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OZET

Karbonhidratlarin asit katalizli dehidrasyonundan elde edilen 5-Hidroksimetilfurfural (HMF) gibi furan
tiirevleri, biyoyakit ve biyoplastik iretiminde onciil madde olarak kullanilir. Bu nedenle seliilozik atiklar ve
monosakkaritlerin HMF {iretiminde kullanilmasina yonelik ¢aligmalar giin gectik¢e artmaktadir. Yapilan bir¢ok
¢alismada doniigiim ylizdesi en yiiksek olan sekerin fruktoz oldugu belirlenmistir. Bu amagla bu ¢alismada
fruktoz icerigi yiiksek olan atik koladan HMF iiretimi incelenmistir. Fruktozun HMF’ye doniisiimii asidik
bifazik ortamda 150 °C’de yiiksek basingta gerceklestirilmistic. HMF konsantrasyonu HPLC ile, doniismeyen
seker konsantrasyonu ise Dinitrosalisilik asit (DNS) yontemi ile belirlenmigtir. Buna gore atik kolada sekerin
doniisiim yiizdesi 96.29, HMF verimliligi % 67.26 ve HMF segciciligi ise %69.85 ile NaCl ile doyurulmus,
DMSO igeren ortamda elde edilmistir. Sonug olarak bu ¢aligma ile fruktoz igerigi yliksek olan atik igeceklerden
hem s1v1 biyoyakit hem de biyobozunur plastik iiretimi i¢in gerekli HMF ’nin yiiksek verimlilikle {iretilebilecegi
gosterilmigtir.
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Production Of Hydroxymethylfurfural (HMF) for Synthesis
Bioplastic and Biofuel from Beverages Waste

ABSTRACT

Furan derivatives such as 5-hyroxymethylfurfural (HMF) which derived from the acid-catalyzed dehydration
of carbohydrates, are used as precursor in the production of biofuels and bioplastics. Therefore, studies towards
the use of cellulosic wastes and monosaccharides for HMF production, are increasing day by day. In many
studies carried out, it has been determined that fructose is the sugar which has the highest percentage of
conversion. For this purpose, in this study it is investigated that HMF production from waste coke with high
fructose content. Conversion of fructose to HMF was performed in acidic biphasic environment at 150 oC under
high pressure. HMF concentration was determined by HPLC, the reducing sugar concentration was determined
by dinitrosalicylic acid (DNS) method. According to this, in the waste coke conversion percentage of sugar
obtained as 96.29, HMF productivity as 67.26% and HMF selectivity as 69.85%, in media saturated with NaCl,
containing DMSO. As a result by this study it is shown that HMF which is necessary for production both liquid
biofuel and biodegredable plastic, can be produced with high productivity from waste drinks which have high
fructose content.
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1. Giris

Son yillarda petrol bazli iiriinlerin tiikenmesi ve bu {iriinlerin dogaya verdigi zararlar nedeniyle,
arastirmacilar yenilenebilir enerji kaynaklaria yénelmislerdir [1]. Ozellikle monosakkaritlerden 3 mol
H>0 kaybedilmesiyle elde edilen HMF gibi furan tiirevlerinin gelecekte en 6nemli yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biri olmasi beklenmektedir. Bu nedenle Birlesik Devletler Enerji Departmani (US DOE)
tarafindan petrol tiirevli iiriinlerin yerini alabilecek iimit vadeden 10 biyokiitle tabanli iiriin arasinda 5-
Hidroksimetil furfural (HMF) ve onun oksidasyon iiriinii olan Furandikarboksilik asit (FDCA) énemli
bir yer almaktadir [2]. Ayrica Avantium isimli Hollanda firmasi sekerlerden elde edilen furan
bilesiklerini furanikler olarak adlandirip, uyuyan dev olarak nitelendirilen bu bilesiklerin gelecekte
petrol tiirevli plastik ve yakitlarin yerini alacagini belirtmektedir [3].

HMEF iiretiminde siikroz, sellobiyoz, iniilin veya seliiloz gibi sakkaritler, baslangic materyali
olarak kullanilabilir [4]. Ancak polisakkaritlerden HMF tiretimi i¢in dncelikle monosakkaritlere hidroliz
edilmesi gerektiginden, monosakkaritlerin kullanmas1 daha avantajlidir. Bu yiizden HMF nin
biyobozunur plastik iiretiminden sivi yakit {iretimine kadar birgok alanda kullanilmasi nedeniyle
diinyanin birgok yerinde endiistriyel olarak fruktozdan tiretilmektedir [4]. Fruktozun HMF’ye dontistimii
%100 iken glukoz ve siikrozun HMF’ye doniistimii %60-70 arasindadir [4].

Her yil diinya genelinde milyonlarca ton yiyecek ve igecek atigi kullanilmadan atilmaktadir.
Sadece Ingiltere’de 2009 yilinda gida firmalar1 tarafindan yilda 3 milyon ton yiyecek ve icecek atig
olustugu belirtilmistir [4]. Genel olarak gida ve igecek atiklari hayvan yeminden biyogaz tiretimine
kadar birgok alanda kullanilmaktadir [4, 5]. Ozellikle yag atiklarindan biyodizel iiretimi amaciyla ticari
uygulamalar bulunmaktadir [5]. Yaglarda oldugu gibi atiklar 6zelliklerine gére degerlendirildigi taktirde
ekonomik olarak daha degerli iiriinler elde edilebilir. Bu amagla HMF iiretiminde seker kaynagi olarak
sadece fruktoz surubu kullanmasi nedeniyle kola atiklar1 oldukg¢a degerlidir [6].

Yiiksek sicakliktaki Asidik ortamda fruktozun HMF’ye dehidrasyonu sirasinda yan tiriinler olarak
levulinik ve formik asit olusmaktadir [7]. Arastirmacilar bunu 6nlemek i¢in organik faz ve sudan olusan
iki fazli sistemlere tuz ilave ederek ve farkl katalizorler kullanarak HMF verimini gozlemlemiglerdir.
Inorganik tuz ilavesi, sulu faz iginde zamanla sicakliga bagl olarak artacak olan HMF molekiillerinin
tuz ile doyurulmus su fazindan ayrilarak organik faza gecisini saglar ve HMF verimini artirir [7].
Boylece bu ¢alismada fruktoz igerigi yiiksek olan atik koladan biyolojik tabanli degerli bir {iriin olan
HMF’nin, tuz ile doyurulmus iki fazli sistemlerde {iretimi amaglanmistir.

2. Materyal ve Metod
2.1.  Kullamlan Kimyasallar ve HMF Uretimi:

Calismalarda organik ¢oziicli olarak Dimetil Siilfoksit (DMSO) ve Propilen Glikol Monometil
Eter Asetat (PMA) kullanilirken, doygun tuz ¢6zeltisi hazirlamak amaciyla NaCl kullanilmigtir. DMSO
daha 6nce HMF firetiminde organik ¢oziicii olarak kullanilirken PMA ilk defa bu ¢aligma ile HMF
iretiminde kullanilmistir. Caligmada kullanilan tiim kimyasal ve organik ¢oziiciiler analitik saflikta
(>9%99.5) olup ithal olarak temin edilmistir. Calismada atik i¢cecek olarak yiliksek fruktoz i¢eriginden
dolay1r kola tercih edilmistir. Atik kola Orneklerindeki CO; igerigi ultrasonik su banyosu ile
uzaklastirildiktan sonra HMF iiretiminde katalizor olarak kullanilan HCl ile ortamin pH degeri 0.6’ya
ayarlanmigtir. Daha sonra deneylerde tuzun etkisini belirlemek amaciyla tuz igermeyen ve tuz ile
doyurulmus iki grup olusturuldu. Daha 6nce yapilmis ¢alismalar referans alinarak organik madde ile
kola hacmi Vorg/Viela (3.2:1) olacak sekilde deneyler yapilmistir. Ayrica HMF iiretim verimliliginde
organik ¢oziiciiniin etkisini belirlemek amaciyla Vsu/Viola 3,2:1 olacak sekilde ultra saf su kullanilmigtir.
HMF fiiretimi i¢in hazirlanan tiim ornekler belirlenen hacimlerde ayr1 ayri sicakliga dayanikli cam
tiiplere alindi ve tiiplerin agz1 pamuk ile kapatildi. Daha sonra tiipler basinca dayanikli paslanmaz ¢elik
reaktore yerlestirildi. Atik koladaki sekerin HMF’ye doniisiimii i¢in asidik bifazik ortam sicaklig
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150 °C’ye getirildikten sonra 35 dakika yiiksek basingta reaksiyon gergeklesmistir. Her bir 6rnek igin 5
tiip kullanilmistir. Tiim deneyler ayrica 3 kez tekrarlanmastir.

2.2. HPLC ile HMF Analizi:

Reaksiyon sonucunda olusan HMF konsantrasyonu HPLC ile belirlenmistir. Bu amagla
Shimadzu LC-20AT HPLC cihazi kullanilmustir. Analiz sartlart 320 nm UV dalga boyu, 0.7 mL/dakika
akis hizi, mobil faz olarak metanol-su ¢ozeltisi 2:8 (v/v) ve sicaklik 308 K olacak sekilde 250 mm
uzunluk ve 4.6 mm capa sahip C18-o0ds3 kolonu ile yapilmustir.

2.3. DNS Yontemi ile Indirgen Seker Tayini:

Reaksiyon sonucunda doniismeyen seker miktar1 3,5 dinitrosalisilik asit kullanilarak DNS
yontemi ile belirlenmistir. DN'S metodu ile seker analizinde kullanilan DNS ¢ozeltisi; 10 g NaOH, 10 g
DNS ve 0.5 g Na,SOs ve 2 g fenol saf suda ¢oziiliip 1 litreye tamamlanarak, Rachelle tuz ¢ozeltisi
(potasyum-sodyum tartarat ¢ozeltisi) ise 400 g potasyum-sodyum tartarat 1 L saf suda ¢oziilerek
hazirlanmistir. Indirgen seker analizinde gerekli sulandirmalar yapilarak 300 ul drnek iizerine 300ul
DNS soliisyonu eklenerek vortekslenmistir. Soliisyon 90°C’lik su banyosunda 15 dk bekletilip {izerine
renk stabilizasyonunu saglamak i¢in 100 ul %40’lik potasyum sodyum tartarat eklenerek soguk su
banyosunda sogutulur. 575 nm dalga boyunda okuma yapilmustir. Standartlar ise fruktoz ¢ozeltisi (%0.1
‘lik) ile hazirlanmis ve seker miktari hesaplanmigtir [8].

Sonuglarin degerlendirilmesi i¢in gerekli hesaplamalar agagida verilmistir [9].

GirenFruktoz CQlkan Fruktoz XlOO

Fruktoz DonUszimii (%) = C

Giren Fruktoz

RIS _ Crmr
HMF Verimliligi (%) = ——™ 4100

Giren Fruktoz

TR _ Crvr
HMF Seciciligi (%) = x100

- CQlkan Fruktoz

Giren Fruktoz

3. Sonuglar ve Tartisma

Sonuglar reaksiyon sonucunda olusan HMF miktarina ve doniismemis olan fruktoz miktarina gére
hesaplanmistir. Baslangigta atik koladaki seker miktar1t DNS yontemi ile analiz edilmistir. Buna gore
deneylerde kullanilan atik koladaki indirgen seker igerigi %13,4 olarak hesaplanmistir. Tim
degerlendirmeler sekerin doniisiim yilizdesi, HMF verimliligi ve HMF segiciligi belirlenerek yapilmistir
(Sekil 1, 2 ve 3).

HMF yiiksek sicakliklarda, asidik ve sulu ortamda bozunarak levunilik asit ve formik asite
dondstiigiinden driin verimliligini artirmak amaciyla organik ¢o6ziicli olarak c¢alismalarda PMA ve
DMSO kullanildi. HMF iiretimine yonelik yapilan ¢alismalarda DMSO [4] daha 6nce kullanilmasina
ragmen bu calismada PMA ilk kez HMF iiretiminde kullanilmistir. Yaptigimiz ¢aligmada organik
¢oziiciilerin sadece su igeren ortama gore atik kolada sekerin doniisiim ylizdesini, HMF verimliligini ve
HMF segiciligini 6nemli 6l¢iide artirdigi belirlenmistir. Literatiirde monosakkarit ve polisakkaritler ile
yapilan ¢alismalar sonuglarimizi desteklemektedir [4]. Buna gére DMSO igeren ortamda sekerin
doniisiim yiizdesi 96.29 (Sekil 1), HMF verimliligi % 67.26 (Sekil 2), HMF segiciligi ise % 69.85
(Sekil 3) olarak belirlenmistir. Benzer sekilde PMA igeren ortamda ise sekerin doniisiim yiizdesi 95.41
(Sekil 1), HMF verimliligi % 66.09 (Sekil 2), HMF seciciligi ise % 69.26 (Sekil 3) olarak belirlenmistir.
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Boyle bu calisma ile PMA’nin HMF iiretiminde 6nemli bir 6énemli bir organik ¢oziicii oldugu
gosterilmisgtir.

HMEF {iretiminde tuz ile doyurulmus ortamin, sekerlerin sulu ortamda HMF’ye doniistiikten sonra
organik faza gecisini hizlandirdig1 yapilan ¢alismalarla belirlenmistir. Buna gore tuz igermeyen ortama
gore tuz ile doyurulmus DMSO igeren ortamda sekerin doniisiim yiizdesinde 29.19 (Sekil 1), HMF
verimliliginde % 23.13 (Sekil 2), HMF segiciliginde ise % 4.07’lik (Sekil 3) bir artig belirlenmistir.
PMA igeren ortamda ise sekerin doniisiim yiizdesinde 44.56 (Sekil 1), HMF verimliliginde % 33.52
(Sekil 2), HMF segiciliginde ise % 5.21°lik (Sekil 3) bir artig belirlenmistir. Organik ¢oziicii
kullanilmamasina ragmen tuz ile doyurulmus atik kola ve saf su i¢eren ortamda tuz icermeyen ortama
gore HMF miktarinda 6nemli bir artig belirlenmistir (Sekil 1, 2 ve 3). Bu sonuglar tuzun HMF {iretiminde
sadece organik faza gecisini hizlandirmadigini ayn1 zamanda sekerin bozunarak levunilik asit ve formik
asite doniigiimiinii engelledigi ve HMF nin stabilitesini artirdigini gostermektedir.
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Sekil 1. Atik kolada organik ¢oziiciilerin (PMA ve DMSO), saf suyun ve tuzun sekerin doniisiim
yiizdesine etkisi
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Sekil 2. Atik kolada organik ¢o6ziiciilerin (PMA ve DMSO), saf suyun ve tuzun HMF verimlilik
yiizdesine etkisi
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Sekil 3. Atik kolada organik ¢oziiciilerin (PMA ve DMSO), saf suyun ve tuzun HMF segcicilik
yiizdesine etkisi

Boylece yapilan ¢alisma sonuglarina bagli olarak, atik kolada PMA’nin HMF verimliligini
artirdig1, tuz kullaniminin ise HMF’nin hem verimliligini hem de segiciligini artirdig1 belirlenmistir.
Sonug olarak bu ¢alisma ile fruktoz igerigi yiiksek olan atik iceceklerden hem sivi biyoyakit hem de
biyobozunur plastik iiretimi i¢in gerekli HMF nin yiiksek verimlilikle {iretilebilecegi gosterilmistir.
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