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OZET

Bu caligmada, biyokiitle tiirevi sekerlerden S5-hidroksimetilfurfural, furfural,
levulinik asit ve formik asit gibi platform kimyasallarinin bimetalik katalizorler ile
katalitik tiretimi arastirtlmistir. Bimetalik katalizorlerin belirlenmesi igin, oncelikle
montmorillonit (MMT) destekli %5 Al, Ni, Cu, Cr, Fe, Zn gecis metalleri yliklenmis tek
metal katalizorleri sentezlenmistir ve verimleri karsilagtirilmistir. En yiiksek verim %5
Cr/MMT ile elde edilirken en diisiik verim de %5 Fe/MMT Katalizoru ile elde
edilmistir. Buna gore %5 Al, Ni, Cu, Fe gecis metalleri ile Cr-bimetalik katalizorler
sentezlenmistir. Bu bimetalik katalizorler arasinda en yiksek 5-HMF verimi Al-
Cr/MMT ile, en yuksek furfural verimi Fe-Cr/MMT Kkatalizorii ile elde edilmistir.
Sonrasinda %Cu, Zn, Cr, Ni gecis metalleri ile Fe-bimetalikler sentezlenmistir. Bu
bimetalik katalizorler arasinda en yuksek 5-HMF verimi Cr-Fe/MMT ile ve en ylksek
furfural verimi Cu-Fe/MMT ile elde edilmistir. Tek metal verim karsilastirmalarinda
orta degerlerde olan Ni ve Cu Katalizorleri, %1, %5 oranlar1 degistirilerek sentezlenmis
ve verimleri karsilastirilmistir. En yuksek 5-HMF verimine (%22,02) %1 Ni-%5
Cu/MMT Kkatalizori ile ve en yuksek furfural verimine (%38,74) %5 Ni - %1 Cu/MMT
katalizori ile ulasilmistir. Sentezlenen biitlin katalizérler BET, XRD ve NH3-TPD ile
karakterize edilmistir. Secgilen %1 Ni - %5 Cu/MMT Kkatalizéri ile parametre
degisiklikleri iizerine, biyokiitle ve biyokiitleden elde edilen hidroliz sivisi {izerine,
¢oOzelti ortaminda ve tekrar kullanilabilirlik calismalar1 yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bimetalik katalizor, 5-hidroksimetilfurfural, furfural, katalitik,

biyokiitle doniisiimii.



ABSTRACT

In this study, catalytic production of platform chemicals such as 5-
hydroxymethylfurfural, furfural, levulinic acid and formic acid from glucose and xylose
with bimetallic catalysts was investigated. First, 5% Al, Ni, Cu, Cr, Fe, Zn transition
metals loaded on the montmorillonite (MMT) support were synthesized and their
production yields were compared for the determination of bimetallic catalysts. While
the highest product yields were obtained with 5% Cr/MMT and the lowest yield with
5% Fe/MMT catalyst. Then, Cr-bimetallic catalysts were synthesized with 5% Al, Ni,
Cu, Fe transition metals. Among these bimetallic catalysts, the highest 5-HMF and
furfural yields were obtained with AI-Cr/MMT, and Fe-Cr/MMT, respectively.
Subsequently, Fe-bimetallics were synthesized with 5% Cu, Zn, Cr, Ni transition
metals. Cr-Fe/MMT and Cu-Fe/MMT catalysts were resulted highest 5-HMF and
furfural yields respectively. Furthermore, Ni-Cu/MMT bimetallic catalysts were
synthesized with the ratio of 1% and 5% of bimetals. The highest 5-HMF (22.02%) and
furfural (38.74%) yields were achieved with 1%Ni-5%Cu/MMT and 5%Ni-
1%Cu/MMT, respectively. All catalysts synthesized were characterized by BET, XRD
and NH3-TPD. Hydrolysis fluid obtained from biomass and biomass were also studied
with 1%Ni-5%Cu/MMT catalyst. Finally, solvent effect on the catalytic conversion,

and reusability of the catalysts were investigated.

Keywords: Bimetallic catalyst, 5-hydroxymethylfurfural, furfural, catalytic, biomass

conversion.
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1. GIRIS

Lignoseliilozik biyokiitlenin, kimyasal madde ve yakitlarin iiretiminde fosil
yakit kaynaklarina olan bagimliligi azaltmada biiylik bir 6nemi vardir. Lignoselilozik
biyokiitle hem yenilenebilir ve hem de siirdiiriilebilir olmasi ile biiyiilk avantaj
saglamaktadir. Aym sekilde fosil yakit kaynaklar1 yenilenebilir ve siirdiirtilebilir enerji
kaynaklari degildir. Sera etkisi yayilimina neden olmasindan dolay1 da gevre {izerindeki
olumsuz etkileri oldukga fazladir.

Her gegen giin teknolojinin gelismesi ile artan teknolojik triinler, enerjiye
duyulan ihtiyacin da artmasina neden olmaktadir. Sanayi devriminden sonra ulasim,
iletisim ve ilag sektOrli agisindan biiytlik 6lgiide gelisim kaydedildi. 20. yiizyilda komiir
ve petrol gibi dogal kaynaklar biiyiik oranda enerji ve kimyasallara doniistiiriildii (Ohta,
vd., 1998). Siirdiiriilemeyen enerji kaynaklarina alternatif olarak surdurtlebilen enerji
kaynaklarmin kullanimi giin gectikge artmaya basladi. Sardurulebilir enerji

kaynaklarindan biyokiitle, cesitli endiistriyel, orman ve evsel atiklardan olugsmaktadir.

Biyokiitle kaynaginin tam olarak degerlendirilmesi i¢in biyorafineri
uygulamalar1 s6z konusu olmaktadir. Biyorafineri; yakitlari, enerji ve kimyasallari

dontistiirme prosesleri ve ekipmanlarini biitiinlestiren bir tesistir (Perlack, vd., 2005).

Seluloz, hemiseluloz ve lignin igeren lignoselulozik biyokitle kaynaklaridir.
Lignoseliilozik biyokiitle kaynaklar1 en ucuz ve en yaygin olarak kullanilan
hammaddelerdir. Atik olmalar1 nedeni ile baska bir sektorii etkilemezler (Alonso, vd.,
2012).

Biyokiitlenin doniistimii sirasinda alkoller, C5 ve C6 sekerleri gibi ara iirlinler
ortaya cikmaktadir. C5 ve C6 sekerleri; HMF, furfural ve levulinik asit olusumunda
etkindir. 6 karbonlu olan glikoz sekerinin izomerizasyonu ile fruktoz, fruktozun
dehidrasyonu ile HMF olusmaktadir (Alonso, vd., 2012). Ayni zamanda HMF
rehidrasyon reaksiyonlari ile levulinik asit ve formik asite doniismektedir (Yu, vd.,
2016). Dekarbonilasyon reaksiyonlar1 ile de HMF, furfurala dontismektedir
(Kaldstrom, vd., 2011). Hemiselilozun pargalanmasiyla olusan birincil bilesen
ksilozdur. Ksilozun izomerizasyonu ile ksiluloz olusur ve ksilulozun dehidrasyonu ile
furfural olusmaktadir (Alonso, vd., 2012). Furfural da furfuril alkol ya da formik asite
doniistr (Weingarten, vd., 2012).



Dontigiim islemleri sirasinda meydana gelen platform molekiilleri ¢ok yonli
kimyasallar olarak tanimlanmistir (Bozell, vd., 2010). Bu platform kimyasallari, seker
molekdlleri ( glikoz, ksiloz), polioller (sorbitol, ksilitol, gliserol), furanlar ( furfural,

HMF) ve asitler (suksinik ve levulinik asit) seklindedir.

Katalizorler, homojen ve heterojen katalizérler olarak ikiye ayrilmaktadir.
Biyorafineri islemlerinde heterojen katalizor kullanimi daha avantajlidir. Bu heterojen
katalizorlerden kati asit katalizorlerinin kullanimi; c¢evre dostu, strdurulebilir, geri
doniistiiriilebilir, prosesten kolayca ayrilabilir, diisiik maliyet ve diisiik korozif etkiye
sahip olmasi nedeniyle tercih edilmektedir (Rackemann, vd., 2011). Kati asit
katalizorlerde ayrica ikinci bir metal kullanimi yiikseltici etki saglar, segiciligin ve
verimin artmasinda yardimci olur ve bunlara bimetalik katalizor denilmektedir.
Bimetalik katalizor kullanim1 birgok nedenden dolay1 ilging bir strateji gostermektedir.
Geometrik, elektronik, stabilize edici, sinerjik etkiler ve cift islevli etkilere sahip olmasi

nedeniyle avantaj sunmaktadir (Alonso, vd., 2012).

Bu ¢alismada, bimetalik katalizorler varliginda 5-hidroksimetilfurfural, furfural
ve levulinik asit iiretimi iizerine ¢aligmalar yapilmistir. Bu amagla sentezlenen farkli
bimetalik katalizorler ile glikoz, ksiloz, ¢esitli biyokiitle (Hashas sap1, findik kabugu ve
aycicegi sapi), biyokiitleden elde edilen hidroliz sivilarina ve ¢ozelti ortaminda da
katalitik doniisiim islemleri uygulanmistir.  Bimetalik Kkatalizérler, montmorillonit
destekli g¢esitli metaller yardimiyla elde edilmistir. Ayni zamanda katalizor yiikleme
orani, kullanilan katalizor miktar1 ve sicakliklar degistirilerek iirlin verimleri iizerine
etkileri incelenmistir ve sentezlenen katalizorlerin tekrar tekrar kullanilabilirligi

incelenmistir.



2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Enerji, Yakit, Kimyasal Kaynaklar ve Onemi

Giliniimiizde enerji, yakit ve kimyasal {iretimleri igin mevcut kaynaklar ve
alternatif kaynaklar blyuk 6nem tasimaktadir. Her gegen giin gelisen teknolojinin
getirileri, enerji, yakit ve kimyasallar1 kullanma oranini artirmaktadir. Bu durumda
sirddrilemez ve yenilenemez olan mevcut kaynaklara ek olarak alternatif kaynak
arayisina yonelme gerceklesmistir.  Bu alternatif kaynak arayislari {izerine g¢esitli

caligmalar devam etmektedir (Sahu, 2011).

2.1.1. Fosil hammaddeden enerji, yakit ve kimyasal iiretimi

Gilinitimiizde yakit, enerji ve kimyasallarin %90’indan fazlasi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Bu hammadde potansiyel enerji tastyicist olan enerji, 1s1 ve hidrojen
tiretimi igin kullanilir. Benzin Uretiminde, komur sentez gazi haline donistiirtiliir ve
sonra Fischer-Tropsch sentezi yoluyla yakit haline dontistiiriiliir (Sahu, 2011). Metan,
diistik doniistimle 430°C’de metanol ve formaldehit elde etmek i¢in hava veya oksijen
ile reaksiyona girer (Sahu, 2011). Enerji tasiyicis1 olan hidrojen buhar reformasyonu
islemi ile dretilir (Jacobsen, 2004). Olefinler (etilen, propilen ve butadien) ve
aromatikler (benzen, tolten, p-ksilen ve o-ksilen) petrokimyasallardan (gaz ve petrol)

sentezlenir.

2.1.2. Alternatif yakit ve enerji kaynaklari

Gilintimiizde yakit ve enerji iiretimi fosil kaynaklara baglidir. Ener;ji ve yakit i¢in
fosil kaynaklarin kullanilmasinda 6nemli hususlar bulunmaktadir. Bu hususlardan ilki;
fosil kaynaklarin sonlu olmasi yani yenilenebilir olmamasidir. Enerji talebinin her
gecen gilin artmasi ile mevcut kaynaklar tilkenmeye baslamaktadir. Buna bagli olarak
da petrol fiyatlarindaki artis giin gectikce bilyiimektedir. Ikinci 6nemli husus, CO,
oraninin artmasindan dolayr atmosferde kiiresel 1sinma ve iklim sorunlar1 ortaya
ctkmaktadir.  Uciincii 6nemli husus, fosil yakit rezervleri diinya iizerinde esit bir
dagilima sahip degildir. Dordlncisti 6nemli husus ise, dunya genelinde siyasi,
ekonomik ve gilivenlik konularmin temeli olmasindan kaynaklanmaktadir. Burada
Ozetlenen 6nemli hususlar ve olumsuzluklar, toplumun yenilenebilir ve surdurdlebilir

kaynak arayisini artirmigtir.



Fosil yakit kaynaklarina alternatif olan kaynaklar, surdurulebilir ve cevre dostu
olmasi ile umut saglamaktadir. Bu kaynaklarin gelistirilmesi igin bir¢cok yol vardir ve

caligmalar her gegen giin artmaktadir.

Yakit ve enerji iiretimi i¢in ¢ok ¢esitli kaynaklar mevcuttur. Bunun yani sira
kimyasal Uretimi icin alternatif kaynak secenegi degismektedir. Kimyasal Uretiminde
alternatif kaynak olarak biyokitle gosterilebilir. Biyokitle sentezlenebilir,
stirdiiriilebilir ve yenilebilir olmasi ile kimyasal iiretimine secenek olusturmaktadir.

Biyokditle, endustriyel toplumumuz icgin organik karbon kaynagidir (Quo, 2005).

2.1.3. Biyokdtleden kimyasal sentezi

Alternatif kaynaklarin yenilenebilir ve siirdiirtilebilir olmasi sebebi ile
biyokiitleden kimyasal iiretimi iizerinde biiylik bir etki yapmasi beklenmektedir.
Biyolojik bazli bir¢ok yign, kimyasal i¢in genis bir kaynak olusturacaktir.
Polisakkaritlerin (seliiloz, hemiseliiloz) veya sekerlerin doniistiiriilmesi teknolojileri ile
platform kimyasallarinin sentezi heniiz baslangi¢ asamasindadir (Simonetti, vd., 2008;
Goswami, vd., 2007).

Hidroliz prosesi ile selillozun glikoza donilisimii  biyokutleden kimyasal
uretimine bir érnektir (Yamaguchi, vd., 2009; Takagaki, vd., 2008). Glikoz ve fruktoz,
su veya organik ortamda kati asit katalizorler kullanilarak 5-Hidroksimetilfurfural’a
dehidrate olabildigi gibi seliiloz hidrolize olmakta, ayni zamanda kimyasal islem
gormemis biyokiitle iirlinlerinden de platform kimyasallar1 sentezlenmektedir. Diger
gelismekte olan kimyasal yontemler ise yag asitlerinden polimer yap: taslarinin

Uretilmesidir.

2.2. Biyorafineri

Biyorafineri, yakit, enerji ve kimyasallarin liretilmesi i¢in biyokiitle doniistiirme
prosesleri ve ekipmanlarini igeren tesistir. Amag, bu prosesleri uygulayarak biyoktle
kaynaklarinin degerlendirilmesini saglamaktir (Perlack, vd., 2005).  Biyorafineri
kavrami, yakit ve petrol tirlinlerinin tiretildigi petrol rafinerileri ile benzerdir. Termal,

kimyasal ve biyolojik stirecleri icermektedir.

Lignoseltlozik biyorafineride genel olarak agag, sap, saman gibi kuru
lignoselilozlar tercih  edilmektedir. Bu hammaddeler bir dizi islemlere

sokulmaktadirlar. Bu islemler sonucunda enerji, kimyasallar ve biyolojik tiirevli



tiriinlere doniisiirler. Petrol tlirevi tiriinler ile karsilastirildiginda, kirlilik olusturmayan,
toksik olmayan, cevre dostu olan, sagliga zararli olmayan ve sirdirulebilir olan
urinlerdir. Biyorafinerinin ekonomik olmasi i¢in genis bir tiretim hacmine sahip olmasi

beklenmektedir ve ayrica biyokiitle tasinmasi da pahali olmaktadir.

Literatiirde 3 ¢esit biyorafineri bulunmaktadir. Bunlardan birincisi, tek bir
hammadde ve tek bir iiriiniin {iretilmesi icin kullanilan prosestir. Ikincisi, tek bir
besleme stogu ile birden fazla kimyasal, enerji ve biyomateryalin {iretilmesi i¢in birgok
prosesin kullanilmasidir.  Ucgiinciisii ise, ¢esitli hammadde ve isleme prosesleri
kullanilarak birden ve fazla iiriiniin elde edilmesidir. Bazi yan iirlinler de meydana
gelebilmektedir. Birden fazla firiin {iretilmesinde en karli prosesin tespiti

yapilabilmektedir.

3 asamal1 biyorafineri sisteminin 1. asamasinda, biyokiitle bilesenlerine ayrilir.
De-polimerizasyon unitesinde biyokdtle, seluloz, hemiseliiloz, lignin, proteinler,
aminoasitler, mineraller, ince kimyasallar ve farmasottik bilesiklere ayrilmaktadir.
Birinci asamada genel olarak; filtrasyon, ¢0zicu ekstraksiyonu ve damitma
yapilmaktadir. Ikinci asama, ara iiriinlerin degerli nihai iiriinlere ve kimyasal ara
tirtinlere dontistiiriilmesidir.  Bu sayede ikincil rafine gerceklestirilmis olmaktadir.
Kimyasal ara drlnler, alkoller, asitler, glikoz, ksiloz ve HMF gibi platform
kimyasallaridir. ikinci asamada, gazlastirma, sivilastirma gibi termokimyasal islemler
ve fermentasyon gibi biyokimyasal islemler uygulanmaktadir. Uglincii asamada ise,

kimyasal ara iiriinlerin daha yiiksek katma degere sahip {irlinlere doniistiiriilmesidir.

Farkli iiriin olusumlarinin desteklenmesi igin iki farkli biyorafineri platformu
bulunmaktadir. Bunlardan ilki seker platformudur. Burada, biyokitle
hammaddelerinden ekstrakte edilen sekerlerin hidroliz ve kemokatalitik yollarla
fermantasyonudur.  ikincisi ise, sentez platformudur. Bu da, termokimyasal
dontistiirme siiregleri, biyokiitle besleme stoklarinin gazlastirilmasi ve doniisiim

proseslerinden gelen yan {irtinlere odaklanilmasidir (Sahu, 2011).



2.3. Lignoseliilozik Biyokiitle Bilesenleri

Lignoselulozik biyokutle, diisiik maliyetli ve yaygin olarak bulunan yenilenebilir
ve en umut verici karbon kaynagidir. Sekil 2.1°de gosterildigi lizere lignoseliilozik
biyokutle; seliiloz, hemiseliilloz ve lignin olmak {izere 3 ana bilesenden olusmaktadir.
Yapisinda ekstraktif maddeler ve kiiller de bulunmaktadir. Seluloz, lignoselilozik
biyokitlenin ~ %40-50’sini  igermektedir ve homopolimerdir. Hemisellloz,
lignoselilozik biyokdtlenin %15-30’unu olusturmaktadir. Seliiloza gore, diisiik polimer
derecesine sahip amorf ve dalli bir polimerdir. Hemiseliillozun yapisi lignoseliilozun
yapisina bagli olarak degismektedir. Pentozlar, heksozlar ve iironik asitlerden
olusabilmektedir. Lignin, lignoselilozik biyokiitlenin %15-30’unu olusturmaktadir.
Aromatik islevsellik a¢isindan zengindir. 3 ana monomerden olusur (Alonso, vd., 2012).

Cizelge 2.1°de gosterildigi iizere cesitli lignoseliilozik biyokiitlelerin bilesenleri farkli

oranlardadir.
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Sekil 2.1. Lignoselulozik biyokitlenin yapist ve 6n islem sonrasindaki yapisi (Bhatia,
vd., 2012).



Cizelge 2.1. Cesitli lignoseliilozik biyokiitlelerin bilesenleri (Taarning, vd., 2010).

Lignoselllozik biyokutle | Seltloz (%) | Hemisellloz (%) | Lignin (%)
Masir Kocani 45 35 15
Bugday Samani 30 50 15
Celtik Samani 32 24 18
Kuspe 33 30 19
Misir samani 45 31 12
2.3.1. Seluiloz

Seliiloz, glikoz birimlerinden olusan dogrusal bir kristalimsi polimerdir. Yuksek
kristallige sahip olmasi nedeni ile glikoza hidroliz edilmesi zordur. [-(1-4)-glikosidik
baglari ile baglanan glikoz monomerlerden olusur. Seliiloz, hem kristalin hem de amorf
yapida bulunabilmektedir.  Kristaline gore amorf formdaki seliloz enzimatik
bozunmaya daha duyarlidir (Alonso, vd., 2012). Seliilloz molekiiliiniin yapist Sekil
2.2’de gosterilmistir.

H  OH
OH J—K} H
ol
S
CH,OH

Sekil 2.2. Seliilozun molekiil yapisi1 (Thakur, vd., 2014).

2.3.2. Hemiseluloz

Hemiseliiloz, B-(1,4)-glikosidik baglarla ve bazen PB-(1,3)-glikosidik baglarla
baglanmis kisa dallar1 olan bir homopolimer veya bir heteropolimerdir. Hemisellloz,
farkli seker tiirlerinden olusan kisa yanal zincirli dallara sahiptir. Bu monosakkaritler

arasinda pentozlar (ksiloz, ramnoz ve arabinoz), heksozlar (glikoz, mannoz ve galaktoz)



ve dronik asitler (4-O-metilglukuronik, D-glukuronik ve D-galaktouronik asitler)
bulunur. Hemiselulozlar, seliilozlara kiyasla daha diisiik molekiil agirligina ve kolayca
hidrolize edilebilen kisa yanal zincirli dallara sahiptir (Saha, 2003). Hemiseliloz

molekiiliiniin yapis1 Sekil 2.3’°te gosterilmistir.

CH,OH
CH,COOCH,

"00C 0—CH, coo- H g4 H
cH,e  H/y H A\
)]
OH HO OH H
0 H

OH

Sekil 2.3. Hemiseliilozun molekiil yapis1 (Kulkarni, vd., 2012).

2.3.3. Lignin

Lignin, dogadaki en bol polimerdir. Fenolik monomerlerin ¢apraz bagl
polimerlerini iceren karmasgik, genis bir molekiiler yapidir. Lignin monomeri 3 fenil
propiyonik alkolden olusur. Bu alkoller, koniferil alkol, kumaril alkol ve sinapil
alkolden olusur. Genel olarak, otlar gibi otsu bitkiler en diisiik lignin igerigine,
yumusak agaglar ise en yiiksek lignin igerigine sahiptir (Hendricks, vd., 2009). Lignin
genellikle farkli yapigkanlari birbirine baglayan 'tutkal' olarak kabul edilir. Lignin

molekiiliiniin yapis1 sekil 2.4’te gdsterilmistir.
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Sekil 2.4. Ligninin molekiil yapis1 (Machado, vd., 2016).

2.4. Platform Kimyasallar

Biyokiitle doniisiimiinde degerli {irlinler meydana gelmektedir. Doniisiim
islemleri sirasinda meydana gelen molekiillere platform molekiilleri denilmektedir. Bu
platform kimyasallari, yakitlar, ¢oziiciiler, monomerler, farmasdétikler ve tarimsal
kimyaya kolayca doniistiiriilebilecekleri i¢in ABD Enerji Bakanligi tarafindan bu
amacla cok yonli kimyasallar olarak tanimlanmistir (Bozell, vd., 2010). Platform
kimyasallar1, seker molekiilleri (glikoz, ksiloz), polioller (sorbitol, ksilitol, gliserol),

furanlar (furfural, HMF) ve asitler (stiksinik ve levulinik asit) seklindedir.

Biyokiitle doniisiimii, biyorafineri islemleri ile yapilmaktadir. Biyorafineri
tesislerinde bir dizi islemler sonucu biyokiitle yakitlara ve degerli kimyasallara
dontigmektedir. Birgok iiriinden degerli iiriin elde eden biyorafineri yaklagimi, hem
strdurdlebilir hem de diisiik maliyetlidir. Bununla birlikte, levulinik asit ve furanik gibi
platform kimyasallarinin, ekonomik olarak {tretilmesinde smirli sayida teknolojik

zorluklar bulunmaktadir:
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e Diisiik maliyetli lignoseliillozik hammaddelerden elde edilen verimlerin
disiik olmasi: Tipik mineral katalizorlerin secici olmayan dogasi
istenmeyen yan reaksiyonlara neden olur (Bozell, vd., 2010).

e Verimli olmayan {iiriin ayirnmimin olmasi: Distilasyon sistemleri, tipik
olarak ayirma ve geri kazanim i¢in kullanilir. Bu sistemler, trinlerin
kaynama noktalarinin genis olmasi nedeniyle ekonomik olmamaktadir.

e Atk bertarafi ve korozyon sorunlarmin c¢ikmasi:  Mineral asit
katalizorlerinin agirlikli kullanimi, hem reaktér hem de asit geri kazanim
tesisi i¢in pahali insaat malzemeleri gerektirmektedir. Bu nedenle, atik
bertaraf etme sorunlari ve korozyon sorunlart ortaya c¢ikmaktadir

(Rackemann, vd., 2012).

2.4.1. Glikoz

Altt karbon atomu ve bir aldehit grubuna sahiptir.  Aldoheksoz olarak
simiflandirilan en 6nemli karbonhidratlardandir. Molekil formull CgH1,06 seklindedir.
Molar kiitlesi 180,156 g/mol, yogunlugu 1,54 g/cm3 ve erime noktas1 146°C seklindedir.

Su ve asetik asitte ¢ozlnebilmektedir.

Glikoz dogada en ¢ok bulunan heksoz sekerdir. Biyokiitlede nisasta ve seliiloz
olarak polisakkarit formunda ve sakkaroz olarak disakkarit formunda bulunmaktadir.
Diger dogal olarak olusan heksozlar, galaktoz ve mannoz, hemiseliiloz bilesiminde

bulunur (Rackemann ve Doherty, 2011).

Glikozun c¢ozindirilmesinden sonra glikonik asit (oksidasyon), sorbitol
(hidrojenasyon), H, (sulu faz reformingi), polioller (hidrojenoliz) ve furanlar (hidroliz)
gibi cesitli kimyasallar farkli yollarla elde edilebilir. Bunlarin yani sira HMF, levulinik
asit ve birka¢ degerli kimyasallarin elde edilmesi de saglanir. HMF Uretimi
ketoheksozlardan  (fruktoz) ve aldoheksozlardan  (glikoz)  segici  olarak
gerceklesmektedir.  Sekil 2.5’te gosterildigi gibi glikoz izomerizasyon ile fruktoza,
fruktoz dehidrasyon ile HMF’ye dontismektedir (Wettstein, vd., 2012).
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OH o )l\/w/OH
Seliloz — Glikoz —— Fruktoz ‘/: - L_x{o‘\?)l\H H o
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furfural

Sekil 2.5. Seliilozun glikoz, HMF ve diger yan iiriinlere doniisiim mekanizmasi.

2.4.2. Ksiloz
Ksiloz, 5 karbon atomu igerir ve odun sekeri olarak bilinir. Aldopentoz tiriinde
monosakkarit olarak siniflandirilmaktadir.  Molekil formili CsH10Os seklindedir.

Molar kiitlesi 150,13 g/mol ve yogunlugu ise 1,52 g/em®tiir. Suda ¢oziinebilir.

Hemiseliilozun pargalanmasi ile monosakkarit karigimi olusur. Bu karisimda
birincil bilesen ksilozdur. Ksilitol ve etanol, biyolojik yollarla elde edilen iki énemli
kimyasaldir. Ksilozdan elde edilen kimyasallar arasinda furfural tiretimi, katma degerli
kimyasal olarak kullanilmasindan dolay1 dikkat ¢ekmektedir. Ksiloz, furfural ve ara
molekiiller arasindaki ¢apraz polimerizasyon reaksiyonlar1 ve furfuralin regine
reaksiyonlar1; ¢ozinebilir polimerlerin ve ¢6ziinmeyen huminlerin olusumuna yol
acmaktadir. Bunlara ek olarak furfural, formik asit, formaldehit, asetaldehit ve laktik
asit gibi birka¢ molekiilii olusturmak i¢in parcalanabilmektedir. Izomerize edilen keto
seker izomerleri, dehidrasyon reaksiyonlarinda reaktan olarak kullanilir ve dehidrasyon
aktivitesi icin dnemlidir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi ksiloz izomerize olarak ksiluloza
dontismektedir. Ksiluloz da dehidrasyon ile furfurala doniismektedir (Wettstein, vd.,
2012).

|
O H * O
H — . =l
\ / A H=oH

formik asit

furfural

Sekil 2.6. Hemiseliilozun ksiloz, furfural ve diger yan iiriinlere dontisiim mekanizmas.
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2.4.3. HMF
HMF agilimi, Hidroksimetilfurfural’dir. Diger isimleri ise, 5-(hidroksimetil)-2-
furankarboksaldehit ve 5-(hidroksimetil)-2-furaldehit seklindedir.  Arastirmacilar

tarafindan yiizyillardir arastirilan 6nemli bir kimyasal hammaddedir.

Koyu sar1 renkte sivi ya da toz seklindedir. Nem emme ve kolay sivilasma
Ozelligine sahiptir. Bu nedenle 1s1ksiz ortamda saklanmalidir. Bagil molekil Kdtlesi
126,1116, kaynama noktast 114-116 °C, erime noktas1 32-35 °C ve bagil yogunlugu
18°C'lik bir sicaklikta 1,2062'dir. HMF; alkaliler, guc¢li oksidanlar veya kuvvetli
indirgeyici ajanlarla birlikte bulunmazlar. Su, metanol, etanol, aseton, etil asetat, metil
izobutil keton veya dimetilformamid'de kolaylikla ¢oziinebilir.  Eter, benzen ve
kloroformda az ¢ozinlr ve az miktarda tetrakloriirde de ¢ozulnir ancak petrol eterinde
¢Ozunme gostermez. 5-HMF'nin yenilenebilir kaynaklardan kolaylikla sentezlenebilen

az sayidaki petrol tirevi olan kimyasallardan biridir (Zheng, vd., 2016).

HMF'deki aldehit grubu ve hidroksi metil grubu, hidrojenasyon, oksidatif
dehidrojenasyon, esterifikasyon, halojenleme, polimerizasyon, hidroliz ve diger
Kimyasal reaksiyonlarin olusmasini saglar. HMF, ilaglar, recine plastikleri, dizel yakit
katki maddeleri ve diger malzemeler gibi birgok yararli bilesigin sentezlenmesinde
kullanilir.  HMF’nin bir diger tiirevi 2,5-furandikarbaldehit (FDC)’dir ve makrosiklik
bilesiklerin sentezi i¢in yararlt olmasidir. HMF’nin oksitlenmesi ile FDCA olusur ve bu
poliester materyallerin sentezi i¢in baslangig materyali olarak HMF kullanilabilir. Buna
ek olarak HMF, etoksimetilfurfural, 5-hidroksimetilfuroik asit, 2,5-di (hidroksimetil)
furan (DHMF), furfuril alkol, dimetilfuran (2,5-DMF) 2-Metilfuran, 2,5-diformilfuran
(DFF) ve 2,5-di (hidroksimetil) tetrahidrofuran (DHM-THF) bilesiklerinin {iretiminde
bir ara madde olarak kullanilmaktadir (Zheng, vd., 2016).

Seliilozun HMF’ye doniistimiinde bir dizi sirali reaksiyonlar bulunmaktadir.
Bunlardan ilki hidroliz reaksiyonudur. Seliloz 6ncelikle glikoza hidrolize olur. Glikoz
izomerizasyon reaksiyonu ile fruktoza doniisiir. Son olarak fruktoz, dehidrasyon

reaksiyonu ile HMF’ye doniisiir (Deng, vd., 2015).

2.4.4. Levulinik asit
Levulinik asit, HMF nin sulu ¢6zeltide hidrolize olmasi ile meydana gelir. Ayni

zamanda HMF’nin hidrolize devam etmesi ile formik asit de meydana gelmektedir.
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Levulinik asit, ABD Enerji Bakanligi Biyokiitle Programi tarafindan 2004 yilinda
biyokitle kaynakli en umut verici katma degerli kimyasallardan biri olarak
listelenmistir ve en 6nemli biyorafine Urinlerinin son incelemelerinde oldukga yer

almustir.

Levulinik asit, ayrica 4-oksidasyon valerik asit, LA veya levulinat olarak bilinir
ve suda, eterde, alkolde c¢oOzindr. Bir karbonil grubu ve bir karboksil grubu
icerdiginden 1yi bir reaksiyon ozelliklerine sahiptir. Esterifikasyon, oksidasyon ve
indirgeme, yer degistirme, yogunlastirma ve diger reaksiyonlara katilabilir. Bu
ozelliklerden dolay1 LA, Kiral reaktifler, biyolojik aktif maddeler, regineler, yaglayicilar,
adsorbanlar, boyalar, miirekkepler, piller, elektronik malzemeler ve diger iriinlerin
tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. LA ayrica bocek ilaci ve boyalarinin bir ara
maddesi olarak da kullanilmaktadir. Ayni zamanda bazi seckin kimyasallar, LA’dan ve
diger potansiyel uygulamalardan iiretilmektedir. Bunlar; diphenolik asit, stiksinik asit,
d-aminolevulinik asit (DALA), metiltetrahidrofuran, etil levulinat yakit katkisi, y-
valerolakton (GVL), LA’in farkli esterleri, a-angelicalactone, sodyum levulinate,
kalsiyum levulinate, 1,4-butandiol ve valerik (pentanoik) asittir (Zheng, vd., 2016).

Levulinik asit, polimer, ¢oziiciiler ve yakit katki maddeleri olarak kullanilabilir.
LA, ham maddeler pahali olmasi nedeniyle ticari niceliklerde iretilmemistir. Bu
problem su anda sekerlerin uygun kaynagi olarak lignoseliilozik maddeler ve belediye
kat1 atiklar1 gibi seliilozik hammaddelerin kullanilmasi ile ¢oziilebilir. Diisiik tiretim
orani, ekipman maliyetleri, yiiksek sicakliklar, atik bertaraf etme sorunlari veya
katalizor geri kazaniminda yiiksek isletme maliyetleri, LA'in smirli liretiminin diger
nedenleri arasindadir. LA Uretimi, hammadde ve isleme kosullarina baghdir.
Mikemmel 6zelliklere sahip, yeni yesil bir platform bileseni olan LA, ticari iiretim igin
uygun yontemler arayan arastirmacilar tarafindan diinya genelinde biiyiik ilgi gérmiistiir

(Zheng, vd., 2016).

2.4.5. Furfural

Furfural, 2-formilfuran, furan-2-aldehid, 2-furankarboksaldehit, 2-furil-metanal,
piromusik aldehit, 2-furanaldehit, 2-furankarbonal, karboksilik aldehit, furan- 2-
karbaldehit, furankarbonal, 2- furaldehit veya 2-furfural olarak da bilinmektedir. Bir
heteroaromatik furan halkasi ve bir islevsel aldehit grubu icgerir. Kaynama noktasi

162°C, yogunlugu 1,16 g/cm®’tir.
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1922'den beri endustriyel olarak Uretilmektedir. Gilintimuzde furfural, segici bir
ekstraksiyon ajani olarak (petrol buharinin parcalanarak veya petroliin rafine edilerek
biitadien'in geri kazanilmasinda, yaglayicilar ve bitkisel yaglar), bir solvent (antrasen
veya recineler icin), vulkanizasyon icin bir ajan, bir nematisit ve mantar 6ldurdci
olarak, ¢esitli gida iirlinlerinde ve alkollii - alkolsiiz igeceklerde aroma maddesi olarak
ve bocek oldiricu ilaglar, bocek olduruculer, antiseptikler, dezenfektanlar ve pestisit
gidericilerinin bir bileseni olarak kullanilmaktadir.  Furfural ayrica farmasotik,
kozmetik, parflim ve reginelerin imalatina hem de ev temizleyicileri ve deterjanlar gibi

diger iiriinlere katilmaktadir (Peleteiro, vd., 2015).

Furfural, biyolojik temelli, siirdiiriilebilir kimyasallarin yenilerini iiretmek igin
uygun ve zengin bir kimyaya sahip yenilenebilir bir platform kimyasal maddesidir.
Onemli furfural tirevi Grinler, furfuril alkol, tetrahidrofurfuril alkol, furan,
tetrahidrofuran, dihidropiran, asetilfuran, furfurilamin ve furoik asittir.  Furfural,
metilfuran, metiltetrahidrofuran, valerat esterleri, etilfurfuril ve etiltetrahidrofurfuril
eterler ve C10-C15 baglanti tirtinleri gibi yesil yakitlara dontsturilmektedir (Peleteiro,
vd., 2015).

Furfural, ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan hazirlanan bir raporda biyokiitle
doniistimiinde ilk 30 katma degerli kimyasala dahil edilmistir (Peleteiro, vd., 2015).

Glikoz, ksiloz ve C5 ve C6 diger sekerleri, dehidrasyon yoluyla asit katalizorler
kullanilarak ~ 5-HMF, levulinik asit ve furfural gibi yap1 bloklarina
dontistiiriilebilmektedir.  Pd, Au, Pt ve Ru gibi soy metal bimetal katalizorleri daha
verimli olmakla birlikte farkl: kat1 asit katalizorler ve birmetalik katalizorler ile 5-HMF,
levulinik asit ve furfural 6nemli yap1 bloklar1 sentezlenmeleri yapilmistir (Alonso, vd.,
2012).

2.5. Katalizér Kullanimi ve Onemi

Katalizor, reaksiyonun en uygun termodinamik rejim altinda yiliriimesini saglar.
Ayni zamanda disiik sicaklik ve basing altinda reaksiyonun hizlanmasinda yardimci
olmaktadir. Buna bagl olarak katalizorler, bir kimyasal prosesin hem yatirirm hem de
isletme maliyetlerini diisiirmede 6nemli faktordiir. Agir metaller ve ince kimyasallar

icin iyi bir {irlin yelpazesi olusturmak Uzere kullanilmaktadirlar. Katalizor tepkimeleri
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daha verimli ve secici olmay: saglamaktadir. Bu sayede yan {irlin ve diger atiklarin

azalmasinda ve ortadan kalkmasinda yardimci olmaktadir (Gupta, vd., 2014).

Katalizorler, homojen ve heterojen katalizorler olarak ikiye ayrilmaktadir.
Biyorafineri islemlerinde heterojen katalizér kullanimi daha avantajhidir.  Kisaca
homojen katalizorler, reaktanlar ile ayn1 fazda yer aliyorsa bunlara verilen isimdir.
Homojen mineral asit katalizorler, kimya imalatinin tiim sektorlerinde kullanilan 6nemli
katalizorlerdir. Sivi faz endiistriyel reaksiyonlarda H,SO,4 ve HF gibi mineral asitleri ve
AICI; ve BF3 gibi Lewis asitleri kullanilir. Bu asitler islemler sirasinda zararhdir.
Bitkiyi asindirir ve ayirma islemleri sikintilidir. Bu reaktiflerin girdigi reaksiyonlar
sonucunda, atik hacmi iiriin hacminden daha fazla olmaktadir. Zehirli ve ¢evreye zararl

maddelerdir, maliyet konusunda da avantajli degildirler (Gupta, vd., 2014).

2.5.1. Kati asit katalizorler

Kat1 asit katalizorler, heterojen katalizorlerdendir. Homojen katalizorler igin iyi
bir alternatiftir. Segici ve kolay yapisi nedeniyle gevresel avantaj sunar. Kolayca
ayrilabilen ve geri donistiiriilebilen bu katalizorler, diisiik korozif etkiye ve diisiik
maliyetlere sahiptirler. Ayrica; gilivenli, siirdiiriilebilir ve prosesten kolayca

ayrilabilirler (Rackemann, vd., 2011).

Kat1 asit katalizorler, heterojen alkalin katalizérlere ve tekrar edilemeyen
homojen asit ve baz katalizorlere oldukga iyi bir alternatif niteligindedir ve heterojen
baz katalizorleri ile mineral asitlerin avantajlarini birlestirir. Es zamanl esterifikasyon
ve transesterifikasyon reaksiyonlarinin olugsmasini saglar. Yikama asamasinin elimine
edilmesinde ve siirekli akis proseslerin uygulanabilirlik agisindan avantajlidir. Ayni
zamanda hidrofobik yizeyi sayesinde, yagl hidrofobik molekiillerin katalizor yiizeyine
secici olarak adsorpsiyonunu arttiran aktif yan triinlerdeki (su ve gliserol) polar yan

urdinlerini onler (Sani, vd., 2013).

Lewis ve Bronsted asitligi a¢isindan tanimlanan kati asit katalizorler, bu asitlik
alanlarmin giicii ve sayisina ve de destek malzemesinin morfolojisine baghdir. Yuksek
iriin  seciciligine sahip olmast nedeni ile Ozelliklerinin hassas bir sekilde
ayarlanmasinda yardimci olur. Lewis asitlik ve Bronsted asitlik alanlar1 farkl

reaksiyonlarda aktiflik gosterirler (Rackemann, vd., 2011).
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Kat1 asit katalizorlerin sayisiz avantajlarinin olmasinin yani sira dezavantajlari
da bulunmaktadir. Katalizoriin suda ¢dziinmemesi biyokiitle ile etkilesiminin diisiik
olmasim saglar. Bronsted ve Lewis asitlerin aktif alanlar1 reaktana ulasamayabilir ve
boylelikle reaksiyonun aktivitesi diisiik olur. Katalizor lizerine adsorplanmis yapiskan

kalintilar1 da reaksiyon veriminin diisiik olmasinda etkendir (Zhou, vd., 2011).

Biyorafineri reaksiyonlarinda, ¢ok cesitli katalizorler kullanilmaktadir. Bu
katalizorler genel olarak, katyon degisim recineleri, metal oksitler, H-form zeolitler,
heteropoli asitler, fonksiyonlandirilmis silikalar ve destekli kati1 asit Katalizorler
kullanilmaktadir (Mukherjee, vd, 2015).

2.5.2. Destekli katalizorler

Destekli katalizorler, destek malzemesi {izerine metallerin baglandiklari
katalizorlerdir. Baglanmalar ile biiyiik yiizey alanina sahip olan destekli katalizorler, 3
ana bilesene sahiptirler. Bu bilesenler, yiikseltici, aktif faz ve destek seklindedir.
Katalizorde destek kullanimi1 maliyeti diisiiriir. Bu yiizden olduk¢a uygundur ve ¢esitli
endiistri dallarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Destek malzemesi ile aktif faz arasinda
elektronik etkilesim bulunmaktadir ve bu da Kkatalitik aktivitenin artmasini
saglamaktadir. Gozenekli yapiya sahip olurlar. Go6zenekler sayesinde maddeler
(reaktifler/Griinler) kolayca diftize olabilirler. Bu nedenle, katalitik aktivite, katalizor

desteginin gdzeneklerinin boyutuna, niteligine ve sayisina baghidir (Hanif, vd., 2017).

Destekli katalizorlerin hazirlanmasinda katalitik tiirlerin tespitine yonelik olarak
modifiye edilmektedir. Asit katalizoriin aktif fazi, yiiksek oranda konsantre edilir ve
destek maddesinin yiizeyi lizerine dagilir. Katalizoriin segiciligi, kararlilig1 ve etkinligi,
katalizoriin aktif fazinin dogru dagilmasiyla belirlenir. En ¢ok kullanilan katalizor
destekleri, blylk gézenek boyutu ve hacmi, yiiksek termal kararlilik, yiiksek oranlar
gibi ozelliklerinden 6turt aliminyum oksitler, magnezyum oksit, silis jel, titanyum
oksit, alumino silikatlar ve zirkonyum dioksit (ZrO2) gibi metal oksitlerdir. Aym
zamanda bunlar, mekanik stabilite ve yiiksek spesifik ylizey alanina da sahiptirler.
Aktif karbon, zeolitler ve seramik gibi katalizorleri desteklemek i¢in diger destekleyici
malzemeler de kullanilir (Hanif, vd., 2017).
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2.5.3. Bimetalik katalizorler

Desteklenmis silis ve aluminyum metalik katalizorler igin bimetalik kiime terimi
1980'de John H. Sinfelt tarafindan kullanilmistir. Daha sonralar1 arastirmalar siirmiis ve
bilim adamlari, metalik elektronik konfigiirasyon ve Kkatalizér aktivitesi arasindaki
iliskiyi arastirmiglardir. ~ Bunlarin sonucunda bimetalik katalizorler, heterojen

katalizOrlerin Onemli bir kategorisi haline gelmistir.

Reaksiyonlarda genel olarak, trun verimlilikleri (etkinlik ve secicilik), reaksiyon
kosullart ve kullanilan reaktan tarafindan belirlenmektedir. Ayni zamanda kullanilan
katalizor modifikasyonu da (kullanilan destekler, hizlandiricilar ve hazirlama yontemi)
hem verimi artirabilir hem de segiciligi bagka bir iiriine degistirebilir. Buna bagh
olarak, katalizorde ikinci bir metal kullanilmasi yiikseltici etki saglar ve verimi
yiikselmesi istenen triiniin segiciliginin maksimum olmasinda yardimci olur. Bimetalik
katalizér kullanimi birgok nedenden dolayi ilging bir stratejidir. Ikinci bir metal ilavesi
3 ana nedene bagli olarak smiflandirilabilir. Bunlar, katalitik aktiviteyi artirmak,
seciciligi degistirmek ve katalizor kararligini gelistirmektir. Ayni zamanda ikinci metal
ilk metalin indirgenmesine veya yiikseltgenmesine de yardimci olabilir. Bunun yani

sira karmagik metal etkilesimleri de meydana gelebilmektedir. Bunlar:

I. Geometrik etkiler; katalizore metal hizlandirict yani ikinci bir metal
eklenmesi, katalitik olarak aktif metali iceren aktif bolgelerin geometrisini
degistirir.

ii. Elektronik etkiler; ikinci metal ilavesi ile metaller arasindaki elektron
transferi nedeniyle katalitik olarak aktif metali iceren aktif bolgelerin
elektronik 6zellikleri degisir.

iii. Stabilize edici etkiler; metal hizlandirici ilavesi, katalitik olarak aktif metalin
stabilitesini  artirir. Stabilitenin artmasina Ornek olarak, sinterleme
proseslerinin inhibe olmasi, katalizor tizerindeki karbonlu ¢ozelti olusumunun
baskilanmas gibi.

iv. Sinerjik etkiler; her metal tiri de kimyasal baglari ile reaksiyon ara
tiriinlerine ve gegis evrelerine katilirlar.

v. Cift islevli etkiler; her bir metal tiirii reaksiyon igerisinde farkli bir

fonksiyona sahip olmaktadir. Ornek olarak, bir metal hidrojenasyon ve
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dehidrojenasyon reaksiyonlarin1 katalize ederken, diger metal de C-O

hidrojenoliz reaksiyonlarini katalize eder.

Geometrik ve elektronik etkiler, katalitik aktivite ve seciciligi gelistirir.
Stabilize edici etkiler ise katalizor kararligint gelistirir. Sinerjik ve ¢ift islevli etkiler,
normal olarak reaksiyon hizlarinda iyilesme saglamasina karsin, ayn1 zamanda yeni

reaksiyon yollarinin olusmasina da yol acabilir (Alonso, vd., 2012).

Ikinci metal, metal olarak davranmayip katalizére ikinci bir islevsellik
getirdiginde katalizor agisindan kazang saglanmis olur. Bimetalik katalizorler ile cift
fonksiyonlu katalizorlerin arasindaki fark zor ayirt edilebilmektedir. Biyokutleyi,
kimyasallara ve yakitlara yiikseltmek i¢in birgok bimetalik katalizér onerilmektedir ve
bimetalik katalizorleri kullanmanin avantajlari bulunmaktadir. Bununla birlikte, bu
gelismelerden sorumlu mekanizmalar hakkinda hala bilgi eksikligi bulunmaktadir.
Molekdiler ve elektronik seviyelerdeki sonuglarla katalizér modifikasyonlari arasinda

korelasyonlar olusturmak i¢in daha fazla ¢alisma gerekmektedir.

Hidrokarbon reaksiyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglara gore, biyokiitle
icin farkli yiikseltme stratejileri nedeniyle bimetalik katalizorlerin biyokitleye mutlaka
dogrudan uygulanamayacag diisiiniilmektedir. Biyokiitle ile ortaya ¢ikan reaktifler ve
safsizliklar olmasi ve bunlarin katalizérlerle olan etkilesimleri iyi bilinmemektedir,

ciinkii gercek biyokiitle varliginda ¢ok az ¢alisma yapilmistir (Alonso, vd., 2012).

2.5.3.1. Bimetaliklerin yapisi

Bimetalik katalizorler genellikle 6 farkli yapida bulunmaktadirlar. Bunlar, tag-
miicevher yapisi, i¢i bos yapi, hetero-yapi, cekirdek-kabuk yapisi, alasimli yapi ve
gozenekli yapi1 seklindedir (Liu, vd., 2012).

Tag-miicevher yapisi, bir elementin atomlarinin, 6zel pozisyonlarda diger metal
yuzeyinde kontrol edilebilir sekilde monte edilmesi anlamina gelmektedir. Bu yap1
pahali metaller i¢cin kullanilir. Pahali metallerin atomlarinin, ucuz metalin taciyla
miicevherat1 seklinde kullanilmasidir. Iki 6nemli avantaji vardir. Bunlar, degerli bir
metalin etkin kullanilmas1 ve katalitik aktivitenin gelistirilmis olmasidir.  Atom
seviyelerine dikkat edilerek sentezleme yapilmasi gerekmektedir. Bu ylzden sentezi
kolay degildir. Bu yap1 i¢in genel olarak sentezleme yontemlerinden kimyasal buhar

biriktirme yontemi kullanilmaktadir (Liu, vd., 2012).
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Ici bos yap1 da, yiizey/hacim oraninin yiiksek olmasi nedeni ile son giinlerde
daha fazla dikkat cekmektedir. Dikkat ¢ekmesinin sebebi de, i¢ bosluk yapisinin aktif
bilesenleri cevrelemesi ve reaksiyonlar i¢in uygun yer saglamasidir. I¢i bos yapi, kati
katalizorlerden farkli katalitik 6zellik gosterir ve ayn1 zamanda diisiik yogunlugu vardir,
bu da malzemelerden tasarruf edilmesine ve maliyetin diismesine neden olur.

Sablonlamaya dayali yaklasim ile sentezlenmektedir (Liu, vd., 2012).

Hetero-yapilarda, Pt bazli hetero nanokatalizorlerin digerlerine oranla veriminin

daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bunlar, heterojen tohumlu biiyiime kullanilarak tretilir.

Cekirdek-kabuk yapisi, metal bir destek ile aktif metal gévdeden yapilmaktadir
ve yiksek katalitik verim vaat etmektedir. Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu katalizor
yuzeyinde gerceklesir, i¢ atomlar genellikle bosta kalir. Bu nedenle gekirdek-kabuk
yapisinin i¢ kismi ucuz metalden yapilmaktadir. Cekirdek kabugu yapisini olusturmak

icin tek kapli ortak rediiksiyon veya tohum aracili yaklasim kullanilmaktadir.

Alasiml yapida, metal parcaciklar homojen dagilim gosterirler. Sertlestirilmis,
kontrollu, reaksiyon kinetikli, 1slak kimyasal sentez yaklasimi, alasimli yapinin tiretimi

icin kullanilmaktadir.

Gozenekli yapilar, yiikksek yiizey alani sunar. Bu kimyasal katalitik
reaksiyonlarda onemli bir faktordiir. Son yillarda arastirmacilar yiiksek yiizey alanh
caligmalara yonelmislerdir. Raney Nikel gdzenekli bimetalik katalizorlerin en iyi
orneklerindendir (Liu, vd., 2012).

2.5.3.2. Bimetalik katalizorleri hazirlama vontemleri

Emdirme yontemi, destekli bimetalik katalizorleri sentezlemede en c¢ok
kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bu teknikte, metaller destege bir ¢ozelti ile temas
ettirilir. Daha sonra bu ¢ozelti kurutulur ve kalsine edilir. iki ¢esit emdirme yontemi
vardir. Bunlar, baglangigtaki ¢ozelti miktarina bagl olarak 1slak veya kuru olmasidir.
Sicaklik, 1s1 siiresi, nihai sicaklik ve destek malzemesi gibi 6n hazirlik kosullar

katalizoriin 6zelliklerini olusturur (Meille, 2006).

Birikme-¢oktiirme yontemi, desteklenen aktif fazin ¢oziinmeyen bir formda
tretilmesi ile olur ve ¢ozeltideki bu aktif faz ¢okelti, destege baghdir. Destekli altin

katalizorlerin desteklenmesi icin uygun bir yontemdir.



20

Birlikte ¢oktiirme yontemi, metal iyonlar1 genel olarak asidik su ¢ozeltisinde
¢ozinlr ve hidroksit formunda ¢okelir. Bu sekilde ¢okelmesi baz metal oksitlerini
olusturur. Kalsinasyon sonrasinda bu hidroksitler susuz oksite doénerler. Baz metal
katyonlarinin  birlikte ¢okeltilmesi saglanmis olur. Cokeltme nihai  Oriinde
kontaminasyona neden olur. Bunun engellenmesi i¢in de kompleks yikamanin

yapilmasi gerekmektedir.

Sol-immobilizasyon yontemi ile, biriken kimyasal bir 6n maddenin ¢arpigmasi
ve dagilmidir. Sol ¢okeltisinin birkag dakika veya bir hafta kadar siirede immobilize
edilmesidir. Polimerizasyon islemi nedeniyle hareketsizlik meydana gelir ve ¢oziici
buharlastirma ile giderilir. Baslangicta bu yontem, silika jel ve diger silis esash
malzemeleri hazirlamak i¢in kullanilmistir. Simdilerde ise bu yontem, bircok metal
oksitin jellestirilmesi igin de kullanilmaktadir. ~ Bu teknik genellikle yuksek
sicakliklarda bimetalik katalizorlerin iiretim maliyetini diisiiren tekniktir (Debecker, vd.,
2012).

2.6. Killer
Killer yaygin, kolay erisilebilir ve diisiik maliyetli kimyasal maddelerdir. Cesitli
kimyasal reaksiyonlar1 katalize eden ¢ok yonlu malzemelerdir ve destek malzemeleri

olarak katalizor sentezlemelerinde kullanilmaktadir.

Killer katmanli yapilara sahip nanopargaciklardir. Tabakalar, interlaminer alani
kaplayan Na®, K*, Ca," gibi katyonlar tarafindan nétralize edilen net negatif yiike
sahiptirler. ~ Molekiiller, katman atomlarma kovalent baglanabilir ve kolayca
degistirilebilirler. Bu sayede de asitlik, gbzenek boyutu, ylizey alani1 ve polarite gibi

ozellikleri degismis olur. Bu da katalizor i¢in avantaj saglar.

Killer katalizor olarak ve organik reaksiyonlarda destek olarak uzun bir ge¢cmise
sahiptir. Killer tizerinde yapilan ¢aligmalarin ¢ogu, "normal" smektitlerin, ¢ogunlukla
ticari olarak temin edilebilen K10 ve KSF'nin veya Brgnsted veya Lewis asit
bolgelerinin bulundugu yerli ¢esitlerin kullanimina odaklanir. GOzenek boyutu, ylizey

alan1 ve kararliligin artirilmasi ile katalitik performans artar (Nagendrappa, 2011).

2.6.1. Montmorillonit
Montmorillonit yani MMT, bentonit kilinin bir mineralidir. Ayni zamanda

smektit yani genis kafes yapili killerin bir iyesidir. ~ Genel olarak, Mx(Al,-
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XMgx)(Siz)O10(OH)2-nH,O  molekul formiline sahiptir. Kimyasal yapis1 ise
aliminyum hidrosilikatlardan meydana gelmektedir ve 3 tabaka halindedir. Sekil
2.7.°de gorildiigi gibi, ortada oktahedral tabaka ve burada aliiminyum iyonlar1 yer
almaktadir.  Uclarda da tetrahedral tabakalar bulunmaktadir ve buralarda da
silisyumdioksitler mevcuttur. Bu tabakalar arasindaki baglar kuvvetli olsa da kil

minerallerinin birbirleri ile yaptig1 baglar zayiftir.

O ALFe Mg Li @0
® OH © Li, Na, Rb, Cs

Sekil 2.7. Montmorillonit kilinin yapis1 (Tcherbi-Narteh, vd., 2013).

MMT’de bulunan negatif yiiklii silikat tabakalar1 degistirilebilen katyonik yiikler
bulunmaktadir. Bu de§isme, Si atomunun Al atomuyla, Al atomunun ise Mg atomu ile
yer degistirmesi ile gerceklesmektedir. Ayni zamanda genis yiizey alanlart ile
adsorplama da yapabilmektedirler. Normal sartlarda bir kilin termal kararliligir 200°C,
yiizey alan1 30-70 m?/g, tabakalar arasi uzakligi 10-20 A° ve asitligi ise 30
mmol/100g’dir (Bahranowski, vd.,2000).

Killer katalitik aktivite, Bronsted veya Lewis asit bolgeleri ile saglanmaktadir.
Isil islem uygulandiginda Bronsted asitlikler azalir ve Lewis asitlikler artar. Yiksek
sicakliklarda yapilarindaki su tamamen uzaklastirildigindan metal hidroksitlere doniisiir

ve bu sayede Lewis asitlikleri artar.
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Killerin katalizor olarak kullanilmasinin birgok avantaji bulunmaktadir. Bunlar
ise, ucuz olmalari, tekrardan kullanilabilir olmalari, zehirli olmamalari, ¢evre dostu
olmalari, korozif olmamalari, seciciliklerinin yiiksek olmasi, kolay sentezlenmesi ve
kullanimi, termal kararliliklarimin yiiksek olmasi ve reaksiyon sonucunda kolaylikla

ayristirilabilmeleridir (Yadav, vd., 2004).

2.7. Gegis Metallerinin Kullanilmasi

Destekli katalizorlerde, yiliklenecek metal olarak genellikle gegis metalleri tercih
edilmektedir. Bu, bimetalik katalizoérlerde de ayn1 sekildedir. Bimetalik katalizorlerde
kullanilan metaller degerli ve degerli olmayan ge¢is metallerinden tercih edilir. Bu
metallerin elektronik konfigiirasyonlarini tamamlamamis olan d orbitallerinin olmasi
dolayist ile tercih edilmektedir. Bimetalik katalizorde d orbitalinin tamamlanmasi iKinci
bir metalin, ligand etkileri yoluyla birinci metalin 6zelliklerini etkilemektedir. Bu da
genellikle birinci metalin d-band yogunlugunun kaymasi seklinde yorumlamaktadir
(Robinson, vd., 2016).

d orbitalleri sayesinde katalizoriin aktifligi ve hizlanmas1 saglanmis olur. Bunun
sonucunda C-C, H-H ve C-H baglari kopar veya olusur. Cesitli gegis metalleri
bimetalik katalizor elde etmede kullanilmaktadir. Bunlardan degerli olanlar; Pt, Pd, Rh,
Ru, Ir, Os, Re, W, Au gibi metallerden elde edilen bimetalik katalizorlerin aktiviteleri
ve secicilikleri yliksek olmaktadir. Az bulunmalari, pahali olmalar1 ve geri doniisiim
stireclerinin maliyetli olmas1 biiyiik bir dezavantajdir. Gegis metallerinden degerli
olmayan metaller; Fe, Cu, Ni, Co, Cr gibi metaller ile bimetalik katalizorler elde
edildiginde, yiiksek sicaklik ve basingta tercih edilebilen katalizorler olusur. Fakat
secicilikleri diisiiktiir. Bunun gelistirilmesi i¢in de glinlimiizde ¢esitli ¢aligmalar devam
etmektedir (Chen vd., 2017). Segilen gecis metallerinin degerliklerinin +2,+3 seklinde
olmasi gerekmektedir. Bunlar icerisinde, Ni (+2), Fe (+2, +3), Cu (+1, +2), Al (+3),
Zn(+2) ve Cr(+3) metalleri mevcuttur.

2.8. Humin Olusumu

Humin, bazi biyokiitle doniisiim reaksiyonlar1 sonrasinda meydana gelebilen
istenmeyen yan uUrunddr.  Katalizériin verimini diisiirmesinden dolayr olusmasi
istenmez. Huminler, koyu renkli, katranli yapilardir ve suda ¢oziinmezler. Asit katalizli

hidrolizin, Ozellikle enzimatik islemlerle karsilastirildiginda onemli bir eksikligi,
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istenmeyen yan reaksiyonlarin da olusmasidir.  Eger humin olusumu ortadan
kaldirilabilirse asit katalizli hidroliz, seliilozik biyokiitleyi yakitlara ve kimyasal
maddelere doniistiirmek i¢in cazip bir secenek olacaktir. Cesitli etkenlere bagli olarak
humin yapisi degisebilmektedir.  Arastirmacilar bu olusumun engellenmesi igin

caligmalar yiiriitmektedir (Patil, vd., 2012)
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3. LITERATUR OZETI

Glikoz, ksiloz, seliiloz ve ¢esitli biyokiitlelerin doniisiimii lizerine bir¢ok ¢alisma
mevcuttur. Bu calismalarin bazilar1 hidrotermal ortamda olmakla birlikte, verimin ve
seciciligin artirilmasi igin bazilar1 da katalizor ile yapilmistir. Katalizorler, her gecen
gun biraz daha gelistirilmeye ¢alisilmistir. Gelistirilen katalizorlerden biri de bimetalik
katalizorlerdir. Bu katalizorler, verimin ve segiciligin artmasinda yardimei olur. Glikoz
ve ksilozdan, HMF ve furfural iiretiminde bimetalik katalizérlerin kullanimi i¢in ¢ok
fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Calismalarda genellikle degerli metaller tercih edildigi
icin, HMF ve furfuralin tlrevlerine donisiimi i¢in bimetalikler tercih edilmistir.

Burada bu konulara benzer bazi ¢alismalarin 6zetleri sunulacaktir.

Yapilan bir calismada, glikozdan HMF doniistimiinde Sn’nin  izomorf
substitiisyonuyla hazirlanan Sn-Al/Beta katalizorleri aragtirilmistir.  Buradaki Al
miktari, konsantrasyon ve asit isleme siiresi degistirilmesi ile ayarlanmistir. Sn ise,
SnCl4 buhar1 muamele siiresinin degistirilmesi ile ayarlanmigtir. Elde edilen katalizérde
Al, Bronsted asit bolgelerini Sn ise Lewis asit bolgelerini icermektedir. Bu sayede cift
fonksiyonlu katalizor elde edilmistir. Uygun bir Sn/Al molar araliginda, %6011k glikoz
dontisimii, %62.1°lik 5-HMF segiciligi elde edilmistir (Li, vd., 2015).

Propanal, ksiloz ve furfural icin ¢esitli bimetalik katalizérlerin (Pd-Ni, Pd—Co,
Pd-Fe, Ru-Ni, Ru-Co, Ru-Fe, Pt-Ni, Pt-Co ve Pt-Fe) sulu faz hidrojenasyonu
incelenmistir. Bu incelemede elde edilen sonuclar, bimetalik katalizorlerin bir karbonil
grubunun hidrojenasyonu igin etkinliginin monometalik katalizorlerden 110 kat daha
yiksek olabilecegini gostermistir. Fe'nin bir Pd katalizoriine ilavesi, propanal, ksiloz ve
furfuralin hidrojenasyonu igin aktiviteyi artirmistir. Pd-Fe katalizori test edilen tim
katalizorler arasinda propanal APH i¢in en yiiksek reaksiyon oranina sahip oldugu
gozlemlenmistir. Fe'nin Pd katalizoriine eklenmesi, monometalik Pd katalizorline
kiyasla, ksiloz hidrojenasyonu i¢in reaksiyon hizini bir faktor arttirmistir.  Bununla
birlikte, bu calismada test edilen bimetalik katalizor, ksilozun hidrojenasyonu igin
monometal Ru katalizoriinden daha aktif degildi. Pd-Fe katalizori, furfural APH icin
Pd katalizori oranindan 9 kat daha yiksek reaksiyon oranmna sahip oldugu
belirlenmistir. Fe'nin Pd katalizoriine eklenmesi, C-C bolinme reaksiyonlarinin hizini
artirmis ve sorbitoliin HDO'sundaki sorbitan ve izosorbid doniisiimiinii tesvik ettigi

gozlemlenmistir (Lee, vd., 2014).
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Biyokiitle, seliiloz, hemiselilloz ve lignin olmak {izere ii¢ smiftan olusur.
Yapilan bir ¢alismada, glikolaldehit, furfural ve asetaldehit, biyokiitle tlirevlerinin ii¢
siifinin model bilesikleri olarak se¢ilmis ve incelenmistir. Monometalik Ni (111) ve
tek katmanli Fe/Ni(111) bimetalik yiizeyler, ilic biyokiitle tiirevinin reaksiyon
katalizorleri i¢in incelenmistir.  Fe/Ni(111) yiizeyi, yogunluk fonksiyonel teori
hesaplamalar1 ve sicaklik programli desorpsiyon deneylerinin birlesik sonuglarindan
biyokiitle tiirevlerinin doniistliriilmesi i¢in verimli bir ylizey olarak tanimlanmaktadir.
Optimize edilmis adsorpsiyon geometrisi ile deneysel reaksiyon yollar1 arasinda bir
korelasyon da olusturulmustur. Bu sonuglar, biyokiitlenin iyilestirilmesi ve

doniistiiriilmesi i¢in katalizor tasariminda yararli bilgiler saglamalidir (Yu, vd., 2015).

Biyokiitle tiirevlerinin hidrodeoksijenasyon (HDO) aktivitesini ve segiciligini
kontrol etmek, kimyasallar ve yakitlar i¢in yenilenebilir kaynak olarak biyokiitle
kullanimu igin kritik 6nem tasir. Hemisellilozdan, ksilozun hidrolizi ve dehidrasyonu ile
uretilen furfural, 2-metilfuran gibi 6nemli biyoyakit {iretmek igin umut verici bir
biyokdtle tlrevidir. Fe/Ni (111) modeli yiizeyleri iizerinde yogunluk fonksiyonel teori
(DFT) hesaplamalart ve ylizey bilimi 6l¢iimlerinin bir kombinasyonunu kullanilarak
sonuglar elde edilmistir. Furfural baglarinin esas olarak, furan halkasiyla C=0 bag1
vasitasiyla ara madde olarak tanmimlanan furfuril alkol, HDO reaksiyonu yoluyla 2-
metilfuran Gretimine goturir. C=0 grubunun furan halkasi tizerindeki benzer etkilesimi
de SiO;-destekli Fe-Ni bimetalik katalizorler Uzerinde uygulanmistir. Model ylzeyleri
ve destekli katalizorler {izerinde gozlemlenen benzer egilimler, tekli kristal ylzeylerin
biyokitle doniisiimiinde degerli metal icermeyen bimetalik katalizorleri tanimlamadaki

fizibilitesini ortaya koymustur (Yu, vd. 2014).

Farkli Co*?/AlI™ oranlarina sahip yeni bir Co-Al/hidrotalkit katalizérii, modifiye
bir ¢okeltme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Ortaya ¢ikan Co-Al/hidrotalkitin
karakterize edilmesi icin X-ray difraksiyon (XRD), Fourier transform-infrared (FT-IR)
spektroskopi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-151m1 (EDX)
gibi farkli teknikler kullanilmigtir. Yiiksek kristallik ve iyi bir bilesime sahip tek fazli,
katmanli bir yapimun iretildigi belirtilmistir.  Sonu¢ olarak ortaya ¢ikan Co-
Al/hidrotalkit katalizorleri ve iki karsilagtirmali hidrotalkit (Zn-Al/HT ve Ni-Al/HT) ile
karsilastirilmistir. D-fruktozun, biyoyakitlarin ve katma degerli kimyasallarin

uretilmesi icin uygun ara madde olan platform kimyasal 5-hidroksimetilfurfural
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(HMF)’a segici oldugu bulundu. Co*%/Al™ oranlarindaki metal degisiminin ve
reaksiyon sicakliginin, katalitik aktiviteler {izerinde net bir etkisi oldugunu gostermistir.
Ayrica, harcanan Co-Al/hidrotalkit katalizorleri kolayca geri doniistiiriilmis ve g
ardisik ¢alisma boyunca yiiksek katalitik stabilite gosterdigi gozlemlenmistir (Yan, vd.,
2014).

Literatr arastirildiginda, bimetalik katalizorlerin genellikle HMF ve furfuralin
tirevlerinin eldesinde kullanildig: goriilmektedir. Glikoz ve ksilozun, HMF ve furfurala
doniisimiinde bimetalik katalizér kullanimi1 pek bulunmamaktadir. HMF ve furfural
tiirevlerinin eldesinde de genellikle, degerli metallerden (Au, Pb, Pt, Ru, W, Ir, Hg, Ag,
Rh, Re, Os) sentezlenen bimetalik katalizorlerin kullanildigr goriiliir. Bu degerli metal
bimetaliklerinin, HMF ve furfural tlirevleri verimlerini artirdigi literatiirde
gortilmektedir. Bunun disinda yapilan birka¢ degersiz metal bimetalik galismalar1 da

mevcuttur. Bunlar kisaca agsagida sunulmustur;

DMEF, potansiyel ve rekabetgi yenilenebilir ulagim yakitlar1 veya katki maddeleri
olarak kullanilabileceginden, 5-hidroksimetilfurfural (HMF) 'nin 2,5-dimetilfuran
(DMF)' ya katalitik olarak doniistiiriilmesi yogun arastirma ilgi alanlarina sahiptir.
Burada, aktif karbon bir nikel-kobalt katalizoriine destek olarak kullanilmas,
hidrojenasyon ve hidrojenoliz i¢in gelistirilmis etkinlige sahip asil olmayan bir
bimetalik katalizorii sentezlenmistir.  Katalizoriin karakterizasyonlari, Ni ve Co
metallerinin emdirme yOntemi vasitasiyla aktif karbon ilizerinde diizgiin bir sekilde
dagilmis oldugunu gostermistir. Reaksiyon sicakligi ve hidrojen basincinin etkileri
sistematik bir sekilde arastinlmis ve karbon destekli Ni-Co bimetalik katalizér ile
belirlenen kosullarda (130 °C ve 1 MPa H,) mikemmel bir verim (% 95'e kadar) DMF
elde edilebilmistir. YuUksek katalitik aktivite, Ni ve CoOy tiirleri arasindaki sinerjik
etkiden, katalizorlin yiiksek BET yiizey alanindan ve Ni ve Co tiirlerinin aktif karbon
tizerindeki diizgiin dagilimindan kaynaklanmaktadir.  Katalizor, aktivite kaybi
olmaksizin 5 kez tekrar kullamilmistir. Ayrica, sabit yatakli bir reaktor lizerinde
HMF'nin DMF'ye doniistiiriilmesi de arastirilmis ve akista 71 saat siireyle %2 Ni-20
Co/C katalizor, mikemmel bir DMF verimi (>% 90) vermistir (Yang, vd., 2016).

Karbon oksijen baglarinin hidrojenolizi, biyoyakit kaynakli furanik bilesiklerin
ulagim yakitlarina yiikseltilmesinde Onemli bir model reaksiyondur. Bu model

reaksiyonlardan biri, yani 5-hidroksimetilfurfural (HMF) benzin Kkatkist 2,5-
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dimetilfuran'a (DMF) doéniistiiriillmesi Ozellikle caziptir. Bu calismada, HMF'nin
DMF'ye secici hidrojenolizi igin CeO,, ZrO, ve Al,O; bilesikleri ile desteklenen
bimetalik Cu-Co katalizoérleri kullanilmistir. Yeni ve kullanilan katalizorlerin yapilari,
X-1g1m1 kirinimi, Brunauer-Emmett-Teller yontemi, transmisyon elektron mikroskopisi,
H, ile sicaklik programli indirgeme, NH3 ile sicaklik programli desorpsiyon ve CHNS
analizi ile incelenmistir. Yapilar katalitik aktivitelerle iliskilendirilmistir. Cu-Co/CeO,
katalizorli, biiyiik Cu parcaciklart tizerinde C=0 baglarinin indirgenmesi yoluyla
agirhikli olarak 2,5-bis (hidroksimetil) furan tretilmistir. Cu-Co/Al,O3 Kataliz6ri,
yiiksek oranda dagilmis Cu, karisik bakir-kobalt oksitler ve uygun zayif asitli bolgelerin
kombinasyonu sonucunda DMF igin en iyi seciciligi vermistir. Cu-Co/ZrO,, DMF igin
diisiik segicilige sahiptir ve 2,5-dimetiltetrahidrofuran ve 5,5-oksbis (metilen)-bis (2-
metilfuran) dahil olmak {izere ¢esitli hidrojenoliz iirlinleri kombinasyonu tiiretmistir.
Cu-Co/Al,O3 katalizorii tizerinde HMF'nin DMF'ye segici olarak doniistiirilmesini
saglamak icin, reaksiyon yollar1 ve ¢esitli calisma parametrelerinin, sicaklik, H, basinci

ve zamanin etkileri incelenmistir (Srivastava, vd., 2017).

Cu/Aly0s3, Ni/Al,O3 ve Ni-Cu/Al,O3 katalizorleri ile furfuralin 2-metilfurana
dontistiiriilmesi, hidrojen verici olarak formik asit ile aragtirllmigtir.  Ni/Al,O3 yuksek
bir katalitik aktivite gostermesine karsin 2-metilfuran'a orta dizeyde bir segicilik
gOstermistir. Buna karsilik, Cu/Al,O3 diisiik bir katalitik aktivite gostermesine karsin
karbonil indirgeme icin yiiksek bir segicilik gostermistir. Ni-%10Cu/Al,O3, bimetalik
katalizorler tizerinde, Ni icerigini arttirarak, daha fazla furfurala karbonilin indirgenmesi
ile dontistiiriilmustiir. Reaksiyon ¢ozeltisi ve formik asit fraksiyonu da incelenmistir.
Sonug, izopropanol ¢dzeltisinin transfer hidrojenasyon prosesi yoluyla %96 secicilik ile
furfuril alkol olusumuna katkida bulunabilecegini gostermistir. Son olarak, %10Ni-
%10Cu/Al,O3 tizerinde %100 doniistim ve %92 mol verim 2-metilfuran elde edilebilir
(Fu, vd., 2017).

Farkli metal yiiklemeleri ile CNT ile desteklenen bir dizi Ni, Cu ve bimetalik
CuNi katalizorii, furfural ile tetrahidrofurfuril alkoliin (THFA) siv1 faz hidrojenasyonu
icin emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Hem monometal hem de bimetalik katalizorler
tizerinde reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, hidrojen basinci, farkl destekler ve farkli
yiikleme miktar1 gibi reaksiyon parametrelerinin g¢esitli etkileri tam olarak caligilmistir.

Incelenen katalizorler arasinda, agirlikga %10 Ni/CNT ve bimetalik CuNi katalizorleri,
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furfural ve THFA'ya karsi segicilik agisindan yiikksek bir doniisiim gdstermistir.
Bimetalik CuNi katalizorleri 130°C, 40 bar hidrojen ve 10 saatlik reaksiyon stiresinin
hafif kosullarinda THF'ye kars1 %100 oraninda furfural doniisiml ve %90,3'e kadar
seciciligin en iyi katalitik performansi elde edilmistir. CuNi bimetalik sinerjik etkisi
XPS o6l¢iimii ile yorumlanmistir ve olast bir hidrojen transfer mekanizmasi 6nerilmistir.
CNT ile desteklenen katalizorlerin ozellikleri XRD, XPS, TEM, H,-TPR ve N,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri vasitasiyla arastirilmistir. Bu ¢alismada hazirlanan
Ni ve bimetalik CuNi katalizorleri ucuz ve basittir, bu da onlar1 furfuralin THFA'ya
doniistiiriilmesi i¢in umut verici bir aday haline getirmistir (Liu, vd., 2016).

Leviilinik asitin (LA) y-valerolakton'a (GVL) hidrojenasyonu, biyokdtlenin ince
kimyasallara ve sivi nakil yakitlarina doniislimii alaninda en umut verici
reaksiyonlardan biridir. Bu ¢alismada, ZrO, ve y-Al,O3 ile desteklenen bimetalik Ni-Pt
ve Ni-Ru katalizorleri, levulinik asidin (LA) c¢ozlicu icermeyen hidrojenasyonu igin
yiksek derecede aktif ve GVL’ye secici katalizérler olarak basariyla kullanilmigtir.
Mikrodalga 1sinlama altinda hem tek hem de bimetalik katalizorler kullanilarak GVL'ye
%100 segicilik saglanmistir.  y-Al,O3 ile desteklenen bimetalik Ni-Ru, c¢alisilan
katalizorler arasinda en yiiksek LA donistimiini (%71) gostermistir.  Bu yiksek
etkinlik, ZrO,'ye kiyasla y-Al,03 yilzeyinde daha buyik bir Ru konsantrasyonuna ve
aynt zamanda y-Al,Os'lin (yani, ylizey asiditesi, spesifik yiizey alani) dokusal
ozelliklerine atifta bulunmaktadir. Buna karsilik ZrO, bazli katalizorler, ardisik dort
ardistk reaksiyondan sonra y-Al,O3 bazli olarak daha yiiksek bir kararlilik
sergilemektedir (Al-Naji, vd., 2016).
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4. MATERYAL VE METOTLAR

Bu kisimda, calismada kullanilan materyaller ve deneysel yontemler hakkinda

bilgi verilmistir.

4.1. Materyal

Bu calismada, katalitik dontisim islemlerinde kullanilan findik kabuklari
Trabzon’un Besikdiizii ilgesinden, hashas saplar1 Afyon alkoloid fabrikasindan, aygicek
saplar1 ise Trakya bolgesinden alinmistir. Ksiloz, K10 montmorillonit, bakir (II) nitrat
trihidrat, ¢inko nitrat hekzahidrat, demir (II1) nitrat nonahidrat, nikel (1) nitrat
hekzahidrat, kalsiyum karbonat ve siilfiirik asit Sigma Aldrich’den, seliiloz Merck’ten,
glikoz ve aliminyum hidrat nonahidrat Fluka’dan, krom (III) nitrat nonahidrat Acros

Organics’ten satin alimustir.

4.2. Yontem
Bu kisimda, hammadde ve katalizor hazirligi, karakterizasyon ydntemleri

aciklanmustir.

4.2.1. Hammadde hazirlanmasi

Temin edildikten sonra kurutulan findik kabuklari, hagshas ve aycicek saplari
Retsch marka (Haan/Almanya) o6giitiiciide ogiitiiliip belirli mesh numaralarina goére
Retsch marka (Haan/Almanya) elek cihazindan gegirilip elenmistir. 0,224-0,850 mm
boyutlu elek araliginda kalan 6rnekler cam kavanozlara ayrilip saklanmigtir. Ortalama

parcacik boyutu Esitlik 4.1°e gore hesaplanmis ve 0,519 mm bulunmustur.

n
DW = Z 1XiDpi (41)
i=

Bu esitlikte Dy kiitlesel ortalama pargacik boyutunu, x; elek araliklarindaki
maddenin agirlik¢a yiizdesini, n elek sayisini, Dpi ise elek araliklarindaki en biiyiik ve
en kiiciik pargacik boyutlarinin aritmetik ortalamasini simgelemektedir (Mc Cabe, vd.,
1993).
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4.2.2. Katalizor hazirlanmasi

Baslangi¢ ¢aligmalar1 sirasinda kullanilmak tizere, montmorillonit destekli %5
oraninda ¢esitli ge¢is metalleri (bakir, nikel, demir ve aliiminyum) ve krom ile birlikte
yiiklenmis bimetalik katalizorlerin, demir ile birlikte yiiklenmis (bakir, nikel, krom ve
aliminyum) bimetalik katalizorlerin ve ¢alismanin devaminda kullanilmak {izere
montmorillonit destekli agirlikga farkli oranlarda (%5-5, %1-5, %5-1 oraninda) nikel-
bakir ve demir-¢inko metali igeren bimetalik katalizorlerin sentezlenmesi amaciyla 1slak
emdirme yontemi kullanilmistir. Kullanilan gegis metallerinin nitrat formlari ile sentez
islemleri gerceklestirilmistir. %5 metal iceren katalizor sentezlemek amaciyla, 0,5 g
metal igerecek sekilde tarttimi alinan metal nitrat 20 ml %350-50 (h/h) etanol-su
karisiminda ¢oziildiikten sonra tlizerine 10 g K-10 montmorillonit ilave edilmistir. %1
oraninda sentez yapmak i¢in de ayni hesaplama yontemi kullanilmistir. Montmorillonit
ilavesinden sonra hazirlanan karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik
karistirict ile karigtirilmistir. Karisma igleminin ardindan elde edilen kat1 deiyonize su
ile kalan sivi berraklasincaya kadar yikanmistir. Yikanan kati vakumlu etiivde
kurutulmus ve ardindan kiil firminda 1 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C’de 4 saat boyunca

kalsine edilerek kullanima hazir hale gelmistir.

4.2.3. Katalizoruin karakterizasyonu
Katalizoriin ~ 6zelliklerinin  belirlenmesi amaciyla, Brunauer-Emmett-Teller
(BET) ve X 1s1n1 kirmim (XRD) ve sicaklik programli amonyak desorpsiyonu (TCD)

analizleri yapilmustir.

Katalizorlerin yiizey alan1 ve gdzenek karakteristik dzellikleri BET analizi ile 77
K’de azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden tiim bagil basinglar boyunca
Micromeritics marka TriStar II Plus modeli ile elde edilmistir. Yiizey alani, gézenek
hacmi, gézenek cap1 bu izotermler kullanilarak BET teorisi ile hesaplanmistir.

Yapisal 6zellikleri (mineral icerigi, safsizlik ve faz tayini) Rigaku Ultima III
marka XRD cihazi ile belirlenmistir. XRD 40 kV 15 mA'de tarama hiz1 4 °C/dak ve
tarama aralig1 0,02 olmak tizere ¢cekimler yapilmstir.

Sicaklik programli amonyak desorpsiyonu, Micromeritics Chemisorption 2720
cthazinda TCD detektorii ile yapilmistir. Temiz ve kuru olan katalizorler yaklasik

olarak 75mg tartilarak U-sekilli kuvars tiiplere yerlestirilmistir. Numuneler 1 saat He
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ile kalsine edilmistir. Sonrasinda NHj ile doyurulmustur. 40 L/dk He akis hizinda
800°C sicakliga cikilarak TCD detektort ile desorbe edilen amonyak hesaplanmistir.

4.2.4. Analitik yontemler
Bu kisimda, kullanilan biyokiitlelere ait nem miktari, kiil, ekstraktif ve kimyasal

kompozisyon tayin yontemleri ile reaksiyon sivisinin analizi hakkinda bilgi verilmistir.

4.2.4.1. Bivokiitlelerin nem miktarinin belirlenmesi

Biyokiitlelerin nem miktarinin belirlenmesi i¢in yaklasik olarak 0,5 gram
numune Mettler Toledo marka (Liebestrasse-isvigre) nem tayin cihazmnin aliiminyum
tartim kefesine konulmugtur. Cihaz 105 °C kurutma sicakligina programlandiktan sonra
nem miktart cihazin tlizerindeki dijital gostergeden yiizde olarak okunmus ve

numunelerin nem igerikleri tayin edilmistir.

4.2.4.2. Bivokiitlelerin kiil miktariin belirlenmesi

Kiil tayini i¢in sabit tartima getirilmis porselen krozelere 2 ser gram kuru
hammadde tartilmuistir. Krozeler dnceden 1sitilarak 600 °C’ye getirilen kiil firminda 2
saat boyunca yakilmistir. Yakma islemine sabit agirlik veya acik gri kiil elde edilene
kadar devam edilmistir. Yakma islemi biter bitmez krozeler desikatdre alinarak
sogutulduktan sonra tartilmis ve kiil miktar1 Esitlik 4.2 kullanilarak hesaplanmigtir

(Slutier, vd.., 2008a).

Kul agirligt (g)

Kil miktar: (%) = x100 (4.2)

Ornek agirhg (g)

4.2.4.3. Biyokitlelerin ekstraktif madde miktarmin belirlenmesi

Hammaddenin icermis oldugu ekstraktif maddelerin belirlenmesi igin
biyokiitlelere sekiz saat boyunca etanol su karisgimi ile Soxhlet ekstraksiyonu
uygulanmistir. Ekstre edilen kat1 madde 105 OC etiivde kurutulduktan sonra kalan kati
madde miktar1 tartilmis ve ekstraktif madde yiizdesi esitlik 4.3’e gore hesaplanmistir
(Slutier, vd., 2008c).

ekstre edilen miktar (g)

Ekstraktif miktar: (%) =

x100 (4.3)

ornek miktar: (g)



32

4.2.4.4. Reaksivondan elde edilen sivinin viiksek basincli sivi kromatografi (YBSK)

yontemi analiz edilmesi

Reaksiyondan elde edilen sivinin yiiksek basingli sivi kromatografi (YBSK)
yontemi analiz edilmesi amaciyla dortlii pompa, refraktif indeks dedektor, otomatik
enjeksiyon {initesi ve kolon firmindan olusan Agilent 1100 serisi YBSK sistemi
kullanilmistir. Ayirimlar 60 °C’de Aminex HPX 87H kolonda (Biorad, Hercules/USA)
gerceklestirilmistir. Hareketli faz olarak 0,6 mL/dak akis hizinda 0,05 M siilfiirik asit
kullanilmistir. Miktar tayinleri ticari olarak saglanan standartlar ile (glikoz, ksiloz, 5-
HMF, furfural, levulinik asit ve formik asit) kalibrasyon egrileri kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Ornekler kolona verilmeden 6nce naylon membran (40 um)
filtrelerden siizlilmiistiir. ~ Kromatogramdan elde edilen bilesiklere ait piklerin
belirlenmesi, standart bilesiklerin alikonma zamanlar1 (tg) ile karsilastirilarak
yapilmistir. CS5, C6 sekerleri ve iiretilmesi hedeflenen degerli kimyasallara ait 6rnek bir
kromatogram Sekil 4.1°de gosterilmistir. Glikoz, ksiloz, 5-HMF, furfural, levulinik ve
formik aside ait kalibrasyon dogrular1 Sekil 4.2 ’de ve kalibrasyon dogrularina ait

denklemler de Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.1. C5, C6 sekerleri ve degerli kimyasallarin YBSK ile ayrilmasi.
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YBSK ile glikoz, ksiloz, 5-HMF, furfural, levulinik ve formik asit miktarlar1 saf
¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmis ve mg/ml ¢ozelti-alan kalibrasyon grafikleri

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

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

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

4.2.4.5. Biyokiitlelerin lignin, seliiloz ve hemiseliiloz iceriklerinin belirlenmesi

Lignin tayini i¢in, analizi yapilacak hammaddeden 300 mg (mg) tartilarak
erlenlere konulmus, iizerine 3 mL %72’lik siilfiirik asit eklenmis ve 1 dakika
kangtirilmistir. 30 °C’de, 60 dak ¢alkalamali su banyosunda karistirilan érneklerdeki
H,SO, derisimi daha sonra 84 mL saf su ile %4 oluncaya kadar seyreltilmis ve 121°C’de

otoklavda 60 dakika hidroliz islemi ile devam edilmistir. Otoklav isleminden sonra,
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erlenlerin agz1 agilmadan Once oda sicakligina gelmeleri beklenmis, daha sonra kaba
filtre kagidindan gecirilerek siiziilmiistiir. Filtre kdgidinda kalan kat1 su ile yikandiktan
sonra 105°C’°de etiivde kurutulup tekrar tartilmistir (m;). Kurutulmus drnek daha sonra
600°C Nabertherm marka kiil firininda 24 saat yakilarak ve krozede kalan kiil tartilip
kaydedilmistir (my). Lignin miktar1 kuru baz tzerinden Esitlik 4.4 kullanilarak
hesaplanmistir (Slutier, vd., 2008b).

ml—-m2
mo

Lignin miktar: (%) = x100 (4.4)

Lignin tayininde filtre kdgidindan ayrilan siiziintli biyokiitlede bulunan seliiloz
ve hemiselillozun derigik asit ile hidroliz iiriinleri olan monomerik sekerleri
icermektedir. Bu sivida bulunan ve Bolim 3.2.4.4’te verilen YBSK yontemi ile 80
°C’de Aminex HPX 87P kolonda (Biorad, Hercules/USA) gerceklestirilmistir.
Hareketli faz olarak 0,6 mL/dak akis hizinda su kullanilarak belirlenen glikoz ve
sellobiyoz miktarlarindan biyokiitlede bulunan seliiloz (Esitlik 4.5); ksiloz, arabinoz,
mannoz ve galaktozun miktarlarinin toplami tizerinden ise katida bulunan hemiseliiloz

miktarlar1 (Esitlik 4.6) hesaplanmistir (Slutier, vd., 2008b).

glikoz+sellobiyoz )(g)

Seliiloz miktari ( %) = e x0,90x100 (4.5)
Hemiseliiloz miktar: ( %) = (kSil°Z+arabin°Z+0n;a;n°z+galakmz) ® v0,88x100 (4.6)

4.2.4.6. Biyokiitleden sivi ekstre elde edilmesi
Findik kabugu, aygicek sap1 ve hashas sapindan glikoz ve ksiloz monomerlerini

iceren s1v1 ekstre (hidroliz sivisi) elde etmek amaciyla Uluslararas1 Yenilenebilir Enerji
Laboratuvarinin  (NREL) biyokiitlenin seliilloz, hemiseliiloz ve lignin igerigini
belirlemek amaciyla kullanilan metodu uygulanmistir. Lignin tayini sirasinda filtre
kagidindan ayrilan siiziintli biyokiitlede bulunan seliilloz ve hemiseliilozun derisik asit

ile hidroliz tirtinleri olan monomerik sekerleri igermektedir. Bu amacla, ekstre edilecek
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hammaddeden 3 g tartilarak Duran marka 1 L’lik siselere konulmus, iizerine 30 mL
%72’lik siilfiirik asit eklenmis ve 1 dakika karistirilmustir. 30 °C’de, 60 dak calkalamali
su banyosunda karistirilan 6rneklerdeki H,SO4 derisimi daha sonra 840 mL saf su ile
%4 oluncaya kadar seyreltilmis ve 121 °C’de otoklavda 60 dakika hidroliz islemi ile
devam edilmistir. Otoklav isleminden sonra, erlenlerin agzi agilmadan Once oda
sicakligina gelmeleri beklenmis, daha sonra kaba filtre kagidindan gegirilerek
stizlilmigstiir.  Filtre kagidindan ayrilan ekstrede biyokiitlede bulunan seliiloz ve

hemiseliilozun derisik asit ile hidroliz iirlinleri olan monomerik sekerleri igermektedir

(Slutier, vd., 2008b).
4.3. Katalitik Doniisiim Islemleri

4.3.1. En uygun bimetalik katalizérin tespit edilmesi

En uygun bimetalik katalizoriin tespit edilmesi i¢in uygulanan katalitik doniistim
islemleri 600ml’lik paslanmaz celik reaktérde (PARR, USA) glikoz ve ksiloza
uygulanmistir.  Bu islemler montmorillonit destekli %5 oraninda sentezlenmis tek
metaller (Cr/MMT, AI/MMT, Cu/MMT, Fe/MMT, Ni/MMT, Zn/MMT), %5-%5
oraninda sentezlenmis krom-bimetalikler (Al-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Cu-
Cr/IMMT), %5-%5 oraninda sentezlenmis demir-bimetalikler (Cr-Fe/MMT, Cu-
Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT) ve farkli oranlarda sentezlenen nikel-bakir
bimetalikler (%5Ni-%5Cu/MMT, %1Ni-%5Cu/MMT, %5Ni-%1Cu/MMT) ve demir-
cinko bimetalikleri (%5Fe-%5Zn/MMT, %1Fe-%5Zn/MMT, %5Fe-%1Zn/MMT)
katalizorleri varliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon kosullart 4 g glikoz veya ksiloz,
kati/s1v1 oran1 (a/h) 1/50 ve katalizér/kat1 orani ise 1/2 (a/a) 180 °C sicaklik, 200 rpm
karistirma hizi ve 6 saat alikonma siiresi olarak sabit tutulmustur. Tim islemlerde

¢Oziicii olarak su kullanilmstir.

Reaksiyon sirasinda sicaklik istenilen degere ayarlanmis ve ayarlanan sicakliga
gelindigi zaman hidroliz siiresi baslatilmistir.  Islem sonunda 1sitici reaktdrden
cikartilmis ve reaktor sogutulmaya birakilmistir. 70 0C’ye gelindiginde ise reaktor
acgilmis ve s1vi numunenin tamami alinmistir. Doniisiimler sirasinda ¢ozeltiler 10 bar N,
ile s1v1 halde tutulmustur. Elde edilen sivi numune katidan filtre edilerek ayrilmis ve
pH ayarlamasi yapilarak YBSK’da analiz edilmistir. Toplam kat1 doniisiimleri ve elde

edilen degerli kimyasallarin verimleri incelenmistir.
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4.3.2. C5 ve C6 sekerlerine uygulanan katalitik doniisiim islemleri

Optimum metal yiikleme miktarinin belirlenmesi amaciyla, %5-5, %5-1 ve %1-5
oraninda seg¢ilen en uygun bimetal igeren montmorillonit destekli katalizorler
kullanilarak 180 °C sicaklikta 200 rpm karistirma hizinda 4 g glikoz ve 4 g ksiloza
katalitik islem uygulanmistir. Kati/sivi orani (a/h) 1/50 ve katalizor/kat1 orani ise 1/2
(a/a) olarak ayarlanmigtir. Hem toplam doniisiimler hem de glikoz i¢in 5-HMF ve
ksiloz i¢in furfural verimleri g6z oniinde bulundurularak glikoz ve ksiloz icin ayr1 ayri

bimetalik katalizor belirlenmistir.

Glikoz ve ksiloz i¢in bimetalik katalizérlin belirlenmesinin ardindan, sicaklik
parametresi incelenmistir. Bu amacla en uygun metal yiikleme oranina sahip katalizor
varliginda 200 rpm karistirma hizinda 160, 180 ve 200 °C sicakliklarda 4 g glikoza ve 4
g ksiloza katalitik iglem uygulanmistir. Kati/sivi orani (a/h) 1/50 ve katalizér/kat1 orani
ise 1/2 (a/a) olarak ayarlanmistir. Hem toplam doniisiimler hem de glikoz i¢in 5-HMF
ve ksiloz i¢in furfural verimleri goz Onilinde bulundurularak en uygun sicaklik

belirlenmistir.

Sicaklik parametresinin de segilmesinin ardindan, glikoz ve ksiloz miktarinin
etkisi incelenmistir. Bu amagla en uygun metal yiikleme oranina sahip katalizor
varliginda, katalizor miktarlar1 1, 2 ve 3 g olacak sekilde secilen sicaklikta 200 rpm
karigtirma hizinda 4 g glikoz ve ksiloza katalitik islem uygulanmistir. Kati/sivi oram
(a’h) her bir kat1 miktar1 i¢in sirastyla 1/50 ve katalizdér/kat1 orani i¢in ise 1/4, 1/2, 3/4
(a/a) olarak ayarlanmistir. Hem toplam doniistimler hem de glikoz i¢in 5-HMF ve
ksiloz icin furfural verimleri goéz Oniinde bulundurularak en uygun kati miktar
belirlenmistir.

Glikoz ve ksiloz ile yapilan galismalarda 6 saat alikonma siiresince uygulanmis,
ilk 3 saat icinde yarim saat ara, daha sonra ise 1 saat ara ile numune alinmistir.

C5 ve C6 sekerlerinin doniisiimii Esitlik (4.7) ve (4.9) ile; glikozdan elde edilen
5-HMF, ksilozdan elde edilen furfural verimleri ise Esitlik (4.8) ve (4.10) ile; glikozdan
elde edilen levulinik asit verimi Esitlik (4.11) ile; hem glikoz hem de ksilozdan elde

edilen Esitlik (4.12) ile hesaplanmistir.
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Reaksiyona giren
glikoz miktar: (mmol)

(mmol)

Glikoz Donistimii (%) = grangcdaia x100 (4.7)

glikoz miktar:

5 — HMF Verimi (glikozdan) (%) = —— g2 D %100 (4.8)
glikoz (mol)
Reaksiyona giren
. . ksiloz miktar: (mmol)
Ksiloz Doniisimii ( %) = gyanecaara x100 (4.9
5 angie (mmol)
ksiloz miktar1
Furfural Verimi (ksilozdan) ( %) = —— g (% 41 00 (4.10)
ksiloz (mol)
.. . .. . Uretilen levulinik asit (mol)
Levulinik Asit Verimi (glikozdan) ( %) = Baslangic x100  (4.11)
glikoz (mol)
Formik Asit Verimi (%) =~ et (D x1 00 (4.12)

ksiloz veya glikoz(mol)

4.3.3. Biyokiitleye uygulanan katalitik doniisiim islemleri

Elde edilen optimum kosullarda findik kabugu, hashas sap1 ve aycigek sapina
katalitik doniisiim islemleri uygulanmistir. Belirlenen en uygun metal yilikleme, sicaklik
ve kat1 miktar1 kosullarinda 200 rpm karistirma hizinda 6 saat boyunca biyokiitlelere
islem uygulanmis, numuneler 3. saate kadar yarim saat ara ile, 3. saatten sonra ise 1 saat
ara ile alinmistir. Elde edilen toplam doniisiimler ve degerli kimyasal verimleri

incelenmistir.

Biyokiitle doniistimii Esitlik (4.13) ile, biyokditleden elde edilen 5-HMF verimi,
Esitlik (4.14) ve furfural verimi ise Esitlik (4.15) ile hesaplanmustir.

Reaksiyona giren

(9

Biyokiitle Doniisiimii (%) = “peri et — x100 (4.13)
9

biyokiitle miktari
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5 — HMF Verimi (biyokiitleden) ( %) = om0 41 g (4.14)
glikoz icerigi ™0V
. oy .. Uretilen furfural (mol)
Furfural Verimi (biyokiitleden) (%) = gy ormenm x100 (4.15)
(mol)

ksiloz icerigi

4.3.4. Biyokiitleden elde edilen s1v1 ekstreye uygulanan katalitik doniisiim islemleri

Glikoz ve ksiloz sonuglarindan elde edilen optimum kosullarda findik
kabugundan elde edilen sivi ekstreye katalitik doniisiim islemi uygulanmistir.
Belirlenen en uygun metal yiikleme, sicaklik ve kati miktar1 kosullarinda 200 rpm
karistirma hizinda 6 saat boyunca biyokiitleye islem uygulanmis, numuneler ilk numune
15. dakikada diger numuneler ise 3. saate kadar yarim saat ara ile, 3. saatten sonra ise 1
saat ara ile alinmistir. Numunelerin pH ayarlamasi saf NaOH ile yapilmistir. Elde
edilen platform kimyasal verimleri incelenmistir. Ekstreden elde edilen toplam seker
dontigimleri ile 5-HMF ve furfural verimleri Esitlik (4.7), Esitlik (4.8), Esitlik (4.9),
Esitlik (4.10) yardimiyla hesaplanmigtir. Ayrica tiim katilar i¢in 5-HMF ve furfural
seciciligi sirasiyla Esitlik (4.16) ve (4.17) ile hesaplanmustir.

5 — HMF Segiciligi = “momsons " x100 (4.16)
. . (mol)
giren glikoz
Furfural Segiciligi (%) = ~gosmerom o x100 (4.17)

(mol)

giren ksiloz

Elde edilen levulinik ve formik asidin verim hesaplar1 yukarida verilen

hesaplamalara benzer olarak yapilmistir.
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4.4. Coziicii Varhginda C5 ve C6 Sekerlerine Uygulanan Katalitik Doniisiim
Islemleri

Glikoz ve ksiloz icin belirlenen bimetalik katalizérlerin varliginda, aseton ve etil
asetat ¢oziiciileri ile 180 °C sicaklikta 200 rpm karistirma hizinda 4 g glikoz ve 4 g
ksiloza katalitik islem uygulanmistir.

Aseton varliginda katalitik islem uygulamalarinda ortamda faz ayriminin olmasi
icin deiyonize su miktarinin %30’u kadar NaCl ilave edilmistir. Aseton/sivi orani (h/h)
1/2 olacak sekilde ayarlamistir. 6 saat alikonma siiresince uygulanmas, ilk 3 saat i¢inde
yarim saat ara, daha sonra ise 1 saat ara ile numune alinmistir.

Etil asetat varliginda katalitik islem uygulamalarinda ortamda faz ayrimi
mevcuttur. Etil asetat/su oran1 orani (h/h) 1/1 olacak sekilde ayarlanmigtir. 6 saat
alikonma siiresince uygulanmis, ilk 3 saat i¢inde yarim saat ara, daha sonra ise 1 saat
ara ile numune alinmigtir. 1 saat sonrasinda alinan numunelerde faz ayrimi olmadigi
gbzlemlenmistir. Bu numunelere sivi miktarinin %30’u kadar NaCl ilave edilmistir ve
glikoz numunelerinde belirli bir slireye kadar faz ayrimi olmus, ksiloz numunelerinde

ise bitin numunelerde faz ayrimi oldugu gozlemlenmistir.

4.5. Katalizoriin Tekrar Kullamimiin incelenmesi

Sentezlenen katalizoriin tekrar kullanimi durumunda stabilitesi elde edilen
toplam doniisim ve degerli kimyasal verimleri g6z Oniinde bulundurularak
incelenmigtir. Tekrar kullanim ¢aligsmalar1 katalizoriin islem sonunda ayrilabilmesi i¢in
suda ¢oziiniir glikoz ve ksiloza uygulanmistir. Bu amagla, katalitik islemler sonunda
elde edilen numunenin tamami alinmustir. Elde edilen sivi numune kat1 olan asit
katalizorden filtre edilerek ayrilmis, filtre kagidinda kalan kati1 deiyonize su ile berrak
siv1 elde edilinceye kadar yikanmis ve etiivde kurutulmustur. Aym katalizor dort kez

kullanilmis ve her islemin sonunda ayni prosediir ile kullanima hazir hale getirilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen bulgular sirasi ile verilmistir.

5.1. Biyokiitlelerin Nem I¢eriklerinin Belirlenmesi
Calismalarda kullanilan findik kabuklari, haghas saplar1 ve aygicek saplarinin

nem igerikleri sirasi ile %8,72, %6,88, %7,55 olarak bulunmustur.

5.2. Biyokiitlelerin Lignoseliilozik Iceriklerinin Belirlenmesi
Findik kabuklarmin, hashas saplarinin ve aygigek saplarmin kuru kutlesindeki
lignoseliilozik icerigi, kiil ve ekstraktif igerikleri bulunmustur ve ¢izelge 5.1°de yilizde

miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 5.1. Findik kabuklari, hashas saplari ve aycicek saplarinin lignoseliilozik
icerigi.

Seluloz(%) | Hemisellloz(%) | Lignin(%) | Kil(%) | Ekstraktif(%)
Findik Kabuklar1 | 16,67 13,30 51,10 2,09 5,10
Haghag Saplar 24,36 20,45 19,79 14,21 9,01
Aycicek Saplar 19,22 32,44 15,57 11 8

5.3. Sentezlenen Katalizérlerin Karakterizasyon Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sentezlenen katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin bulunmasi amaciyla, Brunauer-
Emmett-Teller (BET), X-isim1 kirmimi (XRD) ve Sicaklik Programli Desorpsiyon
(NH3-TPD) analizleri yapilmustir.

5.3.1. Katalizorlerin BET yiizey alani ve gozenek ozelliklerinin belirlenmesi
BET cihazi, sentezlenen katalizorlerin  yiizey alanlarn ve gozenek
karakteristiklerini belirlemede yardimci olmustur. Buna ek olarak, N, adsorpsiyon-

desorpsiyon ve gozenek dagilimi egrileri verilmistir.
Cizelge 5.2°de segilen tek metaller ile hazirlanan %5°lik katalizorlerin, Cizelge

5.3’de Ni-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT, Al-Cr/MMT ve Fe-Cr/MMT Kkatalizorlerinin, Cizelge
5.4’de Cu-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT ve Cr-Fe/MMT katalizorlerinin, Cizelge
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5.5’te farkli metal oranlarinda sentezlenen Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik katalizorlerinin

yiizey alanlari, gozenek hacimleri ve gdzenek caplart verilmistir.

Cizelge 5.2°de yiizey alanlari, gdzenek hacimleri ve gozenek ¢aplari verilen Al,
Cu, Fe, Ni, Zn ve Cr/MMT Kkatalizorleri MMT ile karsilastirildiginda, Cr/MMT
katalizorii hari¢ diger katalizorlerin gézenek hacmi ve gapinda artis gézlemlenmektedir.
Yiizey alanlarinda ise, Ct/MMT ve AI/MMT Kkatalizorlerinde biiylik bir azalma
gozlemlenmistir. AlI/MMT katalizoriindeki bu diislisiin nedeni, diger metallerin atom
agirliklarindan oldukga diisiik olmasi ile agiklanabilir. Al atom agirhigi yaklasik
26,9815u iken diger metallerin atom agirliklart Cr:51,9961u, Ni:58,6934u, Cu:63,546u,
Fe:55,845u, Zn:65,38u seklindedir. Ayni zamanda metal yiiklerinin farkli olmasindan
dolayr da yiizey alami diisiikligii kaynaklanabilmektedir (Moreno-Recio, vd., 2016).
Benzer yiiklere sahip metaller benzer yapisal dokular gosterirken A/MMT ve Ct/MMT
katalizorlerinin yiikleri digerlerinden farkli olmasi1 dolayisi ile diisiis meydana gelmistir.
Al(+3), Cr(+3,+6) seklindeyken diger metallerin yiikleri birbirine benzer Cu(+1,+2),
Fe(+2,+3), Ni(+2), Zn(+2) seklindedir. Benzer bir ¢alismada da yapisal dokunun ayni
olmasi, atom agirliklarinin ve yiiklerinin benzer olmasindan kaynaklandigini

vurgulamaktadir (Moreno-Recio, vd., 2016).

Cizelge 5.2. MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Fe, Ni, Zn ve Cr metal
katalizorlerinin yiizey alani, gozenek hacmi ve gézenek ¢api Ozellikleri.

Yiizey Alan1 (m?/g) | G6zenek Hacmi (cm?/g) | Gozenek Capi (A)
MMT 230,4425 0,286327 49,7004
%5-Al/MMT 218,8416 0,322196 58,8912
%5-Cu/MMT 237,4571 0,345069 58,1273
%5-Fe/MMT 231,7564 0,321123 55,4243
%5-Ni/MMT 229,8587 0,335426 58,3709
%5-Zn/MMT 231,9998 0,341586 58,8941
%5-Cr/MMT 214,3480 0,270953 50,5631

Cizelge 5.3’'de, MMT ve Cr/MMT ile Cr-bimetalik Kkatalizorler
karsilastirildiginda  yiizey alanlarinda Fe-Cr/MMT  haricinde azalma oldugu
gortlmektedir. Gozenek hacmi ve ¢apinda ise MMT ye oranla bimetalik katalizorlerde
artts meydana gelmistir.  Yilizey alaninin diigmesinin nedenleri arasinda metal

kloriirlerin veya metal partikiillerin destek ylizeyinde kismen birikmesi ile meydana
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gelebilmektedir. Islak emdirme yontemi ile katalizor sentezlemeleri yapildiginda
karsilagilan durumlardandir. Bu ydntem sirasinda homojenlik saglanmazsa birikmeler

meydana gelebilmektedir (Al-Naji, vd., 2016).

%5-Cr/MMT mono metalik katalizort ile %5Ni-Cr/MMT, %5Cu-Cr/MMT,
%5AI-Cr/MMT ve %Fe-Cr/MMT bimetalik katalizorler karsilastirildiginda, bimetalik
katalizorlerin yiizey alanlar1 Ct/MMT Xkatalizoriiniin yiizey alanindan yiiksektir. Bu da
sentezlenen bimetalik katalizorlerin monometal katalizére gore daha aktif olabilecegini
gOstermektedir. Ayni sekilde, gbzenek hacmi ve gaplarina bakildiginda da Cr-bimetalik
katalizorlerin, MMT ve Cr/MMT Kkatalizoriine gore arttigi goriilmektedir.

Katalizorlerin hepsi karsilagtirildiginda yiizey alani, gozenek hacmi ve ¢apt en

yuksek olan katalizor %5-Fe-Cr/MMT katalizérddr.

Cizelge 5.3. MMT, %5-Cr/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile
birlikte yiklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin yiizey alani, gozenek hacmi ve gézenek
capi ozellikleri.

Yiizey alan1 (m°/g) | Gézenek hacmi (m®/g) | Gozenek gap1 (A)
MMT 230,4425 0,286327 49,7004
%5-Cr/MMT 214,3480 0,270953 50,5631
%5-Ni-Cr/MMT 215,9978 0,310013 57,4104
%5-Cu-Cr/MMT | 229,8828 0,323139 56,2267
%5-Al-Cr/MMT 228,0811 0,315407 55,3148
%5-Fe-Cr/MMT 233,9821 0,336136 57,4635

Cizelge 5.4’te; MMT, Fe/MMT, Cu-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT ve Cr-
Fe/MMT katalizorlerin yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve ¢aplarinin karsilagtiriimasi
verilmisti. MMT’ye Fe yiliklemesi yapildiginda, yiizey alani, gozenek hacmi ve
gozenek capinda artis meydana gelmistir. MMT ve Fe/MMT, Fe-bimetalikler ile
karsilastirildiginda bazi katalizorlerin ylizey alanlarinda azalma olurken bazilarinda
artma meydana gelmistir. Ylizey alanlarinda bu sekilde farkliliklar gézlemlenmesine
ragmen biitlin Fe-bimetaliklerin gozenek hacmi ve caplarinda artis oldugu da

gbzlemlenmistir. Bunun sebebi, bazi1 katalizorlerin sentezlenmesi sirasinda homojenlik
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saglanmamis olabilir ve katalizor yiizeyinde birikme meydana gelmis olmasi olabilir, bu
da yiizey alanlarinda diisiise neden olur. TuUm Fe-bimetalikler arasinda en yiiksek

degerlere sahip olan katalizér Cr-Fe/MMTdir.

Cizelge 5.4. MMT, %5-Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile
birlikte yiklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin yiizey alani, gozenek hacmi ve gézenek

capi ozellikleri.

Yiizey Alani (m?/g) Gozenek Hacmi (cm3/g) | Gozenek Capr (A)
MMT 230,4425 0,286327 49,7004
%5-Fe/MMT 231,7564 0,321123 55,4243
%5-Cu-Fe/MMT | 220,9093 0,289818 52,4773
%5-Zn-Fe/MMT | 230,6000 0,312236 54,1606
%5-Ni-Fe/MMT | 215,3249 0,291742 54,1958
%5-Cr-Fe/MMT | 233,9821 0,336136 57,4635

Cizelge 5.5te, farkli oranlarda sentezlenen Ni-Cu/MMT ve Fe-Zn/MMT

katalizorlerinin yapisal ozellikleri verilmistir.

Farkli oranlardaki Ni-Cu bimetalikleri

karsilastirildiginda en yiiksek yiizey alani, gézenek hacmi ve capma sahip olan
katalizor, %5Ni-%1Cu/MMT katalizoridir. %21Ni-%5Cu/MMT katalizéruniin yiizey
alaninin oldukga diisiik olmasinin nedeni Cu metalinin katalizor {izerinde birikme
yapmus olabilmesi ile agiklanabilir. Ayni sekilde gézenek hacmi de diistiktiir. Tikanma

da meydana gelmis olabilmektedir (Al-Naji, vd., 2016).

Cizelge 5.5’te genel bir kargilagtirma yapildiginda, farkli oranlarda sentezlenen
Ni-Cu bimetallerinin, farkli oranlarda sentezlenen Fe-Zn bimetallerine gore yiizey

alanlari, gézenek hacimleri ve ¢aplar1 daha yiiksektir.

Cizelge 5.5. MMT destekli %5 ve %Il oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin ylizey alani, gézenek hacmi ve gozenek ¢ap1 ozellikleri.

Yiizey Alam (m?/g) | Gozenek Hacmi (cm3/g) | Gozenek Capi (A)
%5Ni-%5Cu/MMT | 240,7825 0,332761 55,2800
%1Ni-%5Cu/MMT | 224,1444 0,308903 55,1257
%5Ni-%1Cu/MMT | 245,4241 0,339323 55,3039
%5Fe-%5Zn/MMT | 230,6000 0,312236 54,1606
%5Fe-%1Zn/MMT | 210,9971 0,285100 54,0481
%1Fe-%5Zn/MMT | 226,3274 0,311004 54,9654
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Sekil 5.1’de MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Zn, Cu, Cr, Fe, Ni
metalleri yiikklenmis katalizorlerinin; Sekil 5.2°de MMT, %5Cr/MMT ve MMT destekli
%35 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile birlikte yiiklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin; Sekil
5.3°de MMT, %5Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile birlikte
yuklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin; Sekil 5.4’de MMT destekli %5 ve %1 oraninda
Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik katalizorlerinin N, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri

verilmistir.

Sekil 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4’te verilen katalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
egrileri, mezogodzenekli malzemeler i¢in tipik olan Tip IV izotermleri ile benzerlik
gostermektedir. MMT, tek metaller ve bimetalikler olmak Uzere bltun katalizorler
belirgin histerislere sahip olup hepsi benzer 6zellik gstermektedir. 0,4-1 P/P° bagil

basinglar1 arasinda yaklasik olarak tiim katalizorlerde adsorplanan hacimler aynidir.
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Sekil 5.1. MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Zn, Cu, Cr, Fe, Ni metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin N adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri.
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Sekil 5.2. MMT, %5Cr/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile birlikte
yuklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin N, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri.
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Sekil 5.3. MMT, %5Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile birlikte
yuklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin N, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri.
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Sekil 5.4. MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik katalizorlerinin
N, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri.

Sekil 5.5’de MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Zn, Cu, Cr, Fe, Ni
metalleri yiikklenmis katalizorlerin; Sekil 5.6’de MMT, %5Cr/MMT ve MMT destekli
%S5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile birlikte yiiklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin; Sekil
5.7de MMT, %5Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile birlikte
yuklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin; Sekil 5.8°de MMT destekli %5 ve %1 oraninda
Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik katalizorlerinin gozenek dagilimlari verilmistir. Sekil 5.5,
5.6, 5.7 ve 5.8’te hesaplanmis olan gézenek dagilimlarinda maksimum goézenek boyutu
58 A civarindadir. Cizelgelerde de bu boyutlar verilmektedir. Cizelge 5.1, 5.2, 5.3 ve
5.4’e bakildiginda MMT’ye metal yiliklemesi yapildiginda gézenek boyutlarinda artis
oldugu gozlemlenmistir. Benzer bimetalikler yaklasik olarak ayn1 gézenek boyutlarina
sahipken, bazi tek metallerin gozenek boyutlarinin bimetaliklerden yiiksek oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 5.5. MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Zn, Cu, Cr, Fe, Ni metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin gozenek dagilimi.
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Sekil 5.6. MMT, %5Cr/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile birlikte
yuklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin gozenek dagilim.
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Sekil 5.7. MMT, %5Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile birlikte
yuklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin gozenek dagilimi.
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Sekil 5.8. MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik katalizorlerinin
gbzenek dagilimi.

5.3.2. Katalizorlerin XRD ile yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi

Sentezlenen katalizorlerin mineral, safsizlik igeriginin belirlenmesi igin ve
yapilarindaki degisikliklerin incelenmesi i¢in XRD analizleri yapilmistir. Katalizorlerin
X-1ginlart  difraksiyon (sagilma) desenleri incelenmistir.  Bu islemler igin XRD
cekimleri, tarama aralig1 20 (yansima agis1) 5-80° araliginda 4 °C/dak tarama hizi ile 40
kV 15mA’da yapilmistir. Montmorillonit’in XRD desenleri incelemesi yapildiginda,
Klinoklor (Mg11148 Feogs2) ((Sisge Al3o1)O20 (OH)ge), silikon dioksit (SiOz)ss Ve
magnetit (Fe3O,4) ve kuartz (SiO,) yapida dagilmis olarak bulunmaktadir. 5,92°, 12,45°,
19,82°, 20,76°, 26,82°, 29,8°, 31,23° 34,97° 42.41° 61,70° 68,22°de piklerin oldugu
gozlemlenmistir. Burada kuartz pikinin gozlemlenmesi kilin saf olmadigini
gostermektedir. K10 MMT icin 0.01 duzlemi ve 26 yansima agisinda 8,9°, 20°, 35°, 54°

ve 62° gibi derecelerde karakteristik pikler gozlemlenmektedir.

Sekil 5.9°da, MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Zn, Cu, Cr, Fe, Ni
metalleri yiiklenmis katalizorlerinin XRD desenleri verilmistir. Nikel yUkl( katalizérde
8,88°, 12,42° 17,88° 19,88° 20,78° 26,64° 26,90°, 28,04° 35,06° 50,18° 50,20°,
60,06°, 62,04° 68,40°de; bakir yiiklii katalizorde 8,94°, 12,42°, 17,9°, 20,1°, 20,86°,
26,66°, 26,9°, 28,04°, 35,02°, 36,58°, 45,58°, 50,26°, 60,32°, 68,44°"de; aliiminyum yiikli
katalizorde 8,88°, 12,26°, 17,78° 19,88° 20,88°, 26,84° 26,9°, 28,02°, 35,08° 36,42°,
42,42° 45,56°, 51,12° 61,6° 67,08°de; demir yiikli katalizorde 8,92°, 12,44° 17,840,



49

19,96°, 20,78°, 26,74°, 26,9°, 27,78°, 35,24°, 45,58°, 50,02°, 62,24°, 68,12°’de; krom
yukli katalizorde 8,88°, 12,42°, 17,72° 19,88° 20,82° 26,62° 26,8° 27,78° 35,28°
36,14°, 45,42°, 50,22°, 61,88°, 67,08°’de XRD desenleri gozlemlenmistir. Nikel yiKIG
katalizériin  yapisinda beidelit ((Na,Ca)O.3Al,(Si,Al)4010(0H)2-xH,0), sodyum
alimiinat silikat, kuartz, nikel aliiminasilikat bilesikleri, bakir yiiklii katalizorde haloisit,
kuartz, sodyum aliiminasilikat, bakir silis bilesikleri, demir yikli katalizOrde beidelit
((Na,Ca)0.3Al,(Si,Al)4010(0H)2-xH,0), haloisit, albit (NaAISi3Og), sodyum aliminat
silikat, demir silikon oksit bilesikleri, ¢inko yiikli katalizérde beidelit
((Na,Ca)0.3Al,(Si,Al)4010(0OH)2-xH20), kuartz, ¢inko aliminyum oksit bilesikleri
bulunmustur. Katalizorlerin desenlerinin birbirine benzer oldugu goriilmektedir. Bu
sekilde benzer olmasinin nedeni, 1slak emdirme sirasinda kil yapisinin korundugu

anlamina gelmektedir.
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(20) (yansima agisi)

Sekil 5.9. MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Zn, Cu, Cr, Fe, Ni metalleri
yiiklenmis katalizérlerin XRD desenleri.
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Sekil 5.10°da, %5Cr/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile
birlikte yiklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin XRD desenleri verilmistir. Nikel ve
krom yikli katalizorde 8,92°, 12,58°, 17,88°, 19,98° 20,44° 26,66° 26,88°, 27,94°,
35,26°, 45,48°, 50,3°, 60,2°, 61,76°, 66,98°de; demir ve krom yiiklii katalizorde 8,92°,
17,78°, 19,98°, 20,66°, 26,72°, 27,72°, 35,08°, 45,68°, 61,72°, 68,26°de; bakir ve krom
yukli katalizorde 8,84°, 18,14°, 19,7°, 20,84°, 26,7°, 27,7°, 35,12°, 36,56°, 45,7°, 62,24°,
68,92°°de; alliminyum ve krom yiiklii katalizorde 8,8°, 17,64°, 19,62°, 20,76°, 26,58°,
28,22°, 34,74°, 45,64°, 61,94°, 68,36 °de XRD desenleri gézlemlenmistir. Nikel ve
krom yuklu katalizoriin yapisinda haloisit, nikel, kuartz, paragonit bilesikleri, demir ve
krom yiiklii katalizoriin yapisinda beidelit ((Na,Ca)O.3Al(Si,Al)4010(OH)2-xH,0),
kuartz, paragonit, ferroan bilesikleri, bakir ve krom yiiklii katalizoriin yapisinda kuartz,
haloisit, aliminyum hidrat, krom sodyum disilikat, bakir kromit bilesikleri, aliminyum
ve krom yiiklii katalizortinlin yapisinda kuartz, haloisit, sodyum aliiminasilikat, sodyum
aliminyum krom oksit hidroksit bilesikleri bulunmustur. Krom yUkli katalizor ile krom
bimetalik katalizorler benzer XRD desenlerine sahiptir. Kil yapisinin korundugu

anlamina gelmektedir.
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Sekil 5.10. %5Ct/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile birlikte
yuklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin XRD desenleri.

Sekil 5.11°de, %5Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile
birlikte ylklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin XRD desenleri verilmistir. Nikel ve
demir yukli katalizérde 8,82°, 17,78° 19,88°, 20,8°, 26,82° 35,4° 45,6° 61,94°,
67,06°de; bakir ve demir yiiklii katalizorde 8,92°, 17,78°, 19,96°, 20,88°, 26,64°, 35,28°,
45,42°, 61,04°, 67,28”de; ¢inko ve demir yiikli katalizorde 8,84°, 17,76°, 19,68°,
19,88°, 26,84°, 35,1°, 45,6°, 62,38°, 67,06°de; krom ve demir yukll katalizorde 8,78°,
17,7°, 19,62°, 21,12° 26,66° 27,9° 35,18° 45,7°, 61,48°, 67,28 °de XRD desenleri
gozlemlenmistir. Nikel ve demir yiiklii katalizoriin yapisinda alfa-demir, haloisit,
kuartz, sodyum hidrojen aliiminasilikat, nikel aliiminyum oksit bilesikleri, bakir ve
demir yiiklii katalizoriin yapisinda beidelit, kuartz, haloisit, demir bakir oksit bilesikleri,

cinko ve demir yiikli katalizOriin yapisinda beidelit, kuartz, demir hidroksit, ¢inko
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didemir oksit bilesikleri bulunmustur. Demir yikli katalizor ve demir bimetalik
katalizorler benzer XRD desenlerine sahiptir.
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~
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Sekil 5.11. %5Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile birlikte
yuklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin XRD desenleri.

Sekil 5.12°de, MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin XRD desenleri verilmistir.  %1Ni-%5Cu yuklu katalizorde 8,92°,
17,86°, 19,84° 20,8° 26,8° 27,8° 35,18° 45,62° 50,04° 62,16° 67,12°de; %5Ni-
%1Cu yuKklu katalizorde 8,88°, 17,78°, 19,8°, 20,86° 26,64° 34,98° 45,58° 50,02°
60,78°, 66,9°’de; %5Ni-%5Cu yukli katalizorde 8,82°, 17,84°, 19,74° 20,84°, 26,7°,
34,98°, 36,44°, 45,54°, 50,02°, 60,78°, 66,09°de; %1Fe-%5Zn yukli katalizorde 8,8°,
17,68°, 19,68°, 19,96° 26,58° 34,96° 45,54°, 50,2°, 60,78°, 67,12°°de; %5SFe-%1Zn
yukli katalizorde 8,86°, 17,72°, 19,96°, 20,92°, 26,66°, 35,12°, 45,62°, 50,22° 61,84°,
67,98 de; %5Fe-%52Zn yiukli katalizérde 8,92°, 17,88°, 19,74°, 20,9°, 26,84°, 35,18°,
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45,6°, 50,24°, 60,98°, 66,9°de XRD desenleri gozlemlenmistir. %1Ni-%5Cu yukli
katalizoriin yapisinda beidelit, kuartz, haloisit, dioptaz, nikel oksit bilesikleri, %5Ni-
%]1Cu yiklii katalizoriin yapisinda beidelit, kuartz, haloisit, nikel oksit, kuprit
bilesikleri, %5Ni-%5Cu yiiklii katalizoriin yapisinda beidelit, kuartz, haloisit, nikel
dioksit, kuprit bilesikleri, %1Fe-%5Zn yikli katalizorin yapisinda kuartz, haloisit,
beidelit, ¢cinko didemir oksit bilesikleri, %5Fe-%1Zn yiiklii katalizorl yapisinda kuartz,

paragonit, ¢inko demir aliiminyum demir(Il) oksit bilesikleri bulunmustur.

Katalizorlerin XRD desenleri birbirine benzerdir.
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Sekil 5.12. MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin XRD desenleri.
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Desenlerin hepsinin benzer olmasinin nedeni, kil yapisinin korunmasi ve
metallerden etkilenmemesidir. Ayni sekilde kristal yapt da korunmustur ve amorf
yapiya neden olacak degisimler meydana gelmemistir. Yapilarda, kobalt oksit hidrat,
cinko oksit (ZnO), dioptaz (Cu+2SiO3.2H,0) ve krom oksit hidrat bilesiklerine
rastlanmistir. Biitlin katalizorler 20 yansima agis1 ve bazal aralik 001 degerlerindedir ve
degisiklik olmamistir. Bunun nedeni ise metallerin yiiklenmesinde, kilin yalnizca dis

yiizeyine sabitlenmesi ve ara tabakalara dahil olmamasindan dolayidir (Fang, vd., 2014)

5.3.3. Katalizorlerin NH3-TPD yontemi ile asitliklerinin belirlenmesi

Sentezlenen katalizorlerin asitliklerinin belirlenmesi icin NH3-TPD analizleri
yapilmistir. Asit miktar1 amonyak desorpsiyonuna baglidir ve daha yiiksek sicakliktaki
daha gclii alanlardan amonyak desorbe edilmesine baghdir. Integrasyon ile farkl
sicakliklarda farkli asit bolgeleri hesaplanmistir. Zayif ve giiclii asit alanlart piklere
gore belirlenmistir.  Kil destekli katalizorlerin NH3-TPD egrilerinden genellikle 2
sicaklik bolgesinde pikler gozlenir. Diisiik sicaklikta gézlemlenen pikler zayif asit
bolgesi, yiksek sicaklikta gozlemlenen pikler ise kuvvetli asit bélgesidir (Romero, vd.,
2017).

Cizelge 5.6°da MMT ve MMT destekli %S5 oraninda Al, Zn, Cu, Cr, Fe, Ni
metalleri yiiklenmis katalizorlerinin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam asitlikleri;
Sekil 5.13’te bu katalizorlerin NH3-TPD egrileri verilmistir.  Katalizorlerin zayif
asitlikleri ve kuvvetli asitlikleri birbirine oldukg¢a yakindir. Genel olarak bu katalizorler
150-180°C ve 520-530°C sicakliklari aralifinda iki amonyak desorpsiyon zirvesi
gostermistir. [k sicaklik araligi zayif asitligi gosterirken ikinci sicaklik araligi ise
kuvvetli asitligi gostermektedir. MMT ile metal yiiklii katalizorlerin zayif asitlikleri
karsilagtirildiginda, metal yiiklii katalizorlerin asitlifi MMT’ye gore daha fazladir
(Romero, vd., 2017). Tek metallerin zayif asitligi karsilastirildiginda 0,019mmol/g ile
%SCr/MMT katalizoriiniin asitligi digerlerine gore daha yiiksektir. Tek metaller kendi
aralarinda karsilagtirildiginda hem kuvvetli asitlik hem de toplam asitlik yOniinden

0,38mmol/g ile %5Fe/MMT Kkatalizérlinun asitligi daha fazladir.
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Cizelge 5.6. MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Fe, Ni, Zn ve Cr metal
katalizorlerinin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam asitlikleri.

Zayf Asitlik Kuvvetli Asitlik Toplam Asitlik
Td(°C) | Alan(mmol/g) | Td(°C) Alan(mmol/g) | (mmol/g)
MMT 157,2 0,001 536,2 0,459 0,46
%5AI/MMT | 180,9 0,01 523,1 0,349 0,359
%5Zn/MMT | 150,3 0,005 537,5 0,364 0,369
%5Cu/MMT | 172,4 0,011 529,3 0,332 0,343
%5Fe/MMT | 173 0,016 537,5 0,364 0,38
%5Cr/MMT | 145,3 0,019 548,6 0,23 0,249
%5Ni/MMT | 178,9 0,007 520,1 0,362 0,369
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Sekil 5.13. MMT ve MMT destekli %5 oraninda Al, Zn, Cu, Cr, Fe, Ni metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin NH3-TPD egrileri.

Cizelge 5.7°de %5-Ct/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile
birlikte ytklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam
asitlikleri; Sekil 5.14’de %5Cr/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile
birlikte ylklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin - NH3-TPD  egrileri  verilmistir.
Sentezlenen Cr-bimetalik katalizorler %5Cr/MMT katalizorii ile karsilastirildiginda,
bimetalik katalizorlerde toplam asitligin arttigi goriilmektedir (Romero, vd., 2017). Cr-
bimetalik Kkatalizorlerin zayif asitlikleri kendi aralarinda karsilastirildiginda Cu-
Cr/MMT Kkatalizoruntin asitliginin yiiksek oldugu goriilir. Kuvvetli asitlik ve toplam
asitlige bakildiginda ise Fe-Cr/MMT Katalizorliniin ~ asitliginin fazla oldugu

gorulmektedir.
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Cizelge 5.7. %5-Ct/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile birlikte
yuklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam asitlikleri.

Zayf Asitlik Kuvvetli Asitlik Toplam Asitlik
Td(°C) | Miktar(mmol/g) | Td(°C) Miktar(mmol/g) | (mmol/g)
%5Cr/MMT 145,3 0,019 548,6 0,23 0,249
%5Al-
Cr/MMT 178,7 0,008 535,2 0,25 0,258
%5Fe-
Cr/MMT 152,4 0,003 551,7 1,19 1,193
%5Ni-
Cr/IMMT 157,6 0,01 557,9 0,41 0,42
%5Cu-
Cr/MMT 141,3 0,012 512,4 0,37 0,382
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Sekil 5.14. %5Ct/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile birlikte
yuklenen Cr-bimetalik katalizorlerinin NH3-TPD egrileri.

Cizelge 5.8’de, %5-Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile
birlikte ylklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam
asitlikleri; Sekil 5.15°de, %5Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile
birlikte ylklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin - NH3-TPD  egrileri  verilmistir.
%5Fe/MMT Kkatalizoriiniin zayif asitligi Zn-Fe ve Cr-Fe bimetal katalizorlerden yiksek
digerlerinden disiiktiir ve kuvvetli asitlikte ise Zn-Fe ve Cr-Fe bimetaliklerinden
diisiiktiir. Fe-bimetalik katalizorlerin zayif asitlikleri karsilastirildiginda Cu-Fe/MMT
katalizorinin  asitligi daha yiiksektir. Fe-bimetaliklerin  toplam asitlikleri
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karsilastirildiginda Cr-Fe/MMT  katalizoriiniin ~ asitligi  digerlerine gore oldukca
yuksektir.

Cizelge 5.8. %5-Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile birlikte
yuklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam asitlikleri.

Zayif Asitlik Kuvvetli Asitlik Toplam
Asitlik
Td(°C) | Miktar(mmol/g) | Td(°C) | Miktar(mmol/g) (mmol/g)
%5Fe/MMT | 173 0,011 537,5 0,264 0,275
%5Ni-
Fe/MMT 194,7 0,014 556,3 0,259 0,273
%5Cu-
Fe/MMT 147,5 0,024 551,8 0,251 0,275
%5Zn-
Fe/MMT 153,1 0,009 531,3 0,285 0,294
%5Cr-
Fe/MMT 152,4 0,003 551,7 1,188 1,191
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Sekil 5.15. %5Fe/MMT ve MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile birlikte
yuklenen Fe-bimetalik katalizorlerinin NH3-TPD egrileri.

Cizelge 5.9°da MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam asitlikleri; Sekil 5.16’de MMT
destekli %5 ve %]1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik katalizorlerinin NHs-TPD
egrileri verilmistir. Farkli oranlardaki Ni-Cu/MMT Kkatalizorlerinin zayif asitlikleri
ortalama olarak aynidir ve az bir farkla %1Ni-%5Cu/MMT katalizoriinin zayif asitligi

daha yuksektir. Toplam asitlikler karsilagtirildiginda en yiiksek asitlie sahip olan
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katalizor ise, %5Ni-%1Cu/MMT KkatalizOridir. Bu katalizoriin aktifliginin yiiksek
olmast beklenmektedir. %5Ni-%5Cu/MMT ile diger oranlardaki katalizorler
karsilastirildiginda, %1Ni-%5Cu/MMT katalizoriiniin  toplam  asitliginin  distigi
gortlmektedir. %5Ni-%1Cu/MMT Katalizoriinde ise artis goriilmektedir. Bu durumda
Ni, Cu’ya gore katalizoriin asitligini daha fazla etkilemektedir. Ni miktarinin Cu’ya
gore fazla olmasi katalizoriin etkinligini artirabilir. Cu metalinin fazla olmasi asit
bolgelerini ortmiis olabilir (Yang, vd., 2017). Orami azaldiginda toplam asitligin
yiikselmesi buna bagli olabilmektedir.

Farkli  oranlardaki  Fe-Zn/MMT  katalizorlerinin ~ zayif  asitlikleri
karsilastirildiginda %5Fe-%1Zn/MMT Xkatalizoriiniin zayif asitliginin digerlerine gore
yiiksek oldugu goriilmektedir. Toplam asitlikler karsilastirildiginda ise en yiiksek
asitlige %5Fe-%1Zn/MMT Katalizori sahiptir.  Bu katalizorlerin digerlerine gore
aktivitesinin yiiksek olmasi beklenmektedir. %5Fe-%5Zn/MMT Xkatalizori ile diger
oranlar karsilastirildiginda, %5Fe-%1Zn/MMT ve %1Fe-%5Zn/MMT katalizorlerinin
her ikisinde de oranlar diisse de zayif asitlik ve toplam asitlikte artis olmaktadir. Bunun
nedeni, Fe ve Zn katalizoriiniin asit bolgelerini orttiigii diistiniilebilir (Yang, vd., 2017).

Oran azaldikca bu metaller tarafindan asit bolgeleri ortiilmez ve aktiflik artabilir.

Tiim katalizorlerin toplam asitlikleri karsilastirildiginda ise, %5Ni-%1Cu/MMT

katalizorl yiksek gelmektedir.

Cizelge 5.9. MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin zayif asitlik, kuvvetli asitlik ve toplam asitlikleri.

Zayif Asitlik Kuvvetli Asitlik Toplam
Asitlik
Td(°C) | Miktar(mmol/g) | Td(°C) | Miktar(mmol/g) | (mmol/g)
%5Ni-
%5Cu/MMT 196,5 0,004 548,4 0,358 0,362
%5Ni-
%1Cu/MMT 157,6 0,004 545,8 0,422 0,426
%1Ni-
%5Cu/MMT 143,5 0,005 547,5 0,328 0,333
%5Fe-
%5Zn/MMT 1531 0,009 531,3 0,285 0,294
%5Fe-
%1Zn/MMT 1549 0,014 558,4 0,359 0,373
%1Fe-
%5Zn/MMT 161,6 0,012 560,8 0,317 0,329
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Sekil 5.16. MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin NH3-TPD egrileri.

5.4. Katalitik Doniisiim Islemleri icin Bimetalik Katalizorlerin Belirlenmesi
Bimetalik katalizor se¢ciminde uygun gecis metallerinin belirlenmesi i¢in, gegis
metalleri yiiklenmis tek metal katalizorleri varliginda glikoz ve ksiloza uygulanan
katalitik islemler sonucunda elde edilen glikoz doniisiimii, ksiloz doniisiimii ve platform
kimyasallarinin verimlerinin karsilastirilmasi verilmistir. Bu karsilastirmalar sonucunda

cesitli bimetalik katalizor kombinasyonlari elde edilmektedir.

Sentezlenen tek metal katalizorler, %5Cr/MMT, %5Fe/MMT, %5Ni/MMT,
%5Cu/MMT, %5Zn/MMT, %5AI/MMT katalizorleridir.

5.4.1. Monometal katalizorleri ile glikozun katalitik doniisiimii

Bu kisimda, glikozun (4 g glikoz kati/s1vi oran1 (a/h) 1/50 ve katalizor/kat1 orani
ise 1/2 (a/a) 180 °C sicaklik, 200 rpm karistirma hizi ve 6 saat alikonma siiresi
reaksiyon sartlarinda) platform kimyasallara doniismesinde sentezlenen tek metallerin
karsilagtirmasi yapilmistir. Katalizorlerin glikoz doniisiimleri, S-HMF verimleri, formik
asit ve levulinik asit verimleri grafik edilerek karsilagtirilmistir.

Sekil 5.17°de MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri

yiiklenmis katalizorlerinin toplam glikoz doniisiimii {izerine etkileri verilmistir. Buna

gére AI/MMT katalizoru ile %86,38, Cu/MMT ile %85,09, Ni/MMT ile %80,28,
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Cr/IMMT ile %93,86, Fe/MMT %83,04, Zn/MMT ile %93,54 glikoz doniisiimii
saglanmistir. En yliksek doniisiim Ct/MMT katalizori ile gergeklesmistir.
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Sekil 5.17. MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri yiiklenmis
katalizorlerinin toplam glikoz doniisiimii {izerine etkisi.

Sekil 5.18’de MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin 5-HMF verimi tizerine etkisi verilmistir. Bu grafige gore
%5-HMF verimleri, AIMMT %20,92, Cu/MMT %20,57, Ni/MMT %20,76, Cr/MMT
%23,51, Fe/MMT %21,03, Zn/MMT %22,98’dir. Buna goére en yiiksek 5-HMF
verimine sahip olan katalizor Cr/MMT Kkatalizoridur. En disiik verime sahip olan
katalizr ise Cu/MMT Katalizortdur.  Katalizor aktiflikleri; Cr/MMT>Zn/MMT>
Fe/MMT>AI/MMT>Ni/MMT>Cu/MMT seklindedir.
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Sekil 5.18. MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri yiiklenmis
katalizorlerinin 5-HMF verimi tzerine etkisi.

Sekil 5.19°de MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin formik asit verimi {izerine etkisi verilmistir. Formik asit
verimleri, AI/MMT %16,75, Cu/MMT %17,11, Ni/MMT %17,93, Cr/MMT %18,67,
Fe/MMT %12,03, Zn/MMT %12,92°dir. Formik asit verimi en yiksek olan katalizér
Ct/MMT iken en diisiik katalizor ise, Fe/MMT dir. Coktan aza verim siralamasi;
Cr/MMT>NI/MMT>Cu/MMT>AI/MMT>Zn/MMT>FeMMT seklindedir.
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Sekil 5.19. MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri yiiklenmis
katalizorlerinin formik asit verimi Uzerine etkisi.

Sekil 5.20°de MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin levulinik asit verimi tizerine etkisi verilmistir. Levulinik asit
verimleri, AI/MMT %7,28, Cu/MMT %6,87, Ni/MMT %5,56, Cr/MMT %8,77,
Fe/MMT %2,04, Zn/MMT 9%3,11°dir. En yiiksek levulinik asit verimi saglayan
katalizor Cr/MMT dir. Yiiksekten diisiige levulinik asit verim siralamasi;
Cr/IMMT>AI/MMT> Cu/MMT>NI/MMT>Zn/MMT>Fe/MMT seklindedir.
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Sekil 5.20. MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri yiiklenmis
katalizorlerinin levulinik asit verimi Uizerine etkisi.

5.4.2. Monometal katalizorleri ile ksilozun katalitik doniisiimii

Bu kisimda, ksilozdan (4 g ksiloz, kati/sivi orani (a/h) 1/50 ve katalizor/kati
orani ise 1/2 (a/a) 180 °C sicaklik, 200 rpm karistirma hiz1 ve 6 saat alikonma siiresi
sartlarinda) furfural Gretilmesi icin sentezlenen tek metallerin karsilastirmasi
yaptlmistir.  Katalizorlerin ksiloz dontistimleri, furfural verimleri, formik asit ve

levulinik asit verimleri grafik edilerek karsilagtirilmistir.

Sekil 5.21°de MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin toplam ksiloz doniislimii {lizerine etkisi verilmistir.
Karsilastirmaya gore, Cr/MMT Katalizorinun %ksiloz dontisimii  daha yiiksek
cikmistir. Toplam ksiloz dontistimleri, AVMMT %98,28, Cu/MMT %97,49, Ni/MMT
%97,31, Cr/IMMT %98,99, Fe/MMT %97,07, Zn/MMT %97,77°dir. Doniistimler
birbirine ¢ok yakin olsa da Cr/MMT katalizoriinlin ksiloz doniigiimiiniin daha fazla

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.21. MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri yiiklenmis
katalizorlerinin toplam ksiloz doniistimii izerine etkisi.

Sekil 5.22°de MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin furfural verimi iizerine etkisi verilmistir. Furfural verimleri,
Al/MMT %35,61, Cu/MMT %38,94, Ni/MMT %37,03, Cr/MMT %43,17, Fe/MMT
%33,24, Zn/MMT %37,49 olarak elde edilmistir. Furfural verimlerinin karsilastirilmasi
yapildiginda en yiiksek verimin Cr/MMT katalizoriine ait oldugu goriilmektedir.
Cr/MMT>Cu/MMT>Zn/MMT>Ni/MMT>AI/MMT>Fe/MMT seklinde verim

siralamasi yapilabilir.
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Sekil 5.22. MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri yiiklenmis
katalizorlerinin furfural verimi Uzerine etkisi.
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Sekil 5.23’de MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri
yiiklenmis katalizorlerinin formik asit verimi iizerine etkisi verilmistir. Formik asit
verimleri; AI/MMT %10,93, Cu/MMT %10,07, Ni/MMT %8,68, Cr/MMT %09,42,
Fe/MMT %10,24, Zn/MMT 9%9,43 olarak elde edilmistir. Verimler arasinda ¢ok biiyiik
fark olmasa da en yiksek formik asit verimine sahip olan katalizér AI/MMT  dir.
Formik asit verim yiiksekten diisiige siralamasi; AI/MMT>Fe/MMT>Cu/MMT>
Zn/MMT>Cr/MMT>Ni/MMT seklindedir.
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Sekil 5.23. MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Ni, Cr, Fe, Zn metalleri yiiklenmis
katalizorlerinin formik asit verimi Uzerine etkisi.

Yapilan caligmalara gore genel olarak en yiiksek verime sahip olan katalizor
%5Cr/MMT Katalizéridur. Bunun yani sira en diisiik katalizor verimi genel olarak
%5Fe/MMT Katalizérune aittir. Bimetalik katalizor se¢imleri bu verim siralamalarina
gore yapilabilir. Bimetalik katalizérlerde amag, verimin artirilmasit ve farkli asit
bolgelerinin elde edilmesidir. Buna bagli olarak en iyi katalizor ciftleri deneylerle ve

yapisal 6zelliklerle bulunabilir.

Yapilan bir ¢alismada, demir, krom ve aliiminyum metalleri ile siitunlanmis
MMT Kkatalizérlerinin HMF verimlerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Bu calismaya
gore de en yiiksek verimi krom yiiklenmis katalizor saglamaktadir. sonuglar benzerlik
Gostermektedir (Lourvanij, ve ark., 1994).

Buradan elde edilen verilere gore, Cr/MMT Kkatalizori ile en yiksek verimlere

ulasilmasindan dolayr Cr/MMT bimetalikleri sentezlenmis ve karsilastirilmistir.
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Fe/MMT katalizorii ile en diisiik verimlere ulasilmasindan dolayr Fe/MMT bimetalikleri
sentezlenmis ve karsilagtirilmistir.  Ni/MMT ve Cu/MMT katalizorii ile orta degerde
verimlere elde edilmesinden dolay1 yiizde oranlar degistirilerek bu katalizorlerden

bimetalik katalizorler elde edilmis ve karsilastirilmistir.

55. Krom/MMT Bimetalik Katalizorlerinin Katalitik Doniisiime Etkilerinin
Incelenmesi

Tek metal katalizorlerinin verimlerinin genel olarak karsilastirllmasinda
Cr/MMT Kkatalizorlinlin en iyi oldugu goriilmiistiir. Buna bagli olarak, bu Ct/MMT
katalizoriiniin veriminin daha fazla artirillmasi amaciyla ikinci metal ilaveleri ile bimetal

katalizorler sentezlenmistir.

Bu kisimda, elde edilen bimetalik Ct/MMT katalizorlerinin glikoz ve ksiloz
doniisimii iizerine etkileri incelenmis ve 4 g glikoz veya ksiloz kati/sivi orani (a/h)
1/50, katalizor/kat1 oran1 ise 1/2 (a/a) 180 °C sicaklik, 200 rpm karistirma hizi, 6 saat
alikonma siiresi reaksiyon sartlarinda karsilastirilmistir. Bimetalik katalizorler, %5
krom metali ile ayn1 oranda olacak sekilde %5 oranlarinda aliiminyum, demir, nikel ve
bakir metallerinin ilavesi ile elde edilmistir. Bu katalizérler, AI-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT,
Ni-Cr/MMT ve Cu-Cr/MMT seklinde isimlendirilmistir.

55.1. Krom/MMT bimetalik katalizorlerinin glikoz doniisiimiine etkilerinin
incelenmesi

Krom ile birlikte %5 oraninda sentezlenen bimetalik Kkatalizorlerinin glikoz
dontistimii lizerine etkileri incelenmis ve karsilastirilmistir. Toplam glikoz doniisiim
oranlari, 5-HMF verimleri, levulinik asit verimleri, formik asit ve furfural verimleri

hesaplanmuistir.

Sekil 5.24’te Al-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin toplam glikoz doniisiimiine etkisi verilmistir. Zaman arttikca glikoz
doniislim miktarinin arttigi goriilmektedir. 6 saat sonucunda Cr/MMT Kkatalizorii ile
%93,86, AlI-Cr/MMT Kkatalizoru ile %92,55, Ni-Cr/MMT Kkatalizori ile %92,96, Fe-
Cr/MMT ile %89,69, Cu-Cr/MMT %90,31 toplam glikoz doniisiimleri elde edilmistir.
En yiiksek toplam glikoz doniisiimii Ct/MMT katalizoriinde olmustur. Bu katalizorler

arasinda en yiiksek zayif asitlik Cr/MMT Kkatalizorii ile saglanmistir. Glikoz doniisiim
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miktar1 buna bagl olabilmektedir. Bimetalik katalizorler karsilastirildiginda en ytiksek
toplam glikoz doniisiimii Ni-Cr/MMT KkatalizOrlne aittir.
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Sekil 5.24. AI-Ct/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin toplam glikoz doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.25’te Al-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin 5-HMF verimine etkisi verilmistir. En yiuksek HMF verimi Cr/MMT
katalizorii ile yakalanmistir ve 150. dakikada %23,51°dir. Al-Cr/MMT Katalizori ile
180. dakikada %22,83, Cu-Cr/MMT Katalizort ile 180. dakikada %22,47, Ni-Ct/MMT
katalizorl ile 150. dakikada %22,26, Fe-Cr/MMT Kkatalizort ile 180. dakikada %22,22
HMF verimleri elde edilmigtir. Cr/MMT katalizorii sadece 150. dakikada en yuksek
verimi gostermistir. Bu dakikadan sonra verimi hizla diismiis ve 240. dakikada en
disiik verimdedir. Bu dakikalarda diger katalizorlerin verimleri daha ytksektir.
Cr/MMT Kkatalizoriiniin ilk dakikalarda yiiksek verim saglamasimin nedeni zayif
asitliginin yliksek olmasindan kaynaklanabilir. ~ Bimetalik katalizorler arasinda

karsilastirilma yapildiginda en yiiksek verime sahip olan Al-Cr/MMT katalizértdur.

150. ve 180. dakikalardan sonra HMF veriminin azalmasi levulinik asit ve
formik aside doniisiim oldugunu gostermektedir. 5-HMF, rehidrasyon reaksiyonlart ile
levulinik asit ve formik aside donligmektedir (Yu, vd., 2016). Dekarbonilasyon
reaksiyonlari ile de 5-HMF furfurala déntismektedir (Kaldstrom, vd., 2011).
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Sekil 5.25. AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin 5-HMF verimine etkisi.

Sekil 5.26’da, AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve
Cr/MMT Kkatalizorlerinin formik asit verimine etkisi verilmistir. HMF’nin levulinik asit
ve formik asite doniismesinden dolayr siirekli bir artis oldugu goézlemlenmektedir.
Karsilastirilma yapildiginda genel olarak Cu-Cr/MMT Kkatalizérinun formik asit

verimleri daha yiiksektir.
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Sekil 5.26. AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin formik asit verimine etkisi.



69

Sekil 5.27°de, AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve
Cr/MMT Katalizorlerinin levulinik asit verimine etkisi verilmistir. 120. dakikadan
sonradan sonra verimleri arttigi ve 150. dakikadan sonra daha fazla arttig1
gortulmektedir. HMF verimleri 150. ve 180. dakikalardan sonra azalmaya baslamistir.
Bu dakikalardan sonra levulinik asit verimlerinin hizli bir artig gdstermesi olagandir.
Ozellikle 150. dakikadan sonra Cr/MMT Xkatalizériiniin HMF verimlerinde hizli bir
azalma olmasina bagl olarak levulinik asit verimlerinde biiylik bir artis gostermistir.
Fakat 6 saatin sonunda, en ylksek levulinik asit verimine sahip olan katalizér Al-
Cr/MMT dir ve %9,03 tiir.
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Sekil 5.27. AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin levulinik asit verimine etkisi.

Sekil 5.28’de, AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve
Cr/MMT katalizorlerinin furfural verimine etkisi verilmistir. Burada en yuksek furfural
verimine Cu-Cr/MMT katalizoriiniin sahip oldugu goriilmektedir.  Bu katalizor
furfurala da secicidir. AI-Cr/MMT katalizort furfural verimi de bir noktadan sonra
diismeye baslamistir. Diismeye basladig1 noktadan itibaren furfural, furfuril alkol ya da
formik asite doniismeye baslamis olabilir (Weingarten, vd., 2012).
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Sekil 5.28. AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin furfural verimine etkisi.

Cr-Bimetalik katalizorler arasinda karsilagtirma yapildiginda HMF verimlerinde
%23,51 verim ile Ct/MMT Kkatalizorii digerlerine gore en yuksektir. Bunun nedeni ise

zay1f asitlige bagl olabilmektedir.

5.5.2. Krom/MMT bimetalik katalizorlerinin ksiloz doniisiimiine etkilerinin
incelenmesi

Ct/MMT bimetalik katalizorlerinin ksiloz doniisiimii {izerine etkileri incelenmis
ve karsilastirilmistir. Toplam glikoz doniisiim oranlari, 5-HMF verimleri, levulinik asit

verimleri ve formik asit verimleri hesaplanmstir.

Sekil 5.29°da, AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve
Cr/MMT katalizorlerinin toplam ksiloz doniistimiine etkisi verilmistir. 6 saatin sonunda
toplam ksiloz doniistimleri, Cr/MMT %98,99, Cu-Cr/MMT %98,25, Al-Ct/MMT
%98,14, Ni-Cr/MMT %97,94, Fe-Cr/MMT %97,22 olarak elde edilmistir. En ylksek
toplam ksiloz doniisiimii Cr/MMT katalizoériinde olmustur. Bimetalik katalizorler

karsilastirildiginda en yiiksek toplam ksiloz doniisiimii Cu-Cr/MMT katalizoriine aittir.
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Sekil 5.29. AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.30°da, AI-Ct/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve
Cr/MMT Kkatalizorlerinin furfural verime etkisi verilmistir. En yiksek verime 150.
dakikada %43,17 ile Ct/MMT Kkatalizorli ulagsmistir.  Bunun nedeni zayif asitliginin
diger katalizorlere gore yiiksek olmasindan dolayr olabilir. Bimetalik katalizorlerden
ise en yuksek verime 240. dakikada %38,83 ile Fe-Cr/MMT Kkatalizorii ulasmigtir. 6
saat sonundaki furfural verimine bakildiginda en yiiksek verim Fe-Cr/MMT
katalizoriinde iken en diisiikk verim Cr/MMT Kkatalizériindedir. Furfural verimlerinde bir
noktadan sonra azalma oldugu gorilmektedir. Furfural verimlerinde azalma olmasinin
nedeni, furfuralin furfuril alkol ve formik asite doniismesi ile olabilir (Weingarten, vd.,
2012).
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Sekil 5.30. AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin furfural verime etkisi.
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Sekil 5.31°de, AI-Ct/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve
Cr/MMT Kkatalizorlerinin formik asit verimine etkisi verilmistir. En yiksek formik asit
verimi 150. dakikada %11,41 ile Cu-Cr/MMT Kkatalizorii gostermistir. Zamanla artan

formik asit verimleri belirli noktalardan sonra diismeye baslamistir.
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Sekil 5.31. AI-Cr/MMT, Ni-Cr/MMT, Fe-Cr/MMT, Cu-Cr/MMT ve Cr/MMT
katalizorlerinin formik asit verimine etkisi.

Cr/MMT Kkatalizorii diger katalizorlere HMF ve furfural verimlerinde ytiksektir.
Her iki karsilastirmada da 150. dakikada en yiiksek verime ulasmis ve sonraki
dakikalarda hizli bir sekilde diigmiistiir. Bu, katalizoriin digerlerine gore daha etkin
oldugunu gosterir. Zayif asitliginin yiiksek olmasi ile verimlerinin yiiksek olmasi
aciklanabilir. Bimetalik olarak eklenen ikinci metaller katalizoriin zayif asitligini
distirmustiir. Cr/MMT katalizoriine gore eklenen metaller yiizey alani, gézenek

hacmini ve c¢apim artirsa da asitligi distirdiigli i¢in verimlerinde artmasini

saglamamustir.

Bimetalik katalizorler karsilagtirildiginda, yiizey alani, gozenek hacmi ve ¢api en
yiksek olan Fe-Cr/MMT katalizorudir. Fe-Cr/MMT katalizéri de furfural
verimlerinde diger katalizorlere gOre daha verimlidir. HMF verimlerinde de Al-
Cr/MMT Katalizori en yiksektir.
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5.6. Demir/MMT Bimetalik Katalizorlerinin Katalitik Doniisiime Etkilerinin
Incelenmesi

Tek metal katalizorlerinin verimlerinin genel olarak karsilastirilmasinda
Fe/MMT Kkatalizoriiniin en diisiik oldugu goriilmiistiir. Buna baglh olarak, bu Fe/MMT
katalizoriiniin veriminin daha fazla artirilmas1 amaciyla ikinci metal ilaveleri ile bimetal

katalizorleri elde edilmistir.

Bu kisimda, elde edilen bimetalik Fe/MMT katalizorlerinin glikoz ve ksiloz
doniistimii tizerine etkileri incelenmis ve karsilagtirllmistir.  Bimetalik katalizorler, %5
demir metali ile ayn1 oranda olacak sekilde %5 oranlarinda ¢inko, krom, nikel ve bakir
metallerinin ilavesi ile elde edilmistir. Bu katalizorler, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT, Ni-
Fe/MMT ve Cu-Fe/MMT seklinde isimlendirilmistir.

5.6.1. Demir/MMT bimetalik katalizorlerinin glikoz doniisiimiine etkilerinin
incelenmesi

Fe/MMT bimetalik katalizorlerinin glikoz doniigiimii lizerine etkileri incelenmis
ve karsilagtirllmigtir. Toplam glikoz doniisiimleri, 5-HMF verimleri, levulinik asit

verimleri, formik asit ve furfural verimleri hesaplanmistir.

Sekil 5.32’de, Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-
MMT Kkatalizorlerinin toplam glikoz doniisiimiine etkisi verilmigtir. Zamanla glikoz
dontisiim miktar1 artmaktadir. 6 saat sonucunda Fe/MMT ile %83,04, Cu-Fe/MMT ile
%87,33, Ni-Fe/MMT ile %85,60, Zn-Fe/MMT ile %84,82, Cr-Fe/MMT %89,69 toplam
glikoz doniigiimleri elde edilmistir. En yiiksek toplam glikoz doniisiimi Cr-Fe/MMT
katalizori ile saglanmistir. En diisiik toplam glikoz doniisimii Fe/MMT katalizori ile
elde edilmistir ve bimetalik katalizorler ile bu doniisiimiin tizerine ¢ikilmistir. Bu da
bimetalik katalizorlerin verimli oldugu gostermektedir. Toplam asitliklere bakildiginda
en yuksek asitlik 1,191mmol/g ile Cr-Fe/MMT KkatalizOriine aittir. Ayni zamanda
233,98 m%/g ile en yiiksek yiizey alanma, 0,336 cm®/g ile en yiiksek gézenek hacmine
ve 57,46 A ile en yiiksek gozenek capina sahiptir. Bunlara bagh olarak Cr-Fe/MMT
katalizord, en yiiksek toplam glikoz doniisiimiine ulasmistir ve bu doniisiime ulasmasi

bu karakterizasyon sonuglarina bagli olarak aciklanabilir.
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Sekil 5.32. Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-MMT
katalizorlerinin toplam glikoz doniisimiine etkisi.

Sekil 5.33’de, Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-
MMT Kkatalizorlerinin HMF verimine etkisi verilmistir. En yiksek verime 150.
dakikada %22,18 ile Cr-Fe/MMT Kkatalizorii ulagsmistir.  Ayni sekilde 180. ve 240.
dakikada da en yuksek verimlere sahiptir. 240 ve 300. dakikalarda da en diisiik verime
Fe/MMT katalizorli sahiptir. Fe-bimetalik katalizérleri Fe/MMT katalizérinden daha
verimlidir. Yiiklenen ikincil metaller verimin artmasini saglamiglardir. Ayni zamanda
yapilan asitlik, gézenek c¢api, yiizey alan1 ve g0zenek hacmi karsilastirmalarinda Cr-
Fe/MMT en yiiksek degerlere sahiptir. Buna bagli olarak, HMF verimlerinde en ytiksek
verime Cr-Fe/MMT katalizori ile ulasildigr agiklanabilir.
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Sekil 5.33. Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-MMT
katalizorlerinin HMF verimine etkisi.

Sekil 5.34’de, Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-
MMT Kkatalizorlerinin -~ formik asit verimine etkisi  verilmistir. Verimler
karsilastirildiginda en yiiksek verime 360. dakikada Cr-Fe/MMT ulasmistir. Ayni
zamanda 150. dakikada da diger katalizorlere gore yiiksek verim saglamistir. HMF
azalmaya basladig1 noktadan sonra, levulinik ve formik asite doniismektedir. 5-HMF,
rehidrasyon reaksiyonlar1 ile levulinik asit ve formik asite doniismektedir (Yu, vd.,
2016). Dekarbonilasyon reaksiyonlar1 ile de S5-HMF furfurala donlismektedir
(Kaldstrom, vd., 2011).
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Sekil 5.34. Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-MMT
katalizorlerinin formik asit verimine etkisi.
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Sekil 5.35’de, Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-
MMT Kkatalizorlerinin levulinik asit verimine etkisi verilmistir. Levulinik asit verimleri
karsilastirildiginda en yiiksek verimlere Cr-Fe/MMT katalizoriiniin sahip oldugu
gorilmektedir.  Cr-Fe/MMT Kkatalizorinin HMF verimleri 150. dakikadan sonra

diismeye baglamistir. Bu dakikadan sonra ise formik asit ve levulinik asit verimlerinin
hizl1 bir gekilde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.35. Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-MMT
katalizorlerinin levulinik asit verimine etkisi.

Sekil 5.36’de, Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-
MMT Katalizorlerinin furfural verimine etkisi verilmistir. En yiksek furfural verimine
360. dakikada Cr-Fe/MMT Kkatalizorii ile ulasilmustir.
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Sekil 5.36. Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-MMT
katalizorlerinin furfural verimine etkisi.
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5.6.2. Demir/MMT bimetalik Kkatalizorlerinin ksiloz doéniisiimiine etkilerinin
incelenmesi
Fe/MMT bimetalik katalizorlerinin ksiloz doniisiimii lizerine etkileri incelenmis

ve karsilastirilmistir.  Toplam ksiloz doniisiimleri, furfural verimleri ve formik asit

verimleri hesaplanmuistir.

Sekil 5.37’de, Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-
MMT katalizorlerinin toplam ksiloz doniigiimiine etkisi verilmistir. 6 Saat sonunda
dontigiimlerim hepsi birbirine ¢ok yakindir. En yiiksek dontisiim ise % 97,59 ile Cu-
Fe/MMT katalizorii ile saglanmastir.
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Sekil 5.37. Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-MMT
katalizorlerinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.38’de, Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-
MMT Kkatalizorlerinin furfural verimine etkisi verilmistir. En yiksek furfural verimine
180. dakikada %39,58 verim ile Cu-Fe/MMT Kkatalizorii ulasmistir. Bu durumda Cu-
Fe/MMT katalizort furfurala secgicidir.  Cu-Fe/MMT KatalizOrinun zayif asitligi
digerlerine gore daha fazladir. Bundan dolay1 furfural verimi yiiksek ¢ikmis olabilir.
240. dakikada da en yuksek verim %37,23 ile Cr-Fe/MMT katalizoriine aittir. En diisiik
furfural verimleri Fe/MMT Kataliz6rune aittir. Bu durumda Fe-bimetalik katalizorleri

ksiloz doniisiimlerinde de tek metale gére daha verimlidir.



78

IS
«

I
o

w
o un

furfural verimi(%)
= | N N w
wv o (6} o (6]

o

0 50 100 150 200 250 300 350

zaman(dak)
=4—Cr-Fe/MMT =fll=Cu-Fe/MMT ==fg=7Zn-Fe/MMT =@=Ni-Fe/MMT ==¢=Fe/MMT

Sekil 5.38. Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-MMT
katalizorlerinin furfural verimine etkisi.

Sekil 5.39’da, Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-
MMT Kkatalizorlerinin formik asit verimine etkisi verilmistir. Formik asit verimleri
karsilastirildiginda en yiiksek verime Cu-Fe/MMT katalizorii ile ulasilmistir.  180.
dakikada %12,16 verim en yuksek verimdir. Furfural verimlerinde bir noktadan azalma
oldugu meydana gelmektedir.  Furfural verimlerinde azalma olmasinin nedeni,
furfuralin furfuril alkol ve formik asite doniismesi ile agiklanabilir (Weingarten, vd.,

2012).
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Sekil 5.39. Cu-Fe/MMT, Ni-Fe/MMT, Zn-Fe/MMT, Cr-Fe/MMT ve Fe-MMT
katalizorlerinin formik asit verimine etkisi.
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Genel olarak karsilastirma yapildiginda, Fe-bimetalik katalizorlerinin Fe/MMT
katalizoriine gore daha verimli oldugu goriilmektedir. Fe/MMT kataliz6rtine ikinci bir
metal eklenmesi katalizoriin aktifligini artirmistir. Bu sayede ylizey alanlari, gbzenek
caplar1 ve hacimleri artmistir. Bimetalikler kendi aralarinda karsilastirildiginda, glikoz
doniistimlerinde Cr-Fe/MMT Kkatalizorii etkinken, ksiloz doniisiimlerinde Cu-Fe/MMT
katalizorl etkindir. Cr-Fe/MMT katalizoriiniin toplam asitligi, yiizey alani, gozenek
cap1 ve hacmi diger katalizorlere gore daha fazladir. Cu-Fe/MMT katalizoriiniin zayif
asitligi digerlerine gore yliksektir.  Ayni zamanda bu bimetaliklerin Fe-MMT
katalizOrine gore daha yiiksek verim saglamasi, hem Fe atomunun hem de eklenen
ikinci metal atomunun doniisimde kullanilmasidir. Cr, Cu veya Fe atomlarinin biri
izomerizasyon reaksiyonlarinda aktifken digeri dehidrasyon reaksiyonlarinda aktif
olabilir.

Literaturde, glikozun 5-HMF’ye doniisiimiinde Al-Beta, Sn-Beta, Sn-Al/Beta
katalizorleri incelenmistir. Ayni reaksiyon kosullari altinda en yiiksek 5-HMF verimine
Sn-Al/Beta ile ulagilmistir. Bunun nedeni ise hem Sn hem de Al atomlarinin glikozu
dontigtirmek i¢in gerekli olmasidir. Sn atomu izomerizasyon igin, Al atomu ise

dehidrasyon i¢in gerekli olmaktadir (Li, vd., 2015).

5.7. Farkhi Oranlardaki Nikel-Bakir/MMT ve Demir-Cinko/MMT Bimetalik
Katalizorlerinin Katalitik Doniisiime Etkilerinin incelenmesi

Tek metal katalizorlerinin verimlerinin genel olarak karsilastirilmasinda
Ni/MMT, Cu/MMT ve Zn/MMT Kkatalizérlerinin verimleri ortalama degerlerde oldugu
goriilmiistiir. Verimleri birbirine ¢ok yakin olan katalizorlerden bimetalik katalizor
sentezlendiginde verimlerinin yiikselmesi beklenmektedir. Yapilan bir ¢calismada cesitli
mol oranina sahip Ni-Cu/ZnO katalizdrleri hazirlanmis ve karsilastirmasi yapildiginda
2:3 oranina sahip Ni-Cu katalizoriiniin, biyokiitle donilisiimiinde miikemmel aktivite
sergiledigi goriilmiistiir (Wang, vd., 2012). Bu yuzden Ni-Cu/MMT katalizort farkli
oranlarda sentezlenerek glikoz ve ksiloz verimleri {izerine etkisi incelenmistir.

Fe-bimetalik katalizorlerinin ~ verimleri  degerlendirildiginde ~Fe-Zn/MMT
katalizorii digerlerine gore ortalama degerlerde verimler saglamistir. Bu ylzden metal
oranlart degistirilerek sentezleme katalizOrlerin glikoz ve ksiloz verimleri Gzerine

etkileri incelenmistir.
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Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik katalizorler, %5-%5,%5-%1 ve %1-%35 oranlarinda
sentezlenmistir.  Bu katalizérler, %5Ni-%5Cu/MMT, %I1Ni-%5Cu/MMT, %5Ni-
%1Cu/MMT ve %5Fe-%5Zn, %1Fe-%5Zn/MMT, %5Fe-%1Zn/MMT seklinde

isimlendirilmistir.

5.7.1. Nikel-Bakir/MMT ve Demir-Cinko/MMT bimetalik katalizorlerinin glikoz
doniisiimiine etkilerinin incelenmesi

Farkli oranlardaki Ni-Cu/MMT ve Fe-Zn/MMT bimetalik katalizorlerinin glikoz
dontigiimii tizerine etkileri incelenmis ve karsilastirilmistir. Toplam glikoz déniistimleri,
5-HMF verimleri, levulinik asit verimleri, formik asit ve furfural verimleri
hesaplanmustir.

Sekil 5.40’ta, MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin toplam glikoz doniisiimiine etkisi verilmistir. 6 saat sonunda toplam
glikoz doéntisiimleri, %5Ni-%5Cu/MMT ile %83,88, %5Ni-%1Cu/MMT ile %84,83,
%1Ni-%5Cu/MMT ile %87,37, %5Fe-%5Zn/MMT %84,82, %5Fe-%1Zn/MMT ile
%86,30, %1Fe-%5Zn/MMT ile %85,10 seklindedir. En yiiksek glikoz doniisiimii
%1Ni-%SCu/MMT Kkatalizorii ile saglanmistir. En diisiik toplam glikoz doniistimii
%5Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii ile elde edilmistir. Bu da, metal oranlarinin ayni degil de

farkli olmasinin katalizor etkinligini artirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.40. MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin toplam glikoz doniisiimiine etkisi.
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Sekil 5.41°de, MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin HMF verimine etkisi verilmistir. 150. dakikada en yiksek verim %1Ni-
%S5Cu/MMT Kkatalizorii ile %22,03 olarak elde edilmistir. Genelde ise en yiksek verim
%23,08 ile %1Fe-%5Zn/MMT katalizérundedir.
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Sekil 5.41. MMT destekli %5 ve %Il oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin HMF verimine etkisi.

Sekil 5.42°de, MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin formik asit verimine etkisi verilmistir. 6 saat sonunda en yiiksek formik

asit verimine %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizori ile ulasilmistir.
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Sekil 5.42. MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin formik asit verimine etkisi.
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Sekil 5.43’de, MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin levulinik asit verimine etkisi verilmistir. 6 saat sonundaki en yiksek
levulinik asit verimi %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizori ile elde edilmistir. Daha sonra ise
%5Ni-%5Cu/MMT ve %5Ni-%5Cu/MMT Katalizori gelmektedir.

Formik asit ve levulinik asit verimlerinde belirli noktadan sonra daha fazla artis
gorilmektedir. Bu noktalardan sonra HMF veriminin distigi gorilir.  HMF,

rehidrasyon reaksiyonlar1 ile formik asit ve levulinik asite dontismektedir. HMEF’deki
azalma bundan dolayidir (Yu, vd., 2016).
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Sekil 5.43. MMT destekli %5 ve %1 oraminda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin levulinik asit verimine etkisi.

Sekil 5.44’te, MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin furfural verimine etkisi verilmistir. En ylksek verim 300. dakikada
%1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii ile saglanmistir. Bu noktadan sonra diismeye baslamistir

ve furfuralin farkli kimyasallara donlismeye basladig1 sdylenebilir (Alonso, vd., 2012).
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Sekil 5.44. MMT destekli %5 ve %Il oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin furfural verimine etkisi.

5.7.2. Nikel-Bakir/MMT ve Demir-Cinko/MMT bimetalik katalizorlerinin ksiloz
doniisiimiine etkilerinin incelenmesi

Farkl1 oranlardaki Ni-Cu/MMT ve Fe-Zn/MMT bimetalik katalizorlerinin ksiloz
doniistimii tizerine etkileri incelenmis ve karsilagtirilmistir. Toplam ksiloz doniistimleri,

furfural verimleri ve formik asit verimleri hesaplanmistir.

Sekil 5.45’te MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi verilmistir. En yliksek toplam ksiloz
doniistimiine %98,89 ile %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii ulasmustir.  Ksilozda bu
katalizor daha etkindir.
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Sekil 5.45. MMT destekli %5 ve %1 oraminda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi.
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Sekil 5.46°da, MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin furfural verimine etkisi verilmistir. En ylksek furfural verimine %5Ni-
%1Cu/MMT Kkatalizori %38,74 ile 240. dakikada ulagmastir.
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Sekil 5.46. MMT destekli %5 ve %Il oraminda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin furfural verimine etkisi.

Sekil 5.47°de, MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin formik asit verimine etkisi verilmistir. 6 saat sonucunda en ylksek
verime %13,87 ile %1Fe-%5Zn/MMT Kkatalizori ile ulasilmistir.  %1Fe-%5Zn/MMT
katalizori formik asite secicidir. Ni-Cu/MMT Kkatalizorlerinin belirli dakikalarindan
sonra formik asit verimi azalmaya baglamistir. Bu dakikalardan sonra formik asit baska
bir tiriine doniisebilmektedir. Fe-Zn/MMT Kkatalizorlerinin formik asit artislar1 6. saat
sonuna kadar artisi devam ederken Ni-Cu/MMT Kkatalizorlerinin belirli dakikalar
sonrasinda azalmaya baslamasi Ni-Cu/MMT Kkatalizorlerinin diger gore daha hizli

oldugunu gosterir. Bu hiz1 da gézenek boyutlarina bagli olabilir.
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Sekil 5.47. MMT destekli %5 ve %1 oraninda Ni-Cu ve Fe-Zn bimetalik
katalizorlerinin formik asit verimine etkisi.

Hem glikoz hem de ksiloz deneyleri Kkarsilastirildiginda, Ni-Cu/MMT
katalizorleri Fe-Zn/MMT katalizorlerine gore aktiftir.  Belirli dakikalardan sonra
verimlerde diismeler meydana gelirken Fe-Zn/MMT Katalizorlerinin verimleri artmaya
devam etmektedir. Karsilastirma yapildiginda Ni-Cu/MMT Kkatalizorlerinin toplam
asitlikleri, yiizey alanlar1, gozenek hacimleri ve ¢aplar1 Fe-Zn/MMT katalizorlerine gore
daha yiiksektir. Ni ve Cu metallerinin benzer atom agirlig1 ve yiiklere sahip olmasindan
dolay1 aktivitesi yiiksek katalizorler elde edilmis olabilir. Aym1 zamanda VIIIB grubu
metalleri hidrojenasyon reaksiyonlarinin gerceklesmesini saglar. Bunun yaninda
gerceklesen ve istenmeyen bazi reaksiyonlarin gerceklesmemesi i¢in IB grubu metalleri
ile birlikte cift yonli katalizor elde edilebilir(Sitthisa, vd., 2011). Bu da aktiviteyi
artirtr.  Ni metali VIIIB ve Cu metali de IB grubunda yer almasindan dolayi, Fe-Zn
bimetaligine gore daha avantajlidir. Karsilastirmalara gore, glikoz doniisiimlerinde ve
verimlerinde %1Ni-%5Cu/MMT kataliz6rii daha aktiftir ve glikoza segicidir. Ksiloz
dontisiimlerinde ve verimlerinde ise, %5Ni-%1Cuw/MMT Kkatalizorii digerlerine gore

daha aktiftir ve ksiloza segicidir.

Literatirde Ni-Cu bimetalik katalizorleri ile ¢esitli c¢alismalar yapilmistir.
Bunlardan bir tanesinde Ni-Cu/ZnO katalizorii ¢okeltme yontemi ile hazirlanmistir ve

selilozun hidrojenoliz reaksiyonlar1 i¢in kullanilmigtir.  2:3 orani biyokiitlenin
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doniistimiinde miitkemmel aktiviteye sahip olmustur. Sentezlenen 2Ni-3Cu/5ZnO

katalizorii varliginda glikoz dontisiimii %100 olarak elde edilmistir (Wang, vd., 2012).

Bagka bir c¢alismada, farkli oranlarda Ru-Ni/MCM-48 mezo gozenekli
katalizorleri 1slak emdirme yontemi ile sentezlenmistir. Burada 0.15, 0.45, 1.39 oranlar1
ve Ni/MCM-48 katalizorlerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Bimetalik katalizorlerin
monometal katalizére gére daha verimli oldugu goriilmistiir. Ayn1 zamanda d-glikozun
doniigiimii oranlarin artmastyla artmaktadir. 0,45 oranindaki katalizor ise tam segicilik
gostermesi, deney kosullar altinda iyi stabilite gostermesi ve ii¢ reaksiyon dongiisii igin
uygun oldugu tespit edilmistir (Romero, vd., 2017). Bu durumda oranlarin yiiksek
olmasi verimlerin iyi olmasi ya da segiciligi iyi olmasi anlamina gelmez. Bu yiizden,
%5Ni-%SCu/MMT Kkatalizorii  degil de %INi-%5Cu/MMT  katalizori  glikoz

dontigiimlerinde verimli gikmuistir.

5.8. Segilen %5Ni-2%1Cu/MMT Bimetalik Katalizoriiniin Ksiloz Doniisiimiinde
Parametrelerinin Incelenmesi

Farkli oranlarda Ni-Cu/MMT ve Fe-Zn/MMT Kkatalizorlerinin aktiflikleri
karsilastirildiginda %5Ni-%1Cu/MMT katalizoriiniin ksiloz doniisiimiinde etkin oldugu
gorilmistir. Ayni zamanda ksiloz doniisiimiindeki furfural verimi diger katalizorlere
gore daha yiksektir. Buna bagli olarak bu boliimde ¢esitli parametrelerin ksiloz

doniisiimiine etkileri incelenmistir.

5.8.1. Sicakhigin ksiloz doniisiimiine etkisinin incelenmesi

Sekil 5.48°de, %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde sicakligin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi verilmistir.  Sicakligin
yiikselmesiyle ksiloz doniisiimiiniin de arttig1 goriilmektedir. 6 saat sonunda 160°C ile
%77,95 ksiloz doniisiimii elde edilirken, 180°C’de %98,89 ksiloz doniisimii ve
200°C’de %99,14 ksiloz doniisiimii elde edilmistir.
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Sekil 5.48. %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
sicakligin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.49°da, %5Ni-%1Cu/MMT katalizorli varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde sicakligin furfural verimine etkisi verilmistir. Sicaklik arttik¢a ksiloz
doniistimii artmaktadir. 200°C’de sicaklikta yapilan katalitik islemlerde en yiiksek
verime 90. dakikalarda ¢ikilirken, 180°C sicaklikta yapilan ¢aligmalarda en yiiksek
sicakliga 240. dakikada ¢ikilmaktadir. 160°C sicaklikta yapilan ¢alismalarda en yiiksek
noktaya olan ¢ikis 6 saat igerisinde gozlemlenmemistir. Bu sicaklikta reaksiyon hizi
yavas bir sekilde ilerlemektedir. Sicaklik karsilagtirmalarinda en yiiksek furfural
verimine %38,74 verim ile 240. dakikada ulasilmistir. Bu en yiksek verim 180°C

sicakliginda yapilan katalitik iglemler sonucunda elde edilmistir.
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Sekil 5.49. %5Ni-%1Cu/MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
sicakligin furfural verimine etkisi.

Sekil 5.50°de, %5Ni-%1Cu/MMT katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde sicakligin formik asit verimine etkisi verilmistir. 200°C sicaklikta yapilan

calismalarda formik asit verimi 60. dakikadan sonra diismektedir. 180°C sicaklikta 240.
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dakikadan sonra diigmektedir. 160°C sicaklikta diisiis gozlemlenmemistir. Sicakligin

artmasi formik asit verimi hizini da artirmistir.
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Sekil 5.50. %5Ni-%1Cu/MMT katalizoru varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde
sicakligin formik asit verimine etkisi.

Yapilan bir ¢alismaya gore, Sn-MMT katalizoru ile 150, 160, 170 ve 180°C’de
sicakliklarda ksiloza katalitik islemler uygulanmistir.  Sicaklik arttikca furfural
veriminin artti@1 goriilmiistir. Belirli bir siire sonrasinda verimde azalma meydana
gelmistir. Bununla birlikte ¢oziinebilir indirgenme iiriinleri ve huminlerin olusumu
gbzlemlenmistir. 180°C sicaklik ile 30. dakikada %76,79 furfural verimi, %93,13 ksiloz
dontigiimii elde edilmistir (Li, vd., 2015).

5.8.2. Baslangicta kullanilan katalizor miktarinin doniisiime etkisinin incelenmesi
Sekil 5.51°de, %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik

islemlerde katalizOr miktarinin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi verilmistir. 6 Saat
sonucunda en yiiksek ksiloz dontigiimii 2g’lik katalizor ile yapilmistir. 1g katalizor

kullaniminda ksiloz dontigiimlerinin digerlerine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.51. %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizor miktarinin toplam ksiloz doniistimiine etkisi.

Sekil 5.52’de, %5Ni-%1Cu/MMT katalizorti varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde katalizor miktarinin furfural verimine etkisi verilmistir. En ylksek verime

240. dakikada 2g katalizor miktari ile ulasilmistir. Bu ylzden ideal katalizor miktari 2g

olmalidir.
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Sekil 5.52. %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizor miktarinin furfural verimine etkisi.

Sekil 5.53°te, %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde katalizor miktarmin formik asit verimine etkisi verilmistir. Karsilastirma
yapildiginda 150. dakikaya kadar en yuksek formik asit verimine 2g katalizor kullanimi
ile ulagilmistir.  Bu dakikadan sonra diger katalizorlerin verimlerin diismeler

baslamistir. En yuksek verim (%10,15) 2g katalizor ile saglanmistir.
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Sekil 5.53. %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gercgeklestirilen katalitik islemlerde
katalizor miktarinin formik asit verimine etkisi.

5.8.3. Katalizoriin tekrar kullaniminin incelenmesi

Bu bolimde %5Ni-%1Cu/MMT katalizoriiniin  tekrar  kullanilabilirligi
incelenmistir. Katalizor yikanarak tekrar tekrar kullanilmistir. Ayni sartlarda katalitik
doniigiim islemleri uygulanmis olup sonuglar karsilagtirilmistir.

Sekil 5.54°te, %5Ni-%1Cu/MMT Katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde katalizoriin tekrar kullaniminin toplam ksiloz doniistimiine etkisi verilmistir.
[k kullanimdan 4. kullanima kadar ksiloz déniisiimiinde diisiis olmustur. 1. kullanimda

%94,95, 2. kullanimda %92,53, 3. kullanimda %91,80 ve 4. kullanimda ise %89,59

ksiloz doniisiimii saglanmistir.
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Sekil 5.54. %5Ni-%1Cu/MMT katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde
katalizOriin tekrar kullaniminin toplam ksiloz doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.55’te, %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik

islemlerde katalizoriin tekrar kullanimmin furfural verimine etkisi verilmistir. 1lk
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kullanimdan son kullanima kadar furfural veriminde diisiis goriilmektedir.  Ilk

kullanimda %38,74, 2. %36,96, 3. %36,19 ve 4. %35,05 furfural verimi elde edilmistir.
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Sekil 5.55. %5Ni-%1Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizoriin tekrar kullaniminin furfural verimine etkisi.

Ksiloz doniisiimii ve verimler igin her deneyde azalma meydana gelmistir.
Yapilan 4 deney de aym sartlardadir fakat aktivite ve verimde azalma gdzlemlenir.
Bunun olmasinin nedeni katalizoriin yavas yavas etkinligini kaybetmesindendir.
Gozenekleri kapaniyor olabilir. Bu sekilde az miktarlarda azalma olmasiyla da

miikemmel stabiliteye ulasilmis oldugu goriilmektedir.

Yapilan bir ¢alismaya gore, [Sn-Al]-Beta katalizoriinlin tekrar kullanilabilirligi
incelenmistir. Tekrarlanan 3 reaksiyonda aktivitesi %32’den %28’e diismiistiir. Bu
sonuglar [Sn-Al]-Beta Kkatalizortinin glikozun HMF’ye doniistimiinde miikemmel
aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. 3 deney sonrasinda katalizor kalsine edilmistir

ve sonrasinda aktivite%?29’a ¢ikmistir (Li, vd., 2015).

5.9. Secilen %1Ni-%5Cu/MMT Bimetalik Katalizoriiniin Glikoz Doniisiim
Parametreleri, Biyokiitle ve Biyokiitle Stvisinin Déniisiimiiniin incelenmesi

Farklt oranlarda Ni-Cu/MMT ve Fe-Zn/MMT Kkatalizorlerinin aktiflikleri
karsilastirildiginda %1Ni-%5Cu/MMT katalizortinin glikoz doniisiimiinde etkin oldugu
goriilmiistiir. Aynmi zamanda glikoz doniisiimiindeki HMF verimi diger katalizorlere
gore daha ylksektir. Buna bagli olarak bu boliimde ¢esitli parametrelerin glikoz

donisiimiine etkileri incelenmistir.
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5.9.1. Sicakhigin glikoz doniisiimiine etkisinin incelenmesi

Sekil 5.56’da, %1Ni-%5Cu/MMT Katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde sicakligin toplam glikoz dontisiimiine etkisi verilmistir. 6 saat sonundaki en
yiiksek doniisim 200°C ile saglanmistir. Deney ortaminin sicaklhigi arttik¢a glikoz
dontigimii ve hizt da artmaktadir. En disiik glikoz doniisiimiine de 160°C ile

ulastimistir.
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Sekil 5.56. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
sicakligin toplam glikoz doniisiimiine etkisi.
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Sekil 5.57de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizori varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde sicakligin HMF verimine etkisi verilmistir.  200°C’de reaksiyonlarin
olusumu hizlanmistir. HMF verimleri ilk 90 dakika igerisinde maksimuma ulasmis
daha sonra azalmaya baglamistir. 160°C’de ise maksimum noktaya ulasilamamustir.
Bunun igin 6 saati gegcmesi beklenmektedir. En yiiksek verime 200°C ile ulagilmistir.
60. dakikada %23,26 HMF verimi elde etmeyi saglamistir. 150. dakikada da %22,02
HMEF verimine 180°C ile ulagilmistir.
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Sekil 5.57. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
sicakligin HMF verimine etkisi.
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Sekil 5.58’de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizori varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde sicakligin formik asit verimine etkisi verilmistir. En yiiksek verime 200°C
ile ulagilmistir. 180. dakikada %17,80 formik asit verimine ulasilmis sonrasinda diisiis
oldugu goriilmiustiir.  Diger sicakliklarda 6 saat boyunca artis goézlemlenmistir.
200°C’de  HMF verimlerinde digerlerine gore hizli bir yiikselme ve diisme
gbzlemlenmistir. Buna bagl olarak HMF formik asite doniigsmiis ve en hizli doniisme

200°C ile saglanmistir.
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Sekil 5.58. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
sicakligin formik asit verimine etkisi.

Sekil 5.59°da, %1Ni-%5Cu/MMT katalizorl varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde sicakligin levulinik asit verimine etkisi verilmistir. Burada en ylksek
levulinik asit verimine 200°C ile elde edilmistir. 180°°de levulinik asit verimlerinde
artis gozlemlenirken, 160°C’de sabitlik goriilmektedir. Sicakligin diisiik olmasindan

dolay1t HMF’nin de doniisiim hizinin diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.59. %1Ni-%5Cu/MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
sicakligin levulinik asit verimine etkisi.
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Sekil 5.60°ta, %1Ni-%S5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde sicakligin furfural verimine etkisi verilmistir. Furfural verimleri

karsilastirildiginda en yiiksek verimlere 200°C ile ¢ikildig1 goriilmektedir. En distk
verim ise 160°C ile elde edilmistir.
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Sekil 5.60. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
sicakligin furfural verimine etkisi.

Genel olarak sicakligin doniisiime etkilerine bakildiginda sicaklik arttikca

doniistim ve verimin hizli oldugu goriilmektedir. Ayni zamanda sicaklik artmasiyla

verim de artmistir.

Yapilan bir c¢aligmaya gore, SAPO-34 Kkatalizori GVL(gama-valerolakton)
ortaminda farkli sicakliklardaki 5-HMF verimi incelenmistir. 150, 160 ve 170°C
sicakliklarinda yapilan katalitik islemlere gore 170°C’de GVL ortaminda %82,2 5-HMF
verimi elde edilmistir. Sicaklik arttikca HMF veriminde artis oldugu gézlemlenmistir

(Zhang, vd., 2017)

5.9.2. Baslangicta kullanilan katalizér miktarinin doniisiime etkisinin incelenmesi
Sekil 5.61°de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizori varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde katalizor miktarinin toplam glikoz doniisiimiine etkisi verilmistir. 6 saat
sonunda en yiiksek glikoz dontisiimiine 3g katalizor ile %89,01 glikoz doniisiimii ile
ulagilmistir. En diisiik doniisiim ise 1g katalizor ile elde edilmistir. Katalizor miktart

arttik¢a glikoz doniisiimiiniin arttig1 soylenebilir.
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Sekil 5.61. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizor miktarinin toplam glikoz doniisiimiine etkisi.
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Sekil 5.62’de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizori varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde kataliz6r miktarinin HMF verimine etkisi verilmistir. En yiiksek verime 29
katalizor ile ulagilmistir. 150. dakikada %22,02 HMF verimi elde edilmistir. Bu
dakikadan sonra verimlerde azalma olmustur. En diisiik HMF verimleri 3g katalizor ile
elde edilmistir. Burada HMF’nin diger maddelere doniisiimi hizli bir sekilde
gerceklesmis olabilir. Buna bagl olarak formik asit verimi yiiksek gelebilir, Sekil
5.63’teki gibi.
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Sekil 5.62. %1Ni-%5Cu/MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizor miktarinin HMF verimine etkisi.

Sekil 5.63°te, %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde katalizor miktarimin formik asit verimine etkisi verilmistir. 3g katalizor
kullaniminda formik asit verimi digerlerine gore daha fazladir. Bunun nedeni, HMF’ nin
hizli bir sekilde donlismeye baslamasi ve azalmasi olabilir. En diisiik formik asit verimi

1g ile saglanmustir.
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Sekil 5.63. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizor miktarinin formik asit verimine etkisi.

Sekil 5.64°te, %1Ni-%SCu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde katalizor miktarinin levulinik asit verimine etkisi verilmistir. 3g katalizér
kullanimi ile levulinik asit verimi digerlerinden fazladir. Son 1 saatte 2g Kkatalizor

kullanimi ile ayn1 olmustur. En diigiik levulinik asit verimi 1g katalizér kullanimina

aittir.
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Sekil 5.64. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizor miktarinin levulinik asit verimine etkisi.

Sekil 5.65°te, %1Ni-%S5Cu/MMT Kkatalizorli varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde katalizor miktarinin furfural verimine etkisi verilmistir. En yiksek furfural
verimine 300. dakikada 2g katalizor ile ulagilmigtir. Bu dakikadan sonra verimlerde

diisiis olmustur. 150. dakikaya kadar ise en yiuksek verim 3g katalizor ile elde

edilmistir.
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Sekil 5.65. %1Ni-%5Cu/MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizor miktarinin furfural verimine etkisi.

Literatiire gore, 10mg artislarla 10mg ve 60mg arasi glikoz konsantrasyonlarinda
katalitik islem donisiim ve verimleri incelenmistir.  Buna gore yiksek glikoz
konsantrasyonlarinda doniisiimiin diistiigii goriilmiistiir. Ayni sekilde 40mg glikoz
miktarina kadar 5-HMF verimi ve seciciligi stabil olarak ilerlemistir ve daha iistiindeki
glikoz miktarlarinda ise 5-HMF veriminin diistiigli goriilmiistiir. Bu sekilde diismesinin

nedeni ise humin veya polimer olusmalarindan kaynakli olabilecegi belirtilmistir
(Zhang, vd., 2017).

5.9.3. Biyokiutle doniisiimiine etkisinin incelenmesi
Bu kisimda findik kabugu, hashas ve aygicegi sap1 gibi biyokiitlelerin katalitik
doniisiim islemleri sonucunda elde edilen verimler Kkarsilastirilmistir.  Glikoz

verimlerinin iyi olmasindan dolay1 %1Ni-%5Cu/MMT Kataliz6rinin segilmistir.

Sekil 5.66°da, %1Ni-%S5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammadde kullanimi ile elde edilen glikoz verimleri verilmistir.
Findik kabugu, hashas ve aygicegi icerisinde bulunan seliiloz once glikoza, glikozdan
sonra da HMF’ye doniismektedir (Hara, vd., 2015). Buna bagl olarak, bir noktadan
sonra glikoz verimleri diismeye baslamistir. 30. dakikadan sonra batun verimlerin
diistiigi gozlemlendi. Bu dakikada en yiiksek glikoz verimi hashasa aittir. Cizelge
5.1’de belirtilen seliilloz miktarlar1 karsilagtirildiginda en yiiksek miktar %24,36 ile
hashasa aittir. Seliiloz glikoza hidrolize olmaktadir. Bu nedenle haghasin glikoz verimi

yiiksek ¢ikmuistir.
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Sekil 5.66. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farklit hammadde kullanimi ile elde edilen glikoz verimleri.

Sekil 5.67°de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammadde kullanimi ile elde edilen ksiloz verimleri verilmistir.
Hammadde igeriginde bulunan hemiseliilloz dnce ksiloz ve arabinoza donlismektedir.
Sonra ise ksiloz da furfural ve diger bazi degerli kimyasallara doniisebilmektedir
(Dhepe, vd., 2010). Findik kabugu, aygicek sap1 ve hashas doniisiimiinde ksiloz verimi
Once artmis sonrasinda azalmaya baglamistir. Bu da ksilozun farkli kimyasallar
doniistiigiinii gostermektedir. En ylksek ksiloz verimine %41,40 ile findik kabugundan
elde edilmistir. Cizelge 5.1°de, en yliksek hemiseliiloz miktarina %32,44 ile aygigegi
sahiptir. En diisiik hemiseliiloz miktarina findik kabugu sahiptir ve en yiksek ksiloz

verimene sahip olmasinin nedeni kiil i¢eriginin digerlerinden ¢ok diisiik olmasina baglh

olabilir.
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Sekil 5.67. %1Ni-%5Cu/MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammadde kullanimu ile elde edilen ksiloz verimleri.
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Sekil 5.68’de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizori varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammadde kullanimi ile elde edilen HMF verimleri verilmistir.
Seliilozun glikoza doniisiimiinden sonra HMF verimleri elde edilmektedir. En yuksek
HMF verimlerine aygicegi ile ulasilmistir.  Aygigeginin HMF’ye secici oldugu
soylenebilir.

6
~ 5
X
E’
o3
>
(75
E 2
T

0

0 50 100 150 200 250 300 350
zaman(dak)
=—¢=—Tfindik kabugu —l—hashas —t—aycicegi

Sekil 5.68. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammadde kullanimu ile elde edilen HMF verimleri.

Sekil 5.69’da, %1Ni-%5Cu/MMT katalizori varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammadde kullanimi ile elde edilen furfural verimleri verilmistir.
Hemiseliiloz icerigi once ksiloza, ksilozdan furfurala doniismektedir. Bu doniisme
sonucunda en yuksek furfural verimine findik kabugu ile ulasilmistir. Bunun nedeni en
yiiksek ksiloz verimine findik kabugu ile ulasilmasindan dolayidir. 240. dakikadan
sonra furfural verimleri diismeye baslamistir. Bu verimlerde diisiis olmasinin nedeni,

furfuralin furfuril alkol ve formik asite doniismesi ile agiklanabilir (Weingarten, vd.,
2012).
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Sekil 5.69. %1Ni-%5Cu/MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammadde kullanimu ile elde edilen furfural verimleri.
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Sekil 5.70°te, %1Ni-%5Cu/MMT Katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammadde kullanimi ile elde edilen formik asit verimleri verilmistir.
Formik asit, furfural ve HMF’nin doniismesi ile elde edilmektedir. Burada en ylksek
formik asit verimine %69,10 ile hashas hammaddesi varliginda ulagilmistir. Bu
durumda HMF’den formik asite olan doniisiimiin, furfuraldan formik asite olan

doniistiminden daha fazla oldugu s6ylenebilir. En diisiik formik asit verimleri de findik
kabugu ile elde edilmistir.
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Sekil 5.70. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammadde kullanimu ile elde edilen formik asit verimleri.

Sekil 5.71°de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizori varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammadde kullanimui ile elde edilen levulinik asit verimleri verilmistir.
En yiksek levulinik asit verimine findik kabugu ile ulagilmistir. En diisiik verimler ise
hashas ile elde edilmistir. En yiliksek verim %4,28 olarak bulunmustur. Findik kabugu
digerlerine gore levulinik asite secicidir.
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Sekil 5.71. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammadde kullanimui ile elde edilen levulinik asit verimleri.
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Literatiire gore, hidrojenoliz reaksiyonunun etkinligini artirmak i¢in Cu/ZnO
katalizorine Ni cklenmistir. Bu sayede aktivitesi artmistir. Calismada 2:3 orani
kullanilmis ve verimin arttigi goriilmiistiir. Ayni zamanda katalizor, misir saplar1 ve
koganlart igin kullanilmis ve hemiseliilloz varligina bagh olarak %48,5 ve 9%55,5
secicilikler elde edilmistir (Wang, vd., 2012).

Bagka bir ¢aligmada, mezog6zenekli silika mikrokire (MSM) secilerek birlikte
emdirme yontemi ile %15W-%5Ni/MSM katalizorli sentezlenmis ve seliiloz ve misir
saplarinin doniistim yetenekleri incelenmistir. Misir saplarindan %82,40 verimi elde
edilmigtir. W-Ni/MSM Kkatalitik performansi, Ni ve W metalinin aktif bolgeleri ile
MSM’nin kiitle transferi ve metal yiiklemesi i¢in uygun yapisinin arasindaki sinerjistik
etkisinden kaynaklanmaktadir. Fizikokimyasal karakterizasyonlara gore, metal bilesen

MSM yiizeyi tizerinden iyi bir sekilde dagilmistir (Li, vd., 2018).

5.9.4. Biyokdtleden elde edilen hidroliz sivisinin doniisiimiine etkisinin incelenmesi
Bu kisimda findik kabugu, hashas ve aycicegi sap1 gibi biyokiitlelerden elde
edilen hidroliz sivisimin katalitik doniisiim islemleri sonucundaki ¢esitli verimler

karsilastirilmistir.

Sekil 5.72°de, %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammaddelerin hidroliz sivilar1 kullanimi ile elde edilen glikoz
verimleri verilmistir. Burada biyokiitle hidroliz sivilarina ait olan verimlerin biyokiitle
verimlerine gore daha yliksek olmasi beklenmektedir. Biyokiitle sivilarinin icerisinde
bulunan seliiloz 6nce glikoza, glikozdan sonra da HMF’ye doniismektedir (Hara, vd.,
2015). Burada en yiiksek glikoz verimi hashas hidroliz sivisi (%95,75) ile elde
edilmistir.  Biyokiitle doniisiimiinde de en yliksek verim hashas (%24,12) ile
saglanmisti. Burada hidroliz sivisinin glikoz veriminin biyokiitle glikoz verimine gore
daha fazla oldugu gortlmektedir. Belirli bir siire sonrasinda da verimler diismektedir.

Bu da HMF’ye doniisiimiin oldugunu gosterir.
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Sekil 5.72. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farklit hammaddelerin hidroliz sivilar1 kullanimi ile elde edilen glikoz verimleri.

Sekil 5.73’te, %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farklt hammaddelerin hidroliz sivilar1 kullanimi ile elde edilen ksiloz
verimleri verilmistir. Karsilagtirma yapildiginda en yiiksek ksiloz verimine findik
kabugu hidroliz sivist (%61,52) ile ulasilmistir. Biyokiitle doniisiimiinde de en yiliksek
verime findik kabugu (%42,40) ile ulasilmistir. Burada hidroliz sivisinda artis oldugu
gorilmektedir.  Aym1 zamanda 15. dakikadan sonra verimlerde diisiis oldugu

gortilmektedir. Bu da ksilozun furfural ya da diger bazi kimyasallara doniistiigiinii
gosterir (Dhepe, vd., 2010).

~
o

[S )}
o O

w
o

ksiloz verimi(%)
B
o

!
|

=
o O

0 50 100 150 200 250 300 350
zaman(dak
—f—aycicegi —I—ﬂ‘n(ﬂk ) =g hashas

Sekil 5.73. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammaddelerin hidroliz sivilar1 kullanimu ile elde edilen ksiloz verimleri.

Sekil 5.74°te, %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammaddelerin hidroliz sivilar1 kullanimi ile elde edilen HMF

verimleri verilmistir. Karsilagtirma yapildiginda en yiiksek verim haghas hidroliz sivisi
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(%14,84) ile elde edilmistir. Biyokiitle veriminde hashasin en yiikksek HMF verimi
%3,36’d1r ve verimi 300. dakikadan sonra azalmaya baglamistir. Hashastan elde edilen
hidroliz sivisinda ise HMF verimi 30. dakikadan sonra azalmaya baslamistir. Bu da
hidroliz sivisinin doniistimleri hizlandirdigini ve verimleri artirdigini gosterir. HMF
diger kimyasallara doniigiirken hidroliz sivilar ile yapilan ¢aligmalarda verimlerinin
daha yuksek olmasi beklenir. Ciinkii 30. dakikadan sonra doniismeye baslamistir.
Biyokiitle doniisiimlerinde HMF 300. dakikadan sonra azalmaya basladigi igin

verimlerinin yiiksek olmas1 beklenmez.
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Sekil 5.74. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammaddelerin hidroliz sivilar: kullanimai ile elde edilen HMF verimleri.

Sekil 5.75’te, %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammaddelerin hidroliz sivilar1 kullamimi ile elde edilen furfural
verimleri verilmistir. Karsilagtirma yapildiginda en yiiksek HMF verimi aygigeginden
elde edilen hidroliz sivis1 (%23,27) ile saglanmistir. Biyokiitle doniisiimiinde furfural
verimleri 240. dakikadan sonra diismeye baglarken burada 30. dakikadan sonra diismeye
baslamistir. Bu dakikalardan sonra furfuralin furfuril alkol ve formik asite doniistiigii

bilinmektedir.
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Sekil 5.75. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammaddelerin hidroliz sivilart kullanimu ile elde edilen furfural verimleri.

Sekil 5.76’da, %1Ni-%5Cu/MMT katalizori varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde farkli hammaddelerin hidroliz sivilari kullanimi ile elde edilen formik asit
verimleri verilmistir. Karsilastirmalar yapildiginda en yiiksek formik asit verimine
hashas hidroliz sivis1 (%99,10) ile ulasilmistir. Biyokiitleden doniisiimde de en yiiksek
verim hashas (%69,10) ile saglanmisti. Hidroliz sivilarinin formik asit verimlerini de
artirdigr goriilmektedir. HMF verimlerinde de hashas ve hashas hidroliz sivisinin
verimleri yiksektir. Bu durumda HMF’den formik asite olan doniisiimiin, furfuraldan
formik asite olan doniisiimiinden daha fazla oldugu sdylenebilir. 30. dakikadan sonra

verimler diismeye baslamistir. Bu dakikadan sonra formik asit farkli kimyasallara

donlismeye baslamis olabilir.
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Sekil 5.76. %1Ni-%5Cu/MMT katalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammaddelerin hidroliz sivilar1 kullanimi ile elde edilen formik asit verimleri.

Sekil 5.77°de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik

islemlerde farkli hammaddelerin hidroliz sivilar1 kullanimi ile elde edilen levulinik asit
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verimleri verilmistir. En yiikksek verim hashas hidroliz sivisiyla (%16,61) elde
edilmistir. Bir siire sonrasinda verimler diismeye baglamigtir. Levulinik asit farkl

kimyasallara donlismeye baslamis olabilir.
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Sekil 5.77. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gerceklestirilen katalitik islemlerde
farkli hammaddelerin hidroliz sivilari kullanimi ile elde edilen levulinik asit verimleri.

Yapilan bir calismaya gore, iki farkli misir kocani otoklav ve mikrodalga firin
sistemi ile aseton-etanol ile ekstrakte edilmistir. Birka¢ islem sonrasinda %54,14
furfural verimi elde edilmistir. Bunun yani sira mikrodalga destekli hidrotermal islemler
ile hidroliz stvisi elde edilmistir. Bu sayede 10. Dakikada %57,80 furfural verimi elde
edilmistir (Li, Ren, vd., 2015).

5.9.5. Cozelti icerisinde doniisiimiin etkilerinin incelenmesi
Bu kisimda, %I1Ni-%5Cu/MMT Katalizorinin aseton ve etil asetat
ortamlarindaki katalitik doniisiim islemleri incelenmis ve bunun sonucunda elde edilen

cesitli donilistim ve verimler karsilastirilmistir.

Sekil 5.78°de, %1Ni-%S5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen glikoz doniistimleri
verilmistir.  Etil asetat varliginda glikoz hizli bir sekilde doniismiis ve sonradan
yavaglamistir. Katalitik islemlerde etil asetat asetona gore daha hizlandiric etkiye sahip
olmustur denilebilir. 6 saat sonunda yaklasik olarak glikozun tamami doniismiistiir.

Aseton ile %99,88, etil asetat ile %99,86 glikoz doniislimii saglanmastir.
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Sekil 5.78. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen glikoz doniisiimleri.

Sekil 5.79°da, %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen HMF verimleri verilmistir.
Her iki ¢o6zelti ortaminda da 90. dakikada en yiiksek verime ulasilmistir. Bu dakikada
etil asetat varliginda %77,22, aseton varliginda %65,83 HMF verimi elde edilmistir. Bu
durumda etil asetat hem glikoz doniisiimiinde hem de HMF olusumda asetona gore daha

etkindir. Etil asetat verimi ¢ok daha fazla artirmaktadir.
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Sekil 5.79. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen HMF verimleri.

Sekil 5.80°de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizorl varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen formik asit verimleri
verilmistir. Formik asit verimleri en ¢ok aseton ortaminda fazladir. Etil asetat verimleri
disiiktiir.  Bu durumda 60. dakikada aseton ortamindaki HMF formik aside hizli bir
sekilde doniismeye baslamistir. Etil asetat ortaminda HMF yavas yavas dontismektedir

ve en yiiksek verime 6 saat sonunda ulasilmistir. Aseton ortaminda en yiiksek
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formikasit verimi %18,41 olurken, etil asetat ortaminda en yliksek formik asit verimi ise

%12,15 olarak elde edilmistir.

20
S
E 15
g
+« 10
4 ——
£ 5
£
L

0

0 50 100 150 200 250 300 350
zaman(dak)
=—g@=—2aseton == ctil asetat s U

Sekil 5.80. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen formik asit verimleri.

Sekil 5.81°de, %1Ni-%5Cu/MMT katalizort varliginda gerceklestirilen katalitik
islemlerde aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen furfural verimleri verilmistir.
En yiiksek furfural verimlerine etil asetat ile ulagilmistir. 90. dakikada her iki ortamda
da en yiiksek furfural verimine ulasilmistir. Bu dakikada etil asetat ortaminda %3,97

furfural verimi ve aseton ortaminda ise %1,02 furfural verimi elde edilmistir.
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Sekil 5.81. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
aseton ve etil asetat ortamlarinda ile elde edilen furfural verimleri.

Literatlire gore, [BMIM]CI ve Kkatalitik regine sistemlerine yardimci ¢oziicii
olarak aseton, DMSO, metanol, etanol ve etil asetat eklenmistir. 25°C’de, 6 saat sonra

HMF verimleri yaklagik olarak %90 doniisimde %78 verim elde edilmistir (Wang,
2014)
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5.9.6. Katalizortn tekrar kullaniminin incelenmesi
Bu bolumde %I1INi-%5Cu/MMT katalizoriiniin ~ tekrar  kullanilabilirligi
incelenmistir. Katalizor yikanarak tekrar tekrar kullanilmistir. Ayni sartlarda katalitik

dontisiim islemleri uygulanmis olup sonuglar karsilastirilmistir.

Sekil 5.82°de, %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde katalizoriin tekrar kullaniminin toplam glikoz doniistimiine etkisi verilmistir.
[Ik kullanimdan son kullanima kadar glikoz doniisiimiinde diisiis oldugu
gbzlemlenmistir. [Ik kullannmda %87,47, ikinci kullanimda %80,38, diciincii

kullanimda %72,97 ve son kullanimda %66,46 glikoz doniisiimiine ulagilmigtir.
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Sekil 5.82. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizoriin tekrar kullaniminin toplam glikoz doniisiimiine etkisi.

Sekil 5.83°te, %1Ni-%SCu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik
islemlerde katalizoriin tekrar kullannmmin HMF verimine etkisi verilmistir. ilk
kullanimdan son kullanima kadar HMF veriminde diisiis oldugu gozlemlenmistir. Ilk
kullanimda %22,02, ikinci kullanimda %21,59, iiciincli kullanomda %:20,03 ve son
kullanimda %18,77 HMF verimleri elde edilmistir.
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Sekil 5.83. %1Ni-%5Cu/MMT Kkatalizorii varliginda gergeklestirilen katalitik islemlerde
katalizoriin tekrar kullanimimin HMF verimine etkisi.

Glikoz doniisim ve HMF verimli diizenli bir sekilde azalmistir. Bu birgok
nedene bagli olarak ger¢eklesmis olabilir.  Bunlardan en bilineni go6zeneklerin
kapanmasi olabilmektedir. Buna ragmen diizgiin bir azalma elde edilmis ve buna baglh

olarak mitkemmel aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Yapilan bir ¢alismaya gore, [Sn-Al]-Beta katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi
incelenmigtir. Tekrarlanan 3 reaksiyon sonucunda aktivite %32’den %28’e diismiistiir.
Bu sonuclar [Sn-Al]-Beta katalizoriiniin glikozun HMF’ye doniisiimiinde mitkemmel

aktiviteye sahip oldugunu gostermistir (Li, vd., 2015).
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda, glikoz ve ksilozun degerli kimyasallara doniisiimiinde
cesitli bimetalik katalizorler sentezlenmistir. Oncelikle tek metaller sentezlenerek
doniisiim ve verimlerinin karsilastirilmasi yapilmistir.  Bu verilere gore de bimetalik
katalizor kombinleri belirlenmistir. Her kataliz6rin BET, XRD ve TCD

karakterizasyonlar1 yapilmis ve sonuglar karsilagtirilmistir.

Ik olarak, MMT destekli %5 oraninda Al, Cu, Fe, Ni, Zn ve Cr metal
katalizorleri sentezlenmistir. Bu katalizorler arasinda en yliksek glikoz doniistimii
Cr/MMT (%93,86) katalizorii ile elde edilmistir. Ayni sekilde en yiiksek 5-HMF verimi
%23,51, en yuksek formik asit verimi %18,67, en yuksek levulinik asit verimi %8,77
Cr/IMMT Katalizorii ile elde edilmistir. En yiiksek ksiloz doniisiimii %98,99, en yiiksek
furfural verimi Ct/MMT katalizorii ile elde edilmistir. Tek metallerin zayif asitlikleri
karsilastirildiginda en yiiksek deger 0,019’dur ve Cr/MMT Kkatalizoriine aittir.  Buna
bagli olarak Cr/MMT verimleri yiiksek ¢ikmistir. En diisiik verimlere ise Fe/MMT

katalizori ile ulasilmistir. Bu sonuglara gore bimetalik ciftleri olusturulmustur.

Cr/MMT Katalizor( verilerinin diger tek metal katalizorlere gore ylksek
c¢ikmasindan dolayr bu katalizér secilmis ve bimetalik katalizor sentezlemeleri
yapilmistir. Bu sayede verimlerin ikinci metal yardimiyla daha fazla artiriimasi
amaglanmistir.  MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Al, Fe ile birlikte yiuklenen Cr-
bimetalik katalizorleri sentezlenmistir. Glikoz, ksiloz donisiimleri ve HMF, furfural
verimleri karsilastirildiginda en yiiksek doniisiim ve verime Cr/MMT katalizorii ile
ulagilmistir. Eklenen metal ilaveleri ile zayif asitligin diistiigii goriilmiistiir. Buna bagh
olarak Cr/MMT Kkatalizorii  aktif gelmistir. Bimetalikler kendi aralarinda
karsilastirildiginda ise AI-Ct/MMT katalizorii glikoz doniisiim ve verimlerinde, Fe-

Cr/MMT katalizorii ise ksiloz doniisiim ve verimlerinde en yiiksek verilere sahiptir.

Tek metal karsilastirmalarinda en diisiik verilere sahip olan katalizor Fe/MMMT
idi. Buna bagli olarak, ikinci metal ilavesi ile verimlerinin yiikseltilmesi amaglanmuistir.
MMT destekli %5 oraninda Ni, Cu, Zn, Cr ile birlikte yiiklenen Fe-bimetalik
katalizorleri sentezlenmistir. Bimetalik katalizorler ile Fe/MMT degerlerinin artmasi
saglanmustir. Ikinci metal ilaveleri ile yiizey alani, gdzenek ¢ap ve hacimlerinde artis
olmustur. Bu sayede glikoz doniisiimii (%89,69), HMF (%22,18), formik asit, levulinik

asit ve furfural verimlerinde en yiiksek degerlere Cr-Fe/MMT katalizorii ile ulagilmistir.
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Ksiloz doniistimii (%97,59), furfural (%39,58) ve formik asit verimlerinde en yiksek
degerlere de Cu-Fe/MMT Kkatalizorii ile ulasilmistir.  Burada her iki metalin de farkli

reaksiyonlarda etkin oldugu soylenebilir.

Tek metal karsilastirmalarinda Ni/MMT, Cu/MMT ve Zn/MMT katalizorleri
orta degerlere sahiptir. Orta degerlere sahip olan katalizérler bimetalik olarak
sentezlendiginde verimleri artirdigi bilinmektedir. Ni-Cu/ZnO Kkatalizorii ile yapilan
caligmada biyokiitle {izerinde miikemmel aktivite sagladigi goriilmustir (Wang vd.,
2012). Bu yiizden farkli oranlarda Ni-Cu/MMT Kkatalizorleri sentezlenmistir. Ayni
sekilde Fe-bimetalik katalizorlerinin karsilastirmalarinda da Fe-Zn/MMT Kkatalizor( orta
degerlerde gelmesinden dolay: farkli oranlarda Fe-Zn/MMT katalizorleri sentezlenmis
ve hepsinin verimleri karsilastirilmigtir.  Glikoz dontisiimii, HMF (150. dakikada
%22,03), formik asit, levulinik asit ve furfural verimlerinde en yiiksek degerlere %1Ni-
%S5Cu/MMT Kkatalizorii ile ulasilmistir. Ksiloz doniisiimii, furfural verimi (%38,74) ve
formik asit veriminde en yiiksek degerlere de %35Ni-%1Cu/MMT Katalizorl ile
ulagilmigtir.  Ayn1 sekilde Ni-Cu bimetalik katalizorlerinin yilizey alanlari, gdzenek ¢ap
ve hacimleri de Fe-Zn bimetalik katalizorlerine gore daha yiiksektir.

Ksiloz dontisim ve verimlerinde yiiksek degerlere sahip olan %5Ni-
%1Cu/MMT Kkatalizorii ile parametre degisikleri yapilmigtir. 160, 180 ve 200°C
sicakliklardaki verimler karsilastirilmigtir.  Sicakligin  artmast ile deney siiresi
kisalmaktadir. En yiiksek furfural verimine 180°C sicaklik ile ulasilmistir. Katalizor
miktarlar1 1g, 2g ve 3g ayarlanarak verimler karsilagtirilmistir. 29 katalizor ile en
yuksek furfural ve formik asit verimleri elde edilmistir.  Katalizoriin tekrar
kullamilabilirligi karsilastirilmistir. Ik deneyde %38,74 ¢ikan furfural verimi 4.
deneyde %35,05 verimine diigsmiistiir. Burada katalizoriin gozeneklerinin kapanmaya

basladig1 sdylenebilir.

Glikoz doniisim ve verimlerinde yiiksek degerlere sahip olan %1Ni-
%S5Cu/MMT Kkatalizorii ile parametre degisiklikleri yapilmistir. 160, 180 ve 200°C
sicakliklardaki verimler karsilagtirnllmigtir.  Sicakligin  artmasi ile deney siiresi
kisalmaktadir. En yiksek HMF verimine 200°C ile ulasilmistir. Sicakligin artmasi ile
reaksiyonun hizlandigi goriilmiistiir.  Katalizor miktarlart 1g, 2g ve 3g olarak
karsilagtirma yapildiginda en yiiksek HMF ve furfural verimleri 2g ile elde edilirken en

yuksek formik ve levulinik asit verimleri 3g ile elde edilmistir. Bu katalizor ile
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biyokiitle doniisiimleri karsilastirildiginda en yiikksek verimler; glikozda haghas ile
%24,12; ksilozda findik ile %41,40; HMF’de findik ile %4,97; furfuralda findik ile
%42,89; formik asitte hashas ile %69,10; levulinik asitte findik ile %4,42 verimlere
ulasilmistir. Bu katalizor ile biyokiitleden elde edilen hidroliz sivilarinin doniisiimleri
karsilagtirildiginda en yiiksek verimler; glikozda hashas ile %95,75; ksilozda findik ile
%61,62; HMF’de hashas ile %14,84; furfuralda aygicegi ile %23,27; formik asitte
hashas ile %99,10; levulinik asitte hashas ile %16,61 verimlere ulagilmistir. Aym
katalizor ile ortamda aseton ve etil asetat varhiginda deneyler yapilmis ve verimler
karsilagtirilmistir.  En yiksek HMF verimi (%77,22) ve furfural verimine etil asetat
varhiginda ulagilmistir. En yuksek formik asit ve levulinik asit verimine aseton ile
ulasilmustir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi karsilastinlmistir. ik deneyde %22,02
¢ikan HMF verimi 4. deneyde %18,77 verimine dismistiir. Her iki katalizor igin de

biiyiik derece diisilis oldugu gozlemlenmemistir ve katalizor stabilitesini korumustur.
Calismanin devaminda,

e Sentezlenen bimetalik katalizorlere 3. metal eklenerek trimetalik
katalizorler ile caligmalar yapilabilir.

e Sentezleme sirasinda kalsinasyon sicakliklar1 degistirilebilir.

e Farkli bimetalik katalizor sentezleme yontemleri karsilagtirilabilir.

e HMF ve furfuralin degerli kimyasallara doniistliriilmesinde bimetalikler
sentezlenebilir.

e Reaksiyon ortamlarinda farkli ¢oziiciiler ve iyonik sivilar eklenebilir.
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