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1002 Hizli Destek Programi kapsaminda TUBITAK tarafindan desteklenen 217M931
nolu “Bifonksiyonel Katalizér ile Selllozun Sorbitole Segcici Katalitik Hidrotermal Elektrolizi’
isimli proje sayesinde katalitik hidrotermal elektroliz reaktor sisteminin asinan reaktér kabinin
tamiri yaptinimistir. Fakat, bu reaktoér sisteminin isiticisinda ve DC gl¢ kaynaginda hala

sikintilar mevcuttur.

Bu proje kapsaminda, Ru-SiO,, Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO; katalizoérleri
sentezlenmis ve bu katalizérler igin SEM, BET ve FT-IR analizlerini kapsayan bir katalizor
karakterizasyon galismasi yuritilmustir. Bu analizlerin sonucunda, bu katalizérlerin basari

ile sentezlendigi goérilmusgtir.

Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO; katalizorleri ile yapilan deneylerde disik selliloz
dénlisimi ve integre edilmesi ¢ok dogru sonuglar vermeyecek sorbitol pikleri
gozlemlenmistir. Fakat, Ru-SiO, katalizéri varliginda yapilan deneylerde sorbitol eldesi ve
sellloz donlsimU saglanmistir. En ylksek sorbitol eldesi ve selliloz déntsimi 2 g Ru-SiO,
katalizoéri varliginda 150 °C’de 2 saat boyunca kritik alti suda yapilan deneylerde elde
edilmistir. En yUksek sorbitol eldesi ve sellloz dénlisimu sirasiyla 234,98 ppm ve % 28,64

olarak bulgulanmistir.
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OzZET

Dinyada’ki enerji ihtiyacinin artmasi, fosil yakitlarin tikeniyor olmasi ve gevresel
sorunlarin endise yaratmasi gibi sebepler yenilenebilir hammadde olarak biyokutlenin, hem
enerji hem de degerli platform kimyasallari kaynagi olarak kullanilmasini son derece dnemli
kilmistir. Bu anlamda, lignoselilozik biyokutlenin temel kaynagdi olan sellilozdan cesitli
sureclerle degerli kimyasallarin eldesi sik ¢alisilan konulardan olmustur. Bu projede katalitik
hidrotermal doénisim yontemi ile Ru-SiO;, Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO; bifonksiyonel
katalizorler varliginda selilozdan segici olarak sorbitol eldesi arastiriimistir. Hedef Urin

olarak Ulkemizde Uretimi olmayan ve pazar payi ¢ok ylksek olan sorbitol segilmistir.

Bu calismada, biyokitlenin en temel kaynagdi olan sellilozdan Ulkemizde uretimi
olmayan ve pazar payi yuksek olan sorbitol elde edilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda, kritik
alti su reaksiyon ortaminda higbir oksidan ve toksik ¢bzgen kullanmadan yulksek sicaklik ve
basingta sulu ortamda katalizoér varliginda dogrudan hidroliz gergeklestirilmistir. Katalizor
olarak selillozdan secici sorbitol eldesinde ne kadar aktif oldugu cesitli galismalarla
gosterilmis ve ylksek sicakliktaki sulu ortamlarda termal dayaniklihgi ylksek olan Ru-SiO,,
Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO; katalizorleri kullaniimistir. Bu proje kapsaminda, sentezlenen
bifonksiyonel katalizérler icin SEM, BET ve FT-IR analizlerini kapsayan katalizor
karakterizasyon galismasi yuritilmustir. Bu analizlerin sonucunda, bu katalizérlerin basari

ile sentezlendigi goérilmusgtir.

Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/S0O; katalizorlerleri varliginda yapilan deneylerde elde edilen
sivi Urlnler igin yapilan HPLC analizleri sonucunda, HPLC kromotograminda sorbitole ait
karakteristik pikinin gdézlemlendigi kisimda hafif bir omuz gériimastir. Fakat integre edilmesi
¢ok dogru olmayacag: igin bu goézlemlenen piklere gbre sorbitol konsantrasyonu igin bir

hesaplama yapilmamistir.

Ru-SiO, katalizéri varliginda yapilan deneylerde sorbitol eldesi ve seliloz dénisimi
saglanmistir. En ylksek sorbitol eldesi ve sellloz donlisimi 2 g Ru-SiO, katalizéri
varhginda 150 °C’de 2 saat boyunca kritik alti suda yapilan deneylerde elde edilmistir. En
yuksek sorbitol eldesi ve sellloz dénusimul sirasiyla 234.98 ppm ve % 28.64 olarak

bulgulanmstir.

Anahtar Kelimeler: Selllloz, sorbitol, katalizér, rutenyum, kritik alti su
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ABSTRACT

Increasing world energy needs, namely depleting fossil resources and growing
environmental concerns, have triggered great interest in searching for renewable sources of
energy and valuable platform chemicals. Therefore, there have been many researches
focusing on the conversion of cellulose, the most abundant source of lignocellulosic biomass,
into high value chemicals via various processes. In this project, in the presence of Ru-SiO,,
Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/S0Oj; catalyts, hydrothermal conversion of cellulose to sorbitol was
studied. Sorbitol is selected as the target product since it has large market share and is not

produced in our country.

In this study, it is aimed to add high value to cellulose as the most abundant source of
biomass by producing a building-block chemical -sorbitol- which is not produced in our
country and has very large market share. In this manner, subcritical water is used as a
reaction medium without any external oxidizer and toxic solvents. Ru-SiO,, Ru-SBA15 ve Ru-
SBA15/S0O; bifonctional catalysts are selected since the activity and selectivity of them
specially to the sorbitol are shown by many researches in the literature. Synthesized catalyts
are characterized by SEM, BET and FT-IR.

As a result of HPLC analysis of experiments with Ru-SBA15 and Ru-SBA15 /SO; catalysts,
slight peak of sorbitol shoulder was observed. However, since it would not be very accurate
to integrate, no calculation was made for sorbitol concentration according to these observed

peaks.

Sorbitol production and cellulose conversion were achieved in experiments carried out in the
presence of Ru-SiO, catalyst. The highest sorbitol yield and cellulose conversion were
obtained in subcritical water experiments in the presence of 2 g of Ru-SiO, catalyst for 2
hours at 150 °C. The highest sorbitol yield and cellulose conversion were found to be 234.98

ppm and 28.64 %, respectively.

Keywords: Cellulose, sorbitol, catalyst, ruthenium, subcritical water
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1. GIRIS

Her gecen glin artan enerji ihtiyaci, fosil yakitlarin hizla tlketilmesi ve cevresel
sorunlarin pek ¢ok endiseye sebep olmasi; yenilenebilir hammadde olarak biyokitlenin, hem
enerji hem de degerli platform kimyasallari kaynagi olarak kullaniimasini gindeme
getirmistir. Bu baglamda, selllozdan degerli kimyasallarin gesitli slreglerle elde edilmesi
literatirde siklikla galisilan konulardan olmustur. Bu c¢alismada, biyokiltlenin en temel
kaynagi olan selllozdan Ulkemizde Uretimi olmayan ve pazar payi ylksek olan sorbitol elde
edilmesi hedeflenmistir. Sorbitol pek ¢ok sektdrde cesitli amaglarla kullanilan 6énemli ve
popller seker alkollerinden bir tanesidir. Ornegin; yiyecek, ilag ve kozmetik Urlinlerinde ve C
vitamini ara Urln0 sentezinde katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Sorbitol, organik asitler
(sUksinik asit, itanoik, fumarik asit vb.), polyoller (gliserol, sorbitol, ve ksilitol) ve digerleri
(6rnegin, etanol, biyohidrokarbonlar vb.) gibi endistriyel acgidan kullanisli kimyasallara
donustlrilebilen orijinal platform molekillerinden biri olarak listelenmistir. Sorbitole karsi
artmakta olan talep g6z o6ninde bulunduruldugunda, bu degerli Grlinin segici Uretimine

yonelik slreg gelistiriimesinin é6nemli ve gerekli oldugu gorilmektedir.

Bu proje Onerisinde hibrit ‘katalitik hidrotermal elektroliz’ yénteminin ilk kez sellilozdan
segici olarak sorbitol eldesinin gergeklestiriimesinin saglanmasi hedeflenmistir. Bu slrecte,
yiksek sicakliktaki sulu ortamlarda termal dayanikhligi ylksek olan Ru/SiO;-SO3H
bifonksiyonel katalizéri varliginda selllozdan segici olarak sorbitol eldesinin saglanmasi
planlanmistir. Sonuglari kiyaslamak ve bifonksiyonel katalizériin etkinligini anlayabilmek igin
silika destekli Bronsted asit (SiO,-SOzH) ve silika destekli Ru (Ru/SiO,) katalizoérleri ile de
selllozun katalitik hidrotermal elektroliz deneyleri yapilmasi planlanmigstir. Katalitik
hidrotermal elektroliz 6ncesi katalizér hazirlanmasi ve bu katalizérlerin karakterizasyon
calismasinin ydritilmesi planlanmigtir. Elde edilecek olan sivi fazdaki degerli bilesikler
analiz edilerek ve en yiksek sorbitol verimini saglayacak sekilde reaksiyon kosullari

(katalizér miktari, reaksiyon sliresi vb.) belirlenmesi hedeflenmistir.

Yapilacak ¢alisma sonucunda, selliilozdan katma degeri yiksek bir Griin olan sorbitoli
elde etmek ve uygulanabilir, gevre dostu yeni bir Uretim slreci gelistirmek hedeflenmigtir.
Degeri dustk bir hammaddeden katma degeri yiksek bir Grin elde edilmesiyle Ulke
ekonomisine katki saglanmasi ve sorbitol gibi genis pazar payina sahip degerli kimyasallarin

ithalatini azaltarak Ulkemizin bu konudaki disa bagimliigi sinirlandiriimasi hedeflenmistir.

Bu proje kapsaminda kullaniimasi planlanan katalitik hidrotermal elektroliz hibrit
sisteminde reaksiyonlarin gerceklesecegi reaktor kabi asinmisti ve proje biltcesi sayesinde

bu reaksiyon kabinin onarimi gerceklestirildi. Ayrica, deneysel g¢alismanin ydrutilebilmesi
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icin gerekli olan kimyasallarin alimi saglandi. Fakat, projenin yurGtlildugu sidre zarfi iginde
pek ¢ok olumsuzlukla karsilasildi. S6z konusu proje Onerisi doktora 6grencim Aras. Gor.
Emre Demirkaya’nin doktora tezinin olusturulmasi adina yazilmisti fakat kendisi gérevinden
istifa ederek doktora egitimi yarida birakip ispanya’ya giderek orada egitimine devam etme
karari almistir. Ayrica, proje kapsaminda bursiyer olarak calismakta olan ylksek lisans
o6grencim Orkan Dal ise, ylksek lisansi bitirmesi sebebiyle projeyi yarida birakmistir.
Projenin devamliiginin saglanmasi adina bir diger yiksek lisans 6drencim olan Aycan

Sapmaz projede bursiyer olarak gérev almaya baglamistir.

Proje kapsaminda; siilfonik asit fonksiyonlu silikanin (SiO,-SO3H) sentezlenmesinde
Zhu vd. tarafindan gergeklestirilen ‘Grafting yéntemi’ kullaniimasi planlanmistir. Literatirden
alinan bu sentez yontemi ile stilfonik asit fonksiyonlu silikanin sentezlenmesi icin olan sentez
basamaklari takip edilmistir. Fakat, bu proje kapsaminda bu ydntem ile silfonik asit
fonksiyonlu silikanin sentezlenmesinin sirasinda olugsmasi beklenen karakteristik piklerin
olusmadigi dolayisiyla bu katalizériin sentezinin bu yontem ile gerceklestirilemedigi FT-IR
sonuglari ile bulgulanmistir. FT-IR sonuglari bulgular ve tartisma boéliminde verilecektir. Bu
sebeple, silika bazli sorbitol Uretimine elverigli diger katalizérler hakkinda bilgi edinilmesi
adina yeni bir literatir calismasi yuritilmustir. Bu literatir c¢alismasina literatlr 6zeti
kisminda detayli olarak yer verilecektir. Yapilan literatir taramasi sonucunda; sellilozdan
yiksek sicaklik ve basingta sorbitol Uretiminin Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO; katalizoérleri
varhginda gergeklestirilebilecegi bulgulanmistir. Yapilan bu literatlr taramasi sonucunda,
proje kapsaminda grafting yontemiyle sentezlenemeyen siilfonik asit fonksiyonlu silika yerine
yine silika bazli olan Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO; katalizérlerinin denenmesine karar
verilmistir. XRD analizinde gbzlemlenmesi beklenen bu katalizorlere ait li¢ adet karakteristik
pik vardir ve bu pikler 26=5°nin altinda géritlmektedir. Katalizor karakterizasyon cgalismasi
igin yapilmasi planlanan XRD analizi bu katalizérler igin yapilamamistir ¢iinkii IYTE-MAM

blnyesinde bulunan XRD cihazi 5°’ye kadar inememektedir.

Diger bir karsilagilan sorun da deneysel calismanin ylratilmesi sirasinda glg
kaynaginda (DC) ariza meydana gelmesidir. DC’de meydana gelen bu arizayi giderebilmek
icin yeterli bltgemizin olmasi sebebi ile akimli deneyler yapillamamis sadece akimsiz
kosullarda kritik altt su ortaminda sorbitol Uretimi icin sentezlenen katalizériin etkinlikleri
incelenebilmistir. Reaktor sisteminin isiticisinda sicaklik kontroll ile ilgili yasanan baska bir
sikinti sebebiyle, deneyler esnasinda 150 °C’nin lzerine ¢ikilamamistir. Dolayisiyla, katalizor
miktari, reaksiyon siresi gibi parametrelerin incelendigi deneyler bu sicaklikta
gercgeklestiriimistir. Isiticida yasanan problem sebebi ile sicaklik etkisinin sorbitol tretimine

olan etkisi incelenememistir.
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2. LITERATUR OZETi

Sellloz, hemisellloz ve ligninden daha kolay tanimlanabilen ve gesitli katalizorler
varhginda gesitli platform kimyasallarina dénlsim streglerinde kullanilabilecek umut verici
bir ham maddedir (Rose vd., 2013). Seliiloz saglam bir polimer yapisina sahip olmasi ayrica
suda ¢6ziinmemesi ve kimyasal stabilitesinin yliksek olmasi gibi sebeplerle selilozun gesitli
platform kimyasallarina verimli bir sekilde dénisimi saglanamamaktadir (Yabushita vd.,
2014). Uygun maliyetli olmasi ve 1ilimh reaksiyon Kkosullarinda reaksiyonlarin
gercgeklestirilebilmesi gibi sebeplerle kritik altt su kullanilarak hidrotermal sivilastirma
yontemi, sellilozun verimli bir sekilde c¢esitli platform kimyasallarina dénidsimu igin on plana
¢ikan bir yontem olmustur (Kruse vd., 2013; Hashaikeh vd., 2007). Kritik alti su ortaminda
gercgeklestirilen reaksiyonlarla 6ncelikli olarak biyokutle Grlnleri hidroliz ile depolimerize olup
parcalanir, daha sonra ise dehidrasyon, hidrojenasyon, deoksijenasyon ve
hidrodeoksijenasyon reaksiyonlari ile daha klguk bilesenler haline indirgenirler (Hashaikeh
vd., 2007). Ayrica, kritik alti su ortami ¢esitli biyokutlelerin dénlisimda igin iyonik, polar iyonik
olmayan ve serbest radikal tepkimelerini destekleyen ¢ok etkili bir ortamdir (Pavlovic vd.,
2013).

Kritik alti su ortaminda katalizérler varliginda yapilan biyokitle dénlistmlerinde daha
secici Urlnler elde edilebilir, daha yiksek dénlisim saglanabilir ve daha ilimh kosullarda
reaksiyon gergeklestirilebilir. Ayrica, katalizorlerin kullaniimasi karbonlagsma ve katranlagsmayi
azaltabilir (Toor vd., 2011). Kritik alti su ortaminda katalizérler varliginda yapilan biyokitle
doénusUmlerinin reaksiyon mekanizmasi, sicaklik, basing, reaksiyon siresi, ham madde ve
katalizor tipi gibi pek cok parametreden etkilenmektedir. Biyokitlenin sivilastiriimasi igin asit
ve bazlar katalizor olarak kullanilabilir. biyokutlenin, seker, karboksilik asit, furfural ve 5-HMF
gibi suda ¢6zlinen Urlnlere dénlsimin saglanmasi igin asitler kullanilirken, biyoyag verimini
arttirmakta ve artik/tortu olusumunu azaltmak igin bazlar ve alkali tuzlar kullanilabilir (Toor
vd., 2011).

Sorbitol, baslica yiyecek, ilag ve kozmetik Urlnlerinde ve C vitamini ara Urin(
sentezinde katki maddesi olarak kullanilan en 6nemli ve popller seker alkollerinden bir
tanesidir. Organik asitler (suksinik asit, itanoik, fumarik asit vb.), polioller (gliserol, sorbitol, ve
ksilitol) ve digerleri (6rnegin, etanol, biyohidrokarbonlar, furanlar, vb.) gibi endistriyel agidan
kullanigli  kimyasallara doénustirilebilen orijinal platform molekullerinden biri olarak
listelenmistir. Sorbitole karsi artmakta olan talep g6z 6nlinde bulunduruldugunda, bu Grinin
secici Uretiminin artmasi gerekli oldugu gorilmektedir. Yaygin olarak, sorbitol Uretimi
glikozun hidrojenasyonu tepkimesi yolu ile nikel bazl katalizérler kullanilarak (Raney Nikel)

gercgeklestiriimektedir. Raney nikel katalizérler iyi bir katalitik aktivite sunmakla birlikte disik

10
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maliyet ve mikemmel ¢dkelme gibi istenilen 6zelliklere sahip olmasina ragmen, lic olma ve
sorbitole olan az segiciliinden dolayi sureci ekonomik agidan daha az ilgi ¢ekici kilmaktadir.
Bu dezavantajlarin Ustesinden gelmek igin, birgok arastirmaci dikkatlerini kobalt, platin,
paladyum, rodyum ve rutenyum gibi diger aktif metal igeren katalizbrleri gelistirmeye
yogunlastirmislardir. Caligilan bu destekli metal katalizérlerin arasindan sadece rutenyum
(Ru) bazli katalizorler sorbitole karsi yiksek aktivite goOsterdikleri, daha az yikleme
gerektirdikleri ve daha az deaktivasyon gosterdikleri icin nikel bazli katalizérler yerine
kullanilabilir olarak bulunmustur. Rutenyumun nikelden daha pahali olmasina ragmen, nikele
oranla ¢ok daha aktiftir ve lic olma olasiligi daha dusuktir. Bu nedenle, endistriyel agidan
Ru kullanimina ilgi duyulabilir. Hoffer ve arkadaslari, karbon destekli rutenyum katalizérler
kullanarak glikozun segcici hidrojenasyonu reaksiyonunu calismislar ve Ru/C katalizorlerin
Raney tipi Nikel katalizorlerden daha fazla aktivite gdsterdigini ve reaksiyon cozeltisine
rutenyum metalinin lic olmadigini gézlemlemiglerdir. Kendi yapilari ve davraniglarindan
dolayi, aktiflestiriimis karbon, Al,O3, SiO,, MCM-41 ve NiO-modifiyeli TiO, gibi degisik destek
malzemelerine ylklenmis olan rutenyum metalinin birbirinden farkh katalitik aktiviteler
gosterdigi gézlemlenmistir. Ultra ince Ru-B amorf alasim katalizorl tek basina sivi fazdaki
glikoz hidrojenasyon reaksiyonu igin daha etkili olmus olmasina ragmen, endlstriyel alanda
katalizor olarak degerlendiriimesinin, zayif termal stabilite ve disik ylzey alanina sahip

olmasindan dolayi zor oldugu gérilmastir (Mishra vd., 2014).

Sorbitol Uretiminde endustriyel agidan her ne kadar glikoz ham madde olarak
kullanilsa da biyokitleden tiretilen mannitol ve sorbitol gibi polioller verimli bir sekilde,
hidrojen, sentez gazlari, alkanlar, sivi yakitlar ve oksijenatlara donustirulebilen yeni platform
molekilleri olarak degerlendiriimektedirler (Wu vd., 2012). Biyokutledeki selllozun hidroliz
reaksiyonuna olan direnci bilindigi gibi ylksektir. Yine de, seliiloz saf su icerisinde elektrofilik
hidrojen atomlarinin glikozidik baglara atak yapmasiyla hidrolize olabilir. Ancak bu reaksiyon
ortam sicaklik ve basincinda (25°C ve 1 atm) g¢ok yavas gergeklesen bir reaksiyondur.
Hidroliz reaksiyonunun hizi yiksek sicaklik ve basinglarda (6rnegin kritik Gstl (stperkritik) su
ortaminda) ya da asidik katalizorler ile artis gostermektedir. Selllozun asit yoluyla hidrolizi
polisakkaritlerin protonlanmasi sonucu halkali karbenyum iyonunun olugsmasi mekanizmasini
takip eder. Hizh bir sekilde su varliginda glikozlara pargalanma iglemi gergeklesir (Jollet vd.,
2009).

Sellloz mineral asitler varliginda hidrolize olup glikoza dontstikten sonra sorbitol ve
mannitol gibi diger poliollere hidrojenasyon yoluyla dénlisebilmektedir. Fakat bu siregler
mineral asitlerin sebep oldugu korozyon, kullanilan asidi geri kazanma ya da atigi bertaraf

etme gibi problemler ylzinden dezavantajlidir ve bu nedenlerden dolayi da yesil slreg
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olarak degerlendiriimemektedir (Luo vd., 2007). Mineral ya da organik asitler katalizér olarak
kullanildiginda ortaya c¢ikan bu sorunlar selilozun daha verimli bir sekilde poliollere
donustlrilmesi suregleri igin hidrotermal kosullarda kati asit katalizérlerin  kullaniminin
gerekliligini gostermistir. Son vyillarda, kati selllozun hidrolizi icin degisik kati asidik
malzemeler 6nerilmistir. Bu sebeple, degdisik laboratuvar kimyasallari saglayan firmalardan
farkl kristallik ve genel 6zellikler gésteren selllozlar laboratuvar ortaminda arastirmaya tabi
tutulmustur. Bu arastirmalar sonucu da katalizérlerin aktif merkezlerinin kati olan seliiloz
malzemesine olan ulasilabilirligi ana sorunlardan biri olarak gézlemlenmistir. Genellikle
yiksek (1:1) Kkatalizér/selliloz orani selllozun basanli bir sekilde doénisimu igin
uygulanmistir. Siklikla da 1:1 oraninin katalizér kapasitesinden kaynaklanan verimsizlik
yluzinden asildigi acik bir sekilde gértlmektedir. Diger bir kisitlama ise saf sellilozun glikoza

olan hidrolizi sirasindaki glikozun sinirli termal stabiliteye sahip olmasidir (Rose vd., 2013).

Literatlrde asidik 6zellik gbsteren katalizorlerin dodasina bagl olarak sellilozun su
iceren ortamda c¢ozlinmesi ve/veya donlsimu igin Gg¢ farkh yaklasimda bulunulmustur.
Bunlar, mono-fonksiyonel kati asit katalizérler, mono-fonksiyonel metalik katalizérler ve
hidrojen basinci altinda bifonksiyonel metal-asit katalizérler varliginda ¢ézinme/dénisim
surecleridir (Jollet vd., 2009).

Dhepe ve Fukuoka (2007) farkh destek malzemeleri (Al;O3, HUSY (Si/Al=40), y-Al;Os3,
HUSY (Si/Al=40), SiO,-Al,03, HUSY (Si/AlI=20), HZSM-5, Hb, HMOR, SiO;, FSM-16, ZrO,,
TiO, ve aktif karbon) Gzerindeki Pd, Rh, Ir, Ni, Ru, Pt gibi gecis elementlerinin varliginda sulu
ortamda hidrojeloniz kosullarda sellilozdan sorbitol eldesi lzerine bir calisma yurttmaslerdir.
Bu calisma kapsaminda, y-Al;O3;, HUSY (Si/Al=40), y-Al,O3, HUSY (Si/Al=40), SiO,-Al,O3 ve
HUSY (Si/Al=20) destek malzemeleri HZSM-5, Hb, HMOR, SiO,, FSM-16, ZrO,, TiO; ve aktif
karbona gore daha ylksek verim saglamiglardir. Pd, Rh, Ir, Ni, Ru, Pt gibi pek ¢cok gecis
metalinin sulu ortamda selllozdan sorbitol Uretimine etkisi incelenmis ve Pt ve Ru’nun
digerlerine goére daha ylksek etkinlik gdsterildigi bulgulanmistir (Dhepe ve Fukuoka, 2007).
Rutenyum nano-pargaciklar ve nano-tozlarin 6zellikle hidrojenasyon reaksiyonlari igin etkili
katalitik malzemeler oldugu bildirilmistir. Yan vd. (2006), yiksek derecede dagilim gdéstermis
olan rutenyum nano-tozlarin sellobiyozun verimli bir sekilde donusturilebildigini (%100) ve
hidrojenasyon urinG olan sorbitole olan segiciligin de %100 oldugunu goéstermiglerdir (Yan
vd. 2006). Bu sebeple, rutenyum iceren bifonksiyonel katalizérlere yénelim gézlenmektedir.
Ana hedef ise, hidroliz igin gerekli olan asit merkezleri ile seker ara Urlnlerinden seker
alkollerine hidrojenasyon ic¢in uygun olan katalizériin kombinasyonunu saglamaktir. Soy
metallerden, 6zellikle karbon ya da oksitler gibi degisik malzemeler (zerine desteklenmis

rutenyum nanoparcgaciklar, seliilozun hidrojenasyon yoluyla ara seker bilesenlerine
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doénusimunde ylksek aktivite ve segicilik gosterdiklerinden ¢ok blyuk bir 6nem kazanmistir
(Palkovits vd. 2010, Kobayashi vd., 2011). Han vd. (2012), sulfonlanmis gézenekli aktif
karbonlarin rutenyum nanopargaciklar igin destek olarak kullanimini raporlamistir.
Geleneksel doyurma ydntemi yoluyla, kitlece %10’luk rutenyum yuklemesi sonucu, kiguk
tanecik boyutu dagilimi ve yaklasik 10 nm boyutunda olan c¢aplari olan rutenyum
nanopargaciklarin yiiksek bir dagilma oraninin oldugunu gézlemlemislerdir. 165 °C ve 50 bar
hidrojen basinci varliginda, selilozun %81’i donlUsturilmus ve %59 sorbitol verimi elde
edilmigtir. Hidrojenoliz sirasindaki C-C baglarinin kopmasindan dolay: uretilen Cs ve C4 seker

alkolleri fark olusturmustur (Han vd., 2012).

Kati asitler yerine metal katalizérlerin Uzerindeki hidrojenin heterolitik ¢ézisima ile
Bronsted asitligi saglama ydntemi yillardir bilinmektedir ve daha 6nce sellilozun seker
alkollerine dénlistiminde de kullaniimistir. Son zamanlarda, 6zellikle alimina destekli platin
ve rutenyum Kkatalizérlerin bu g¢esit bir 6zellik gdsterdigi bildirilmistir. Ancak, genellikle
hidrojenoliz  yan reaksiyonlarindan kaynaklanan dusiuk hekzitol verimi (<%50)
gozlemlenmistir. Buna ek olarak, siklikla kullanilan alimina destekli katalizorler, zor
kosullarda su igeren reaksiyon ortaminda hidrotermal stabilite eksikligi géstermektedir (Rose
vd., 2013). Ornegin; Chary ve Srikanth (2009) nitrobenzenin katalitik hidrojenlenmesi ile
secimli olarak anilin Uretimi igin kitlece farkli miktarlarda Ru igeren Ru/SBA-15 (0,5-6,0
wt%), Ru/AlLO3 (4,5 wt%), Ru/SiO; (4,5 wt%) katalizérlerini kullanmislardir. Bu katalizérler
icinden Ru/SBA-15 digerlerine gbre daha ylksek dénisim ve sec¢imlilik gostermistir. Kitlece
%4,5 Ru iceren Ru/SBA-15 katalizéri varliginda %96.5 donlisim ve %99.9 secimlilik
gozlemlenmistir (Chary ve Srikanth 2009).

Luo ve arkadaslarn (2007) selllozu poliollere dénlUstirmek icin sicak su ortaminda
olusturulan H* iyonlarini kullanarak hidroliz tepkimesi ile karbon destekli rutenyum
katalizorleri Gzerinde gercgeklestirdikleri hidrojenasyon reaksiyonlarini birlestirmislerdir. Ru/C
katalizorlerin glikoz hidrojenasyonu igin ¢ok ylksek aktivite gosterdigi bilindigi icin bu
calismada gergeklestirilen seliilozdan sorbitole tek pota dénistimde de kullaniimistir. 518 K
ve 6 MPa H, basinci altinda 5 dakika igerisinde %38.5 déniusim ve %22.2 hekzitol verimi
gbzlemlenmistir. Reaksiyon siresi 30 dakikaya c¢ikarildiginda ise doéndsim %85.5%e
yukselmis ve verim de %39.3 olarak gézlemlenmistir. Glikozun ¢ok az stabil olmasindan
kaynaklanan daha ileri reaksiyonlara girme istegi gézlemlenmis ve ylksek hekzitol segiciligi
icin sellloz hidrolizi ile olusan glikozun olusur olusmaz bir an &nce hidrojenasyon

reaksiyonuna girmesi gerektigi 6ngérilmustir (Luo vd., 2007).

Reyes-Luyanda vd. (2012) SBA15, Ru destekli SBA15 ve Ru destekli C varliginda

sellilozun hidrotermal olarak bozundurulmasiyla sorbitole donustiriimesi Uzerine
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calismiglardir. Mezopor silika (SBA-15) katalizérlerinin aktivitesinin, &érnek asitliligindeki
artigla arttigi, Ru gibi bir hidrojenleme metalinin eklenmesi ise degradasyon Urlnlerinin
olusumuna engel olarak seker alkollerine karsi segiciligi kontrol ettigini goériimastir. Etkinligi
incelenen katalizérler arasinda Ru/SBA-15S (arensulfonik asit fonksiyonlu mezopor silika
Uzerinde desteklenmis Rutenyum) poliol Gretimi icin Ru/C'den daha iyi katalitik performans
gostermistir. Ru/C katalizérinin etilen glikol ve gliserol gibi hidrojenoliz UGrlnlerine karsi
secicilik gosterdigi bulgulanmistir. Ru/SBA-15S katalizéri SBA-15’ten hidrotermal olarak
daha kararlidir. Bunun yani sira, bir asit ile iglevsellestiriimis mezopor materyalin bir
hidrojenleme metaliyle kombinasyonu sellllozun sorbitol gibi degerli platform kimyasallarina

hidrojenlenmesi igin umut verici bir yol sunmaktadir (Reyes-Luyanda vd. 2012).

Ru/SiO2-SO3H bifonksiyonel katalizérler varliginda tek potada gerceklesen sellilozdan
seker alkollerine dénlsimul siregleri arasinda en iyi verime ulasanlar Zhu ve arkadaslari
(2014) olmusglardir. 150°C, 4 MPa H, basinci kosullarinda 10 saatte gergeklesen reaksiyon
sonucu %61.2’ye ulasan sorbitol verimi gdzlemlemislerdir. Sulfonik gruplarla rutenyum
nanopargaciklar arasinda elektron transferi oldugu bulunmustur ve selllozun déntsimu
sirasinda gergeklesen reaksiyonlarda sorbitole olan segiciligi arttirdi§i gézlemlenmistir. Bu
katalizorle gercgeklestiriien reaksiyonlarda rutenyum metalinin li¢ etkisi ve bes kez tekrar
kullanilan katalizériin deaktivasyonu da gértlmemistir. Bunun en énemli sebebi destek olarak
kullanilan ve termal kararlihgi ¢ok ylksek olan silika jeldir. Sulfonlanmis silika jel destegi
sayesinde, katalizériin ylksek sicaklik ortaminda bile deaktive ve lic olmasinin 6nline
gecilmistir. Kolay hazirlama, ylksek verim, iyi derecede yeniden kullanilabilirlik agisindan bu
katalizorlerin iyi bir potansiyele sahip oldugu séylenmistir (Zhu vd. 2014). Literatlrde yer alan
bu calismadaki Ru/SiO,-SO3H bifonksiyonel katalizérl grafting yontemi ile sentezlenmistir.
S6z konusu bu bifonksiyonel katalizoériin ayni yontemle ile sentezlenmesi planlanmistir.
Fakat literatlirde yer alan prosedir uygulanmasina ragmen bu katalizérin basarili bir sekilde
sentezlenmesi gergeklestirelememistir. Bu sebeple, bir literatlr taramasi yapilmis ve Ru
destekli SBA15’in ve Ru destekli SBA15’in stlfonik fonksiyonlu halinin gesitli galismalarda
kullanildigi ve secimli olarak yiksek donlisum sagladigi goriimustir. Literatirden edinilen bu
bilgiler 1siginda, calismaya Ru/SiO,-SO3;H bifonksiyonel katalizéri yerine Ru-SBA15 ve Ru-
SBA15/S0O; katalizorleri ile devam edilmesine karar verilmistir. Ayrica, proje kapsaminda yer
alan Ru-SiO2'nin katalitik aktivitesi de incelenmistir. Bu baglamda, katalizérlerin hidrotermal
yontemle selllozdan sorbitole dénlsim ve secimliliklerinin incelenmesi igin bir deneysel
calisma yapilmistir. Bu deneysel galisma kapsaminda, sellilozdan sorbitole donlsim ve
secimlilige, katalizér miktari (1 g ve 2 g) ve reaksiyon sirelerinin (1 saat ve 2 saat) etkisi 150

°C’de incelenmemistir.
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3. GEREG VE YONTEMLER
3.1. Kimyasallar

Poli (etilen glikol) - blok poli (propilen glikol) -blok-poli (etilen glikol) (P123-Sigma
Aldrich), HNO3 (70%-Merck), Rutenyum(lll) klorir hidrat (Merck) ve deiyonize su katalizor
sentezinde kullaniimistir. Mikrokristalin selliloz (Alfa Aesar), herhangi bir isleme tabi
tutulmadan sorbitol tretimi igin kullanildi. Azot gazi reaktéri arindirmak igin (purge) ve deney
suresince etilen glikol-su karisimi sogutma islemi igin kullanildi. 5 mM sulfurik asit (H.SO,-
Merck) HPLC analizi icin mobil faz olarak kullanildi. FT-IR analizi igin de pellet hazirlama

islemi potasyum bromir (KBr-Sigma Aldrich) ile yapildi.
3.2, Katalizorlerin Hazirlanmasi
3.2.1. Silika destekli rutenyum katalizoériiniin (Ru/SiO;) sentezi:

Rutenyum, SiO, lzerine RuCl; sulu ¢ozeltisi icerisinde islak impregnasyon ile
desteklendi. RuCl; ¢ozeltisi damla damla silika destegin Uzerine (1 mL/g) eklendi, karigsim
hizlica karistirlarak ve ardindan kapali bir kapta 8 saat slre boyunca bekletildi.
impregnasyon tamamlandiktan sonra katalizér vakum altinda 60°C’ de 6 saat boyunca
kurutuldu. Elde edilen 6rnek, 150°C’ de 2 saat boyunca H, ile indirgenerek Ru/SiO, haline

getirildi.
3.2.2. Ru-SBA15 katalizoriiniin sentezi

Rutenyum deiyonize su icinde ¢ézilmustir. Daha sonra, ¢ozeltiye kalsine edilmis
SBA-15 eklenmigtir. Yaklasik 5 saat boyunca ¢ozelti karistiriimistir. Karisim gece boyunca
100°C'de kurutuldu ve kurutulmus ruthenyum 5 saat boyunca 550°C'de kalsine edildi. Daha
sonra, kalsine edilmis toz belirli bir HNO3; ¢bzeltisi konsantrasyonunda (agirlikca %8)
daldirildi ve 100°C'de kurutuldu. Oksijenik fonksiyonel gruplar olusturmak i¢gin HNO; ¢cozeltisi
kullanildi. (Song vd., 2018)

4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Katalizér Karakterizasyonu

Katalizér karakterizasyonu icin IYTE Kimya Mihendisligi ve Malzeme Arastirma
Merkezi blinyesinde bulunan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), BET ylzey alani analizi
cihazi ve Fourier D6nlusumlU Infrared Spektrometri cihazi (FT-IR) teknikleri kullanildi. SEM
(Philips XL 30S FEG), morfolojik yapilarinda meydana gelen degisimleri yakindan incelemek
icin kullanildi. Ornekler analiz éncesi aliminyum levha (izerine iletken olan cift tarafi

yapiskanli bantlarla sabitlendi ve plsklrtme yéntemi ile altinla kaplandi. Kaplama 12 dakika
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boyunca kismi vakum (argon varhidina) altinda 24 mA’de gergeklestirilerek Grlnler analiz igin
hazir hale getirildi. BET ylzey alani cihazi reaksiyon sirasinda kullanilacak olan katalizorlerin
ylzey alani, gézenek boyutu, ylzey gozenekliligi ve partikil boyutlarini incelemek amaciyla
kullanildi. BET'e 6zgu ylzey alani, 0.1 ila 0.25 arasindaki bir basing araliginda adsorpsiyon
verileri kullanilarak degerlendirildi. FT-IR (FTIR-Shimadzu IRPrestige-21 FTIR 8400S) ile
baglardaki kirima ve yeni bag olusma durumlari analiz edildi. Analiz 4000-400 cm™”
araliginda, 4.00 cm™ c¢ozinirlikte 4 tarama ile yapildi. Analiz éncesi 6rnekler KBr ile

seyreltilerek disklere preslendi. Analiz sonuglari literattr ile kiyaslandi.

Bu proje kapsaminda sentezlenen katalizorler igin farkh blylutme oranlarinda SEM
analizi yapilmistir. RuSiO,, Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO3 katalizorleri igin 5000x blyttme

yapilarak elde edilen SEM analizi sonuglari sirasiyla Sekil 1’de verilmektedir.

E— 11 L —

IYTEMAM

Sekil 1. Sentezlenen katalizorlerin SEM goriintileri; (a) Ru-SiO,, (b) Ru-SBA15, (c) Ru-
SBA15/S0s.

Bu katalizorlerin gok gbzenekli bir yapiya sahip olduklari agikga gérilmektedir Ru-
SBA15, ortalama olarak 5-6 ym uzunlugunda ve 1.3-1.9 uym genisliginde tek bigimli boyutlara

sahiptir (Luyanda vd. 2012). Sulfonlanmis RuSBA15'nin gbézenek yapisinin ise degistigi

gorulmektedir.
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Sentezlenen RuSiO,, Ru-SBA15, ve Ru-SBA15/SO; katalizérleri icin yapilan FT-IR

analizi sonuglari karsilastirmali olarak Sekil 2’de verilmisgtir.

1
0.9 —RuSiO2
0.8 - Ru-SBA15
0.7 1 Ru-SBA15/SO3
» 0:6 7
g
305 1
S
%0.4 -
0.3 1
0.2 1 —/\‘\g M/\,\_/\
0.1 1
0 T T T T T T T T
3900 3450 3000 2550 2100 1650 1200 750 300
Dalga boyu (cm™)

Sekil 2. RuSiO;, RuSBA15 ve RuSBA15-S0O; katalizérleriigin FT-IR sonucu.

RuSiO,'ye ait olan FTIR verisinde 1078 cm™deki gdzlemlenen bant katalizériin
yapisindaki Si-O-Si asimetrik germe titresimlerinin varligini gdéstermektedir. 3431 cm™deki
civarindaki genis bant O-H grubunu gdstermektedir. 785 cm™ ve 459 cm™ ‘deki bantlar Si-O-

Si asimetrik germe titresimlerin varligini géstermektedir.

Ru-SBA15 icin cizilen FTIR spektrumundaki 1105 cm™de gériilen giiclii emici bant
katalizoriin yapisindaki Si — O — Si asimetrik germe titresimlerinin varligini géstermektedir.
Bu piklerin varhi§ katalizérlerin basariyla sentezlendiginin isaretidir. 3400 cm™ civarindaki
genis bant ise yiizeye adsorbe edilmis O—H grubunu gdstermektedir. 800 ve 447 cm"de yer
alan iki pik ise Si—O-Si asimetrik germe titresimlerinin varligini géstermektedir. DisUk dalga

boylarinda, metal-oksijene germe titresimleriyle iligkilendirilebilir.

RuSBA15-S0O; katalizériindeki 1000-1200 cm™ ‘de gdzlemlenen pik S=O’yu temsil
eder. 939 ve 792 cm™ ‘deki pikler Si-O-Si germe titresimlerinin varligini gdstermektedir.
1357cm’™ deki zayif pik siilfonik asit gruplarinin asimetrik gerilmesinden dolayidir (Won vd.,
2012). FT-IR sonucuna goére, SBA-15in silfonik asit gruplari ile basarli bir sekilde

islevsellestirildigini gostermektedir.

Uc katalizdr kiyaslandiginda, 1342 cm™=1450 cm™ arasindaki piklerin siilfon

baglarindan kaynaklidir. Ayrica 3000 cm™ civarinda sadece Ru-SBA15/SO3'de belirgin pik
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oldugu gdzlenmektedir. 1041 cm™ — 1074 cm™ arasindaki pikler Si — O — Si asimetrik germe
titresimlerinin varhgindan kaynakhdir. 3346 — 3458 cm™ arasindaki genis bant ise O-H

grubunu goéstermektedir.

Bu proje kapsaminda sentezlenen RuSiO,, Ru-SBA15, Ru-SBA15/SO3 katalizoérleri

icin yapilan BET analizi sonuglari Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. Sentezlenen katalizérlerin BET sonuglari

Sentezlenen BET ylzey alani Gobzenek hacmi Gozenek
katalizorler [m?%q] [cm3/g] bayuklaga [A]
RuSiO, 391.74 0.6205 55.244
Ru-SBA15 527.42 0.5614 49.347
Ru-SBA15/S0O; 168.04 0.2483 47.308

RuSiO, katalizériiniin BET yiizey alani 391.74 m?/g bulunmustur fakat literatiirde ise
275.0 m?g’dir (Zhu vd., 2013). Literatiire gére SBA15’in yiizey alani 725.4 m?g gdznenek
hacmi ise 4.28'dir (Song vd., 2018). Literatiirdeki baska bir calismaya gére de Ru-SBA15
katalizoriiniin BET ylizey alaninin 616 m?/g oldugu belirtilmistir (Li vd., 2005). Fakat, bu proje
kapsaminda sentezlenen Ru-SBA15 katalizériinin ylizey alaninin 527.42 m?g oldugu
belirlenmistir. Gozenek buyukligi, U¢ farkl cesit katalizor icin 47 A ile 55 A arasindadir.
Gobzenek hacmi ise 0.6 ile 0.2 arasindadir. RuSBA15’e sllfon baglaninca ise BET ylizey
alani ciddi oranda distigu gorilmektedir. Ayni sekilde glzenek hacmi ve buyUkligu de

dismastdr.
4.2. Seliilozdan Kritik alti Su Ortaminda Sorbitol Eldesi

Reaksiyon 300 mL hacminde paslanmaz c¢elik reaktérde gergeklesti. 4 g kuru seliloz,
100 ml deiyonize su ve 1 g ya da 2 g katalizér reaktére konuldu ve reaktor kapagi kapatildi.
Reaktér 1sitma mantosuna yerlestirildi ve ilk olarak nitrojen gazi reaktoriin iginden gegirildi.
Gaz giris ve c¢ikis vanalarini kapatildi. Sonra reaktdr kuvvetlice karistirarak set edilen
sicakhga (150°C) isitildi. Sicaklik 150°C’ye geldiginde reaksiyon suresi baslatildi. Deney
suresi boyunca her 10 dakikada bir sicaklik ve basin¢g degerleri not edildi. Reaktérin
150°C’ye isitiimasi esnasinda olusturulan sicaklik-basing profili Sekil 3'te gosterilmistir.
Belirlenen stirenin sonunda, isitici kapatilip, sistem sojumaya birakildi. Yaklasik 50°C’ye
indiginde reaktor acilip icindeki kati ve sivi kisimlar filte kagidi sayesinde birbirinden ayrildi.
Cikan sivi 6rnek HPLC analizleri igin buzdolabinda bekletildi. Kati tiriin ise 50°C’de yaklasik

24 saat sure ile vakum altinda kurutuldu. Seltdlozun déntsimu igin su formal kullanildi:
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Donisim (%) = 100 X (Mseiiioz,0 — Mseliiloz)/Mseliioz,0-
Mseiiiloz,0 Feaksiyon dncesi reaktdre konulan selilloz ve katalizdér miktarinin toplami;

Mseliioz F€aksiyon sonrasi kalan miktari
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Sekil 3. Reaktoriin 150°C’ye 1sitiimasi sirasindaki sicaklik-basing profili

4.3. Uriin Analizleri

Deney sonrasi olusan kati Grlinlerin analizi icin FT-IR ve hedef (riin olan sorbitolln
bulundugu sivi Urdnlerin analizi igin Yliksek Performans Sivi Kromatografisi (HPLC)
kullanildi. Filtrasyon ydntemi ile sivi 6rnekten ayrilan kati Grin, vakum altinda 50°C’de
yaklasik 24 saat sure ile kurutuldu. Daha sonra kati kismina FT-IR uygulandi. Reaksiyon
oncesi sentezlenen katalizérlerin karakterizasyonunda yapilanin analizler reaksiyon sonrasi
kalan kati Grin i¢in de uygulandi. HPLC (Agilent 1100) igin toplanan sivi Urlnler analiz
oncesi 0.45 um gobzenek capli membran filtreden gegirildi. Sonrasinda Urlnler analiz
sirasinda kullanilacak akigskan faz (5 mM H,SO,) ile seyreltildi. Analizler 50°C kolon
sicakliginda hidrojen iyonik formlu kolonunda (Shodex Sugar SC1011- 8x300 mm)
gercgeklestirildi. Mobil faz olan 5 mM H,SO, 0.5 ml/dk akis hizinda kolondan gegirildi.
Dedektor olarak refraktif index (RI) detektorl kullanildi.

4.3.1. FT-IR Sonuglar

Farkh parametrelerde yapilan, deney sonunda 24 saat vakum altinda kurutulan kati

drdnlerin  FT-IR sonuglari yapilmistir. Sekil 4’te reaksiyon oOncesi saf selllozun ve
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katalizorstiz olarak kritik alti su ortaminda gerceklestirilen reaksiyondan sonra kalan

selllozun FTIR spektrumlari kiyaslamali olarak verilmistir.

sadece seltloz
katalizorstiz
0.4 1

w

=1

<

2

=

€ 0.2 1

2

<

O T T T T T T T T
3900 3450 3000 2550 2100 1650 1200 750 300
Dalga boyu (cm™)

Sekil 4. Reaksiyon 6ncesi sellilozun ve katalizor kullaniimadan seliiloz ile 150°C’de yapilan
deneyin FT-IR sonucu.

0.4
— 2 g Ru-SBA15, 1 saat
1 g Ru-SBA15, 1 saat

0.2 1

Absorbans

300

2550 2100 1650 1200 750

3900 3450 3000
Dalga boyu (cm™)

Sekil 5. Ru-SBA15 ile yapilan deneylerde elde edilen kati Grlnlerin FT-IR spektrumlari.
Sekil 5 'te Ru-SBA15 ile yapilan deneylerin karsilastirmasi verilmistir. Ru-SBA15 ile

yapilan deneyde deney slresi sabit kalip, katalizor miktari degistirilmistir. Katalizér miktarini

arttidigimizda, piklerin yerinde herhangi bir degisim gértlmemistir.
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1.6
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0.6 1
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1 g Ru-SBA15/SO3, 2 saat
2 ¢ Ru-SBA15/S03, 1 saat

a

——/

W

3900 3450 3000 2550 2100 1650
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1200

750

300

Sekil 6. Ru-SBA15/S0s; ile yapilan deneylerde elde edilen kati Grlinlerin FT-IR spektrumlari.

Sekil 6’da Ru-SBA15/S0s ile yapilan deneylerin karsilastirmasi verilmistir. 1342 cm™—

1450 cm™ arasindaki siilfon baglarindan kaynaklanan pikler belirgin olarak gériilmektedir.

Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO; ile yapilan deneylerde sellilozun yapisi bozulmadigi

gorulmektedir. Deney slresini ya da katalizér miktarini arttirmamizda sellilozun yapisinin

bozulmasi igin yeterli olmamistir.

Absorbans

0.8 1

0.6 1

0.4 1

0.2 1

1 gram, 2 saat

2 gram, 2 saat
1 gram, 1saat

2 gram, 1 saat

3900 3450 3000 2550 2100 1650
Dalga boyu (cm™)

1200

750

300

Sekil 7. Ru-SiO; ile yapilan deneylerde elde edilen kati trlnlerin FT-IR spektrumlari
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Ru-SiO; ile yapilan dért farkh deneyde (1 saat 1g, 1 saat 2 g, 2 saat 1 g ve 2 saat 2
g), selilozun bag yapisinda az da olsa degisim gozlenmistir. Diger iki katalizér igin (Ru-
SBA15 ve Ru-SBA15/SO;3;) vyapilan deneylerde selilozun yapisinda degdisim
gozlemlenmemistir. RuSiO, ise istenilen maksimum verimlilie ulasiimamasina ragmen
sorbitol olusumu go6zlendi. 1 gram Ru-SiO; kullanilan iki deneyde 2 grama gore beklenildigi

gibi daha az bozulma g6zlemlenmektedir.
4.3.2. HPLC Sonuglan

Deney sonunda toplanan sivi Orneklerdeki sorbitol olusumunu gézlemlemek icin
HPLC cihazinda sorbitol kalibrasyonu yapilmis ve elde edilen 6rnekler sorbitol piklerinin
olusumunu daha iyi gézlemleyebilmek igin iclerini sorbitol enjekte ederek de bakilmistir.
Katalizor kullanmadan yapilan 150°C’de 1 saatlik deney sonunda elde edilen sivi 6rnege ait

HPLC kromatogrami Sekil 8'de verilmistir.

. Refractive Index Signal (2019030515100.0)
RID1 A, Refractive Index Signal (20190305\SRB15100.0)
Refractive Index Signal (20190305\S0RE1.D)

nRIU

1200

sorbitol std

1000 / 100ppm

800

600

400~

100ppm sorkitol st \\
+ samplet ~

-400 /

Sekil 8. Katalizorsliz 1 saat yapilan deneyin HPLC kromatogrami.

Sekil 8'de gosterilen grafikte; yesil renk katalizérsiiz yapilan deneyin 6rnegini, mavi
renk standart sorbitoli ve kirmizi renk ise 6rnege 100 ppm’lik sorbitol eklenmis halini
gostermektedir. Sorbitol icin istenilen pik on doérdincli dakikada olugsmaktadir fakat

katalizorstz yapilan deneyde herhangi bir pike rastlanmadi.
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RID1 A, Refracti :x Signal (201903051$100T.D)

ractive Inde:
RID1 A, Refractive Index Signal (201903051$825100T.D)
RID1 A, Refractive Index Signal (20190305\S0RB2.D)
nRIU |
/\ / sample2
3000 -
2000 -

1000 -
| //\ 100ppm sorb std + sample2
i

100ppm sorb std

\

1000 -
10 1" 12 1‘3 14 15 16
Sekil 9. 1 g Ru-SBA15, 1 saatlik deneyin HPLC kromatogrami
RID1 A, Refractive Index Signal (20190327\SRBS100.D)
RID1 A, Refractive Index Signal (2019032715150319.D)
RID1 A, Refractive Index Signal (2019032718155100.D)
RIU
14000 -

12000 -

10000 -

2000

Sekil 10. 2 g Ru-SBA15/S03, 1 saatlik deneyin HPLC kromatogrami.
Sekil 9 ‘da 1 gram Ru-SBA15 ve Sekil 10°’da ise 2 gram Ru-SBA15/SO; 1 saat

boyunca olan deneylerin HPLC kromatogramlari verilmistir. Grafiklerde yesil renk deneyden
alinan sivi 6rnedi, mavi renk 100 ppm’lik standart sorbitollii ve kirmizi renk ise érnege 100

ppm’lik sorbitol eklenmis halini géstermektedir. HPLC kromatogramlarinda, sorbitol kisminda
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pik gorulmustir fakat sayisal olarak integre edilememistir. HPLC kromatogramlarina goére,
Sekil 9 ve 10 kiyaslandiginda; Ru-SBA15 ile yapilan deneyin 6rnegindeki pik, standart

degerine yaklastigi goértlmektedir.

Ru-SiO; ile yapilan deney sonucunda sellilozun sorbitole dénlstigini on dérdlnci
dakikada olusan pikten gézlemlemekteyiz. Fakat Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SOs ile yapilan
deneylerde sorbitoliin ¢iktigi yerde hafif bir omuz olsa da (Sekil 9 ve 10) integre edilebilecek
boyutta bir pike rastlanmadi. Fakat ylksek sicaklikta, ayni katalizorlerle sorbitol elde
edilebilirdi. Ornegin 210°C’de Ru-SBA15 ile 1 saatlik deneyde %25 verimlige ulasilmistir
(Luyanda vd., 2012). Ancak giris kisminda da belirtildigi gibi 1siticida meydana gelen sorun

nedeni ile sicaklik olarak 150°C’nin (zerine gikilamamistir.

Ru-SiO, ile yapilan doért fakli kosullardaki deneylerin katalizor miktari ve reaksiyon

suresinin sorbitol olusumu Uzerindeki kargilastirmasi Sekil 11 ve 12’de gorilmektedir.

nRIU
14000

, |
12000 - f
10000
2000
6000 -
4000
2000

o

2000 -

-4000 -

o s 1 15 20 25 0

Sekil 11. 1 g Ru-SiO; ve 2 g Ru-SiO; kullanarak yapilan 1 saatlik deneyin HPLC sonucu
karsilastirmasi.

Sekil 11'de gosterilen grafikte; kirmizi renk 2 gram RuSiO; ile yapilan deneyi, mavi
renk ise1 gram kullanarak yapilan deneye ait 6rnegi ve yesil renk de standart degeri temsil

etmektedir.
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nal (201950~ 112013061315160618 D)
nal (201950~ 112019081315270518T.0).
nal (201950~ 11201906134810072.0)

nRIU

15000

10000 -

Sekil 12. 2 g RuSiO; kullanilarak yapilan 1 ve 2 saatlik deneylerin HPLC sonucu
karsilastirmasi.

Sekil 12’de verilen grafikte; yesil renk standart degeri, kirmizi renk 2 saatlik RuSiO,
ile yapilan deneyi, mavi renk ise deney siresi 1 saat kullanarak yapilan deneye ait drnegi

temsil etmektedir.

Katalizér miktarini karsilastirdigimizda, beklenildigi gibi 2 gram kullanilan deneyde ve
2 saat boyunca surdtrilen reaksiyon sonucu elde edilen triinde olusan sorbitol pikleri daha

nettir.

250 234.98

H] W2 m3 "4
200

B
o
S
c
9
@ 150
b= 114.65
3
C
g 100 85.94
- 69.65
=
2
S 50

0

Ornekler

Sekil 13. Ru-SiO; katalizéru ile yapilan deneylerin sorbitol konsantrasyonu (1)1 gram
RuSiO2-1 saat, (2)1 gram RuSiO,-2 saat, (3) 2 gram RuSiO,-1 saat ve (4) 2 gram RuSiO,-
2saat.
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Sekil 13'te RuSiO; katalizért kullanilarak yapilan dért farkh kosuldaki (1 g katalizér 1
saat, 1 g katalizor 2 saat, 2 g katalizér 1 saat ve 2 g katalizér 2 saat) deneyler sonucu olusan
sivi Uriindeki sorbitol konsantrasyonlari verilmistir. En yliksek konsantrasyon 2 gram katalizor
ve 2 saatlik deneyde goézlemlenmistir. Beklenildigi gibi en dislk konsantrasyon ise katalizor

miktari en az ve 1 saatlik deneyde goértlmustdr.

35 1
30 - H]l W2 W3 "4 28.64
25 22,5

20

15 A

10.46

Dondlsim (%)

10 -

5 -

0 -

Ornekler

Sekil 14. Ru-SiO; katalizéru ile yapilan deneylerin dontsim yizdesi (1)1 gram Ru-SiO;-1
saat, (2)1 gram Ru-SiO,-2 saat, (3) 2 gram Ru-SiO;,-1 saat ve (4) 2 gram Ru-SiO,-2saat.

35
30 28.64
25 22.5
£ 2
un
3
S 15
e 10.4
10 8.2
5 -
0
1 saat 2 saat 1 saat 2 saat
1 g RuSi 1 g RuSi 2 g RuSi 2 g RuSi
Ornekler

Sekil 15. Ru-SiO; ile yapilan deneylerin donlsim karsilastirmasi.

Sekil 15°te , Ru-SiO;, ile yapilan deneylerin déntsim ylzdeleri verilmistir. Minimum
doénusim %8.2; 1 g RuSIiO; ve 1 saatlik deneyde gdzlemlenmistir. Maksimum doéntsim

%28.64; 2 g RuSiO; ve 2 saat boyunca siren deneyde gdzlemlenmistir.
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5. SONUCLAR

Artan enerji intiyaci, ¢gevresel sorunlar, ve hizli tiketim sebebiyle yenilebilir hammadde olarak
biyokutlenin, hem enerji hem de kimyasal kaynagi olarak kullaniimasi gindemdedir. Bu
nedenlerden dolayi selilozdan degerli kimyasallarin elde edilmesi édnemli konulardan biri
olmustur. Bu galismada ise biyokutlenin temel kaynagi olan selillozdan pazar payi ylksek
olan sorbitol elde edilmesi amaglanmistir. Sorbitol; baslica yiyecek, ilag, titlin ve kozmetik
drinlerinde ayrica C vitamini ara Urini sentezinde kullanilir ve sorbitole olan ilgi gin
gectikce artmaktadir. Bu galismada, sellilozdan sorbitole katalizérlerin hidrotermal yéntemi
kullanilmistir. Literatlirde yer alan bilgiler dogrultusunda secilen Ru-SiO,, Ru-SBA15 ve Ru-
SBA15/S0; katalizorlerin sellilozdan katalitik hidrotermal yontemi ile segimli olarak sorbitol

eldesi igin katalitik aktiviteleri incelenmisgtir.

Katalizorlerin karakterizasyonu icin yapilan SEM, BET ve FT-IR sonuglar literatir ile
kiyaslandiginda, katalizérlerin basari ile sentezlendigi gorilmustir. Fakat deney sonunda,
toplanan kati ve slvi 6rnekler incelendiginde Ru-SBA15 ve Ru-SBA15/SO; katalizoérlerleri ile
yapilan deneylerde selllozun vyapisi degismedigi goridimustir. HPLC sonuglari
kiyaslandiginda ise sorbitol pikinin oldugu kisimda hafif bir omuz goérllse de integre
edilebilecek biyuklikte bir pike rastlanmamistir. 2 g RuSiO; ile 2 saat boyunca kritik alti suda
yapilan deneylerde selllozdan sorbitole en yiksek donlisim %28.64 olarak bulunmusgtur.
Dénlsim ylzdesini arttirmak igin literatlrdeki ¢alismalar géz 6nlne alindiginda sicakhgi
ylkseltilebilir fakat reaktor sisteminde yasanan sikinti yiizinden ylksek sicaklikta (250°C)

deney yapilamadi.
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