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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada, bugday samam biyokiitlesinden hidrotermal karbonizasyon
Biyokiitle, yontemi ile biyokiitle tiirevli karbon kati asit katalizor (BH250S) elde edilmis,
Karbon kati asit katalizor, e . . . . .

5 Hidroksimetilfurfural katalizériin atik biyokiitle kaynaklarindan 5-Hidroksimetilfurfural (5-HMF)
sentezi aktivitesi belirlenen optiumum kosullarda sulu reaksiyon ortaminda ticari
katalizor (Amberlyst-15) ile kiyaslanmistir. Katalizoriin karakterizasyon ¢alismasi
elemental analiz, BET, SEM ve XRD analizleri yapilarak tamamlanmistir. Atik
biyokiitle olarak misir samani, hav, linter, model bilesik olarak ise mikrokristalin
seliloz kullanilmis, 5-HMF’ye doniisim verimleri kiyaslandiginda misir samani,
hav ve mikrokristalin selilloz i¢cin BH250S katalizoriiniin aktivitesinin ticari
katalizérden daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Gram biyokiitle basina en yiiksek 5-
HMF miktar1 14,2 mg olarak BH250S katalizori ile model bilesik mikrokristalin
seliilozun dontsiimiinden elde edilirken, ekonomik degeri olmayan atik biyokiitle
havdan elde edilen deger 12,5 mg’ dir. Calisma sonucunda ekonomik degeri diisiik
atik lignoseliilozik/seliilozik biyokiitle materyalleri degerlendirilmis, ¢cevreye dost,
strdiiriilebilir ve ucuz katalitik yolla 5-HMF eldesi saglanmistir.

Synthesis of 5-Hydroxymethylfurfural from Waste Biomass Feedstocks Using Carbon

Solid Acid Catalyst
Keywords Abstract: In this study biomass derived carbon solid acid catalyst (BH250S) was
Biomass, obtained by hydrothermal carbonization method from wheat straw, 5-HMF
Carbon solid acid catalyst, synthesis activity of the catalyst from waste biomass sources in optimum

5-Hydroxymethylfurfural conditions was determined and compared with commercial catalyst (Amberlyst-

15). Characterization of the catalyst was completed by elemental analysis, BET,
SEM and XRD analysis. Corn straw, fluff and linter were used as waste biomass,
microcrystalline cellulose was used as a model compound and conversion
efficiency to 5-HMF was found to be higher than that of commercial catalyst for
BH250S for corn straw, fluff and microcrystalline cellulose. The highest amount of
5-HMF per gram biomass was obtained from the conversion of model compound
microcrystalline cellulose with BH250S catalyst was 14.2 mg while the value
obtained from economically non-useful waste fluff was 12.5 mg. As a result of this
study, waste lignocellulosic/cellulosic biomass materials with low economic value
were evaluated and 5-HMF was obtained by a eco-friendly, sustainable and cheap
catalytic method.

1. Giris enerji bitkileri, orman atiklar1 vb. kaynaklar) grup bol

bulunma ve g¢evre dostu olma 6zelligi, gida maddesi
Son yillarda fosil kaynaklarin tiikenmek tizere olusu olarak insanlar tarafindan tiiketilmeyenler sinifina
ve c¢evreye verdigi zararlar nedeniyle biyokiitleden girmeleri, atmosferdeki sera gazi artisina katkida
yakit ve cesitli degerli kimyasallarin eldesine iliskin bulunmayislar1 gibi 6zelliklerinden dolay1 enerji ve
prosesler son derece 6nem kazanmistir. Biyokiitle degerli kimyasal liriin eldesi alaninda
kaynaklar1 icerisinde lignoseliilozik/seliilozik degerlendirilme acisindan olduk¢a cazip
biyokiitle olarak adlandirdigimiz (tarimsal atiklar, goriinmektedir.
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'Uyuyan Dev' olarak  adlandirilan 5-
hidroksimetilfurfural (5-HMF) biyokiitle tiirevli degerli
kimyasallardan biri olup, monosakkarit (fruktoz, glukoz)
ve disakaritlerin (sukroz, sellobioz) katalizorlii ortamda
hidroliz, izomerasyon ve dehidrasyonu (Sekil 1) ile elde
edilebilmekte, bircok 6nemli yeni nesil biyopolimer ve

biyoyakit eldesi icin 6ncii  bilesik  olarak
kullanilmaktadir [1].
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Sekil 1. Seliilozik yapinin 5-HMF'ye déniigtimii [2].
Ornegin; 5-hidroksimetilfurfuralin (5-HMF)
oksitlenmesi sonucu elde edilen 2,5-

furandikarboksilik asit (FDCA), etilen glikol ile
reaksiyona sokularak polietilen tereftalata (PET)
alternatif yeni nesil bir biyopolimer olan polietilen
furanoatin (PEF) sentezinde kullanilmaktadir. PEF,
glinimiizde yaygin olarak kullanilan petrol bazh
ambalaj malzemelerine kiyasla istiin performans
ozelliklerine sahip, %100 geri donustiriilebilir,
tamamen yenilenebilir biyokiitle kaynaklarindan elde
edilen bitki-bazl bir plastiktir [3]. Etil levulinat (EL)
ise 5-hidroksimetilfurfuralin (5-HMF) asit katalizli
hidrasyonu ile olusan levulinik asidin esterlesmesi ile
elde edilen ve gliniimiizde dizel yakita %5’e kadar katki
maddesi olarak eklenen bir kimyasaldir. Dizel yakitlara
eklendiginde temiz yanma 6zelligi, kayganlik ve parlama
noktas1 kararliign kazandirir ve viskoziteyi arttirir [4].
5-hidroksimetilfurfuralin ~ (5-HMF) asit Kkatalizli
hidrasyonu ile olusan levulinik asidin hidrojenasyonu ile
elde edilen gamma-valerolakton (GVL) ise hem yakit
katkis1 hem de yeni nesil cevreci ¢oziicii olarak
kullanilabilen ve metiltetrahidrofuran, 1,4-
pentandiol vb. bircok farkli kimyasalin sentezi icin
kullanilabilen 6ncii bir bilesiktir [5].

5-hidroksimetilfurfuralin yapisindaki hidroksil ve
aldehit fonsiyonel gruplar ve furan halkasinin varhig
daha biiytik ve 6nemli molekiillerin sentezi agisindan bu
yapiyl avantajli hale getirmektedir. Karbonhidratlarin
5-HMF doniisiimiinii saglamaya yonelik ¢calismalarda
kullanilan katalizorler ve biyokiitle ¢esidi verimi
etkileyen parametrelerin basinda gelir. Dontisiim
proseslerinde reaksiyon ortamindan kolay ayrimi,
cevre dostu olmas1 ve tekrar tekrar kullanilabilirligi
acisindan heterojen kati asit katalizérler daha ¢ok
tercih edilmekte ve son yillarda 6zellikle biyokiitle
tirevli karbon-bazli kat1 asit katalizérlerin 5-HMF
doniisiim prosesinde kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir.
Karbon kati asit katalizoérler literatiirde genelikle
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seliiloz, glikoz vb. saf bilesiklerden yliksek sicaklikta
yar1 karbonizasyon sonrasi siilfolama metodu ile elde
edilmektedir [6,7].

Bu calismada ise sert karbonizasyon kosullar1 ve
zararll gazlarin emisyonu nedeniyle ¢ok ¢evreci ve
stirdiiriilebilir olmayan bu karbonizasyon prosesi
yerine, yine 1limli sicaklikta gerceklestirilen
hidrotermal karbonizasyon uygulanarak gercek
biyokiitle olan bugday samanindan biyokiitle tiirevli
siilfolanmis karbon kati asit katalizor (BH250S) elde
edilmis, katalizoriin aktivitesi belirlenen optiumum
kosullarda sulu reaksiyon ortaminda ticari katalizor
(Amberlyst-15) ile kiyaslanmistir. Atik ve dolayisiyla
ucuz lignoseliilozik biyokiitle kaynagi olarak bugday
ve misir samani; seliilozik biyokiitle olarak ise linter
ve hav kullanilmistir. Havlar tekstilde pamuklu
kumas o6n terbiye islemleri sirasinda atik olarak
ortaya ¢ikan, ekonomik degeri olmayan seliiloz esasl
kisa liflerdir. Seliiloz igerigi yiiksek linter ise pamuk
bitkisini isleyen fabrikalarda (¢ir¢ir, yag fabrikalar:
vb.) pamuk tohumundan islenmeyen yan triin olarak
elde edilmektedir. Misir ve bugday samani ise
diinyada en bol bulunan ve tarim atig1 olarak
degerlendirilebilen yenilenebilir biyokiitle
kaynaklarinin basinda gelmektedir. Ulkemizin bir
tarim iilkesi oldugu disiiniildiigiinde bu c¢alisma
endiistriyel ve tarimsal bu ve benzeri kat1 atiklarin
ucuz hammadde olarak degerlendirilmesi ve geri
dontisiimiine de olanak saglayacaktir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Calismada kullanilan bugday samani ve misir samani
Adana’daki lokal satis noktalarindan; linter ER-MO

Pamuk Ihracat, ithalat Tic. Ltd. Sti. (Adana)
firmasindan; hav ise Bursa’'daki cesitli tekstil
firmalarindan temin edilmistir. Biyokiitle

materyallerinin nem ve Kkiil, seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin icerikleri belirlenmistir. Saf mikrokristalin
seliiloz donilisiim deneylerinde gercek biyokiitleler ile
karsilastirma amaciyla kullanilmistir.

2.2. Biyokiitle tiirevli karbon bazli kati asit
katalizoriin hazirlanmasi

Biyokiitle tiirevli karbon bazl siilfolanmis kati asit
katalizorlerin hazirlanmasinda baslangi¢c biyokiitle
materyali olarak lignoseliilozik karakterli bugday
samani secilmistir. Yontemde, belirli miktarda
bugday samani deiyonize su ile birlikte reaktére
konmus, 250°C’de 2 saat hidrotermal otohidroliz ile
yari-karbonizasyona ugratilmistir. Elde edilen yari-
karbonize yapidan 1 g alinarak 20 ml derisik siilfiirik
asitle 150 °C de 16 saat Nz atmosferinde
stilfolanmistir. Buz banyosu ile oda sicakligina
sogutulan karisim 1000 ml’'ye saf su ile seyreltilip
vakumlu siizme diizenegi ile siiziilmistiir.
Notralizasyon tamamlanincaya ve fazla stlfat iyonu
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kalmayincaya kadar yikama islemi uygulanmstir.
Etiivde bir gece 1052 °C’'de bekletilerek kurutulan
karbon yapilar kullanima hazir hale getirilmistir.
Uretilen kati asit katalizor BH250S (B:bugday samani,
H:hidrotermal yari-karbonizasyon, S:siilfolanmis)
seklinde kodlanmistir.

2.3. Kat1 asit katalizoriin karakterizasyonu

Katalizoriin elementel analizi (CH,N,S) LECO 628
CHNS cihaz1 ile gerceklestirilmistir. XRD analizleri,
PANALYTICAL/Empyrean X-Isin1 Difraktometresi ile
3°/dk tarama hizinda ve 26= 5-90° aralifinda tarama
yapilarak elde edilmistir. Toplam yiizey alan1 (BET)
ve gozenek boyutu analizi i¢in Micromeritics TriStar
II cihaz1 kullamlmistir. Katalizoriin morfolojik
ozellikleri ise Zeiss Supra 40VP model taramali
elektron mikroskobunda incelenmistir.

2.4. Tek-basamakl katalitik déniisiim deneyleri
ve ¢ozelti analizleri

Tek-basamakli biyokiitle déniisiimlerinde 0,5 g
biyokiitle, 0,25 g katalizér ve 25 ml deiyonize su
batch tipi reaktdre konulmus, reaktor azot gazi ile
purge edilmis ve 200 °C’de 1 saat siirede Kkatalitik
reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Reaksiyon stiresi
sonunda buz banyosu ile hizli sogutma uygulanmis ve
elde edilen ¢ozelti HLPC (sivi kromatografisi)
analizleri icin 2 ml'ye deristirilerek filtreden
gecirilmistir. 5-HMF miktarlarinin tayini ACE C18
kolonda (250 x 4,6 mm) analitik modda, UV
dedektériic ile 280 nm dalga boyunda
gerceklestirilmistir. Analiz, 0,5 ml/dk akis hizi ile 25
°C sicaklikta, %0,001 HsPOs ¢ozeltisi ve saf MeOH
mobil fazlar kullanilarak gradient olarak yapilmistir.
Glikoz miktarlari ise InertSustain-NHz kolonda (250 x
4,6 mm), refraktif indeks (RI) dedektor ile, 35 °C
sicaklik, 1ml/dk akis hizi, asetonitril/su (3:1, v/v)

mobil faz1 ile gercgeklestirilmistir. Analizlerde
kantitatif tayin i¢in  kalibrasyon egrilerinin
olusturulmasinda 5-HMF ve glikoz standartlari
kullanilmistir. Tek-basamakl doniisiim

reaksiyonlarindan sonra baslangigtaki kati miktar1 ve
kalan kat1 biyokiitle miktarlarindan yola ¢ikilarak
hidroliz verimleri hesaplanmistir.

3. Bulgular

3.1. Biyokiitle materyallerinin karakterizasyon
analizleri

Calismada kullanilan biyokiitle materyallerinin nem
ylizdesi ASTM 1983 D-2016-74, kiil yiizdesi ise ASTM

1983 D-1102-84 [8] yontemi  kullanarak
belirlenmistir. Lignin oraninin belirlenmesi icin
ASTM 2009 E-1721-01 [9] yontemi kullanilmis,

seliiloz igerigi monoetanolamin metodu [10] ile
hemiseliiloz igerigi ise Sun ve Tomkinson tarafindan
gelistirilen hemiseliiloz izolasyon yontemi [11] ile
belirlenmistir. Hesaplanan sonuglar Tablo 1’ de

verilmistir. Lignoseliilozik biyokiitleler olan bugday
ve misir samaninin kiil ve nem icerikleri birbirine
benzer sonuglar verirken, seliilozik biyokiitleler hav
ve linterin kil ve nem iceriklerinin nispeten daha
diisik oldugu goriilmektedir. Linter ve havin kiil
oraninin disiik olmasi, kil igerigindeki inorganik
elementlerin katalitik dontlisiim basamaginda car
olusumunu azaltic1 yondeki etkileri disiiniildiginde
dezavantaj olarak diisiiniilebilir. Biyokiitleden farkl
degerli kimyasallarin elde edildigi proseslerde lignin,
seliiloz ve hemiselilloz oranlar1 6nemlidir. Seliiloz
iceriginin daha fazla olmasi nedeniyle linter etkin
hidrolizi halinde misir samanina goére 5-HMFye
donlisim potansiyeli daha yiiksek bir biyokiitle
kaynagi olarak diisiiniilebilir. Ayrica ytliksek sicaklik
ve katalizor varliginda gergeklesecek doniisiim
reaksiyonlar diisiiniildiigiinde lignin gibi aromatik ve
karmasik bir yapiy1 icermemesi de baska bir
avantajdir.

Tablo 1. Biyokiitlelerin nem, kiil, lignin, selilloz ve
hemiseliiloz icerikleri

Biyokiitle Nem | Kiil | Selilloz | Lignin | Hemiseliilloz
(%) | (%) (%) (%) (%)
Misir 8,10 | 8,06 49,96 15,09 15,30
Samani +0,1 +2,0 +0,6 +0,1 +1,1
Bugday 6,33 6,87 48,13 19,97 24,72
Samani +0,2 +1,0 +0,1 +1,0 +2,6
Linter 4,54 2,66 82,20 3,00 4,19
+0,3 +0,4 +0,8 +0,2 +0,4
Hav 4,80 1,10 55,11 2,30 21,01
+0,1 +0,2 +1,3 +0,6 +0,1

3.2. Biyokiitle tiirevli kat1i asit Kkatalizoriin

karakterizasyonu

Hidrotermal yari-karbonizasyon ve siilfolama islemi
ile bugday samanindan elde edilen BH250S kat1 asit
katalizoriiniin yiizey alani, gozenek boyut dagilim
analizi ve elementel analiz sonuglar1 Tablo 2’ de
verilmistir.

Tablo 2. Kati asit katalizor (BH250S) gozenek boyut
dagilimi ve elementel icerigi

Gozenek | Gozenek SOsH S C N H
hacmi boyutu | (mmol/g) | (%) | (%) | (%) | (%)
(cm3/g) (nm)
0,002 5,52 1,70 55 | 505 | 05 | 34
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SOsH, COOH, ve OH gruplann tasiyan polisiklik
aromatik karbon yiizeylerden olusmus bir yapida
olan karbon katalizériin ylizey alaninin oldukga
kiigiik oldugu goriilmektedir. Benzer bir calismada
Gan ve arkadaslar1 [12] lignini 240 °C’de 10 saat siire
ile hidrotermal yari-karbonizasyona ugratip ardindan
siilfiirik asit ile siilfolama islemine tabii tutmus ve
yuzey alani 0,8 m?/g olan kati asit karbon katalizor
elde etmislerdir. Katalizorii seliillozun hidrolizinde
kullanmis ve yiiksek katalitik aktivite gosterdigini
kaydetmislerdir. Suganuma ve arkadaslar1 [13] ise
mikrokristalin selillozdan azot atmosferinde 450
°C'de termal yari-karbonizasyon sonrasi siilfolama
islemi ile aktivitesi yiiksek karbon kati asit katalizor
elde etmis ve ylizey alanim1 2,0 m2/g olarak
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belirlemislerdir. Dolayisiyla katalizoriin  yiizey
alaninin kiiciik olmas literatiirden de beklenen bir
sonuctur. Katalizériin ylizey asidik grup (-SOsH)
miktar1 elementel analiz sonuglar1 kullanilarak 1,70
mmol/g olarak hesaplanmistir. Ayn1 zamanda
elementel analiz sonuclarina gore siilfolama sonrasi,
ham biyokiitle materyali ile kiyaslandiginda BH250S
katalizoriiniin S icerigi % 0,4'ten % 5,5 degerine
¢ikmistir. Bu durum aromatik karbon yapiya
siilfonasyon ile -SO3H gruplarinin basaril bir sekilde
baglandigini géstermektedir.

Biyokiitle tiirevli karbon bazli stlfolanmis kati asit
katalizoriin XRD analiz sonucu Sekil 2’ de verilmistir.
Spektrumda 20= 25° civarinda goézlenen (002)
diizleminden kaynaklanan pik rasgele yerlesmis
amorf karbon tabakalarin varligini isaret etmektedir
[14].

200 +

150 -+

100 -+

50 4

Siddet (a.u.)

20 40 60

26 ()

80 100

Sekil 2. BH250S katalizoriiniin XRD spektrumu

Sekil 3’ deki SEM goriintiilerinde yari-karbonize
olmus biyokiitle yapisi ve konsantre siilfiirik asit ile
stlfolama isleminin etkisi gézlenmektedir.

Det WD

\ b A ] SE_1RBENS
Sekil 3. (a) 250°C hidrotermal yari-karbonize
hidrotermal yari-karbonizasyon sonrasi
biyokiitle yapisinin SEM goriintiileri

(b) 250°C
stilfolanmig

Hidrotermal yari-karbonizasyon islemi sonrasi
ylzeyde olusan damlaciklar sulu ortam ve yiiksek
sicaklikta hidrolize olmaya baslayan lignoseliilozik
yapidan kaynakli yiizeyde lignin birikimini isaret
etmektedir [15]. Ayrica sert silfolama islemi
gorildigi gibi gozenek yapilarimi degistirmekte ve
yapinin parc¢alandigi goriilmektedir.
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3.3. Tek basamakta biyokiitle doniisiimii ile 5-
HMF eldesi

Farkli biyokiitle materyalleri ile tek basamakta
gerceklestirilen donlsim deneylerinde katalizor
varliginda hidroliz oranlarinin arttif1 gézlenmektedir
(Sekil 4). Amberlyst-15, BH250S katalizoriine kiyasla
hidroliz verimini arttirmada daha etkili olmus, en
yuksek hidroliz oranina %76,2 ile model bilesik olan
selilozda ulasimistir. BH250S Kkatalizorii  ise
seliilozun hidroliz verimini katalizorsiiz denemeye
kiyasla %36,2 oranda arttirmaktadir.

OMisir Samani BLinter BHav ®Seliiloz
100
S 80
=
S 60t
N
S 40 r
S
o]
20 |
0

Kor BH250S Amberlyst-15

Sekil 4. Doniisiim deneyleri sonrasi farkli biyokiitle tiirleri
icin hidroliz verimlerinin kiyaslamasi

Gergcek Dbiyokitleler icinde ise lignoseliilozik
biyokiitle olan misir samani en fazla hidroliz olan
yapidir, hav ve linter onu takip etmektedir.
Goruldugii gibi katalizorlerin farkli biyokiitleler
iizerinde hidroliz etkileri biyokiitle ve katalizoriin
yapisina bagl olarak farklilasabilmektedir. Yiiksek
kristaliniteye sahip rijit yapili linteri katalitik olarak
pargalamak bu nedenle diger biyokiitlelere gére daha
zor olmustur.

Biyokiitlelerin ~ 5-HMF’ye  donlisim  verimleri
kiyaslandiginda misir samani, hav ve mikrokristalin
seliloz icin laboratuvar ortaminda elde edilen
BH250S Kkatalizoriiniin aktivitesinin ticari katalizor
Amberlyst-15’in dniine gectigi gozlenmistir (Sekil 5).
BH250S Kkatalizori varliginda yapilan deneylerde
elde edilen 5-HMF miktarlar1 katalizorsiiz doniisiim
deneylerine kiyasla misir samani, hav, linter ve
mikrokristalin seliiloz biyokiitleleri i¢cin sirasiyla 2,8,
4,2, 11,5 ve 2,7 katina ¢ikmaktadir. Gram biyokiitle
basina en yiiksek 5-HMF miktar1 (14,2 mg) BH250S
katalizorii ile model bilesik mikrokristalin seliilozun
dontisimiinden elde edilirken, tamamen atik bir
biyokiitle olan havdan elde edilen deger (12,5 mg) ise
ona oldukeca yakindir. BH250S Kkatalizoriiniin
yapisindaki -COOH gruplari asiditeyi arttirirken, -OH
gruplar1 ise [-1,4-glukandaki glikozit baglan ile
hidrojen bagi olusturarak etkilesir ve bu durum
zincirdeki glikozit baglarin diger asidik bdlgelerle
etkilesimini arttirir. Bu 6zellik 5-HMF verimini
arttiric1 yonde etki etmektedir [16].
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OMisir Samani BLinter BHav M Seliloz
25 r
20
15
10

mg 5-HMF / g biyokiitle

BH250S

Amberlyst-15

Sekil 5. Doniisiim deneyleri sonrasi elde edilen 5-HMF
miktarlarinin kiyaslamasi

Sekil 6’ de goriildigii uzere Kkatalizorlic dontisim
deneylerinden reaksiyon sonrasi ortamda bulunan
glikoz miktar1 daha fazla olmaktadir. Reaksiyon
ortaminda asidik karakterli bu katalizorler ¢oziinen
kiciik seker molekiillerini doéntstiirmede etkili
olurken, bir yandan da biyokiitle materyallerinin
etkin hidrolizini siirdiirmektedir. Bu hidroliz etkisi
her zaman glikoza kadar pargalanma seklinde degil,
daha biiyiik yapili seker molekiillerine (disakkaritler,
polisakkaritler, vb.) parcalanma seklinde de olabilir.
Bu durum ticari Amberlyst-15 katalizoriiniin hidroliz
etkisinin yiiksek olmasina karsin 5-HMF déniisim
etkinliginin diisiik olmasinin sebeplerindendir.

OMisir Saman1 B Linter B Hav M Seliiloz

350
300
250
200
150
100

50

mg glukoz / g biyokiitle

Kor BH250S Amberlyst-15

Sekil 6. Doniisiim deneyleri sonrasi ¢ozeltide kalan glikoz
miktarlarinin kiyaslanmasi

Sonuglara bakildiginda  6zellikle mikrokristalin
seliiloz katalizér yardimiyla glikoz monomerlerine
daha fazla pargalanmis ve 5-HMF’ye doniismeyen
fazlaca bir kisim ¢ozelti ortaminda kalmigtir. BH250S
katalizériintin 5-HMF dontisim aktivitesi ticari
katalizor Amberlyst-15 kiyasla daha iyi oldugundan
reaksiyon sonrasi ortamda genel olarak daha az
glikoz molekiilii bulunmaktadir.

4. Tartisma ve Sonug

Biyokiitle tiirevli karbon bazli siilfolanmis kati asit
katalizorler literatiirde ozellikle seliilozun
hidrolizinde yiiksek katalitik aktiviteleri, tekrar
kullanilabilir olmalari, ucuz ve dogal hammadde
kaynaklarindan hazirlanmalari nedeniyle son yillarda
oldukga ilgi c¢ekmektedir. Bu c¢alismada bugday
samani ilk kez karbon katalizorler i¢in baslangi¢
materyali olarak kullanilmis ve daha once hig
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calisiilmamis olan linter ve hav gibi farkh atik
biyokiitlelerin bu katalizor ile sulu ortamda 5-HMF’ye
dontisim verimleri incelenmistir. Misir samani, hav
ve mikrokristalin seliiloz doéniisiimlerinde en iyi
sonuglar BH250S katalizorii ile elde edilmis, atik
havdan bu katalizor ile gram biyokiitle basina 12,5
mg 5-HMF elde edilirken, buna Kkarsilik ticari
katalizor =~ Amberlyst-15 donisim aktivitesi
gostermemistir. Model bilesik saf mikrokristalin
selilozun 5-HMF doéniisimi katalizorsiiz ortama
kiyasla yaklasik 3 katlik artis gdstermistir.

Literatiirde yer alan benzer bir c¢alismada
hidrotermal karbonizasyon ile misir sapindan elde
edilen stlfolanmis karbon kati asit katalizor ile iyonik
siv1 ortaminda c¢alisilmis, iyonik sivinin hem ¢oziicii
hem Kkatalizor etkisinden faydalanilarak daha yiiksek
5-HMF doniisiim verimi elde edilmistir [17]. Ancak
iyonik  sivinin  toksik etkileri g6z Onilinde
bulunduruldugunda, ¢o6ziicii olarak suyun tercih
edilmesi ve verimi arttirmak icin Kkatalizoriin
modifikasyon ile gelistirilmesi daha ¢evreci bir
yaklasim olacaktir. Calismanin devaminda bu karbon
katalizore daha fazla asidik 6zellik kazandirabilecek
farkli fonksiyonel gruplar baglanarak biyokiitle
hidrolizi ve degerli kimyasal eldesi konusunda
endiistriyel diizeyde ¢alismalar gergeklestirilebilir.
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Bu c¢alismanin gerceklesmesindeki desteklerinden
dolay1 Bursa Teknik Universitesi BAP (171N09 nolu
proje) birimine tesekkiir ederiz.

Kaynakca

[1] Mukherjee, A, Dumont, M-]., Raghavan, V. 2015.
Review: Sustainable production of
hydroxymethylfurfural and levulinic acid:
Challenges and opportunities. Biomass and
Bioenergy, 72, 143-183.

Dutta, S., De, S., Alam, M., Abu-Omar, M. M., Saha,
B., 2012. Direct conversion of cellulose and
lignocellulosic biomass into chemicalsand
biofuel with metal chloride catalysts. Journal of
Catalysis, 288, 8-15.

Rathod, P. V. and Jadhav V. H., 2018. Efficient
Method for Synthesis of 2,5-Furandicarboxylic
Acid from  5-Hydroxymethylfurfural and
Fructose Using Pd/CC Catalyst under Aqueous
Conditions. ACS Sustainable Chemistry and
Engineering, 6, 5766-5771.

Chang, C, Xu, G., Jiang, X., 2012. Production of
ethyl levulinate by direct conversion of wheat
straw in ethanol media. Bioresource Technology,
121, 93-99.

(2]

(3]

[4]

[5] Dutta, S, Yu, I. K. M., Tsang, D. C. W, Ng, Y. H,, Ok,
Y. S., Sherwood, ], Clark, J. H, 2019. Green

synthesis of gamma-valerolactone (GVL)


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Chang%20C%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22858471
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Xu%20G%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22858471
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Jiang%20X%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22858471

B. Kaya Ozsel/ Karbon Kat1 Asit Katalizér ile Atik Biyokiitle Kaynaklarindan 5-Hidroksimetilfurfural Eldesi

through hydrogenation of biomass-derived
levulinic acid using non-noble metal catalysts: A
critical review. Chemical Engineering Journal,
372,992-1006.

Fukuhara, K., Nakajima, K., Kitano, M., Kato, H.,
Hayashi, S, Hara, M. 2011. Structure and
catalysis of cellulose-derived amorphous carbon
bearing SOsH groups. Chemsuschem, 4:778-784.

Hara, M. 2010. Biomass conversion by a solid
acid catalyst. Energy & Environmental Science,
3:601-607.

Uskan, B. 2009. Odun Talasinin Hidrotermal
Doniisiimiinden Elde Edilen Kimyasallarin
Karakterizasyonu. Ankara Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 109s,
Ankara.

ASTM, 2009. Standard Test Method
Determination of Acid-Insoluble Residue
Biomass, Pennsylvania United States: ASTM

[10] Foyle, T. Jennings, L., Mulcahy, P. 2007.
Compositional analysis of lignocellulosic
materials: Evaluation of methods used for sugar
analysis of waste paper and straw. Bioresource
Technology, 98, 3026-3036.

for
in

[9]

[11] Sun, R. C,, Tomkinson, J. 2002. Characterizations
of hemicelluloses obtained by classical and
ultrasonically assisted extractions from wheat
straw. Carbohydrate Polymers, 50, 263-271.

157

[12] Gan, L., Zhu, ], Lv, L. 2017. Cellulose hydrolysis

catalyzed by highly acidic ligninderived
carbonaceous catalyst  synthesized  via
hydrothermal carbonization. Cellulose, 24,
5327-5339.

[13] Suganuma, S. Nakajima, K., Kitano, M,

Yamaguchi, D., Kato, H. Hayashi, S., Hara, M.
2008. Hydrolysis of Cellulose by Amorphous
Carbon Bearing SOsH, COOH, and OH Groups.
Journal of American Chemical Society, 130,
12787-12793.

[14] Wy, Y., Fu, Z.Yin, D., Xu, Q., Liu, F., Lu, C., Mao, L.
2010. Microwave-assisted  hydrolysis  of
crystalline cellulose catalyzed by biomass Char
sulfonic acids. Green Chemistry,12, 696-700.

[15] Irmak, S., Meryemoglu, B., Sandip, A., Subbiah, .,
Mitchell, R. B., Sarath, G. 2018. Microwave
pretreatment effects on switchgrass and
miscanthussolubilization in subcritical water
and hydrolysate utilization for hydrogen
production. Biomass and Bioenergy, 108, 48-54.

[16] Huang Y-B. ve Fu'Y. 2013. Hydrolysis of cellulose
to glucose by solid acid catalysts. Green
Chemistry, 15, 1095-1111.

[17] Yan, L., Liu, N.,, Wang, Y., Machida, H., & Qi, X.
2014. Production of 5-hydroxymethylfurfural
from corn stalk catalyzed by corn stalk-derived
carbonaceous solid acid catalyst. Bioresource
Technology, 173, 462-466.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
https://pubs.acs.org/author/Suganuma%2C+Satoshi
https://pubs.acs.org/author/Nakajima%2C+Kiyotaka
https://pubs.acs.org/author/Kitano%2C+Masaaki
https://pubs.acs.org/author/Yamaguchi%2C+Daizo
https://pubs.acs.org/author/Kato%2C+Hideki
https://pubs.acs.org/author/Hayashi%2C+Shigenobu
https://pubs.acs.org/author/Hara%2C+Michikazu

