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BIiLIMSEL ETiGE UYGUNLUK BEYANNAMESI

Adana Alparslan Tiirkes Bilim ve Teknoloji Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii tez yazim
kurallarina uygun olarak, bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yol ve yardima

basvurmaksizin hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Bu tezin 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin
akademik kurallara ve etik davranisa uygun olarak elde edilerek sunuldugunu beyan ederim.
Ayrica, tez kapsaminda bu kurallarin ve davranislarin gerektirdigi sekilde bu ¢aligmaya 6zgiin
olmayan tiim veri ve bilgiler i¢in bilimsel etik ve gelenek cergevesinde kaynak gosterdigimi;
bu kaynaklar1 da kaynakg¢ada belirttigimi beyan ederim. Calismam ile ilgili yaptigim beyana

aykir1 bir durum saptanmasi halinde tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.
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OZET

KSIiLOZUN RANEY NiKEL KATALIST VARLIGINDA
KATALITiK HIDROJENASYONU iLE KSILITOL ELDESI

Nur BELIZ DOGER
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Osman KOLA
Agustos 2024, 60 sayfa

Ksilitol, diisiik kalorili ve bes karbonlu bir tatlandiricidir. Diislik glisemik indeksi (GI), dis
cliriimesine neden olmamasi ve agizda olusturdugu ferahlik etkisiyle sakiz ve sekerleme basta
olmak tizere bir¢ok gida uygulamasinda kullanilan bir polioldiir. Ksilitol liretiminde en yaygin
yontemlerden biri ksilozun katalitik hidrojenasyonudur. Bir pentoz sekeri (5 C’lu seker) olan

ksiloz ise biyokiitle kaynaklarinda bulunan hemiseliiloz i¢eriginden tiretilir.

Tez calismasinda ksiloz hammaddesi kullanilarak basingli reaktorde ksilitol liretim verimi
1 litrelik laboratuvar tipindeki basingli reaktér ve gaz kontrol sistemiyle takip edilmistir.
Basing, sicaklik, katalist miktar1 ve hammadde konsantrasyonuna gore reaksiyon verimi
incelenmistir. Degerlendirmeler sonucunda elde edilen verilere gore katalizor olarak kullanilan
raney nikel miktari ksilitol doniisiimiine en fazla etki eden parametredir. Belirlenen parametre
araliklarina gore incelendiginde optimum ksilitol iiretim kosullarinin; 40 bar hidrojen basinci,
%25 ksiloz konsantrasyonu, 40 g Raney nikel katalist ve 140°C sicaklikta elde edildigi, buna
gore ksilitol tiretiminin %86.6+0.2 ve ksiloz doniisiimiiniin %98.35+0.2 oldugu saptanmaistir.
Bu tez ¢alismasinda ksilitol verimine etki eden bir diger parametrenin ise karistirma hizi oldugu
tespit edilmistir. Karistirma hizinin 400 rpm’den 800 rpm’e yiikseltilmesi ile reaksiyonun daha
hizli gergeklestigi ve reaksiyon siiresinin kisaldigi, ksilitol veriminin de %98’e ulastigt HPLC

analizi ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojenasyon, Katalist, Ksiloz, Ksilitol, Tatlandirici
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ABSTRACT

OBTAINING XYLITOL BY CATALYTIC HYDROGENATION OF XYLOSE IN THE
PRESENCE OF RANEY NICKEL CATALYST

Nur BELIZ DOGER
M.Sc., Department of Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Osman KOLA
August 2024, 60 pages

Xylitol is a low-calorie, five-carbon sweetener. It is a polyol used in various food applications,
primarily in gum and confectionery, due to its low glycemic index (GI), non-cariogenic
properties, and refreshing effect in the mouth. One of the most common methods for xylitol
production is the catalytic hydrogenation of xylose. Xylose, a pentose sugar (5-carbon sugar),

is derived from the hemicellulose content of biomass sources.

In this thesis, xylitol production yield was monitored using a 1-liter laboratory-scale pressurized
reactor and gas control system with xylose as the raw material. The reaction yield was examined
concerning pressure, temperature, catalyst amount, and raw material concentration. Based on
the evaluation results, it was found that the amount of Raney nickel used as the catalyst was the
most influential parameter on xylitol conversion. Within the specified parameter ranges, the
optimum conditions for xylitol production were determined to be 40 bar hydrogen pressure,
25%xylose concentration, 40 g catalyst, and a temperature of 140°C. Under these conditions,
xylitol production was 86.64+0.2% and xylose conversion was found to be 98.35+0.2%. In the
thesis study, it was determined that another parameter affecting the xylitol yield was the stirring
speed. It was determined by HPLC analysis that increasing the reaction speed from 400 rpm to
800 rpm shortened the reaction time and the xylitol yield reached 98%.

Keywords: Hydrogenation, Catalyst, Xylose, Xylitol, Sweetener
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1. GIRIS

Ksilitol, meyve ve sebzelerde (erik, ¢ilek karnabahar balkabagi) ¢ok diisiik miktarda bulunan
bir pentahidroksi seker alkoldiir (Ur-Rehman ve ark., 2015). Kan sekeri, trigliserit ve kolesterol
seviyesini diisiirebilen prebiyotik etkilere sahip fonksiyonel bir tatlandiricidir. Ksilitol bu

Ozellikleri ile gida ve ilag endiistrilerinde kullanilabilmektedir.

Ksiloz (CsHi100s) veya odun sekeri, aldopentoz (aldehit yapisinda 5 C’lu seker) tipi bir
monosakkarittir. Tarim, gida ve odunsu bitkilerin atiklarindan tiretilen ksiloz etanol, furfural ve
ksilitole doniistiiriilebilir. Lignoselliilozik hammaddelerden 6zellikle sert agag gdvdeleri ve
tarimsal hammaddelerin hemiselliilozik yapilar1 pentoz sekerlerden ksiloz ve arabinoz
icermektedir. Ksiloz dogada en bol bulunan pentoz sekeri iken, arabinoz misir kogan1 kabuklari

ve bugday kepeginden elde edilebilir (Chen ve ark., 2017).

Tez caligmasinda elde edilmesi planlanan ksilitol, ¢esitli meyvelerde bulunan dogal bir poliol
(seker alkol)’diir. Ksiloz diisiik kalorisi ile gida sanayinde 6zellikle seker, sakiz, firincilik ve
pastacilik iirlinleri, ¢ikolata, icecek iiretimi gibi farkli uygulamalarda tatlandirici olarak
kullanilmaktadir. Giiniimiizde diyabet ve obezite hastasi sayisinin artmasi nedeniyle sekersiz
ve sekeri azaltilmig diisiik kalorili iirlinlerin kullanimi yayginlasmaktadir (Vallejos, 2017).
Ksilitoliin biiyiikk bir kismi viicutta sindirilmemektedir ve bu nedenle kan sekerinin ani
yiikselmesine neden olmaz. Bu nedenle diisiik kalorili tatlandirici olarak Avrupa Gida Otoritesi
(EFSA) ve Amerikan Gida ve ilag¢ Dairesi (FDA) yaymladig1 tebliglerde “insan tiiketimi igin
uygun katki malzemesi” tanimi ile, Tirk Gida Kodeksinde (TGK) ise “Sekerlemeler ve
digerleri” grubunda E967 kodu ile yer almaktadir. Ksilitol saglikli tatlandirict olmakla birlikte
negatif ¢oziinme 1s1s1 sayesinde agizda yiiksek ferahlik hissi olusturur. Bu 6zelligi sayesinde
seker ve sakizlarda nane aromasini destekler. Ksilitol, biyokiitle olarak bilinen bitkisel
atiklardan elde edilir. Bu sayede tarimsal ve orman atiklar1 degerlendirilmis olup insan tiiketimi

icin uygun bir tatlandirictya doniistiiriilmektedir (Gellerstedt ve ark., 2009).

Bu tez caligmanin temel amaci, hammadde olarak ksiloz kullanilarak katalitik hidrojenasyon
sonucu ksilitol elde edilmesi, reaksiyon sartlarina baglh olarak istenmeyen yan reaksiyonlarin
kisitlanarak ksilitole doniisiimiin artirilmasi ve yliksek saflikta ksilitol iiretilmesidir. Ksiloz

tiretiminde hidrojenasyon yontemi ticari olarak kullanilan yaygin bir yontemdir. Bu tez



caligmasinda da ksilozdan ksilitol liretiminde hidrojenasyon reaksiyon kosullar1 ve kullanilan
katalistin (Raney Nikel katalist) etkileri arastirilmis ve hammadde konsantrasyonu, sicaklik,
pH, katalist miktar1 gibi reaksiyon kosullarinin son {iriin olusumundaki etkileri tespit edilmistir.
Belirlenen kosullara gore son iiriin olarak elde edilen ksilitoliin safligin1 belirlemek amaciyla
icerdigi bilesen miktar1 analizinin yanisira reaksiyon sonucu katalistin tamamen uzaklastirilip

uzaklastirilmadigini belirlemek amaciyla agir metal analizi gerceklestirilmistir.

Bu tez calismasinda da, hammadde olarak ksiloz kullanarak katalitik hidrojenasyonla ksilitol
elde etmektir. Arastirmada, reaksiyon kosullarina bagli olarak istenmeyen yan reaksiyonlari
minimize ederek ksilitole doniislimii artirmak ve yiiksek saflikta ksilitol {iretmek
hedeflenmistir. Ticari olarak yaygin bir yontem olan hidrojenasyon, ksilozun ksilitole
dontstiirilmesinde kullanilmistir. Bu ¢alismada, ksilozdan ksilitol iiretiminde hidrojenasyon
reaksiyon kosullart ve kullanilan Raney Nikel katalistinin etkileri incelenmistir. Reaksiyon
kosullarin, hammadde konsantrasyonu, sicaklik, pH ve katalist miktar1 gibi faktorlerin son
irlin olusumuna etkileri belirlenmistir. Belirlenen kosullara gore elde edilen ksilitoliin safligini
belirlemek amaciyla bilesen miktar1 analizleri yapilmis, reaksiyon sonrasi katalistin tamamen

uzaklastirilip uzaklastirllmadigini tespit etmek i¢in agir metal analizi gerceklestirilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Ksilozun Yapisi ve Ozellikleri

Ksiloz, glikozdan sonra dogada en bol bulunan ikinci sekerdir. Lignoselliilozik hammaddeler,

seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilegenlerinden olusur (Sekil 1). Ksiloz, hemiseliilozik yapida

5C’lu pentoz sekerlerinden biridir (Sekil 2).

—

Mikrofibriller

Fiziksel, Kimyasal ya da
Termokimyasal gibi
on iglemler

Hemiselliloz Selluloz

O

—

uSelliiloz

mHemiselliloz wlignin

Ksiloz (89.8)

Mannoz (%3.8)

Arabinoz (%1.8)
Galaktoz (%3.8)

Ramnoz (%0.4)
Glukoronik asit (%0.63)
Galakturonik asit (%1.18)

Sekil 1. Lignoselliilozik Biyokiitlenin (LCB) Yapis1 (A), LCB’nin Alt Unitelerinin Bilesimi ve

Hemiseliilozik Fraksiyondaki Seker ve Seker Asitlerinin Bilesimleri (B)

O\\?,H CH,OH
H—C—OH OH o
HO—C—H
H—G—OH
OH
CH,OH HO

Sekil 2. a-D-ksilozun Kimyasal Yapisi



Dogada ksilozca zengin lignoselliilozik tarimsal atiklar misir kogani, bugday samani, seker
kamis1 bagasi, bira posasi, piring samani endiistriyel ksilitol iiretiminde hammadde olarak
kullanilir. Sert aga¢ govdeleri pentozanlarca zengin biyokiitlelerdir. Pentozanlar, pentozlardan
olusan polimerlerdir. Ornegin selliilloz, 6 karbonlu glikoz monomerlerinden olusurken,
pentozanlar, diger isimleriyle ksilanlar bes karbonlu ksilozlardan olusmaktadir. Hus agaci, %28
pentozan igerir ve endiistriyel alanda ksiloz iiretiminde hammadde kaynagi olarak yaygin

kullanilir (Testova ve ark., 2009).

Ksilanlar, uzun zincirli 1,4- bagl B-D-ksiloprinozil birimlerinden olusur ayrica uzun zincirli
kovalent ve hidrojen bagi ile lignin ve selliiloz bilesenlerine baglidir. Dort farkli ksilan tiirii
bulunur; glukuronoksilan, arabinoksilan, glukuronoarabinoksilanlar ve homoksilanlardir.
Ornegin bugday sapinin hemseliilozik yapisinda, arabinoksilanlar bulunurken hus agacinda

glukoronoksilan polimer halde bulunur (Adetunji ve ark., 2021).

Biyokiitlenin hammadde olarak kullanildigi biyoyakit iiretiminde, yan iiriin olarak olusan
hemiseliilozdan ksiloz geri kazanimi, toplam {iretim maliyetini diisiirmek ve katma degerli
tiriinler i¢cin biiyilk bir potansiyele sahiptir (Satyavolu ve ark., 2021). Birinci nesil
biyorafineriler hammadde olarak seker, nisasta ve bitkisel yaglar1 biyoyakit {iretiminde
hammadde olarak kullanmaktadir. Ancak giiniimiizde lignoselliilozik malzeme olarak tarim ve
orman atiklar1 bu amagla degerlendirilmektedir. Diinya genelinde hammadde olarak
kullanilabilen lignoselliilozik yapidaki hasat sonrasi tarimsal atik miktart 200 milyar tondur.
Ksiloz fermantasyonunda ¢esitli mayalar ve genetik modifikasyona sahip mikroorganizmalar

kullanilarak biyoetanol, organik asitler ve ksilitol elde edilmektedir (Thorsheim ve ark., 2015).

D-ksiloz, seker ikamesi olarak gida sanayinde 6zellikle seker, sakiz, firincilik ve pastacilik
tirtinleri, ¢ikolata, icecek iiretimi gibi iiriinlerin iiretiminde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Memeli canlilarin dokusu ksilozu kolaylikla metabolize edemez ancak ince bagirsak
mikroflorasinda fermantasyon ile kisa zincirli yag asitlerine doniisebilir. Ksilozun glisemik

indeksi diisiiktiir (Pol ve ark., 2021).

2.1.1. Ksiloz ve Uretim Yéntemleri
Hemiseliilozlar, seliilozdan sonra dogada en bol bulunan ikinci polisakkarittir ve bunlardan

katma degeri yiiksek cesitli iirtinler (ksilitol, etanol, furfural, organik asitler, insan ve hayvan



gidalar1) iretilebilir. Hemiseliilozlar heteropolisakkaritlerdir ve kuru odun agirligmin %20-
40’m1 olustururlar. Sert agaglarin, otlarin ve tahillarin (Tablo 1) hemiseliilozik fraksiyonu
bliyiilk miktarda pentozanlardan (esas olarak ksilanlardan) olusur. Lignoselliilozik
materyallerden elde edilen ksilan bakimindan zengin hemiseliilozlar, biyorafinerilerde
ksilozdan (dogada en yaygin ikinci monosakkarit) ksilitol gibi katma degerli iiriinlerin
biyoteknolojik yontemlerle tiretiminde yaygin olarak kullanilan hammaddedir (Vallejos ve ark.,

2017).

Tablo 1. Cesitli hammaddelerinin lignoselliilozik kompozisyonu (Adetunji ve ark. 2021,
Tayyab ve ark., 2018)

Biyokiitle Lignin Seliiloz Hemiseliiloz Kiil
Misir Kogani 14-15 42-45 35-39 3-4
Piring Samani 12-14 28-36 23-28 18-20
Dalli Dari 10-40 5-20 30-50 5-6
Bambu 20 40 20

Hus Agdaci 21 40 39 -
Bugday Samani 17-19 33-38 26-32 3.4
Seker Kamigi Bagasi 20-42 42-48 19-25 -

Hemiseliilozlar, amorf bir polimerik matris olarak fiber hiicre duvarlarinin bir parcasidir.
Polimerizasyon dereceleri yaklasik 200°diir. Ana monosakkarit birimleri glikoz, mannoz,
galaktoz, ksiloz, arabinoz ve ramnozdur. Ksilanlar, $-(1—4)-D-ksilopiranozil kalintilarindan
olusur ve lineer polisakkaritlerdir, ancak bu kalintilarin bazilar1 ksilan zincirine bagh bir yan
grup tasir. Sert aga¢ ksilanlar asetil gruplari igerirken, yumusak agac ksilanlar1 arabinoz yan
gruplari icerir . Asitler, su (s1v1 veya buhar), alkaliler, organik ¢oziiciiler, inorganik tuzlar, kati
asitler, siiper kritik akigskanlar ve iyonik sivilar dahil olmak iizere hemiseliilozlarin
ekstraksiyonu icin ¢esitli islemler kullanilmaktadir. Alkali ortam ve organik ¢oziiciiler ile lignin
de uzaklastirilir. Lignin tiirevli bilesikler mikrobiyal biiyliimeyi engeller ve fermantasyon
siirecini engeller. Asit veya hidrotermal islemler, hemiseliilozlar1 tamamen veya kismen
hidrolize eder ve monomerik sekerleri ve/veya oligomerleri iiretmek i¢in kullanilan yontemdir.
Asit muamelelerinde, c¢esitli glikozidik baglarin hidroliz derecesi 6nemli Slgiide farklilik
gosterir ve su sirayla azalir; heksenuronik asit > arabinoz > ksiloz > glukuronik asit (Gellerstedt

ve ark., 2009).



Ksiloz tiretim yontemleri, lignoselliilozik biyokiitleden veya diger kaynaklardan elde edilebilir.
Ksiloz iiretiminde kullanilan bazi temel yontemler sunlardir:
1. Asidik Hidroliz
Bu yontem, lignoselliillozik biyokiitledeki hemiseliilozun asitlerle hidroliz edilerek
ksilozun serbest birakilmasini i¢erir (Sun ve Cheng, 2002).
- Seyreltik Asit Hidrolizi: Genellikle siilfiirik asit kullanilir. Reaksiyon diistik
asit konsantrasyonunda, yliksek sicaklik ve basing altinda gerceklestirilir.
- Konsantre Asit Hidrolizi: Yiiksek konsantrasyonlu siilfiirik asit kullanilir,
ancak bu yontem genellikle daha karmasik ve maliyetlidir (Kumar ve ark.,

2009).

2. Enzimatik Hidroliz
Bu yontem, belirli enzimlerin kullanilmasiyla hemiseliilozun ksiloz ve diger sekerlere
pargalanmasini saglar.
- Enzim Kaynagi: Genellikle Trichoderma reesei gibi mantarlardan elde edilen
hemiseliilaz enzimleri kullanilir.
- Kosullar: Genellikle daha diisiik sicaklik ve daha az asindirici kosullar
gerektirir, bu da daha ¢evre dostu ve enerji verimli bir yontem yapar (Lynd ve

ark., 2002).

3. Alkalin Hidroliz
Hemiseliilozun bazik ¢ozeltilerle hidroliz edilmesiyle ksiloz elde edilir. Genellikle

sodyum hidroksit veya kalsiyum hidroksit kullanilir (Saha, 2003).

4. Organik Céziiciilerle isleme
Bu yontem, organik ¢dziiciiler kullanarak lignoselliilozik biyokiitlenin fraksiyonlarina
ayrilmasini igerir. Bu siiregte elde edilen hemiseliiloz fraksiyonu, daha sonra hidroliz

edilerek ksiloz elde edilir (Zhao ve ark., 2009).

5. Buhar Patlatma
Yiiksek basingli buhar kullanilarak biyokiitlenin 6n iglemi yapilir ve ardindan
hemiseliilloz fraksiyonu hidroliz edilir. Bu yoOntem, biyokiitlenin daha kolay

parcalanmasini saglar (Mosier ve ark., 2005).



6. Mikrodalga Destekli Hidroliz
Mikrodalga radyasyonu kullanilarak hemiselillozun daha hizli ve verimli bir sekilde
hidroliz edilmesi saglanir. Bu yontem, enerji verimliligi ve hiz agisindan avantajlidir

(Hu & Wen, 2008).

7. Ozonoliz
Ozon kullanilarak lignoselliilozik biyokiitlenin oksidatif pargalanmasi saglanir ve
hemiseliiloz fraksiyonundan ksiloz elde edilir. Ozon gii¢lii bir oksidandir ve bu yontem

hizl1 bir hidroliz saglar (Neto ve ark., 2009).

8. Siiperkritik Su Hidrolizi
Stiperkritik su (kritik sicaklik ve basing iizerindeki su) kullanilarak hemiseliilozun hizli
ve verimli bir sekilde hidroliz edilmesi saglanir. Bu yontem, yiiksek sicaklik ve basing

gerektirir ancak ¢ok etkili olabilir.

Her bir yontem, hammaddeye, islem kosullarina ve nihai iiriin saflifina bagl olarak farkl
avantajlar ve dezavantajlar sunar. Se¢im, genellikle ekonomik, c¢evresel ve teknik

degerlendirmelere dayali olarak yapilir.

2.2. Ksilitol Yapisi ve Ozellikleri

Ksilitol, 19. yiizyilda Alman kimyager Emil Fischer tarafindan ilk kez sentezlenmistir. Ancak,
kullanimi ve popiilerligi daha sonraki yillarda artmustir. Ozellikle 20. yiizyiln ortalarindan
itibaren, ksilitoliin dis sagligina olan faydalar1 kesfedilmeye baslanmasiyla bir¢ok alanda
kullanilmaya baglanmistir. Ksilitoliin diger sekerlere gére daha az kavitasyon olusturdugu ve

dis cliriimelerini azalttig1 gozlemlenmistir (Makinen ve ark., 1985).

Bir pentahidroksi seker alkolii (5°C’lu seker alkolii) olan ksilitol (Sekil 3), dogada, yaygin
olarak bulunur ve kuru madde bazinda %] ksilitol ile sar1 erik en yiiksek icerige sahiptir. Yavas
adsorpsiyonu ve insiilinden bagimsiz olarak ve kan sekeri seviyelerinde hizli dalgalanma
olmadan sindirilmesi ksilitoliin diyabetik tatlandirict olarak kullanimini destekler. Bu agidan
sorbitol ve diger yavas emilen karbonhidratlarla karsilastirilabilir. Ksilitoliin iki ana emilim

yolu (karaciger ve bagirsak florasi) inslilinden bagimsizdir. Bagirsak tarafindan emilimi



oldukg¢a yavastir. Ksilitol metabolizmasindan elde edilen tiim D-glikoz 6nce karacigerde
glikojen olarak depolanir ve daha sonra yavas yavas salinir. Boylece, kandaki konsantrasyonu
sakkaroz ve glikozun neden oldugu ani degisikliklere maruz kalmaz, bu da ksilitolii seker
hastalar1 i¢in uygun bir tatlandirict yapar. Ayrica diisiik kalori yiikii nedeniyle karbonhidrat
kontrollii diyetlerde kullanim i¢in uygun bir tatlandiric1 olarak degerlendirilebilir. Kapsamli
klinik ve laboratuvar sonuglari, ksilitoliin tek yan etkisinin, nispeten yliksek baslangi¢ oral
dozlarindan sonra ozmotik diare olasilig1r oldugunu gostermistir (Borokhova ve ark., 1996).
Gida ve Ilag Dairesi (FDA) tarafinda yaymlanan belgelerde ksilitoliin gida iceriginde kullanimi
giivenli oldugu belirtilmistir.

CH,OH
OH
H—C—OH
7
HO—(F—H
H—C—OH HO OH
CH,OH OH OH

Sekil 3. Ksilitoliin Kimyasal Yapis1

Ksilitol, sakkaroza benzer tatlandirma giiciine sahip, ancak daha diisiik kalori ve glisemik
indekse sahip bir polioldiir. Meyve ve sebzelerde dogal olarak diisiik konsantrasyonda (<%0.9)
bulunur, ancak bu kaynaklardan elde edilmesi zor ve ekonomik degildir. Tatlandirma giicii
sakkaroza (4.0 cal/g) benzer, ancak kalori degerinin sadece tigte ikisidir (2.4 cal/g) Agizda aci
bir tat birakmaz. Ek olarak, ksilitol suruplar1 sakkaroz suruplarindan daha az viskozdur ve
1sitilmas1 durumunda karamelize olmaz. Toz formunda ksilitol agizda hizla erir ve yiiksek
endotermik ¢ozelti 1s1s1 (34.8 cal/g) nedeniyle fark edilir bir sogutma hissi yaratir (Tablo 2). Bu
durum, 6zellikle baz1 bitkisel ve nane aromalari ile hos bir tat ve sogutma hissi verir (Da Silva,

2012).

Molekiil bes karbon atomlu bir iskeletten olustugu ve toplam bes hidroksil grubu igerdiginden,
ksilitol pentitol olarak adlandirilir. Molekiilii simetriktir ve bu nedenle D veya L 6n eki

kullanilmaz (Wanat ve ark., 2022).



Tablo 2. Ksilitoliin Karakteristik ve Fizikokimyasal Ozellikleri (Da Silva ve ark., 2012)

Ozellikler

Molekiiler Agirhgi 152.15 g/mol

CGoziinurluk 0.642 g/mL

Erime Noktasi 92-96°C

Yogunluk 1.03 g/mL (%10’luk sulu ¢dzelti)
1.23 g/mL (%60’lik sulu ¢dzelti)

Coziinme isisi1 (endotermik) -34.8 kcallg

Kalori 2.4 kcallg

2.3. Kiilitoliin Kullanim Alanlar

Tatlandiricilar grubunda yer alan ksilitoliin pazar degeri yiiksektir. Gida ve ilag endiistrilerinde
tercih edilmesini saglayan ozellikleri ksilitoliin diisiik kalori degeri, viicutta insiilin artigina
neden olmadan metabolize edilmesi, ferahlik etkisi ve tatlandirma kabiliyetidir. Kan sekerini
yiikseltmemesi ve diisiik glisemik indeksi sayesinde kullanildig: {iriin gruplar1 ¢esitlenmekte,
Diinya genelindeki iiretim ve market hacmi hizla biiytimektedir. Ciinkii diyabet hastalarinin
tilkketimi i¢in de uygun goriilen poliol gruplart ksilitol, maltitol ve sorbitol sofra sekeri olan
sakkarozu ikame edecek sekilde birgok aplikasyonda birlikte kullanirlar ve kilo kontrolii

konusunda yardimcidirlar (Pol ve ark., 2021).

Gida uygulamalarinda; sakiz, sert seker, yumusak seker, dolgular, recel, marmelat, ¢ikolata,
dondurma ve firincilik {riinlerinde kullanilabilir. Ksilitol, molekiiler yapisinda aldehit ya da
keton indirgen u¢ bulunmadigi i¢in maillard reaksiyonuna girmez, bu sayede 1s1 gerektiren

pastacilik uygulamalarinda renk degisikligi kontroliinde bagarilidir (Chen ve ark., 2017).

Ksilitol, dis macunu ve agiz gargaralariin tiretiminde kullanilir. Ciinkii anti-karyojeniktir, dis
cliriimesine neden olmaz ve disleri sertlestiricidir. Endotermik ozelliginden dolayr aymi

zamanda agizda serinletici ve ferahlatici etkiye sahiptir (Umai ve ark., 2022).

Ksilitoliin dis ¢iiriiklerini dnlemedeki roliinii degerlendirmek icin yapilan sakiz ve sekerleme
caligmalarinda ksilitoliin plak ve tiikiiriikteki mutans streptokok (MS) seviyelerini azaltan
Ozelliklere sahiptir (Janakiram ve ark., 2017). Ksilitol tiiketiminin ¢iiriik olusumunu 6nledigi

tespit edilmistir (Nayak ve ark., 2014).



2.4. Ksilitoliin Uretim Yontemleri

Ksilitol, ksilozun katalitik hidrojenasyonu ile elde edilir. Ksilozun hidrojenasyonu endiistriyel
olarak, Raney nikel katalizorii iizerinde ii¢ fazli (yar1) kesikli reaktorlerde gergeklestirilir.
Geleneksel yontemde, ksiliiloz, arabinitol, furfural ve ksilonik asidin yan {iriinler olarak ortaya
cikabilecegi bilinmektedir. Ancak endiistriyel hidrojenasyon prosesinin reaksiyon kosullarini
optimize etmek i¢in hem ana hem de yan {iriinlerin olusumu i¢in bir kinetik modele sahip olmak

gereklidir (Mikkola ve Salmi, 1999; Mikkola ve ark., 1999).

Gilintimiizde, biiylik dl¢ekte ksilitol tiretimi i¢in kullanilan endiistriyel yontem, ksilozun Raney
nikel varliginda hidrojenasyon yoluyla kimyasal dontigiimiidiir. Ksiloz esas olarak biyokiitle
kaynaklarindan elde edilen ksilan bakimindan zengin hemiseliilozlarin hidrolizi sonucu iiretilir

(Delgado ve ark., 2020).

Ksilitol tiretmek i¢in hem kimyasal hem de biyoteknolojik islemler dort ana asamadan olusur:
1. Ksilanlar1 ayirmak i¢in lignoselliilozik malzemenin hidrolizi (asit katalizorlii veya
asitsiz ortamda),
2. Kisiloz ¢ozeltisini elde etmek i¢in hidrolizatin saflastiriimast,
3. Ksilozun ksilitole doniistiiriilmesi ve

4. Ksilitoliin kristalizasyon yoluyla saflagtirilmasidir (Vallejos ve ark., 2017).

Ksilozun ksilitole hidrojenasyonu geleneksel olarak Raney nikel katalizorleri ile kesikli
reaktorde gerceklestirilir. Nikel katalizorlerinin kullaniminin baglica avantajlari, diisiik fiyati,
tipik kesikli reaksiyonlarda slispanse edilmis bulamag olarak kullanim kolayligi, iyi aktivite ve
seciciliktir. Ancak, Raney nikel katalizorlerinin en biiyiik dezavantaji, genellikle, katalizor
yiizeyinde organik safsizliklarin (hammadde kaynakli) birikmesi nedeniyle nispeten hizli
deaktivasyonlaridir. Son yillarda, hidrojenasyon iglemleri i¢in nikel bazli katalizorlere alternatif
olarak ¢ok daha az deaktivasyon gosteren veya hi¢ deaktivasyon gostermeyen paladyum (Pd),
platin ve rutenyum (Rt) bazli katalizorler bulunmus ve aralarinda en iyi performans gdsteren
rutenyumdur. Yiiksek aktivite ve secicilik saglayan rutenyum, ksiloz bakimindan zengin
cozeltilerin (Sekil 4) dogrudan hidrojenasyonunda metal katalist olarak yiizeyinin

deaktivasyonuna daha az duyarhidir (Yadav ve ark., 2012).
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Sekil 4. Ksilozun Nikel Katalist Varliginda Hidrojenasyon Reaksiyon Mekanizmasi

Safsizliklarin varligi (Sekil 5) katalitik reaksiyonu engellediginden ksilitoliin verimi ve kalitesi,
ksilozun baslangi¢ safligina baglidir. Bu nedenle, yiiksek saflikta bir ksiloz elde etmek i¢in
saflastirma asamalar1 (iyon degisimi, renk bozulmasi ve kromatografik fraksiyonlama)
gereklidir. Ksilitoliin kimyasal iiretim yonteminde, katalizor, hidrojenasyondan sonra siizme ve
iyon degisimi islemleri ile uzaklastirilir. Daha sonra ¢ozelti konsantre edilir ve yan iiriinler
uzaklagtirmak i¢in kromatografi sistemi kullanilir. Son olarak, konsantre ksilitol ¢ozeltisi, saf
bir {irlin elde etmek iizere kristallestirilir. Aldopentoz tipi bir monosakkarit olan D-ksiloz,
hidrojenasyon reaksiyonlar1 ile indirgenebilir ve sonug¢ olarak bir polialkol veya alditol

olusturur. Yiiksek reaksiyon sicakliklari, siklik bir yapi1 (hemiasetal) olusturan D-ksilozun
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dehidrasyonunu tesvik eder ve yan iiriin olarak furfural ortaya ¢ikar. Ksilozun hidrojenasyonu
katalizoriin kat1 yiizeyinde birka¢ adimda gergeklesir. Adsorpsiyon/desorpsiyon asamalari

hizlidir, hidrojenasyon asamalar ise reaksiyon hizini kontrol eden asamalardir.

Ksilonik Asit
A
sl il \
Furfural =SB0 Ksilo —-—-—-- Ksilitol
|
i
{
l *
: H " cal +2H
)
¥ '
Polimerizasyon Koilular =t 2B . Arbiniiol
Urina

Sekil 5. Ksilozun Nikel Katalist Varliginda Hidrojenasyonu ve Yan Uriin Reaksiyonlar

Kullanilacak hammadde olan ksilozun doniisiimii sirasinda arabinoz ve ksiluloz gibi yan
tirlinler agiga ¢ikmaktadir. Bu durumda reaksiyonun sicaklik basing gibi proses parametreleri
ve katalist tipi elde edilen ksilitoliin safligin1 belirlemektedir. Yapilan calismalarda karigtirma
hiz1 300-1200 rpm, basing 0.7-5.5 MPa, sicaklik 80°C-140°C’de, katalist konsantrasyonu ise
ksilozun kiitlece kurumaddede %1-18’1 kadar kullanilmistir. Katalizor ylizeyindeki hidrojen
azlig1 nedeniyle furfural ve buna ek olarak D-ksiliiloz ortaya ¢ikabilir (Mikkola ve ark. 2001).
Alkali kosullar, Cannizzarro reaksiyonu yoluyla D-ksilik asit olusumunu artirir. Ksilozun
hidrojenasyonu sirasinda meydana gelebilecek reaksiyonlar Sekil 5’de 6zetlenmistir. Ksilitoliin
seciciligi sicakliktaki artigla birlikte ancak 140°C ve lizeri yiiksek sicakliklarda furfural gibi yan
irtinlerin olusumu sicakliktaki artisla birlikte artar. Basincin reaksiyon hizi lizerindeki etkisi
cok onemli degildir. Reaksiyon yan {iriinii bilesiklerin ortaya ¢ikmasi da pH’dan etkilenir.
Nikelde ksilozun hidrojenasyonu i¢in ideal pH 8’1 gecmez ve 1.65’ten diisiik bir pH, ksilozun
furfural dehidrasyonunu katalize eder ve polimerizasyon yoluyla hiiminler olusur (Delgado ve

ark., 2020).
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Ksilozun katalist varliginda hidrojenasyonu sirasinda olusan reaksiyonlar Sekil 6’da

belirtilmistir. D-Arabinitol, ksiluloz ve furfural olusabilecek yan iiriinlerdir.

Ks

1S + % === §* 1) Ksilozun (S) katalist aktif yiizeyine (*) adsorbsiyonu

2)Hy+2 ,,_K_"__ 2 (H%) 2) Hidrojen Molekiiliiniin (H,) ksiloz aktif yiizeyi ile (*) adsorbsiyonu
o 3) Ksilozun (S) ksiluloza (Xy) izomerizasyonu

3)HS — Xy 4) Ksilulozun (X;) katalist aktif yiizeyine (*) adsorbsiyonu

4) Xy +* l‘i_— Xy* 5) Ksilozun (S*) hidrojen ile kovalent bagi sonucu ksilitol(X*)olusumu

Kans,x1 6) Ksilulozun (X;*) hidrojen ile kovalent bag1 sonucu
5) S*+2(H*) —»=X*+2* ’
ksilitol(X*)olusumu
K 2
6) X)'*+(2H*)lmix*+2* 7) Ksilitolden(X*) katalist (*) desorpsiyonu (X)
7) X+ Xy 8) Ksilulozun (X;*) hidrojen ile kovalent bagi sonucu D-arabinitol
Knida. & olusumu (A¥*)
8)Xy*+2(H*)—=A*+2* ?
9) D-Arabinitolden (A*) katalist (*) desorpsiyonu (A)
10) Ksilozdan (S*) furfural tiretimi (F*)
K . F
10) S* =5~ F*+ 3 H,0 11) Furfuraldan (F*) katalist (*) desorpsiyonu (F)

11) F*Sia F+*

9 A* D A +*

Sekil 6: Ksilozun Katalitik Hidrojenasyon Reaksiyon Basamaklari

Ksilitol hidrojenasyon sonrast konsantrasyon ve kristalizasyon yoluyla saflastirilir.
Kristalizasyon verimi, ¢ozeltinin safligina, ¢oziiclilerin konsantrasyonuna, sicakliga, sogutma

hizina ve ¢alkalamaya bagli olarak %98 iizerinde safliga ¢ikabilir (Delgado ve ark., 2020).

Reaksiyon verimini arttirmak i¢in ilave kimyasallar kullanim1 olduk¢a yaygindir. Bu amacgla,
hetero katalist nikel demir alagim (NizFe1) ile birlikte kolin kloriir kiitlece ksiloz hammaddesine
gore 1:2 oraninda kullanilmistir. Sicaklik 110°C , 30 bar Hz ve %38 ksiloz konsantrasyou ile
yapilan reaksiyon denemelerinde %57 hammadde doniisiimii elde edilmis ve %38 ksilitol elde
edilmistir.Ayn1 ¢alismada reaksiyon sicakliginin 100°C’den 120°C’ye yiikseltilmesi sonucu
ksilitol olusumu %79’dan %51 diismiis ve reaksiyon yan iiriinleri olan huminlerin olustugu

tespit edilmistir (Ullah ve ark., 2022).

Ksilozun diisiik karistirma hizi ile hidrojen molekiiliine doyurulmasi sirasinda diisiik karistirma
hizinda, hizl1 karistirma rpm’lerine gére daha fazla miktarda yan iirlin olugsmaktadir.Karistirma
hiz1 400 rpm ile 1200 rpm aralifinda yapilan denemelerin ksiloz doniisiim yiizde sonuglari

Sekil 7°de grafiksel olarak verilmis ve hesaplamalar Denklem-1 ve Denklem-2’ye gore

13



yapilmistir. Ksiloz konsantrasyonu %20, sicaklik 120°C ve 55 bar hidrojen basing altinda ksiloz
dontisiim ve ksilitol segiciligi farkli karistirma hizlarinda gézlemlenmistir. Diislik karistirma
hiz1 400 rpm’de hidrojen diflizyonunun daha yavas olmasi nedeniyle ksiloz dontistim hiz1 daha
diisiik ve yan {iriin olusumu yiiksektir. Karistirma hiz1 1000 rpm’e kadar yiikseldikce ksiloz
doniistimii ve ksilitol seciciligi artmis olup, 1200 rpm karigtirma hizinda ise 1000 rpm’e gore

etkili bir degisim gozlemlenmemistir (Yadav ve ark., 2012).

%Ksiloz Doniisimu (conversion) = (1 — W) x100 [Denklem-1]
ksiloz(t0)

%Ksilitol Segiciligi (selectivity) = (M) x100 [Denklerm-2]

mol jrinier(t1)

Mol wsitoz 1y : Reaksiyonun belirlenen siiresindeki ksiloz miktari

Mol wsitoz 10y  : Reaksiyonun baslangi¢ anindaki ksiloz miktari
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Sekil 7. Karistirma Hizinin Katalitik Hidrojeasyon Reaksiyonunda Ksiloz Doéniisiimiine ve

Ksilitol Segiciligine Etkisi (Yadav ve ark., 2012)
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Bu tez ¢aligmasinin amaci da, hammadde olarak ksiloz kullanarak katalitik hidrojenasyonla
ksilitol elde etmektir. Arastirmada, reaksiyon kosullarina bagli olarak istenmeyen yan
reaksiyonlart minimize ederek ksilitole doniisiimiinii artirmak ve yiiksek saflikta ksilitol
iiretmek hedeflenmistir. Ticari olarak yaygin bir yontem olan hidrojenasyon, ksilozun ksilitole
doniistiiriilmesinde kullanilmigtir. Bu ¢alismada, ksilozdan ksilitol iiretiminde hidrojenasyon
reaksiyon kosullart ve kullanilan Raney Nikel katalistinin etkileri incelenmistir. Reaksiyon
kosullarinda kisloz konsantrasyonu, katalizor miktari, reaksiyon basinci ve reaksiyon sicakligi
gibi faktdrlerin son {iriin olusumuna etkileri belirlenmistir. Belirlenen kosullara gore elde edilen
ksilitoliin safligin1 belirlemek amaciyla bilesen miktar1 analizleri yapilmis, reaksiyon sonrasi
katalistin tamamen uzaklastirilip uzaklastirilmadigini tespit etmek icin agir metal analizi

gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu tez c¢aligmasinda, ksiloz kullanarak katalitik hidrojenasyonla ksilitol elde edilmesinde

kullanilan hammadde ve alet-techizat agagida verilmistir:

Ksiloz: Beyaz kristal toz haldeki ksiloz, Polifar Group Limited (Room 512, Building
B-1, Greenland Window Business Plaza, No. 2 Jinlan Road, Jiangning District,

Nanjing, China)’den dogrudan temin edilmistir (Ek-1, Ek-2).

Raney Nikel Katalist: Evonik firmasi1 (Evonik Operations GmbH Business Line
Catalysts Rodenbacher Chaussee 4 63457 Hanau, Germany) tarafindan iiretilen
“EVONIK KALCAT™ 6104” (Ek-3) katalisti iiretici firmadan dogrudan temin
edilmistir. KALCAT™ 6104, bulamag siiregleri i¢in aktiflestirilmis nikel tozu
katalizoriidiir ve sekerin seker alkollerine hidrojenasyonu islemlerinde
kullanilmaktadir. KALCAT™ 6104; siyah, ¢ok ince toz bulamag¢ goriiniimiinde Ni
icerigl %92, pH degeri: 9-11, D50 parcacik boyutu 44 pm ve promotorii Molibden
(Mo)’dir.

Anyon Regine: DuPont firmasi (974 Centre Rd, Wilmington, DE 19805, USA)
tarafindan tiretilen Dowex marka Dowex 22 (AmberLite ™ FPA22 Cl) giiclii baz
anyon degisim reginesi (Tip II) kullanilmis ve dogrudan {iretici firmadan temin
edilmistir.. Dowex 22°nin (Ek-4, Ek-5) kapasitesi 1.2 eq/L, su icerigi %48-56, pH
aralig1 0-14, pargacik yogunlugu 1.1 g/mL ve maksimum sicaklif1 56 °C’dir.

Katyon Re¢ine: DuPont firmasi (974 Centre Rd, Wilmington, DE 19805, USA)
tarafindan tiretilen Dowex marka Dowex 88 (Ek-6, Ek-7) giiclii baz katyon degisim
recginesi kullanilmis ve dogrudan tiretici firmadan temin edilmistir. Dowex 88’nin
kapasitesi 1.8 eq/L, su igerigi %42-48, pH aralig1 0-14, pargacik yogunlugu 1.2 g/mL

ve maksimum sicakligr 150 °C’dir.

16



— Yiiksek Basin¢gh Reaktor: Reaktor sistemi olarak Buchi firmasi (Biichi AG
Gschwaderstrasse 12 8610 Uster, Switzerland) tarafindan {iretilen paslanmaz
celikten 1 litrelik Buchi marka Versoclave Type-3 basinghi reaktor (Sekil 8)

kullantlmistir.

Sekil 8. Buchi Marka Versoclave Type-3 Basingli Reaktor

— Termal Analiz Cihaz1 (Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)): Termal
analizleri i¢in Mettler Toledo firmasi tarafindan iiretilen “Mettler Toledo DSC 1 Star

System” cihazi kullanilmistir.

— X-Isim Difraktometresi (X-Ray Diffraction (XRD)): Kristal ve amorf yapilarin
tespitinde Bruker firmasi (Bruker Corporation 40 Manning Road Billerica, MA
01821, USA) tarafindan iiretilen “Bruker D2 Phaser X-Ray Diffraction” cihazi

kullanilmastir.

— Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC): Reaksiyon sonucu olusan

ksilitol ve tiiketilen ksiloz miktarinin belirlemek amaciyla Shimadzu firmasi (1,
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Nishinokyo Kuwabara-cho, Nakagyo-ku, Kyoto 604-8511, Japan) tarafindan
iiretilen “NEXERA Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC)” ve “CHO-
99-9860-CarboSep Coregel-87C Ca” HPLC kolonu” kullanilmistir.

— Rotary Evaporator: Evaporasyon ve koyulastirma islemlerinde IKA firmas1 (IKA-
Werke GmbH & Co. KG Janke & Kunkel-Str. 10 79219 Staufen, Germany)

tarafindan tiretilen “IKA RV 3” marka rotary evaporator kullanilmistir.

3.2. Metot

Tez ¢alismasinda ksilozdan ksilitol iiretiminde katalist varli§inda hidrojenasyon yontemi tercih
edilmistir. Bu yontem ¢ift bag yapisina sahip molekiiler yapinin hidrojene doyurularak bagin
kirilmast ve molekiiler yapiya hidrojenin katilmasi prensibine dayanmaktadir. Bu kisimda
katalitik hidrojenasyon yonteminin gergeklestirilmesi ve reaksiyon sonucu elde edilen {iriiniin

Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan analizler ele alinmastir.

3.2.1. Ksilitol Uretiminde Katalitik Hidrojenasyon Yontemi ve Asamalari

Ksilozdan ksilitol iiretiminde katalist varliginda hidrojenasyon islemi asagidaki islem

basamaklarina gore gerceklestirilmistir.

1. Hammadde Hazirh@:
— Ksiloz Temini ve Ozellikleri: Beyaz kristal toz haldeki %98 ve iizeri safliktaki

ksiloz kullanilmig ve Polifar Group Limited firmasindan temin edilmistir (Ek-1,

Ek-2).

— On Islem: Temin edilen ksilozun teknik ozelliklerini belirlemek amaciyla
oncelikle HPLC cihaz1 ve “Sigma Aldrich 95729 standart ksiloz numunesi
kullanilarak saflig1 tespit edilmistir. Bu analizler sonucu hammadde olarak temin
edilen ksilozun safliginin kurumadde bazinda %98.9 oldugu belirlenmistir.
Ayrica, beyaz kristal toz haldeki ksiloz kullanilarak saf su ile %10’luk ksiloz
cozeltisi hazirlanmis ve “WTW ProfiLine pH 3110” pH metre cihazi ile

ksilozun pH’sinin 5.7 oldugu saptanmaistir.
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2. Katalitik Hidrojenasyon

Reaktdr Hazirligi: “Buchi Versoclave Type 3 model yiiksek basingli reaktor ve
gaz kontrol sistemi kurulumu gerceklestirilmistir. Yiiksek basing altinda
calisildigl icin hidrojen gaz1 hatti ve patlamaya karst korumali elektrik

techizatlar1 kullaniimistir.

Katalizér Kullanimi: Raney nikel katalisti (EVONIK KALCATTM 6104) yanici
bir malzemedir. Bu nedenle depolama ve kullanim sirasinda su igerisinde
muhafaza edilmistir. Raney nikel katalist asidik ortamda ¢oziiniir bu nedenle

reaksiyon pH 7.5’ta gercgeklestirilmistir.

Reaksiyon Kosullari: Ksilozdan ksilitol iiretiminde reaksiyon kosullar1 daha
onceki yapilmig calismalara ve 6n denemelere gore belirlenmis ve Yanit Yiizey
Metodolojisi (RSM) kullanilarak optimizasyon ve modelleme c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Ksiloz konsantrasyonu %25 ile %35, sicaklik araligi ise
100°C ile 140°C, hidrojen basinc1 40-60 bar, katalizor miktar1 20-40 gram ve
toplam ¢oOzelti miktar1 tim denemelerde 500 gram olarak belirlenmistir.
Karigtirma hiz1 tiim denemelerde 400 rpm olarak kullanilmistir. Ayrica, istatistik
programi ile olusturulan denemeler haricinde karistirma hizinin ksilitol
iiretimine etkisini belirlemek amaciyla yapilan bagimsiz denemelerde 5.

parametre olarak 800 rpm karistirict hizi da denenmistir.

Reaksiyon Siiresi: Reaksiyon siiresi sabit tutularak diger kosullarin ksilitol
iiretimine ve ksiloz doniisiimiine etkisi degerlendirilmistir. Tiim denemelerde

reaksiyon siiresi 3600 saniye (60 dk) olarak belirlenmistir.

3. Uriin Ayirma ve Saflastirma

Reaksiyonun Tamamlanmasi: Reaksiyon siiresi tamamlandiginda reaktoriin
icerisindeki hidrojen, gaz hatlar1 ve gaz kontrol sistemi yardimiyla laboratuvar
disina atmosfere tahliye edilmistir. Daha sonra reaksiyon sicakliginin 70 °C’ye
diismesi beklenerek karigtirma durdurulmustur. Takiben reaktér haznesine bagli

numune toplama vanasindan tiiriin alinmistir.
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Katalizoriin Giderilmesi: Ortamdaki katalizor ¢ift asama ile sistemden
uzaklastirilmistir. Reaktorden alinan ¢ozelti, “Whatman WHA1001045 filtre
kagidindan (gozenek capr 11 pum) siizilmistiir. Kalint1 halde ve ¢ozlinmiis
formdaki nikel ise iyon degistirici sistem kullanilarak, 40°C’de 13 mL/dk siizme
hizinda 800 mL hacim dolgulu, 30 cm boyunda ve 10 cm ¢apinda cam

kolonlardan siiziilmiistiir.

Saflagtirma: Katalizoriin  uzaklastirilmast  agamasinda kullanilan  iyon
degistiricilerde inorganik bilesenler tutulmustur. Bu amacgla gii¢lii katyon,
stilfonat fonksiyonel gruba sahip, “Dowex 88” ve giicli anyon regine,
dimetiletanol amine fonksiyonel gruba sahip, Dowex 22 kullanilmistir.
Iletkenlik seviyesi 600-650 pS/cm seviyesinden saflastirma sonrast < 50

puS/cm’e kadar diigmiistiir.

Konsantrasyon: “IKA RV3” model rotary vakum evaporatdr kullanilarak,
baslangicta yaklasik 25-30 briks arasindaki ¢ozelti 14 mbar vakum altinda 70°C

sicaklikta 65 brikse kadar evapore edilmistir.

4. Kristalizasyon ve Kurutma

Kristalizasyon: Konsantrasyon islemi sonrasi kristalizasyon asamasinda ¢ift
cidarli beher ve sogutmali su sirkiilatorii kullanilarak 70°C’den 20°C’ye kadar
sogutma hiz1 5°C/saat ve karistirma hizi 50 rpm olacak sekilde kristalizasyon
gerceklestirilmistir. Denemelerde tohumlama amaciyla beyaz kristal toz haldeki

ksilitol kullanilmamuis, kendi halinde kristal yap1 olusumu saglanmistir.

Kristallerin Toplanmasi: Kristalleri ana likorden (¢6zelti) ayirmak i¢in basket tip
“Hermle z600” model basket tip santrifiij ile 100 rpm hizinda santrifiijlenerek

kristaller ¢ozeltiden ayrilmistir.

Kurutama: Kristallerin kurutma iglemi 63°C’de sabit sicaklikta numunelerin
genis bir kaba yayilmasi ile gergeklestirilmistir. Nem kontrolii her iki saatte bir

“Shimadzu MOC63” model infrared nem tayin cihazi kullanilarak 105°C’de
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gerceklestirilmistir. Kurutma isleminde 8. saatin sonunda %1.3 (£0.4) neme

ulagilmisgtir.

5. Ambalajlama :
— Elde edilen toz ksilitol numuneleri nem almasin1 engelleyecek sekilde plastik

numune kaplarinda analiz edilinceye kadar muhataza edilmistir.

3.2.2. Analitik yontemler

3.2.2.1. Ksilitol ve Diger Bilesenlerin HPLC Analizi

Ksilozdan ksilitol iiretiminde, ksilitol ve diger bilesenleri (ksiloz, arabinitol) tespit etmek
amaciyla Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) cihazi kullanilmistir. HPLC
analizleri, “Shimadzu NEXERA HPLC” cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 9). Analizlerde,
“CHO-99-9860-CarboSep Coregel-87C Ca” (7.8x300 mm) HPLC kolonu kullanilmistir. Mobil
faz olarak ultra saf su kullanilmistir. Mobil fazin akis hiz1 0.5 mL/dk olarak ayarlanmistir (Tablo
3).

Numuneler, HPLC cihazina enjekte edilmeden Once plastik siringa yardimiyla 0.45 pm
filtreden gecirilmis ve 20 puL enjekte edilmistir. Dedektor olarak refraktif indeks dedektor (RID)

kullantlmistir.

Her bir 6rnek icin en az {i¢ tekrarli analiz yapilmis ve elde edilen pik alanlari, standart ¢ozeltiler
kullanilarak olusturulan kalibrasyon egrisi araciligiyla nicel olarak degerlendirilmistir. Veriler,
Shimadzu NEXERA HPLC’ nin yazilimi ile analiz edilmistir. Bu yontemle elde edilen sonuglar,

ksiloz, ksilitol ve arabinitol miktarlarinin belirlenmesinde kullanilmistir (Sekil 10).
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Sekil 9. Shimadzu NEXERA HPLC Cihazi

Tablo 3. Ksilitol ve Diger Bilesenlerin HPLC ile Tespiti I¢in Gerekli Analiz Kosullari

Cihaz Marka/Model
Dedektor

Kolon

Kolon sicakligi

Hareketli faz
Akis hizi

Enjeksiyon miktari

Shimadzu NEXERA HPLC

RID (refraktif indeks dedector)
CHO-99-9860 - CarboSep Coregel-87C Ca
80°C

Ultra saf su

0.5 mL/dk
20 uL
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Sekil 10. Ksilitol ve Diger Bilesenlerin HPLC Kromatogrami

3.2.2.2.  DSC (Differential Scanning Calorimetry) Analizi

Ksilozdan ksilitol tiretiminde, kristalizasyon islemi sonrasi elde edilen toz formdaki ksilitoliin
termal 6zelliklerini ve erime noktasini belirlemek amaciyla Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC) analizi gercgeklestirilmistir (Sekil 11). DSC analizleri, “Mettler Toledo DSC 1 Star
System” cihazi kullanilarak yapilmistir. Ornekler yaklasik 4.5-5.0 mg olarak hazirlanmis ve
aliminyum kaplar i¢ine yerlestirilmistir. Analizler, 20 °C ile 200 °C arasinda, 8.0 °C/dk 1sitma
hiz1 ile gergeklestirilmistir. Orneklerin erime noktasi, kristalizasyon sicakligi ve diger termal
gecisler, cihazin yazilimi aracilifiyla analiz edilmistir. Her 6rnek icin en az ti¢ tekrarli 6l¢tiim
yapilmig ve ortalama degerler rapor edilmistir. Bu yontemle elde edilen veriler, 6rneklerin

termal stabilitesi ve yapisal 6zelliklerinin degerlendirilmesinde kullanilmistir (Tablo 4).

Tablo 4. Kristal Ksilitoliin Erime Noktasinin Belirlenmesi I¢in DSC Analizi Kosullari

Cihaz Marka/Model Mettler Toledo DSC 1 Star System
Gaz Akisl 50 mL/dk N2

Sicaklik Degigimi 8.0 °C /dk

Numune miktar 4.5-5.0 mg
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Thermal Analysis

 o— e

Sekil 11. “Mettler Toledo DSC 1 Star System” DSC (Differential Scanning Calorimetry) Cihazi

3.2.2.3.  XRD (X-ray Diffraction) Analizi

Ksilozdan ksilitol iiretiminde, kristalizasyon islemi sonrasi elde edilen toz formdaki ksilitoliin
tanimlanmasini, faz bilesenlerini, safligm1 ve kristal yapisini belirlemek amaciyla X-ray
Diffraksiyon (XRD) analizi ger¢eklestirilmistir (Sekil 12). XRD analizleri, “Bruker D2 Phaser
X-Ray Diffraction” cihazi kullanilarak yapilmistir. Ornekler, ince bir toz haline getirilmis ve
bir cam numune tasiyici lizerinde homojen bir sekilde yayilmistir. Analizler, 5°- 50° 20
araliginda, , 2268 adim sayis1 ve 0.5 saniye tarama hiz1 ile gerceklestirilmistir. X-151n1 kaynagi
olarak “Bakir (Cu) 1.5484 A” kullanilmig ve ¢alisma voltaj1 30 kV, akim ise 10 mA olarak
ayarlanmigtir (Tablo 5).

Orneklerin difraksiyon desenleri, Star Software programi aracilifiyla analiz edilmistir.
Difraksiyon desenlerinde gézlemlenen pikler, literatiirdeki verilerle karsilagtirilarak drneklerin
kristal yapisi ve faz bilesenleri belirlenmistir. Her bir 6rnek i¢in en az i¢ tekrarl 61¢tim yapilmig
ve elde edilen sonuglar ortalama degerler olarak verilmistir. Bu yontemle elde edilen veriler,

orneklerin kristalografik yapisinin ve faz bilesenlerinin degerlendirilmesinde kullanilmistir.
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Sekil 12. “Bruker D2 Phaser X-Ray Diffraction” XRD (X-ray Diffraction) Cihaz1

Tablo 5. Kristal Ksilitoliin Kristalinite Tespiti i¢in Gerekli XRD Analizi Kosullari

Cihaz Marka/Model Bruker D2 Phaser X-Ray Diffraction
2theta (26) 5°- 50°

Voltaj 30 kV

Akim 10 mA

Tip tipi Bakir 1.5484 A

3.2.2.4. Nikel Kalint1 Analizi

Denemeler sonucu elde edilen ksilitolde kalan nikel miktarini belirlemek amaciyla Shimadzu
marka ICPMS 2030 model ICP-MS cihazi kullanilmigtir (Sekil 13). Numuneler sartlandirma
amactyla 60°C’de 24 saat siireyle etiivde kurutulmustur. Bu numuneden 0.5 gram tartilmig ve
6l¢tim kabina 4.0 mL HNO;3 ve 1.0 mL H20: eklenmistir. ETHOS EASY gelismis mikrodalga
yakma sistemi kullanilarak ¢oziintirlestirme (pargcalama) islemi Tablo 6’da belirtilen kademeli
1sitma ve sogutma islemleriyle gergeklestirilmistir. Coziiniirlestirme isleminin ardindan

polipropilen tiiplere alinan ¢ozelti, ultra saf su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Seyreltme isleme
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4 kez tekrarlanmig ve ICP-MS cihazinda Tablo 7°de belirtilen kosullara uygun olarak analiz
gerceklestirilmistir.

Sekil 13: Shimadzu ICPMS 2030 Plazma Kiitle Spektrometre Cihazi

Tablo 6. Nikel Kalint1 Analizi Mikrodalga Ile On Sartlandirma Kosullar1

Kademe Sicaklik Siire
1 120°C 5
2 120°C 10
3 200°C 5
4 200°C 10
5 200°C 2

Tablo 7. Ksilitolde nikel kalint1 tayini icin ICP MS analiz kosullari

Cihaz Marka/Model Shimadzu ICPMS 2030
RF Frekans Giicii 1.2 kW

Tasiyici Gaz Ar 0.7 L/dk

Numune Derinligi 6.0 mm

Plazma Gaz Ar 8.0 L/dk
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3.2.2.5.  RSM (Response Surface Methodology) Analizi

Bu tez calismasinda, ksilozdan ksilitol iiretiminde Yanit Yiizey Metodolojisi (RSM)
kullanilarak optimizasyon ve modelleme ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Deneysel tasarimda,
Raney Nikel katalist (katalizor) miktari (g), ksiloz konsantrasyonu (%), reaksiyon sicakligi (°C)
ve reaksiyon basinci (bar) gibi bagimsiz degiskenlerin etkileri incelenmis ve yanit olarak ksiloz
(%), ksilitol (%) ve arabinitol (%) miktarlar1 kullanilarak yanit degiskenini optimum hale
getirmek i¢in merkezi birlesik tasarim (Central Composite Design-CCD) yontemi kullanilmistir

(Tablo 8).

Tablo 8. Ksilozdan Katalitik Hidrojenasyon Yéntemi Ile Ksilitol Uretimi Deneme Deseni

Deneme Deneme Katalizor Ksiloz Basing Sicaklik
No Sirasi Miktan (g) Konsantrasyonu (%) (bar) (°C)
26 1 30 30 50 120
23 2 30 25 50 140

9 3 20 30 50 100
11 4 20 30 50 140
17 5 20 30 40 120
18 6 40 30 40 120
5 7 30 30 40 100
27 8 30 30 50 120
19 9 20 30 60 120
24 10 30 35 50 140
28 11 30 30 50 120
10 12 40 30 50 100
4 13 40 35 50 120
16 14 30 35 60 120
13 15 30 25 40 120
25 16 30 30 50 120
20 17 40 30 60 120
2 18 40 25 50 120
29 19 30 30 50 120
3 20 20 35 50 120
6 21 30 30 60 100
22 22 30 35 50 100
21 23 30 25 50 100
7 24 30 30 40 140
1 25 20 25 50 120
15 26 30 25 60 120
12 27 40 30 50 140
8 28 30 30 60 140
14 29 30 35 40 120
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Katalitik hidrojenasyon calismasinda pH, reaksiyon siiresi ve katalist tiirii sabit tutulan kosullar
olarak belirlenmistir. Katalizor miktar1 20-40 gram, ksiloz konsantrasyonu %25-35, reaksiyon

basinci 40-60 bar ve reaksiyon sicakligi 100-140°C araliginda kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Ksilozdan katalitik hidrojenasyon yontemi ile ksilitol tiretiminde; katalist miktar1 (Raney Nikel

katalist EVONIK KALCAT™ 6104), ksiloz konsantrasyonu, hidrojenasyon isleminde

kullanilan hidrojen basinci ve reaksiyon sicakligi gibi farkli parametrelerin ksilitol yanisira

ksiloz ve arabinitol gibi diger bilesenler iizerindeki etkileri Tablo 7°de verilmis ve asagidaki

kisimda ayr1 ayr1 ve birlikte degerlendirilmistir.

4.1. Katalizor Miktarmin Ksilitol Uretimine Etkisi

Katalitik hidrojenasyon yontemiyle ksilitol iiretiminde kullanilan parametrelerden 6nemli

faktorlerden biri katalizor miktaridir. Tablo 9’un incelenmesiyle goriilebilecegi gibi, farkli

katalizor miktarlarmin (20 g, 30 g, 40 g) ksilitol {iretimi iizerindeki etkisi goriilmektedir.

Yapilan caligmalar ve elde edilen bulgulara gore:

Diisiik Katalizor Miktar1 (20 g): Dislik katalizor miktar1 (20 g) ile yapilan
denemelerde ksilitol veriminin %26.0-62.3 ve reaksiyona girmeyen ksiloz miktarinin
ise %34.6-70.6 arasinda degistigi belirlenmistir. Kuru madde bazinda kullanilan
katalizor miktarinin ksiloz miktarina oranina gore (%11-16) diisiik katalizér miktarinda
ksilitol veriminin en diisiik 5. denemede, en yiiksek ise 9.denemede oldugu tespit
edilmistir. Diisiik katalizor miktarinda ksilitol veriminin ortalama %42.98 oldugu
saptanmigtir. Belirli sartlar altinda (6rnegin basing, sicaklik, ksilitol konsantrasyonu)

diisiik katalizor miktarinin orta (30 g) ve yliksek katalizor miktarina gore (40 g) daha

yiiksek ksilitol verimi sagladigi, belirlenmistir.

Orta Katalizor Miktar1 (30 g): Orta katalizor miktar1 (30 gram) ile yapilan
denemelerde ksilitol veriminin %23.0-87.6 ve reaksiyona girmeyen ksiloz miktarinin
ise  %7.8-48.5 arasinda degistigi  belirlenmistir. Orta katalizor miktarinda
gerceklestirilen denemeler karsilastirildiginda (%17-24) ksilitol veriminin en diistik 10.
denemede, en yiiksek ise 2. denemede oldugu tespit edilmistir. Orta katalizér miktarinda
ksilitol veriminin ortalama %352.01 oldugu saptanmistir. Belirli sartlar altinda (6rnegin
basing, sicaklik, ksilitol konsantrasyonu) orta katalizor miktarinin ¢ogunlukla yiiksek

katalizor miktarina gore (40 g) daha diisiik ksilitol verimi sagladigi, diisiik katalizor
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miktarina gore (20 g) ise ¢ogunlukla daha yiliksek ksilitol verimi elde edildigi tespit

edilmistir.

Tablo 9. Ksilozdan Katalitik Hidrojenasyon Yontemi ile Ksilitol Uretiminde Ksilitol ve Diger
Bilesenlerin Miktar1 (%)

Deneme  Katalizor Ksiloz Basing  Sicaklik Ksilitol Ksiloz Arabinitol
Siras Miktari (9)  Konsantrasyonu (%) (bar) (°c) (%. KM) (%. KM) (%. KM)
1 30 30 50 120 53.8 40.9 0.2
2 30 25 50 140 87.6 7.8 24
3 20 30 50 100 35.4 54.6 1.9
4 20 30 50 140 38.0 54.2 1.3
5 20 30 40 120 26.0 70.6 0.5
6 40 30 40 120 48.3 46.8 13
7 30 30 40 100 49.1 48.1 0.8
8 30 30 50 120 52.4 44.6 0.2
9 20 30 60 120 62.3 34.6 0.2
10 30 35 50 140 23.0 48.5 24
11 30 30 50 120 54.4 39.2 0.1
12 40 30 50 100 68.4 28.5 1.1
13 40 35 50 120 73.5 16.3 0.5
14 30 35 60 120 54.2 38.5 0.1
15 30 25 40 120 59.9 35.7 1.3
16 30 30 50 120 54.7 38.4 0.1
17 40 30 60 120 59.1 31.2 0.1
18 40 25 50 120 80.6 14.2 0.3
19 30 30 50 120 53.4 41.5 0.1
20 20 35 50 120 35.9 59.9 0.8
21 30 30 60 100 55.1 39.2 0.1
22 30 35 50 100 33.8 62.8 0.1
23 30 25 50 100 54.5 42.4 0.6
24 30 30 40 140 51.3 46.7 0.3
25 20 25 50 120 60.3 36.6 0.9
26 30 25 60 120 65.2 30.8 0.4
27 40 30 50 140 76.3 15.4 0.8
28 30 30 60 140 57.3 36.1 0.1
29 30 35 40 120 245 68.8 1.0

e Yiiksek Katalizor Miktar (40 g): Yiiksek katalizor miktar1 (40 gram) ile yapilan

denemelerde ise ksilitol veriminin %48.3-80.6 ve reaksiyona girmeyen ksiloz
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miktarinin ise %14.2-46.8 arasinda degistigi belirlenmistir. Kuru madde bazinda
kullanilan katalizor miktarinin ksiloz miktarina oranina gore (%23.0-32.0) yiiksek
katalizor miktarinda ksilitol veriminin en diisiik 6. denemede, en yiiksek ise 18.
denemede oldugu tespit edilmistir. Yiiksek katalizor miktarindaki denemelerde ksilitol
verimi ortalama %67.7 olarak belirlenmistir. Diislik-orta basing seviyelerine gore

genellikle ksilitol iiretiminin ¢ok daha diisiik oldugu saptanmastir.

Freitas ve ark. (2023), hemiselliilozik sekerlerin katalitik hidrojenasyonunda reaksiyon kinetigi
ve seker yapisinin reaksiyon hizina etkisi ile ilgili ¢alismalarinda, katalizor miktarinin normal
seviyeye gore iki kat ve ti¢ kat artirildiginda 60 dakika sonunda ksiloz doniisiimiiniin sirastyla

%20, %60 ve %80 oldugunu belirlemislerdir.

Bu ¢aligmada genel olarak degerlendirildiginde, belirli sartlar altinda (6rnegin basing, sicaklik,
ksilitol konsantrasyonu) diisiik katalizor miktarinin orta (30 g) ve yiiksek katalizor miktarina

gore (40 g) daha yiiksek ksilitol verimi sagladig: belirlenmistir.

4.2. Ksiloz Konsantrasyonun Ksilitol Uretimine Etkisi

Katalitik hidrojenasyon yontemiyle ksilitol iiretiminde kullanilan parametrelerden ksiloz
konsantrasyonu en 6nemli faktdrlerdendir. Tablo 9’un incelenmesiyle goriilebilecegi gibi, farkli
ksiloz konsantrasyonlarinin (%25, %30, %35) ksilitol iiretimi tizerindeki etkisi goriilmektedir.

Yapilan ¢aligmalar ve elde edilen bulgulara gore:

o Diisiik Ksiloz Konsantrasyonu (%?25): Diisiik ksiloz konsantrasyonu (%25) ile
yapilan denemelerde ksilitol veriminin %54.5-87.6 ve reaksiyona girmeyen ksiloz
miktarinin ise %7.8-42.4 arasinda degistigi tespit edilmistir. Ksiloz konsantrasyonu
%25 olan ¢ozeltilerle gerceklestirilen denemelerde ksilitol verimi (%, kurumadde
bazinda) genellikle daha yiiksek bulunmustur. Ornegin, deneme 2’de %87.6, deneme
18’de %80.6 ksilitol verimi elde edilmistir. En diisiik ksilitol veriminin ise %54.5 ile
deneme 23’°de oldugu tespit edilmistir. Diistik ksiloz konsantrasyonundaki denemelerde
ortalama ksilitol veriminin %68.0 oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglara gore,
katalitik ~ hidrojenasyon  yontemiyle  ksilitol  {iretiminde  diisik  ksiloz

konsantrasyonlarinda ksilitol iiretim veriminin artirilabilecegi goriilmiistiir.
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e Orta Ksiloz Konsantrasyonu (%30): Orta ksiloz konsantrasyonu (%30) ile yapilan
denemelerde ksilitol veriminin %26.0-76.3 ve reaksiyona girmeyen ksiloz miktarinin
ise %15.4-70.6 arasinda degistigi tespit edilmistir. Ksiloz konsantrasyonu %30 olan
cozeltilerle gergeklestirilen denemelerde ksilitol verimi degiskenlik gostermistir. Orta
ksiloz konsantrasyonundaki denemelerde ortalama ksilitol veriminin %52.6 oldugu
belirlenmistir. Deneme 3’de %35.4, deneme 7’de %49.1, deneme 19°da %35.9 ksilitol
verimi elde edilmistir. Orta diizeydeki ksiloz konsantrasyonunun ksilitol iiretiminde

optimal olmadigi, ancak belirli kosullarda iyi sonuglar elde edilebilecegi tespit

edilmistir.

e Yiiksek Ksiloz Konsantrasyonu (%35): Yiiksek ksiloz konsantrasyonu (%35) ile
yapilan denemelerde ksilitol veriminin %23.0-73.5 ve reaksiyona girmeyen ksiloz
miktarinin ise % 16.3-48.5 tespit edilmistir. Ksiloz konsantrasyonu daha yiiksek
konsantrasyonlarda (%35) ¢ozeltilerle gerceklestirilen denemelerde ksilitol veriminin
ise genellikle daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ornegin, deneme 10°da %23.0, deneme
29’da %?24.5 ksilitol verimi elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglara gore, katalitik
hidrojenasyon yontemiyle ksilitol tiretiminde, yiliksek ksiloz konsantrasyonunun ksilitol

iretim verimini artirmadig1 saptanmigtir.

Freitas ve ark. (2023), hemiselliilozik sekerlerin katalitik hidrojenasyonunda reaksiyon kinetigi
ve seker yapisinin reaksiyon hizina etkisi ile ilgili ¢alismalarinda, ksiloz miktarinin katalizor
miktarina oram1 azaldifinda ksiloz doniislimiiniin = %20’den  %100’e  yiikseldigini

belirlemislerdir.

Sadier ve ark. (2015), farkli ksiloz konsantrasyonlarinin ksilitol verimi iizerindeki etkisi

incelenmis ve diisiik ksiloz konsantrasyonlarinda reaksiyon siiresinin kisaldigini saptamislardir.

Bu ¢alismalar da, diisiik ksiloz konsantrasyonunun ksilitol tiretimi i¢in daha verimli oldugunu
desteklemektedir. Ksiloz konsantrasyonunun ksilitol iiretimi iizerindeki etkisi genel olarak
degerlendirildiginde, diisiik ksiloz konsantrasyonunun ksilitol iretimi i¢in daha uygun oldugu
belirlenmistir. Ancak, optimum ksilitol liretim verimi i¢in diger parametrelerin (sicaklik,

basing, katalizor miktar1) de dikkate alinmasi gerektigi agiktir.
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4.3. Hidrojen Basicinin Ksilitol Uretimine Etkisi

Katalitik hidrojenasyon yontemiyle ksilitol tiretiminde kullanilan parametrelerden hidrojen
basinci da onemli faktorlerden bir digeridir. Tablo 9’un incelenmesiyle goriilebilecegi gibi,
farkli hidrojen basinglarinin (40 bar, 50 bar, 60 bar) ksilitol iiretimi Ulizerindeki etkisi

goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalar ve elde edilen bulgulara gore:

o Diisiik Basin¢ (40 bar): Diisiik basing seviyesinde yapilan denemelerde, ksilitol
veriminin %35.7-70.6 arasinda degistigi ve reaksiyona girmeyen ksiloz miktarinin ise
%35.7-70.6 arasinda degistigi belirlenmistir. Diigiik basingta (40 bar) ksilitol veriminin
en diistik 29. denemede (ksilitol %24.5), en yiiksek ise 15. denemede (ksilitol %59.9)
oldugu tespit edilmistir. Diisiik basing seviyesinde ksilitol iiretiminin ortalama %43.18
oldugu saptanmistir. Belirli sartlar altinda (6rnegin sicaklik, katalizér miktari, ksilitol
konsantrasyonu) diisiik basing seviyesinde yapilan denemelerdeki ksilitol veriminin 50

ve 60 bara gore diisiik oldugu tespit edilmistir.

e Orta Basing (50 bar): Orta basing seviyesinde yapilan denemelerde ise ksilitol
veriminin %7.8-62.8 arasinda degistigi belirlenmistir. Orta basingta (50 bar) ksilitol
veriminin en diislik 10. denemede, en yiiksek ise 2. denemede oldugu tespit edilmistir.
Belirli sartlar altinda (6rnegin sicaklik, katalizor miktari, ksilitol konsantrasyonu)
yiiksek basincin daha yiiksek ksilitol verimi sagladigi tespit edilmistir. Orta basing
seviyelerinde ksilitol iiretiminin ortalama %355.06 ve diisiik basing seviyelerine gore
genellikle daha diisiik oldugu, bazi durumlarda yiiksek verim elde edilebildigi

saptanmistir.

e Yiiksek Basin¢ (60 bar): Yiiksek basing seviyesinde yapilan denemelerde de, ksilitol
veriminin %54.2-65.2 ve reaksiyona girmeyen ksiloz miktarinin ise %30.8-39.2
arasinda degistigi belirlenmistir. Yiiksek basingta (60 bar) ksilitol veriminin en diisiik
14. denemede, en yiiksek ise 26. denemede oldugu tespit edilmistir. Yiiksek basing
seviyelerinde ksilitol iiretiminin ortalama %58.87 oldugu ve 40 bar ile yapilan
denemelere gore daha verimli oldugu, 50 bar ile yapilan denemelere gore ise belirgin

bir farkliligin olmadig1 saptanmustir.

33



Freitas ve ark. (2023), hemiselliilozik sekerlerin katalitik hidrojenasyonunda reaksiyon kinetigi
ve seker yapisinin reaksiyon hizina etkisi ile ilgili ¢alismalarinda, reaksiyon basincinin 40
bardan 20 bara diisiiriildiiglinde ksiloz doniisiimiinde anlamli bir degisim olmadigini tespit

etmistir.

Sharma (2014), ksilozdan katalitik hidrojenasyon ile ksilitol iiretimi iizerine yaptigi bir
caligmada, hidrojen basincinin 8 bar ile 42 bar arasinda artirildikca ksilitol veriminin %55’ten

%75 e ylikseldigini saptamistir.

Genel olarak degerlendirildiginde, katalitik hidrojenasyon yontemiyle ksilitol {iretiminde
kullanilan parametrelerden hidrojen basincinin 50-60 bar araliginda olmasinin ksilitol tiretimi

i¢cin daha uygun oldugu belirlenmistir.

4.4. Reaksiyon Sicakhgimn Ksilitol Uretimine Etkisi

Katalitik hidrojenasyon yontemiyle ksilitol {iretiminde kullanilan parametrelerden 6nemli bir
diger faktorde reaksiyon sicakligidir. Tablo 9’un incelenmesiyle goriilebilecegi gibi, farkli
reaksiyon sicakliklarinin  (100°C, 120°C, 140°C) ksilitol {iretimi {izerindeki etkisi

goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalar ve elde edilen bulgulara gore:

o Diisiik Sicaklik (100°C): Diisiik sicaklik seviyesinde yapilan denemelerde, ksilitol
veriminin %33.8-68.4 ve reaksiyona girmeyen ksiloz miktarinin ise %28.5-62.8
arasinda degisti belirlenmistir. Diisiik sicaklikta (100°C) yapilan denemelerde ksilitol
veriminin en diisiik 22. denemede, en yiiksek ise 12. denemede oldugu tespit edilmistir.
Distik sicakliklarda yapilan denemelerde ksilitol veriminin ortalama %49.3 oldugu
saptanmistir. Belirli sartlar altinda (6rnegin basing, katalizor miktari, ksilitol
konsantrasyonu) diisiik sicakliklarin daha yiiksek ksilitol verimi sagladigi tespit

edilmistir.

e Orta Sicakhk (120°C): Orta sicaklik seviyesinde yapilan denemelerde ise, ksilitol
veriminin %24.5-80.6 ve reaksiyona girmeyen kslioz miktarinin da %14.2-70.6 arasinda

degistigi belirlenmistir. Orta sicakliklarda (120°C) yapilan denemelerde ksilitol

veriminin en diislik 29. denemede, en yliksek ise 18. denemede oldugu tespit edilmistir.
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Orta sicaklik seviyelerinde ksilitol iiretiminin ortalama %38.7 ve diisiik sicaklik

(100°C) seviyelerine gore genellikle daha yiiksek oldugu saptanmaistir.

o Yiiksek Sicaklik (140°C):
Yiiksek sicaklik seviyesinde yapilan denemelerde de, ksilitol veriminin %7.8-54.2 ve
reaksiyona girmeyen ksiloz miktarinin ise %7.8-54.2 arasinda degistigi belirlenmistir.
Yiiksek sicaklikta (140°C) yapilan denemelerde ksilitol veriminin en diisiik 10.
denemede, en yiiksek ise 2. denemede oldugu tespit edilmistir. Yiiksek sicaklik
seviyelerinde ksilitol iiretiminin ortalama %55.5 ve disiik-orta sicaklik seviyelerine

gore genellikle daha yiiksek oldugu saptanmistir.

Freitas ve ark. (2023), hemiselliilozik sekerlerin katalitik hidrojenasyonunda reaksiyon kinetigi
ve seker yapisinin reaksiyon hizina etkisi ile ilgili calismalarinda, 140°C’de 50 dakika sonunda
reaksiyona giren ksilozun tamaminin doniistiiglinii, 120°C’de ise 175 dakikada ortamdaki

ksilozun tamaminin reaksiyona girdigini tespit etmislerdir.

Vilcocg ve ark.(2021), yiiksek basing altinda ksilitol tiretimine sicaklik etkisini inceledigi bir
calismada, sicakligin 100°C’den 140°C’ye yiikseltildiginde ksiloz doniistimiiniin artti§ini, buna
karsin ksilitol segiciliginin diistiigiinii tespit etmistir. Sicaklik artisiyla yan iiriin miktarinda
artisa sebep olan ikincil reaksiyonlar da belirlenmis ve ksilitol {iretiminde olusan yan iiriinlerin

ksiluloz, liksoz, ribiloz, ribitol ve arabinitol oldugu saptanmaistir.

Sharma (2014), ksilozdan katalitik hidrojenasyon ile ksilitol iiretimi iizerine yaptig1 bir
caligmada, Raney nikel katalistinin kullanildig1 ksiloz hidrojenasyonunda, 100-150°C sicaklik
araliginda calismis ve 100°C’de ksilitol veriminin %58 oldugunu, buna karsin 140°C’de ise

%75’e yiikseldigini saptamistir.

Genel olarak degerlendirildiginde, katalitik hidrojenasyon yontemiyle ksilitol {iretiminde
kullanilan parametrelerden diisiik sicakliklarin daha yiiksek ksilitol verimi sagladigi tespit

edilmistir.

Sonug olarak, Tablo 9’un incelenmesiyle de goriilebilecegi gibi, denemeler arasinda en yliksek

ksilitol verimini saglayan denemenin %87.6 ile 2 numarali deneme oldugu belirlenmistir. Bu
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denemede, %25 ksiloz konsantrasyonu ve 140°C reaksiyon sicakligi ile birlikte 50 bar basing

ve 30 g katalist miktar1 kullanilarak en yiiksek ksilitol verimi elde edilmistir.

4.5. Tiim Faktorlerin Bir Arada Ksilitol Uretimine Etkisinin Belirlenmesi

Katalitik hidrojenasyon yontemiyle ksilitol {iretiminde verimliligi ve seciciligi maksimize
etmek i¢in bir dizi parametrenin (katalizor miktari, ksiloz konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi
ve reaksiyon basinci) optimize edilmesi gerekmektedir. Bu amagla bu kisimda, ksilitol {iretim
siirecinde tiim faktorlerin tek tek (Sekil 14) ve bir arada nasil etki ettigi incelenmistir. Cesitli
reaksiyon kosullarinin yanisira katalizor miktari, ksiloz konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon basinci gibi faktorlerin kombinasyonlarmin ksilitol verimi ve segiciligi lizerindeki

etkileri degerlendirilmistir (Sekil 14-17).

| Katalizor | Kaloz | Bazng | Sicakdik
70 ‘

Mean of Ksilitol

20 30 40 25 30 35 40 S0 60 100 120 140

Sekil 14. Ksilitol Segiciligine Katalizor Miktar1 (g), Ksiloz Konsantrasyonu (%), Reaksiyon
Basinci (bar) ve Reaksiyon Sicakligi (°C) Tekli Parametrelerinin Etkisi

Sekil 12°den de goriilebilecegi gibi,
1. Katalizor Miktar (g): Katalizor miktarinin artmasiyla ksilitol iiretimi de stirekli
olarak arttig1 goriilmiistiir. Katalizor miktar1 40 grama yaklastiginda ksilitol
veriminin yaklagik %70’e ulastig1 belirlenmistir. Buna gore, katalizér miktarinin

artmasinin ksilitol tiretimini olumlu etkiledigi tespit edilmistir.
2. Ksiloz Konsantrasyonu (%): Ksiloz miktarinin artmasinin baslangigta ksilitol

dretimini artirdigi, ancak %?25’in ilizerindeki ksiloz konsantrasyonlarinin ksilitol

iiretimini diistirmeye basladig1 belirlenmistir. Buna gore, ksiloz konsantrasyonunun
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optimum seviyesinin %25 civarinda oldugu ve bu degerin {iizerindeki ksiloz

konsantrasyonlarinda ksilitol iiretiminin azaldig1 tespit edilmistir.

3. Reaksiyon Basinc1 (bar): Reaksiyon basincinin artmasiin ksilitol {iretimini
baslangicta artirdigl, ancak 50 bardan sonra bu artisin yavasladigi ve sabitlendigi
belirlenmistir. Buna gore, optimum basincin 50 bar civarinda oldugu ve bu basing

seviyesinden sonra ksilitol iretimde onemli bir artis olmadig1 tespit edilmistir.

4. Reaksiyon Sicakhig1 (°C): Reaksiyon sicaklik artisinin ksilitol {iretimini siirekli
olarak artirdig1 ve 6zellikle reaksiyon sicakligi 140 °C’de ksilitol tiretiminin yaklagik
%70’e ulastig1 belirlenmistir. Ancak, artis egimi diger faktorlere gore daha diisiik

oldugu goriilmiistiir ve bu durum sicakligin etkisinin sinirli oldugunu gostermistir.

Genel olarak degerlendirildiginde; katalizor miktar1 ve ksiloz konsantrasyonu ksilitol
tiretiminde 6nemli faktorlerdir ve her ikisinin de optimum seviyelerinin belirlenmesinin
katalitik hidrojenasyonla ksilitol iiretiminde etkili faktorler oldugu belirlenmistir. Reaksiyon
basinct ve reaksiyon sicakligi artiglarinin da ksilitol iiretimini pozitif yonde olumlu etkilerinin
oldugu, ancak bu artislarin belirli seviyelerde dengelenmesi gerektigi tespit edilmistir. Bu tiir
degerlendirmeler, liretim siirecinin optimizasyonu i¢in dnemli ipuglar1 saglar ve her bir faktoriin

etkisini anlamak, ksilitol verimini maksimize etmek i¢in kritik 6neme sahiptir.

Ksilitol iiretim siirecinde hangi faktorlere oncelik verilmesi gerektigini belirlemek ve bu
faktorlerin siirece olan etkisini gosterebilmek amaciyla Pareto ¢izelgesi (Sekil 15) hazirlanmig
ve ksilitol tiretiminde etkili olan ¢esitli faktorler ve bu faktorlerin standartlastirilmis etkileri

gosterilmistir.

Elde edilen bu Pareto cizelgesine gore;

1. Faktorler ve Terimler:
— A: Katalizér miktar (g)
— B: Ksiloz konsantrasyonu (%)
— C: Reaksiyon basinci (bar)
— D: Reaksiyon sicakligi (°C)
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Diger terimler bu ana faktdrlerin kombinasyonlarini temsil etmektedir (6rnegin, AC

katalizor ve basincin birlikte etkisini gostermektedir).

2. Standartlastirilmis Etki:
- Sekil 15, her faktoriin ve faktor kombinasyonunun standartlastirilmis etkisini
gostermektedir.
- Kirmiz1 dikey ¢izgi (2.145) anlamlilik siirimi belirtir; bu degerin tizerindeki

faktorler istatistiksel olarak anlamlidir.

Pareto Cizelgesi
Yanit:Ksilitol; a = 0,05)

Term 2,145
Factor Name
A Katalizor
B Ksiloz
C Basing
D Sicakhk

0 1 2 3 4 5
Standartlastinlmis Etki

Sekil 15. Ksilitol Uretiminde Katalitik Hidrojenasyon Reaksiyonu Uzerinde (A) Katalizor
Miktari, (B) Ksiloz Konsantrasyonu, (C) Hidrojen Basinci ve (D) Sicaklik Parametrelerinin

Etkisi

3. Onem Sirast:
- B (Ksiloz konsantrasyonu): En yiiksek etkiye sahip faktordiir. Ksiloz
miktarinin ksilitol liretiminde en 6nemli faktor oldugu belirlenmistir.
- A (Katalizor miktarr): Katalizor miktarinin ikinci en 6nemli faktér oldugu

tespit edilmistir.
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- C (Reaksiyon basinci): Reaksiyon basincinin ise iiglincii en dnemli faktor
oldugu saptanmustir.
- BD, AC, BC: Bu kombinasyon terimlerinin de anlamli etkiye sahip oldugu

ancak bireysel faktorlere gore daha diisiik etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

4. Diger Faktorler:
- D (Sicaklik) ve diger kombinasyon terimleri: Bu faktorlerin ise anlamlilik

siniriin altinda kaldigi ve daha az 6nemli olduklar1 belirlenmistir.

Genel olarak degerlendirildiginde, bu Pareto ¢izelgesine gore, Ozellikle ksiloz
konsantrasyonunun ve katalizor miktarinin optimizasyonunun, iiretim verimliligini artirmak

i¢in kritik 6neme sahip oldugu belirlenmistir.

Yanut yiizeyi metodolojisi (Response Surface Methodology - RSM) kullanilarak ksilitol iiretim
kosullarinin optimizasyonu da Sekil 16’da gosterilmistir. Sekil 16’da; katalizér miktari, ksiloz
konsantrasyonu, reaksiyon basinci ve reaksiyon sicakligi gibi farkli faktorlerin
kombinasyonlarinin ksilitol {iretimine olan etkileri verilmistir. Sekildeki her bir panel, iki

faktoriin kombinasyonunun etkisini gostermektedir ve diger faktorler ise sabit tutulmaktadir.

Bu RSM grafigine gore;

— Panel A (Ksiloz * Katalizor): Panel A, ksiloz konsantrasyonu ve katalizor
miktarlar1  arasindaki  etkilesimi  gdstermektedir. Buna gore, ksiloz
konsantrasyonunun artirilip ve katalizor miktarinin orta seviyelerde tutulmasinin
ksilitol tiretimini artirdig1 (daha koyu yesil alanlar daha yiiksek ksilitol {iretimini

gostermektedir) belirlenmistir.

— Panel B (Basin¢ * Katalizor): Panel B, reaksiyon basinci ve katalizor miktarlar
arasindaki etkilesimi gostermektedir. Buna gore, reaksiyon basinci ve katalizor
miktarinin her ikisinin de arttiginda, ksilitol tiretiminin artti1 belirlenmistir (yesil

alanlar).
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Ksilitol Uretim Kosullan

A

B C
Ksilitol
m < 30
W :0- 2
W 2 - 50
M s0- 60
W es- 7
W 0- 30
= > 80
Hold Values
Katwalizor 30
Ksiloz 30
Basing 50
Sicaklik 120

Sekil 16. Hidrojenasyon Reaksiyonlarinda Ksilitol Segiciligine (A) Ksiloz ve Katalizor Miktar1
(B) Basing ve Katalizor (C) Sicaklik ve Katalizor (D) Basing ve Ksiloz (E) Sicaklik ve Ksiloz
(F) Sicaklik ve Basing Ciftli Parametrelerin Etkisi

Panel C (Sicakhik * Katalizor): Panel C, reaksiyon sicakligi ve katalizor miktarlari
arasindaki etkilesimi gostermektedir. Buna gore, yiiksek katalizor miktarlarinda

reaksiyon sicakliginin artisinin da, ksilitol {iretimini artirdig1 saptanmustir.

Panel D (Basin¢ * Ksiloz): Panel D, reaksiyon basinci ve ksiloz konsantrasyonu
arasindaki etkilesimi gostermektedir. Buna gore, yiiksek reaksiyon basinci ve
yiiksek ksiloz konsantrasyonlarinin, ksilitol iiretimini de artirdigi tespit edilmistir

(yesil alanlar).

Panel E (Sicakhk * Ksiloz): Panel E, reaksiyon sicakligi ve ksiloz
konsantrasyonlar1  arasindaki  etkilesimi  gOstermektedir.  Yiiksek  ksiloz
konsantrasyonlarinda reaksiyon sicakligin artisinin da, ksilitol iiretimini artirdigt

belirlenmistir.
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— Panel F (Sicaklik * Basing): Panel F, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon basinci
arasindaki etkilesimi gostermektedir. Buna gore, yliksek reaksiyon sicakliklari ve

yiiksek reaksiyon basinglarinin da, ksilitol iiretimini artirdigi saptanmastir.

Sekil 17°’nin incelenmesiyle de goriilebilecegi gibi, yanit ylizeyi metodolojisi (Response
Surface Methodology - RSM) kullanilarak ksilitol iiretiminde dort farklh faktoriin (katalizor,
ksiloz, basing ve sicaklik) ksilitol verimi lizerindeki etkisini gosterilmis ve her bir panelde bu

faktorlerin ksilitol liretim ortalamasi tizerindeki etkileri ayr1 ayr1 verilmistir.

New Katalizo Ksiloz Basing Sicakhik
g High 400 350 60,0 1400
D:1000 ¢, [40.0) [25.0) [43,20) 140,0)
Low 20,0 250 400 100,0
// \ ) d
,,~’/-I N\ /-/'
J d "\ P d
Ksilitol \ //
Maximum e \ /
y = 95,0391 /
d = 1,0000 N
\\.
\
\.\.
N

Sekil 17. RSM Programmin Deneme Sonuclarma Gore Maksimum Ksilitol Uretimi i¢in

Gerekli Optimum Deney Kosullar1 Tasarimi

Ksilozdan katalitik hidrojenasyon yontemiyle ksilitol {iretimi denemelerinden elde edilen
bulgular, RSM (Response Surface Methodology) istatistik programi yardimiyla
degerlendirilerek, ksilitoliin maksimum diizeyde iiretilebilecegi optimum reaksiyon kosullari
belirlenmistir (Sekil 17). Buna gore, ksiloz konsantrasyonu %25 ve reaksiyon basinci (hidrojen
basinci) 43.2 bar olarak tespit edilmistir. Ayrica, reaksiyon sicakligi 140°C olarak saptanmis ve
cozeltinin 40 gram Raney nikel katalizorii kullanilmasi gerektigi belirlenmistir. Belirlenen
optimum reaksiyon kosullarina gore, katalitik hidrojenasyon yontemi ile ksilozdan ksilitol
iiretimi gergeklestirilerek, elde edilen ksilitol ve diger bilesenlerin miktar1t HPLC analizi tespit
edilmistir (Sekil 18). Bu denemeler sonucu, optimum kosullar altinda 3600 saniye siiresince
yiiksek basing altinda, ksilozun %98.35+0.2’1 doniistiiriilmiistiir. Ksilitol verimi ise %86.6+0.2

olarak saptanmistir. Yan iiriin olarak elde edilen arabinitol miktarinin da, kuru madde bazinda,
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%7.3 oldugu tespit edilmistir. Reaksiyonda doniismeyen ksiloz miktarimin ise %1.540.1 oldugu
saptanmustir. Sekil 18’deki HPLC kromatograminin incelenmesiyle de goriilebilecegi gibi; A,
B, C ve D ile belirtilen ve miktarlar1 tespit edilen bilesenlerin yan iiriinler oldugu tespit
edilmistir. Mikkola ve ark.(2001) da, ksiloz hidrojenasyonunda, yan reaksiyonlar sonucu

ribitol, furfural, ksiluloz ve ksilonik asit gibi yan iiriinlerin olustugunu belirlemistir.
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Peak Table Compound Group Calibration Curve
Peakif |  Name Ret. Time Conc. Area% Aea
i A 1458 237 2370 796522 |
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0 D 18.49% 061 0613 50835 |
5 KSILOZ 19.272 151 1510 125203
3 ARABINITOL 21241 737 7372 611364
7 KSILITOL 24887 8661 86615 7182677
Total 100.00 100.000 8292667

Sekil 18. RSM ile Belirlenen Ksilitol Uretim Kosullarma Goére (400 rpm’de) Elde Edilen
Ksilitol ve Diger Bilesenlerin HPLC Kromatogrami

Yan {iiriin olusumunu azaltmak ve ksilozdan ksilitol iiretim verimini arttirmak i¢in bir diger
onemli nokta da karistirma hizidir. Karistirma hizi arttikga reaksiyon ortaminda ¢oziinmiis
hidrojen gazi miktar1 artarak hem reaksiyon siiresinin kisalmasima hem de ksilitol iiretim
veriminin artisin1 saglamaktadir. Bu amagla, yapilan denemelerde 1 litre hacimli reaktorde
marin tip pervaneli karistirict ile 400 rpm’de 3600 saniye calisgilmistir. Karistirma hizinin
etkisini gézlemlemek amaciyla elde edilen optimum kosullarda 800 rpm ile de denemeler
gerceklestirilmistir. Bu deneme sonuglarina gore, 400 rpm ile %50-60 saflikta ksilitol elde
edilirken, karistirma hizinin 800 rpm’e ylikseltilmesiyle ayni siirede (3600 saniye) %96-98
saflikta ksiltol elde edilmistir (Sekil 19). Ayrica, reaksiyona giremeyen ksiloz miktar1 olduk¢a
azalmistir (%0.1-1.0). Yan {irlin arabinitol olusumu da benzer sekilde %0.1-1.0 aralifinda

degiskenlik gostermistir. Bu sonuglara gore katalizor miktari, ksiloz konsantrasyonu, reaksiyon
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basinct ve reaksiyon hizi gibi faktorlerin yanisira karigtirma hizinin da reaksiyon veriminde

etkili oldugu tespit edilmistir.
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Peal Name: Ret. Time Conc. Area% Area
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KSILITOL 25.029 ga.01 sa.012 8153258
{ Total 100.00 100.000 8355402

Sekil 19. RSM ile Belirlenen Ksilitol Uretim Kosullarma Gére (800 rpm’de) Elde Edilen
Ksilitol ve Diger Bilesenlerin HPLC Kromatogrami

4.6. Katalitik Hidrojenasyon Yontemiyle Elde Edilen Ksilitoliin Ozellikleri

Katalitik hidrojenasyon yontemiyle elde edilen sivi formdaki ksilitol ve diger bilesenlerin
HPLC ile analizi sonucu (Sekil 20), ana bilesen ksilitoliin yanisira reaksiyona girmeyen ksiloz
miktar1 ve yan {iriin olarak olusan arabinitol miktar1 belirlenmistir. Buna gore, deneme 20’de
olusan ksilitol miktar1 %35.94, reaksiyona girmeyen ksiloz miktar1 %60.08 ve arabinitol %0.71
ve diger yan iiriin oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Sekil 20’den de goriilebilecegi gibi A, B ve
C ile belirtilen ve miktarlari tespit edilen mindr bilesenlerin yan tiriinlerden ksiluloz, ribitol ya

da furfural oldugu kanisina varilmistir.

Katalitik hidrojenasyon yontemiyle elde edilen ksilitoliin “Differential Scanning Calorimetry
(DSC)” analizinin sonuglar1 da Sekil 21°de verilmistir. DSC, malzemelerin 1s1l 6zelliklerini
incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Sekil 21°de sicaklik (x ekseni) ile 1s1 akist (y ekseni)

arasindaki iliski gosterilmistir.
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Sekil 20. Ksilitol ve Diger Bilesenlerin HPLC Kromatogrami
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Sekil 21. Toz Formdaki Ksilitoliin Erime Noktasin1 Gosteren DSC Grafigi

DSC analizi sonucu, ksilitoliin erime siireci, ¢esitli sicaklik araliklarinda incelenmistir.
Ksilitoliin erime siirecinin bagladigi sicaklik olan baslangi¢ sicakliginin 69.60°C oldugu
belirlenmistir. Bu sicaklikta ksilitol kristallerinin erimeye basladigi gozlemlenmistir. Ksilitoliin

erime zirvesine ulastifi ve erime noktasi olarak kabul edilen peak sicakligmin ise 83.90°C
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oldugu tespit edilmistir. Bu sicaklik ayni zamanda ksilitol numunesinin en fazla enerji
sogurdugu noktayi temsil etmektedir. Teorik olarak hesaplanan ve peak sicakligina ¢ok yakin
olan extrapolated peak sicakliginin da 86.31°C oldugu saptanmistir. Ksilitoliin erime siirecinin
tamamlandigr ve tiim ksilitol kristallerinin eridigi bitis sicakliginin ise 92.85°C oldugu
belirlenmistir. Erime sirasinda ksilitol tarafindan absorbe edilen maksimum 1s1 miktar1 da 45.21
mW olarak ol¢iilmiistiir. Erime siirecinin genisligini ve ksilitollin erime siirecinin ne kadar
stirdiigiinli gésteren pik genisliginin (peak width) 19.24°C oldugu saptanmistir. Son olarak,
ksilitoliin erime silireci boyunca absorbe ettigi toplam 1s1 miktar1 integral degeri ile ifade
edilerek -699.70 mJ ve entalpi degeri 148 joule/gram olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar,

ksilitoliin erime davranigini ve termal 6zelliklerini detayli bir sekilde ortaya koymaktadir.

Ksilitoliin erime siirecinin tamamlandig1 bitis sicakligit 92.85°C olarak belirlenmis olup,
Fatmawati ve ark (2019) tarafindan bildirilen 93.0°C’lik bitis sicakligina olduk¢a yakindir.
Diarce ve ark. (2022) ise, ksilitoliin entalpi enerjisinin 237.5£3.5 kj/kg oldugunu bildirmistir.
Bu veriler, literatiirdeki bulgularla tutarli olup, ksilitoliin termal 6zelliklerinin detayli bir sekilde

incelenmesine katki saglamaktadir (Fatmawati ve ark., 2021; Diace ve ark., 2022).

Katalitik hidrojenasyon yontemiyle elde edilen ksilitoliin X-151n1 kirtnim (X-ray Difraction -
XRD) deseni Sekil 22°de verilmistir. Kirmiz1 renkle temsil edilen denemelerde elde edilen
ksilitol 6rneklerinin XRD desenleri, 2Theta araliginda 5° ile 50° arasinda incelenmis ve
karakteristik zirveleri gozlemlenerek ksilitol kristallerinin kristalografik 6zellikleri ve saflik

dereceleri belirlenmistir.

Kirmizi ¢izgiyle gosterilen ticari ksilitol numunesi (Huakang HKXP1000), siyah ¢izgiyle
gosterilen denemelerde elde edilen toz formdaki ksilitole kiyasla daha yiiksek yogunlukta ve
daha belirgin zirvelere sahip oldugu, kristal yapinin daha diizenli ve saf oldugu tespit edilmistir.
Sekil 22’den goriilebilecegi gibi, denemelerde elde edilen ksilitoliin saflik oraninin %66.3
oldugu belirlenmistir. Denemelerde elde edilen ksilitoliin kristal safliginin diisiik olmasinin
nedeninin igerigindeki reaksiyona girmeyen ksiloz ve arabinitol miktarindan kaynaklandigi

kanisina varilmistir.

Dasgupta ve ark. (2022) tarafindan yapilan ¢alismalarda, ksilitoliin kristal yapis1 ve kristalinlik

derecesi XRD analizi ile incelemis ve denemelerde elde edilen bulgulara benzer sekilde yiiksek
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kristaliniliteye sahip ksilitol numunelerinin daha belirgin ve yogun pikler verdigi tespit

edilmistir (Dasgupta ve ark., 2022).

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

17,000

16,000—

| huakang hkxp1000.brml (Strip ka2)91.0 % |
I xylitol tez beliz.brml (Strip ka2)66.3 %

ks

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 22. Denemelerde Elde Edilen Toz Formadaki Ksilitol ve Ticari Ksilitoliin Kristalinite

Degerleri

Elde edilen kristal formdaki ksilitolde ICP-MS yontemi ile nikel kalintisinin tayini de

yapilmistir. Bu analiz sonuglarina gore, ksilitoldeki nikel kalintis1 miktar1 ortalama 0.8+0.1

mg/kg olarak belirlenmistir. Resmi gazetede yayimnlanan “Tiitk Gida Kodeksi Gida
Maddelerinde Kullanilan Tatlandiricilarin Saflik Kriterleri Tebligi (Teblig No:2010/59) ne

gore, E967 kodu ile tatlandiric1 grubunda yeralan ksilitoliin tanimlanan 6zelliklerinde nikel

limitinin kurumadde bazinda 2 mg/kg’dan fazla olmamasi gerektigi belirtilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢caligsmasinda, hammadde olarak kullanilan ksilozdan katalitik hidrojenasyon yontemiyle
ksilitol iiretiminde katalizor miktar1 (EVONIK KALCAT™ 6104), ksiloz konsantrasyonu,
hidrojen basinci ve reaksiyon sicakligr gibi farkli parametrelerin ksilitol verimi i{izerindeki

etkileri incelenmistir. Elde edilen bulgulara gore asagidaki sonuglara varilmistir:

— Katalizér Miktar1: Katalizér miktarinin artirilmasi genel olarak ksilitol verimini
artirmaktadir. Ancak, belirli bir miktardan sonra (6zellikle 30 g) verim artis1 sinirh
kalmistir. Diisiik katalizor miktarlarinin (20 g) belirli sartlar altinda yiiksek verim

sagladig gorilmiistiir.

— Ksiloz Konsantrasyonu: Ksiloz konsantrasyonunun %25 olmasi ksilitol {iretimi igin
en uygun konsantrasyon olarak belirlenmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlar verimi

diistirmistiir.

— Hidrojen Basinci: Hidrojen basincinin 50 bar civarinda olmasi optimal sonuglar

vermistir. Daha yliksek basinglarin (60 bar) ksilitol verimini artirmamaistir.

— Reaksiyon Sicakligi: Reaksiyon sicakliginin 140°C civarinda olmasi en yiiksek

verimi saglamistir. Daha yiiksek sicakliklar verimi diistirmiistiir.

Denemeler sonucunda, en yiiksek ksilitol verimi %87.6 ile %25 ksiloz konsantrasyonu, 140°C
reaksiyon sicakligi, 50 bar basing ve 30 g katalizor miktar1 kullanilarak elde edilmistir. RSM
(Response Surface Methodology) istatistik programi yardimiyla degerlendirilerek, ksilitoliin
maksimum diizeyde {iretilebilecegi optimum reaksiyon kosullari da ksiloz konsantrasyonu
%25, reaksiyon basmci (hidrojen basinct) 43.2 bar ve reaksiyon sicakligi 140°C olarak
saptanmis ve 40 gram Raney nikel katalizorii kullanilmasi1 gerektigi belirlenmistir. Ayrica,
diisiik sicaklik ve basing kosullarinin, karigtirma hizinin artirilmasiyla birlikte ksilitol iiretimini

olumlu etkiledigi belirlenmistir.
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Elde edilen bu bulgulara ve sonuglara gore gelecekte yapilacak diger caligmalarda

yapilabilecekler konusunda asagidaki dnerilerde bulunulabilir:

— Karngstirma Hizi: Reaksiyon ortamindaki karistirma hizinin artirilmasi, ksilitol
iiretim verimini artirdig1 i¢in, iiretim siirecinde daha yiiksek karistirma hizlarinin

kullanilmasi 6nerilmektedir.

— Yan Uriinlerin Azaltilmasi: Ksilitol iiretimi sirasinda olusan yan fiiriinlerin
(arabinitol gibi) miktarinin azaltilmasi icin ek saflastirma ve kromatografi
caligmalar1 yapilmalidir. Bu, ksilitol safligimi artiracak ve iiretim verimliligini

yiikseltecektir.

— Yeni Katalizorler: Ksilitol iiretiminde kullanilan katalizorlerin  verimliligini
artirmak amaciyla yeni katalizorlerin arastirilmasi ve gelistirilmesi onerilmektedir.

Boylelikle, liretim siirecinin maliyetini diisiirebilir ve verimliligi artirabilir.
— Endiistriyel Uygulamalar: Laboratuvar ortaminda elde edilen verim sonuglarinin
endiistriyel Olcekte de dogrulanmasi gerekmektedir. Bu amagla, pilot tesislerde

yapilacak denemeler ve 6l¢ek biiyiitme ¢aligmalar1 6nemlidir.

Bu sonuglar ve oneriler, ksilozdan ksilitol tiretiminde verimliligi artirmak ve iiretim siirecini

optimize etmek i¢in yol gosterici olacaktir.
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POLIFAR GROUP LIMITED

@o [ z’fio’r

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Product Name: D-Xylose Manufacture date:20231020

Batch No.:423102002

Inspector: 07

CAS No.: 58-86-6 Expired date:20251019 Supervisor: 01
Molecular Formula:CsHi00s | Test date:20231021
INSPECTION RESULT
i Reference Standard Result
USP/BP
Appearance White crystalline powder White crystalline powder
Color of solution Clear and colourless Clear and colorless
Assay,% 98.0-102.0 98.96
Loss on drying,% < 0.5 0.11
Specific optical rotation,® 18.5-19.5 19.36
Heavy metals,mg/kg < 5 <5
Arsenic, mg/kg < 0.5 0.074
Lead, mg/kg = 0.5 0.080
Chloride,% < 0.005 <0.001
Sulphate,% < 0.005 <0.002
Sulphated ash,% < 0.05 0.020
Melting point, °C 147-151 1474
pH in aqueous solution 5.0-7.0 5.74
Total plate count,CFU/g < 100 <10
Coliform,MPN/g < 3 <3
Yeast&Mold, CFU/g < 100 <10
Conclusion Conform to USP/ BP standard.
Storage conditions: Storage in ventilated and dry condition.
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POLIFAR GROUP LIMITED

P

D-Xylose Technical Date Sheet

Editor Xiu Xiuhong Edited date Apr. 01, 2023
Approver heto ef Approved date Apr. 01, 2023
Name or product D-Xylose CAS# 58-86-6
Specification code FD20 Shelflife 24 months

Item Specification USP/BP Testing Method

Appearance White crystalline powder BP
Color of solution Clear and colourless UsP
Assay, % 98.0-102.0 usp
Loss on drying,% < 0.5 BP
Specific optical rotation,® 18.5-19.5 BP
Heavy metals,mg/kg < 5 usP
Arsenic, mg/kg < 0.5 GB
Lead, mg/kg < 0.5 GB
Chloride,% < 0.005 GB
Sulphate,% < 0.005 GB
Sulphated ash,% < 0.05 BP
Melting point, ‘C 147-151 GB
pH in aqueous solution 5.0-7.0 GB
Total plate count,CFU/g < 100 GB
Coliform,MPN/g < 3 GB
Yeast&Mold, CFU/g < 100 GB
Particle size 20 mesh pass Min90%
Conclusion Conform to USP/ BP standard.
Storage conditions: Storage in ventilated and dry condition. o behalf of
POLIFAR GROUP,LIMITED
e S )
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EVONIK

Leading Bepond Chambsiry
KALCAT™ 6104
Activated Nickel Powder Catalyst
CALCAT™ 4104 ks an activated nickel powder catalyst for Packaging
slurry processes doped with molybdenum.
® KALCAT™ g10d is defiverad as a ghurry in 60 liver steel
This catalyst is used In liguld phase reactions operaied as hatch, drsms
semi-batch or continucus process. This pradisct is sultable for # Forlarge volumes specl packaging Is available upon
stirred tank reactors and boop reactors with meast of the requts
applications being hydrogenation reactions.
Storage

Applications:

# Hydrogenation of Sugars to Sugar Alcohok
» Hydrogenation of CN Triple Bonds to Primary fumines

of the

Theese reactions represent only some ol
applications this versatile catalyst can sspport.

| Physical-Chemical Properties

Froperties Unit  Valoe

Appearance - Bladk, wery fine powder shurry
M| coment wi % 93

pH value - <1

D50 Particle Size  ym 30

Promoter ] Mo

®  Drums should be protected from freezing, not exposed
to direct sundight and stored in 2 dry place between S
and 30%C {4010 83°F)

Acthvation
Mt requlred.

Additional services
Depending on the business model, Evonik may prowide the
fodbowing additional services:

# Technical suppart arcund the globe induding handling
recommendations, safety data sheets, Hierature,
samples, e1c.

® Development of wilor-made catalysts in the contect of
an exclusive project

Evesik Dparations Gmbk | Preduc isformakes KALCAT™ &304 | Mow 2027 Page 1,2
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«DUPONT

L ennvireck

Product Information Witrer Tnes e Soline
DOWEX 88
lon Exchange Resin for Swestener Applications

Praduct Type Matrix Functional group

DOWEX™ 88 Strong acid caton Styrene-DVB, macrporous Subfonata

Typical Physical and Chemical Properties

bonic foem as producad Ma-
Total exchange capacity, min. egil 18
Water eonbart % 42- 4B
Bead sze destribution
Rarga i 300-1,200
* 1200 pm 16 mesh % <5
<420 pm 40 mesh % <5
Tokal sweling (Na* — H+} % 5
Whale uncracked baads, min. % 95
Particle deissty, approw. gL 12
Shipping weaght, aporox gL 800
el 50
Recommended = Maximum operating temperature (H-form) 150°C (300°F}
Operating pH range 0-14
Conditions
Bed depth, min, 91lcm (3 1)
= Flow rates:
Senvice 2 - 4 bed volumesfhour
Backwash 5ea Figura 1
Regeneration time 0 = 45 min.
Displacement rinse 30 - 45 min.
Fast rinse {if applicable) 2 - 10 bed volumesihour
» Total rinse requirement 3 - 6 bed volumes
+ Regenerant:
Concentration 5.T%HO
Level; 100% basis? 6 - 7 Ibsifi?
96 - 112 kg/m?
Temperature, max. 435 (200°F)
T Rgerration kel miy b iovwer fr counie-curment regenemion syslems
Page 10l ™ Traderrark of The: Dow Chemical Compiry Foim b 177016840705

DOWEX fon Exchangs Retin
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Typical Properties  DOWEX 88 resin is a macroperous strong acid cation resin for use in deashing, softening
and Applications and demineralization. This macroporous matric provides excellent mechanical strength and
qocd operafing capacity.
Packaging 25 liter bags. 5 cubic feet fiber drums or 1 cubic meter super sacks.
Figure 1. Backwash Expansion Data Figure Z. Pressure Drop Data
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For other temperatures use:
W Py = Pagec ! {0028 Tus 4+ 0.48), whire P =bharjm
& Pr=Pggrr / (0.014 Tor + 0.05), where P = psift
0 2 4 & B W 12 W
Flow Rate F (gomM®)
For other temperatures use:
Fr = F7pg [14 0.008 (Tog -77)], whers F = gpm/#®
Fr=Fossp [1+ 0.008 {1 BTsp - 45)], where F=m/h
Waming Duidizing sgents such & rilic acid afiack omanic ion sxchange esm uder oevtnn condilions. This could kead 5
arvything rorss slight sitin degradiion in 8 vislent exotheric reseion (eepiosion). Befm ising Strung axdizing agents. consdl
st knorledpesabie i handling such materiais.
Metice: Mo ireed i Irors arvy pten] cwned by Seler o afbers & b be infrved. Becuts use condiions and appleatis v
fry il borm e locaion fn analher and may change wilh Sme. Cuslame i resporeshle for delermining whelher produces
s thes irlormation in [his: docurmient ane appegriats for Customer's use and for snsuring st Cuslomer's workplace and
il o Bioss arein complisnce wif apglicahis ws and ofier govemimental eraciments. Seler sesumes o abigation o
sty for the inkormation i this dorument NDWARRANTIES ARE GIVEN; ALL MPLED WARRANTIES OF
MERCHANTABALITY OR FITNESS FOR A PARTICLILAR PLRPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED
Lenvrech
nl@lenriech.com  Tel. +31-152-610-800
www lsmmbach.com  Fax «31-152-616-289
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L enntech
info@lenntech.com  Tel. +31-152-610-900
www lenntech.com  Fax. +31-152-616-289

q@;p DOWEX™ 22
lon Exchenge Resin for Sweeiener Applications
Product Type Matrin Functional group
DOWEX™ 22 Strong base anion, Type Il Styrena-0VE, macroporous Cuatemary amire,
Dimethybethanal aming
Typical Physical and Chemical Properties Ck form
Tatal axchange capacity, rmin ag/llL 12
Water contant ki 48 - 5
Baad size distribution
=1 200 pm {16 mish) % <2
< 300 pum (50 mesh) T <1
Total swelling (CF — OHY S 12
Whale uncracked beads, min. i 98
Particle dansity, approx. gl 11
Shipping wasght™, approx. gl 670
Ibaft 42
Recommended « Maximum operating temperature {OH') 46°C (115°F)
Operating « pH range 0-14
Conditions
» Bed depth, min.: %10 mm {3 fi}
+ Flow rates:
Service 3 - 5 bed volumeshour
Backwash See Figure 1
Regeneration time 30 - 45 min.
Displacement rinse 30 - 45 min.
Fast rinse (if applicable) 2 - 10 bed volumeshour
« Tofal inse requirement 3 - 6 bed volumes
Regenerants NaQH* MazC0a
Concantraton (3) 4 T
Lewel, 100% basss
bt 4.5 5-6
kgjm? B4 - B0 BO- %6
Tamparatura, maw 46°C (115°F) 46°C{115°F)
* Recamrrsnded
"R pd e hechwvashed s selied dersdy ol e redin, delemminid by ASTM 0-2157
Page 1002 e Tradersaik o The Diw Cherical Company (Dew' of an afifisied comgany of Dow Form Mo 177018610408
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Typical Properties  DOWEK™ 22 resinis a fype ||, strong base anion for use in mixed bed palishing in
and Applications sweetener applications. This macroporous matrix provides excellent mechanical strength
and good operating capacity. DOWEX 22 resin can best be used in a mixed bed polisher
together with DOWEX 88 MB ion exchange resin.
Packaging 25 liter bags or 5 cubic foot fiber drums
Figure 1. Backwash Expansion Data Figure 2. Pressure Drop Data
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For other temperatures use: Fiow Fute igpmiag.ft )
Fy = Frpp 11+ 0.008 (Top -77)1, whera F agpmyh® *tm vam ®um Owe
Fr=Fomg [e 00008 (1 8T - 45)) whose F =mh
For other temperatures use:
Py = Poger. ¢ (0026 Topy + 0.48), where F wbar/m
Pr= Pagep / (00074 Top + 0U05), where P spsift
Wiarming: Clridizing agents such a8 nikie o sk organic lan sxchange mens cnder cersin condlons. This could fead 1
anything from sighf resin degradation bo-a valent exniheric reacion (exgiosion). Beors using stiong audising agents, corsul
souies krewladgeable in handing such materisis
Mohca: Mo b b ey patent owned by Selar o olfts & 1 b inkered Bacause uss corndiBors and appbosble T
sy chle Irovm e locaBon bo smeiher snd may duarge wilh Bme, Custamer & resporsibls for detemineg whether products
el he iefmeation in This decument ars sppropriale oy Customer's use Sed for snseing fal Cuslomes warkpaes snd
disposal practices ans in compiance with appicable v and ofher governmentl essciments. Sefler sssires mo shligabon o
liskity for B inborarion i this docament. MO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLEED WARRANTIES OF
MERCHANTARLITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR FURFOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.
Page 20l 2 s Tradennark of The Dow Chemiesl Company "Tow") o an afiated compry of Diw Faurr: M. 17 7-01681-0405
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