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A new method of glycerin separation in clean form out of
reaction mixture, obtained alongside with the biodiesel as a re-
sult of transeterification reaction of vegetable oils with low-mo-
lecular alcohols has been developed. Dioxolan derivatives were 5
synthesized via the condensation reactions of obtained glycerin A

G

IYEYETTIEA biodizel, bitki yaglan, spirt, transefirlasma, gliserin,
aseton, metiletilketon, tsikloheksanon, benzaldehid, 4-hidroksi-
metil-2,2-dimetil-1,3-dioksalan, 4-hidroksimetil-2,2-pentameti-
len-1,3-dioksalan. i

Molumatlara goéra bitki vo heyvani yaglarn
golavi, galavi metal oksidlari va onlarin duzlarinin
istiraki ila bitki yaglarinin kigik molekullu (C,-C)
.. spirtlarlo transefirlosmo reaksiyasi zamam biodizel
’3 ilo yanag1 onun aynlmaz hissasi olan gliserin ali-
| mr [1]. Hesablamalara gors har 100 kq biodizella
" barabar 10 kq qliserin alimir. Son zamanlar biodi-
zelo olan tolobat siirotlo artd\lgmdan va biodizelin
| alinma texnologiyas: takmillagdiyina gora, bu pro-
© sesdo onunla paralel alman qliserinin do reaksiya
qanigigindan tomiz va itkisiz ayrilmas, yeni tatbiq
sahslorinin axtang: aktuallagmigdir [2].
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with the aldehydes and ketones. Physical-chemical properties of
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$akil 1. Qliserinin H' - NMR (a), C'* - NMR (b)
spektriari

Transefirlogms reaksiyasi basa ¢atdiqdan sonra alinan mahsul yuxari (biodizel) va asag1 (qliserin) faza-
larindan, elaca do miiayyan miqdar reaksiyaya girmayan bitki yag1, mono-, di- va trigliserid qarigigindan
ibarat olur. Sonuncu qangigin tarkibinda hidrofil gruplar oldugu tigiin qliserinda yaxs1 hall olur. Bu hal isa
gliserinin garisiqdan ayrilmasim gatinlogdirir.

Digar tarafdan, bitki yaglarinin spirtlarla transefirlogsms reaksiyast qalovi, qalavi metal oksidlari va on-
larin duzlan ils aparildiqda qisman gedsn sabunlagma reaksiyasi naticasinds smala golon yag tursularinin
galovi va golovi metal duzlan [C H, COONa, C,_H,.COOK, (C,;H,,CO0),Ca] sothi aktiv birloagmalor

177735
olduglan iigiin alinan slava qanigiqlar gliserinds hall olur.

Bitki yaglarinin transefirlosms reaksiyasi nano CaO-in istiraki ilo aparildig: tigiin aynlan qliserin faza-
sinin tarkibindaki yag tursularinin kalsium duzlan gliserinin tomiz sokilds ayriimasina mane olur.

Bildiyimiz kimi, tomiz tabii qliserinin tibb, parflimeriya, kosmetika, yeyinti va neft-kimya sonayesin-
da, elaca da bagqa sahalords genis istifads edilon qiymatli kimysvi xammal oldugu nozars alinarsa, onun
somorali, iqtisadi cohatdon slverisli tisulla qarisiqdan tamiz slds olunmasinin boyiik elmi va praktik sho-
miyyat kasb etdiyi aydin olur. Tabii ki, bitki yaglarinin spirtlarlo transefirlosma reaksiyas vasitasilo sintez
olunan qliserin fazasindan qliserini tsmiz halda ayirmaq asas problemlardan biridir.

Bu masalenin halli iigiin qliserin fraksiyasint HCI vo HNO, tursusu ilo neytrallagdirmaq toklif olunur
[3]. Belo malum olmugdur ki, qliserin fraksiyasint 5-6 %-li H,PO, tursusu ilo neytrallagdirdigda (pH =
=7-8) yag turgularimn sathi aktiv kalsium duzlar Ca,(PO,), soklinds ¢6kdilyii iigiin, gliserin fraksiyas: da
miioyysn miiddot kegdikdon sonra iki fazaya aynlir: yuxan faza reaksiyaya girmaysn yag, mono-, di- va
trigliserid qans181, asagi faza iso qliserindan ibarat olur [4, 5]. Asag: fazani distills etdikdan sonra tomiz-
liyi 99 % olan tabii gliserin slds edilir [1].

Alnan gliserinin fiziki-kimyavi xassslari toyin edilir (sixliq piknometr vasitasilo giiasindirma amsali
iso refraktometr vasitosilo): 7,=168-169 °C (10 mm); n2’=1.4740, ,~1.2635. .

Qliserinin qurulusu va tamizlik deracasi Niive Maqnit Rezonans (H' NMR, C'") spektroskopik analiz va-
sitosilo §yranilmis va sokil 1-ds verilmisdir.

H'-PMR - spektrinds -CH,-CH-CH,- fragmentinin protonlan 3.40-3.65 m.h. sahade multiplet goklin-
da, 3- OH- qrupunun protonlari isa 4.50 m.h. sahads genis pik soklinds rezonans edir.

H' - NMR(CDCL,) : 4.40 ms. (b.p. 3H, 30H), 3.40 m.s. (m, 4H, 2CH,), 3.30 m.s. (t, 1H, CH)

CB-, NMR- spektrinds gliserin molekulunun -CH,- qruplarmin karbon atomlari ekvivalent olduglarn
tigiin 60.40 ppm-da, metil qrupunun (CH) karbon atomlar iss 70.45 ppm-ds rezonans olur.

C"-(CDCL,) : 63.5 (2CH,), 72.91 (CH)

Son zamanlar gliserinin yeni totbiq sahslori aragdinlir. Asagidaki sxemds tabii gliserin asasinda yeni
sintez tisullar1 gostorilmisdir
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Bildiyimiz kimi, biodizelin sintezindo istifads olunan asas komponent metanoldur. Metanola olan tals-
batin bir qismini 6domak iigiin Cardiff Universitetinin amokdaslan transefirlosmo reaksiyasindan alinan
qliserini MgO/CeO, katalizatorunun istirakinda riforming edarak, metanolun sintezinin yeni texnologiya-
sin1 hazirlamiglar [6]. N

Malumdur ki, qliserin asasinda sintez olunan 1,3-dioksalanlarin genis tatbiq sahalari var. Onlar miixta-
lif név polimer materiallarin hazirlanmasinda, boya, atirli vo kosmetik maddaslorin sintezinds genis istifa-
da olunur. Bu dioksalanlarin bazi téromalarini yanacaqglara alavas etdikds, yanacagin oktan adadi artmagla
barabar, tullanti qazlarinin toksik xassalari azalir [7].

Yanacagqlann istismar xassalarini yaxsilagdirmaq maqsadila gliserinin 1,3-dioksalanlar1 asasinda yeni
alavalar sintez edilmigdir (C.A. Ferretti va b., 2012).

Belalikla, qgliserin kimyasina aid bu kigik icmaldan bir daha aydin olur ki, ekoloji cohatdon zaror-
siz olan biodizelin sintezina no qader maraq varsa, bu prosesds paralel sintez olunan gliserinin da yeni
sahalards istifadasina bir o gador ehtiyac var. Buna gora da, “qliserin kimyasi”nin aktualligim nazars
alaraq, Asqarlar Kimyas Institutunda onun ssasinda yeni tadgiqat istigamoti davam etdirilir [8].

4-hidroksimetil-2,2-dimetil-1,3-dioksalanin alinmasi
Qliserinin asetonla kondenslosms reaksiyasi naticasinds onun dioksalan téramssi sintez olunmusdur.

CH,OH
CHyOH TSOH | °

CHOH + CHyC-CH, 5™ CHON o¢ CHy
CH,-OH 5 cH 07 NcH,

Reaksiya asagidaki qayda iizra apanlmisdir: qizdirici, qarisdirict, termometr va Din-Stark aparati ilo
tachiz olunmus reaksiya kolbasina 147.2 q (1.6 mol) gliserin, 417 q (7.2 mol) aseton;8 q Na,SO, va 8 q
katalizator kimi para-toluolsulfat tursusu, 100 ml benzol va 50 ml petrolein efiri slava edib, 55-56 °C-do
yeddi saat qangdirilir. Reaksiyanin sonu gangiqdan suyun aynhib qurtarmast ilo miisyyen edilir. Sonda
reaksiya qarisig: filtrdon kegirilir va natrium asetatla (CH,COONa) neytrallagdirilir. Ovvalca reaksiya
qanigigindan halledicilor qovulur, sonra isa qaliq vakuumda distilla edilir.

Sintez olunan dioksalan toramasinin (4-hidroksimetil-2,2-dimetil-1,3-dioksalan) qurulusu (H' NMR,
C") spektroskopik analiz vasitasilo 6yranilmisdir (sokil 2).

4-hidroksimetil-2,2-dimetil-1,3-dioksalanin NMR-spektrinde hemmetil qruplarn 1.2 va 1.3 m.h. saho-
da iki singlet pik soklindo miisahida olunub. CH,OH qrupunun iki protonu (CH,) 3.3 m.h. sahado multip-
let, CH qrupunun protonu iss (1H) 3.60 m.h. sahads triplet soklinda, CH, qrupunun protonlart 3.90 m.h
sahada multiplet, OH qrupunun protonu iss 4.60 m.h. sahada genis pik soklinds miigahids olunur.

Analoji qayda ilo qliserinin metiletilketonla da reaksiyas1 aparilmigdir.

4-Hidroksimetil-2,2-pentametilen-1,3-dioksolanin alinmasi
Qliserinin tsikloheksanonla kondenslosma reaksiyasi naticasinds onun dioksalan téramasi sintez olun-
mugdur. Reaksiyanin prinsipial sxemi asagida verilir:

H, - OH

Sy Ot TSOH | *

CHOH + 0=C o °“‘°>c<:>
2

CH,-OH CH,-0

Reaksiya kolbasina 150 ml benzol, 98 q (1 mol) tsikloheksanon, 110.4 q (1.2 mol) qliserin, 0.7 q
katalizator kimi para-toluolsulfat tursusu slava edib qizdirilaraq, siiratlo qarigdinlir. Reaksiya 85 °C-do
su ayrib qurtaranadok davam etdirilir. Sonra reaksiya qarisigt soyudulur v ayiric quifa tokiiliir. Qarisiq
neytrallagdirilmag ligiin avvalca bir nego dofs zoif galavili su ils yuyulur, su ils dekantasiya olundugdan

sonra MgSO, iizorinds qurudulur. Sonraki giin qarisiqdan avvalca atmosfer tazyiginds benzol qovulur,
sonra is3 qaliq vakuumda distills olunur.
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Birlosmanin qurulus torkibi NMR-spektrlori vasitasilo tasdiq edilmigdir.
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Qaynama [ R B MR,
temperaturu, °C/mm = "¢ " nezeri  tapihb

Birlegmalarin formulu Cuam, %

CH,OH

(I:H-O\ o’ CH, 80 68 - 70 (2mm) 14316 | 1.0684 | 3230 | 3249
cH,07 NcH,

CH,OH

ICH-O\C  CH, 86 82-83 (2mm) | 14373 | 1.0503 | 3658 | 37.02
cH, 07 NCH,

CH, - OH

é:H-O\ <:> 68 108-109 2mm) | 14748 | 11149 | 4385 | 4393
clez-o/C

CH, - OH

cle-o>CH_ G, 83 148-150 @mm) | 15327 | 11838 | 480 | 4852
CH,-O

10 05 ppm

$akil 2. 4-hidroksimetil-2,2-dimetil-1,3-dioksala-

nin PMR-spektri gl :

etilen-1,3-di-

Y

kil 3. 4-hidre
»ksalanin PMR-spektri

LY

H' - PMR (CDCl,, §, m.h.): 1.4 - 1.61 (m, 10 H, 5 CH,), 3.14 (t, 1 H, OH), 3.63 (1, 2 H, CH)0),3.92
t,2 H, CH,0), 4.11 (m, 1 H, CH).
( CcB- Nl\le)(CDCI(S, 8, m.h.): 23.94 (CH,), 23.96 (CH,), 25.06 (CH,), 35.20 (CH,), 36.75 (CH,), 64.05
(CH,0), 66.47 (CH,0), 76.17 (CHQ), 110.01 (tert-C).

Analoji qaydada qliserinin benzaldehidls reaksiyast apanlmlsdlr.. B

Qliserinin 1,3-dioksalan téramalorinin fiziki-kimyavi gostaricilari .cadvalda'vgnhr.. .

Apanlan tadqiqatlarin naticalarins ssaslanaraq, qliserinin yeni tatbiq sahalarini gemslandl.n.mk magsa-
dils sintez olunan dioksalanlardan ilkin madds kimi istifads etmok magsadauygun hesab edilir.
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