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Glicerins ir galvenais biodizeldegvielas razoSanas procesa blakusprodukts. Oksid€jot
glicerinu ar molekularo skabekli heterogénu katalizatoru klatbtitng, var iegit lielu daudzumu
augstvertigu savienojumu, kurus izmanto ka izejvielas organiskaja sintéze [1].

Katalitiska oksidésana ar molekularo skabekli heterogénu katalizatoru klatbiitng ir ekologiski
tirs process, vienigais procesa blakusprodukts ir tidens.

P&édgjo divdesmit gadu laika vairakas zinatniskas grupas péta glicerina oksidéSanas procesus
ar molekularo skabekli tidens Skidumos mono-, bi- vai polimetalisku heterogénu katalizatoru
klatbiitné [2-24]. Ka katalizatorus izmanto Pt, Pd, Au un citus metalus, kas uznesti uz
dazadam nes€jvirsmam. 1.shéma ir att€loti teorctiski iesp€jamie glicerina oksidéSanas
produkti, kurus apraksta iepriek§ min&tajos darbos. Varigjot katalizatoru veidu un iegiiSanas
panémienus, ka arT oksidéSanas procesa parametrus (T, P,  pH, n(glicerina)/n(metala)), tiek

mekl&ti apstakli, kuros var selektivi iegtt vienu no produktiem. Lidz $im ir izdevies atrast
optimalus parametrus glicerinskabes selektivai iegiSanai [14-16]. Pargjos darbos [2-13; 17-
24] oksidésanas produktus iegiist maisijuma.

Saja darba ir apskatita glicerina oksidé$ana ar molekularo skabekli komerciala 3% Pd/Al,O;
heterogéna katalizatora klatbutné.

Eksperimentala dala

Oksidesanas metodika. Glicerina oksidéSanas procesa pétiSanai izmantojam gazometrisko
metodi hermétiski slégta iekarta. Iekarta sastav no termostatéta 50ml stikla reaktora,
magnétiska maisitaja un gazes biretes (ar iedalas vértibu 0,2 mL), kura piepildita ar
molekularo skabekli. Reakcijas laika skabekla spiedienu (P, ) sistéma uztur vienlidzigu

atmosfeéras spiedienam. OksidéSanas eksperimentu veica sekojosi: reaktora ievada
nepiecieSamo sausa katalizatora daudzumu, destiléta tidens un 2,0 M glicerina tidens Sskiduma
noteiktu tilpumu. Ieslédz termostat&josa skiduma cirkulaciju. Iekartas termostatéSanas laika
(10 min.) gazes bireti un reaktoru piepilda ar molekularo skabekli, reaktora maisjjumam
pievieno 3,0 M NaOH $kidumu. P&c termostatésanas ieslédz maisitaju. Skidras fazes kop&jais
tilpums visos gadijumos ir 3 mL. OksidéSanas process sakas maisitaja ieslegSanas bridi.
Maisitaja rotacijas atrums - 2500 apgriezienu minit€. P&c noteiktiem laika intervaliem nolasa
gazes biretes ITmena radijumus un nosaka izreag€jusa skabekla tilpumu. Absorbéta skabekla
tilpumu parrékina uz normaliem apstakliem p&c vienadojuma

V, 273
Vo, == —— , mL (1)

eksp

Darba izpetita dazadu katalizatoru ietekme uz glicerina oksidéSanas atrumu. Ar aktivaku
katalizatoru veiktas eksperimentu sé€rijas, kurds mainija temperatiiru robezas 323-343 K,
glicerina koncentraciju robezas 0,3-0,5 M, attiecibu n(glicerina)/n(metala) no 300 lidz 600
mol/mol, natrija hidroksida koncentraciju no 0,7 lidz 1,5 M.
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Reakcijas produktu analize. Glicerina oksidéSanas produktus noteica ar augstefektivu
Skidruma hromatografu WATERS 2487 ar jonapmainas kolonnu IC-PAC Jon-Exclusion 50
A, 7 um (300-7,8 mm), ar UV detektoru (210 nm). Ka eluentu izmantoja 2,5 mM H,SO,.
Iespgjamos oksidésanas reakcijas produktus identificgja, salidzinot iegiitas hromatogrammas
ar standartvielu hromatogrammam. Analizes procediira ir sekojoSa: analiz€amo oksidata
paraugu (1mL) paskabina ar 9 M H,SO4 lidz pH=3 un atSkaida ar eluentu 50 reizes.
Inzektora ievadamais atSkaidita parauga tilpums ir 20 pL. Analizes laiks 15 min, kolonnas

temperatiira 50 °C, eluenta pliismas atrums 0,6 mL-min™.

Rezultati un to izvertejums
Dazadu riipniecisko katalizatoru ietekme uz glicerina oksidé€Sanas atrumu ir paradita 1.tabula.

No l.tabulas datiem izriet, ka 3% Pd/ALO; ir efektivakais no izpétitajiem katalizatoriem
sarmainos tidens Skidumos.
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1. tabula

Dazadu katalizatoru ietekme uz glicerina oksidéSanas produktu iznakumu (mol%).
co(glicerina) = 0,3 M; co(NaOH) = 1,5 M; T = 333 K; n(glicerina)/n(metala) = 300

V *

Katalizators . o, | GLIC | TART | GLIK | SKAB | (C3+Cy)
min ml

5%Ru/C+
S0%H,0 60 0,5 0 0 0 0 0
5%Ru/C+
SO%H,0 150 2,1 0 0 0 0 0
4%Pd/1%Rh/C+
SO%HL0 60 1,3 1,7 0 0 0 1,7
4%Pd/1%Rh/C+
SO%HL0 180 4,0 2,4 0,1 0 0 2,5
5%Pd/ALO; 60 2,1 6,4 03 0,2 0,2 7,1
5%Pd/C+
SO%H,0 120 1,8 1,6 0,1 0 0 1,7
3%Pd/Al,05 40 258 | 12,9 27,3 2,2 7.4 49,8

"(C; + C,) — glicerinskabes, tartronskabes, glikolskabes un skabenskabes summarais
iznakums

3% Pd/Al,Os katalizatora klatbiitné izpétita temperatiiras, glicerina, natrija hidroksida
koncentracijas un n(glicerina)/n(Pd) lieluma ietekme uz glicerina oksidéSanas atrumu un
produktu iznakumu.

P&tijumos noteikts, ka temperatiira 11dz 323 K oksideSanas process praktiski nenotiek. No 1.
un 2. att€lu datiem var secinat, ka katalizatora aktivitate (péc absorbéta skabekla tilpuma) un
produktu iznakums (mol%) palielinas, palielinot temperatiiru intervala no 323 Iidz 333 K .Pie
augstakas temperatiiras katalizatora aktivitate un oksidéSanas atrums, ka ari produktu
iznakums samazinas. 2. attela dati rada, ka optimala oksid€Sanas temperatira ir 333 K, pie
kuras tika ieglts maksimalais reakcijas iznakums péc glicerinskabes (59,4 mol%) un
tartronskabes (25,3%). C; un C, produktu summa arT ir maksimala. Tada temperatiras
ietekme var tikt izskaidrota ar skabekla Skidibas samazinasanos, paaugstinot temperatiiru.
Skabekla adsorbcijas lielums uz heterogéna katalizatora virsmas ar1 samazinas, temperatirai
palielinoties. Talakie pétijumi tika veikti pie 333 K.

No 3. attela (a liknes) datiem redzams, ka sist€éma: 333 K, co(glicerina) = 0,3 M, c,(NaOH) =
0,7 M un n(glicerina)/n(Pd) = 300, optimalais oksidéSanas laiks (t) ir 45 min, kad
glicerinskabes un tartronskabes iznakums ir maksimalais (59,4 un 25,3 mol% attiecigi).
Oksidésanas laika palielinasana lidz 120 min samazina C; un C; produktu summaro
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Lattels. Temperatiiras ietekme uz glicerina oksidésanas atrumu.
co(glicerina) = 0,3M; co(NaOH) = 0,7 M; n(glicerina)/n(Pd) = 300.
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2.attels. Temperatiiras ietekme uz produktu iznakumu un selektivitati.

co(glicerina) = 0,3M; co(NaOH) = 0,7 M; n(glicerina)/n(Pd) = 300, © = 45 min,

C; un C, produktu summa — glicerinskabes, tartronskabes, skabenskabes
glikolskabes summarais iznakums.
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3.attels. Glicerina oksidésanas kinetika. c,(glicerina) = 0,3M; T =333K; n(glicerina)/n(Pd)
= 300, co(NaOH) = 0,7(a); 1,5(b) M.

iznakumu no 99,5 mol% lidz 82,7 mol%, pie tam glicerinskabes un tartronskabes iznakums
samazinas, bet skabenskabes un glikolskabes iznakumi praktiski nemainas. Var pienemt, ka
péc 45 miniutém sakas C; un C, oksidéSanas produktu sadaliSanas lidz CO,. Natrija
hidroksida klatbiitné oksidata izveidojas natrija karbonats (paskabinot oksidatu ar 9,0 M
H,SO4, novéroja gazes izdaliSanos). Produktu hromatografiska analize rada, ka dazos
eksperimentos veidojas ar1 niecigi 3-hidroksi-2-oksopropionskabes (Iidz 0,4 mol%) un
glikolskabes (11dz 2,2 mol%) daudzumi.

4. attela un 2. tabula ir att€loti p&tijumu rezultati par glicerina sakumkoncentracijas ietekmi
uz oksidésanas atrumu un produktu iznakumu. No 4. att€la datiem var secinat, ka katalizatora
aktivitate un oksid€Sanas atrums nedaudz mainas, palielinot c,(glicerina) no 0,3 1idz 0,5 M,

2. tabula
Glicerina sakumkoncentracijas ietekme uz produktu iznakumu (mol%).
co(NaOH) =0,7M; T =333 K;
n(glicerina)/n(Pd) = 300; T = 45 min
licers
CO(%nf;era) GLIC | HIDR | TART | GLIK | GLIOK | SKAB | (C;+Cy)

0,3 59,4 0,4 25,3 4,8 2,2 7,5 99,6
0,4 65,6 0,1 16,1 4,8 0 4,5 91,1
0,5 72,1 0 16,9 4,6 0 5,4 99,0
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pie tam glicerinskabes iznakums palielinas no 59,3 Iidz 72,1 mol%, bet tartronskabes
iznakums iev€rojami samazinas no 25,3 Iidz 16,9 mol% (4. tab.). Ir zinams, ka tartronskabi
izmanto ka izejvielu vertigu polimé€rmaterialu razoSanai [19-24]. Butu vé€lams atrast
optimalos apstaklus tartronskabes selektivai iegiiSanai. Tade] talakie pétijumi tika veikti pie
co(glicerina) 0,3 M un T =333 K, kad iegiits maksimalais tartronskabes iznakums.

40 -

co(glicerina) = 0,5M

35 A

co(glicerina) = 0,4M
30 A

co(glicertna) = 0,3M

—
"4

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Laiks, min

4.attels. Glicerina sakumkoncentracijas ietekme uz oksidésanas atrumu.
T =333 K, n(glicerina)/n(Pd) = 300, co(NaOH) = 0,7 M.

Petijumu rezultati rada ari, ka katalizatora masas palielinasana (n(glicerina)/n(Pd) samazinas
no 600 lidz 300) ieverojami paatrina glicerina oksidéSanu (5. att.). No 3. tabulas datiem
redzams, ka tartronskabes, ka ar1 C; un C, produktu summarais iznakums ir maksimalie pie
n(glicerina)/n(Pd) = 300 (25,3 un 99,5 mol% attiecigi). Maksimala selektivitate péc
glicerinskabes (64,6 mol%) ir iegiita, ja n(glicerina)/n(Pd) = 400. Tados apstaklos

3. tabula
n(glicerina)/n(Pd) lieluma ietekme uz produktu iznakumu (mol%).
co(glicerina) = 0,3 M; co(NaOH) =0,7; T =333 K;
T =45 min(a), T = 180 min(b)

n(gﬂafgna)/ GLIC | HIDR | TART | GLIK | GLIOK | SKAB (C3+ Cy)
300° 50,4 04 | 253 | 48 2,2 7,5 99,6
400° 64,6 0 5,8 3,3 0 1,7 75,4
500° 46,8 0 3,3 2,6 0 11 53,8
600" 6,5 0 0,3 0,4 0 0,2 7,4
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blakusproduktu (tartronskabes, glikolskabes un skabenskabes) summarais iznakums ir 10,8
mol% (3. tabula).

30 4

n(glicerina)/n(Pd) = 300

257

20 7

n(glicerina)/n(Pd) = 400

n(glicerina)/n(Pd) = 500

n(glicerina)/n(Pd) = 600

: : : : : : ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Laiks, min.

S.antels. Katalizatora koncentracijas ietekme uz glicerina oksidésanas atrumu.
co(glicerina) = 0,3 M; T =333 K, co(NaOH) = 0,7 M.

Eksperimentali noteikts, ka natrija hidroksida koncentracijas palielinasana no 0,7 Iidz 1,5 M
nedaudz palé€nina oksidéSanu (6. att). OksidéSanas procesa mehanisms un dazadu produktu
selektivitate ievérojami mainas, palielinot NaOH koncentraciju no 0,7 M Iidz 1,5 M rezultata
(3.att.). Ja NaOH koncentracija ir 0,7 M, glicerinskabes iznakums 40 min laika pieaug lidz 60
mol%, pe&c tam laika intervala no 40. lidz 75. min. samazinas lidz 50 mol% un turpmakaja
oksidéSanas gaita vairs nemainas. Tartronskabes iznakums 45 min laika pakapeniski pieaug
11dz 25% un talakas oksideSanas laika praktiski nemainas (3.att. a liknes). 1,5 M NaOH vide
(3. att. b liknes) glicerinskabes iznakums strauji pieaug lidz maksimumam (51,2 mol%, ja T =
25 min) un péc tam tik pat strauji samazinas (l1dz 11,6 mol%, ja t = 42 min). Tartronskabes
kinétiskai liknei ir S-veida forma, indukcijas periods ~15 min. Tas nozime, ka, varigjot
natrija hidroksida koncentraciju, glicerina oksideéSanas procesu var realizét ar augstu
selektivitati vai nu péc glicerinskabes (starpprodukts) pie noteikta oksid€sanas laika, vai péc
tartronskabes pie ilgstosas oksideéSanas Tartonskabes maksimalais iznakums (35,0 mol%)
legiits, ja T = 90 min. No iegiitiem datiem var secinat, ka, ja co(glicerina) = 0,3 M, co(NaOH)
= 1,5 M, T=333 K, n(glicerina)/n(Pd) = 300, T = 90 min oksidéSanas pamatprodukts ir
tartronskabe. Blakusproduktu (glicerinskabes, glikolskabes un skabenskabes) summarais
iznakums ir 22,1 mol%. Petijjumos noteikts ari, ka katalizatora masas palielinasana
(n(glicera)/n(Pd) = 150) nemaina tartronskabes iznakumu, bet samazina blakusproduktu
summaro iznakumu lidz 18,3 mol%.

Darba rezultati rada, ka izpétitos apstaklos glicerins oksidgjas péc 2. shémas.
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6.attels. Natrija hidroksida koncentracijas ietekme uz glicerina oksidésanas atrumu.
co(glicerina) = 0,3 M; T =333 K, n(glicerina)/n(Pd) = 300.

2.shema

" O/\/\OH

OH
Glicerins
- HzO + 02
(0]
A+/02 HO/\HJ\OH QL
- H,0 OH - H,0 9

0 0 Glicerinskabe (GLIC)

HO/\”)J\OH
HO OH .0 .
3-Hidroksi-2-

OH . =
Tartronskabe (TART) oksopropionskabe (HIDP)

- H,0
02 “Hho +120
-CO, 2| -CO,
(o] o}
HO
OH OH

0 0 +1/2 0, OH

Skabenskabe (SKAB) +1/2 03 /Glikolskﬁbe (GLIK)
| OH - HZO

Glioksalskabe (GLIOK)

139



Secinajumi

1.

Izpétita dazadu riipniecisko heterogéno katalizatoru ietekme uz glicerina oksid€Sanas ar
molekularo skabekli atrumu sarmainos tidens Skidumos. Noskaidrots, ka 3% Pd/Al,O; ir
visaktivakais.

Izpétita glicerina katalitiskas oksidéSanas kin&tika komerciala heterogéna katalizatora 3%
Pd/Al,O; klatbiitné sarmainos tidens skidumos.

Noteikts, ka temperatiiras un glicerina koncentracijas palielinaSana, ka ari attiecibas
n(glicerina)/n(Pd) lieluma samazinasana paatrina oksidéSanas procesu. Natrija hidroksida
koncentracija maz ietekmé reakcijas atrumu, bet ievérojami maina oksidéSanas reakcijas
mehanismu un selektivitati.

Konstatets, ka temperatiiras, natrija hidroksida koncentracijas un katalizatora masas
palielinasana (n(glicerina)/n(Pd) samazinasana), ka ari glicerina sakumkoncentracijas
samazinaSana palielina tartronskabes iznakumu. Noteikti optimalie parametri
tartronskabes iegtsanai: T = 333 K, P, = latm, co(glicerina) = 0,3 M, co(NaOH) = 1,5

M, n(glicerina)/n(Pd) = 300. Tartronskabes iznakums ir 35,0 mol%, ja oksidéSanas laiks
ir 90 min. Blakusproduktu (glicerinskabes, glikolskabes un skabenskabes) summarais
iznakums ir 22,1 mol%.

Noteikti glicerinskabes iegliSanas optimalie parametri: T = 333 K, P, = latm,
co(glicerina) = 0,3 M, c,(NaOH) = 0,7 M, n(glicerina)/n(Pd) = 400. Glicerinskabes
iznakums ir 64,6 mol%, ja oksid€Sanas laiks ir 45 min. Blakusproduktu (tartronskabes,
glikolskabes un skabenskabes) summarais iznakums ir 10,8 mol%.
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S. C‘ornaja, S. Zitkuna, V. Kampars, K. Dubencovs, O. Muravjova. Glicerina katalitiska oksidesana ar
molekularo skabekli heterogénu katalizatoru klatbitne Skidraja faze.

Izpétita glicerina katalitiska oksidésana ar molekularo skabekli dazadu heterogenu katalizatoru klatbiitné
sarmainos iidens Skidumos. Noteikts, ka 3% Pd/Al,O; ir aktivs glicerina oksidesanas procesa katalizators.
Oksidesanas optimizésanai veiktas vairakas eksperimentu sérijas, kuras mainija temperatiiru robezas 323-343
K, glicerina koncentraciju robezas 0,3-0,5 M; katalizatora koncentraciju: n(glicerina)/n(Pd) no 300 lidz 600;
natrija hidroksida koncentraciju no 0,7 lidz 1,5 M. Skabekla parcialais spiediens bija nemainigs un vienads ar

kopéjo spiedienu PO2 = Piop. = latm. Tika noteikts, ka temperatiiras paaugstinasana, glicerina un katalizatora
koncentracijas palielinasana paatrina oksidesanas procesu. Natrija hidroksida koncentrdcija maz ietekmée

oksidesanas atrumu, bet ievérojami maina reakcijas mehanismu un selektivitati. Tika noteikti glicerinskabes un
tartronskabes iegiisanas optimalie parametri.

Cornaja S. Zitkuna S., Kampars V., Dubencovs K., Muravjova O. Liquid-phase catalytic oxidation of

glycerol by molecular oxygen in presence of heterogeneous catalysts.
Catalytic oxidation of glycerol with molecular oxygen in presence of different heterogeneous catalysts in basic
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water solutions has been investigated. It has been determined that 3% Pd/Al,0; is an active catalyst of glycerol
oxidation process. A number of experiment series were carried out for oxidation optimization, temperature was
varied between 323K and 343 K, glycerol concentration was in the borders of 0,3 — 0,5 M, n(glycerol)/n(Pd) was
being changed from 300 to 600, sodium hydroxide concentration was being changed from 0,7 to 1,5 M. Catalytic

oxidation of glycerol has been performed under atmospheric pressure, PO2 = latm. It has been determined that

increase of temperature, glycerol concentration, and catalyst (3% Pd/Al,03) concentration speed up the process
of glycerol oxidation. Sodium hydroxide concentration weakly influences rate of oxidation, but noticeably
changes mechanism and selectivity of the reaction. Optimal parameters of glyceric acid and tartronic acid
selective production have been determined.

Yépnan C., Kuxnckyn C., Kamnapc B., /lyoenyoe K., Mypasvésa O. Kuoxogasnoe xamanumuueckoe
OKuCenue 2NUYePUna MOJEeKYIAPHBIM KUCTIOPOOOM 8 RPUCYIICIEUU 2eMEPO2EHHbIX KAMAIU3AMOpO8.

H3zyueno xamanumuyeckoe OKUCIEHUE 2MUYEPUHA MONEKVIAPHLIM KUCIOPOOOM 6 NPUCYMICMBUU DA3TUYHBIX
2eMepOceHHbIX KAMAanu3amopos 6 WjelouHblx 600HbIX pacmeopax. Haiuioewo, umo 3% Pd/Al,O; sensemcs
AKMUBHBIM KAMAIUZAMOPOM NPOYecca OKUCIeHUs enuyepund. [[ns onmumusayuy OKUCIeHus 6bi10 npooeiaHo
HECKOIbKO cepull IKCNEpUMEHmOo8, 6 KOMOPbIX eapbuposaiu memnepamypy 6 npeoderax 323 — 343 K,
Konyenmpayuto enuyepuna 8 npeoerax 0,3 — 0,5 M, n(eauyepuna)/ n(Pd) mensnu om 300 0o 600 monv/monw,
Konyenmpayuio euopoxcuoa nampus om 0,7 oo 1,5 M. Ilapyuanvrnoe O0asrenue Kuciopooa 80 8cex ONbIMAX

ObLIO NOCMOAHHBIM, PAGHBIM 00WeMy Oas1eHUIO, P02 = P,y = lamm. Onpedeneno, umo noeviuleHue

memnepamypul, ygeiuuenue KOHYEHMpayuu 2IuyepuHa U Kamaiuzamopa YCKOpSiom npoyecc OKUCTeHUs
enuyepuna. YeenuueHue KOHYeHMpayuu UOPOKCUOAd HAMPUL MAO UMEHSAem CKOpPOCMb OKUCAeHUs, HO
CYWecmeeHHO MeHAem MeXaHusm u celekmusHocms npoyecca. OnpedeneHvl ONMUMAIbHbIE NAPAMEMPb
NOAYYEeHUs 2IUYEePUHOBOU U MAPMPOHOBOU KUCTOMbI.
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