde edilmistir.
Ikinci yiiksek aktivite gdsteren katalizér Cu/Mg-Al-450-indirgenmis olup, % 45 glikoz

dontistimii elde edilmistir. Metal yiiklenmesi katalizoriin aktivitesini diiglirmustiir.
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Sekil 5.22. Foksiyonlandirilmis Mg-Al-450 katalizorlerinin glikoz dontisiimii
(Cozicii: Etanol, Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2,
% 1,6 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H20, Cdozeltisi)

Sekil 5.23’te fonksiyonlandirilmis Mg-Al-450 katalizorleri ile elde edilen formik
asit verimleri verilmistir. Cu/Mg-Al-450-indirgenmis katalizorii iizerinde formik asit
verimi 4. saatte ¢ok diisiik olmasina ragmen 6. saatte ciddi anlamda sigrama gostermistir.
Bu da 4. saate kadar olusan iiriinlerin 6nceki ¢alismalarda oldugu gibi hizli bir sekilde

formik asite dontisme olasiligin1 ortaya koymaktadir. Mg-Al-450 ve Cu/Mg-Al-450-
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indirgenmis katalizorleri ile 6. saatte benzer formik asit verimliligi elde edilmistir. V/Mg-
Al-450 katalizorii ile sadece % 3,9’luk formik asit elde edilebilmistir. Bunu nedeni olarak
da Mg-Al-450’nin ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip olmamasindan kaynakli olarak
yiiklenen vanadyum metalinin aktif merkezleri kapattig1 veya metalin homojen bir seklide

dagilim gostermedigi sOylenebilir.
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Sekil 5.23. Foksiyonlandirilmis Mg-Al-450 katalizorlerinin formik asit (Coziicii:
Etanol, Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2,
% 1,6 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H20, Cdozeltisi)

Cizelge 5.9’da fonksiyonlandirilmis Mg-Al-450 katalizorlerinin karsilastirmali
triin dagilimlart verilmistir. Sentezlenen Cu/Mg-Al-450-indirgenmis katalizoriiniin
asetik asitte yiiksek segicilik gosterdigi goriilmiistir. Glikoz doniigiimii % 45 olurken
asetik asit verimi yaklasik % 25,5 olmustur fakat formik asit verimi % 10,4 olarak elde
edilmistir. V/Mg-Al-450 katalizori ile de, elde edilen formik asit degerine yakin yani
yaklasik % 2,5’luk laktik asit olusumu gozlenmistir.
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Cizelge 5.9. Foksiyonlandirilmis Mg-Al HT lerin iirlin dagilim verimleri (Coziicii: Etanol, Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2,
% 1,6 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi)

Katalizor Glikoz | Fruktoz | FOmik | Asetik | Glukolik | gyicorzjqgpjy | RECOC | LACHK
Mg-Al 18,8 - - - - 0,7 0,7 2,7
Mg-Al-450 62,0 0,2 10,2 |- - 1,5 0,4 6,8
Cu/Mg-Al-450- | 45,0 - 10,4 255 |03 0,3 0,4 1,5
indirgenmis

VIMg-Al-450 23,0 - 3,9 - - - 1,3 2,5
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Yapilan glikoz oksidasyon testleri ve analizleri 1518inda en yiiksek aktive ve

formik asit segigiligi gosteren katalizoriin Mg-Al-450 oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden,

Mg-Al-450 katalizorii glikoz oksidasyonunda su ortaminda, farkli sicakliklarda (60°C,

70°C, 80°C ve 90°C) 6 saat boyunca test edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.24°te

verilmistir. Beklenildigi gibi sicaklik arttikca glikoz doniisimi artmis ve en yliksek

glikoz doniistimii 90 °C’de % 40 olarak elde edilmistir. En diisiik glikoz doniisiimii ise %

22,5 olarak 60 °C’de elde edilmistir. Sekil 5.24°te glikoz doniisiimiiniin azaldig1 zamanlar

goriilmektedir. Bunun nedeni ise, glikoz ve fruktozun tersinir izomerizasyonundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.24. Mg-Al-450 katalizorlerinin farkli sicakliklarda su ortaminda zamana

bagl glikoz doniisiim degerleri (Coziicii: su, Sicaklik: 60, 70, 80 ve

90°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6 Glikoz Yiiklemesi,
% 250 H202 Cozeltisi)

Glikoz oksidasyonunun reaksiyon hizi yalanci (pseudo) birinci

derece olarak

varsayilmistir. Prof. Dr. G. Lente tarafindan gelistirilen bir model kullanilarak hesaplanan
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degerler ile deneysel olarak bulunan degerlerin bire bir uyumlu oldugu goriilmistiir.

Sonuglar Sekil 5.25°te gosterilmistir.
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Sekil 5.25. Glikozun kalsine edilen Mg-Al HT katalizorii lizerinde birinci
mertebeden doniisiimii (Coziicii: Su, Siire: 6 saat,
Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H20>
Cozeltisi)

Sekil 5.26°da Mg-Al-450 katalizoriin farkli reaksiyon sicakliklarindaki (60 °C, 70
°C, 80 °C ve 90 °C) katalitik aktivitesi ve olusan tirlinlerin verimleri verilmistir. Formik
asit verimi sicaklik arttik¢a artmistir. Diisiik sicaklikta (60°C) laktik asit elde edilirken
sicaklik arttik¢a yan iiriin olarak asetik asidin de meydana geldigi goriilmistiir. Yiiksek
sicaklikta formik asit (%18,9) ile asetik asit verimleri (%17,7) yaklasik olarak aynidir.

Her bir sicaklikta zamana bagli olarak formik asit verimi artmigtir.
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Sekil 5.26. Kalsine edilmis Mg-Al HT in farkl1 reaksiyon sicakliginda elde
edilen glikoz doniisiim ve iirlin verimleri (Coziicii: Su, Siire: 6 saat,
Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H20>
Cozeltisi)

Sekil 5.27°de Mg-Al-450 katalizoriiniin farkli sicakliklardaki doniisiim ve iriin
secigilikleri verilmistir. Sicaklik arttik¢a toplam organik asit se¢iciligi artmistir. Yiiksek
reaksiyon sicakliginda (90°C) su ortaminda yaklasik % 98 organik asit seci¢iligi elde

edilmistir. Bu da katalizoriin su ortaminda da yiiksek aktivite gosterdigini kanitlamistir.
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Yiiksek sicaklikta asetik asit olusumu gozlenirken diisiikk sicakliklarda retro-aldol

yogunlagmasi yoniinde reaksiyon ilerlemis ve laktik asit olusumu gozlenmistir.
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Sekil 5.27. Mg-Al-450’in farkli reaksiyon sicakliginda elde edilen glikoz

doniisiim ve triin secigilikleri (Coziicii: Su, Siire: 6 saat,

Katalizor/Glikoz:1/2, % 1,6 Glikoz Yiklemesi,

% 250 H202 Cozeltisi)

Reaksiyon aninda olusan {iriiniin katalizoriin deaktive olmasima neden olup

olmadigini test etmek i¢in reaksiyon ortamina yaklasik 0,2 gr formik asit eklenmistir.
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Normal kosullar altinda % 62 glikoz dontisiimii elde edilirken formik asit ortaminda
yaklagik % 51 glikoz doniisiimii elde edilmistir. Sekil 5.28°de formik asit ilave edilen
reaksiyon ortaminda zamana bagli glikoz doniisiim miktarlar1 ve iiriin dagilimlar
verilmistir. Ayrica, reaksiyon sonrasinda ortamdan ayrilan katalizériin FT-IR sonuglarina
gore katalizore baglanan organik asit varligi tespit edilmistir. Bu sonuclar
degerlendirildiginde reaksiyon ortaminda olusan formik asitin katalizoriin aktivitesini az
da olsa etkiledigi yoniindedir. Formik asit ortaminda glikoz dehidrasyonu yoluna dogru
yonelmis yiiksek miktarda levulinik asit olusumu gézlemlenmistir. Muhtemel senaryoda
hidrotalsit bazik merkezleri {izerinde glikoz fruktoza izomeri olmus ve fruktoz da
levulinik asite doniismistiir. Bu da Mg-Al-450 katalizortiniin farkli reaksiyonlar i¢in de
iyi bir alternatif olabilecegini gostermektedir. Ayrica, katalizorde formik asit varliginda

bile glikozu okside edebilecegini gozlemlenmistir.
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Sekil 5.28. Mg-Al-450’nin formik asit ilave edilerek yapilan deneyin glikoz
doniistimii ve tirtin verimleri (Coziicii: etanol, Sicaklik:70°C Siire:
6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, %1,6 Glikoz Yiiklemesi, %250 H20>
Cozeltisi)

92



Glikoz oksidasyon reaksiyonu kalsine edilen Mg-Al HT katalizorii oksidant
olarak kullanilan H>O, olmadan etanol ortaminda 70 °C gergeklestirilmistir. Glikoz
dontistimi %11,2 olarak gergeklesmis ancak formik asit liretimi gergeklesmemis ve

toplam organik asit miktar1 %1’in altinda kalmistir.

5.2.2.2. Mg-Al Hidrotalsitlerin Aktivite Testleri

Farkli Mg/Al oranlarma (6/1, 3/1, 1/1, 1/3 ve 1/6) sahip sadece kurutma islemine
tabi tutulmus hidrotalsit benzeri katalizorlerin 6. saat sonundaki glikoz doniisiim
miktarlart Sekil 5.29°da verilmisir. En yiliksek glikoz doniisiimii (%18,4) Mg-Al(1:6)
hidrotalsit benzeri katalizorde elde edilirken, en diisikk glikoz doniisimii (%8,5) Mg-
Al(6:1) katalizorii ile elde edilmistir. Mg/Al oranimnin degismesi glikoz doniisiimiinde
ciddi farklar olusturmamigtir. Mg-Al(6:1) hari¢ diger katalizorler hemen hemen ayni
dontigim degerlerini gostermistir. Ayrica, glikoz doniisiim degeri diisiik goziikse de,
tepkime kosullarinin atmosferik basing altinda ve ¢ok diisiik sicaklikta (70 °C)
gerceklestigi dikkate alinmalidir.
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Sekil 5.29. Farkli Mg-Al oranlarina sahip kurutulmus hidrotalsit benzeri
katalizorlerin glikoz doniisiimleri (Coziicii: Etanol, Sicaklik:
70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, %2 Glikoz Yiiklemesi,
% 250 H202 Cozeltisi)

Kurutulmus hidrotalsit benzeri katalizorlerin 6. saat sonundaki formik asit karbon
verimleri Sekil 5.30’da verilmistir. En yiiksek formik asit verimi (% 4,7) Mg-Al(1:3)
katalizori ile, en yiiksek formik asit secigiligi (% 29,4) ise Mg-Al(1:3) katalizorii ile elde
edilmistir. Aliiminyum orani arttik¢a, formik asit verimi artmistir. Ancak, beklenilenin
aksine en yiiksek donilistime sahip Mg-Al(1:6) katalizorii ile hi¢ formik asit iiretimi

gerceklesmemistir.

Literatiirde, toprak alkali metal tuzlarmmm (MgCl, veya CaCly) glikoz
oksidasyonunda etkili olurken formik asit olusumunda etkili olmamaktadir (Lu, Hou, Wu,
Niu, Ren, ve digerleri, 2018). Fakat ge¢is metallerinin (FeClz, CrCls veya MnCls) ve 11
A grup metali olan AICIs’in glikozdan formik asit iretiminde ¢ok etkili oldugu

goriilmiistir (Lu ve ark., 2018b). Bazik ortamin ya da alkali metallerin glikoz
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doniigiimiine katki sagladigi ama bu dontisiimiin formik asite dogru ilerlemesinin ise gegis
metalleri tarafindan gergeklestigi ¢ikarimi, Sekil 5.29-5.30’da elde edilen sonuglari net
bir sekilde aciklamaktadir.
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Sekil 5.30 Farkli Mg-Al oranlarina sahip kurutulmus hidrotalsitlerin formik asit
karbon verimi (Coziicii: Etanol, Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat,
Katalizor/Glikoz:1/2, %2 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi)

Farkli Mg/Al oranlarinda (6/1, 3/1, 1/1, 1/3 ve 1/6) sentezlenen kalsine edilmis
hidrotalsit benzeri katalizorlerin reaksiyon zamanina gore glikoz doniistimleri Sekil
5.31°de verilmistir. Glikoz doniisiimii beklenildigi gibi reaksiyon siiresince artmis ve tim
katalizorlerde ayni egilimi gostermistir. Glikoz doniisiimii Mg/Al orani ile artmis ve en
yiksek doniisim (% 65,1) Mg-Al (3:1) ile elde edilmistir (Mg-Al (6:1) haric).
Literatiirdeki ¢aligsmalar gibi bazik ortamlar ya da alkali metaller glikozun oksidasyonunu
hizlandirmaktadir. Sadece kurutma islemine tabi tutulan katalizorlerle karsilastirma
yapildiginda ise, 6. saateki degerlerin 6nemli 6l¢iide farkli oldugu goriilmektedir. Kalsine

edilen katalizorlerin glikozun oksidasyonunda daha aktif oldugu (yaklasik 4 kat)
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goriilmiistiir. Zira kalsinasyon islemi sirasinda hidrotalsitlerin yiizeylerinde giiglii bazik

merkezler olusmakta ve bunun yanisira kararliliklar1 da artmaktadir (Kwon ve ark., 2020).
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Sekil 5.31. Farkli Mg-Al oranlarina sahip kalsine edilmis hidrotalsitlerin glikoz
dontisiim miktar1 (Coziicii: Etanol, Sicaklik: 70°C, Katalizor/Glikoz:
1/2, %2 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi, Katalizor
Kalsinasyon Sicakligi: 450°C)

Kalsine edilen katalizorlerin formik asit se¢iciligi (karbon) Sekil 5.32°de
gosterilmistir. Ozellikle segicilik degerleri 4. saatin sonuna kadar duragan bir egilim
izlemistir. Bu saate kadar katalizorler arasinda segiciliklerde de ciddi farklar olusmamus,
sadece Mg/Al orani azaldik¢a degerler az da olsa artmistir. Ancak 6. saat degerleri
incelendiginde Mg-Al(1:3) ve Mg-Al(1:6) onemli o6lgiide diger katalizorlerden
ayrilmaktadir. Mg-Al(1:3) ve Mg-Al(1:6) lizerinde formik asit olusumu incelendiginde;
tepkimenin 4. saatine kadar glikozun oksidasyonu bu ara iiriinler olusmus ve bu saatten
sonra bu tiriinler, Al atomunun yer aldig1 merkezler tizerinde formik asite doniigsmiistiir.
Tepkimenin 6. saati sonunda en yiiksek formik asit segiciligi (% 99) Mg-Al(1:3)
katalizorii ile elde edilmistir. Takip eden en yiiksek secicilik (% 74) ise Mg-Al(1:6) ile

96



elde edilmistir. Bu degerler heterojen bir katalizor ile bu hafif kosullar altinda (70 °C,

atmosferik basing, baz eklemesi olmadan) literatiirde elde edilmis en yiiksek degerlerdir.

Sekil 5.7°de anlatildign gibi, Mg/Al orami1 azaldik¢a malzemeler hidrotalsit
kristalliginden uzaklasmis ve kristal yogunlugu magnezyum alliiminatlara dogru
kaymistir. Bu yap1 da, formik asit iiretiminde daha etkili oldugunu gostermistir. Bunun
yaninda Mg-Al(1:3) ve Mg-Al(1:6) Kkatalizorleri, diger hidrotalsitlere nazaran
kalsinasyon sonrasinda bile yapisindaki Metal-OH ve CO3? gruplarini korumustur (Sekil
5.8). Bu gruplardan Mg igeren gruplar, glikozu hidrojen peroksitin par¢alanmasi sonucu
olusan O° radikalleriyle tepkimeye sokarak ara iiriinleri olusturmakta, bu ara iirtinler ise
Al atomlar1 ve CO37 iyonlar1 sayesinde formik asite doniismektedir. Bu yiizden, glikoz

oksidasyonu reaksiyonu i¢in en etkili katalizoriin Mg-Al(1:3) olduguna karar verilmistir.
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Sekil 5.32. Farklit Mg-Al oranlarina sahip kalsine edilmis hidrotalsitlerin formik
asit segi¢iligi (Coziicii: Etanol, Sicaklik: 70°C, Katalizér/Glikoz:1/2,
%2 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H20, Cozeltisi, Katalizor Kalsinasyon
Sicakligi: 450°C)
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Yapilan deneysel calismalar sonucunda, kalsinasyon isleminin sentezlenen tiim
katalizorde etkili oldugu goriilmiistiir. Kalsinasyon sicakliginin doniisiim ve secicilik
tizerindeki etkisini incelemek tizere Mg-A1(3:1) model katalizor olarak belirlenmis ve bu
katalizor farkli sicakliklarda (450°C, 650°C ve 900°C) kalsine edilerek 3 farkli katalizor
elde edilmistir. Sekil 5.33’te bu katalizorler iizerinde glikoz doniistimii, formik asit
karbon verimliligi ve seciciligi gosterilmistir. En yiiksek glikoz doniistimii (% 49,3) Mg-
Al(3:1)-650 katalizorii ile elde edilmis; fakat en yiiksek formik asit verimi ve segigiligi
sirastyla Mg-Al(3:1)-450 ve Mg-Al(3:1)-900 katalizorlerinde elde edilmistir. Nihai {iriin
olan formik asit iiretim hizlar1 (verim) karsilastirildiginda, 450 ve 900 °C’de kalsine
edilen katalizorler arasinda hemen hemen fark bulunmamaktadir. Bu yiizden, sicaklik
farkindan dolay: tiiketilen enerji miktar1 da g6z oniine alindiginda 450 °C’nin optimum

kalsinasyon sicakligi olarak belirlenmesine karar verilmistir.
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Mg-Al(3:1)-450 Mg-Al(3:1)-650 Mg-Al(3:1)-900

Katalizor

Sekil 5.33. Farkli sicakliklarda kalsine edilen Mg-Al(3:1) katalizoriiniin glikoz
doniigiimii, formik asit karbon verimi ve formik asit segcigiligi (Coziicii:
Etanol, Sicaklik: 70°C, Siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, %2 Glikoz
Yiiklemesi, % 250 H>O Cozeltisi)
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Literatiir ¢alismalart 1518inda ¢oziicli tiiriinlin de oksidasyon {iriinlerinin
dagilimin etkileyebilecegi goriilmiistiir. Oksidasyon i¢in en uygun ¢oziiciiler ise etanol
ve su olarak belirlenmistir. Bu nedenle farkli oranlarda etanol ve su karisimlarinin ¢oziicii
olarak glikoz doniisiimii ve iirlin dagilimina etkisi incelenmistir. Farkli oranlarda
etanol/su karisimi (% 100, % 50 ve % 0) iginde gergeklesen oksidasyonun tepkimenin 6.
saati sonundaki glikoz doniisiim ve formik asit segicilikleri Sekil 5.34 ve 5.35°te
verilmistir. Glikoz doniistim degerleri ¢oziicli tiirii ile fazla bir degisiklik gostermemis, az
bir farkla olsa da %50 etanol i¢eren ortam en yiiksek doniisiimii (~% 40) gostermistir.
Formik asit segicilik degerlerinde durum tamamen degismektedir. Sadece etanoliin
oldugu ortam en yiiksek secicilik degerini (% 99) gostermistir. Glikoz oksidasyonu
esnasinda karboksilik asit ara maddeleri olusmaktadir. Karboksilik asit ara maddelerinin
dekarboksilasyon reaksiyonu ile CO2 meydana gelmektedir. Oksidasyon reaksiyonunda,
alkol (etanol veya metanol) ¢oziicii olarak kullanildig1 zaman hem reaksiyon aninda CO>
olusumunu engellemekte hem de formik asit verimini arttirmaktadir (Tang ve ark., 2014).
Ayrica aldehitlerin (glikoz) alkoller (etanol) ile reaksiyona girmesi sonucunda hemiasetal
yapilar olusarak glikozun formik asit harici karboksilik asitlere (asetik asit, glikolik asit)
doniistimii engellenmektedir (Liu ve ark., 2012). Boylelikle de formik asit segigiligi

Onemli Olgiide artmaktadir.
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Katalizor

Sekil 5.34. Farkli reaksiyon ortaminda kalsine edilen Mg-Al(3:1) katalizoriiniin glikoz
dontistimii (Sicaklik: 70°C, siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, %2 Glikoz
Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi)
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Katalizér
Sekil 5.35. Farkli reaksiyon ortaminda kalsine edilen Mg-Al(3:1) katalizoriiniin formik
asit se¢i¢iligi (Sicaklik: 70°C, siire: 6 saat, Katalizor/Glikoz:1/2, %2 Glikoz
Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi)

Glikoz oksidasyonunda tepkime sicakligin etkisini incelemek i¢in, reaksiyon ii¢
farkli sicaklikta (30 °C, 50 °C ve 70 °C) gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi 70
°C’nin istiinde H202 bozunmaya ugramaktadir (Sarkar ve digerleri, 2014). Etanolun
kaynama noktasi (78,4 °C) da dikkate alinarak en yiiksek sicaklik 70 °C olarak
belirlenmistir. Her ne kadar oksidasyon tepkimesi ekzotermik olsa da, katalizor aktivitesi
sicaklikla artacag icin, beklenildigi gibi sicaklik arttik¢a (30 °C, 50 °C ve 70 °C) glikoz
dontisimii (% 9,6,% 25,0 ve % 38,7) de artmistir. Doniisiimlerin zamana gore egilimleri
ve sicakliklar arasindaki her bir zaman noktasindaki farklar, oksidasyon sonuglarinin
dogruluk oranini gostermektedir. Sekil 5.36’da farkli reaksiyon sicakliginin zamana baglh

glikoz doniisiimii verilmistir.
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Sekil 5.36. Mg-Al(1:3) kalsine edilmis hidrotalsitlerin farkli reaksiyon sicakliginda elde
edilen glikoz doniistimii (Coziicii: Etanol, Katalizor/Glikoz:1/2, %2 Glikoz
Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi, Katalizér Kalsinasyon Sicakligi: 450°C)

Farkl1 sicakliklarda gerceklestirilen glikoz oksidasyonu sonucunda elde edilen
formik asit seciciligi Sekil 5.37°de gosterilmistir. En yiiksek iiriin seciciligi (% 99) en
yiiksek sicaklikta elde edilmistir. Reaksiyon sicakligi 70 ve 50 °C’de gergeklestiginde
formik asit segiciligi arasinda ciddi fark oldugu goriilmiistiir. Her ne kadar sicaklik farki
sadece 20 °C gibi goriinse de, bu sicakliklar ¢ok diisiik seviyelerde oldugu igin, 50 °C
tizerindeki en kiigiik bir artis bile mekanizmay1 ciddi anlamda degistirmektedir. Ayrica,
30 °C’deki segicilik 50 °C’den daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni CO>

olusumunun 30 °C civarinda ger¢eklesememesidir.
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Sekil 5.37. Mg-Al(1:3) kalsine edilmis hidrotalsitlerin farkli reaksiyon sicakliginda elde
edilen formik asit se¢i¢iligi (Coziicli: Etanol, Reaksiyon siiresi :6 saat,
Katalizor/Glikoz:1/2, %2 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi,
Katalizor Kalsinasyon Sicakligi: 450°C)

Glikoz oksidasyonu reaksiyonunda katalizor/glikoz (1/5, 1/2 ve 1/1) oraninin
glikoz doniisiimiine olan etkisi incelenmistir. Sekil 5.38’de farkli kataliz6r/glikoz
oranlarinin zamana bagl glikoz dontisiim miktarlart verilmistir. Ortamdaki glikoz basina
diisen aktif merkezlerin artmasma bagli olarak; katalizér miktar1 arttikga glikoz
doniistimii artmistir. Reaksiyon, katalizor/glikoz:1/1 olarak gerceklestirildiginde % 71,9

glikoz doniisiimii elde edilmistir.
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Reaksiyon Siresi (Saat)

Sekil 5.38. Mg-Al(1:3) kalsine edilmis hidrotalsitlerin farkli katalizér/glikoz
oranlarinda elde edilen glikoz dontisiimii (Coziicii: Etanol, Reaksiyon
Sicakligt: 70°C, % 2 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H202 Cozeltisi,
Katalizor Kalsinasyon Sicakligi: 450°C)

Farkl1 katalizor/glikoz (1/5, 1/2 ve 1/1) oranlarmin formik asit segigiligine olan
etkisine bakildigi zaman (Sekil 5.39), katalizor miktar1 arttirildiginda formik asit
seciciligi % 99°dan % 64,7’ye diismiistiir. Ciinkii, yiiksek sayidaki aktif merkezler, ¢ok
aktif oldugu i¢in, glikozun formik asitle beraber bagka iirlinlere donlismesine de neden

olmustur.
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Reaksiyon Siiresi (Saat)

Sekil 5.39. Mg-Al(1:3) kalsine edilmis hidrotalsitlerin farkli katalizor/glikoz
oranlarinda elde edilen formik asit seciciligi (Coziicii: Etanol,
Reaksiyon Sicakligi: 70°C, % 2 Glikoz Yiiklemesi, % 250 H202
Cozeltisi, Katalizor Kalsinasyon Sicakligi: 450°C)

Glikoz oksidasyonu tepkimesinde incelenen bir diger parametre de oksidant
miktaridir. Glikoz oksidasyonunda teorik olarak 1 mol glikozdan 6 mol formik asit

olusmaktadir (Jin ve ark., 2008).

CsH1206 +302, — 6 HCOOH (5.1)

Glikoz oksidasyon reaksiyonunda, stokiyometrik H>O> miktarindan daha fazla
oksidant eklenmistir. Ciinkii, fazla miktardaki oksidant eklenmesi glikozun
izomerizasyonuna engel olmaktadir. Diisiik miktarda H20, ¢ozeltisi eklenmesi farkli
tirtinlerin (glikolik asit, laktik asit vb.) olusmasina neden olmaktadir (Wang ve ark.,
2019). Fakat, ¢ok fazla miktarda H20 ¢ozletisi eklemek de formik asidin oksidatif

bozunmasina neden olmaktadir (Jin ve ark., 2008). Bu nedenle optimum oksidant
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miktarini bulmak adina 3 farkli H202 konsantrasyonunun glikoz doniisiim ve formik asit
seciciligine olan etkisi incelenmistir. Sonuglar Sekil 5.40-5.41°de verilmistir. Bu

sonuclardan da anlasilacagi lizere optimum oksidant miktar1 % 250°dir.
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Sekil 5.40. Mg-Al(1:3) kalsine edilmis hidrotalsitlerin farkli H2 O, miktar: elde edilen

glikoz doniistimii (Coziicii: Etanol, Reaksiyon Sicakligi: 70°C, % 2 Glikoz
Yiiklemesi, Katalizor Kalsinasyon Sicakligi: 450°C)
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Reaksiyon Siiresi (saat)

Sekil 5.41. Mg-Al(1:3) kalsine edilmis hidrotalsitlerin farkli H2 O, miktar1 elde edilen
formik asit se¢igiligi (Coziicii: Etanol, Reaksiyon Sicakligi: 70°C, % 2
Glikoz Yiiklemesi, Katalizor Kalsinasyon Sicakligi: 450°C)

Mg—-Al(1:3) katalizorii 1. reaksiyondan sonra tekrar kullanilmis ve XRD’de test
edilmistir. Kullanilan katalizoériin XRD sonuglar1 Sekil 5.14°te aktivite sonuglari ise Sekil
5.42°de gosterilmistir. Her katalizor reaksiyonda kullanilmadan once yikanip kalsine
edilmigstir. Katalizoriin 3. kullanimia kadar glikoz doniisiimiiniin az oranda azaldig1
fakat 4. kullanimda ciddi oranda azaldig1 goriilmiistiir. Tekrar kullanilan katalizoriin XRD
sonuglarina bakildiginda (Sekil 5.14); katalizoriin ayn1 kristal yapida kaldig: fakat kristal
yogunlugunun daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni, reaksiyon sirasinda MgO
kristallerinin geniglemesi olabilir. Ayrica, 4. kullanimdan sonra katalizériin aktivitedeki
diisiisiin nedeni humin olusumu ve olusan bu molekiillerin aktif bolgelerin baglanmasi

olabilir.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasinda glikozun katalitik yontemler ile degerli kimyasallara
doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Iki farkli reaksiyon sistemi olarak tasarlanan bu ¢alismada
hedeflenen iiriinii yiiksek verim ve secicilikte elde etmek icin katalizorler sentezlenmis
ve optiumum reaksiyon kosullarinin belirlenmesi isin kinetik ve parametrik ¢alismalar

yapilmustir.

Bu kapsamda, glikozun 5-HMF'ye dehidrasyonu i¢in farkli ve yeni metaller
yiiklenen ftalosiyanin katalizorleri test edilmistir. En aktif katalizor olan AIPcCl’nin
yiizey karakterizasyonlar1 sonucu ¢ok yiiksek yiizey asitligine (3 mmol grkat™) sahip
oldugu gorilmistiir. Reaksiyonda, suyun olumsuz etkilerini asmak igin ¢6ziicii olarak
DMSO kullanilmistir. DMSO ayrica hem ¢oziicii hem de katalizor olarak ¢ok etkili
oldugu icin, 5-HMF'yi stabilize ederek yan reaksiyonlarin ger¢eklesmesini onlemistir.
AlPcCl, yalnizca 90 dakikada 9%53,0 5-HMF verimi ile tam glikoz doniisiimii saglayan
en aktif ve se¢ici katalizor olarak bulunmustur. Yapisindaki Cl™ iyonlarinin varligi da 5-
HMF olusumunu desteklemistir. Reaksiyon kosullarini ve 5-HMF verimini optimize
etmek igin AIPcCl ile kinetik ¢alismalar da yapilmistir. Optimum reaksiyon sicakligi 130
°C'de 1/5 katalizor/glikoz oraninda 3 saat olarak bulunmustur. AIPcCl'nin yiizey alani
diisiik olmasina ragmen literatiire gore birim ylizey alani1 bagma 5-HMF olusum hizi

yiiksek bir katalizordiir.

Glikoz oksidasyon reaksiyonunda Metal (+2)/Metal (+3) olarak sentezlenen
katalizorler ile yapilan ¢alismada Mg-Al-450 katalizoriiniin en aktif katalizor oldugu
goriilmistiir. Etanol ortaminda, glikoz doniisimii % 62 ve formik asit verimi % 10,2
olarak elde edilmistir. Bimetalik katalizor lizerinde bulunan spinel ve hidrotalsit formlari
katalizoriin formik ve asetik asit elde etmesinde etkili oldugu bulunmustur. Katalizoriin
bazik ve redoks merkezleri H.O: ayrigmasinda ve glikozun kolayca okside olmasinda
onemli rol oynamistir. Sulu ortamda ve 90 °C'de suda Mg—AIl-450 katalizorii ile yiiksek
formik ve asetik asit segicilikleri (%38 glukoz doniisiimiinde %95 toplam organik asit

seciciligi) elde edilmistir. Ayrica, etanol ortaminda formik asit ilave edilerek katalizoriin
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deaktivasyon ¢alismalar1 yapildiginda iiriin adsorbsiyonundan kaynakli bir deaktivasyon
gozlenmemistir. Bu ortamda ise, Mg—AIl-450, atmosferik basing altinda c¢ok diisiik
sicaklikta (70 °C) etanolde % 78 toplam TOA segiciligi (levulinik asit + laktik asit +

formik asit) saglamistir.

Yiiksek aktivite gosteren Mg-Al-450 katalizorii baz alinarak Mg/Al oranlari
degistirilerek yapilan ¢alismada; Mg—Al (1:3) katalizort ile 70 °C’de etanol ortaminda ve
oksidant kaynagi olarak kullanilan H20> ile ~ %99 formik asit se¢igiligi saglanmistir.

[lave bir baz kullanilmadan elde edilen literatiirdeki en yiiksek formik asit segigiligidir.

Mg/Al orani arttikca hidrotalsit kristallerinin yogunluklar1 ve katalizorlerin
ortalama gozenek ¢aplari azalirken, ylizey alan1 ve metal-OH baglarinin miktart arttigi
goriilmustir. Mg—Al (1:3), digerlerine kiyasla bu malzemenin daha {iniform bir sekilde
paketlendigini gosteren en dar gézenek boyutu dagilimlarina sahipti. Kalsinasyon islemi,
katalizorlerin katalitik aktivitelerini nemli 6l¢tide gelistirmistir. Farkli ¢6ziicii ortaminda
yapilan g¢alismada, suyun CO: olusumunu desteklediginden, ortamda su bulunmasi
formik asit verimini onemli Olglide azaltmistir. Reaksiyon mekanizmasi nedeniyle
reaksiyon sicakligi 50 °C'ye disiirtildiigiinde ise formik asit seciciliginde dramatik bir
diisiis gozlenmistir. Katalizor/glikoz oraninin iki katina ¢ikarilmasi, doniisimi %84

arttirirken segiciligi %30 azaltmustir.
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EK-1

EK-1 :Seker standartlarinin miktarlari, absorbans degerleri ve HPLC kalibrasyon grafigi

(RID dedektorii)
Calibration

Calibration Details GLUCOSE
Calibration Type Quad, WithOffset Cifset (CO) -0,0146
Evaluation Type Area Slope (C1) 0,0056
Number of Calibration Points 8 Curve (C2) 0,0000
Number of disabled Calibration Points 0 R-Square 0,9998
|Calibration Plot GLUCOSE

3.00- GLUCOSE External

2507

T Te0” T T Taeo” T T ason 2000 2bo T agol | @so 40 450 S0 580 60D
Amount
Calibration Results GLUCOSE
No. Injection Name Calibration X Value Y Value Y Value Area Height
Lewvel pRIU*min uRIU
RI 1 RI 1 RI 1 RI 1 RI 1
GLUCOSE GLUCOSE GLUCOSE GLUCOSE GLUCOSE

1 GLUCOSE 10PPM 1 10,0000 0,0434 0,0434 0,043 0,194
2 GLUCOSE_25PPM 2 25,0000 0,1225 0,1225 0,123 0,505
3 GLUCOSE 50PPM 3 50,0000 0,2498 0,2498 0,250 1,023
4 GLUCOSE 100PPM 4 100,0000 0.5563 0.5563 0.556 2309
& GLUCOSE 200PPM 5 200,0000 1,0277 1,0277 1,028 4273
6 GLUCOSE 300PPM 6 300,0000 1,5494 15494 1549 6423
7 GLUCOSE 400PPM 7 400,0000 1,9974 1,9974 1,997 8,268
8 GLUCOSE 500PPM 8 500,0000 24309 24309 243 10,032

Sekil 1.1. Glikoz standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-1 (devam)

EK-1 :Seker standartlarinin miktarlari, absorbans degerleri ve HPLC kalibrasyon grafigi

(RID dedektorii)
Calibration
Calibration Details FRUCTOSE
Calibrafion Type Lin. WithOffsat Oifset (CO) 0.0003
Evaluation Type Area Slope (C1) 0.0048
Number of Calbration Poinfs a Curve (C2] 0,0000
Number of disabled Calibrafion Points 0 R-Squars 0.8993
Calibration Plot FRUCTOSE
= po_ FRUCTOSE Exiernal Rl1
2.0+
2064
bl -
E 1,50
1,00+
[l
b B 1l 1k 2l EL E EL 4ha 45 sl ko sbo
AN
Calibration Results FRUCTOSE
Mo njection Nams Calibration X Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Level wRIU min uRIU
RI 1 RI 1 RI 1 Rl 1
FRUCTOSE FRUCTOSE FRUCTOSE | FRUCTOSE | FRUCTOSE
1 GLUCOSE_10PPM 1 n.a. na na. na n.a.
2 GLUCOSE 25PPM 2 n.a. na na. na n.a.
5 GLUCOSE SOPPM 3 n.a. na na. na n.a.
4 GLUCOSE 100PPM 2 n.a. na na. na n.a.
5 GLUCOSE_J00PPM 5 n.a. na na. na n.a.
(i GLUCDSE_2DDPPM (5 n.a. na na. na n.a.
T GLUCOSE 400PPM 7 n.a. na na. na n.a.
3 GLUCDSE SDDPPM 8 n.a. na na. na n.a.
g fructose 10ppm g 10,0000 0.0441 00441 0,044 0.185
10 fructose_25ppm 10 25,0000 0.1183 10,1183 0,118 0.473
11 fructose_S0ppm 11 50,0000 0.2410 0.2410 0,241 0.853
12 fructose 100pom 12 100.0000 0.5017 0,5017 0,502 2,024
13 fructose 200pom 13 2D0.0000 1.0151 10151 1,015 4044
14 FRUCTOSE 300PPM 14 300.0000 14802 14802 1480 5,830
15 fructose_400ppm 156 400.0000 1,8303 1,0393 1,940 7720
16 fructose_500ppm 16 500.0000 2.4800 24800 2480 0.863

Sekil 1.2. Fruktoz standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-2

EK-2 : Furanlar ve organik asitlerin standart miktarlari, absorbans degerleri ve
kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektérii, Dalga Boyu: 210 nm)

HPLC

10,04 M
e

Calibration

Calibration Details FORMIC ACID
Calibvafion Type Lin. WithOHfset Oifset (CO) 01141
Evaluafion Type Area Slope (C1) 0,0233
Number of Calbration Poinfs 7 Curve (C2) 0,0000
Number of disabled Galibrafion Points 0 R-Squars 1,8993
Calibration Plot FORMIC ACID

£a.0 FORMIC ACID Exigrnal

0,04

[l

4,0
B a
2 40,0

20,0

2,04

b Ba 1090 1590 2000 2500 ko
Amant hd
Calibration Results FORMIC ACID
Mo njection Name Calibrabion X Value Y Value W Value Area Height
Level mAL"min mAL
UV WIS 1 UV VIS 1 UV VIS 1 UV VIS 1 U VIS 1
FORMIC ACID | FORMIC ACID |FORMIC ACID| FORMIC ACID | FORMIC ACID
1 FORMIC ACID _20PPM 1 30.0000 0.8840 0.8340 0,884 3,664
2 FORMIC ACID &80PPM 2 60,0000 1,7379 1,7379 1,738 7.126
3 FORMIC ACID 120PPM 3 120.0000 34854 34354 3485 14303
4 FORMIC ACID 3DDPPM 4 300.0000 3.8480 88430 8348 26,341
5 FORMIC ACID_&DOFPPM 5 600,0000 17,8562 17,8662 17,856 .77
i} FORMIC ACID_1200PPM i 1200.,0000 34,2667 24,2667 M4.267 140,749
T FORMIC ACID 2400PPM Fi 2400,0000 68,2129 60,2120 89,213 234 0O7
a ACETIC ACID 38475 PPM 8 na. na na. na n.a.
g ACETIC ACID 76.05 PPM g n.a. na na. na n.a.
10 ACETIC ACID_153.8 PPM 10 na. na na. na n.a.
1 ACETIC ACID_3B4.75 PPM 11 n.a. na na. na n.a.
12 ACETIC ACID T69.5 PPM 12 n.a. na na. na n.a.
13 ACETIC ACID 1538 PPM 13 na. na na. na n.a.
14 HMF 20ppm 14 n.a. na na. na n.a.
15 HMF_50ppm 156 na. na na. na n.a.
18 HMF_100ppm 16 na. na na. na n.a.
17 HMF 200ppm 17 n.a. na na. na n.a.
18 HMF 300ppm 18 na. na na. na n.a.
19 HMF_400ppm i) n.a. na na. na n.a.
20 HMF_500ppm 20 na. na na. na n.a.
21 GLYCERALDEHYDE_0.4 PPM 21 n.a. na na. na n.a.
22 GLYCERALDEHYDE 23.5 PPM 22 n.a. na na. na n.a.
23 GLYCERALDEHYDE 48.6 PPM 23 na. na na. na n.a.

Sekil 2.1. Formik asit standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-2 (devam)

EK-2 : Furanlar ve organik asitlerin standart miktarlari, absorbans degerleri ve HPLC
kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektérii, Dalga Boyu: 210 nm)

Calibration
Calibration Details ACETIC ACID
Calibrafion Type Lin, WithOffset Offset (CO) 0,0093
Evalusfion Type Area Siape (G1) 00171
Number of Gabbration Poinfs g Gurve (G2) 0,0000
Number of disabled Galibrafion Poinds (1 R-Square 0,8293
Calibration Plot ACETIC ACID
=00 ACETIC ACID Esernal

E 7 7 Tela T T e IE NG " g0 Tyzha T T T ramn Tigon T 4B00
Amgunt

Calibration Results ACETIC ACID

Mo njection Name Calibration ¥ Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Level mAU"min mal

U WIS 1 UV WIS 1 UV WIS 1 U VIS 1 uv vis 1
ACETIC ACID | ACETIC ACID [ACETIC ACID [ ACETIC ACID | ACETIC ACID

1 FORMIC ACID_30PPM 1 n.a. na na 0,025 0,102

2 FORMIC ACID S0PPM 2 n.a. na na. 0054 0.207

3 FORMIC ACID 120PPM 3 n.a. na na. 0108 0.405

4 FORMIC ACID 300PPM 4 n.a. na na. 0285 1.020

5 FORMIC ACID_G00PPM 5 n.a. na na. na n.a.

i} FORMIC ACID_1200FFPM i n.a. na na 0081 0,166

Fi FORMIC ACID 2400FPM Fi n.a. na na. 0,150 0.281

a ACETIC ACID' 38 475 PPM 8 38 4750 0.5057 05057 0,506 1,826

b} ACETIC ACIDN 76.85 PPM g 76,9500 1.3705 1,3705 1,370 5230

10 ACETIC ACID_153.0 PPFM 10 153.2000 2.7283 27283 2,728 10,320

11 ACETIC ACID_3B4.75 PPM 11 384.7500 0.6378 66378 6,828 25,292

12 ACETIC ACID 769.5 PPM 12 T60.5000 13,1552 13 1552 13,1565 &0, 1860

13 ACETIC ACID 1538 PPM 13 1538 0000 26,2878 26,2878 28,288 100,111

14 HMF 20ppm 14 na. na na. na n.a.

15 HMF_50ppm 18 n.a. na n.a. na n.a.

16 HMF_100ppm 18 n.a. na n.a. na n.a.

17 HMF_200ppm 17 n.a. na na. 0015 0.058

18 HMF_300ppm 18 n.a. na na. 0.020 0.081

18 HMF_400ppm i n.a. na na. 0031 0117

20 HMF_500ppm 20 n.a. na n.a. 0,035 0141

21 GLYCERALDEHYDE_D.4 PFM 21 n.a. na na. na n.a.

22 GLYCERAL DEHYDE 23.5 PPM 22 n.a. na na. na M.

23 GLYCERAL DEHYDE 48.6 PPM 23 n.a. na na. 0,037 0.140

Sekil 2.2. Asetik asit standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-2 (devam)

EK-2 : Furanlar ve organik asitlerin standart miktarlari, absorbans degerleri ve HPLC
kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektérii, Dalga Boyu: 210 nm)

Calibration

Calibration Details GLUCONIC ACID
Calibrafion Type Lin. WithOffset Oiffset (CO) -0.0231
Evaluafion Type Area Slope (G1) 00157
Number of Calibration Points 5 Curve (G2) 0,0000
Mumber of disabled Calibrafion Poinds 0 R-Sguars 1.0000
Calibration Plot GLUCONIC ACID

4 50, BLUCONIC ACID External Ui 1

406

3,50

20464
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Calibration Results GLUCONIC ACID
Mo njection Mame Calibration X Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Lewel mALU"min mAL
uUwv WIS 1 uw VIS 1 U VIS 1 uv VIS 1 v WIS 1
[BLUCONIC ACIOGLUCONIC ACIDILUCONIC ACISLUCONIC ACICGLUCONIC ACID

1 FORMIC ACID_30PPM 1 na. na na. na n.a.
2 FORMIC ACID SOFPPM 2 na. na na. na n.a.
3 FORMIC ACID 120PPM 3 n.a. na. n.a. na n.a.
4 FORMIC ACID 300PPM C na. na na. na n.a.
5 FORMIC ACID_S00PPM 5 na. na na. na na.
g FORMIC ACID _1200PPM g na. na na. na n.a.
T FORMIC ACID 2400PPM ¥ na. na na. na n.a.
a ACETIC ACID 38 475 PPM a na. na na. 0,013 0,088
a ACETIC ACID TE.05 PPM g n.a. na. n.a. na n.a.
10 ACETIC ACID_153.0 PPM 10 na. na na. na na.
11 ACETIC ACID_384.75 PPM 11 na. na na. na na.
12 ACETIC ACID T62.5 FPM 12 n.a. na na. na n.a.
13 ACETIC ACID 1530 PPM 13 na. na na. na n.a.
14 HMF 30ppm 14 na na na. na n.a.
15 HMF_50ppm 15 na na na. na na.
16 HMF_100ppm 16 na. na na. na na.
1T HMF_200ppm i7 na na. na. na n.a.
18 HMF 300ppm 18 n.a. na n.a. na M.a.
19 HMF _400ppm 18 na na na. na n.a.
20 HMF_500ppm 20 na. na na. na na.
21 GLYCERALDEHYDE_0.4 PPM 21 na. na na. na na.
22 GLYCERALDEHYDE 23.5 PPM 22 na. na na. na n.a.
23 GLYCERALDEHYDE 480 PPM 23 na. na na. na na.
24 GLYCERALDEHYDE 03.0 FPM 24 na. na na. na n.a.
25 GLYCERAI DEHYDE 234 7 PPN 25 na na na 0,058 0.315
26 GLUCONIC ACID_8.8 PPM 26 0.8000 0.1200 0.1280 0.128 0266
7 GLUCONIC ACID_24 &6 PFM i) 24,8000 03629 0,3629 0,363 0.70Z
28 GLUCONIC ACID 402 PPM 28 49,2000 0.7601 0.7801 0760 1426
29 GLUCONIC ACID 884 PPM 20 08 4000 15055 1,5055 1,505 2737
an GLUCONIC ACID 246 PPM 30 2460000 3.B362 38382 3335 6,833

Sekil 2.3. Glukonik asit standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-2 (devam)

EK-2 : Furanlar ve organik asitlerin standart miktarlari, absorbans degerleri ve HPLC
kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektérii, Dalga Boyu: 210 nm)

Calibration
Calibration Details OXNALIC ACID
Calibrafion Type Lin, WithOffset Offset (C0) -1.1815
Evaluafion Type Area Shope (G1) 04307
Number of Callbration Poinfs 4 Curve (G2) 0.0000
Number of disabled Calibration Points [ R-Sguare 00005
Calibration Plot OXALIC ACID
45| DXALIC ACID External
LY
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Calibration Results OXALIC ACID
Mo njection Name Calibration X Walue ¥ Value ¥ Value Area Height
Lewel mAL min mAL
UV VIS 1 UV VIS 1 uv vIs 1 Uv VIS 1 Uv wvis 1
OXALICACID | OXALIC ACID [OXALIC ACID | OXALIC ACID | OXALIC ACID
1 FORMIC ACID_30PPM 1 na. na na. na
2 FORMIC ACID E0PPM 2 n.a. na n.a na
3 FORMIC ACID 120PPM 3 n.a. na na na
4 FORMIC ACID 200PPM 4 n.a. na na na
g FORMIC ACID_S00PPM g n.a. na na na
5} FORMIC ACID _1200PFM =} n.a. na na n.a
7 FORMIC ACID 24DDPPM 7 na. na na na
| ACETIC ACIDF 38475 FPM a n.a. na na na
a ACETIC ACID 76.85 PPM a n.a. na n.a na
10 ACETIC ACID_153.8 PPM 10 na. na na na
11 ACETIC ACID_384 75 PPM 1 n.a. na na na
12 ACETIC ACID 769.5 PPM 12 n.a. na na na
13 ACETIC ACID 1538 PPM 13 n.a. na na na
14 HMF_20ppm 14 na. na na na
15 HMF_50ppm 15 na. na na na
16 HMF_100ppm 16 n.a. na na na
17 HMF_200ppm 7 na. na na na
18 HMF_300ppm 1B n.a. na n.a n.a
12 HMF_400ppm 18 n.a. na na na
20 HMF_500ppm 20 n.a. na na na
21 GLYCERALDEHYDE_8.4 PPM 21 na. na na na
22 GLYCERALDEHYDE 23.5 PPM 22 na. na na na
23 GLYCERALDEHYDE 48.0 PPM 23 na. na na na
24 GLYCERALDEHYDE 03.0 FFM 24 na. na na na
25 GLYCERALDEHYDE 234.7 PPN 25 n.a. na na na
26 GLUCONIC ACID_B.E PPM 26 na. na na na
P GLUCOMIC ACID_24 & PPM 7 n.a. na na na
28 GLUCONIC ACID 402 PPM 28 na. na na na
28 GLUCONIC ACID B84 PPM 20 na. na na na
30 GLUCONIC ACID 248 PPM 30 na. na na na
EL DIHYDROXYACETONE_D.8 PP El] na. na na na
3z DIHYDROXYACETONE 24 5 P 32 n.a. na na na
33 DIHYDROXYACETONE 48 PPN 33 na. na na na
34 DIHYDROXYACETONE 08 PPN 34 n.a. na na na
5 DIHYDROXYACETONE 245 PF| 5 na. na na na
5 GLYCOLIC ACID_10.1 PPM g n.a. na na n.a
T GLYCOLIC ACID_25.1 PPM T na. na na na
a8 GLYCOLIC ACID 50.2 PPM B n.a. na na na
38 GLYCOLIC ACID 101 PPM 30 n.a. na na na
1] GLYCOLIC AGID 251 PPM 40 n.a. na n.a. na
LACTIC ACID_11.5 PP 4 na. na na. na n
LACTIC ACID_2B.2 PP 4 na. na na. na n
LACTIC ACID: 57.5 PP 4 n.a. na na. n.a n,
44 LACTIC ACID: 115 PPM 44 na. na na. na n,
45 LACTIC ACID: 287.5 PPM 45 n.a. na na. na n.a.
48 LACTIC ACID_1147.2 PPM 46 n.a. na na. na n.a.
47 QXALIC ACID_10 PPM 47 10.0000 3.56082 35692 3.588 12323
48 OXALIC ACID 25 PPM 48 25,0000 03739 03730 9374 35,082
40 OXALIC ACID 50 FPM 40 50,0000 10,0638 10,8636 19,064 50,305
50 QXALIC ACID 100 PPM 50 100.0000 42,1248 42,1246 42135 200,862

Sekil 2.4. Oksalik Asit standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-3

EK-3 : Furanlar ve organik asitlerin standartlarinin miktarlari, absorbans degerleri ve
HPLC kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektdr, Dalga Boyu: 190 nm)

Calibration
Calibration Details GLYCERALDEHYDE
Calibrafion Type Lin. WithOffset Offset (CO) -0,0570
Evaluafion Type Area Slape (C1) 0,0314
Number of Calbration Points 5 Curve (C2) 0,0000
Number of disabled Calibrafion Points 0 R-Sguare 10,0998
Calibration Plot GLYCERALDEHYDE
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Calibration Results GLYCERALDEHYDE
Mo njection Mame Calibration X Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Lewel mAL"min mAL
Uv WIS 3 uv VIS 3 Uv w5 3 uv VIS 3 Uv vis 3
LY CERALDEHYLLYCERALDEHY DY CERALDEHYLYCERALDEHYLYCERALDEHY]

1 FORMIC ACID_20FPM 1 na. na n.a. na na.
2 FORMIC ACID S0PPM 2 na. na na. na n.a.
3 FORMIC ACID 120PPM 3 n.a. na na. na n.a.
4 FORMIC ACID Z00PPM 4 n.a. na n.a. na n.a.
5 FORMIC ACID_&MIPPM 5 na. na na. na na.
8 FORMIC ACID_1200PPM &} n.a. na na. na na.
7 FORMIC ACID 2400PPM 7 n.a. na na. na n.a.
8 ACETIC ACID 38475 PPM g n.a. na na. na n.a.
2 ACETIC ACID 7685 PPM g na. na na. na na.
10 ACETIC ACID_153.8 PFM 10 n.a. na na. na na.
11 ACETIC ACID _384.75 PPM 11 n.a. na na. na n.a.
12 ACETIC ACID T69.5 FFM 12 n.a. na na. na n.a.
13 ACETIC ACID 1538 PPM 13 na. na na. na na.
14 HMF 20ppm 14 n.a. na na. na n.a.
15 HMF_50ppm 15 n.a. na n.a. na n.a.
18 HMF_100ppm 16 n.a. na n.a. 0,015 0.044
17 HMF 200ppm 17 n.a. na n.a. na na.
18 HMF 300pom 18 n.a. n.a na. na n.a.
18 HMF 400pom 18 n.a. na na. na n.a.
20 HMF_500ppm 20 n.a. na n.a. na n.a.
21 GLYCERALDEHYDE_ 8.4 PPFM 21 B,4000 02635 10,2835 0,264 1.220
22 GLYCERAI DEHYDE 23.5 PPM 22 23,5000 0.7228 07278 0723 3,371
22 GLYCERALDEHYDE 48.8 PPM 23 48.9000 1.3209 1.3209 1.321 8.156
[24 [sLvcERALDEHYDE 030 FEM| 24 [ o3p000 | 29155 [ 2p185 [ 2816 | 13,021
[25  [GLyCERALDEHYDE 2347 PRI 25 [ za7om0 | 73180 [ 730 [ 73 [ 225m0

Sekil 3.1. Gliseraldehit standart miktarlarina kars1 HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-3 (devam)

EK-3 : Furanlar ve organik asitlerin standartlarinin miktarlari, absorbans degerleri ve
HPLC kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektér, Dalga Boyu: 190 nm)

[N

VIS 3

Calibration
Calibration Details DIHDROXYACETONE
Calibrafion Type Lin, WithOffs=t Offset (CO) 0,1088
Evaluaficn Type Area Sfope (C1) 0.2151
Number of Calbration Poinfs 5 Curve (C2) 0.0000
Number of disabled Calibrafion Points 0 R-Sguare 0.0099
|Calibration Plot DIHDROXYACETONE
DIHCROXYACETONE External
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C Results DIHDROXYACETONE
No njection Nams Calibration X Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Level mAUmin mAL
Uv vis 3 Uv vis 3 Uv VIS 3 uv VIS 3 S
HOROXYACETO HDROXYACETONDROXYACETCIDROXYACETOIDROXYACETO
1 FORMIC ACID_30FPM 1 na na na. na na.
2 FORMIC ACID S0FPM 2 na. na na. na n.a.
3 FORMIC ACID 120PPM 3 na. na na. na n.a.
FORMIC ACID 3D0PPM 4 na. na na. na n.a.
RMIC ACID_800PPM 5 na. na na. na na.
RMIC ACID_1200PPM 8 na. na na. na na.
FORMIC ACID 2400PPM i na. na na. na na.
8 ACETIC ACID 38475 PPM 8 na. na na. na na.
ACETIC ACID 76.85 PPM 8 na. na na. na na.
['] ACETIC ACID_153.0 PPM na. na na. na n.a.
1 ACETIC ACID_384.75 PP na. na na. na n.a.
2 ACETIC ACID 769.5 PPM na. na na. na n.a.
12 ACETIC ACID 1533 PPM 13 na. na na. na n.a.
14 HMF 20ppm 14 na. na na. na n.a.
15 HMF_50ppm 15 n.a. na na. na n.a.
16 HMF_100ppm 16 n.a. na na na n.a.
17 HMF_200ppm 17 n.a na na na n.a.
18 HMF_300ppm 18 n.a na na na n.a.
19 HMF_400ppm 108 n.a na na na n.a.
20 HMF_500ppm 20 n.a. na na na n.a.
21 GLYCERALDEHYDE_0.4 PFM 21 n.a. na na na n.a.
23 GLYCERALDEHYDE 23.5 PPM 22 n.a. na na 0,256 1,052
23 GLYCERALDEHYDE 46.0 PPM 23 n.a na na 0454 1,785
24 GLYCERALDEHYDE 83.8 PFM 24 na na na 0,288 1,166
25 GLYCERALDEHYDE 2347 PPN na na na 0,310 1,223
28 GLUCONIC ACID_8.8 PP na na n.a na na.
w GLUCONIC ACID_24 6 PPM na na n.a na na.
28 GLUCONIC ACID 48.2 PFM na na n.a na na.
28 GLUCONIC ACID 8B4 PFM 20 na na n.a na na.
0 GLUCONIC ACID 248 PPM 30 na. na na. na na.
DIHYDROXYACETONE 8.8 PP 31 8.2000 2818 22813 2282 8378
|32 DIHYDROXYACETONE _24.5 P 32 24,5000 2603 5.2893 5260 21418
DIHYDROXYACETONE 48 PPN 33 42,0000 104164 10,4164 10,416 42332
34 |DIHYDROXYACETONE 08 PPN 4 98,0000 21,5367 21,5367 21.537 87,224
35 |DIHYDROXYACETONE 245 PF 35 245,0000 52,7065 52,7065 52.707 213,201

Sekil 3.2. Dihidroksiaseton standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-3 (devam)

EK-3 : Furanlar ve organik asitlerin standartlarinin miktarlari, absorbans degerleri ve
HPLC kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektér, Dalga Boyu: 190 nm)

Calibration
Calibration Details GLYCOLIC ACID
Calibrafion Type Lin, WithOffset Offset (CO) -0,0755
Evaluation Type Area Sfope (C1) 0,0238
Number of Calbration Poinfs 5 Curve (CZ) 0.,0000
Number of disabled Calibrafion Points 0 R-Sguare 0.8998
|calibration Plot GLYCOLIC ACID
70 GLYCOLIC ACID Esternal
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C ion Results GLYCOLIC ACID
Mo njection Name Calibration ¥ Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Lewel mAL"min mAL
Uv VIS 3 Uv VIS 2 Uv VIS 2 uv vis 2 Uv VIS 3
IGLYCOLIC ACID GLYCOLIC ACID 3LYCOLIC ACIIGLYCOLIC ACIOSLYCOLIC ACID
i FORMIC ACID_30PPM i na na na. na n.a
2 FORMIC ACID GOPPM 2 na na na. na n.a
3 FORMIC ACID 1Z0PPM 3 na na na. na n.a
FORMIC ACID 300PPM 4 na na na. na n.a
FORMIC ACID_G600PPM 5 na na na. na n.a
FORMIC ACID 1200PPM i) na na na. na n.a
FORMIC ACID 2400PPM ¥ na na na. na n.a
8 ACETIC ACID 3B 475 PPM a na na na. na n.a
ACETIC ACID 7605 PPM ) na na na. na n.a
['] ACETIC ACID_153.0 PPM na na na. na n.a
1 ACETIC ACID_384 75 PP na na na. na n.a
2 ACETIC ACID 780.5 PPM na na na. na n.a.
13 ACETIC ACID 1530 PPM 13 na na na. na n.a.
4 HMF 20ppm 4 na na na. na n.a.
5 HMF_50ppm na. na na. na n.a
] HMF_100ppm na. na na. na n.a
T HMF_200ppm na. na na. na n.a.
18 HMF 300ppm 1B na. na na. 0,030 0.038
a HMF 400ppm na. na na. na n.a.
L] HMF_500ppm na. na na. na n.a
1 GLYCERALDEHYDE_8.4 PFM na. na na. na n.a
2 GLYCERALDEHYDE 235 PPH 7. na. na na. na n.a.
3 GLYCERALDEHYDE 46.8 FFM 23 na na na na n.a
24 GLYCERAL DEHYDE 83.8 PPM 24 n.a. na na. na n.a.
25 GLYCERALDEHYDE 2347 PPN na na na. na n.a.
26 LUCONIC ACID_0.8 PP na. na na. na n.a
7 LUCONIC ACID_24 & PFM na. na na. na n.a
28 LUCONIC ACID 40.2 PFM na. na na. na n.a.
20 GLUCONIC ACID 0B.4 PFM 20 na. na na. na n.a.
i GLUCONIC ACID 248 PPM 30 na. na na. na n.a.
1 DIHYDROXYACETONE 0.5 PP 31 na. na na. na n.a
2 DROXYACETONE 24 5 P 32 na. na na. na n.a
3 DIHYDROXYACETONE 48 PPN 33 na. na na. 0,023 0.140
34 DIHYDROXYACETONE 88 FPN 4 na. na na. na n.a.
5 DIHYDROXYACETONE 245 P 35 na. na na. na n.a.
i) GLYCOLIC ACID_10.1 PPM 36 10,1000 0.2367 0.23687 0.237 .BBS
T GLYCOLIC ACID_25.1 PPM ar 15,1000 0.4651 04851 0465 B43
8 GLYCOLIC ACID 50.3 PPM 38 10,3000 1.0838 1,0333 1084  BEE
38 GLYCOLIC ACID 101 PPM 38 1010000 23023 23023 2,302 10,070
40 GLYCOLIC ACID 251 PPM 40 251,0000 5.8548 5,8548 5,855 25,889

Sekil 3.3. Glikolik Asit standart miktarlarina kars1 HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-3 (devam)

EK-3 : Furanlar ve organik asitlerin standartlarinin miktarlari, absorbans degerleri ve
HPLC kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektér, Dalga Boyu: 190 nm)

Sekil 3.4. Laktik asit standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri

Calibration
Calibration Details LACTIC ACID
Calibrafion Type Lin, WithOffset Offset {CO) 01217
Evaluafion Type Area Slope (C1) 0.0188
Number of Calbration Poinfs g Curve {C2) 0.0000
Number of disabled Cafibrafion Foinds 0 R-Square 0.0099
|calibration Plot LACTIC ACID
20, LACTIC ACID External W15 3
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C Results LACTIC ACID
No. njection Name Calibration X Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Level mALU"min mAL
uv VIS 3 Uv vis 2 Uv vis 2 Uv vis 2 uv vis 3
LACTIC ACID | LACTIC ACID |LACTICACID | LACTIC ACID | LACTIC ACID
1 FORMIC ACID_30PPM 1 na na na na na.
2 FORMIC ACID S0PPM 2 na na na na n.a.
3 FORMIC ACID 120PPM 3 na na na na n.a.
4 FORMIC ACID 300PPM 4 na na na na n.a.
5 FORMIC ACID_&00PPM 5 na na na na na.
[:} FORMIC ACID_1200PPM [:} na na na na na.
7 FORMIC ACID 2400PPM 7 na na na na n.a.
a ACETIC ACID 38475 PPM a na na na na n.a.
g ACETIC ACID 765.05 PPM g na na na na n.a.
10 ACETIC ACID_153.0 PPM 10 na na na na na.
1 ACETIC ACID_384.75 PPM 1 na na na na na.
12 ACETIC ACID 769.5 PPM 12 na na na na n.a.
13 ACETIC ACID 1533 PPM 13 na na na na n.a.
14 HMF 20pom 14 n.a. n.a n.a na n.a.
15 HMF_S0ppm 15 na na na na na.
16 HMF_100ppm 16 na na na na na.
17 HMF 200opm 7 na na na na na.
18 HMF 300opm 18 na na na na na.
19 HMF_400opm 18 na na na na na.
20 HMF_500ppm 20 na na na na na.
21 GLYCERALDEHYDE 8.4 PPM 21 na na na na na.
22 GLYCERALDEHYDE 23.5 PPM 22 na na na na n.a.
23 GLYCERALDEHYDE 48.8 PPM 23 na na na na na.
24 GLYCERAL DEHYDE 838 PPM 24 na na na na n.a.
25 |GLYCERALDEHYDE 234.7 PPN 25 na na n.a na na.
28 GLUCONIC ACID 0.8 PPM 26 na na na na na.
7 GLUCONIC ACID 246 PPM a7 na na na na na.
28 SGLUCONIC ACID 40.2 PPM 28 na na na na n.a.
29 SGLUCONIC ACID 0B.4 PPM 28 na na na na n.a.
30 |GLUCOMNIC ACID 248 PPM 30 na na n.a na na.
£l DIHYDROXYACETONE 8.8 PP 3 na na na na na.
32 DIHYDROXYACETONE 245 P 32 na na na na na.
33 DIHYDROXYACETONE 40 PPN 33 na na na na n.a.
34 DIHYDROXYACETONE B8 PPN M na na na na n.a.
35 |DIHYDROXYACETONE 245 PH 35 na na n.a na na.
38 GLYCOLIC ACID_10.1 PPM 36 na na na na na.
w GLYCOLIC ACID 25.1 PPM ar na na na na na.
38 GLYCOLIC ACID 50.2 PPM 38 na na na na n.a.
38 GLYCOLIC ACID 101 PPM 38 na na na na n.a.
40 |GLYCOLIC ACID: 251 PPM 40 na. na n.a. na n.a.
41 LACTIC ACID_11.5 PPM 4 11,5000 0.1579 0,1579 0,158 0,625
42 LACTIC ACID_2B.E PPM 42 28,8000 04202 10,4202 0420 1.770
43 LACTIC ACID 57.5 PPM 43 57,5000 0.7457 0,7457 0,746 3172
44 LACTIC ACID 115 PPM 44 1150000 1,6025 1,6925 1,882 7223
45 [LACTIC ACID 287.5 PPM 45 287.5000 4.6710 46710 4,671 18910
46 LACTIC ACID_1147 2 PPM 46 1147, 2000 18,9108 16,2106 18,820 D045
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EK-4

EK-4 : Furanlar ve organik asitlerin standartlarinin miktarlari, absorbans degerleri ve
HPLC kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektdr, Dalga Boyu: 284 nm)

Calibration
Calibration Details HMF
Calibrafion Type Lin, WithOffset Offset (0] 40305
Evaluafion Type Area Slape (C1) 41208
Number of Cabbration Pginfs 7 Curve {C2) 0.0000
Number of disabled Calibrafion Points 0 R-Sguars 0.0997
Calibration Plot HMF

-

25004
22504

2000

1500
B 12504

10004

HHF

Exiernal

L s _2

7504

5004

2304

i sh k0 k0 200 280 300 BT 4o 480 slo ER B0
ANt
Calibration Results HMF
Mo njection Mame Calibrabon ¥ Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Lewel mAU" min mAl
U WIS 2 Uy VIS 2 UV WIS 2 Uv VIS 2 uv wvis 2
HMFE HMF HMF HMF HMF
1 FORMIC ACID 30FPPM 1 n.a. na na. na n.a.
2 FORMIC ACID S0PPM 2 n.a. na na. na n.a.
3 FORMIC ACID 120PPM 3 n.a. na na. na na.
4 FORMIC ACID 300PPM 4 n.a. na na. na n.a.
5 FORMIC ACID_S00PPM 5 na. na na. na n.a.
5] FORMIC ACID_1200PPM 8 n.a. na na. na n.a.
T FORMIC ACID 2400PPM T n.a. na na. na na.
8 ACETIC ACID 3B.475 PPM 8 n.a. na na. na n.a.
g ACETIC ACID T76.85 PPM g n.a. na na. na n.a.
10 ACETIC ACID 153.6 PFM 10 n.a. na na. na n.a.
11 ACETIC ACID_3B4.75 PPM 11 n.a. na na. na n.a.
12 ACETIC ACID 769.5 PPM 12 n.a. na na. na n.a.
13 ACETIC ACID 1539 PPM 13 na. na na. na na.
14 HMF 20ppem 14 20,0000 56,9533 BG,8533 85,853 148 069
15 HMF_50ppm 15 50,0000 2084838 208.4836 206,484 340,533
16 HMF_100ppm 16 100.0000 421.6040 4218049 421,685 T18.618
17 HMF 200ppm 17 200,0000 B10.6268 810,6286 810,627 1376858
18 HMF 300ppm 18 300.0000 1254 0800 1254 0B0O 1254 D80 2121454
12 HMF 400ppm 18 400.0000 1668,0531 1668.0531 1888,053 2827 888
20 HMF_500ppm 20 500.0000 2048,1535 2040.1535 2040,154 3567832
21 GLYCERALDEHYDE_D.4 PPM 21 n.a. na na. na n.a.
22 GLYCERALDEHYDE 23.5 PPM 22 n.a. na na. na n.a.
23 GLYCERAIL DEHYDE 480 PPM 23 n.a. na na. na n.a.

Sekil 4.1. HMF standart miktarlarina kars1 HPLC’deki absorbans degerleri
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EK-4 (devam)

EK-4 : Furanlar ve organik asitlerin standartlarinin miktarlari, absorbans degerleri ve
HPLC kalibrasyon grafigi (UV-VIS Dedektdr, Dalga Boyu: 284 nm)

Calibration
Calibration Details LEVULINIC ACID
Calibrafion Type Lin. WithOffset Offset (COJ 0.8452
Evalustion Type Area Siape (CG1) 04180
Number of Calibration Points -] GCurve {G2) 0.0000
Number of disabled Cafibrafion Points 0 R-Square 0.0003
|Calibration Plot LEVULINIC ACID
. LEVULNIC AGID Exdarnal V53
1204
100
]
-z
2] 10 280 E]
Amgunt
G Results LEVULINIC ACII
Mo njection Mame Calibration X Value ¥ Value ¥ Value Area Height
Level mAL"min mAl
Uv VIS 3 UV VIS 3 uv vis 3 UV VIS 3 UV vis 3
L EVULINIC ACICLEVULINIC ACID EVULINIC ACII EVULINIC ACIC EVULINIC ACID
1 FORMIC ACID_30PPM 1 n.a. na na na n.a.
2 FORMIC ACID E0PPM 2 na. na na na n.a.
3 FORMIC ACID 120PPM 3 na na na na na
4 FORMIC ACID 3D0PPM 4 na. na n.a na n.a.
5 FORMIC ACID_SDOPPM 5 na. na na na n.a.
8 FORMIC ACID_1200PPM L3 na. na n.a na n.a.
7 FORMIC ACID 2400PPM 7 na. na na na n.a.
8 ACETIC ACID 38475 PPM 8 na. na na na n.a.
ACETIC ACID 76.85 PPM na. na n.a na n.a
0 ACETIC ACID_153.8 PPM 0 n.a. na na na n.a.
1 ACETIC ACID_384.75 PP 1 na. na na na n.a.
2 ACETIC ACID 769.5 PPM 2 na. na n.a na n.a.
13 ACETIC ACID 1533 PPM 13 na. na na na n.a.
[14 HMF 30pom 4 n.a. na na na n.a.
[15 HMF_50ppm 5 na. na na na n.a.
[18 HMF_100ppm 6 n.a. na na na n.a.
{7 HMF_ 300pom 7 n.a. na na na n.a.
18 |HMF 300ppm 18 na. na n.a na n.a
[12 [HMF 400pom na. na na na na
[20|RMF_500ppm na na na na na
il GLYCERALDEHYDE 8.4 PPM na. na n.a na n.a.
(22 GLYCERALDEHYDE 23.5 PPM 22 na. na na na n.a.
23 GLYCERALDEHYDE 488 PPE 23 na na na na na
24 GLYCERALDEHYDE 03.0 PPM 24 na. na na na n.a.
|25 |GLYCERALDEHYDE 2347 PPN 25 na na na na na
4] GLUCONIC ACID_P.& PP 26 n.a. na na na n.a.
7 GLUCONIC ACID_24.8 PPM a7 na. na na na n.a.
(28 [GLUCONIC ACII 8.2 PPM 28 na. na na na na
29 GLUCONIC ACID 884 PFM 20 na. na na na n.a.
(20 GLUCONIC ACID 248 PPM 20 na. na na na n.a.
1 DIHYDROXYACETONE 8.8 PP 31 na. na n.a na n.a.
2 DIHYDROXYACETONE 24.5 P a2 n.a. na na na n.a.
3 DIHYDROXYACETOME 40 PPN 23 na. na na na n.a.
34 DIHYDROXYACETONE 8B PP k. na. na n.a na n.a.
5 DIHYDROXYACETONE 245 PP 35 na. na na na n.a.
6 GLYCOLIC ACID_10.1 PPM 36 na na na na na
Il GLYCOLIC ACID 25.1 PPM ar na. na n.a na n.a.
(38 GLYCOLIC ACID 50.3 PPM 28 na. na na na n.a.
2 GLYCOLIC ACID 101 PPM 20 na. na na na n.a.
[£0 GLYCOLIC ACID 251 PPM 4 na. na na na n.a.
1 LACTIC ACID_11.5 PP 4 na. na na na na.
2 LACTIC ACID_28 8 PPl 4 na na na na na
3 LACTIC ACID 57.5 PP 4 na. na n.a na n.a.
44 LACTIC ACID 115 PPM 4 na. na na na n.a.
5 LACTIC ACID 287 5 PPM 4 na na na na na
6 LACTIC ACID_1147.2 FPM 4 n.a. na na na n.a.
7 OXALIC ACID_10 PPM 4 na. na na na na.
8 OXALIC ACID 25 PPM 4 na na na na na
48 OXALIC ACID 50 PPM 48 na. na na na n.a.
i0 OXALIC ACID 100 PPI 50 na. na na na n.a.
1 GAMMA VALEROLACTONE_10) a1 na. na na na n.a.
2 GAMMA VALEROLACTONE_25 n.a. na na na n.a.
i3 GAMMA VALEROLACTOME 50| na. na na na n.a.
54 GAMMA VALEROLACTONE 10) na. na n.a na n.a.
5 GAMMA VALEROLACTONE 2: na. na na. na n.a.
6 LEVULINIC ACID_10 PPM 56 10,0000 44303 44302 4430 14,586
i LEVULINIC ACID_25 PPM a7 25,0000 10.6785 10.6785 10.680 35,338
i) LEVULINIC ACID 50 PPM 58 50,0000 21,8804 21,8804 21,860 72,140
52 LEVULINIC ACID 100 PPM &0 100.0000 43,4581 43 4561 43 456 140,714
'10 LEVULINIC ACID 200 FPM 60 200.0000 54,6989 84,6980 84,609 270423
a1 LEVULINIC ACID_300 PPM &1 300.0000 124.6053 1248853 124,805 384,229

Sekil 4.2. Levulinik asit standart miktarlarina karst HPLC’deki absorbans degerleri
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