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Atslégas vardi: glicerins, oksidesana, molekularais skabeklis, heterogéna katalize, sarmains tidens skidums

Glicerina (GLIC) oksid€sanas procesa iegiist veselu virkni svarigu un vertigu produktu, ko izmanto
par izejvielam dazados organiskas sintézes procesos [1-9]. Patreiz So kimisko vielu pardoSanas tirgus
ir ierobezots lielo izmaksu d€l, jo raZzoSana, pirmkart, ir loti darga, otrkart, ir bistama gan no tehniska,
gan no ekologiska viedokla. Pieméram, dihidroksiacetonu (DHA) un hidroksipiruvatskabi (HP) iegtst
fermentativos procesos ar mazu produktu iznakumu, bet glicerinskabi (GLC) iegiist GLIC oksidésanas
procesa ar mineralskabém [10].

GLIC Kkatalitiskas oksidéSanas procesa ar molekularo skabekli izmanto$ana ar iesp&ju regenerét
katalizatoru var butiski palétinat oksidéSanas produktus. Lielaka dala publiceéto darbu par GLIC
oksidésanas procesu ar molekularo skabekli veltita aktivu un vienlaicigi selektivu katalizatoru sintézes
metozu izstradei [11-21]. Parasti sintez€ uznestus Pt, Pd, un Au katalizatorus, izmantojot divu veidu
nesgjus: nesgjus uz oglekla [7, 11, 12, 22] un nesgjus uz metalu oksidu bazes [12, 14, 22].

Veicot GLIC katalitisko oksidésanu, izmanto dazada tipa reaktorus: slégta tipa periodiskas darbibas
iekartas [7, 11, 12, 22], nepartrauktas darbibas caurteces reaktorus [16, 18, 23-25] un barbotazas
reaktorus [11 -21]. Barbotazas tipa reaktori ir konstruktivi vienkarsaki un I&ti. Tos plasi izmanto
ripnieciba dazados procesos. Darba [1] p&tita GLIC oksidéSana ar molekularo skabekli pie atmosféras
spiediena sarmainos tdens Skidumos komerciala 3%Pd/Al,O; katalizatora klatbiitné slégta tipa
periodiskas darbibas iekarta. Darba tika noteikti GLC un tartronskabes (TART) selektivas iegiiSanas
optimalie parametri ar iznakumu attiecigi 64,6 un 35,0 %.

§ajz‘1 darba ir pétita GLIC oksidéSana ar molekularo skabekli komerciala 3%Pd/Al,O; katalizatora
klatbiitne barbotazas tipa reaktoros.

Eksperimentala dala

Reagenti. Glicerins ( >98 %, Fluka), analitiski tirs NaOH (reagent grade, Sigma-Aldrich), firmas
AGA SIA tehniskais skabeklis (98 % O,, pargjais — slapeklis un inertds gazes), katalizators
3,19%Pd/ALLO; (W.C. Heraeus GmbH Bereich Katalysatoren). Standartvielas glicerina oksidéSanas
produktu analizei: DL — glicerinaldehids ( 295 %, Sigma-Aldrich), DL — glicerinskabes kalcija sala
hidrats ( >99 %, Fluka), ketomalonskabes natrija sala monohidrats ( >98 %, Fluka), B-
hidroksipiruvatskabes hidrats ( >97 %, Fluka), 1,3-dihidroksiacetona dimers (tirs, Fluka), glikolskabe
(299 %, Acros organics), glioksalskabe (>98 %, Acros organics), tartronskabe ( >98 %, Alfa Aesar),
skabenskabe (98 %, Aldrich). Eluenta pagatavoSanai izmantota analitiski tira serskabe ( 95 — 98 %,
reagent grade, Sigma-Aldrich). Udens $kidumu pagatavo$anai izmantots attirits tidens Milli-O, R =~ 18
MQ/cm.

Oksidesanas metodika. GLIC oksid€Sanas procesa pétiSanai izmantoja barbotazas iekartu ar diviem
péc konstrukcijas atSkirigiem reaktoriem. Iekarta (1.att.) sastavéja no reaktora la vai lb, atteces
dzesinataja 2, termostata 3, gazes plismas méritaja 4, reduktora 5, skabekla balona vai kompresora 6.
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Figure 1. The scheme of barbotage plant. la — the 1¥ reactor, ¥, =100 mL;

1b — the 2"reactor, V. =50 mL

sum

Oksidesanas eksperimentu veica sekojosi: iekartas termostatéSanas laika (10 min) reaktora ievadija
nepiecieSamo sausa katalizatora daudzumu, destileéta @idens, ka arT aprékinato 2,0 M GLIC tdens
Skiduma tilpumu. Ieslédza skabekla vai gaisa padevi reaktora un pievienoja nepiecieSsamo 3,0 M
natrija hidroksida daudzumu. Skidras fazes kopgjais tilpums visos eksperimentos bija 15 mL.
Oksidesanas process sakas natrija hidroksida pievienoSanas bridi. Skabekla vai gaisa plismas atrums
bija 300 mL/min. Gazes pliismas atruma izvéli limit&ja oksidata aizpliiSana no reaktora.

Oksidesanas reakcijas apstakli. GLIC sakumkoncentraciju (co(GLIC)) uzturgja nemainigu — 0,3 M.
Sadu co(GLIC) izmantoja arT vairuma publicéto p&tijumu [22, 25, 26]. Darba [1] tika noskaidrots, ka
GLIC sakumkoncentracija maz ietekmé oksideSanas atrumu. Eksperimentu sérijas mainija skabek]a
parcialo spiedienu: £, =0,21 atm (oksideSana ar gaisu) vai F, =1,00 atm (oksideSana ar tiru

molekularo skabekli); natrija hidroksida sakumkoncentraciju no 0,7 Iidz 1,5 M; GLIC un 3%Pd/Al,O3
katalizatora metala daudzumu attiecibu, n(GLIC)/n(Pd) no 300 lidz 400 mol/mol; temperatiiru no 323
lidz 333 K. Visos eksperimentos oksidésanas laika skidumu pH svarstijas robezas 12,2—12,4.

Reakcijas produktu analize. Lai noteiktu reakcijas produktu kvalitativo un kvantitativo sastavu,
GLIC oksidésanas procesu partrauca dazadas stadijas. Visos gadijumos oksidatu paraugus filtr&ja, lai
atdalitu neskistoSos komponentus. Nofiltréto paraugu (2 mL) paskabinaja ar 9,0 M serskabes skidumu
lidz pH = 2-3 un analiz&ja ar augsti efektivas $kidruma hromatografijas (AESH) metodes palidzibu,
izmantojot hromatografu WATERS 2487. Analizi veica sekojoSos apstaklos: paskabinato oksidata
paraugu (2 mL, pH = 2-3) atskaidija 50 reizes ar 2,5 mM H,SO,; produktu sadali$anai izmantoja jonu
apmainas kolonnu /C-Pak lon-Exclusion 50 A, 7 pm (300x7,8 mm) ka stacionaro fazi un 2,5 mM
H,S0O, ka kustigo fazi vai eluentu. DetektéSanai izmantoja UV detektoru pie vilna garuma 210 nm.
Inzektora ievadamais atSkaidita parauga tilpums bija 10 uL. Analizes laiks - 15 miniites, kolonnas
temperatira 323 K, eluenta pliismas atrums 0,6 mL/min. Standartvielu Skidumus gatavoja sekojosi:10

......

eluenta un atSkaidija ar eluentu lidz atzimei, labi sajaucot. Standartvielu $kidumus izmantoja
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kalibrésanas skidumu pagatavoSanai. Standartvielu maisjjuma hromatogrammas piemers paradits 2.
attela.
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2.attels.  Standartvielu — GLIC oksidéSanas produktu — maisijuma hromatogramma:
Skabenskabe (SKAB) (1), ketomalonskabe (KM) (2), tartronskabe (TART) (3),
hidroksipiruvatskabe (HP) (4), glioksalskabe (GLIOKS) (5), glicerinskabe(GLC) (6),
glicerinaldehids (GLA) (7), glikolskabe (GLIKOL) (8), dihidroksiacetons (DHA) (9)

Figure 2. Chromatogram of standard mixture (products of glycerol oxidation): oxalic acid (1),
ketomalonic acid (2), tartronic acid (3), hydroxypyruvate acid (4), glyoxylic acid (5),
glyceric acid (6), glyceraldehyde (7), glycolic asid (8), dihydroxyacetone (9)

Ka redzams paraditaja hromatogramma (2.att.), augstak aprakstitajos hromatograféSanas apstaklos visi
standartvielu maksimumi ir skaidri atdaliti, kas liecina par iesp&ju veikt oksidata analizi. OksideSanas
reakcijas produktus identificgja, salidzinot ieglitas hromatogrammas ar standartvielu maisijumu
hromatogrammam. Visus GLIC oksidéSanas produktu hromatografiskas analizes datus apstradaja ar
programmnodroS$inajuma EmpowerPro palidzibu.

Rezultati un to izvertéjums

Skabekla parciala spiediena ietekme uz GLIC Kkatalitiskas oksideésanas 3%Pd/Al,O; katalizatora
klatbtutn€ atrumu un produktu iznakumu paradita 3. un 4. att€los un 1. tabula.
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3.attels.  Glicerina oksidéSanas kinétika. 1. reaktors; ¢,(GLIC)) = 0,3 M; T =333 K;;
n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; co(NaOH) = 0,7 M;
F,, =1,00 (a); 0,21 (b) atm

Figure 3. Kinetics of glycerol oxidation. The 1* reactor; c¢,(GLIC) = 0,3 M; T =333 K;
n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; co(NaOH) = 0,7 M;
POz = 1,00 (a); 0,21 (b) atm

Redzam, ka, oksidgjot ar tiro skabekli (£, =1,00 atm), pamatprodukti ir GLC un TART, bet

blakusprodukti - GLIKOL un SKAB. GLC maksimalais iznakums ir lielaks neka TART maksimalais
iznakums. Pieméram, ja ¢o(GLIC) = 0,3 M; ¢o(NaOH) = 0,7 M; n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; T =
333 K, GLC maksimalais iznakums ir 57,8 %, bet TART — 37,0 % (4. att.). Blakusproduktu
summarais maksimalais iznakums ir 24,1 % (1. tab., 2. reaktors). Oksidg€jot ar gaisu, pamatprodukts ir
GLC (maksimalais iznakums 38,0 %), bet blakusproduktu — TART, GLIKOL un SKAB summarais
iznakums neparsniedz 7,1 %.

No 3. un 4. att€lu datiem ir redzams ari, ka GLC maksimala iznakuma iegtisanas laiks oksidesana ar
tiro skabekli ir atkarigs no reaktora konstrukcijas. 2. reaktora (4. att.) GLC ar iznakumu 57,8 % var
iegit péc 4 stundam, bet 1. reaktora (3. att.) analogisks iznakums tika iegits tikai péc 7 stundam.
TART ar lielu iznakumu var iegtt tikai, izmantojot 2. reaktoru (4. att.). Tas nozimé, ka 2. reaktora pie
vienada skabekla pliismas atruma Skiduma samaisiSanas pakape un GLIC oksidéSanas atrums ir lielaki
neka 1. reaktora. Tomér iegiito rezultatu apstrade rada, ka GLC iegiiSanas selektivitate pie maksimala
iznakuma ir daudz lielaka oksidésanas procesa 1. reaktora un vienada ar 73,8 %, ja iznakums ir 58,2
%. Bet 2. reaktora gadijuma selektivitate ir 67,2 %, ja iznakums ir 57,8 %.
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4.attels.  Glicerna oksidéSanas kingtika. 2. reaktors; ¢,(GLIC) = 0,3 M; T =333 K;
n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; co(NaOH) = 0,7 (a, b); 1,5 (¢) M;
F,, =1,00 (a, c); 0,21 (b) atm

Figure 4. Kinetics of glycerol oxidation. The 2™ reactor; c¢,(GLIC) = 0,3 M; T =333 K;
n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; ¢y(NaOH) = 0,7(a, b); 1,5 (c) M;
F,, =1,00 (a,c); 0,21 (b) atm

3. att€la un 2. un 3. tabulas dati rada ar1, ka katalizatora daudzuma samazinasana (n(GLIC)/n(Pd)
palielinasana) reaggjosa maisijuma ievérojami palénina GLIC oksidésanu lidz GLC. Ja n(GLIC)/n(Pd)
mainas no 300 lidz 400 mol/mol, GLC iznakums samazinas no 58,2 % lidz 11,0 % pie PO2 =1,00 atm
(3. att. un 2. tab.) un no 20,5 % Iidz 6,9 % pie p, =0,21 atm, TART neveidojas, bet GLIKOL un

SKAB iznakumi ir [oti mazi (3. att. un 3. tab.).

Miisu ieprieksgja darba [1], petot GLIC oksidésanu Iidzigos apstaklos slégta sistéma, tika noskaidrots,
ka attiecibas n(GLIC)/n(Pd) palielinasana no 300 lidz 400 mol/mol palénina oksid€Sanas procesu, bet
iznakums un selektivitate pec GLC palielingjas Iidz maksimali iegiitiem (64,6 % un 85 % attiecigi),
pie tam TART iznakums samazingjas no 25,3 1idz 5,8 %.

Saja darba eksperimentali noteikts, ka natrija hidroksida koncentracijas palielina$ana no 0,7 lidz 1,5 M
ieverojami palielina maksimalo iznakumu un selektivitati p€c GLC (4. att. liknes (a) un (b)). Iznakums
palielinajas no 57,8 % Iidz 65,9 % un selektivitate attiecigi no 68,2 lidz 77,6 %. Bet vienlaicigi ar
NaOH koncentracijas palielinasanu TART iznakums samazinajas no 37,0 (selektivitate 42 %) lidz
30,8 % (selektivitate 38,4 %). Tas nozime, ka, iegtistot GLC ka pamatproduktu, vélams oksidét GLIC
sarmainaka vide, bet, ja procesa merkis ir TART ieglSana, jasamazina natrija hidroksida
sakumkoncentracija. legiitie eksperimentalie rezultati liecina, ka pamatproduktu — GLC un TART
maksimalie iznakumi, izmantojot barbotazas tipa iekartu GLIC oksideSanai, praktiski ir vienadi ar
rezultatiem, kas iegiiti musu iepriek$gja darba [1], kad bija izmantota p&c konstrukcijas sarezgitaka
hermétiski slégta iekarta.
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1. tabula
Glicerina katalitiskas oksidesanas blakusproduktu iznakums (%) atkariba no PO2 .
co(GLIC) = 0,3 M; co(NaOH) = 0,7 M; n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; T= 333 K
Table 1
Yield of glycerol catalytic oxidation by-products versus the PO2 .
co(GLIC) = 0,3 M; ¢o(NaOH) = 0,7 M; n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; T= 333 K
1. reaktors 2. reaktors
Laiks, PO2 =1,00 atm PO2 =0,21 atm PO2 =1,00 atm PO2 =0,21 atm
min
GLIKOL | SKAB | GLIKOL | SKAB | GLIKOL | SKAB | GLIKOL | SKAB
45 0 0 - - - - - -
60 0,3 0,2 0 0,2 2,0 0,7 - -
120 1,9 1,4 0 0,3 3,0 2,2 1,0 0,3
180 2,8 1,9 0 0,2 2,6 1,5 0,3 0,7
240 43 3,1 1,2 0,5 4,7 6,7 0,8 0,0
300 3,1 2,2 1,2 0,8 5,3 9,1 0,6 1,0
420 1,5 4.9 1,6 0,7 6,7 17,8 2,3 3,6
480 - - - - 4,2 13,8 - -
540 - - - - 5,5 18,6 - -
2. tabula
Glicerina oksidé$ana ar molekularo skabekli (PO2 =1,00 atm)
pie n(GLIC)/n(Pd) = 400 mol/mol. ¢o(GLIC) = 0,3 M; ¢o(NaOH) = 0,7 M; T=333 K
Table 2
Glycerol oxidation by molecular oxygen (£, =1,00 atm)
at n(GLIC)/n(Pd) = 400 mol/mol. ¢o(GLIC) = 0,3 M; ¢o(NaOH) = 0,7 M; T=333 K
GLC TART GLIKOL SKAB
Laiks,
min Selektivitate, Iznakums, Selektivitate, Iznakums, Iznakums, Iznakums,
% % % % % %
120 90,9 4.0 4.6 0,2 0 0,2
210 91,2 4,2 4.4 0,2 0 0,2
300 84,6 11,0 6,9 0,9 0,6 0,5
420 83,7 10,3 6,4 0,9 0,6 0,5
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3. tabula

Glicerina oksidéSana ar gaisu (PO2 =0,21 atm) pie n(GLIC)/n(Pd) = 400 mol/mol.

co(GLIC) = 0,3 M; co(NaOH) = 0,7 M; T=333 K

Table 3
Glycerol oxidation by air (PO2 =0,21 atm)
at n(GLIC)/n(Pd) = 400 mol/mol. ¢o(GLIC) = 0,3 M; ¢o(NaOH) = 0,7 M; T=333 K
GLC GLIKOL SKAB
Laiks,
min . _ _ _
Selektivitate, Iznakums, Iznakums, Iznakums,
% % % %
120 100,0 1,0 0 0
180 100,0 3,2 0 0
240 86,2 6,9 0,6 0,5
300 100,0 2,8 0 0
420 96,8 6,1 0 0,2

Darba [1] bija noteikts, ka temperatiiras paliclinasana virs 333 K samazina oksidéSanas atrumu un
produktu iznakumu. Tads temperatiiras efekts ir raksturigs heterogéniem katalitiskiem procesiem,
kurus pavada adsorbcijas un desorbcijas procesi [29]. ST iemesla dé] tika pétita temperatiiras ietekme
uz glicerina oksidéSanas ar molekularo skabekli atrumu 3%Pd/Al,O; klatblitng barbotazas tipa iekarta
intervala no 323 Iidz 333 K (5. att.).

5.attels.

Figure 5.
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Temperatiiras ietekme uz glicerina oksidéSanas produktu iznakumu.
2. reaktors; co(GLIC) = 0,3 M; ¢o(NaOH) = 1,5 M;

n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; F, =1,00 atm

Temperature’s influence on yield of glycerol oxidation products.
The 2™ reactor; co(GLIC) = 0,3 M; co(NaOH) = 1,5 M;
n(GLIC)/n(Pd) = 300 mol/mol; F,, = 1,00 atm
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No 5. attéla datiem var redzét, ka temperatiiras paliclinasana paatrina GLC un TART iegii$anu. Pie
tam GLC ieglisanas selektivitate nemainas un svarstas robezas 81,5-91,5 % (pie maksimaliem GLC
iznakumiem 65,9-73,4 %). TART iznakums pie 323 un 328 K ir niecigs un neparsniedz 5,6 un 9,4 %
attiecigi. Blakusproduktu — GLIKOL un SKAB iznakums ir 7,3 % pie 328 K un 1,8 % pie 323 K.
Saskana ar darba iegiitajiem eksperimentaliem rezultatiem pétitos apstaklos GLIC oksidgjas péc 1.
shémas:

1. shéma

0
HO/A\T?

OH

GLIKOL

H OH OH +0,
-H,0
GLIC GLC TART - €O, 0

Secinajumi

1. Eksperimentali noteikts, ka, izmantojot barbotazas tipa ickartas, var sekmigi oksidét GLIC ar
molekularo skabekli sarmainos tidens Skidumos komerciala 3%Pd/Al,O; katalizatora klatbiitne.

2. GLIC oksidesanas kingtiskie petijumi paradija, ka, vari€jot procesa norises apstaklus, var iegit
vienu no pamatproduktiem — GLC vai TART ar lielu iznakumu un selektivitati.

3. Noteikts, ka GLC un TART iznakumi, izmantojot barbotazas tipa iekartas, ir tikpat augsti (lidz
73,4 % un 37,0 % attiecigi), ka sleégta tipa iekartas.

4. legito rezultatu salidzinajums ar nopublic€tiem literattras datiem par GLIC oksidéSanu 5%Pd/C
klatbiitne [3] Iidzigos procesa apstaklos, izmantojot barbotazas tipa iekartas, rada, ka
monometaliska komerciala 3%Pd/Al,O; katalizatora klatblitng var iegiit lieclakus GLC un TART
iznakumus. Darba [3] iegust tikai GLC ar maksimalo iznakumu 70 %.

5. Eksperimentali konstatets, ka temperatiiru intervala 323-333 K GLC iznakums palielinas ar PO2

un natrija hidroksida koncentracijas palielinaSanu, ja attieciba n(GLIC)/n(Pd) ir vienada ar 300
mol/mol. TART iznakums ir ieverojams tikai tad, ja F, =1,00 atm, un T = 333 K. Natrija

hidroksida koncentracijas samazinaSana no 1,5 Iidz 0,7 M palielina TART iznakumu.
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procesa pamatprodukti. Glicerinskabes iznakums palielinas lidz ar PO2 un natrija hidroksida koncentracijas

palielinasanu. Natrija hidroksida koncentrdacijas samazinasana no 1,5 lidz 0,7 M palielina tartronskabes
iznakumu. Tika noteikti glicerinskabes un tartronskabes selektivas iegusanas optimalie parametri.

O. Muravjova, K. Dubencovs, S. Zitkuna, V. Kampars, S. Cornaja. Glycerol oxidation by molecular oxygen in
presence of commercial 3%Pd/Al,O; catalyst in barbotage reactors. Catalytic oxidation of glycerol with
molecular oxygen in presence of heterogeneous commercial 3%Pd/Al,0; catalyst in alkaline water solutions in
barbotage type reactors was studied. A number of experiment series were carried out for oxidation optimization.
In these experiments the following parameters were varied: partial oxygen pressure from 0,21 to 1,00 atm;
temperature from 323 K to 333 K, n(glycerol)/n(Pd) from 300 to 400; sodium hydroxide concentration from 0,7
to 1,5 M. Initial glycerol concentration was maintained constant and equals to 0,3 M. It was found that glyceric
and tartronic acids were major products of the reaction. Glyceric acid’s yield was growing along with increase

of PO2 and sodium hydroxide concentration. Tartronic acid’s yield was decreasing along with NaOH

concentration increase. Optimal parameters for selective glyceric and tartronic acids formation were identified.

Mpypasvésa O., yoenuos K., Kuxnckyn C., Kamnapc B., Yépnaa C.. Okucnenue znuyepuna mMonexkyaapHbvim
KUcaopooom 6 npucymcmeuu kommepueckozo 3%Pd/Al,0; kamanuszamopa 6 peaxmopax 6apoomai);cnozo
muna. M3yueno Kamanumuueckoe OKUCIEHUE 2TUYEPUHA MOLEKYIAPHbIM KUCIOPOOOM 68 NPUCYmCcmeuu
eemepocennozo Kommepueckoeo 3%Pd/Al,0; kxamanuzamopa 6 wenounvlx 600HbIX pACMBOPAX 6 PeaKmopax
bapbomasicnozo muna. J{iisi ONMUMU3AYUY OKUCTEHUSI NPOOETIAHO HECKONbKO CepUll IKCHEPUMEHMO8, 8 KOMOPbIX
sapvuposanu napyuanvnoe oagrenue kuciopooa om 0,21 oo 1,00 amm; memnepamypy 6 npedenax 32 —333 K,
n(enuyepuna)/ n(Pd) om 300 oo 400 monv/monv, xomyewmpayuio euopoxcuoa wampus om 0,7 do 1,5 M.
Hauanenyio rounyenmpayuio enuyepuna noooepacugairu nocmosaunou, paswou 0,3 M. Haiuideno, umo
2MUYEPUHOBASL U MAPTMPOHOBASL KUCTIOMbL SGNSIOMCSL OCHOGHLIMU NPOOYKMAMU peakyuu. Bvilxod enuyepunogoi

KUCTIOMbL Y8EeUUUBAEMCs NPU YEeaudeHUU P02 u Komyenmpayuu 2udpoxcuda Hampus. Bvixoo mapmponosoii

Kuciomsl ymeHvuwiaemcs npu yeenuvenuu xonyenmpayuu NaOH. Onpedenenvl onmumanvhvle napamempbi
CeNeKmu8HO20 NOIY4eHUS 2IUYEPUHOBOL U MAPTNPOHOBOL KUCIOM.



