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Onemli Katkilar (Highlights)

e Kitosan ve glukozdan hidrotermal katalitik doniisiim ile levulinik asit elde edilmistir.
e Tungstofosforik asit katalizorii levulinik asit verimini arttirmaktadar.
e Sulu ortamda kullanilan asidik iyonik sivi kitosan hidrolizi ve levulinik asit olusumu {izerine

etkilidir.
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OZ: Bu calismada kitosan ve glukozun farkli ¢oziicli ortamlarinda belirli sicaklik ve siirede
tungstofosforik asit katalizorliigiinde tek basamakta hidrolizi ve levulinik aside dontistimleri
incelenmistir. Katalitik doniistim prosesinde kiitlece 1:5 oraninda (yardimci ¢oziicii-su) sulu ortama
eklenen vy-valerolakton, kitosanin levulinik aside doniisiim verimini degistirmezken, glukoz doniisiim
verimini yaklasik iki katma ¢ikarmistir.  Sulu ortama ayni oranda 1-biitil-3-metilimidazolyum
hidrojenstilfat ilavesinde ise hem kitosan hem de glukoz doniisiimlerinde levulinik asit verimi sirasiyla
%3,7 ve %22,7'ye ulasmistir. Kitosamn su/1-biitil-3-metilimidazolyum hidrojensiilfat ortaminda
dontistimii sonras1 toplam indirgen seker miktari ve kat1 atigin FT-IR spektrumu incelendiginde iyonik
stvinin asidik karakterinin hidroliz ve doniisiim {izerinde etkili oldugu goriilmektedir. Katalizorsiiz sulu
ortamda biyokiitle doniigiimiinde levulinik asit olusmazken, tungstofosforik asit kullanildiginda
kitosandan %3,1, glukozdan ise %7,0 verimle levulinik asit elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, Tungstofosforik Asit, Levulinik Asit, [yonik Stvi, y-Valerolakton

Production of Levulinic Acid from Chitosan in Different Solvent Mediums Using Tungstophosphoric
Acid as Catalyst

ABSTRACT: In this study, tungstophosphoric acid catalyzed one-step hydrolysis and conversion of
chitosan and glucose to levulinic acid in different solvent mediums at a certain temperature and time
were investigated. In catalytic conversion process, y-valerolactone added to the aqueous medium at a 1:5
mass ratio (cosolvent-water) did not change the levulinic acid conversion efficiency of chitosan, but
increased glucose conversion efficiency by two-fold. When 1-butyl-3-methylimidazolium
hydrogensulfate was added to the aqueous medium at the same ratio, the yield of levulinic acid in both
chitosan and glucose conversion reached 3.7% and 22.7%, respectively. When the total amount of
reducing sugar after the conversion of chitosan in water/1-butyl-3-methylimidazolium hydrogensulfate
medium and FT-IR spectrum of solid waste were examined, it can be seen that the acidic character of
ionic liquid is effective on hydrolysis and conversion. While no levulinic acid was obtained during the
biomass conversion in aqueous medium without any catalyst, by using tungstophosphoric acid,
levulinic acid was obtained with a yield of 3.1% from chitosan and 7.0% from glucose.

Keywords: Chitosan, Tungstophosphoric Acid, Levulinic acid, fonic Liquid, y-Valerolactone

1. GIRIS INTRODUCTION)

Levulinik asit (CsHsOs), yapisindaki karboksilik asit ve keton gruplari sayesinde ¢ok yonlii sentezler
icin kullarilabilen, ticari olarak petrokimyasal yolla maleik asit ve furfuril alkolden elde edilen degerli
bir 6ncii bilesiktir. Giiniimiizde fosil kaynaklarin hizla tiikenmekte olusu ve yarattiklar1 gevresel
sorunlar, bircok endiistriyel kimyasalin ve yakitin sentezinde onemli anahtar rol oynayan levulinik
asidin, alternatif olarak ucuz ve kolay bulunan karbonhidrat igerikli yenilenebilir biyokiitle
kaynaklarindan eldesini 6nemli hale getirmistir [1]. Bu kapsamda kullanilabilecek biyokiitle kaynaklar1
arasinda dogada en ¢ok bulunan ikinci dogal biyopolimer olan, {3-(1,4)-N-asetilglukozamin
birimlerinden olusan kitin ve kitinin deasetillenmis formu kitosan da yer almaktadir. Sahip oldugu
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fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden dolay: kitosanin gida, ilag, tekstil ve kozmetik gibi farkli endiistriyel
alanlarda kullanimi son zamanlarda oldukga yayginlagmistir. Kitosamin sudaki ¢dziiniirliigiiniin diisiik
olmasi kullanimini sinurlandirirken bu polimerik yapinin hidroliz reaksiyonu ile daha kiigiik birimlerine
parc¢alanmasi uygulama alanlarin arttirmak icin tercih edilen bir yoldur [2].

Biyokiitle materyallerinin degerli kimyasallara doniisiimiinde aktivitesi yiiksek, yesil, stirdiiriilebilir
katalizorlerin, ucuz hammaddelerin ve uygun ¢oziicii sistemlerinin kullanimi maliyeti diisiiriip verimi
arttirmada oldukga Onemlidir. Yapilan bu ¢alismada kitosan biyokiitlesinin farkli ¢dziicii ortamlarinda,
belirli sicaklik ve siirede, tungstofosforik asit katalizorliigiinde hidrolizi ve levulinik aside doniisiim
verimi incelenmis ve sonuglar en basit yapili model bilesik olarak kullanilan glukoz ile karsilastirilmistr.
Coziicii sistemi olarak yesil ve ¢evreci olmast nedeniyle su tercih edilirken, katalitik etki gdstermesi 6n
goriilen +y-valerolaktonun (GVL) ve 1-biitil-3-metilimidazolyum hidrojensiilfatin ([Bmim]HSO4)
yardimcr ¢oziicli olarak etkisi incelenmistir. Biyobazli ve gevreci bir ¢dziicii olan GVL'nin biyokiitle
doniisiim uygulamalarinda kullanimi oldukga yeni olmasina ragmen [3]-[6] karbonhidratlarin degerli
kimyasallara doniisiimil sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlar sonucu olusan, ¢dziinmeyen amorf
makromolekiillerin karisimi olan hiiminleri ¢6zdiigii yapilan calismalarla belirlenmistir [7]-[9]. Bu
avantaji sayesinde levulinik asit (LA) eldesinde ¢6ziicii sistemi olarak su/GVL kullamlmasi ile 6n islem
maliyetinin de Oniine gecilebilecegi ongoriilmektedir. Bir diger yardimar ¢oziicii olan [Bmim]HSOs ise
asidik karaktere sahip bir iyonik sividir. Erime noktas: 100°C altinda olan ve bir katyon ile bir anyondan
olusan iyonik sivilar (IL), diisiik buhar basincina, termal kararhiliga, yiiksek iletkenlige sahip olmas: gibi
Ozellikleri ve c¢esitli anyon/katyon kombinasyonlar1 ile farkli amaclarla hedefe yonelik olarak
sentezlenebilmeleri nedeniyle son yillarda biyokiitle doniisiimii uygulamalarinda sikca
kullanilmaktadir. IL olarak [Bmim]HSO+'m tercih edilmesinin sebebi, sahip oldugu asitlik sayesinde
kitosan hidrolizinde glikozit baglarimin kirilmasimi kolaylastirarak reaksiyona Kkatalitik etkisinin
oldugunun bilinmesidir [10]. Calismada katalizor olarak heterojen ve homojen asit katalizli sistemlerde
siklikla kullanilan bir heteropoliasit olan tungstofosforik asit tercih edilmistir. Tungstofosforik asit,
H250s4 veya HCl gibi inorganik asitler ile kiyaslandiginda korozif etkisinin olmamasi, termal kararlihiga
sahip olmasi1 ve kuvvetli Bronsted asitligi gostermesi nedeniyle levulinik asit eldesi igin uygun bir
katalizor olarak goriilm{istiir [11], [12].

2. MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)
2.1. Malzemeler (Materials)

Calismada biyokiitle olarak orta molekiiler agirhikli kitosan (75-85 deasetilatli, Sigma-Aldrich) ve
d-(+)-glukoz monohidrat (Sigma-Aldrich), katalizor olarak tungstofosforik asit hidrat (HzOxPW12.xH-O,
Merck), ¢oziicli ortami olarak ise saf su ile birlikte 1-biitil-3-metilimidazolyum hidrojen siilfat (%98,
Acros Organics) ve vy-valorelakton (%99, Sigma-Aldrich) kullanilmistir. DNS  reaktifinin
hazirlanmasinda 3,5-dinitrosalisik asit (Sigma-Aldrich), sodyum siilfit (Panreac) ve potasyum-
sodyumtartarat tetrahidrat (Horasan Kimya) kullanilmistir. HPLC analizlerinde kalibrasyon grafiklerini
olusturmak i¢in analitik standart olarak 5-hidroksimetilfurfural (5-HMF, Sigma-Aldrich) ve levunilik asit
(Sigma-Aldrich), mobil faz olarak metanol (=% 99,9, Sigma-Aldrich) ve fosforik asit (%85, Merck)
kullanilmigtir.

2.2. Deney Kosullar1 ve Analizler (Experimental Conditions and Analysis)

Kitosan ve glukoz doniisiimlerinde daha 6nce yapilan ¢alismalar g6z 6niinde bulundurularak 0,18 g
biyokiitle, 0,075 g katalizor ve kiitlece 1:5 (yardimc1 ¢oziicii-su) oraminda ¢dziicii sistemi kullanilmis ve
deneyler kesikli tip 6zel {iretim reaktorde (50 mL) 180°C’de 1 saat siirede gercgeklestirilmistir [13]. Deney
sonunda reaktorden alinan ¢ozeltilerin 5-HMF ve LA iceriklerinin analizi sivi kromatografisi (HLPC,
Agilent) ile ACE C18 kolonda (250 x 4,6 mm) 210 ve 280 nm dalga boyunda (UV dedektor) %0,001
fosforik asit ve metanol hareketli fazlar1 kullanilarak gerceklestirilirken, ¢Ozeltiler analiz Oncesi
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filtrelenmigtir. Tim dontisim deneyleri iki tekrarli (gerektiginde ti¢ tekrarli) olacak sekilde
gerceklestirilmistir.

Deney sonunda cozeltilerde kalan toplam indirgen seker miktar1 glukoz esdegeri olarak DNS
yontemi [13] ile 540 nm’de UV-VIS Spektrofotometrede (Agilent, Carry60) absorbans okumalar
yapilarak belirlenmistir.

Doniisiim deneyleri sonrasi LA ve 5-HMF {iriin verimleri asagidaki sekilde hesaplanmistir:

Verim LA (%) = (m2/m1)x100 (1)

Verim 5-HMF (%) = (m3/m1)x100 (2)

m1l: baslangi¢ biyokiitle miktari (g)

m?2: elde edilen LA miktari (g)

m3: elde edilen 5-HMF miktar: (g)

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

3.1. Kitosan ve Glukozun Levulinik Aside Katalitik Doniigiimii (Catalytic Conversion of Chitosan and Glucose
to Levulinic Acid)

Kitosan ve glukozdan yalmiz su, su/GVL ve su/[Bmim]HSOs ¢6ziicii ortamlarinda tungstofosforik
asit katalizorliigiinde elde edilen LA ve ara {iriin 5-HMF miktarlar1 Sekil 1'de, doniisiim verimleri ise
Sekil 2’de verilmistir. Kitosanin katalitik doniistimiinde en etkili yardimci ¢oziicii [Bmim]HSOs olmustur
ve %3,7 verimle g kitosan basina 37,2 mg levulinik asit elde edilmistir (Sekil 1.a ve 2). Kullarulan bu
yardimei ¢oziiciiniin etkin olmasi kuvvetli Brensted asit 6zelligine sahip olmasi ile iliskilendirilmektedir.
Doniisiim reaksiyonlarinda Lewis asidi varliginin glukozun fruktoza izomerasyon reaksiyonlarini
katalizledigi, Brensted asidi varhigimin ise homo/heteropolimerik (seliilloz, kitosan vb.) yapinin
monosekerlere hidrolizini ve olusan monosekerlerin (glukoz, fruktoz) dehidrasyon ile 5-HMF ye ve
ardindan LA’ya doniisiimiinii katalizledigi bilinmektedir. Brensted asit 6zelligine sahip oldugu bilinen
tungstofosforik asit ve iyonik sivinin ortamda birlikteligi sinerjik etki olusturmaktadir. Literatiirde yer
alan benzer bir calismada [C3SOsHmim]-katyonlu 6 farkl asidik iyonik sivinin sulu ortamda (kiitlece 1:4
oraninda) kitosandan levulinik asit eldesi {izerine etkisi incelenmistir. 170°C’de 250 mg baslangig
maddesi ile en yiiksek LA verimi (%49,0) [C:SOsHmim]HSOs, en diisitk LA verimi ise (%8,5)
[CsSOsHmim]H2POs iyonik sivist ile elde edilmistir. Bu dontisiimdeki yiiksek verim, glukozidik
oksijenin protonlanmas: ile kitosanin zincir boliinmesi reaksiyonuna asidik katalizin etkisine
baglanmistir [2]. Ayrica, konjuge baz yapisindaki anyon, yapidaki hidroksil gruplar ile hidrojen bag:
yapma egilimi ile polisakkarit yapisindaki molekiil i¢i ve dig1 hidrojen baglarini, dolayisiyla da kristal
yapiy1 bozmaya baslar, bu da hidrolizi etkinlestirmektedir [14].
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Sekil 1. Farkli ¢oziicli ortamlarinda elde edilen 5-HMF ve LA miktarlar a. kitosan doniistimii sonrasi b.

glukoz doniisiimii sonrasi
Figure 1. The amount of 5-HMF ve LA obtained in different solvent mediums after a. chitosan conversion b. glucose conversion

Misir samanu biyokiitlesinin aymni sicaklik ve siire kosullarinda su-[Bmim]HSOs ¢oziicii ortaminda
katalizorsiiz doniisiimiine ait bir ¢calismada ise g misir samamni basina 32,2 mg levulinik asit ve 11,0 mg
5-HMF elde edilmis olup burada katalizoriin ortama ilavesiyle LA ve 5-HMF veriminin artacagi
sonucuna varilmistir [13]. Kitosan doniistimiinde yalnizca su ortaminda tungstofosforik asidin katalizor
etkinligi incelenirse, katalizorsiiz denemede LA olusmazken, katalizorlii ¢alismada LA miktarinin g
kitosan basina 31,2 mg’ a ¢iktig1 goriilmektedir (Sekil 1.a).
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Sekil 2. Farkli ¢oziicii ortamlarinda katalitik doniisiim sonrasi1 LA ve 5-HMF verimlerinin kiyaslanmasi
Figure 2. The comparison of LA ve 5-HMF yields in different solvent mediums after the catalytic conversion

Deneyler sonucunda hidrolizatlarin toplam indirgen seker igerikleri kiyaslandiginda (Cizelge 1)
iyonik s1v1 iceren ortamda kalan indirgen seker miktarinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum da
yine iyonik sivinin hidrojen baglarinin kirilmasini saglayarak kitosanin hidroliz oranini arttirdiginin ve
asidik karakteri ile katalizoriin asidik 6zelligini desteklediginin gostergesidir [15].

Cizelge 1. Doniisiim deneyleri sonrasi ¢ozeltilerdeki toplam indirgen seker miktarlarinin kiyaslanmasi
Table 1. Comparison of the total reducing sugar in the solutions after the conversion experiments

Toplam indirgen seker

Coziicl (mg glukoz/g biyokiitle)

Glukoz Kitosan
su (katalizorsiiz) 537,9+17,2 13,3+5,7
su 262,5+ 15,8 30,0+7,1
su/GVL 326,0+117,8 36,5 +0,5
su/[Bmim]HSOx 181,9 £ 73,7 89,6 +5,8

Kitosanin katalitik doniisiimiinde, polar aprotik yardimar ¢oziicii olarak GVL kullanildiginda yalniz
su ortamina kiyasla 5-HMF miktar: artarken, LA miktar1 dolayisiyla da LA verimi diismiistiir (Sekil 1.a
ve 2). Seliilozun hidrotermal hidrolizi {izerine yapilan bir ¢alismada sulu ortamda GVL'nin aktivasyon
enerjisini diislirdiigii, hem kat1 hem siv1 fazdaki hidroliz reaksiyonlarini arttirdigi belirtilmistir. Organik
faz varligimin suyun seliiloz yiizeyindeki davramisini etkiledigi ve hidroliz verimini arttiracak sekilde
suyun glikozidik bag oksijenleri ile daha kuvvetli hidrojen bag: yapmasim sagladigi soylenmektedir
[16]. Bu calismada ise, GVL'nin asidik kosullarda kitosan doniistimiinde sulu ortamda hidroliz oran1 ve
iriin verimini arttirma noktasinda kayda deger bir etkisinin olmadii gozlenmistir. 5-HMF nin
rehidrasyonu yalmz su ortamindakine kiyasla daha yavastir, bu durumun nedeni polar aprotik ¢oziicii
varliginda 5-HMF molekiiliiniin su yerine GVL ile daha ¢ok etkilesimi sonras1 degradasyonunun
baskilanmas: ile agiklanabilir [17]. Bu durumda farkli organik ¢dziicii oranlarinin denenmesinin verimi
iyilestirmek agisindan etkili olacag: diisiiniilmektedir. Yalniz su ve su/GVL ortamlarindaki doniistimler
sonrasi hidroliz ¢ozeltilerinde kalan toplan indirgen seker miktarlar1 da GVL'nin diisiik aktivitesini
destekler nitelikte birbirine ¢ok yakindir (Cizelge 1).
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Glukozun katalitik doniisiimiine bakildiginda ise, %22,7 verim ve g basina 226,6 mg LA ile eldesi ile
yine en etkili yardimai ¢oziictiniin [Bmim]HSOs oldugu goriilmektedir (Sekil 1.b). Tungstofosforik asit
katalizli reaksiyon sonunda {iriin verimi artarken, hidroliz ¢6zeltisinin toplam indirgen seker miktar1
yalmz suyun ¢dziicii olarak kullamldig1 ortama goére %31,0 oraninda azalmistir. Glukoz doniisiimiinde,
katalizorlii sulu ortamda g glukoz basina 67,2 mg LA elde edilmistir (Sekil 1.b). Kitosan ve glukoz
hidrolizatlarinin toplam indirgen seker miktarlarina bakildiginda ise katalizor kullanilan sulu ortamdaki
iiriin (5-HMF ve LA) artisina paralel olarak bu degerlerin yari-yariya diistiigii goriilmektedir (Cizelge 1).

Zhao ve digerlerinin [18] heteropoliasit katalizorliigiinde iki fazli ¢oziicli ortaminda kiitlece %10'Tuk
fruktoz ¢Ozeltisinin dontistimiint inceledikleri ¢alismada 115°C’de 1 saat reaksiyon siiresi sonunda
sirasiyla %71,4 ve %14,5 oranda 5-HMF ve LA verimi elde edilmistir. Chang ve dig. [19] tarafindan
yapilan benzer calismada silika destekli tungstofosforik asidin yalmizca 1-etil-3-metilimidazoliyum
kloriir ([Emim]Cl) iyonik sivi ortaminda glukozdan 5-HMF doniisiim verimi incelenmistir. 140°C’de 3
saat reaksiyon siiresi sonunda daha diisiik biyokiitle/katalizér oram ile (yaklasik 1,4) %68.8 glukoz
doniistimii ve %74,7 5-HMF verimi elde edildigi belirtilmistir. Calismada reaksiyon sicakliginin diisiik
tutulmasi levulinik asidin olusumundan ziyade daha ¢ok glukozun dehidrasyonu ile 5-HMF olusumunu
destekleyecek niteliktedir. Ayrica reaksiyon ortaminin yalnizca iyonik sivi kullanimi maliyet ve toksik
etkiler diisiintildiigiinde esasen bir dezavantaj olarak diisliniilebilir. Silika destekli tungstofosforik
asidin katalizor olarak kullamildigi farkli bir ¢alismada ise N,N-dimetilformamid (DMF) ortaminda
glukoz doniistimii katalizor etkisi ile %34,2 oranda artmus, 130°C’de 3 saat reaksiyon siiresi sonunda
%30,4 verimle glukozdan 5-HMF elde edilmistir [20]. Metal organik kafes yapisi-bazli tungstofosforik
asit katalizorii ile glukozdan levulinik asidin {iretildigi bir calismada ise 150°C’de 9 saat reaksiyon siiresi
sonunda en yiiksek %57,9 oranda LA verimine ulasilabilmistir [21].

Reaksiyon ortaminda yalniz su yerine su/GVL kullanildiginda ise %17,1 verimle g basina 155,3 mg
LA elde edilmis, dolayisiyla LA miktar1 sulu ortama kiyasla 2,3 katina ¢ikmistir. Glukozun
tungstofosforik asit katalizorlii doniisiimiinde sulu ortama hem GVL hem [Bmim]HSOs katkis1 5-HMF
ve LA {irtin verimini oldukga arttiric1 yonde etki etmistir.

3.2. Déniisiim Prosesi Sonras1 Hidroliz Olmayan Kitosan Kat1 Atiginin Yapisal Incelemesi (Structural
Investigation of Non-hydrolyzed Solid Waste of Chitosan After Conversion Process)

Kitosan doniisiim deneyleri sonrasinda katalizorsiiz sulu ortamda ve katalizorlii iyonik sivi-su
ortaminda elde edilen kati atigin yapisal degisikliklerini gozleyebilmek igin FT-IR spektrumlari
kiyaslanmistir (Sekil 3). Spektrumda 3400 cm™de gozlenen genis bant kitosan yapisinda bulunan N-H
ve O-H gruplarina ait gerilme titresimlerini gostermektedir. 2925 cm™! ve 2869 cm™! pikleri karakteristik
C-H gerilme titresimleri, 1381 cm™ piki ise C-H egilme titresimlerine aittir. 1643, 1556 ve 1318
cm pikleri amit baglarina karsilik gelmekte ve kismi deasetilasyondan kaynaklanmaktadir [22], [23].
1093-894 cm™! araligindaki bantlar ise piranoz iinitelerine karsilik gelmektedir [21]. Bu piklere su-iyonik
sivi ortamindan alinan katida rastlanmamasi kuvvetli asidik kosullarda tamamen hidroliz olduklarim
gostermektedir. Kuvvetli asidik ortamda hidrojen bagi olusumu da bozulmustur. Su-[Bmim]HSOs
ortaminda gozlenen 1080, 983, 888 ve 805 cm™ bantlar1 kati {izerinde kalan katalizoriin Keggin yapisina
ait karakteristik bantlardir [24]. Katalizorsiiz hidrotermal islem sonrasi orijinal kitosan ana yapisinin
korundugu sonuglardan goriilmektedir.
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Sekil 3. Doniisiim sonras: kitosan kat1 atiginin FT-IR spektrumu
Figure 3. FT-IR spectra of chitosan solid waste after conversion

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calismada bir heteropoliasit olan tungstofosforik asidin sulu ortamda kitosan hidrolizi ve levulinik
asit verimini arttiran bir katalizor olma 6zelligi tasidig1 gozlenmistir. Reaksiyon ortaminda su ile birlikte
yardimcr ¢oziicii olarak kullanilan iyonik sivimin, asidik ozelligi sayesinde kitosan ve glukozdan
levulinik asit eldesi verimini arttirdigi, organik ¢oziiciiniin ise yalmizca glukoz doniisiim verimini
arttirdig1 goriilmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda levulinik asidin petrokimyasal hammaddeler
yerine yenilenebilir, karbonhidratlar agisindan zengin, atik biyokiitle materyallerinden {iretimine
odaklanilmistir. Bu c¢alismada, biyokiitle materyali olarak kitosan ve model bilesik glukozun tek
basamakta hidrolizi ve levulinik aside doniisiimii prosesinde katalizor ve ¢oziicii ortami etkinligi ile
ilgili elde edilen bu sonuglar sonraki ¢calismalar icin literatiire katk: saglayacaktir.

5. SEMBOLLER (SYMBOLS)

GVL: y-Valerolakton

IL: Tyonik siv1

5-HMEF: 5-hidroksimetilfurfural

LA: Levulinik asit

[Bmim]HSO:s : 1-biitil-3-metilimidazolyum hidrojen stilfat
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