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Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Do¢.Dr. Osman UCUNCU
2021, 69 sayfa

Bu caligmada, iilkemizde daha ¢ok yakacak ve/veya hayvan yemi olarak kullanilan
lignoseliilozik gida atiklart olan findik kabugu ve cay atiklarindan Hidroksimetil
Furfural(HMF) elde edilmesi amaglanmistir. Ham seliiloz, findik kabugu ve ¢ay atiklarindan
TS ISO 15598'e gore elde edilmistir. Elde edilen seliiloz, basing reaktorii, ohmik 1sitma
sistemi ve mikrodalga destekli 1sitma olmak iizere ii¢ farkli 1sitma sisteminin kullanildigi
asit hidroliz yontemi ile sekere indirgenmistir.

HMF'yi iiretmek i¢in Once asit hidroliz yontemi ve ardindan katalizorlii organik
¢Oziicii sistemleri kullanildi. Yontemde en yiiksek verim, seliiloz esasli materyalin otoklavda
%4 HSOs ¢ozeltisi iginde sekere indirgenmesi ve sekerce zengin karigimin NaCl ile

doyurulduktan sonra CrClz.6H20 katalizorii kullanilarak 131°C'de 1 saat siire sonunda elde



edilmistir. En yiiksek HMF verimi sirasiyla %8.6 ve %6.7 oraninda asit hidroliz yontemi ile
cay atigindan ve findik kabugundan elde edilen seliilozdan elde edilmistir.

HMEF iiretimi i¢in ikinci yontemde DMA-LICl ve DMA-NaCl kullanilarak iki farkli
organik ¢6ziicii sistemi uygulandi. En etkili sonug, seliilozun DMA-NaCIl/[EMIM]CI solvent
sisteminde 50 °C'de 24 saat tutulmasi ve ardindan bunun HCI ve CrClz.6H20 katalizorii ile
131°C'de 2 saat katalize edilmesiyle elde edilmistir. Cay atig1 ve findik kabugundan elde
edilen seliilozdan organik ¢oziicii sistemi yontemiyle sentezlenen HMF verimleri sirasiyla
%5.7 ve %3.1'dir.

Bu yontemlerden elde edilen HMF, kolon kromatografisiyle saflastirildi ve yapist
FT-IR ve NMR ile aydinlatildi. HPLC-UYV ile saflik kontroliinde > %98.0 saflikta HMF elde
edildigi belirlendi.

Ulkemiz findik ve ¢ay iiretiminde diinya capinda énemli bir iiretim potansiyeline
sahiptir. Tez, bu iiriinlerden arta kalan findik kabugu ve cay atiklarindan HMF iiretimi ve
saflagtirma yoOntemini sunmaktadir. Ayrica, farkli gida atiklarmin degerli kimyasallarin

olusumu i¢in alternatif kaynak olarak kullanilabilecegini de gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: HMF, Saflastirma yontemi, Lignoseliillozik gida atiklari, Findik
kabugu ve Cay atig1
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PRODUCTION OF HMF FROM LIGNOCELLULOSIC FOOD WASTES
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2021, 69 pages

In this study, it was aimed to obtain Hydroxymethylfurfural (HMF) from hazelnut shell
and tea wastes, which are lignocellulosic food wastes, which are mostly used as fuel and/or
animal feed in our country. The crude cellulose was obtained from hazelnut shell and tea
wastes according to TS 1SO 15598. The produced was reduced to sugar by acid hydrolysis
method in which three different heating systems were used as pressure reactor, ohmic
heating system and microwave-assisted heating.

Firstly, the acid hydrolysis method and then catalyst organic solvent systems were used
to fabricate HMF. In the method, the highest efficiency was obtained by reducing the
cellulose-based material to sugar in an autoclave in 4% of H,SOs solution and after
saturating the sugar-rich mixture with NaCl, using CrCl3.6H20 catalyst for 1 hour at 131°C.
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The highest yield of 8.6 % and 6.7 % of HMF was obtained of cellulose obtained from tea
waste and hazelnut shell by the acid hydrolysis method, respectively.

Following, two different organic solvent system were applied, using DMA-LIiCI and
DMA-NaCl to fabricate HMF in the second method. The most effective result was
accomplished via keeping the cellulose in DMA-NaCl/[EMIM]CI solvent system at 50 °C
for 24 hours and then catalyzing this with HCI and CrCl3.6H20 catalysts in 131 °C for 2
hours. HMF yields synthesized from cellulose obtained from tea waste and hazelnut shell in
the organic solvent system method were 5.7 % and 3.1%, respectively.

The HMF obtained from this methods was purified by the column chromatography,
and its structure elucidated by FT-IR and NMR. It was determined > 98.0 % purity HMF in
the purity control with HPLC-UV.

Our country has significant production potential in hazelnut and tea production
worldwide. The thesis presents the HMF production and purification method from hazelnut
shell and tea wastes left over from these products. Also, it shows that the different food

wastes can use as alternative sources for the formation of valuable chemicals.

Keywords: HMF, Purification method, Lignocellulosic food wastes, Hazelnut shell and

Tea waste
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Genel olarak diinyanin bir¢cok yerinde enerji ihtiyaci fosil yakit kaynaklarindan
karsilanmaktadir. Petrol bazli iriinler ozellikle kimya endiistrinde ihtiyag duyulan
kimyasallarin iiretimi igin stratejik kaynaklardandir. Artan diinya niifusu ve hizla gelisen
sanayilesme ile birlikte enerjiye olan ihtiyacin giin gegtikce artmasi bu kaynaklar1 hizla
tiikketmektedir (Kegeci, 2018). Ulkemizde bu kaynaklar smirlidir ve disa bagimlidir. Artan
enerji ihtiyact goz Oniline alinirsa, lilkemiz yakit temini ve fiyat artiglarindan ekonomik
acidan etkilenmektedir (Tozluoglu vd., 2009). Ayrica bu kaynaklarin islenmesi sirasinda
cevresel risk faktorleri olusmaktadir. Petrol ve petrol iiriinlerinin {iretimi sirasinda acgiga
c¢ikan sera gazi atmosferde birikir ve bugiin karsilasilan kiiresel iklim degisikligi problemine
sebep olmaktadir (Alkasi, 2013). Dolayisiyla hem ekonomik hem de ¢evseresel boyutu goz
ontline alindiginda yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi hizla artmaktadir (Sinag vd.,
2009; Salan ve Alma, 2014). Atiklarin enerji iiretiminde degerlendirilmesi, giiniimiizde
aragtirmalara konu olan son derece dnemli bir siirectir. Sanayinin gelisimi ve teknolojinin
ilerlemesi, bizlerin yararina birgok {riin sunarken olusan atiklar azimsanmayacak
niceliktedir ve ¢evre i¢in olumsuz durumlara yol agmaktadir (Salan ve Alma, 2014).

Ulkemizde findik, badem, ceviz, ¢ay gibi iiriinlerin islenmesi sirasinda organik kokenli
kabuk, lif , toz gibi atiklar olusmaktadir. Ulkemiz bu gida iiriinlerinin iiretimi bakimindan
onemli bir konuma sahip olmasi nedeniyle, fabrikalarda geri doniisiime agik tonlarca
biyokiitle olusmaktadir ve bu atiklar genellikle yakacak olarak degerlendirilmektedir (Salan
ve Alma, 2014).

Gilinlimiizde insanoglu i¢in iiretilen gidalarin {igte birinin ¢dpe atildigr géz Oniine
alindiginda, gida atiklarinin ekonomik agidan 6nemli kayiplara yol acti§i goriilmektedir.
Uretim zincirinde su, emek, zaman, ulasim, depolama ve pisirme gibi biiyiik miktarda enerji
de gida iiretiminde bosa harcanmaktadir. Ote yandan, gida atiklari, yillik olarak biiyiik
miktarda enerji dagilimini temsil etmekte ve yiiksek bir karbon ayak izine neden olmaktadir.
Dolayisiyla bu atiklarin geri doniistimii hem ekonomik agidan hem de ¢evre ig¢in
stirdiirtilebilirligin saglanmasi adina son derece 6nemlidir (Menegazzo vd., 2018). Gida
atiklarinin degerlendirilmesinde ¢ok ¢esitli yontemler vardir. Bunlara depolama, hayvan

yemine doniistiirme, kompostlama, degerli kimyasallara ve biyoyakita doniistiirme 6rnekleri



verilebilir. Ornegin, yag sanayiinde atik yaglarin degerlendirilmesine iliskin uygulamada, bu
atiklarin biyoyakit liretiminde kullanilmasi saglanmaktir (Glines vd., 2014). Bilesiminde
yuksek protein ve yag asitleri var olan gida atiklar1 hidrojen, etanol ve metan {iretimi
yoniinden daha avantajli bir secenek olarak degerlendirilmektedir (Geng, 2011).

Cok yonlii, yiiksek potansiyele sahip olan HMF(5-hidroksimetil furfural) bilesigi,
ozellikle kimyasal tiretim sektoriinde ¢ok fazla uygulama alanina sahiptir. HMF gibi furan
tirevlerinin  gelecekte Onemli yenilenebilir enerji  kaynaklarindan biri  olmasi
beklenmektedir. ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan en iyi 12 platform kimyasali arasinda
gosterilmektedir (Putten vd., 2013; Heo vd., 2019; Rosatella vd. 2011).

HMF esas olarak glikoz, fruktoz gibi monosakkaritlerden kolaylikla elde edilmektedir.
HMF nin piyasa fiyati hammadde maliyetine kars1 oldukca duyarli oldugundan, fruktozun
atik tlirevli bir alternatifi ile degistirilmesi, islemi daha ekonomik yapabilecegi
diisiiniilmektedir (Menegazzo vd. 2018). Hem ticari hem de siirdiiriilebilirligin saglanmasi
icin yenilebilir iiriinlerden ziyade lignoseliilozik biyokiitleden HMF {iretimine odaklanilmasi
gerekmektedir (Eminov vd. 2016). Yenilemez gida disi kaynaklardan daha ucuza elde
edilmesi nedeniyle atiklar umut verici kaynaklar haline gelmektedir. HMF sentezi, sulu ve
asidik bir ¢ozeltide hidroliz yontemi ile yiiksek sicaklik ve yiiksek basinca dayanan bir

sistemi gerektirmektedir. (Binder ve Raines, 2009).

1.2. Gida Atiklar:

1.2.1. Lignoseliilozik Gida Atiklar:

Lignoseliilloz; ana bilesenleri toplam kiitlenin % 30-50’si seliiloz, % 20-40’1
hemiseliiloz, geriye kalan % 15-25’i polifenolik ligninden olusan, agac ve bitkilere sertlik
veren bir biyopolimerdir (Wilson ve Lee, 2014).

Lignoseliilozik biyokiitle, dogada bol miktarda bulunmasi, gida maddesi olarak
insanlar tarafindan tiiketilmemesi ve cevre dostu olusu kimyasal iiriinlerin iiretiminde
degerlendirilmesi bakimimdan uygun bir kaynaktir (Ozsel, 2020). Gida yem isletmelerinden
kaynaklanan, kiispe, piring kabugu, misir sapi, saman gibi attk malzemeler
degerlendirilmedigi takdirde yakilip atmosfere CO: gazin1 salarak havadaki CO>
emisyonunun artmasina neden olurlar. Dolayisiyla bu tiir atik malzemeleri degerlendirmek
adma 6zellikle yakit ve kimyasal madde iiretimi i¢in uygun 6n isleme tabi tutulup 6nemli

platform kimyasallarina doniisiimii, yenilenebilir Kimyasal iiretimi i¢in 6nemli bir kapi acar.
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Bu kaynaklarin kullanilmasi, petrol bazli kaynaklarin baglangi¢ materyali olarak
kullanilmasina kiyasla daha uygun ve ¢evreci bir yaklasim sunar (Kadam vd., 2000; Wilson
ve Lee, 2014). Ornegin; ABD’ de tarim, ormancilik ve belediye atik malzemelerinden yilda
yaklasik 50 milyar galon etanol iiretilebilecegi, enerji bitkilerinden de 299 milyar galon
etanol tiretilebilecegi rapor edilmistir. Etanol benzin oktanini yiikseltmekte ve performansini
artirmaktadir. Dolayisiyla kullanilan benzin yerine lignoseliilozik biyokiitleden etanoliin
tiretilebilecegi ve kullanilabilecegi diistiniilebilir (Wyman, 1994).

Lignoseliilozik kaynaklar; otsu bitkiler, yumusak ve sert agag, diger atik malzemeler
(tarimsal atik ve ormancilik malzemeleri, kagit atiklar1) olarak siralanabilir. Lignoseliiozik
biyokiitlenin birincil hiicre duvari seliilloz, hemiseliiloz ve pektinden olusan heterojen bir
karsimdir. ikincil hiicre duvari birincil hiicre duvarinmn icinde olup esas olarak seliiloz,
hemiseliilloz ve ligninden olusur. Seliilozik biyokiitlenin kalan kismini bitkisel yaglar,

proteinler ve kiil gibi bilesikler olusturur.

Seliiloz: Selilloz (CeH100s)n, fS-1,4 bagh D-glukoz birimlerinden olusan bir
polisakkarittir. Biyokiitlenin hiicre yapisinin ¢ogunlugunu (% 35-50) olusturan, bitkiye
sertlik veren karbohidrattir (Wyman, 1994). Seliiloz yapida, ¢apraz bagli amorf yapilarla
(hemiseliiloz ve lignin) bagl mikrofibrillerle kaplidir. Mikrofibriller dalsiz fibriller olup, 30
ile 36 glukan zincirinden olusan kristal yapilart meydana getirir (Qin vd., 2017; Himmel
vd., 2007; Ding vd., 2012). Sekil 1.1°de seliilozun kimyasal yapisi gosterilmektedir.

CH,0
H EOm

H

CHgOH OHH CHz H OH
Lo HOH W HI—0H
H OH CHEOH H OH  CHOH

Sekil 1.1. Seliilozun kimyasal yapis1 (Wilson ve Lee, 2014).



Hemiseliiloz: Bitki kiitlesinin yaklasik %?20-35’ini olusturan heterojen bir
polisakkarittir. Hemiseliiloz bir seker polimeridir, bu sekerlerin tiirleri ve dagilimlari belirli
biyokiitle kaynagina bagl olarak degislik gosterebilir (Wyman, 1994).

Hemiseliilozlar yapilarinda, heksozlar (glukoz, mannoz ve galaktoz), pentozlar
(ksiloz, arabinoz) ve iironik asitler ve az miktarda diger sekerleri (ramnoz) igerir.
Hemiseliiloz kimyasal yapisi sekil 1.2°de gosterilmektedir. Ksilan, ikincil hiicre duvarindaki

hemiseliilozun ana bilesenidir (Girio vd., 2010).

' Ho O,:'
Mol g
H
H H O oH H OH " H .
O wo—h ML ANoh LNV
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Sekil 1.2. Hemiseliiloz kimyasal yapis1 (Wilson ve Lee, 2014).

Lignin: Biyokiitlenin ii¢lincii en biiyiik fraksiyonu (%15-25) lignin, par¢alanamayan
kompleks bilesimli bir fenil-propen polimeridir. Esas olarak p-kumaril, koniferil ve sinapil
alkollerinden olusan karmasik yapili bir polimerdir. Lignin hemiseliilozla ¢apraz bagli lignin
karbohidrat kompleksleri olusturur (Ralph vd., 2004; Ragauskas vd., 2014; Qin vd., 2017).
Lignin kimyasal yapisi sekil 1.3’te gosterilmektedir.

Sekil 1.3. Lignin kimyasal yapis1 (Wilson ve Lee, 2014).



1.2.2. Findik Kabugu

TUIK verilerine gore iilkemiz diinya findik {iretiminde 6nemli konuma sahiptir.
Tirkiye’de 2015, 2016, 2017, 2018 yillarinda findik iiretimi sirasiyla; 646.000, 420.000,
675.000 ve 515.000 ton seklindendir. 2019 yil1 itibariyle Tiirkiye’de findik iiretim miktar1
776 bin ton olarak rapor edilmistir. Tilirkiye diinya findik tiretiminde ilk sirada yer almaktadir.
Tiirkiye’yi daha sonra Italya, Azerbaycan ve ABD gibi iilkeler izlemektedir. Diinya findik
tiretiminin yaklasik % 60-70’1 tilkemizden karsilanmaktadir (URL-3, 2021).

Findik, sert kabuklu bir meyve olup, islenmesinde findik yapraklari, findik kabugu gibi
yan lrilinler olugsmaktadir. Findik kabuklar1 mekanik olarak kirilarak findik meyvesinden
ayrilir. Findik kabugu tiretim goz 6niine alindiginda Tiirkiye acisindan yiiksek potansiyele
sahip 6nemli bir enerji kaynagidir. Literatiirde findik kabugunun petrol rafinesinde, plastik
iiretiminde, binalarin yalitiminda ve biyokdmiir olarak kullanimi gibi alanlarda uygulamalari
vardir. Ayrica etonol ve aktif komiir tiretiminde hammadde olarak kullanildigi ¢alismalar da
mevcuttur (Sengiin, 2018).

Lignoseliilozik bir biyokiitle olan findik kabugu, agirlik¢a yaklasik % 24.7 seliiloz, %
27.5 hemiseliiloz ve % 43.1 ligninden olusmaktadir. Kabuktaki C, H, O oranlari sirasiyla %
51.6, % 6.2 ve % 40.2’dir (Demirbas 2002; Copiir vd., 2011).

Ulkemizde yapilan bir ¢alismada, findik kabugunda toplam polifenolik madde miktart
% 3.57 olarak belirlenmistir. Findik kabugunda fenolik bilesikler ve antioksidanlarin varligi
atik biyokiitlenin degerini oldukga artirmaktadir (Dénmez vd., 2016; Sengiin, 2018). Yine
iilkemizde yapilan bir ¢alismada kavrulmus findik kabugu ekstraktinin antioksidan aktivitesi
BHT, BHA, Troloks ve a-tokoferol es degerindeki standart antioksidanlara yakin ve/veya
daha yiiksek degerde oldugu rapor edilmistir. Ayrica findik kabugunun yag asitleri
kompozisyonu arastirilmis ve %6.8 palmitik asit , % 75.2 oleik asit, % 16.2 linoleik asit,

%1.2 strearik asit degerleri bulunmustur (Oztiirk ve Giilden, 2017).

1.2.3. Cay Atig1

Tiirkiye’de cay tiretiminin en ¢ok yapildigi yer Dogu Karadeniz Bolgesi’dir. Diinya
cay tretiminde Cin, 2019 yilinda 2.5 milyon ton ¢ay lretimiyle ilk sirada yer almaktadir.
Hindistan, Diinya ¢ay tiretiminde Cin’den sonra ikinci iilke konumundadir. Tiirkiye, ¢ay
iiretiminde Diinya’da ilk bes iilkenin arasindadir. Ulkemiz 2019/20 iiretim doneminde 1.4

milyon ton ¢ay iiretimi gergeklestirmistir. Cay farbrikalarinda normal olarak %3-5 oraninda
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cay atig1 olugsmaktadir. Yanlis islemlerde bu oran % 18’e kadar ulagsmaktadir (Belen, 2019;
URL-3, 2021). Ulkemiz’de de ¢ay iiretimi gz dniine alindiginda, ¢ay fabrikalarinda olduk¢a
fazla miktarda c¢ay atig1 olusmaktadir. Catig1, cay lifleri, ¢cay ¢oOpleri ve tozlarindan olusan
odunsu bir atiktir ve ¢ayin fabrikada islenmesinde ortaya ¢ikar. Ulkemizde yilda yaklasik
20.000-40.000 ton cay atig1 olusmaktadir. Bu atiklarin c¢iirlimeye birakilarak cevreye
atilmasi1 yada yakilmasinin 6nemli gevre sorunlarina yol agtig1 bilinmektedir (Kagar, 1987;
Usta, 2015). Giiniimiizde bu atiklarin degerlendirilmesi alaninda ¢aligmalar hiz kazanmis
durumdadir. Cay atign farkli alanlarda degerlendirilebilir. Ornegin; ¢ay atigindan kafein
eldesi, yakit ve kompost iiretimi, giibre iiretimi, sularda agir metallerin gideriminde
absorblayict madde olarak kullanimi, ¢ay atigindan aktif komiir elde edilmesi s6z konusu
uygulamalar arasindadir (Belen, 2019; Giindogdu, 2010).

Lignoseliilozik biyokiitle olan ¢ay atiginin yapisal bilesimi Tablo 1. 1’de 6zetlendigi
gibidir (Demirbas, 1999; Giindogdu, 2010). Tablo 1.1’¢ bakildiginda, ¢ay atigin yapisal
bilesiminde yaklasik % 29 seliiloz, % 19 hemiseliiloz ve % 38 lignin igerigine sahip oldugu

goriilmektedir.

Tablo 1.1. Cay atigiin bilesimi (%) (Glindogdu, 2010).

Yapisal bilesimi (%)

Seliiloz 28.8 C 49.6
Hemiseliiloz | 18.9 H 51
Lignin 37.8 O 42.6
Nem 6.5 N 2.7
Aseton 4.6 Kiil 3.4
ekstraktifler

1.3. HMF (Hidroksimetilfurfural)

Hidroksimetilfurfural (HMF), erime noktas1 genelde 30-34°C, sar1 renkli, kat1 organik
bir bilesiktir. HMF’nin kimyasal yapisi sekil 1.4’te gosterilmektedir. Bakildiginda molekiil
hem aldehit (C = O) hemd alkol (C—O) fonksiyonel gruplarina sahip bir furan halkasindan
olusmaktadir. Bilesikteki fonksiyonel gruplarin varligindan dolayr HMF, sulu ortamda

yiiksek ¢oziliniirlige sahiptir (Lewkowski, 2001; Kong vd., 2018; Sezgin 2018).
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Sekil 1.4. Hidroksimetilfurfural (HMF) Yapisi ( Menegazzo vd., 2018).

HMF gidalarin islenmesi ve depolanmasi siirecinde, Ozellikle 1s1l islem goren
gidalardaki sekerin dehidrasyonu ile kendiliginden olusur. Bu reaksiyon zincirine genel
olarak Maillard veya enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonu da denir (Kus vd., 2005;
Baltaci vd., 2016). Dolayisiyla HMF’nin, gidalardaki konsantrasyon degisimi gida
sektoriinde bir kalite gostergesi olarak belirleyicidir (Khalafi vd., 2016; Heo vd., 2019).

HMF’nin yiiksek derisimlerinin insan sagligi iizerine toksik ve iist solunum yollarinda
tahris edici etkisinin oldugu bildirilmektedir. Bunlarin yaninda HMF’nin farelerde ve
sicanlarda tlimorejenik aktivitelerinin bulundugu konusunda kesin gdstergeler mevcuttur
Hayvanlarla yapilan bir ¢alismada, deney farelerine 1260-3150 mg HMF uygulandiktan
sonra farelerde deri tiimorii ve lezyonlarinin olusumunda artis gozlemlendigi bildirilmistir
(Capuano vd., 2011;Yangilar, 2013; Heo vd., 2019). HMF’nin tahmini giinlik alim dozu
kisi bagina 30-150 mg kadardir (Batu vd., 2014). Saf HMF’nin bazi1 kimyasal ve fiziksel

ozellikleri Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. HMF’ nin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Putten vd., 2013).

Kimyasal ismi 5-(hidroksimetil)-2-furankarboksialdehid

Diger isimleri 5-(hidroksimetil)-2-furaldehid, HMF, 5-hidroksimetilfurfural, 5-
(hidroksimetil)-2- formilfuran

Molekiil formiili ~ CeHsO3
Molekiil agirhgr 126,11 g/mol

Yogunluk 25°C’de 1,243 g/cm?®

Kaynama noktas1 0,002 mmHg’ de 110°C, 1 hPa’ da 114-116°C

Erime noktasi 31-34°C

Kirilma indisi 18 °C’ de 1,5627

UV spektrumu 283 nm

Coztintrlik Su, etanol, metanol, aseton, etil asetat, eter, benzen kloroformda

¢Oziiniirken, petrol eterinde az ¢oziinir.




1.3.1. HMF Sentezi

HMF, 19. yiizyilldan gilinimiize kadar iizerinde yogun calisilan ilgi ¢ekici bir
kimyasaldir. Bu bilesigin sentezi ile ilgili ilk ¢alisma Diill ve Kiermeyer tarafindan
gergeklestirilmistir. Arastirmacilar, bilesigin sentez ve kimyasal reaksiyonlarini tanimlamak
icin “oksimetilfurfural” adinda bir yontem yayinlamislardir (Lewkowski, 2001; Kececi,
2018). Daha sonra HMF’nin kimyasi ve modern sentez yontemini gelistirmeye yonelik
calismalar yapan Haword, Jones ve Reichstein olusum mekanizmasini gelistirmislerdir
(Lewkowski, 2001). HMF olusumunda, fruktoz gibi basit sekerler, siikroz, sellobiyoz,
seliiloz veya iniilin gibi sakkaritler baslangi¢ materyali olarak kullanilabilir (Kuster, 1990).
En basit sekilde, fruktozun 3 mol su molekiilii kaybetmesi reaksiyonundan sentezlenir.
Fruktozun HMF’ye doniisiimii glukoz ve sakarozdan daha basit oldugu bilinir. Esas olarak
glukozun HMF’ye déniisiimiinde yan reaksiyonlarin hiiminleri olusturmasi sebebiyle
reaksiyon diisik HMF segiciligiyle ilerler. Fruktozdan daha yiiksek verim elde etmenin
nedeni, iki sekerin aralarindaki kimyasal reaktivite farkindan kaynaklanabilir (Heo vd.,
2019; Wilson, 2014).

Sekil 1.5°de goriildiigii gibi 1. yol, glukozdan HMF {iretimi igin glukoz dnce fruktoza
izomerizasyonu gergeklesmektedir. Ardindan fruktozun dehidrasyonu sonucu HMF
sentezlenir (Faradika vd., 2019; Rosatella vd., 2011). 2. yol olarak glukoz furan halkasi

olusturmaz, dogrudan HMF’ye doniigsmektedir.

1. vol

CHO CH,OH

H::OH o HOCH, o CHOH _,, o HOCH, o
HO H - HO - T e CHOH
H——OH OH OH
H——OH OH OH OH
CH,OH CH,OH
H,O
Glukoz Fruktoz
HOCH, o
P CHO
oH
2. vol H,0
CHO CHO CHO
o T H,0O o -H;0O |=0 -H,0
HO——H 2 CH 2 CH 2 HO Y N\ o
H——OH OH CH o)
H——OH OH |—DH
CH,0H CH,OH CH,OH HME
Glukoz

Sekil 1.5. HMF’nin olusum mekanizmasina ait iki farkli yol (Rosatella vd., 2011).



1.3.2. Heksozlardan HMF Sentezi

HMF sentezi genellikle heksozlarin 3 molekiil su kaybetme mekanizmasina dayanir.
Bakildigi zaman HMF sentezinin basit oldugu goriilmektedir. Ancak HMF olusum
mekanizmasi karmasiktir ve islemin verimliligini etkileyen bir dizi yan reaksiyondan
meydana gelmektedir. Sekil 1. 6’da goriildiigii gibi, HMF nin levulinik asit (LA) ve formik
aside (FA) ayrilmasi, hiimik asite polimerizasyonu HMF verimini azaltan Onemli
farktorlerdendir (Lewkowski, 2001). HMF sentezinde verimi etkileyen parametrelerin
basinda hammadde olarak kullanilan biyokiitle gelmektedir. Maksimum verimi elde etmek
icin, hammaddenin karbohidrat icerigi son derece dnemlidir. Daha sonra kullanilan solvent
ve reaksiyonu hizlandirici katalizor ¢esidi diger 6nemli parametreler arasindadir (Heo vd.,
2019). Genel olarak ¢esitli sulu sistemler, organik ¢oziicli sistemleri, bifazik sistemler ve
iyonik sivi sistemleri HMF iiretimi i¢in tercih edilen ¢6ziicii sistemleridir. Sulu sistemlerde,
yan lirlinlerin olusumu ve HMF nin zor ayrimi sebebiyle verim diisiiktiir. Bifazik sistemlerde
ise tiretim verimi daha yiiksektir. Ancak solventin geri kazanimindaki zorluk ve gevreye
zararli etkisi nedeniyle endiistriyel agidan uygun degildir (Dashtban vd., 2014).

Asidik ve sulu ortamda HMF’ nin stabil olmamasi, segiciliginin diisiik olmasi ve
reaksiyon sonucu yan iiriinlerin olugsmasi sebebiyle organik ¢oziictilerin kullanildig: bifazik
sistemler tercih edilmektedir (Kegeci, 2018). Bifazik sistemler sulu ve organik fazlar igerir.
Iki fazli sistemlerde HMF sulu fazda iiretilirken, organik fazdan ekstrakte edilir (Dashtban
vd, 2014).

Rehidrasyon iiriinleri
o]

H OH o
H oH OH 0
H™O C H* ’

H H, E— 0 + 24,0 ; o
HO OH -3H,0 Levulinik asit

OH H Asit katalizli \ / rehidrasyon +

dehidrasyon
D-FRUKTOZ o

HMF

\—> Hiiminler ve ¢éziintir polimerler J H OH

Formik asit

Sekil 1.6. Fruktozun asit katalizli HMF sentezi ve olasi yan iiriinler (Gomes vd., 2015).
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1.3.3. Seliillozdan HMF Sentezi

Lignoseliilozik biyokiitle agirlikca en fazla seliillozdan olusmaktadir. Seliilozun
yapitast glikozdur. En bol monosakkarit ve en ucuz heksoz olan glikoz, polimerlerin ve
biyoyakitkarin sentezinde platform bilesigi olan HMF’yi iiretmek i¢in umut verici
hammadde kaynagidir (Silahua-Pavon vd., 2019). Dolayisiyla lignoseliilozik biyokiitle seker
tiretmek icin potansiyel bir kaynak olarak distiniilmektedir. Lignoseliilozik kaynagin diger
kimyasal maddelere doniistiirmek i¢in sekere hidroliz edilmesi gerekir. Bu doniisiim biraz
zordur. En uygun yontem, termokimyasal 6n isleme tabi tutularak enzimatik hidroliz ile
sekere doniistiirmektir. (Wilson, 2014). Lignoseliilozik biyokiitleden HMF sentezi igin
fruktoz veya glikozun dehidrasyonu model reaksiyon olarak goriilmektedir. Ciinkii HMF
doniisiimiinde son reaksiyon basamagi fruktoz, glikoz gibi sekerleri igerir (Topgu, 2019).

Sekil 1.7°de gosterildigi gibi {i¢ asamali bir reaksiyonla HMF sentezlenebilir. En
uygun HMF sentez yontemi, seliilozun bir asit ile katalize edilen glikoza hidrolizi, glikozun
fruktoza izomerasyonu, daha sonra fruktozun asit katalizli HMF’ye dehidrasyonu
seklindedir (Menegazzo vd., 2018).

OH

OH Ho OH HO OH HQ
o— H|dro||z I lzomenzasyon
HO
Selilloz Glikoz Fruktoz

Tl

OH

OH OH
O
\Q/ 2H (o] S -H,0
- HO
\ / Deh|drasy0n Dehidrasyon
HO
OH OH

Sekil 1.7. Seliilozun asit katalizli HMF’ye doniisiim mekanizmasi (Song vd., 2013; Sezgin,
2018).

Seliilozdaki f-1,4 bagh D-glukoz birimleri asidik ortamda bu baglarin kirilmasiyla
depolimerize olmaktadir. Seliilozun glikoza hidrolizinden sonra glikozun HMF’ye

doniistiiriilmesi  zordur. Ciinkii glikozun fruktoza izomerasyonunu, fruktozun da
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dehidrasyonunu etkileyecek ozellikte iki islevli bir katalizore ihtiya¢ vardir. Katalizorler
arasinda metal kloriirler tercih edilir. Bu katalizorlerin etkili bir sekilde izomerasyon ve
dehidrasyon reaksiyon adimlarini katalize edebildigi bilinmektedir (Yang vd., 2012; Sezgin,
2018).

Fruktozdan HMF sentezi glikoz ile kiyaslandiginda daha iyi sonu¢ vermektedir. Bu
yilizden doniigiim reaksiyonlari glikoz-fruktoz izomerizasyonu lizerinden yiiriitiiliir. Fruktoz
izomerizasyonda kullanilan katalizorler; enzim katalizorii, baz katalizorii ve lewis asit
katalizorii olarak tige ayrilir. Katalizorlerin reaksiyona eslik etmesi reaksiyon hizini ve HMF
seciciligini artirmaktadir. Enzimatik izomerizasyon yiiksek maliyeti ve geri kazanimindaki
zorlugu gibi bazi olumsuzluklari vardir. Baz katalizorii ile aldoz-ketoz izomerasyonu proton
transferi ile gerceklesir. En yaygin kullanilan katalizor lewis asididir. Lewis asidinin avantaji
katalitik aktivitesinin gii¢lii olusu ve Brensted asidi varliginda dahi stabil olmasidir. Ayrica
Bronsted asidin varliginda Lewis asidinin katalize ettigi izomerasyonu kolaylastirdigi
bildirilmektedir (Topgu, 2019).

Selilloz’dan HMF {iretimi i¢in seliilozun glikoza hidrolizi, glikozun fruktoza
izomerasyonu, fruktozun biyolojik bir katalizor, enzim, baz veya metal kloriir kullanilarak
dehidrasyonu yoluyla gergeklesir (Yang vd., 2012). Lewis asidinin (AlICIs, CrCls, BF3)
aracihi@ryla glikozun fruktoza izomerasyonu reaksiyonun 2. adimmidir. Iyonik sivilarin
kullanim1 seliilozdaki glikozidik baglarin  kirilmasina ve daha sonraki doniisiim
reaksiyonlarinda glikozu aktive ettigi bildirilmistir. Ayrica iyonik sivilarin ig¢inde bir asit
katalizorii ile birlikte kullanildiginda seliiloz tek adimda HMF’ye doniistiigii belirtilmektedir
(Zhao vd., 2007; Deng vd., 2015; Topgu, 2019).

Zhao vd., (2007) yaptig1 ¢alismada iyonik sivida CrCl; kullanarak 100 °C’de glikozdan
% 67 verimlilikte HMF elde etmislerdir. Hu vd., (2009) ayn1 baglangi¢ materyali ile SnCls
kullanarak glikozun katalitik doniisiimiinii gerceklestirmisler ve % 64 verim elde ettiklerini
rapor etmislerdir. Calismalar sonucu yiiksek verimlikte sonuglar elde edilse bile bahsedilen
katalizorler toksik 6zelliktedir ve iyonik sivilarin endiistriyel boyutlarda kullanimi iiretimi

ekonomik yapmamaktadir (Yang vd., 2012).

1.4. HMF ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlari

HMF endiistride polimerler, plastikler, siv1 yakitlar ve dialdehitler, eterler, amino

alkoller ve diger organik tiirevlerin sentezi i¢in ara madde olarak kullanilan yiiksek
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potansiyele sahip ¢ok fonksiyonlu bir kimyasaldir (Gomes vd., 2015; Elgi¢cek ve Tanyildizi,
2015). Endiistriyel olarak genellikle fruktozdan tiiretilmektedir. HMF nin aktif kimyasal
Ozelliklere sahip olmasi, aldehit ve hidroksimetil gruplarina sahip furan yapisi sayesindedir.
Dolayisiyla boyle aktif bir bilesikten; 2,5-dimetiltetrahidrofuran (DMTHF), 2,5-dimetilfuran
(DMF), 5-etoksimetilfurfural, 2,5-diformilfuran (DFF) ve 2,5-furandikarboksilik asit
(FDCA), 1,6-heksandiol, 2,5-furandikarboksilik asit gibi bir¢cok degerli kimyasallar ve yakit
hammaddelerine doniistiiriilebilir (Van Nguyen vd., 2016; Kong vd., 2018).

Sekil 1.5’te HMF’den f{iretilen bazi1 degerli kimyasallarin isimleri ve kimyasal

formiilleri verilmistir.

2-Hydroxymethylfuran 2,5-Furandicarboxylic acid 2,5-Dimethyltetrahydrofuran
0O OH
(0 0 A (0)
L X o
(0] (0) (0]
) [T e — U

5-Hydroxymethylfurfural

2-Methylfuran /

4 '\\____ 2,5-Dimethylfuran

/ N
/ [ (0] &
0 4 N o OH

2,5-Bis (hydroxymethyl)furan Levulinic acid Formic acid

Sekil 1.8. HMF’ den tiiretilen 6nemli kimyasallar (Wilson, 2014).

HMF; polimerler, biyoyakitlar, farmasdtikler, organik maddeler (aldehitler, aminler ve
alkoller), ticari asitler, zirai ve yakit kimyasallarin elde edilmesi gibi bir¢ok alanda baslangi¢
maddesi olarak degerlendirilir.

HMF’den sentezlenen dimetilfuran (DMF) ve 5-etoksimetilfurfural (EMF), etil
levulinat (EL) araglarda biyoyakit olarak kullanilmaya deger bir kimyasaldir (Dutta vd.,
2012; Liu ve Wang, 2018; Heo vd., 2019).

S-etoksimetilfurfural (EMF), HMF nin eterifikasyonu ile elde edilebilen dizeller i¢in
yakit katki maddesi olarak kullanilan bir kimyasaldir (Kong vd., 2018).
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2,5-dimetilfuran (DMF), HMF’ nin yapisindaki C = O ve C-O gruplarin kirilmasiyla
benzine benzer Ozelliklere sahip olan yakiti olusturur. 2,5-dihidrometil tetrahidrofuran
(DMTHF), HMF bilesigindeki C = O baglarmin ve furan halkasinin hidrojenasyonu ile
meydana gelir. Her ikisi de biyo bazli polyesterlerin tiretimi i¢in gerekli monomeri saglar.
Yiiksek kaynama noktasi (92-94°C), diisiik suda ¢6ziiniirliik (% 0.26) 6zellikleri ile benzin
ve etanolden daha yiiksek oktan sayisi 6zelliklerine sahip ideal iki yakit adayidir (Kong vd.,
2018).

HMEF’nin asitle hidrolizi, levulinik asidin esterlesmesiyle olusan EL, dizel yakit katk1
maddesi olarak kullanilir (Rathod ve Jadhav, 2018; Dutta vd., 2019; Ozsel, 2020).

Naylon tiretimi i¢in 6nciil organik madde olan kaprolaktam tiretimi i¢in degerlendirilir.
Levulinik asit HMF’ nin kat1 asit katalizérle (TiO2, SnO2) dehidrasyonu ve esterifikasyonu
sonucu olusan ara maddedir. Pillerde miirekkeplerde ve kaplamalarda kullanilir (Wilson,
2014).

Yenilenebilir monomer furan FDCA ( 2,5- furandikarboksilik asit), HMF bilesiginin
oksitlenmesiyle elde edilir. Yiiksek erime noktasina sahip, oldukca kararli bir bilesiktir.
ABD Enerji Bakanlig1 endiistride yaygin kullanilmasinin sebebiyle énemli kimyasallar
arasinda gosterir. Etan 1,2- diol ile uygun reaksiyon kosullarinda esterlesmesiyle PEF
(polietilen furanoat) adinda biyopolimer iiretilir. Petrol bazli PET ile kiyaslandiginda PEF
biyobazli bir {iriindiir. Maleik anhidrit (MA), doymamis polyester recineler i¢in ara {lriin
olarak kullanilabilen HMF'nin oksidasyonu ile olusturulabilen bir bilesiktir (Rathod ve
Jadhav, 2018; Ozsel, 2020).

1.5. Ekstraksiyon

Bir karisimdaki ayrilmasi istenen madde ya da maddelerin saf olarak o karisimdan
ayrilmasina islemine ekstraksiyon denir. Ayrilmas: istenen maddenin veya safsizliklarin
¢oziinmiis halde bulundugu organik ¢oziiciidde ¢oziiniirliik katsayisi fazla ise ekstraksiyon
isleminin tekrar tekrar yapilmasi onerilir. Boylece ayrilmasi istenen madde daha saf bir
sekilde elde edilebilir. Etkin bir sekilde ayrimin gerceklesmesi i¢in uygun ¢oziicli se¢imi
onemli bir noktadir. Sadece sivi ¢ozeltilerden degil kati maddelerden de ayirma islemi
yapilir. Ayirma islemi sivi bilesenlerde oluyorsa s1vi- sivi ekstraksiyon, kat1 bir 6rnekten bir
madde veya maddelerin ayrilmasi isteniyorsa bu igsleme kati- siv1 ekstraksiyon adi verilir.

Ekstraksiyon karisimdaki bazi safsizliklarin ayrilmasi isleminde de yararlanilan bir islemdir
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(Eytipoglu, 2010; Akdogan, 2021). Ayrica fiziksel ayirma yontemlerinden biridir. Ayirma
islemi sonrasinda materyal bileseni kimyasal bir degisime ugramaz ya da islem sonrasi yan
iriin olugsmaz. Farkli bitkisel kaynaklardan ektrakte edilen bilesenler, gida sanayinde,
bitkisel kokenli ilaglarin yapiminda ve kozmetik alaninda kullanilmaktadir (Bilgin, 1996;
Vinatoru vd., 2017; Sengiil ve Topdas, 2019).

HMF hem suda hem de organik ¢oziiciilerde ¢oziinebildigi i¢in ekstraksiyon esnasinda
DCM (diklorometan), metil isobutilketon (MIBK), etil asetat, dietileter, aseton, THF
(tetrahidrofuran) gibi uygun ¢oziiciiler veya ¢oziicii karisimlari kullanilmaktadir (Rosatella
vd, 2011). Daha sonra HMF organik fazdan geri kazanilabilir. Kullanilan bu sistem, bifazik
¢Oziicii sistemi olarak tanimlanir. Ektraksiyonun etkinligini artirmak i¢in en etkili ve en ucuz
tuzlar arasinda bulunan NaCl, sulu fazda bulunan HMF’nin ayrilma katsayis1 artirmaktadir
(Topgu, 2019). Boylece tuz ile doyurulmus ortamin, sekerin sulu ortamda HMF’ye
doniistiikten sonra organik faza gecisini Onemli Olgiide destekledigi bildirilmektedir
(Roman-Leshkov ve Dumesic, 2009).

Yapilan ¢alismada liretimi yapilan ve karisim halinde bulunan HMF etilasetat ile sivi-
stvi ektraksiyon yontemi kullanilarak organik faza alinmaktadir. Organik fazda bulunan

HMF vakum evaporatérde konsantre edilmektedir.

1.5.1. Kati- Siv1 Ekstrakiyon

Kat1 bir maddedden bir veya birden fazla bilesenin ¢6ziici yardimiyla ayrilmasi
islemidir. Farkli uygulamalarda kati- siv1 ekstraksiyon tekniginden yararlanilir. Ornegin,
seker pancarindan sicak su kullanilarak sekerin elde edilmesi, farkli organik ¢oziiclilerde

(aseton, hegzan, eter gibi) tohum ve bitki yaglarinin ekstrakte edilmesi islemleridir.

1.5.2. Sivi- Sivi Ekstraksiyon

En genel olarak, bir siv1 ¢ozeltide ¢oziinen maddenin yada maddelerin bu karigim ile
karigmayan baska bir sivi ile temas ettirilerek faz ayrimi olugmasi sonucu ayirma
islemleridir. Ekstrakt ve rafinat olarak iki faz olugur. Ekstrakt, faz ayrilmasi istenen madde
bakimindan zengin olan fazdir. Ayirma hunisiyle bu islem basit sekilde gerceklestirilir ve 2

fazli stv1 olusur. Genellikle su ve organik ¢oziiciilerdir. Organik ¢dziiciiniin yogunluguna
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bagl olarak ayrilmasi istenen bilesigin i¢inde bulundugu sulu fazin altinda veya iistiinde

olabilir (Eyilipoglu, 2010; Akdogan, 2021).

1.5.3. Vurgulu Elektrik Alam1 Yontemiyle Ekstraksiyon

Son yillarda ekstraksiyon yontemlerinin gelistirilmesiyle oldukg¢a fazla karsimiza
cikan bir yontemdir. Uygulama materyali 500-1000 V/cm’lik elektrik alanina maruz kalarak
hiicre zarina etki eden bir islemdir. VEA uygulamasimin temel prensibi, karisim veya
materyalin iki elektrot arasina yerlestirerek aralikli siirelerde elektrik akimi uygulanarak
materyalin hiicre duvarini parcalamasi ve hiicre zar1 gegirgenligini artirmasidir. Boylece
materyalin 1s1 gecirgenligi de artar. Coziiciiye materyal bilesenlerinin salinimini artirararak,
kisa siirede ekstraksiyon gergeklestirir. Ekstraksiyon verimi, materyalin fiziksel
ozelliklerine, materyale uygulanan elektriksel akimin biiyiikliigli ve vurgu sayisina, islem
sicakligi bagl olarak degisir. Tabiki klasik yoOntemlere kiyasla VEA ydntemiyle
ekstraksiyon materyal bilesenlerinin degredasyonunu ve islem siiresini azaltarak daha etkin

bir ektraksiyon saglar (Heinz vd., 2003; Azmir vd., 2013; Sengiil ve Topdas, 2019).

1.5.4. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon

Mikrodalgalar 300-300000 MHz frekans arasinda bulunan elektromanyetik
dalgalardir. Uygulamanin esasi, elektromanyetik enerjinin iyonlarin iletimi ve dipol doniis
mekanizmasi ile molekiillerin tizerine dogrudan etki etmesine dayanir. Cozelti ortamin iyon
akisina karst gosterdigi direng ile 1sinmaya baglar. Cozeltinin mikrodalga 1simasini
absorblama giicii ve materyalin solventteki ¢oziiniirliigli g6z 6niine alinarak ekstraksiyonun
en onemli noktas1 uygun solventin secilmesidir. Klasik 1sitma yontemiyle kiyaslandiginda
materyalin tamami esit bir sekilde isinir. Mikrodalganin bitki hiicresindeki etkisinden
bahsedersek, hiicrenin 1sin1p sismesine ve hiicre duvari tizerinde basincin olugsmasina neden
olarak hiicre duvarimi pargalar. Dolayisiyla hiicre yapisinin bozulmasi sonucu hiicre asiri

1sinir ve kisa silirede etkili bir ekstraksiyon gerceklesir.

MAE esas olarak polar 6zellikteki molekiiller {izerine daha fazla etkilidir. Toluen ,
hekzan gibi nonpolar ¢oziiciilerin su, aseton veya metanol gibi polar ¢oziiciilerle kombineli

kullanilmasi daha etkili olabilir (Biiyiiktuncel, 2012; Sengiil ve Topdas, 2019; Akal, 2019).
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1.6. Kromatografi

Kromatografi, numunenin iki faz arasinda bilesenlerin, taninmasi ve ayrilmasi hatta
saflastirilmasi islemidir. Genis ylizey alanina sahip sabit faz ve sabit faz boyunca ilerleyen
gaz veya sivi hareketli fazdir (Miller, 2003). Hareketli ve sabit faz arasinda dagilmis numune
bilesenlerinin (¢oziinen madde veya analit) durgun fazdan ge¢cme hizina bagli olarak
ayrilmasinda kullanilan bir metottur. Eger hareketli faz gaz ise kullanilan teknik GC olarak
adlandirilirken siv1 ise LC olarak adlandirilmaktadir. Kromatografi, yiiksek ayirma giiciine
sahip, kalitatif ve kantitafif analizlerin yapilmasina olanak taniyan yontemdir (Miller, 2003;
Alver vd., 2012; Erkmen, 2019).

Kromatografi, ¢ogu organik ve organik olmayan maddelerin tayininde, gida
analizlerinde, sentezlenen ya da ayrimi yapilan maddelerin saflik kontroliinde kullanilan
onemli bir analiz metodudur (Miller, 2003; Dag, 2020).

Calismada elde edilen HMF standart olarak kullanilmasi i¢in kromatografik
yontemler kullanilarak saflastirilacaktir. Bunun i¢in kolon kromatografisi kullanilmaktadir.
Bu yontem kromatografinin baglangici olarak sayilabilir. Sabit faz olarak aliiminyum oksit,
silikajel, zeolit veya seliilloz gibi maddeler, hareketli faz olarak da organik ¢oziiciiler
kullanilmaktadir (URL-1, 2019). Ayrimi yapilan maddenin analizi HPLC’de yapilarak saflik
miktar1 Ol¢iilecektir. HPLC’de, GC’de ayrilmasi zor olan termal agidan kararsiz, ugucu

olmayan bilesiklerin ayrilmasi ve analiz edilmesi saglanir (Miller, 2003; Dag, 2020).

Tablo 1.3. Kromatografi tiirleri ( Eser ve Dingel, 2018).

UYGULAMA BICIMINE AYRILMA FAZ TIPINE GORE
GORE MEKANIZMASINA GORE

Diizlemsel Kromatografi | Adsorpsiyon Kromatografisi S1vi Kromatografisi

Kagit kromatografisi Dagilma Kromatografisi S1vi- kat1 kromatografisi

Ince tabaka kromatografisi | Iyon Degistirme S1vi- s1v1 kromatografisi

(TLC) Kromatografisi

Kolon Kromatografisi Jel Filtrasyon Kromatografisi Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi Iyon Cifti Kromatografisi Gaz-kat1 kromatografisi

Yiiksek basingli s1vi Afinite Kromatografisi Gaz- s1vi kromatografisi

kromatografisi (HPLC)

Stiper kritik Akiskan

kromatografisi
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1.6.1. Kromatogram

Kromatogram, numunenin bilesenlerini (¢6ziinen madde) analiz etmeye yardimci
grafiklerdir. Numunedeki bilesenleri tanimlar, miktarim1 belirler ve safligin1 kontrol
edebilirsiniz. Dedektoriin verdigi sinyal, eliisyon siiresinin bir fraksiyonu olarak grafik
olusturur. Bagka bir deyisle dalga boyu ve ayrim siiresinin fonksiyonu olarak absorbansi
gosteren li¢ boyutlu bir kromatogram verir ve bu grafikler bilgisayar programlari ile

yorumlanabilmektedir (Patwekar vd., 2015; Eser ve Dingel, 2018).

1.6.2. ince Tabaka Kromatografisi (TLC)

Kati bir diizlemsel yiizey iizerinde dagilmis sabit fazli sivi kromatografisidir. Sabit
faz boyunca mobil faz akisi, kilcal kuvvetlerin bir sonucu olarak meydana gelir. Sabit faz
(adsorban) aliiminyum, cam veya plastik plakalara ince bir sekilde kaplanmistir. Adsorban
olarak kolon kromatografisinde kullanilan silika jel, seliiloz, aliimina yada poliamid
kullanilabilir. Bunun yaninda ticari olarak temin edilebilen hazir TLC plakalari ¢aligsmalarda
kullanilabilmektedir.

TLC ayirma yontemi, basit ucuz bir yontem olup diger analiz yontemleriyle
kiyaslandiginda daha kisa siirede sonug veren pratik bir uygulamadir. Kromatogramdaki
goriinmeyen madde spotu UV lambasi altinda goriiniir hale gelir. Elde edilen hedef

kimyasalin daha sonra gaz kromatografisi ile dogrulanabilir.

TLC icin Allkkonma Faktorii (RF): TLC plakasinda belirli bir analit tarafindan kat
edilen mesafenin, mobil faz (6n ¢oziicii) tarafindan kat edilen mesafeye boliimii olarak

tanimlanir. Alikonma faktorii (Rf), ayn1 kosullarda belirli bir madde i¢in karakteristiktir ve

ayirt edicidir (URL-1, 2019).

bilesigin uygulama noktasindan
itibaren aldig1 yol
Ry = ————— 218V (1.1)
¢oziiciinin orijinden itibaren aldig1 yol

Mobil faz: Kromatografide, bir karisimin tek tek bilesenlerini sabit faz boyunca
tastyan akan gaz, sivi veya siiper kritik sividir. Mobil (hareketli) fazlara; tetrahidrofuran,
hegzan , asetonitril, aseton, kloroform, etil asetat, etil alkol, metil alkol, CO2 6rnek verilebilir
(Miller, 2003).
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1.6.3. Gaz Kromatografisi (GC)

Gaz kromatografisi, 1siya dayanikli ve ucucu hale gelebilen, inorganik veya organik
bilesenler iceren karisimlarin analizi i¢in kullanilir. Katilari, sivilar1 ve gazlari analiz eder.
Genel kisimlari; tasiyici gaz, 6rnek enjeksiyon blogu, kolon, kolon firini, sinyal isleyici ve
detektorden olusur (Miller, 2003; Erkmen, 2019). Genel olarak GC’de tasiyict gaz olarak
helyum, hidrojen, azot ve argon kullanilir. Tasiyic1 gaz yiiksek basing altinda kolondan
gecer. Buradaki tastyict gaz, drnekteki molekiiller ile etkilesime girmez. Sadece hareketli
gaz fazin1 kolon boyunca tasir. Calisilan numune buharlasir ve gaz haline gelir. Numune
bilesenlerinin molekiilleri tasiyic1 gaz tarafindan degisik hizlarla kolon iginde ilerler.
Molekiillerden yiiksek kaynama noktasina sahip olanlar kolonu daha geg terk eder. Apolar
ve diisiikk kaynama noktasina sahip molekiiller kolonu daha hizli terk eder. Molekiillerin
kolondan gegme siiresi alikonma zamani (RT) olarak tamimlanir. GC-MS (Gaz
kromatografisi- kiitle spektrometresi) sisteminde, kolonu terk eden hareketli gaz faz1 kiitle
spektrometresinden geger ve dedektor pikin kiitle spektrumunu vermis olur. Bdylece

analitteki her bir bilesigin kalitatif tayinini saglar (Tarhan, 2008).

1.6.4. Yiiksek Basinch Sivi Kromatografisi (HPLC)

HPLC, birgok organik ve inorganik bilesiklerin analiz edilmesi i¢in uygun bir ayrim
ve tanimla yontemidir. Oldukca hizli sekilde gergeklesir. Diisiik konsantrasyonlart bile
belirleyebilecek kadar hassastir (Miller, 2003; Truzzi vd., 2012; Baltaci vd., 2016).
HPLC’de, GC’den farkli olarak ucucu olmayan ve termal acidan kararsiz bilesiklerin analizi
gergeklestirilir. Analizi yapilan bilesigin cihazdaki dogru pik atamasi, ticari standardin

enjeksiyonundan elde edilen kromatogram ile karsilastirilarak belirlenir (Miller 2003).

Recog@

. Data System
Injector TG pressure Reservoir or Integrator

Waste

Sekil 1.9. HPLC sematik gosterimi (Miller ve Crowther, 2000; Miller, 2003).
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HPLC Calisma Prensibi;

Analiz edilecek numune organik yada inorganik ¢oziicii ile ¢ozdiiriiliir. Numunenin
¢oziinen madde ayrimu sabit fazda gergeklesir. Kolona enjekte edilen analit ve hareketli faz
basin¢la beraber kolonda ilerler. LC’de kullanilan mobil fazlar; su, asetonitril, metanol,
hegzan, kloroform, metilen kloriirdiir. Kolonda farkli hizda ilerleyen numune bilesenleri
farkli zamanlarda kolondan ayrilir. UV-Vis spektrometre HPLC cihazinda kullanilan
detektorlerden sadece bir tanesidir ve en yaygin olamidir. Bilesenlerin tanimlanmasi ve
miktarlarinin belirlenmesi i¢in bu detektorden faydalanilir. Dedektor sayesinde olusan

kromatogramdan bilgisayar programlari ile yorumlanip, degerlendirilir.

HPLC Cihazinin Kisimlari;

Pompa: Ornek ve fazin, enjektdrden kolona kolondan dedektdre sabit bir akisla
ilerlemesini saglar.

Enjektor: Analitin, kolondan dnce hareketli faza enjekte edilmesi i¢in yararlanilan
HPLC cihazinin bir pargasidir.

Kolon Firmi : Kolonun durdugu atmosferin sabit 1sida olmasini saglar. Blok 1siticili ve
hava sirkiilasyonlu olarak iki ¢esidi vardir.

Kolon: Ornek bilesenlerinin birbirinden ayrildig: sabit fazdir. Bu béliim HPLC’ de
hareketli faz, uygulanan metod ve 6rnegin 6zelliklerine gére uygun kolon kullanilmalidir.

Dedektor: Kolondan ayrilan bilesenler dedektore tarafindan kaydedilir. Dedektor her

bir bilesenin kolondan ¢ikis zamanina bagli pik verir ve kromatogrami olusturur.

Dedektor ¢esitleri ;
e UV-VIS ( Ultraviyole Goriiniir Bolge Dedektorti )
e DAD ( Fotodiyot Array Dedektorii )
e FLD ( Floresans Dedektorii )
e CDD ( iletkenlik Dedektorii )
e RID ( Refraktif Indeks Dedektorii )
e ECD ( Elektrokimyasal Dedektor )
e MS ( Kiitle Dedektorii )

Yapilan analiz ve numune Ozelliklerine bagli olarak dedektor tiirii degisiklik

gostermektedir (Eser ve Dingel, 2018).

19



1.6.5. Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisi ayirma iglemi yapilacak karisimin bilesenlerinin birbirinden
ayrilmasim ve yiiksek saflikta elde edilmesini saglayan bir yéntemdir (Demir, 2015). Islem
adsorblayici kat1 bir fazla (durgun faz) dolu dik kolonda gergeklestirilir. Cesitli adsorban
cesitleri vardir. Genellikle silika jel ve aliimina, ayrilmasi zor olan bilesiklerin ayrilmasinda
kullanilan adsorbanlardir. Kolon kromotografisinde durgun faz bir kolon i¢ine hapsedilmis
olup, mobil faz yiiksek basing altinda kolondan gecer (Erkmen, 2019). Kolona madde
yuklemesi yapildiktan sonra, karisimi olusturan molekiiller durgun ve hareketli fazlarda
dagilma ozelliklerine goére kolon icinde farkli hizda ilerler. Kolondan ayrilan sivi farkli
fraksiyonlar halinde toplanarak karigim1 olusturan bilesenlerin ayrimi saglanmaktadir (URL-
1, 2019).

Kolon kromatografisinde etkin bir ayrimin gerceklestirilmesi i¢in bazi faktorler vardir.
Bu faktorler; kolon boyu ve capi, adsorban tiirli, ¢oziicii polaritesi ve akis hizi olarak
siralanabilir. Bunun yaninda hareketli fazin adsorbani ¢6zmemeli, ayrilmasi istenen madde
veya maddelerle reaksiyona girmemeli, ucuz olmali, toksik olmamalidir. Ayrica ayrim

isleminden sonra maddeden kolay uzaklastirilmalidir (URL-1, 2019).

1.7. Referans Standart Madde

Diinyanin dort bir tarafinda analistler tarafindan bir maddeyi olusturan bilesenleri
tanimlamak, 6lgmek ve o maddenin 6zelliklerini arastirmak amaciyla kimyasal ve biyolojik
Olctimler yapilmaktadir. Bu 6lgiimler hammadde ve son {iriinlin kalite kontrolii, {iretim
prosesindeki tiim asamalarin takibi gibi konularda 6nemli rol oynar. Laboratuvarda hem
enstriimantal analizlerde hem de gravimetrik analizlerde analitik 6l¢iimlerin
dogrulanmasinda sertifikali referans maddeler (CRM) kullanilir. Analitik standart maddeler
yiiksek safliktadir ve kromatografik cihazlarin kalibrasyonu, amaciyla kullanilir (URL-2,
2021). RSM analitik metodlarin dogrulanmasinda, sonuglarin farkli labaratuvarlar arasinda
dogrulugunun ve karsilastirilabilirliginin degerlendirilmesinde 6nemli rol oynar. Bir¢ok
laboratuvar ayni analizi yaptiklar1 halde farkli sonuglar elde edebilmektedir. Bu
uyusmazliklarin Oniine gegebilmek adma kalite el kitab1 (KEK), personel egitimi,
istatistiksel kontrollerin yaninda CRM kullanim1 da gereklidir. CRM’ lerin iretimi,
sertifikalandirilmasi ve depolamas: maliyetli iiriinlerdir (Venelinov ve Quevauviller, 2003;
Dag, 2020).
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1.8. Seliilozik Kaynaklardan HMF Uretimi Uzerine Yapilan Cahsmalar

Gliniimiize kadar seliilozik kaynaklardan HMF iiretimi ile ilgili pek ¢ok ¢alisma
yapilmistir. Calismamizda kullanilan yontemlere benzer sekilde yapilan islenmemis
seliilozik biyokiitleden, yenilebilir materyal ve gida atiklarindan dogrudan HMF sentezine
iligskin son yapilan ¢aligmalar asagidaki gibidir;

Yivd., (2011) yaptig1 calismada HMF sentezi i¢in biyokiitle kaynagi olarak hindiba
kokleri kullanilmistir. On islemden gegirilen (dograma, kurutma, toz haline getirme) hindiba
kokleri 0.3 M HCI ile biyokiitle igerigindeki iniilin sekere hidroliz edilmistir. En yiiksek
HMF verimi %80 [OMIM]CI + %20 etil asetat solventinde 0.3 M HCI ile karigima
reaksiyonu hizlandirict CrCl; katalizorii eklenerek, 120 °C de 1 saat reaksiyonu sonucu HMF
sentezi gergeklestirilmistir (%51 dwt). Calismada CrCly katalizoriiniin  ve HCI
konsantrasyonlarindaki artisin HMF verimini azalttigi rapor edilmistir. Bunun sebebinin,
hammaddedeki karbohidrat ¢esidine bagli oldugu, iniilin polisakkaritin hidrolizi ve seker
dehidrasyonu iizerinde ve diger yan reaksiyonlarda CrClz nin inhibe edici etkisinin oldugu
diisiiniilmektedir. Ek olarak reaksiyonda daha yiiksek hammadde kullanimi asidik ¢ozeltide
yiiksek viskoz Ozellik gostermesine bagli olarak HMF doniisiimiinii  zorlastirdigt
belirtilmistir.

Yi vd., (2011) yiiksek ¢oziiniir seker oranmna sahip {izim meyvesinden HMF
doniistimiiniin daha hizli olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger yapilan c¢alismaya benzer
olarak 0.3 M HCI , [OMIM]CI ve CaCl; kullanilarak 100 °C’ de 3 saat siire sonunda HMF
iretimi gerceklestirilmistir. Sonucta, 1 mL {iziim ekstresinden yaklasik olarak 100 mg HMF
elde edildigi rapor edilmistir.

Yivd., (2012) nisasta bakimindan zengin topyoka bitkisi koklerinden HMF sentezi iki
asamali bir reaksiyonla gergeklestirilmistir. Topiyoka kokleri toz haline getirilip HCl ile 80
°C de hidroliz edilmektedir. 2. asamada elde edilen ekstrakttan [OMIM]CI ve yaklasik % 1
CrFs (krom-111-floriir) ile 120°C 60-90 dk. sonunda % 53 dwt HMF verimiyle sonuglandigi
vurgulanmaktadir.

Hem ticari hemde siirdiiriilebilir bir HMF iiretimi agisindan lignoseliilozik kaynaklar
onemli baglangi¢ materyalleridir. Gida sanayinde igleme sirasinda ¢ikan atiklar ( findik
kabugu, c¢ay atig1 gibi, meyve kabuklar1), tarimsal atiklar, ormancilik kalintilari

lignoseliilozik kaynaklar olarak kullanilabilir.
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Binder ve Raines ( 2009), islenmemis misir kogan1 ve ¢cam talasini baslangi¢ materyali
kullanarak DMA-LICl ¢oziiclisiinde tek basamakta HMF sentezi gerceklestirmiglerdir.
Calismada HCI, CrCl> ve [EMIM]CI katalizor ve katki maddesi olarak kullanilmuistir.
Bronsted asit katalizli DMA- LiCl ¢6ziicilisiinde 140 °C’ de 2 saat reaksiyon tamamlanmistir.
Sonugta sirastyla % 48 ve % 19 verimle sonuglanmistir. Calismada hammaddeye herhangi
bir 6n islem olmadan doniisiim gergeklestirilmistir ve saflastirilmis seliilozdan da elde edilen
verilerle karsilastirma yapilmistir. Sonugta arastirmacilar tarafindan, biyokiitle
bilesenlerinin (protein, lignin gibi) reaksiyon siirecine miidahale etmedigi belirtilmistir.

Sekil 1.10°da gosterildigi sekilde yapilan islem 6zetlenmektedir (Menegazzo vd., 2018).

HMF

‘.:\:31_,- 2% 48 verim
Cam ta.la.;x
CrCls+HCI
DMA-LiC1
[(EMIM]CI
HMF

2% 19 verim

CrCl:+HCI
DMA-LiICl
[EMIM]CI

Sekil 1.10. Islenmemis misir kogani ve ¢am talasindan sentezlenen HMF’nin islem semalari
(Menegazzo vd., 2018).

Binder ve Raines (2009), saflastirilmis seliilozu DMA-LICl ve [EMIM]CI karigimi
iginde 50 °C’de 24 saat bekleterek ¢oziindiirmiis, ikinci asamada ise HCI, CrCl, veya CrCls
katalizorleri kullanarak 140 °C’de 2 saatlik reaksiyon siirecinin sonunda %54 mol HMF
verimi ile istiin sonuglar elde ettiklerini rapor etmislerdir. Calisma sonunda DMA’daki
lityum kloriiriin ya da lityum bromiiriin tek basina yiikksek HMF verimine yol agmadigin,
DMA ’daki bu tuzlarin seliilozu ¢dzemedigini belirtmektedirler. Ote yandan biyokiitledeki
lignin ve diger bilesenlerin HMF sentezinde saflastirilmis seliilozdan elde edilen sonuglarla
karsilastirildiginda HMF  verimi  {izerine acgik bir miidahalesinin  olmadigini
savunmaktadirlar. Ayrica yiiksek HMF veriminin saglanmasinda, biyokiitledeki

hemiseliilozda bulunan pentozlarin doniisiimiiniin 6nemli oldugunu rapor etmislerdir.
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Li vd. (2009), iyonik sivi ([C4mim]Cl) igerisinde glukoz ve seliilozun mikrodalga
1simasinda dogrudan HMF’ye doniisiimiinii incelemisglerdir. 2 ¢ iyonik sivi i¢inde 1 mg
seliiloz CrCl3.6H20 (10 mg) katalizoriinii kullanarak 400 W mikrodalga 1simasina 2 Saat
maruz birakildiginda a-seliilozdan % 62 HMF verimi elde etmislerdir. Calismalarinda
[C4mim]Cl’iin selillozun tamamen ¢oziinmesine yol agarak seliilozdaki yap1 zincirlerin
kimyasal dontisiimiinii kolaylastirdigini bildirmislerdir.

Dutta vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, seker kamisi kiispesinin mikrodalga
1sitma teknigi ile hizli bir HMF doéniisiimii sagladiklar: rapor edilmistir. Reaksiyonda DMA-
LiCl ¢oziicii olarak kullanilmig. Farkli katalizérlerin kombinasyonu (Zr(0)Cl2/CrCls) ve
[BMIM]CI katk1 maddesi kullanilarak 120 °C de sadece 5 dk. siire sonunda maksimum (%
42) verim elde ederek hizli bir HMF sentezi gercgeklestirdiklerini belirtmislerdir. Calismada
DMA-LICI * katyonlar1 olusturarak polisakkarit ¢6ziinmesini kolaylastirdigi ve [BMIM]CI
eklendiginde Cl iyonlarmin artmasi ile selillozdaki hidrojen baglarinin bozulmasini
destekleyerek HMF verimini artirdigi bildirilmistir.

Wu vd. (2016) yapig1 ¢calismada ham odunsu seliilozik kaynaktan farkli seyreltilmis
asit ve baz kullanilarak (HCl, H2SO4, NaOH) 6n islem gerceklestirilmistir. Calismada
biyokiitle, agirlikca % 3 NaOH c¢ozeltisinde 24 saat 60 °C’ de bekletilmis. [BMIM]Cl’de
CrCsz.6H.O ile kataliz edilerek ikinci bir reaksiyon 120 °C’de 2 saat doniisim
gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda ~ % 72 mol HMF elde edilmistir.

1.9. Calismanin Amaci

Gilinlimiizde artan enerji ihtiyacina bagli olarak fosil yakit kaynaklarimin hizla
azalmasi, alternatif enerji kaynaklarina olan ilgiyi artirmistir. 5-hidroksimetil furfural
(HMF), yakit kimyasalinin yani sira bir¢ok platform bilesigine doniisebilen degerli bir ara
triindiir. Bir furan tiirevi olan HMF, aldehid ve alkol gruplarin igeren organik ¢oziiciilerde
ve suda iyi ¢oziinen, daha cok karbohidratlarin asit katalizli reaksiyonlarindan elde

edilebilen ve gida gelistirme ajani olarak siniflandirilan degerli bir kimyasaldir.

Arastirma konusunu olusturan HMF sentezi ile ilgili literatiirde lignoseliilozik
kaynaklardan degisik yontemlerle HMF eldesi konusunda birgok ¢alisma vardir. Ancak
tilkemizde daha ¢ok hayvan yemi ve/veya yakacak olarak degerlendirilen findikkabugu ve
cay atiklarinin baglangic materyali olarak kullanildig1 lignoseliilozik kaynaklardan HMF
eldesi ile ilgili ¢alisma yoktur.
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Bu calismada iilkemizde oldukga fazla miktarda tiretilen ve genellikle tarimsal alanda
degerlendirilen lignoseliilozik gida atiklarindan (findik kabugu ve cay atig1) ilk kez
izolasyon ve kimyasal sentez yoluyla degerli bir gida gelistirme ajam1 olan HMF elde
edilmesi amaglanmaktadir. Literatiir arastirmalar1 bu konunun findik kabugu ve cgay
atiklarindan ilk kez yapilacagini gostermektedir.

Calismada kullanilacak yontemin denklemi Sekil 1.11°de verilmistir.

HO “'ls‘,
HO
HO OHOO
HS04HCl 0 : 0 0
0 > (OH LiCI/NaCl, 131°C, 1 saat » HO ) No | veuen1
oy OH 121
Isaat HO OgH
" OH 5-Hidroksimetil furfural
Glukoz (HMF)
Seliiloz

Findik Kabugu

0
CrCl5 6H:0, HCL DMA-LICU[EMIMICL, 131°C, 2 saat Homo Youtem 2

5-Hidroksimetil furfural
(HMF)

Sekil 1.11. Calismada kullanilacak yontemin denklemi
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Yapilan calismalarda Giimiishane Universitesi Miihendislik ve Doga Bilimleri

Fakiiltesi Gida Miihendisligi boliimii arastirma laboratuvari cihazlarindan yararlanilmastir.

2.1.1. Cihazlar

— Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi (HPLC-UV) Thermo Finingan Marka
— Rotary Evaporator Heidolph Marka

— Terazi / Ohaus Marka

— Hacim ayarli ( kalibrasyonu yapilmis ) otomatik mikropipetler

— Dahian marka etiiv ve kil firin

— Otoklav DAIHAN Scientific Marka

— Mikrodalga Numune Hazirlama Sistemi/ Milestone Start D

— UV Lamba (254 nm ve 365 nm) Cole Palmer Marka

2.1.2. Kimyasallar

— Siilfirik asit ( H2SO4) /Merck

— Hidroklorik asit (HCI) /Merck

— 1-Etil-3-metilimidazolyum kloriir ((EMIM]CI) / Sigma-Aldrich
— N,N-Dimetilasetamid (DMACc) > 99 % (HPLC) / Merck

— Krom (III) kloriir hekzahidrat ( CrClz.6H20) /Aromel Kimya
— Etilasetat ( CH;COOCH2CH?a) /Isolab

— n-Hekzan (CH3(CH2)4CHs) /Merck

— Asetonitril (CH3CN) /HPLC Gradient Grade-Merck

— Silika jel (SiO2) / Merck

— 5-(Hydroxmethyl)furfural > 99 % saflikta / Sigma-Aldrich

— D-Fruktoz (CeH1206) > 99 % saflikta / Merck

— D-Glukoz >99.5 % (GC) /Sigma-Aldrich

Kullanilan ¢ozeltiler HPLC kalitesinde ve analitik safliktadir.



2.2. Cay Atig1 ve Findik Kabugu Numunelerinin Hazirlanmasi

Caligmada kullanilan ve Sekil 2.1.” de goriilen findik kabugu ve cay atig1 numuneleri
Trabzon bolgesindeki findik ve ¢ay isleme tesislerinden islenmemis olarak temin edilmistir.
Her iki lignoseliilozik kaynagin seliiloz igerigi belirlenerek, seliilozun HMF’ ye doniisiim

deneylerinde kullanmas1 amaglanmugtir.

Sekil 2.1. Islem gérmemis findik kabuklar1 ve ¢ay atig1 drnekleri

Calismada kullanilacak findik kabuklar1 ve gay atiklarina 12-15 dakika ogiitiicti
robotta 6giitme islemi uygulandi. Tane ¢aplarinin homojen olmast amaciyla sekil 2.2.” de
gortldiigt sekilde 0.710 mm’lik gbézenek c¢apina sahip elekten gegirildi. Elek alti kalan
malzeme c¢aligsmalarda kullanildi.

Toz haline getirilen findik kabuklar1 ve ¢ay atiklar1 agzi sikica kapatilmig plastik
kaplarda ortamin neminden miimkiin oldugunca uzak tutularak deneysel ¢alismalarda

kullanilana kadar +4°C’de saklanmustir.
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Sekil 2.2. Ogiitiiliip elekten gegirilmis findik kabuklari ve gay atig

2.3. Cay Atig1 ve Findik Kabugu’ndan Ham Seliiloz Eldesi

Cay ve findik kabuklarinin seliilozunu ¢ikartma islemi TS ISO 15598°deki (Cay-Ham
Lif Iceriginin Tayini) metoda gore gergeklestirilmistir. Orneklerin ham lif icerigi, kuru
madde tizerinden, orneklerin yiizde kiitle kesri olarak sonug verilmektedir. Numunelerin
kuru madde igerigi (w) I1SO 1573’e gore deney numunesinin rutubet icerigi bulunarak

belirlenmistir.

Kuru Madde icerigi

Tartim kab1 103 + 2°C’lik kurutma dolabinda sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu
ve 0.001 g hassasiyetle tartildi. Tartim kabina 5 g 6giitiiliip elekten gecen ¢ay atig1 ve findik
kabugu orneklerinden tartildi. Ornekler etiivde 103 °C’de 6 saat kurutuldu. Siire sonunda
desikatore alindi. Sabit tartima gelince 0.001 g hassasiyetle tartim yapildi. Tekrar 1 saat
etiivde kurutuldu, desikatorde sogutulup tartildi. Iki tartim arasindaki fark 0.005 g1
gecmeyinceye kadar kurutma ve tartim islemi tekrarlandi. Tartim sabitlenince kurutma

islemine son verildi. Kuru madde igerigi yiizde olarak belirtildi.
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2.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Siilfiirik asit ( H2SO4) ¢ozeltisinin hazirlanmasi : 0.255 mol/L siilfiirik asit ¢ozeltisi
hazirland1. % 97°lik H2SO4’den (d=1.84 g/mL) 28 mL balon jojeye alindi, saf su ile hacim
2 L’ye tamamlanda.

Sodyum hidroksit (NaOH) cozeltisinin hazirlanmasi : 0.313 mol/ L NaOH calisma
¢Ozeltisi hazirlandi. 12.52 g NaOH balon jojeye alindi, hacmi saf su ile 2 L’ye tamamlandi.

Hidroklorik asit ¢ozeltisi (HCI) : % 1°1ik HCI1 ( d=1.19) ¢6zeltisi hazirlandi. 10 mL
derisik hidroklorik asit balon jojeye alind1 ve hacmi sogutularak 1 L’ye tamamlandi.

2.3.2. Ham Lif Tayini

Ham lif tayini i¢in, 6gitiiliip elekten gecen iki ayr1 6rnekten 0.001 g yaklasimla 3 g
tartild1 ve oda sicakligindaki 0.255 M H2SO4 galisma ¢ozeltisinden 200 mL ilave edilerek
30 dakika sekil 2.3° de gosterildigi gibi geri sogutucu sistemde 500 mL balon iginde
kaynatildi. Kaynama sirasinda tagma ve kopiiklenmeyi 6nlemek i¢in balona 2-3 damla koptik
onleyici (oktan-1-ol) eklendi. Ayrica kaynama sirasinda c¢eperlere yapisan numune
kalintilarin1 6nlemek i¢in balon ara sira dondiiriilerek karistirildi. Siire sonunda G3 krozeden
stiziilen kalint1 50 mL’lik sicak su ile 3 defa yikandi. Céziinmeyen madde 500 mL balona
aktirilarak 0.313 M 200 mL NaOH ve kopiikk onleyici ilave edildikten sonra asit
muamelesindeki ile ayni iglem yapilarak 30 dakika boyunca kaynatildi. Sonunda
¢oziinmeyen maddenin tamami G3 krozeden gecirilerek siiziildii. Kalinti 50 mL’lik
kisimlarla sicak su, hidroklorik asit ¢6zeltisi ve tekrar sicak su ile iist iiste yikandi. Sonunda
kalint1 iki kez alkol (etanol) ve i¢ kez aseton ile yikandi. Kroze 105°C’de etiivde kurutularak
ham seliiloz elde edildi. (TS ISO 15598, 2003).
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Sekil 2.3. Geri sogutucu altinda ham biyokiitleden seliiloz ekstraksiyonu
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Kroze igindeki kalinti 105 °C’deki etlivde 2 saat boyunca kurutuldu. Daha sonra
desikatorde sogutuldu. Her kroze i¢in 0.001 g yaklasimla tartim yapildi. Tekrar kroze etiive
1 saat siireyle birakildi. Desikatorde sogutuldu ve tartimi yapildi. Yapilan islemler
sonucunda tartimlar arasindaki farkin 0.001 grami gegmedigine emin olunur. Tartim sonucu
elde edilen kiitle ms olarak kaydedildi.

Kroze ve kalinti, sicakligi 550 °C olan kiil firininda 1 saat bekletildi. Siire sonunda
krozeler desikatorde sabit tarttima gelmesi beklendi. Tartim digerinde de oldugu gibi 0.001
g yaklasimla yapildi. Elde edilen kiitle my olarak kaydedildi. Materyaldeki ham lif igerigi
asagidaki esitlikten hesaplandi.

100

Ham lif icerigi; w = 22 x 100 X —
my Wp

(2.1)

Mo: numune kiitlesi (g)
my: etlivde kurutma isleminden sonra kroze ve kalinti kiitlesi (g)
m2: Kiil firninda yakma isleminden sonra kroze ve kalint1 kiitlesi (g)

wp: Numunenin kuru madde igerigi, yiizde kiitle kesri

2.4. invert Sekerden HMF Sentezi

Lignoseliilozik kaynaklardan HMF {iretimine baslamadan once invert sekerlerden
HMEF {iretimi iizerine sicaklik ve siire parametrelerinin etkisinin de incelendigi 6n ¢alismalar
yapildi. On denemelerde baslangic materyali olarak Merck marka > 99 % safliginda D-
fruktoz kullanildi. Calismalarda, farkli doymus tuz ¢ozeltilerinde fruktozun yiiksek
sicaklikta ve basingta HMF’ye dehidrasyonu otoklavda gergeklestirildi.

Calismalarin tamami 10 mL doymus tuz ¢6zeltisi hacminde yapildi. HMF {iretiminde
kullanilacak invert seker i¢in belirlenen miktar (1000 mg) hassas terazi ile tartildz.

LiCl, NaCl, CuCl, KClI, CaCl; tuzlari ile doygun ¢ozeltiler hazirlandi. HMF olusumu
asidik kosullarda gerceklestigi icin doygun c¢ozeltiler derisik HCI ile 0.6 pH degerine
ayarlandi (Roman-Leshkov ve Dumesic, 2009). Her bir doygun ¢6zeltiden 10 mL cam deney
tiiplerine alindu.

Sekil 2.4 de gosterildigi gibi 10 mL doygun tuz ¢dzeltisi i¢inde fruktozun vorteks

kullanilarak ¢6ziilmesi saglandi.
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Sekil 2.4. Doygun tuz ¢ozeltisi iginde fruktoz

121°C ve 131°C’de basingli reaktorde (otoklav) invert sekerin HMF’ye doniistimii
gerceklestirildi. Reaktor icinde belirlenen siire sonunda reaktoriin sicakligi ve basinci ortama
uygun sekilde diistiiglinde, sekil 2.5° de gosterilen ¢ozeltiler reaktdrden cikarildi ve hizla
sogutulup silizgec kagidiyla siiziildii. 10 mL’lik reaksiyon karisitmindan 100 pL alindi ve 10

mL’lik hacimsel cam siseye aktarildi. Hacmi ¢izgiye kadar ultra saf su ile tamamland.

Sekil 2.5. Rektorden ¢ikan ¢ozeltiler
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10 mL c¢ozeltideki fruktozun % HMEF’ye doniisiimiinii belirlemek i¢in analizlerde
HPLC cihaz1 kullanildi. Analize baglamadan 6nce numuneler 0.45 pm’lik siringa filtresi
kullanilarak filtre edildi. Sartlanmis HPLC-UV sistemine enjekte edildi.

Lignoseliilozik kaynaklarim HMF iiretimi i¢in en uygun LiCl ve NaCl tuzlarinin
olduguna, reaksiyonun ikinci asamasinda bu tuzlardan yararlanilarak iiretimin yapilacagina

karar verildi.

2.5. Cay Atif1 ve Findik Kabugu Seliilozundan HMF Uretimi

2.5.1. Seliilozik Biyokiitleden Asit Hidrolizi Yontemi

Bu c¢alismada; Amezcua-Allieri vd., (2017), gelistirdigi karbohidrat igeriginin asitle
hidrolizi ile HMF sentez yontemi modifiye edilmis ve gida atiklarinda elde edilen seliilozik
biyokiitlenin HMF’ ye doniisiimii gerceklestirilmistir. Calismada, H>SO4 konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin ¢ozeltideki toplam seker iiretimi {izerine etkisi
incelendi. Numunelerin sekerce zengin karbohidrat icerigi iki asamali asit hidroliz yoluyla
elde edildi.

[k hidroliz asamasinda 500 mg cay atig1 ve findik kabugu seliilozu 3 mL agirlikca
%721k siilfiirik asit ¢ozeltisi ile 50°C’de 1 saat calkalamali su banyosunda bekletildi.
Reaksiyon sonunda hidrolizat sekil 2.6’da gosterildigi gibi bir erlene aktarildi. Agirlik¢a %
4 siilfiirik asit konsantrasyonu elde etmek i¢in 54 mL saf su eklendi. ikinci hidroliz asamas1
121°C ’de 1 atmosfer basing altinda 1 saat otoklav reaktoriinde gergeklestildi (Amezcua-
Allieri vd., 2017; Spets vd., 2009).

Calismamizda ikinci hidroliz asamasi i¢in 1, 2 ve 4 saat olmak tizere 3 farkl: siirelerde

denemeler yapildi.

A
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Sekil 2.6. Seliilozik biyokiitlenin 6n hidrolizi
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Elde edilen hidrolizat siizge¢ kagidi ile siiziildii. Sekerce zengin stvidan 10 mL alindi.
Sonunda pH 0,6 olacak sekilde LiCl, NaCl tuzlar ile ¢ozelti doygun hale getirildi.
Karisimdaki sekerin HMF bilesigine doniisiimii 121°C ve 131 °C’de 1 saat otoklav
reaktoriinde gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda olusan ¢ozelti karisimi Sekil 2.7’deki
gibidir.

L | '—g‘-”l‘l -

v - @

Sekil 2.7. Sekerce zengin biyokiitleden HMF sentezi

Reaksiyonun ardindan Sekil 2.7°de gosterilen iirlin karisimindan 100 pL alindi, 10
mL’lik balon jojede hacim ¢izgisine kadar deiyonize su ile seyreltildi. 0.45 um’ lik membran
filtreden gegcirildi ve HPLC viallerine dolduruldu. Tiim reaksiyon tiriinleri sartlanmis HPLC
cihazinda analiz edildi. Ticari olarak temin edilen > 99 % HPLC safliginda Sigma-Aldrich
Marka 5-(Hidroksimetil)furfural standart olarak kullanildi. Standarttan olusturulan

kalibrasyon egrisi ile % verim hesaplandi.

2.5.2. Seliilozik Biyokiitlenin Ohmik Isitma Yontemi ile Asit Hidrolizi

0.5 g findik kabugu ve ¢ay atigindan elde edilen seliiloz 3 mL %72’ lik H2SO4 iginde
1 saat 50 °C su banyosunda ¢oziindiiriildii. %72 asit konsantrasyonuna sahip hidrolizat

deiyonize su eklenerek asit konsantrasyonu %4 H>SOs konsantrasyonuna seyreltildi
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(Amezcua-Allieri vd., 2017; Dussan vd., 2014). Seliillozun 6n hidrolizinin ikinci agamasinda
ohmik yontem 1sitma sisteminden yararlanildi. Sekil 2.8’de gorseli bulunan ikinci hidroliz

icin ohmik 1sitma sisteminden yararlanildi.

Sekil 2.8. Ohmik yontem ile seliilozik biyokiitlenin hidrolizi

Cozeltiler 30-50/15.5 V/em elektrik akim uygulanarak 1, 2 ve 4 saat sonunda
¢ozeltiden numuneler alindi. 1 saat sonunda alinan 10 mL 6rnek ¢ozelti NaCl ve LiCl tuzlar
ile doygun hale getirildi. Ayni islem 2 saat ve 4 saat sonunda alinan 6rnekler igin tekrarlandi.
Tuzla doygun ¢ozeltilerin HMF’ye doniistimii 131°C’de 2 atmosfer basing altinda, 1 saat
otoklavda gerceklestirildi. Sekil 2.9’da gosterilen analitlerin HMF analizi 2.4’te anlatildigi
gibi HPLC cihazinda tayini yapildi.

B R Py P"r;w
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Sekil 2.9. Ohmik yontem 1sitma ile elde edilen ¢ozeltiler
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2.5.3. Seliilozik Biyokiitlenin Mikrodalga Destekli Isitma ile Asit Hidrolizi

Jassim (2013), farkli konsantrasyonlarda seyreltik asit ve baz ¢ozeltisi kullanarak
seliilozun glukoza mikrodalga destekli 6n hidrolizini ger¢eklestirmistir. Yonteme gore, iKi
farkli seliilozik biyokiitlenin sekerce zengin biyokiitleye hidrolizinin saglanmasi
amagclanmistir. Yontemin temeli iki ayr seliiloz 6rneginin (findik kabugu ve cay atigi)
seyreltik asitle mikrodalga destekli 1sitma uygulamasiyla seliilozun glukoza 6n hidrolizine
dayanmaktadir. Sekil 2.10°da gosterilen sikica kapatilmis mikdodalga tiiplerinde 10 mL asit
cozeltilerine (% 5 HCI, % 5 H2SOg4) cay atig1 ve findik kabugundan elde edilen 0.2 g seliiloz
eklendi. Ornekler 170°C’de 2 saat 600 Watt giiciinde mikrodalga radyasyonuna maruz
birakildi (Jassim, 2013). Deney tiipleri 5 mL asit ¢ozeltisi ile yikanarak cam test tiiplerine

alindi.

Sekil 2.10. Mikrodalga yakma cihazi

Sekil 2.10°da gosterilen iki farkli sekerce zengin oldugu diisiiniilen hidrolizattan 10
mL’lik deney tiiplerine alindi. NaCl ve LiCl tuzlari ile ¢6zeltiler doygun hale getirildi ve 0.6
pH degerine ayarlandi. Karigim i¢indeki sekerin HMF’ye optimum doniisiimii 131 °C’de 2

atmosfer basing altindaki reaksiyon kosullarinda gergeklestirildi.

Sekil 2.11. Mikrodalga 1sitma ile seliilozun glikoza hidrolizi
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2.5.4. Seliilozik Biyokiitleden DMA Céziiciisiinde HMF Sentezi Yontemi

Binder ve Raines (2009), yaptiklari ¢alisma yonteminde, islenmemis lignoseliilozik
biyokiitle, saflagtirilmis seliiloz, glukoz ve fruktozdan lityum kloriir veya sodrum kloriir
iceren N,N-dimetilasetamid (DMA) ¢oziiciisiinde bir krom katalizorii kullanarak yiiksek
verimlilikte HMF sentezi elde etmeyi basarmislardir.

Bu ¢alismada, Binder ve Raines’in (2009), seliilozdan HMF sentez metodu modifiye
edilerek, elde edilen seliilozik kaynaklardan HMF iiretimi yapilmasi amaglanmistir.
Reaksiyon iki asamada gergeklestirildi. Reaksiyonun ilk asamasinda cam deney tiiplerine
100 mg seliiloz, 130 mg LiCl veya NaCl, 795 mg [EMIM]CI ve 1260 mg DMA eklenerek
viskoz bir ¢ozelti haline gelene kadar 50 °C’de 24 saat calkalamali su banyosunda bekletildi.
Ikinci asamada ¢ozeltilere 250 mg [EMIM]CI, 25 mg CrCls.6H20 ve 25 uL konsantre
hidroklorik asit ilave edildi. Reaksiyon karisimi 131°C’ de 2 saat basingli otoklavda tutuldu.
Reaksiyon sonunda sekil 2.12°de gosterilen reaktorden ¢ikan karisim hizla sogutulup, siizgeg
kagidiyla siizlildii. Analizi 2.6’ da agiklandigi gibi HPLC cihazinda yapildi.

Reaksiyonun birinci asamasina uyularak ikinci asamada ise karisima pH 0.6 ayarli
1250 mg doymus tuz ¢ozeltisi (LiCl, NaCl) ilave edildi. Reaksiyon 1 saat otoklav sartlarinda
(131°C, 2 atii) gerceklestirildi.

Sekil 2.12. Seliilozun organik ¢o6ziicli icinde HMF’ye doniistimii

2.6. HPLC-UV ile HMF Tayini

HMF analizleri, HPLC-UV (Agilent 1100 serisi, ABD) sistemi kullanilarak
gerceklestirildi. HMF’ nin ayrilmast ters fazli C1g kolonu 250 mmx4.6 mm, 5 um (Nucleosil,
USA) tizerinde gerceklestirildi. Mobil faz olarak su-metanol (90:10 V/V) kullanilmstir.
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UV dedektorii 285 nm dalga boyunda ve akis hiz1 1 mL/ dakikaya ayarlandi (Baltaci
ve Aksit, 2016). Analitik kimyasallar Merck marka HPLC sinifi ¢oziiciiler ve HMF standardi
(%99) olarak Sigma-Aldrich kullanildi.

Analize baslamadan oOnce HMF’nin ticari standardi kullanilarak farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlandi. HMF ticari standart maddesi (%99 saflikta) ultra
saf su ile seyreltilerek 100 ppm’lik HMF standart stok ¢6zeltisi hazirlandi. Stok ¢6zeltiden
1.0, 2.0, 4.0, 8.0 ve 12.0 ppm’lik konsantrasyonlarda standartlar hazirlandi. Hazirlanan
standartlar 0.45 pm’lik membran filtreden gegilerek viallere alindi ve sartlanmis olan HPLC-
UV sistemine enjekte edildi. Bes farkli konsantrasyonlarda standartlarin tepe alanlarinin
grafigi cizilerek bir kalibrasyon egrisi elde edildi. Hesaplamalar elde edilen kalibrasyon
egrisinden yararlanilarak yapildi. Ticari standarttan elde edilen farkli konsantrasyonlardaki
¢ozeltilerin HPLC kromatogramlart NS1B, NS2B, NS3B, NS4B, NS5B (1ppm, 2ppm, 4
ppm, 8 ppm, 12 ppm) kodu ile ek sekil 6.1-6.5 arasinda verilmistir.

Orneklere ait reaksiyon ¢ozeltilerinden 100 pL alindi. 10 mL’lik balon jojeye aktarild:
ve saf su ile hacim ¢izgisine tamamlandi. 0.45 pm siringa filtresinden gegirildi. 1.5 mL’lik
HPLC viallere aktarildi. HPLC kolonuna enjeksiyonu gergeklestirildi. Orneklerden elde
edilen HMF’ye ait HPLC kromotogramlari ek sekil 6.10-6.25” de verilmistir.

2.7. Hesaplamalar

Y =a (x) + b olarak tanimlanan kalibrasyon egrisi denkleminde y, standart ¢ézeltinin
absorbans acisindan tepe alanidir, x ise mg / kg cinsinden standart ¢ozelti konsantrasyonunu

temsil eder.

HMF (mglkg) = (222) x F (2.2)

a
Denklemde;

Y= tayini yapilacak numunenin HPLC-UV dedektorde vermis oldugu alan
B=y kesen

A= kalibrasyon egrisi sabiti

F= seyreltme faktoriinii ifade etmektedir.
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Caligmalarda oOrneklerdeki HMF konsantrasyonu (mg/kg) kalibrasyon egrisi
kullanilarak asagidaki esitlikten hesaplandi. Kalibrasyon egrisi sekil 2.13’te verilmistir.

y =ax—b (y =635847x- 62236).

9000000

8000000 y = 635847x - 62236 .0
7000000 R?=10,9998
6000000

5000000 o

Alan

4000000
3000000
2000000
1000000

0
0 5 10 15

Konsantrasyon

Sekil 2.13. Kalibrasyon egrisi

2.8. HMF’nin Ekstraksiyonu

Lignoseliilozik kaynaklardan elde edilen ham seliiloz, asit hidroliz yoluyla glukoza
dontisimii saglandi. Sekerce zengin ¢ozelti LiCl ve NaCl tuzlari ile doygun hale getirildi.
Reaktorde glukozun HMF’ ye sentezi gergeklestirildi. Reaktdrden ¢ikan karigimlar bir araya
getirilerek slizge¢ kagidiyla siiziildii. Karisimlardan HMF bilesigini elde etmek i¢in ayirma
hunisi kullanilarak yaklasik 300 mL karigima 100 mL etil asetat ilave edildi. Sekil 2.14’de
gosterildigi bigcimde ayirma hunisinde bu iki sivi temas ettirilerek sivi-sivi ekstraksiyon
islemi uygulandi. Burada doymus tuz ¢o6zeltisi yardimiyla HMF bilesiginin organik faza
gecmesi saglandi. Faz ayriminin gergeklestigi gozlemlendiginde iiste kalan kisim ayirma
hunisinden ayrildi. Bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Elde edilen ekstraktan kalan sulu
emiilsiyonu kurutmak i¢in yaklasik 5 g susuz sodyum siilfat (Na2SOa) eklendi. Sekil 2.15’de
goriildiigi gibi ekstrakttaki etil asetat ugurularak rotary evaporatdrde vakum altinda 5-6 mL
kalincaya kadar konsantre edildi. Daha sonra kalinttdan HMF bilesigi kromatografik

yontemlerle saflastirilarak HMF-standart maddesi elde edildi.
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Sekil 2.14. Sivi-sivi ekstraksiyon

Sekil 2.15. Ekstrakt i¢cindeki etil asetatin buharlastirilmasi
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2.9. Basingh Kolon Kromatografisi ile HMF’nin Standart Olarak Saflastiriimasi

Ekstraksiyon iglemi sonunda elde edilen HMF kromatografik yontemler kullanilarak
saflastirildi. Kolon kromatografisi i¢in, 35 x 700 mm teflon musluklu, 29/32 silifli ve fritli
cam kolon kullanildi. Kolondaki fritin tikanmasini engellemek amaciyla firitin hemen tistline
2 cm kalinliginda cam pamugu yerlestirildi.

Kolon basta bir miktar hekzan ile yikandi. 25 g Merck marka silikajel yaklasik 100
mL hekzan ile karistirilarak kolona dolduruldu. Peristaltik pompa ve buna bagl hava
kompresorii ile kolona 1 mL/dk akis saglayacak sekilde basing uygulandi. Silikajelin
kolonda ytiksekligi 180 mm olacak sekilde ayarlandi. Kolon Sekil 2.16° da gosterilmektedir.
Silikajelin kolonda oturmast ig¢in 30-35 cm yiikseklikte olacak sekilde kolondan 1 kez
hekzan gegcirildi. Silikajelin {izerinde 2 cm hekzan kalacak sekilde birakildi.

Organik fazda bulunan HMF ¢ozeltisi vakum altinda hacmi 5 mL olacak sekilde
konsantre edildikten sonra elde edilen ekstraktan 1 mL’ lik uzun cam pipet yardimiyla
alinarak yavasca kolona yiiklendi. Maddenin silikajele ge¢mesini saglamak igin basing
uygulanarak iist kisstmdaki hekzanin bir miktar akmasi saglandi. Kolon tist kism1 kurumadan
madde tizerine Sekil 2.17°de goriildiigii gibi 2.5-3 cm yiikseklikte silikajel eklendi. Kolon
muslugu agilarak silikajelden sonra {izerine yaklasik 40 mm yiikseklikte n-hekzan eklendi
ve eklenen silikajelin oturmasi saglandi. Basing aparati takilarak diizenli hekzan akisi

ayarlandi.

Sekil 2.16. Kolon kromatografisinin uygulamasi
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Sekil 2.17. Kolona madde yiiklemesi

Hekzan silikajel izerinde 20 mm yiikseklige geldiginde 250 mL %50 Hekzan + %50
Etil asestat karisim1 eklendi. Kolondan ¢ikan ekstraktlar 25 mL’lik cam siselere 20 mL’lik
hacimlerde toplandi. Sonugta 15 fraksiyon elde edildi. Fraksiyonlar TLC ile kontrol edilerek
8,9,10, 11, 12, 13 fraksiyonlarinda HMF bilesiginin varlig1 tespit edildi.

Sekil 2.18. Kolon kromatografisi sonrasi toplanan ekstraktlar

Sekil 2.18°de goriildiigii gibi 8-13 arasi toplanan fraksiyonlar (her biri 25 mL)
birlestirildi. Rotary evaporatorde bubarlastirildi. Elde edilen ekstrakt Sekil 2.19’da

gosterilmektedir. I¢indeki ugucu madde azot gaziyla kurutuldu.
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TLC ile elde edilen HMF’nin saflik kontrolii yapildi. Bunun i¢in plaka kenarina yakin
bir noktaya HMF standard1 ve ¢ozelti nokta seklinde uygulandi. Ornek fonle hizli bir sekilde
kurutuldu. Yiriitme kabina yerlestirildi. Coziicli belli seviyeye ilerledikten sonra, plaka
alind1 ve fon makinesiyle ¢oziiclinlin buharlagmasi saglandi. Goriiniir halde olmayan madde
spotlart UV lambasinda tespit edildi. Sekil 2.20” da gosterildigi gibi maddede safsizlik tespit
edildi. Saflagtirmak i¢in ikinci kez kolon uygulandi.

Sekil 2.19. 8-13 arasi birlestirilen ekstraktlar

Sekil 2.20. HMF’nin TLC’de tespiti (Rf=0,28)

Sekil 2.21°de goriildiigii gibi ikinci kolon kromatografisi islemi birincide oldugu gibi
tekrarlandi. Elde edilen ekstrakttan yaklasik 1 mL alinarak kolona madde yiiklemesi yapildi.
Tekrar silikajel ilave edilip tizerine 250 mL %50 Hekzan + %50 Etil asetat eklendi. Diizenli
bir akis saglanarak ¢odzeltiler toplandi ve her birinde HMF taramasi yapildi. Ikinci kolon
kromatografisi uygulamasi sonucu 4, 5, 6 ve 7. fraksiyonlarda Sekil 2.22° de gosterildigi gibi
HMF tespit edildi. Analizi HPLC’de yapilarak saflik miktart 6l¢iildii.
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Sekil 2.21. Ikinci kolon kromatografisi uygulamasi

Sekil 2.22. TLC’de ikinci kolon uygulamasi sonrast HMF tespiti(etil
asetat/hegzan 1:1)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Findik Kabugu ve Cay Atiginin Ham Lif Icerigi ile ilgili Sonuclar

Numunelerin kuru madde igerigi (w) ISO 1573’ye ( Cay- Rutubet Tayini) gére deney
numunesinin rutubet igerigi bulunarak belirlenmistir. Tablo 3.1°de gosterilen yiizde nem

degerleri lizerinden kuru madde (%) hesab1 yapilmistir.

Tablo 3.1. Findik kabuklari ve ¢ay atiginin nem oranlari (%)

Nem Icerikleri (%)
Ince dal ¢ay at1f1 3.78+0.122
Kalin dal cay atig1 2.71+0.075
Findik kabugu 7.94+0.164

Numunelerin sirasiyla kuru madde (%) degerleri; ¢ay atiklarinin % 96.22 ve % 97.29,
findik kabuklariin % 92.06 seklinde bulunmustur.

Ham lif igerigi ¢6ziinmeyen yanabilen maddelerin tamamini kapsar. Cay ve Findik
kabuklarmin ham lif icerigi TS ISO 15598°deki (Cay-Ham Lif Iceriginin Tayini) metoda
gore gerceklestirilmistir. Orneklerin ham lif igerigi, Tablo 3.2°de gosterildigi sekilde kuru

madde tlizerinden, drneklerin, yiizde kiitle kesri olarak sonuglar bulunmustur.

Tablo 3.2 Findik kabuklar1 ve ¢ay atigiin ham lif igerigi (%)

Ham lif icerigi (%)

Ince dal gay atig1 30.05+1.598

Kalin dal cay atig1 45.43+1.141

Findik kabugu 48.56+0.424




3.2. Fruktoz ve Glikoz’un HMF’ye Doniisiim Sonuclari

Baglangi¢ materyali olarak fruktoz ve glukozun kullanildigt HMF sentez
mekanizmasinda her bir 6rnek ig¢in 2 tiip kullanilmistir ve analiz 3 kez tekrarlanmustir.
Sonuglarin ortalamasi Tablo 3.3’te gosterildigi gibidir.  Invert sekerin HMF ye
doniistiiriilmesi doygun tuz ¢ozeltisi igcinde ortam sicakligit 121°C veya 131 °C’ye
getirildikten sonra 1, 2 ve 4 saat olmak lizere farkli zaman parametrelerinde reaksiyonu

gerceklesmistir.

Tablo 3.3. Invert sekerden doygun tuz ¢ozeltileri ile elde edilen HMF miktarlari(%)

Seker Doygun cozelti Sicaklik 60 dk 120 dk 240 dk
°

Fruktoz NaCl+H20 (12cl) 46.7 38.4 20.3
Fruktoz KCl+ H20 121 26.9 8.0 1.6
Fruktoz CaCl2+H20 121 22.9 35.1 25.7
Fruktoz CuCl+ H20 121 14.2 2.2 <1
Fruktoz LiCl+H20 121 49.7 31.7 31.6
Fruktoz NaCl+H20 131 39.0 121 2.4
Fruktoz KCI+ H20 131 6.9 1 <1
Fruktoz CaCl2+H20 131 41.1 19.8 41
Fruktoz CuCl+ H20 131 <1 <1 0
Fruktoz LiCl+H20 131 52.9 42.3 19.1
Glukoz NaCl+H.0 131 14.6 X X
Glukoz KCl+ H20 131 25.6 X X
Glukoz CaCl2+H20 131 17.9 X X
Glukoz CuCl+ H20 131 17.3 X X
Glukoz LiCl+H20 131 24.8 X X
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Arastirmacilar tuz kullaniminin  HMF  verimililigi ve seciciligini artirdigini
belirtmektedir. Tuzla doygun ¢oziicii ortami, invert sekerin sulu ortamda HMF’ye
donilistimiinden sonra organik faza gecisi hizlandirmaktadir. Ayrica arastirmacilar HMF
doniisiim reaksiyonunda karisimdaki sekerin diger maddelere (formik asit, levulinik asit)
doniigiimiinii engelledigini rapor etmislerdir (Roméan-Leshkov ve Dumesic, 2009; El¢igek
ve Tanyildizi, 2015).

Calismada 5 farkli inorganik tuz kullanilarak saf su ile hazirlanan doygun ¢ozeltilerin
HMEF verimi iizerinde etkileri arastirilmistir. Kullanilan sodyum ve lityum tuzlarinin HMF
verimliligini artirdig: tespit edilmistir.

Bizim ¢aligmamiza paralel baska bir ¢calismada; Elgicek ve Tanyildiz1 (2015), HMF
tiretmek igin baslangi¢ materyali olarak atik kola (indirgen seker igerigi % 13.4)
kullanmiglardir. Organik ¢oziicii ile kola hacmi 3.2/1 olacak sekilde denemeler yapilmistir.
Organik ¢oziicii etkinligini saptamak amaciyla saf su kullanilarak ayni hacim degerinde
calisilmistir. Coziicii olarak saf suyun kullanildigi NaCl tuzu ile doygun ortamda 150 °C’de
basingl reaktorde 35 dakikanin sonunda % 46.6 HMF verimi elde etmislerdir. PMA ve
DMSO ile doygun ortamda ise HMF verimleri sirasiyla % 66.08 ve % 67.26 seklindedir.
Ayrica arastirmacilar, reaksiyon karisimina tuzun eklenmedigi zaman verimlerin yariya
yartya diistiigiinii belirtmislerdir (El¢icek ve Tanyildizi, 2015).

Tablo 3.3’deki sonuclar dikkate alindiginda fruktoz i¢in ¢alismada kullanilan NaCl,
KCI, CaClz, CuCl ve LiCl tuzlarinin doygun ¢ozeltilerinde 121°C’de 1 saat reaksiyon sonucu
elde edilen % HMF verimleri ortalama sirasiyla; % 46.7, % 26.9, % 22.9, % 14.2 ve % 49.7
seklindedir. 131°C, 1saat sonucu elde edilen verimler; % 39, % 6.9, % 41.1, % 1’ den diisiik
ve % 52.9 seklindedir. HPLC ile yapilan analizde, saflastirma sonucu elde dilen HMF’nin
analiz diyagramlar1 NaCl, KCl, CaClz ve LiCl’ iin kullanildiklar1 ¢ozeltiler i¢in sirasiyla;
SKF3, PKF3, KKF3, LKF3 kodu ile Ek sekil 6.6-6.9 arasinda verilmistir.

Glukoz i¢in NaCl, KCl, CaClz, CuCl ve LiCl tuzlari ile doygun ¢ozeltilerinde 131°C,
1 saat reaksiyonun ardindan sirasiyla, % 14.6, % 25.6, % 17.9, % 17.3 ve % % 24.8 HMF
verimleri elde edildi.

Tablo 3.3’deki sonuglara gore calismamizda kullanilan NaCl ile doygun sulu ¢6zeltide
fruktozdan elde edilen HMF veriminin en yiiksek 121 °C, 1 saat reaksiyonu sonucu olustugu
goriilmektedir. Sicaklik sabit (121°C) kalarak devam eden reaksiyonda 1, 2 ve 4 saat
reaksiyon sonunda % HMF verimi sirasiyla; %46.7, %38.4 ve %20.3 seklindedir. Reaksiyon

siiresinin uzamasi ile elde edilen HMF verimlerinde diisiise neden olmaktadir.
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Sodyum ve lityum tuzlarinin kullanildigi ¢alismalar birbiri ile karsilastirildiginda
lityum kloriiriin kullanildig1 ¢6ziicii ortaminda 121°C, 1 saat reaksiyon sonunda % 49.7 HMF
verimi elde edilirken, sodyum kloriiriin kullanildigi ¢6ziicti ortaminda 121 °C’de 1 saatin
sonunda verim %46.7 olarak elde edilmistir. 121°C’de lityum tuzunun kullanildig1 ¢6ziicii
ortaminda HMF olusumu olumlu yonde ilerlemistir.

Sicakligin 131°C” ye ¢ikarildigi lityum tuzunun kullanildigi sulu reaksiyon ortamimda
(2 atmosfer basing) 1 saat sonunda %52.9 verim ile HMF iiretimi {izerine en yiiksek degere
ulasilmigtir. Sicaklik sabit tutularak (131°C, 2 atii) 2 ve 4 saat sonunda alinan 6rneklerden
sirastyla HMF verimleri; %42.3 ve % 19.1 seklindedir. Reaksiyon siiresinin uzatilmasi ile
verimin diistiigii belirlenmisgtir.

Reaksiyon sirasinda yiiksek sicakliklarda sulu ortamda gerceklesen HMF’nin yan
tiriinlere doniisiimiinii engellemek amaciyla organik ¢oziiciiler kullanilabilir ( Rosatella vd.,
2011; Elgicek ve Tanyildizi, 2015). Calismamizda HMF doniisiimii ve verimliligin artacagi
diistiniilerek saf su ve organik ¢oziiciiler (DMSO, DMA) kombineli olarak kullanilmistir.

On denemelerde, kullanilan inorganik tuzun ve reaksiyon siiresinin HMF verimi
tizerine belirleyici bir rol oynadigi, ayn1 zamanda basingli reaktdriin kullanildig: ¢calismada
sicakligin da HMF verimi tizerine etkili oldugu belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, kullanilacak tuzlarin optimum sartlarinin belirlenmesi amaciyla
invert sekerden elde edilen verilere gore, atik seliilozik biyokiitlenin hidrolizi ile elde edilen
sekerce zengin karigimin sodyum ve lityum tuzu kullanilarak HMF sentez caligmasinda

kullanilmasina karar verilmistir.

3.3. Asit Hidroliz Yontemi ile HMF Sentezi Sonuglari

3.3.1. % 4’liik Asit Cozeltisinde Seliilozun Hidrolizi

Her iki kaynaktan elde edilen seliilozik biyokiitlenin viskoz bir ¢ozelti haline
getirilmesi amaciyla 50 ©°C’de 1 saat siireyle %72’lik H2SOs ¢ozeltisi iginde
¢ozlindiiriilmiistiir. Ardindan ¢ozelti %4, % 6 ve % 10 HoSO4’e seyreltilmistir (Amezcua-
Allieri vd., 2017; Spets vd., 2009). Cozelti 121 °C’de 1, 2 ve 4 saat otoklavlanarak ¢ozelti
icindeki seliilozun glikoza depolimerizasyonu gerceklestirilmistir. Reaksiyon karisimindan
belirlenen siirelerde 10 mL’lik 6rnekler alinarak LiCl ve NaCl tuzlari ile ¢6zelti doygun hale

getirilmistir.
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Belirlenen sicaklik ve siirelerde (121-131°C, 1 saat) HMF sentezi gergeklestirilmistir.

Sonuglar Tablo 3.4’de goriildiigii gibidir.

Tablo 3.4. %4 H,SO4 ¢ozeltisindeki seliillozdan 1 saat sonunda elde edilen HMF verimleri

(%)

%4 H2S0q4 ¢ozeltisi ile 1 saat 6n hidrolizi

Seliilozik biyokiitle Tuzla Doygun Cozelti Sicaklik(°C) | HMF verimi (%)
Cay atig1 %4 H>SO4+NaCl 121 0.88
Cay atig1 %4 H2SO4+LiCl 121 1.12
Findik kabugu %4 H>SO4+NaCl 121 0.63
Findik kabugu %4 HSO4+LICI 121 0.86
Cay atig1 %4 H,SO4+NaCl 131 1.15
Cay atig1 %4 H2SO4+LiCl 131 1.87
Findik kabugu %4 H>SO4+NaCl 131 0.94
Findik kabugu %4 H>SO4+LICl 131 1.50
%4 H2S04 ¢ozeltisi ile 2 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %4 H2SO4+NaCl 121 0.84
Cay atig1 %4 H>SO4+LICI 121 1.06
Findik kabugu %4 H>SO4+NaCl 121 0.61
Findik kabugu %4 HSO4+LICI 121 0.87
Cay atig1 %4 H>SO4+NaCl 131 1.0
Cay atig1 %4 H>SO4+LICl 131 1.54
Findik kabugu %4 H2SO4+NaCl 131 0.8
Findik kabugu %4 H>SO4+LICl 131 1.47
%4 H2S0q4 ¢ozeltisi ile 4 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %4 H2SO4+NaCl 121 0.76
Cay atig1 %4 H2SO4+LiCl 121 0.81
Findik kabugu %4 H>SO4+NaCl 121 0.58
Findik kabugu %4 HSO4+LICl 121 0.73
Cay atig1 %4 H>SO4+NaCl 131 1.10
Cay atig1 %4 H>SO4+LICl 131 1.69
Findik kabugu %4 H>SO4+NaCl 131 0.74
Findik kabugu %4 H>SO4+LICl 131 1.37
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Yapilan ¢alisma sonucunda Tablo 3.4.°de gosterilen degerler incelendiginde, %4
konsantrasyonunda lityum kloriir tuzu ile hazirlanan asit ¢dzeltisi iginde ¢ay atigindan elde
edilen seliilozun (6n hidroliz 1 saat) 131°C’de 1 saat basingh reaktorde reaksiyonu sonucu
%1.87 verimle HMF bilesigi elde edilmistir. Ayni sartlarda (6n hidroliz 1 saat) findik kabugu
seltilozundan 131 °C’de 1 saatin sonunda %1.5 verimle HMF elde edildigi goriilmektedir.
Ayrica cay atigr ve findik kabugu selillozunun 1 saat 6n hidrolizi ardindan ¢ozelti
karisimindan 121 °C’de HMF elde etme ¢aligmalarinda elde edilen degerlerin % 1’den diisiik
oldugu belirlenmistir.

Asit hidrolizinin, %4’ liik asit ¢ozeltisi i¢inde seliilozun 6n hidroliz asamasinin 2 Saat
olarak gergeklestigi calisma sonucunda c¢ay atigindan elde edilen seliilozik biyokiitlenin
tuzla doygun asit ¢ozeltisi (%4 H2SO4+LiCl) iginde 131 derecede 1 saat reaksiyonu sonucu
yukarida Tablo 3.4’de goriildiigii gibi elde edilen en yiiksek HMF verimi %1.54 diir. Ayni
sartlarda On hidrolizi gergeklestirilen findik kabugundan elde edilen seliilozdan %4
H2SO4+LICl ¢ozeltisinde 131°C’de 1 saatte tretilen HMF verimi % 1.47 olarak
sonuclanmistir.

Asit hidrolizde, %4’ liik asit ¢ozeltisi i¢inde seliilozun 6n hidroliz asamasinin 4 saat
olarak gerceklestigi ¢alisma sonucunda elde edilen % HMF verimlerinde belirgin bir
degisiklik tespit edilememistir. Bu ¢alismada, cay atigindan elde edilen seliilozdan lityum
tuzu ile doygun asit g¢ozeltisinde 131 °C’de % 1.69 verimle HMF fretilirken, findik
kabuklarindan elde edilen seliilozik biyokiitleden 131°C’de % 1.37 verimle HMF iiretildigi
belirlenmistir. HMF sentezinin 121 °C’de yapildigi calismada ise verimler % 1’den
distiktiir.

Calismanin biitiintine bakildiginda, 6n hidroliz siiresinin uzatilmasi ile seliillozdan elde
edilen HMF verimlerinde belirgin bir artis gozlemlenmemistir. Asit konsantrasyonunu
artirarak tekrarladigimiz calismada 6n hidrolizden sonra elde edilen sekerin HMF’ye

doniisiimii i¢in tek bir sicaklik degerinde (131°C) ¢alisildi.

3.3.2 % 6’k Asit Cozeltisinde Seliilozun Hidrolizi

3.3.1. % 4’lik Asit Cozeltisinde Seliilozun Hidrolizi baglig altinda anlatildig: sekilde
seliilozun glikoz monomerlerine 6n hidrolizi %6’lik siilfiirik asit konsantrasyonunda
gerceklestirildi. On deneme calismalar1 ve daha sonra seliilozdan yapilan énceki ¢aligmanin

sonuclar1 goz oniine alinarak karisimdan 131 °C’de HMF iiretimi yapildi.
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Tablo 3.5. %6 H2SO4 ¢ozeltisindeki seliillozdan 1 saat sonunda elde edilen HMF verimleri

(%)
%6 H2SO4 ¢ozeltisi ile 1 saat 6n hidrolizi
Seliilozik biyokiitle Tuzla Doygun Cozelti | Sicaklik (°C) | HMF verimi (%)

Cay atig1 %6 H2SO4+NaCl 131 1.16
Cay atig1 %6 H2SO4+LiCl 131 1.62
Findik kabugu %6 H2SO4+NaCl 131 1.02
Findik kabugu %6 H2SO4+LICI 131 1.16

%6 H2SO4 ¢ozeltisi ile 2 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %6 H2SO4+NaCl 131 1.20
Cay atigi %6 H2SO4+LiCl 131 1.85
Findik kabugu %6 H2SO4+NaCl 131 0.88
Findik kabugu %6 H2SO4+LiCl 131 1.32

%6 H2S0O4 ¢ozeltisi ile 4 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %6 H2SO4+NaCl 131 0.92
Cay atig1 %6 H2SO4+LiCl 131 0.96
Findik kabugu %6 H2SO4+NaCl 131 0.81
Findik kabugu %6 H2SO4+LiCl 131 1.02

Tablo 3.5’deki sonuglardan anlasilacagi {izere %6 asit konsantrasyonu iginde
seliilozun 2 saat 6n hidrolizinin ardindan ¢6zelti karigtminin LiCl tuzu ile doygun hale
getirildikten sonra 131 °C, otoklav sartlarinda 1 saat reaksiyonu sonucunda cay atigindan
elde edilen seliillozdan en yiiksek % 1.85, findik kabuklarindan elde edilen seliilozdan en
yiiksek %1.32 HMF verimi tespit edilmistir. Ayrica sonuglar incelendiginde kullanilan tuz

¢ozeltisinin elde edilen HMF veriminde agik bir degisime neden olmadig1 gézlemlenmistir.

3.3.3. Seyreltik Asit Cozeltisinde CrCls.6H20 Kullanim ile Elde Edilen Sonug¢lar

3.3.1. % 4’lik Asit Cozeltisinde Seliilozun Hidrolizi baglig altinda anlatildig: sekilde
seliilozun &n hidrolizi gerceklestirildi. On hidrolizden sonraki reaksiyon siirecinde
reaksiyona CrCls.6H.0 katalizorii eklendi.

Tuzla doygun asit ¢ozeltisi i¢inde elde edilen sonuglar Tablo 3.6’de belirtildigi gibidir.
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Tablo 3.6. CrCl3.6H20 kullanarak %4 asit ¢6zeltisindeki seliillozdan 1 saatte elde edilen

HMF verimleri (%)

%4 H2S0q4 ¢ozeltisi ile 1 saat 6n hidrolizi
Seliilozik Doygun Cozelti Metal kloriir Sicaklik HMF verimi
biyokiitle (°C) (%)
Cay atig1 %4 H>SO4+NaCl CrCl3.6H.0O 131 591
Cay atig1 %4 H2SO4+LICI CrCl3.6H.0O 131 3.11
Findik kabugu | %4 H>SO4s+NaCl | CrCls.6H20 131 531
Findik kabugu %4 H,SO4+LICI CrClz.6H20 131 3.06
%4 H2S04 ¢ozeltisi ile 2 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %4 H,SO4+NaCl | CrCls.6H20 131 8.57
Cay atig1 %4 H>SO4+LICI CrCls.6H.0 131 4.07
Findik kabugu | %4 H>SO4+NaCl | CrCls.6H.0 131 6.67
Findik kabugu %4 H,SO4+LICI CrCl3.6H.0 131 6.16
%4 H2S0Oq4 ¢ozeltisi ile 4 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %4 H,SO4+NaCl | CrClz.6H20 131 6.73
Cay atig1 %4 H2SO4+LICl CrCl3.6H.0O 131 2.71
Findik kabugu | %4 H2SO4+NaCl | CrClz.6H20 131 6.29
Findik kabugu %4 H,SO4+LICI CrCl3.6H20 131 2.61

Findik kabuklar1 ve ¢ay atigindan elde edilen seliilozun 6n hidroliz sartlar: (1, 2 ve 4
saat) tablo 3.6°da gériilmektedir. On hidrolizin ardindan karisimdaki glikoz monomerlerinin
HMF bilesigine doniisiimii CrCls.6H.0 katalizorii ile desteklenmistir.

Tablo 3.6’deki sonuglar incelendiginde seliilozik biyokiitleden %4 konsantrasyona
sahip tuzla doygun seyreltik asit (%4 H2SO4+NaCl) ¢ozeltisi i¢inde en yiikksek HMF verimi
cay atifindan elde edilen seliillozda % 8.57, findik kabuklarindan elde edilen seliilozdan %
6.67 verimlilikle HMF elde edildigi belirlenmistir. % 8.57 verimin elde edildigi HMF analiz
diyagrami 4CKS kodu ile Ek sekil 6.11°’de, % 6.67 verimin elde edildigi analiz diyagrami
4FKS kodu ile Ek sekil 6.12’de verilmistir. Ayni sicaklik ve siirede yapilan ¢alismada lityum
tuzunun kullanildig1 ¢6ziicii ortaminda (%4 H2SO4+LiCl) HMF verimleri ¢ay atigi seliilozu
icin % 4.0 ve findik kabugu seliilozu i¢in % 6.16 olarak tespit edilmistir. Lityum tuzu
kullanilarak ¢ay atig1 selillozundan elde edilen HMF nin analiz diyagrami 4CKL kodu ile
Ek sekil 6.10’da verilmistir.
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Yaptigimiz calismaya benzer baska bir ¢alismada; Van Nguyen vd. (2016), HMF
tiretmek i¢in ham seliilozik odunsu biyokiitle kaynagi olarak odun talas1 ve piring samani
kullanmuglar. Seyreltik asit (H2SO4, HCI) ve bir alkali (NaOH) ¢6zeltisi iginde (agirlikga %
1 ve %3 olacak sekilde) 60 °C’de 24 saat bir 6n islem uygulamislar. On islem sonrasi
katalitik doniistim, solvent olarak 1g [BMIM]CI iginde, CrCl3.6H2O (0.04 q)
katalizorliigiinde 120°C, 2 saat olarak belirlenmistir. 0.05 g piring samanindan % 1’lik
seyreltik asit ile 6n islem goéren ham materyalden % 63 mol verim elde etmisler. Aym
calisma On islemin % 3’liik seyreltik asitle denendiginde % 68 mol HMF verimi seklindedir.
Fakat piring samani i¢in elde edilen en yiiksek verim (% 79 mol), % 3 NaOH ¢dzeltisiyle 6n
isleme tabi tutulan ham materyalin CrCls.6H20O ile katalize edilen bir reaksiyon siireci ile
elde edilmistir.

Arastirmacilara gore, CrCls.6H.O HMF iretiminde iyi bir katalitik aktivite
gostermektedir. Ayrica kullanilan miktrarin katalitik dontlisimde son derece Snemli
oldugunu reaksiyon sartlarinin optimizasyonu calismalarinda gostermektedirler. 0.02 g,
0.03g, 0.04 g ve 0.05 g CrCls.6H20 kullanarak elde ettikleri % HMF doniisiimii ve % verim
degerleri karsilastirildiginda kullanilan miktar artikca HMF verimi ve doniisiim yiizdesinin
dikkat ¢ekici bir artisa neden oldugunu bildirmislerdir (Van Nguyen vd., 2016). Yaptigimiz
calisma sonucunda da elde edilen % HMF degerlerine bakildiginda CrCls.6H20
katalizoriiniin HMF verimi tizerinde olumlu bir etkisinin oldugu agiktir.

Tablo 3.6’da sonuglar dikkate alindiginda, %4 H2SOs+NaCl ve %4 H2SO4+LiCl
cozeltileri ile yapilan calismalar karsilastirildiginda sodyum tuzunun reaksiyon sonunda elde
edilen HMF verimi iizerinde pozitif yonde bir etkisinin oldugu gézlemlenmistir.

Calismamizda en yiiksek verimin % 8.57 ile cay atig1 selillozundan elde edildigi
diisiintildiiginde literatiirdeki diger ¢alismalara kiyasla verimin diisik oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeninin organik bir ¢oziicliniin 6n islem sonrasi katalitik siirece
dahil edilmemesi ve dolayisiyla yan firiinlerin olusumu sebebiyle elde edilen HMF
verimlerinde diisiise neden oldugu distiniilmektedir. Ayrica literatiire goére bazi
arastirmacilar, alkali bir 6n islemin (% 3 NaOH) ham seliilozik biyokiitlenin ester ve
glikozidik yan zincirlerinin bozulmasini kolaylastirabilecegini savunmaktadir (lbrahim vd.,
2011; Van Nguyen vd., 2016).

Van Nguyen vd. (2016), HMF iiretiminde en yiiksek verimi elde etmek i¢in reaksiyon
sartlarinin optimizasyonu calismalarinda DMA, DMSO, DMF, [EMIM]CI, [Epy]CI ve
[BMIM]CI gibi farkli organik solventlerin HMF {retiminde etkisini incelemisler.
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Calismalart sonucunda ham materyalin HMF’ye yiizde doniisiimii ve verimliligi a¢isindan
en diistik etkinlige sahip solvent DMA olmustur. En yiiksek etkinlik [BMIM]CI’iin solvent
olarak kullanildig1 ¢alisma olarak degerlendirilmektedir. Buna gore ¢alismamizda, 6n islem
sartlar1 degistirilip katalitik siirece organik bir solvent kullanarak verimde olumlu bir

farklilik yaratilabilir.

Tablo 3.7. CrCl3.6H20 kullanarak %6 asit ¢ozeltisindeki seliillozdan 1 saatte elde edilen

HMF verimleri (%)

Seliilozik biyokiitle Doygun Cozelti Katalizor Sicaklik | HMF verimi
) (%)
%6 H2S0O4 ¢ozeltisi ile 1 saat 6n hidrolizi
Cay atigi %6 H2SO4+NaCl CrCl3.6H.0O 131 6.64
Cay atig1 %6 H2SO4+LiCl CrCl3.6H.0O 131 2.73
Findik kabugu %6 H>SO4+NaCl CrCl3.6H.0 131 5.47
Findik kabugu %6 H2SO4+LICl CrCl3.6H20 131 1.57
%6 H2SO4 ¢ozeltisi ile 2 saat 6n hidrolizi
Cay atigi %6 H2SO4+NaCl CrCl3.6H.0O 131 7.90
Cay atigi %6 H2SO4+LiCl CrCl3.6H.0O 131 2.43
Findik kabugu %6 H2SO4+NaCl CrCl3.6H20 131 6.54
Findik kabugu %6 H2SO4+LICl CrCl3.6H20 131 6.14
%6 H2SOq4 ¢ozeltisi ile 4 saat 6n hidrolizi
Cay atigi %6 H2SO4+NaCl CrCl3.6H.0O 131 5.62
Cay atig1 %6 H2SO4+LiCl CrCl3.6H.0 131 451
Findik kabugu %6 H2SO4+NaCl CrCl3.6H20 131 5.75
Findik kabugu %6 H2SO4+LICl CrCl3.6H20 131 5.58

Tablo 3.7 incelendiginde, iki kaynaktan elde edilen selillozun 2 saat 6n hidrolizi

ardindan, 131°C’de tuzla doygun %6’lik asit ¢6zeltisinde (%6 H2SO4+NaCl) CrCls.6H20
katalizorii ile katalizlenen reaksiyonu sonucu en yiiksek % 7.90 (¢ay atig1 seliilozu) ve %
6.54 (findik kabuklar1) verimlerde HMF iiretilmistir. Cay atig1 selillozunun % 7.90 verimle
sonuglanan HMF analiz diyagrami A(6CKS) kodu ile Ek sekil 6.13’dedir. Findik kabuklari
seliilozunun % 6.54 verimle sonuglanan analiz diyagrami1 6FKS kodu ile ek sekil 6.14’de

verilmektedir.
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Tablo 3.8. %4, %6 ve %10’luk asit ¢ozeltileri kullanarak 1 saatte elde edilen HMF verimleri

(%)
Seliilozik Doygun Cozelti Katalizor Sicaklik %HMF
biyokiitle (°C) verimi
%4 H2S0qile 131 °C, 1 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %4 H2SO4+ LiCl CrCl3.6H.0O 131 5.60
Cay atig1 %4 H>SO4+ NaCl CrCl3.6H.0O 131 6.63
Findik kabugu %4 H>SO4+ LiCl CrCl3.6H.0 131 4.01
Findik kabugu %4 H>SO4+ NaCl CrCl3.6H.0 131 5.52
%6 H2SOqsile 131 °C, 1 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %6 H2SO4+ LiCl CrCl3.6H.0 131 4.29
Cay atigi %6 H2SO4+ NaCl CrCl3.6H.0O 131 5.55
Findik kabugu %6 H2SO4+ LiCl CrCl3.6H.0 131 3.46
Findik kabugu %6 H2SO4+ NaCl CrCls.6H.0 131 4.40
9010 H2SO4ile 131 °C, 1 saat 6n hidrolizi
Cay atig1 %10 H2SO4+ LiCl CrCl3.6H.0 131 4.27
Cay atig1 %10 H2SO4+ NaCl CrCls.6H.0 131 4.87
Findik kabugu %10 H2SO4+ LiCl CrCl3.6H.0 131 3.21
Findik kabugu %10 H2SO4+ NaCl CrCl3.6H.0 131 3.81

Seliilozun &n hidroliz mekanizmasi yukaridaki Tablo 3.8°de gosterildigi gibidir. On
hidroliz agamasinin 131°C’de yapildigi ¢alismada, farkli asit konsantrasyonlarinin HMF
doniistimii lizerine etkisi arastirilmis. Sonuglar g6z oniine alindiginda ¢ay atigindan elde
edilen seliilozik biyokiitleden sodyum tuzunun kullanildig1 %4’liik asit ¢ozeltisi i¢inde en
yiiksek % 6.63 verimle HMF bilesigi elde edildigi belirlenmistir. Asit konsantrasyonun

artmasi ile HMF veriminde azda olsa bir diisiisiin meydana geldigi gézlemlenmistir.

3.4. Seliilozun Ohmik Yontem Isitma ile Asit Hidrolizi Sonucu HMF Uretimi

Seliillozun 6n hidrolizi 3.3.1. % 4’liikk Asit Cozeltisinde Seliilozun Hidrolizi bashigi
altindaki gibi gergeklestirilmistir. Bu calismada 6n hidroliz asamasinda farkli olarak ohmik
destekli 1sitma sisteminden yararlanilda.

Seliilozik 6rnege uygulanan voltaj gradyan1 2.47 VV/cm ve reaksiyon siiresi 1, 2 ve 4
saat seklindedir. Kaynayan ¢oziicii karisimindan belirlenen zaman dilimlerinde numune

alinarak (1, 2 ve 4 saat) alinan 6rnekten HMF iiretimi gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.9. Seliilozun ohmik 1sitma ile hidrolizinden 1 saatte elde edilen HMF verimleri (%)

On hidroliz Seliilozik Doygun ¢ozelti Sicaklik HMF verimi

siiresi biyokiitle (°O) (%)
Cay atig1 %4 H,SO4+ LiCl 131 0.19

1 saat Cay atig! %4 H2504+ NaCl 131 0.31
Findik kabugu | %4 H2SOs+ LiCl 131 0.13

Findik kabugu | %4 H2SO4+ NaCl 131 0.23

Cay atig %4 H2S04+ LiCl 131 0.22

2 saat Cay aug1 %4 H2504+ NaCl 131 0.26
Findik kabugu %4 H>SO4+ LiCl 131 0.11

Findik kabugu | %4 H2SO4+ NaCl 131 0.13

Cay atig %4 H,SO4+ LiCl 131 0.16

455 Cay ati %4 H2SO4+ NaCl 131 0.20
Findik kabugu | %4 H2SO4+ LiCl 131 0.08

Findik kabugu | %4 H2SO4+ NaCl 131 0.11

Reaksiyon karigimindan belirlenen siirelerde 10 mL’lik 6rnekler alinarak LiCl ve NaCl
tuzlar ile ¢ozelti doygun hale getirildi. Reaksiyon karigimlarindan 131 °C, 1 saat sonunda
olugan HMF bilesigi HPLC cihazinda analiz edilmistir. Tablo 3.9°da goriilen sonuglardan
her 3 yontemle (1 saat, 2 saat, 4 saat ) hidroliz edilen seliillozdan elde edilen HMF verimleri
% 17 den diisiiktiir. Sonugta seliillozun asit ¢6zeltisinde hidrolizi i¢in ohmik yontem 1sitma
sisteminden verim alinamamustir.

On hidrolizin 1 saat oldugu cay atig1 seliilozunun lityum ve sodyum tuzlar1 ile doygun
¢oziicli ortaminda elde edilen HMF analiz diyagramlar1 C1L ve C1S koduyla Ek sekil 6.15
ve 6.16°da verilmistir. On hidrolizin 1 saat oldugu findik kabugu seliilozundan lityum
tuzunun kullanildig1 ¢6ziicli ortaminda elde edilen HMF’nin analiz diyagrami F1L koduyla
ek sekil 6.17’dedir.

3.5. Seliilozun Mikrodalga Yontem Isitma ile Asit Hidrolizinden HMF Uretimi

Jassim (2013), yaptig1 yontem referans alinarak ¢alisilan 6rneklerden elde edilen ham
seltilozun mikrodalga destekli 1sitma sisteminden yararlanilarak asit ¢ozeltisinde hidrolizi

gerceklestirilmistir.
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Ornege uygulanan mikrodalga giicii 600 W, siire 2 saat, sicaklik 170 °C seklindedir.
%5 H2SO04 ve % %5 HCI asit ¢ozeltilerinde 200 mg ham seliilloz mikrodalga sisteminde
hidroliz edilmistir. Elde edilen karisimdaki sekerin LiCl ve NaCl tuzlari ile doyurulmus asit
cozeltisinde 131°C’de 1 saat HMF’ ye dehidrasyonu saglanmistir. Yapilan caligmalar
sonucunda Tablo 3.10’da gosterilen deneysel veriler mikrodalga teknolojisinin seyreltik asit
ile seliiloz hidrolizini yeterli sekilde gergeklestirememistir. Her iki (¢cay atigir ve findik
kabuklar1) seliilozik biyokiitle icin HMF verimleri %1’ den diisiik oldugu goriilmektedir.
Ayrica HCI hidroliz aktivasyonu H2SO4 asitinden yiiksektir.

% 5’lik HCI ¢ozeltisi icinde mikrodalga isitmayla yapilan asit hidrolizi yonteminden
elde HMF i¢in HPLC analiz diyagramlari; ¢ay atigi selillozunun LiCl ve NaCl tuzlar ile
yapilan denemeler icin C2L, C2S koduyla ek sekil 6.18 ve 6.19°da, findik kabuklarindan
elde edilen seliiloz i¢in LiCl ve NaCl tuzlari ile yapilan denemeler F2L VE F2S kodu ile ek
sekil 6.20 ve 21°de gosterilmektedir.

Disiik glikoz verimi sebebiyle karisimda HMF maddesi istenilen miktara
ulasilamamug olabilir. Bunun nedenini Jassim (2013, s.20) su sekilde agiklamustir:

“Diisiik glikoz verimi, Seliilozun hidrojen baglarin $-1,4 glikozidik baglarina giiglii

afinitelerinden dolay1 seyreltik asidin bu baglart yeterli par¢alayamamasidandir”.

Tablo 3.10. Selillozun mikrodalga 1sitma ile hidrolizinden 1 saatte elde edilen HMF
verimleri (%)

Seliilozik Sicaklik (°C)- Asit Eklenen | Sicaklik HMF
biyokiitle Stire (saat) konsantrasyonu tuz 0) verimi(%)
Cay atig1 170- 2 %5 H2S04 LiCl 131 0.42
Cay atig1 170 -2 %5 H2S04 NaCl 131 0.27
Findik kabugu 170 -2 %5 H2SO04 LiCl 131 0.23
Findik kabugu 170 -2 %5 H2S04 NaCl 131 0.10
Cay atig1 170 -2 %5 HCI LiCl 131 0.61
Cay atig1 170 -2 %?5 HCI NaCl 131 0.41
Findik kabugu 170 -2 %5 HCI LiCl 131 0.47
Findik kabugu 170 -2 %5 HCI NaCl 131 0.31
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3.6. DMA-LiCl, DMA-NaCl Céziicii Sistemleri icinde HMF Uretimi

Seliilozun organik ¢ozeltide ya da sulu ¢ozeltide sekerlesmesinin glikozidik baglarinin
bir Bronsted asit katalizli hidrolizi ile gergeklestigi diistiniilmektedir. Ayrica bir Lewis asidi
olan krom(II)kloriiriin hidroliz aktivitesinden de HMF donilisim reaksiyonunda

yararlanildig1 bilinmektedir (Binder ve Raines, 2009).

Tablo 3.11. DMA-LICI , DMA-NaCl ¢é6ziiciilerinde HMF sentezi

Seliilozik Coziicii Katalizor Eklenenler Sicaklik | Stire HMF
biyokiitle (°C) | (Saat) | verimi
(%)
Cay atig1 DMA-LICI | CrCl36H20, HCI [EMIM]CI 131 2 1.56
Cay atig1 DMA-NaCl | CrCls;6H.0, HCI [EMIM]CI 131 2 5.74
Findik kabugu | DMA-LICI | CrCl36H,0, HCI [EMIM]CI 131 2 0.60
Findik kabugu | DMA-NaCl | CrCl;6H.0, HCI [EMIM]CI 131 2 3.13
Cay atig1 DMA-LICI | CrCl36H.0, HCI | [EMIM]CI, LiCl | 131 2 0
Cay atig1 DMA-NaCl | CrCl36H.0, HCI | [EMIM]CI, NaCl | 131 2 0
Findik kabugu | DMA-LICI | CrCl;6H,0, HCI | [EMIM]CI, LiCl | 131 2 0
Findik kabugu | DMA-NaCl | CrCl36H,0, HCI | [EMIM]CI, NaCl | 131 2 0
Cay atigy DMA-LICI | CrCl36H20, HCI - 131 2 0
Findik kabugu | DMA- LiCl | CrCl36H,0, HCI - 131 2 0
Cay atig1 DMA-LICI | CrClz6H:0, HCI [EMIM]CI 131 4 <1
Findik kabugu | DMA- LiCl | CrCl36H20, HCI [EMIM]CI 131 4 <1

Lignoseliilozik kaynaklardan (¢ay atig1 , findik kabuklar1) elde edilen seliilozik

biyokiitle, DMA-LICI/[EMIM]CI veya DMA-NaCl/[EMIM]CI ¢oziicii sistemlerinde
50°C’de 24 saat ¢oziindiiriildii. Burada seliilozun organik ¢oziiciide ¢éziinmesi saglandi.
Daha sonra HCI ve CrCl36H20 katalizorleri reaksiyon karisimina eklenip sonrasinda

reaksiyon siireci 131°C’de basingli reaktorde, 2 saat boyunca devam etti.
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Tablo 3.11°de gosterildigi gibi ¢ay atigindan elde edilen ham seliilozun DMA-LICI
¢oziiclisiinde tretilen HMF verimi %1.56 iken ayni calisma DMA-NaCl ¢oziiciisiinde
gerceklestirilmis olup ortalama verim % 5.74’¢ yiikseldigi tespit edilmistir. Verimlere ait
HMF analiz diyagramlari lityum tuzu i¢in LC, sodyum tuzu i¢in SC koduyla ek sekil 6.22
ve 6.23’dedir. Findik kabuklarindan elde edilen seliilozik biyokiitleden DMA-LICI
¢oziiclisiinde %1’ den kiigiik verimle HMF iiretilirken DMA-NaCl ¢oziiciisii kullanildiginda
%3.1° e yiikseldigi belirlenmistir. Analiz diyagramlar1 LF ve SF koduyla ek sekil 6.24 ve
25’de gosterilmektedir.

Binder ve Raines (2009), lignoseliilozik madde ve seliilozdan en diisiik %1 ve en
yiiksek %54 HMF verimi ile sonuglanan bir dizi ¢alisma yapmustir. Calismamizda kullanilan
yonteme benzer sekilde, 21.2 mg saflastirilmis seliilozdan DMA-LICI ( %10), [EMIM]CI
(209 mg) igerisinde CrClz (4 mg) ve HCI (1 pL) katalizorlerinin karisima dahil edilerek 140
°C’de 2 saat siire sonunda en yiiksek % 54 mol verimle HMF elde edilmistir (Binder ve
Raines, 2009). Bu oran c¢alismamiz sonucu elde edilen verime kiyasla yiiksektir.
Verimlerdeki bu farkliligin Binder ve Raines’in ¢alismalarinda kullandiklar1 yontem goz
Oniine alindiginda, c¢alismamizda kullanilan metodun seliilozun HMF’ye doniisiimii i¢in
yeterli sicaklik degerini karsilayamamasindan kaynaklandigi disiiniilebilir. Tepkime
sicakligy, selillozun HMF’ye doniistiiriilmesinde en 6nemli faktorlerden biridir. Ayrica ham
maddenin karbondidrat oran1 verimler iizerine olduk¢a etkili oldugu diisiiliir.

Literatire gore reaksiyon siirecinde NaCl tuzunun varligi, bifazik sistemlerde
HMF’nin ayrilma katsayisin1 ve segiciligini artirmaktadir (Roman-Leshkov ve Dumesic,
2009).

Sonuglara gére DMA’da lityum kloriir (LiCl) yerine kullanilan sodyum kloriir (NaCl)
tuzunun HMF verimi {izerine olumlu etkisinin oldugu gozlemlenmistir. Reaksiyon siiresinin
artirtlmasi reaksiyon sonucunda olusan HMF verimi iizerinde diisiise neden olmaktadir.

Binder ve Raines (2009), % 54 verim elde ettigi yontemi [EMIM]CI ilave etmeden
tekrarlandiginda seliilozdan, 140 °C ‘de 2 saat sonunda % 33 verim elde edilmistir. CrCly
ve HCl olmadan sonuca bakildiginda ise 140 °C’de verim % 4’e kadar diismektedir (Binder
ve Raines, 2009). Yaptigimiz ¢alismalar sonucunda da HMF sentezi i¢in Lewis (CrCly,
CrCl3) ve Bronsted (6rnegin; HCI, H2SQOg) asitlerinin reaksiyona pozitif bir etkisinin oldugu
anlasilmaktadir. Ayrica [EMIM]CI gibi iyonik bir sivinin reaksiyona eklenmedigi ¢alisma
sonucunda iki kaynaktan (cay atigi, findik kabuklari) elde edilen selillozdan HMF elde

edilememistir.
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3.7. Uretimi Yapilan HMF Bilesiginin Ekstraksiyonu ve Saflastirilmasina Ait

Degerlendirmeler

HMEF bilesigini en saf haliyle elde etmek i¢in, Yapilan Calismalar kisminda 2.8.
HMF’nin Ekstraksiyonu baslig1 altinda agiklandig1 gibi sivi-sivi ekstraksiyon teknigi HMF
karisimdan ekstrakte edildi. Vakum evaporatdrde 10 mL’ ye kadar buharlastirildi. Uretilen
maddenin safligi hakkinda fikir sahibi olmak i¢in Merck marka TLC Silikajel 60 F2s4
(20x20) plakada Hekzan+Etilasetat (%50-50) dolu TLC tankinda homojen bir faz ayrimi
gozlemlemek i¢in yliriitiilmiistiir. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi UV lambasi altinda HMF harig
ekstraktta farkli bir madde tespit edildi.

Uretimi yapilan maddeye Yapilan Calismalar kisminda 2.9. Basinghh Kolon
Kromatografisi ile HMF’nin Standart Olarak Saflastirilmasi baslik altinda agiklandig gibi
kolon kromatografisi uygulamasi yapildi. Ticari standardi ile karsilagtirilmasi yapilan HMF
bilesiginin tespit edildigi 8-13 nolu ekstraktlar (her biri 25 mL) birlestirildi. Vakum altinda
hacmi 5-6 mL’ye azaltildi. Azot gazi ile madde igindeki ugucu kimyasallar uzaklastirildi.
TLC plakada madde kontrolii yapildi. Elde edilen 298.4 mg karisimda HMF ile farkli bir
maddenin daha oldugu tespit edildi. Ikinci kez kolon uygulanarak HMF bilesigi saf bir
sekilde elde edildi. Sekil 3.1°de elde edilen HMF’ nin TLC sonuglar1 goriilmektedir.

Sekil 3.1. Birinci ve ikinci kolon kromatografisi uygulamasi ile iiretilen standart maddenin
saflik durumlari
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3.8. Uretimi Yapilan HMF’nin HPLC-UV Cihazinda Saflik Kontrolii

2. kolon kromatografisi uygulamasi 4, 5 ve 6 nolu ekstraktlardan elde edilen HMF
miktar1 sirastyla; 28.4 mg, 54.1 mg ve 32.5 mg seklindedir. Ornegin analizi 2.6°da belirtildigi
sekilde HPLC-UV cihazinda yapildi.

Saflik analizi i¢in; elde edilen HMF’ den 10 mg/L konsantrasyonda analiz metodunda
verildigi bi¢imde 25 mL ¢o6zelti hazirlandi. Ayni bigimde W501808-1G-K sigma marka
>99% saflikta HMF standarti kullanilarak 10 mg/L konsantrasyonda 25 mL ¢dozelti
hazirlandi. Hidroksimetilfurfural (HMF), ters fazli C18 HPLC kolonu ile 285 nm dalga
boyunda UV detektor ile vermis olduklart sinyal alanlarin tespiti yapilarak % saflik
hesaplamasi yapildi. Ticari standarda ait diyagram ND kodu ile ek sekil 6.26’da
verilmektedir. Konsantrasyonun > 98.0 % HMF oldugu belirlendi. Elde edilen HMF
bilesigine ait HPLC kromatogramlar1 2HMF, 3HMF kodu ile ek sekil 6.27 ve 6.28’de
verilmistir. Calisma sonunda seliilozik biyokiitleden HMF sentezlenerek analitik saflikta
tiretimi gerceklestirilmistir. Ticari standart maddenin ve ¢calismalardan elde edilen HMF nin

HPLC’deki analiz sonuglar1 Tablo 3.12°deki gibidir.

Tablo 3.12. Standartlar ve Uretilen HMF nin analiz sonuglar

Numune Kodlari Alikonma Pik Genisligi HMF

Zamani (W) (mg/kg)
(dk)
NS1B 6.83 606820
NS2B 6.83 1256810
Ticari Standart NS3B 6.83 2575338
NS4B 6.83 5061051
NS5B 6.83 7537408
ND 6.73 4889985
4CKL 6.39 1025460 4.07
4CKS 6.39 2226477 8.57
4FKS 6.41 1707645 6.67
6CKS 6.50 2932308 7.90
6FKS 6.45 2427141 6.54
Uretimi Yapilan HMF  C1L 5.93 168492 0.19
C1S 5.96 317410 0.31
FiL 6.21 290638 0.13
C2L 6.40 1087649 0.61
C2S 6.41 698201 0.41
F2L 6.39 730939 0.47
F2S 6.40 479779 0.31
LC 6.0 8848419 1.56
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Tablo 3.12. (devami)

SC 6.01 20129766 5.74

LF 6.0 3390292 0.60
Uretimi Yapilan HMF ~ SF 6.0 13811548 3.13

2HMF 6.15 31484132

3HMF 6.12 7117406

3.9.Elde Edilen HMF Bilesiginin Spektroskopik Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Baslangi¢c materyali olarak kullanilan findik kabugu ve ¢ay atiklarindan elde edilen
ve kromatografik yontemlerle saflagtirtlan HMF bilesiginin kimyasal yapisinin belirlenmesi
amaciyla FT-IR ve NMR tekniklerinden yararlanilmistir.

Calismada elde edilen HMF(5-hidroksi metil furfural) bilesiginin NMR spektrumu
Bruker marka 400 MHz cihazda DMSO-ds igerisinde alinmistir. NMR spektrumu ek sekil
29’da goriilmektedir. Spektruma bakildiginda aldehid (-CHO) pikinin 9.54 ppm de 0.92(1H)
integraline, aromatik halkadaki hidrojenlerin sirastyla (Ar-H) 7.49 ve 6.60 ppm de 1.00(1H)
ve 0.93(1H) integraline sahip olarak asagi alanda g¢iktiklar1 goriilmektedir. Bu durum
HMF nin yapisindaki aldehid grubunun ve furan halkasinda bulunan iki aromatik hidrojenin
varligin1 kanitlamaktadir. Ayrica 4.51 ppm de 2.03(2H) integral yiiksekligine sahip pik
aromatik halkaya bagli —CH3 grubunun varligin1 géstermektedir. -CH> grubunun daha asag1
alana (4.51 ppm) kaymasinin nedeni ise bu gruba bagli hidroksil grubunun (-OH) varligi ve
aromatik halkaya komsu olmasi ile agiklanabilir. Nitekim yapida bir hidroksil (-OH)
grubunun oldugu da spektrumda 2.50 ppm de goriilen singletten anlasilmaktadir. NMR
spektrumundaki tiim pikler singlet olarak goriilmiistiir.

Elde edilen HMF’nin kimyasal yapisinin aciklanmasi amaciyla bilesigin IR
spektrumu Perkin-Elmer 1600 FT-IR (4000-400 cm™) spektrofotometre cihazinda
alimmustir. Bilesige ait FT-IR spektrumu ek sekil 30°da verilmistir. Spektrumun fonksiyonel
grup bolgesine bakildiginda 3400 cm™ civarinda yayvan olarak goriilen pikin yapidaki —~OH
grubunu, 3100 cm™ deki pik aromatik hidrojenleri, 2929 ve 2850 cm™ de gériilen fermi
dubletinin yapidaki aldehid grubunu(-CHO), 1662 cm™ deki en keskin pikin ise aldehid
karboksil grubunu (C=0) gosterdigi goriilmektedir.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Gilinlimiizde enerjinin %86’s1 ve organik kimyasallarin %96’s1 fosil kaynaklarindan
tedarik edilmektedir ve gelecek yirmi yil iginde petrol tiretiminin insanligin artan
ihtiyaglarin1 karsilamasi miimkiin goriilmemektedir. Bu kaynaklarin CO2 emisyonlar1 ve
diger cevresel etkileri konusunda endise duyan tiiketiciler ve hiikiimetler yenilenebilir gii¢
ve lriinler talep etmektedir (Binder ve Raines 2009). HMF c¢evre, enerji ve degerli kimyasal
tiretimi i¢in 6nemli bir kaynaktir ve fosil yakit kaynaklarina olan bagimliligin asamali olarak
yerini alabilecegi diisiiniilmektedir (Rosatella vd., 2011).

Gida atiklariin ekonomik agidan uygun iiriinlere geri kazanimi ve doniigiimii, ulusal
veya uluslararasi seviyede desteklenerek ileri stratejiler uygulanmasini gerektirmektedir. Bu
tez kapsaminda lignoseliilozik tarimsal atiklar olan ve daha ¢ok yakit ve/veya hayvan yemi
olarak degerlendirilen findikkabugu ve ¢ay atiklarindan HMF elde edilmistir. Biyokiitleden
HMEF sentezi i¢in 2 farkli yol denenmistir.

Birinci yontem olan asit hidrolizi yontemi ile c¢ay atiklarindan 9%8.6 findik
kabuklarindan ise %6.7 verimle, ikinci yontem olan organik ¢6ziicii sistemi ile sirasiyla %5.7
ve %3.1 verimlerle HMF elde edilmistir.

Y ontemlerden elde edilen HMF, kolon kromatografisi ile saflastirilarak yapisit FT-IR
ve NMR teknikleri ile aydinlatilmustir.

HPLC-UV ile yapilan saflik kontroliinde > 98.0 % saflikta HMF elde edildigi tespit
edilmistir. Bu sonug bizlere HMF gibi bazi degerli 6ncii kimyasallarin dogal kaynaklardan,
yuksek saflikta iiretilebilecegi ve Ozellikle iilkemiz laboratuvarlarinda genellikle disa
bagimli olunan standart-referans malzeme tiretiminde 6ncii olacagini gostermektedir.

Bu tez ¢alismasi ile elde edilen sonug ve Onerileri asagidaki gibi 6zetleyebiliriz:

1. Yakacak ve/veya hayvan yemi olarak degerlendirilen lignoseliilozik gida atiklar
olan findik kabugu ve cay atiklarindan HMF eldesi ekonomik olarak degerlendirilerek, farkl
gida atiklarinin daha verimli sekillerde kullanilmasi i¢in dncii bir ¢aligma olacaktir.

2. Biyokiitleden elde edilen HMF, disiik maliyetli yakitlarin, kimyasallarin ve
polimerlerin iiretimi i¢in petrol bazli olmayan organik bir kaynak saglamaktadir.

3. Yiiksek saflikta HMF iiretimi ile farkli referans madde iiretimi i¢in yerli kaynaklarin
kullanilmas: tesvik edilecek ve bu amagla referans madde iireten sanayi kuruluslari ile

isbirligine gidilecegi diislintilmektedir.



4. HMF’nin standart-referans malzeme iiretilebilecek diizeyde, saflikta ve iyi
verimlerle elde edilmesi ile laboratuvarlarda ihtiya¢ duyulan ve ithal edilen bu malzeme igin
disa bagimlilik ortadan kaldirilacaktir.

5. HMF alternatif bir biyoyakit hammaddesidir ve yiiksek saflikta {iretilmesiyle

biyoyakittaki ¢esitliligin artacagina inanilmaktadir.
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Ek Sekil 6.2. NS2B Kodlu ticari standart maddenin 2 ppm’lik ¢6zeltideki HPLC HMF analiz diyagrami
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Ek Sekil 6.3. NS3B Kodlu ticari standart maddenin 4 ppm’lik ¢ozeltideki HPLC HMF analiz diyagrami
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Ek Sekil 6.4. NS4B Kodlu ticari standart maddenin 8 ppm’lik ¢6zeltideki HPLC HMF analiz diyagrami
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Ek Sekil 6.5. NS5B Kodlu ticari standart maddenin 12 ppm’lik ¢6zeltideki HPLC HMF analiz diyagrami
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Sekil 6.6. SKF3 Kodlu 6rnegin (fruktoz+sodyum kloriir ¢ozeltisi) HPLC HMF analiz diyagrami
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diyagrami
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diyagrami
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analiz diyagrami
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Ek Sekil 6.22. LC Kodlu 6rnegin (¢ay atig1 seliilozu+DMA-LiCl) HPLC HMF analiz diyagrami
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Ek Sekil 6.23. SC Kodlu 6rnegin (¢ay atig1 selillozu+DMA-NaCl) HPLC HMF analiz diyagrami
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Ek Sekil 6.26. ND kodlu Ticari standart maddenin HPLC HMF analiz diyagrami
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