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Transesterlesme reaksiyonlarinda reaktiflerden biri (6rnegin, ) asir1 miktarda alinarak veya
tiriinlerden biri (6rnegin, ) ortamdan uzaklastirilarak denge saga kaydirilir. Bu yontemle
yaglardan yag asitlerinin metil veya etil esterleri meydana getirilerek dizel motorlarda biodizel
yakit olarak kullanilmaktadir.

k) a-hidrojeni olanlarin cesitli kondensasyon (Dieckmann, Claisen vb.) reaksiyonlari ile de
esterler sentezlenebilmektedir.

4.Gliserinin Esterlesme Reaksiyonu

Gliserin bitkisel yagin metanol veya etanol ile transesterlesmesiyle biyodizel iiretiminde yan
iriin olarak olusur. Bilindigi iizere ¢evreci bir yakit olan biyodizel ¢esitli avantajlarindan otiirii
dizel yakita alternatif bir yakittir. Biyodizel kullanimi ve iiretimi arttikca gliserin iiretimi

coziilebilmektedir. Hayvansal ve bitkisel yag maddelerinin icinde

1.Gliserin Tanim ve Ozellikleri
bulunur. Tipta yumusatict olarak, endiistride sabun ve o0zel
dokumalarin ~ yapiminda  kullamilir. ~ Yaghh ~ maddelerin

Gliserin, kimyasal adi "Gliserol" olan sivinin eczacilikta

kullanilan, tibbi bicimine verilen addir. Propantriol -1, 2, 3'in

HO OH yaygin adidir. Surup kivamindaki bu renksiz sivi suda
OH

sabunlastirilmasiyla elde edilen gliserin, bir trihidrik alkoldiir; yani

her biri farkli bir karbon atomuna bagli ii¢ hidroksil grubu (OH) igerir. Gliserinin obiir

kullanimlar1 arasinda patlayici madde yapimi, sanayi ¢oziiciileri tiretimi sayilabilir

Kimyasal ismi 1,2,3-propanetriol artmakta ve fiyati diismektedir. Yaklasik olarak transesterlesme ile her 90 m3 biyodizel
Kimyasal formiil C5Hs0s tiretiminde 10 m3 gliserin (gliserol) olusmaktadir. Gliserinin yapisinda bulunan OH gruplar:
Molekiiler kiitle 92.09 g/mol esterlesme reaksiyonlar1 bakimindan elverislidir. Gliserinin asetik asitle esterlesmesi biyodizel
Toguniuk 1.261 g/cm3 iiretiminden kaynaklanan artan gliserinin degerlendirilmesi agisindan alternatif bir ¢éziim teskil
Akiskanlik Pa.s eder.
“rgime noktas - - . - - o = -
o 007 3 Gliserinin Asetik Asitle Esterlesmesi ile Elde Edilen
Besin Enerjisi 4.32 kcal/g Klvmetli I"Jl.ﬁn EldeSI
2. Kullanim alanlan Gliserinin asetik asit esterlesme reaksiyonu
Saf gliserin veya gliseroliin yemek, eczacilik, tip ve kisisel bakim endiistrisinde oldugu gibi h—oH  He oM w\. ‘!”-+ . yeni nesil re¢ine katallzorlerlr?den olan fiber
farkli endiistrilerde ve bilimsel alanda da kullanimi vardir. p—en b ] | bazli, polimerik - yapiya .Sé_h'f) Smope>f—101
-Yiyecek endiistrisinde: Gliserol nemlendirici, ¢o6ziicii ve yapay bir tatlandirici olarak Glsrw R T (Alfa- -A-esz?r). katahz.o N varliginda
kullanilir. Ayrica az yaglh yiyeceklerde dolgu maddesi olarak ve likorlerde koyulastirict madde Monoaseti fliggljﬁ(leizn:orz'j:; korljtilerlsi;yc;)r;slangrilfzmzé?iz(l
olarak kullanilir. 0 :
Gidalarda kullanila bilinen gliserin nemlendirme, koyulastirma, ¢6ziindiirme veya tatlandirma b - “ A N kesikli _thIfIaY reaktorde (Berg.hof)
amaclar1 i1le krem seklindeki siit iirlinlerinde, konserve gidalarda, sekerlemelerde, islenmis R R oy s gergekle§t|r|Im|§t|r. _ Yapilan reak5|yc?.n
meyve ve regellerde kullanilir. Gliserinin kaynagi yani hayvansal, bitkisel, misir surubundan o | | f;allgr.nalarmda. oncelikle oto.k.lav wreaktor
yapilip yapilmadigi genelde gida etiketlerinde yazili bulunmaz. Monoasetin =S Ast - |stenll?n reaks'lyc?nun gergekl?§t|rlleceg|. uygtn
-Tip ve bakim alanminda: Tip alaninda, eczacilikta ve kisisel bakimda genel olarak iiretilen ii sicakliga  getirili.  Daha dnce belirlenen
maddenin yumusak dokusunu artirmak, yaglama saglamak ve nemlendirme islemleri ile N baglangic  reaktan  molar  oranlarinda
kullanilir. Alerjen bagisiklik tedavisinde, oksiiriik suruplarinda, balgam soktiiriiciilerde, dis | " o= AN h? 2|rlz?nan rea.ktan kar|§|m.| (toplam r.eak5|.yon
macunlarinda, agiz calkalama sularinda, yiiz bakimi trinlerinde, tras losyonlarinda, sag i i v g o> (;OZE|'[.I e SUOmI) b“_F_ B |sten-|len
{iriinlerinde, gliserin sabunlarinda ve su bazl yaglarda bulunur. Dasetn i reaksnjon s.lcakllgm? getirilerek, regl.<5|yon
Yer yer saf veya neredeyse saf gliserol, sedef hastaligi, yaniklar, isiriklar, kesikler, tahrisler ve Triasetn sicakhigindaki  reaktore transfer edilir ve

katalizor ilave edilerek otoklav reaktor

ayak nasirlar1 i¢in oldukga etkili bir tedavi sekli olabilmektedir. Kotii agiz kokusunu gidermek ) S
kapatilir. Reaksiyonlar otojenik basincta, sivi

icin oral olarak alinabilir ¢iinkii bakterileri kurutma o6zelligine sahiptir. Ayni sekilde dis eti

Sekil 1. Gliserinin asetik asitle esterlesme reaksiyonu (Estenification of glycerol with acetic acid)

hastaliklar i¢in de bakterileri kurutma 6zelliginden yararlanilir.

Gliserin kuru, problemli, pul pul olan, kasintili cilde ve pisik ya da yara ve yaniklar gibi bazi
kiictik cilt tahrislerine karsin da kullanilabilir.

-Evde bakim iiriinii olarak kullanimi: Sa¢ ve cilt tizerine nemlendirici olarak kullanilabilir.
Ciinkii cildinizin kuru ve yipranmis kisimlarindaki havayi azaltarak suyu emmesine yardimci
olur. Ayn1 zamanda pisik, akne, dokiintii ve kizariklik tizerine de her giin siiriilebilmektedir. Yas
ilerledikce artan cilt problemlerine karsin giinliik kullanilmasi halinde bu etkileri azaltir, cildi
yumusatir Ve istenen nemi saglar. Ayrica egzama ve sedef gibi mantarsal hastaliklara iyi geldigi
de gOrilmiistiir

fazda ve manyetik karistirici vasitasiyla ayarlanan karistirmahizinda gergeklestirilir. Calismada
reaktan ve Urln analizleri split/splitless enjeksiyon blogu donanimli gaz kromotografi
cihaziyla (Agilent 6890 GC) yapilmistir.Calismaya uygun olarak alev iyonlasma dedektori (FID)
ve HP-Innowax kapiler kolon kullaniimistir. Gliserinin asetik asitle esterlesme reaksiyon
calismalarinda, reaksiyon sicakhginin ve baslangic reaktan molar oranlarinin gliserin
dontsiumine ve durun seciciligine etkisi incelenmistir. Reaksiyon sicakhginin gliserin
dontsumi ve drun seciciliklerine etkisini incelemek icin Smopex-101 katalizérinun
maksimum dayanim sicakligi (363 K) g6z onilinde bulundurularak, 343-363 K sicaklik degerleri
arasinda reaksiyon calismalari gerceklestirilmistir. Gliserin/Asetik Asit (G/AA) baslangic molar

orani: 6/1 ve kitle transfer direncini bertaraf etmek icin karistirma hizi 1000 rpm’ de sabi
tutulmustur. Yapilan tim deneylerde 0,5 g katalizor (yaklasik gliserin miktarinin %5’i, toplam
cozelti miktarinin ise %0.93) miktarinda calisiimistir. Baslangic reaktan molar oranlarinin
gliserin donltstmine ve Urln seciciligine etkisini incelemek icin karistirma hizi ve katalizor
miktari sabit tutularak 363 K reaksiyon sicakliginda G/A; 1/6, 1/9 ve 1/16 molar oranlarinda
deneysel calismalar gerceklestirilmistir. Asetilasyon calismalarinda oncelikle Smopex-101
varliginda gliserinin asetik asit esterlesme reaksiyonu gerceklestirilmis, gliserin dontsimu %
100’ e ulastiktan sonra ortama asetil klorur ilave edilmistir. Asetil klortrtn otoklav reaktorde
korozyona sebebiyet vermesinden dolayi, asetilasyon reaksiyon deneyleri cam reaktorde
gerceklestirilmistir. Cam reaktor reaksiyondaki muhtemel buharlasma kayiplarinin 6ntine
gecebilmek amaciyla geri sogutucuya baglanmistir. Asetilasyon reaksiyon calismalari oda
sicakhginda (298 K) gliserin/ asetil kloriir / asetik asit; 1/1/6 molar oranlarinda 0,5 g katalizor
miktarinda ve 1000 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir.

3. Esterlerin Sentez Yontemleri:
a)Karboksilik asit ve alkollerin asidik ortamda reaksiyonu (Fisher reaksiyonu)

0 Esterlerin yaygin sentez yontemi, karboksilik
H asit ve bir alkolin asit Kkatalizli ortamda
kondensasyon reaksiyonu sonucunda meydana
gelmesidir. Yontem, en iyl sonucu primer alkol

kullanildiginda verir. Sekonder alkol kullanildiginda iyi sonug verirken tersiyer alkol
kullanilmas1 pek iyi sonu¢ vermez. Reaksiyon bir denge reaksiyonudur. Dengeye cabuk
erisebilmek icin genellikle kuvvetli anorganik asitlerden siilfiirik asit, hidroklorik asit ve en
lyisi p-toluensiilfonik asit kullanilir. Dengenin ester tarafina kaydirilmas: i¢in ¢ikis
maddelerinden biri ve genellikle alkol asir1 miktarda alinir ve su azeotropik damitma ile
uzaklastirilarak ¢oziicii (benzen veya toliien) reaksiyon ortamina tekrar gonderilir. Azeotropik
damitma yontemi Ozellikle yiliksek kaynayan alkollerin esterlerini hazirlamada yararhdir.
Karboksilik asidin asirisinin  alindigr durumlarda ise esterlesme olduktan sonra karisimi
NaHCO3 ¢ozeltisi ile yikanarak asit uzaklastirilir.

= RCOOR'+H,0

RCOOH + R'OH

[ Sebacic Asit, Glikol ve Gliserinden Poliester Sentezi:

Iki asamada sentez gerceklestirilmistir.

b) Acilhalojeniirlerin bazik ortamda alkollerle olan reaksiyonu (Schotten-Baumann

: 1.Pre-polimerin sentezi
reaksiyonu)

40 g sebacic asit, yag banyosunda ii¢ boyunlu balon i¢inde 160 0C’ ye kadar

Agilhalojeniirler ile alkoller etkilestirildiginde

0 0 esterler meydana gelirken bunun yaninda 1s1t1ld1. Uzerine 4,83 ml glikol damlatilarak ilave edildi.120 oC’ de 24 saat boyunca
, NaOH halojeniir asidi de olusmaktadir. Bu durumun vakum destilasyon ile pre-polimer elde edildi.
- RIOH ——» - HCL : . Ksi bazik ortamd > Poli : )
R Q : - oniine gecebilmek icin reaksiyon bazik ortamda . Poliesterin sentezi

yuriitiilmektedir. Alkol ile bazin etkilestirilmesi
sonucunda alkole gore daha iyi bir niikleofil olan. Elde edilen pre-polimere, 150 oC’ de 5,51 ml gliserin damlatilarak ilave
edildi.12 saat sonra sicaklik 125 0C’ ye diisiiriildii.24 saat vakum altinda destile
edilerek poliester elde edildi. Elde edilen poliester, destile su ile iki kez

yikandi.Etanol ile 12 saat bekletilerek, 100 oC’de vakum altinda kurutuldu.

alkolat meydana gelir

¢) Anhidritlerin alkollerle olan reaksiyonu

” . ; Benzer deneyler Tablo 6.3.2.1 de verilen sebacic asit (S) / glikol (Go) /
(R 1(*' O }‘-'0 ROH - R | COOR R | COOH gliserin (Ge) oranlariyla tekrar edildi.

Anhidritler_esterl_estirmek icin ¢cok kullanilir. Katalizor olarak sﬁl_ﬁirik asi.t, ZnCl2, sodyum Go/S/Ge(mol/mol/mol) | Go (ml) S (2) Ge (ml)

asetat, borik asit kullanilmaktadir. Pek c¢ok fenol sulu alkali ¢6zeltide %90 verimle 0/170.67 0 10 9.66

asetillenebilmektedir. /270,67 5,51 40 4,93
2/3/0.67 7.35 40 3,22

d) Nitrillerin asidik ortamda alkollerle olan reaksiyonu 3/470.67 327 40 > 40

e) Karboksilik asit tuzlar ile alkil halojeniirlerinniikleofilik yer degistirme reaksiyonu 4/5/0,67 8.82 40 1,21

f) Asitlerin diazoalkanlarla etkilestirilmesi

g) Ketenlere alkol katilmasi polyesterdeki monomerlerin oranlar

h) Karbonil bilesiklerinin perasitle yiikseltgenmesi Kavnakga:

1) Karboksilik asit ile alkenlerin asidik ortamdaki reaksiyonlari ester sentezi yontemleridir. - https://trwikipedia.ore /wiki/Gliserin

_Ayrlca esterlerden yola ¢ikilarak; * https://www.tech-worm.com/gliserin-nedir-kullanim-alanlari-nelerdir/
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