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ANOTACIJA

GLICERINA OKSIDESANA AR MOLEKULARO SKABEKLI UZNESTO PLATINA
KATALIZATORU KLATIENE

Atslegas vardi: glicerina oksidésana, platina katalizatori, ekstrakcijas-pirolitiska
metode, glicerinskabe, pienskabe, glikolskabe, glicerinaldehids.

Promocijas darba literatiiras apskata apkopota zinatnisko publikaciju informacija par
glicerina ieglSanu, ta parstrades metodém. Analizéta informacija par uznestajiem
monometaliskajiem, bimetaliskajiem un promot&tajiem platinu saturoSajiem Katalizatoriem un
to izmantoSanu dazados procesos, ka ar1 analizeti dati par glicerina oksidéSanu Skidraja faze
uznesto platina katalizatoru klatiené. Eksperimentalaja dala un rezultatu izvert€§juma pétita
jauno sintez€to platina katalizatoru aktivitate un selektivitate glicerina oksidéSanas procesos
ar molekularo skabekli tdens S$kidumos. Analizéta katalizatoru parametru, to sintSzes
parametru un glicerina oksidéSanas apstaklu ietekme uz katalizatoru aktivitati un selektivitati.
Noteikti optimalie nosacijumi glicerinskabes, glikolskabes, pienskabes un glicerinaldehida

ieguvei.

ANNOTATION

GLYCEROL OXIDATION BY MOLECULAR OXYGEN IN THE PRESENCE OF
SUPPORTED PLATINUM CATALYSTS

Key words: glycerol oxidation, platinum catalysts, extractive-pyrolytic method,
glyceric acid, lactic acid, glycolic acid, glyceraldehyde.

The information of scientific publications about glycerol production and its
untilization methods is summarized in the literature review of these thesis. Besides that
information about supported monometallic, bimetallic and promoted platinum catalysts, their
application in various processes, as well as data about liquid phase oxidation of glycerol in the
presence of supported platinum catalysts, is reviewed. In the experimental part and in the
result analysis part the activity and selectivity of new synthesized platinum catalyst in liquid
phase oxidation of glycerol by molecular oxygen are studied. The influence of catalyst
parameters, parameters of catalyst synthesis and glycerol oxidation conditions on the catalyst
activity and selectivity are investigated. Optimal conditions for production of glyceric acid,

glycolic acid, lactic acid and glyceraldehyde are determined.
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IEVADS

Promocijas darba aktualitate

Glicerins jeb propan-1,2,3-triols ir multifunkcionals savienojums ar plasam
izmantoSanas iesp&jam medicinas, kosmétikas, partikas un organiskas sintézes nozaré [1,2].
Komercialiem noliikiem to razo cukuru, pieméram, glikozes fermentacijas procesa vai ka
blakusproduktu lignocelulozes konversijas procesa par etanolu, tacu nozimigakos daudzumos
glicerinu iegust ka blakusproduktu biodizeldegvielas riipnieciba.

Augu ellu jeb trigliceridu transesterifikacijas procesa ar metanolu uz vienu tonnu
biodizeldegvielas rodas 100 kg glicerina [3-5]. Sadi iegiitu glicerinu dévé par jélglicerinu, kur
glicerina saturs ir 20 — 80 %, bet pargjo dalu veido piemaisijjumi — sarmu un ziepju
komponentes, sali, dioli, idens un gliceridi [1,6-9]. Nemot véra visa pasaulé popularo uz zalo
domasanu vérsto politiku, p&dgjos gados biodizeldegvielas razoSanas apjomi ir strauji
pieaugusi, kas sekmgjis arT lielu glicerina parprodukciju [4,10,11]. Tiek 1&sts, ka sarazotais
glicerina apjoms pasaulé nu jau sasniedzis divus miljonus tonnu gada, savukart ta cena tirgii
15 gadu laika ir samazinajusies no 1,2 USD/kg 2001. gada lidz 0,3 USD/kg 2015. gada [6,12].
Augosa glicerina pieejamiba, cenas kritums, ka arT vélme biodizeldegvielas procesu padarit
ekonomiski izdevigaku rosina meklét citas, jaunas glicerina izmantoSanas iesp&jas un
efektivakas jélglicerina attirisanas metodes. Paslaik aktualakie pétijumi glicerina utiliz€Sanas
joma noris pie glicerina dehidratéSanas, riforminga, esterifikacijas, ka ari oksidésanas [9,13—
16].

Glicerina heterogéna katalitiska oksidéSana tidens Skidumos ir perspektiva un loti
aktuala glicerina utilizéSanas metode, kas tiek intensivi pétita visa pasaulé. OksidéSana tiek
veikta ar molekularo skabekli un visbiezak par katalizatoriem kalpo uz dazadiem nesg€jiem
uznesti c€lmetali (Au, Pt, Pd) [4,10,17]. Glicerina oksidésana iegito produktu klasts ir plass,
popularakie savienojumi, ko iegiist glicerina oksidéSana ir glicerinskabe, pienskabe,
glikolskabe, dihidroksiacetons un glicerinaldehids; visi produkti ir vértigas izejvielas ar
daudzveidigam izmantoSanas iesp&jam [18,20]. Pieméram, glicerinskabi licto medicina
(dzivajos organismos glicerinskabe ir svarigs glikolizes metabolits) un organiskaja sint€ze
[2,21], pienskabi — detergentos, antibakterialos agentos, kosmétika, partikas piedevas un
biodegradablu poliméru razosana [23,24], dihidroksiacetons ir galvena aktiva sastavdala adu

pastongjosajos krémos, ka ari to pievieno citiem kosmétiskajiem Iidzekliem un pat partikai ka
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piedevu [2,25,26], glikolskabi izmanto kosmetologija, tekstilriipnieciba, plastmasas razoSana,
to pievieno krasam, emulsijam [27-29], savukart glicerinaldehidu lieto medicina, kosmétika
un organiskaja sintéze [12,30,31].

Misdienas riipnieciba visi minétie glicerina oksidéSanas produkti tiek iegiti
sarezgitos, neekologiskos vai dargos procesos (homogéna oksidéSana ar H,O,, KMnOy,
TEMPO vai fermentacijas procesi) ar zemu selektivitati un ierobezotos daudzumos [4,25,31—
33], lidz ar to heterogéna glicerina oksidéSana ar molekularo skabekli ir Joti laba alternativa
ne tikai glicerina utilizéSanas metodém, bet ari augstak minéto oksidéSanas produktu
iegiiSanas metodém, jo ta ir dabai draudziga — tiek realiz€ta zema spiediena un temperatiira,
ka oksidétajs tiek lietots skabeklis, bet ka skidinatajs — idens. Biezi reakcijas aktivéSanai tiek
pievienota baze, bet arvien biezak uzmaniba tiek vérsta uz glicerina oksidéSanu tdens vidé
bez bazes klatienes, kas no riipnieciska viedokla biitu gan ekologiskaks, gan izdevigaks
process. Diemze€l katalitiskai glicerina oksidéSanas metodei ir biitisks trukums — oksidéSanas
rezultata rodas produktu maisijums un ir griti panakt augstu selektivitati péc viena produkta
[34,35]. Petijumi $aja joma turpina attistities. Uznesto katalizatoru aktivitate un selektivitate ir
atkariga no daudziem faktoriem (katalizatora izmantota nes€ja dabas, aktivo metalu dalinu
izmeriem, citu metalu piedevas, izmantotds katalizatora sint€zes metodes, glicerina
oksidésanas temperatiiras, spiediena, pH u.c.), Iidz ar to galvenais p&tijumu uzdevums ir atrast

optimalos apstaklus un katalizatorus konkréta produkta selektivai iegisanai [36—38].

Pétijuma mérkis un uzdevumi

Neskatoties uz plaso publikaciju klastu par glicerina heterogéni katalitisko oksidéSanu
ar molekularo skabekli, uznesto Pt katalizatoru gadijuma maz ir veikti sistematiski petijumi,
lai noskaidrotu konkrétu katalizatora parametru un reakcijas apstaklu ietekmi uz katalizatoru
aktivitati un selektivitati glicerina oksidéSanas procesos. Tiek mekl&tas ar1 jaunas Pt saturoSo
katalizatoru sintézes metodes. Lidz ar to §a promocijas darba mérkis bija izpétit jaunu Pt
saturoSu katalizatoru, kas sinteze€ti sadarbiba ar RTU Neorganiskas kimijas institiitu,
izmantojot ekstrakcijas-pirolitisko metodi, aktivitati un selektivitati glicerina oksidesanas
procesos ar molekularo skabekli, ka arT noteikt katalizatoru parametru, katalizatoru sint€zes
parametru un glicerina oksidéSanas apstaklu ietekmi uz katalizatoru aktivitati un reakcijas

produktu sadaltijumu.
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Promocijas darba mérka sasniegSanai izvirziti uzdevumi:

1. Literatiiras apskata apkopot un izanaliz&t public€to darbu informaciju par glicerina
Skidras fazes oksidéSanu uznesto platina katalizatoru klatien€.

2. Eksperimentali izpétit uznesto platina katalizatoru parametru ietekmi uz glicerina
konversiju, produktu iznakumu un selektivitati katalitiskas oksidéSanas procesa.

3. Eksperimentali izpétit uznesto platina katalizatoru sintézes parametru ietekmi uz
glicerina konversiju, produktu iznakumu un selektivitati katalitiskas oksidéSanas
procesa.

4. Eksperimentali izpétit glicerina oksidéSanas apstaklu ietekmi uz glicerina konversiju,
produktu iznakumu un selektivitati katalitiskas oksidéSanas procesa.

5. Atrast aktivakos un selektivakos katalizatorus un noteikt optimalos glicerina

oksidéSanas apstaklus selektivai oksidéSanas produktu iegiiSanai.

Pétijuma zinatniska novitate un praktiska nozime

Hheterogéno katalizatoru sintézei darba pirmo reizi izmantota jauna katalizatoru
sintézes metode — ekstrakcijas-pirolitiska metode (EPM). Ar minétas metodes palidzibu
sintez&ti jauni, iepriek$ literatiira neaprakstiti uznestie Pt katalizatori, kas ir aktivi glicerina
oksidéSanas procesos. Veicot glicerina oksidéSanu jauno Pt saturoSo katalizatoru klatieng
maigos apstaklos (zema temperatira, atmosferas spiediena), glicerinskabe, pienskabe un
glikolskabe iegiitas ar augstu selektivitati un iznakumu, bet glicerinaldehidu izdevies iegtt ka
pamatproduktu. Promocijas darba izstradata pienskabes iegliSanas metode ir aprakstita gan
Latvijas Republikas, gan Eiropas patenta. Pienskabe ar visaugstako iznakumu (54 %) ka
pamatprodukts veidojas 1,2wt%Pt/Y,03 katalizatora klatiené. Promocijas darba izstradata
glicerinaldehida iegtiSanas metode no glicerina un katalizatori metodes realizacijai ir
aprakstiti Latvijas Republikas patenta. Augstakais glicerinaldehida iznakums (19 %) tiek
iegiits Gidens Skidumos bez bazes klatienes, izmantojot 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru. Ir
optimize€ta metode ar1 glicerina oksidéSanai Iidz glicerinskabei un glikolskabei.
Glicerinskabes iznakums 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO, katalizatora klatiené sasniedz 67 %, bet
iznakums péc glikolskabes, oksidgjot glicerinu 5,8wt%Pt/Fe katalizatora klatieng ir 35 %; Sie
rezultati ir public€ti zinatniskajos rakstos. legiitais pienskabes un glikolskabes iznakums ir
augstakais, kads Iidz §im sasniegts monometalisko Pt saturoSo katalizatoru klatieng.

Izmantojot promocijas darba aprakstitas selektivas glicerina oksidésanas produktu

ieglisanas metodes, glicerinu iesp&jams parverst Citos vertigos savienojumos, tadejadi risinot
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glicerina parpalikuma problémas, ka ari padarot biodizeldegvielas razoSanas procesu

ekonomiski izdevigaku. 2012. gada Latvijas Zinatpu akadémija, apkopojot iesniegtos

universitasSu, zinatnisko institiitu un centru priekSlikumus, RTU pieteikto p€tijumu ,,Jaunas

katalitiskas glicerinskabes un pienskabes iegtiSanas metodes, oksid€jot glicerinu ar gaisu vai

molekularo skabekli. Jauna aktivaku un selektivaku katalizatoru sintézes metode”, kas ir

balstits arT uz promocijas darba rezultatiem, nosauca par vienu no 10 nozimigajiem Latvijas

zinatnes sasniegumiem 2012. gada.

Promocijas darba aprobacija un publikacijas

Patenti:

1.

Comaja S., Dubencovs K., Kulikova L., Serga V., Kampars V., Zizkuna S.,
Stepanova O., Sproge E., Cvetkovs A. Selektivi katalizatori pienskabes iegliSanai no
glicerina. Pat. LV 14490 (20.05.2012).

Cornaja S., Sproge E., Dubencovs K., Kulikova L., Serga V., Kampars V., Cvetkovs A.
Selektiva glicerinaldehida iegiiSanas metode no glicerina un katalizatori tas realizacijai.
Pat. LV 14740 (20.01.2014).

Cornaja S., Dubencovs K., Kulikova L., Serga V., Kampars V., Zizkuna S,
Stepanova O., Sproge E., Cvetkovs A. Process for the prepapation of lactic acid from
glycerol. Pat. EP 2606968B1 (20.01.2016).

Pilna teksta publikacijas zinatniskajos Zurnalos un rakstu krajumos:

1.

Palcevskis E., Kulikova L., Serga V., Cvetkovs A., Chornaja S., Sproge E.,
Dubencovs K. Catalyst Materials Based on Plasma Processed Alumina Nanopowder.
J. Serb. Chem. Soc. 2012, 77, 1799 - 1806. ISSN 0352-5139. Pieejams: doi:
10.2298/JSC121116147P.

Sproge E., Chornaja S., Dubencovs K., Zhizhkun S., Kampars V., Serga V., Kulikova L.,
Palcevskis E. Selective liquid phase oxidation of glycerol to glyceric acid over novel
supported Pt catalysts. J. Serb. Chem. Soc. 2013, 78, 1359-1372. ISSN 0352-5139.
Pieejams: doi: 10.2298/JSC121203037S.

Dubencovs K., Cornaja S., Sproge E., Kampars V., Markova D., Kulikova L., Serga V.,
Cvetkovs A. Novel fine-disperse bimetallic Pt-Pd/Al,O3 catalysts for glycerol oxidation
with molekular oxygen. IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 2013, 49, 012002. ISSN 1757-

8981. Pieejams: doi:10.1088/1757-899X/49/1/012002.
13



Serga V., Kulikova L., Cvetkov A., Krumina A., Kodols M., Chornaja S., Dubencovs K.,
Sproge E. Production of mono- and bimetallic nanoparticles of noble metals by pyrolysis
of organic extracts on silicon dioxide. IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng. 2013, 49, 012015.
ISSN 1757-8981. Pieejams: d0i:10.1088/1757-899X/49/1/012015.

Chornaja S., Sproge E., Dubencovs K., Kulikova L., Serga V., Cvetkovs A., Kampars V.
Selective oxidation of glycerol to glyceraldehyde over novel monometallic platinum
catalysts. Key Engineering Materials 2014, 604, 138 — 141. ISSN 1662-9795. Pieejams:
doi:10.4028/www.scientific.net/KEM.604.138.

Chornaja S., Zhizhkun S., Dubencovs K., Stepanova O., Sproge E., Kampars V.,
Kulikova L., Serga V., Cvetkovs A., Palcevskis E. New method of glyceric and lactic
acid production by catalytic oxidation of glycerol. New method of catalyst synthesis with
enhanced activity and selectivity. Chemija 2015, 26, 113 — 119. ISSN 0235-7216.

Sproge E., Chornaja S., Dubencovs K., Kampars V., Kulikova L., Serga V. Production of
Glycolic Acid from Glycerol Using Novel Fine-Disperse Platinum Catalysts. IOP Conf.
Ser.: Mater. Sci. Eng. 2015, 77, 012026. ISSN 1757-8981. Pieejams: doi:10.1088/1757-
899X/77/1/01202.

Chornaja S., Sile E., Drunka R., Grabis J., Jankovica D., Kunakovs J., Dubencovs K.,
Zhizhkuna S., Serga V. Pt supported TiO,-nanofibers and TiO,-nanopowder as catalysts
for glycerol oxidation. Reac. Kinet. Mech. Cat. 2016, 119, 569 — 584. ISSN 1878-5190.
Pieejams: doi:10.1007/s11144-016-1067-9.

Chornaja S., Sile E., Dubencovs K., Bariss H., Zhizhkuna S., SergaV., Kampars V.
NiO and CoOx promoted Pt catalysts for glycerol oxidation. Key Engineering Materials
2017, 721, 76 — 81 (iespiesana). ISSN: 1662-9809.

Visi raksti indekséti Web of Science un SCOPUS datubazés.

Darba rezultati prezenteti sekojosas konferences:

1.

Comaja S., Dubencovs K., Serga V., Kulikova L., Kampars V., Sproge E., Stepanova O.,
Cvetkovs A., Zizkuna S. Glycerol Oxidation by Molecular Oxygen in Presence of Novel
Supported Platinum Catalysts // In book of abstracts of the International Conference
“Functional materials and nanotechnologies” FM&NT-2012, Riga, Latvia, April 17 —
20, 2012, p. 272.
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Sproge E., Cornaja S., Dubencovs K. Selektivi katalizatori pienskabes iegiifanai no
glicerina // RTU 53. Studentu zinatniskas un tehniskas konferences materiali: Organisko
savienojumu kimijas un tehnologijas sekcija, Riga, Latvija, 2012. gada 18. aprilis, 212.
Ipp.

Cornaja S., Stepanova O., Zizkuna S., Dubencovs K., Kampars V., Jankovica D.,
Sproge E. Glyceric, Lactic and Mesoxalic Acids Production by Oxidation of Glycerol in
Presence of Supported Gold Catalysts // In book of abstracts of the Riga Technical
University 53 International Scientific Conference. Riga, Latvia, October 11 — 12, 2012,
p. 81.

Sproge E., Cornaja S., Dubencovs K., Kulikova L., Serga V., Kampars V.
Environmentally Friendly Lactic Acid Production by Catalytic Oxidation of Glycerol // In
book of abstracts; 17" International Scientific Conference ,,EcoBalt 2012, Riga, Latvia,
October 18 — 19, 2012, p. 78.

Dubencovs K., Cornaja S., Sproge E., Kampars V., Markova D., Kulikova L., Serga V.,
Cvetkovs A. Novel fine-disperse bimetallic Pt-Pd/Al,O3 catalysts for glycerol oxidation
with molekular oxygen // In book of abstracts of the International Conference
“Functional materials and nanotechnologies” FM&NT-2013, Tartu, Estonia, April 21 —
24, 2013. p. 149.

Markova D., Sproge E., Cornaja S. Glicerina oksidésana bimetalisko palladiju un platinu
saturoSo katalizatoru klatieng // RTU 54. Studentu zinatniskas un tehniskas konferences
materiali: Organisko savienojumu kimijas un tehnologijas sekcija. Riga, Latvija, 2013.
gada aprilis, 145. Ipp.

Serga V., Kulikova L., Cvetkov A., Krumina A., Kodols M., Chornaja S., Dubencovs K.,
Sproge E. Production of mono- and bimetallic nanoparticles of noble metals by pyrolysis
of organic extracts on silicon dioxide // In book of abstracts of the International
Conference “Functional materials and nanotechnologies” FM&NT-2013. Tartu, Estonia,
April 21 — 24, 2013, p. 110.

Chornaja S., Sproge E., Dubencovs K., Zhizhkun S., Kampars V., Kulikova L., Serga V.,
Cvetkovs A. The catalytic properties of the novel bimetallic Pt-Pd, Au-Pt and Au-Pd
Nano-composites in the reaction of glycerol oxidation by molecular oxygen // In book of
abstracts of Riga Technical University 54" International Scientific Conference. Section:
Material Science and Applied Chemistry. Riga, Latvia, October 14 — 16, 2013, p. 37.
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10.

11.

12.

13.

Chornaja S., Zhizhkun S., Dubencovs K., Stepanova O., Sproge E., Kampars V.,
Kulikova L., Serga V., Cvetkovs A., Palcevskis E. New method of glyceric and lactic
acid production by catalytic oxidation of glycerol. New method of catalyst synthesis with
enhanced activity and selectivity // In book of abstracts; 18"M International scietific
conference ,,EcoBalt 2013, Vilnius, Lithuania, October 25-27, 2013, p. 46.

Chornaja S., Sproge E., Dubencovs K., Kulikova L., Serga V., Cvetkovs A., Kampars V.
Selective Oxidation of Glycerol to Glyceraldehyde under Novel Monometallic Platinum
Catalysts // In book of abstracts; 22" International Baltic Conference of Engineering
Materials & Tribology Baltmattrib 2013, Riga, Latvia, November 14-15, 2013, p. 72.
Sproge E., Chornaja S., Dubencovs K., Kampars V., Kulikova L., Serga V. Production of
Glycolic Acid from Glycerol Using Novel Fine-Disperse Platinum Catalysts // In book of
abstracts of the International Symposium RCBJSF — 2014 — FM&NT, Riga, Latvia,
September 29 — October 2, 2014, p. 347.

Chornaja S., Drunka R., Grabis J., Jankovica D., Sproge E., Kunakovs J., Dubencovs K.,
Zhizhkuna S., Serga V. Pt supported TiO,-nanoparticles and TiO,-nanofibers as catalysts
for glycerol oxidation// In book of abstracts of the International Conference “Functional
materials and nanotechnologies” FM&NT-2015, Vilnius, Lithuania, October 5-8, 2015,
p. 91.

Chornaja S., Sile E., Dubencovs K., Bariss H., Zhizhkuna S., SergaV., Kampars V.
NiO and CoOy promoted Pt catalysts for glycerol oxidation // In book of abstracts; 25"
International Baltic Conference of Engineering Materials & Tribology — Baltmattrib
2016, Riga, Latvia, November 3 — 4, 2016, p. 79.
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PATEICIBAS

Velos izteikt visdzilako un sirsnigako pateicibu savai promocijas darba vaditajai
profesorei Dr. chem. Svetlanai Cornajai par nenovértéjamo atsaucibu, pacietibu, atbalstu un
ieguldijumu promocijas darba tapSana, ka arT par visu pargjo veltito laiku un uzmanibu.
Paldies kolégiem Konstantinam Dubencovam, Daigai Markovai, Janim Kunakovam, Harijam
Barisam un Svetlanai Zizkunai par nozimigu palidzibu, HPLC mé&rfjumiem un konsultaciju,
ka ari paldies kolégiem no RTU Neorganiskas kimijas institlita par jauno Pt saturo$o
katalizatoru sint€zi un raksturo$anu. Sirsnigs paldies maniem tuvakajiem cilvékiem — gimenei

— par sapratni, milestibu un atbalstu promocijas darba tapSanas laika.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Glicerina iegiiSana

Jau izsenis glicerinu ieglst ka blakusproduktu ar 10 % iznakumu ziepju (taukskabju
natrija vai kalija salu) razoSanas procesa, hidroliz&jot dzivnieku taukus vai augu ellas, kas
sastav no trigliceridiem, sarma klatiené [39]-[41]. Ta ka musdienas ziepes licla méra tiek
aizvietotas ar detergentiem, tad ziepju razos$ana ir zaud€jusi savu industrialo nozimi [42].
Lidziga procesa, kur no trigliceridiem tiek razotas taukskabes (trigliceridu hidrolizg), glicerins
tapat rodas ka blakusprodukts ar 10 % iznakumu.

20. gs. otraja pus€ glicerinu razoja sintétiski no propéna [39,42—44]. Sintézi sak ar
propéna hloréSanu, iegiistot alilhloridu. Alilhloridu talak okside ar hipohloritu, kas rezultata
dod attiecigo spirtu maisijumu, kas savukart tiek paklauts reakcijai ar stipru bazi, veidojot 1-
hlor-2,3-propilénoksidu. Visbeidzot 1-hlor-2,3-propilénoksida hidrolize noved pie glicerina
(1.1. att.) [44]. Pagajusa gadsimta 90. gados ar $o metodi vél aizvien tika sarazoti 80 tukst.

tonnu glicerina gada.

1. HOCI o
Cl 2. Ca(OH H,0
e o 200 O_ci :
i - - -HCI
HCl Alilnlorids CaCl, -2H,0 1-Hlor-2,3-propilénoksids
__—HOTY oH
P O,/kat. _0 NaOH OH
= ) ] d Glicerins
Propéns Akroleins _~_OH H,0, O H,0
= —_— —
e o Ao
Alilspirts
H,0, o H, 1-Hidroksi-2,3-propilénoksids

— O
1,2-Propilenoksids

1.1. att. Glicerina sintézes shéma no propéna [43-45]

Glicerinu no propéna var iegiit ari bez hlorésanas [45], oksidéSanas cela sintez&jot
akroletnu (1.1. att.) vai 1,2-propilénoksidu. No Siem savienojumiem talak iegist alilspirtu, to
epoksidé par 1-hidroksi-2,3-propilénoksidu, kas savukart talak tiek hidrolizéts, lai iegtitu
glicerinu [44]. Tomeér ari glicerina iegiSanas metodes no propéna loma gadu gaita ir
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mazinajusies propéna pieejamibas gritibu un cenas pieauguma del, ka arT ekologisku
apsverumu dg] [42].

Glicerinu var razot arl mikrobiologiskas fermentacijas cela no cukuriem [41,42,46],
tomér miisdienas galvenais glicerina ieguves avots ir biodizeldegvielas riipnieciba. Pieméram,
2013. gada 63 % no pasaulé sarazota glicerina bija biodizeldegvielas industrija iegitais [47].
Transesterificgjot augu ellas ar metanolu (1.2. att.), iegtita glicerina ka blakusprodukta apjoms
sastada vismaz 10 % [43]. Biodizelis ir atjaunojama un biodegradabla degviela, kurai piemit
izcilas degvielas 1pasSibas, kas p&d€jos gados sekméjis §is degvielas rupniecibas attistibu
milzigos apméros (1.3. att.) [47]. Tiesi tas savukart ir novedis pie glicerina parprodukcijas un
sekojosiem glicerina utiliz€Sanas pétijjumiem, ka ar1 samazinajis sintétiski iegita glicerina
apjomu. Tiek prognozéts, ka uz 2020. gadu tiks sarazoti 36 miljoni tonnu biodizeldegvielas,
attiecigi vairak ka 3 miljoni tonnu glicerina. Galvenas izejvielas, ko izmanto biodizeldegvielas
ripnieciba, ir rapsSu, palmu un sojas ellas, bet lielakais razotajs ir Eiropas savieniba, kura

2012. gada ieguva aptuveni 60 % no visas pasaulé sarazotas biodize]degvielas [43].

2

A
°” o OH
5/ \,43 + 3CH,OH =——=> + 1/& leQ 3,J§
R Metanols RSO R O R 7O
O HO . )
Rllko Glicerins Metilesteri

Triglicerids

1.2. att. Biodizela razoSanas procesa summara reakcija [39]

Latvija ir tris biodizeldegvielas razotnes — Bio-Venta (Ventspils), Latraps (Jelgavas
novada Sta]gene) un Mezrozite (Ozolniecku novada Brankas) [48-51]. Latvija
biodizeldegvielu razo no rapsu ellas un lielaka biodegvielas riipnica Bio-Venta 2014. gada
sarazoja 68 tiikst. tonnu biodizeldegvielas. Papildus biodizeldegvielai riipnica nodarbojas ar1

ar glicerina attirisanu, iegiistot farmaceitiskas kvalitates glicerinu (tiribas pakape — 99.7%), ta

razoSanas jauda ir 9 000 tonnu gada.
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1.3. att. Biodizeldegvielas un ta blakusprodukta glicerina raZzoSana pasaulé [47]

1.2. Glicerina parstrades metodes

Lai likvidétu glicerina parprodukciju, kuru radijusi iespaidigi strauja biodizeldegvielas
industrijas attistiba pedgjos gados, ka ari, lai biodizeldegvielas razoSanas procesu padaritu
ienesigaku, glicerina pilnvertigai izmantoSanai un utiliz€Sanai ir bitiska nozime. Galvenais
akcents tiek likts uz glicerina konversiju citos vertigos produktos (pieméram, akroleina, 1,3-
propandiola, glicerinskabes, glicerina esteru, pienskabes u.c. razoSana), ka ar1 uz ta
izmantosanu kimiskajos elementos energijas generéSanai [6,45,46,52,53]. Glicerinam ir
potencials kliit par nozimigako platformu citu kimisku savienojumu sint€z€ un glicerina
konversijas petijumi $aja joma tikai aug. Pateicoties glicerina molekulas unikalajai uzbiivei,
tas paklaujas oksideSanas, hidrogen€Sanas, dehidratéSanas, acetiléSanas, karboksiléSanas,
pirolizes, gazific€Sanas, dehidroksileéSanas, esterificéSanas, €terific€Sanas, tvaika riforminga
un citiem procesiem [8,13,29,54-56]. Visi procesi ir katalitiski. Tas, cik plass Sobrid ir
glicerina utiliz€Sanas iesp&ju klasts, ir paradits 1.4. att. Atseviskas glicerina konversijas

metodes tiks apskatitas sikak.
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1.4. att. Glicerina katalitiskas konversijas iespgjas [41,52]

1.2.1. Glicerina dehidratésana

Glicerina dehidratéSanas reakcija tiek ieglits viens no visvertigakajiem glicerina
produktiem — akroleins (1.5. att). Akroleins ir universals savienojums, ko plasi izmanto
Kimiskaja sintéz€ medikamentu, detergentu un poliméru ieguiSanai [52,57-59]. Lielaka dala
akroleina tiek izmantota akrilskabes sintézei, ka arT to tieSa veida izmanto ka efektivu tidens
biocidu, lai regulétu nevélamu mikrobu materialu un tidens nezalu augSanu [51,52]. Glicerina

dehidratésana nav viegls process, ta notiek augstas 250 — 350 °C temperatiiras vai nu gazes
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vai Skidraja faze [13,29,60]. Procesa izmanto dazadus skabus heterogénos un homogénos
katalizatorus, no kuriem izplatitakie ir ceoliti, metalu oksidi, sulfati, fosfati [60-62].
Akroleinu iegiist ka dehidratéSanas procesa pamatproduktu, kur ta selektivitate var sasniegt 85
% pie pilnas glicerina konversijas [63]. Procesa rodas daudz blakusproduktu, no kuriem

galvenie ir 1-hidroksiacetons, acetaldehids [59].

(H+)
HO Y OH ——» oAF
OH -2H,0 Akroleins

Glicerins

1.5. att. Katalitiska glicerina dehidratésana [62]

1.2.2. Glicerina acetiléSana

Glicerina acetiléSana ir viena no esterificeSanas metodém. Tas laika iegltajiem
glicerina acetatiem piemit liels potencials ka degvielas piedevam, kas uzlabo viskozitati,
uzliesmoSanas temperatiiru, samazina izplides gazu un dalipu emisiju, ka arT samazina
biodegvielas izmaksas [13,64,65]. Papildus tam monoacetilglicerins tiek izmantots
spragstvielu razosana, ka tongjosais agents, Skidinatajs krasas; diacetilglicerins — arT ka
Skidinatajs, plastifikators, mikstinatajs, bet triacetilglicerins — ka zalu un organisko

savienojumu $kidinatajs [66].

HO /\/\ OJ\ )J\ O/\/\ OJ\
OH OH 0 0
Acetilésana 1-Acetilglicerins Acetilésana | 1,3-Diacetilglicerins 6%
H O/Y\ OH g L o Acetilésana /lLO /Y\O J\
OH -H,0 Ho/\/\OH -H,0 . Ho o. o
R H O/\/\ o j/
o0_.0O
\f 1,2,3-Triacetilglicerins
2-Acetilglicerins

. 1,2-Diacetilglicerins,

1.6. att. Glicerina acetiléSanas procesa gaita [64]

Ka redzams no 1.6. att., glicerina acetiléSana jeb esterificésana acetilgjosu reagentu
klatiené sastav no trim galvenajiem etapiem, kas ietver sekojoSu mono-, di- un
triacetilglicerinu, ka ari idens veidoSanos [64,67]. Ka acetiléjoSos agentus izmano etikskabi

un tas anhidridu, savukart ka procesa homogenie katalizatori tradicionali tiek izmantotas
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skabes, pieméram, sérskabe, fluorskabe, p-toluolsulfonskabe. Mineralskabém piemit vairaki
butiski ekonomiski un ekologiski trikumi, tapeéc pedgja laika noris intesivi p&tijumi par
glicerina acetiléSanu heterogéno katalizatoru klatieng, piem&ram, ceolitu, jonapmainas sveku,
metalu oksidu, uznesto heteropoliskabju u.c. materialu klatiené [56,64]. AcetiléSana tiek
veikta 50 — 120 °C temperatiira. Zemakas temperatiras ka pamatprodukts tiek iegiits
monoacetilglicerins, bet palielinot temperatiiru un pieaugot glicerina konversijai, tiek panakta

augstaka selektivitate attieciba uz di- un triacetilgliceriniem [56].

1.2.3. Glicerina &terific€Sana

Glicerina &teriem lidzigi ka glicerina acetatiem un citiem esteriem ir svarigs
pielietojums ka degvielas piedevam, kas samazina izpliides gazu un dalinu emisiju, ka ari
uzlabo degvielas viskozitati un Ipasibas zemas temperattras [68,69]. Glicerina &terificéSana ir
skabes katalizeta reakcija un ta tiek realizéta ar dazadiem spirta funkcionalo grupu saturoSiem
savienojumiem, pieméram, terc-butilspirta, benzilspirta klatiené, ka arT ar citiem
gterificgjosajiem agentiem, ka pieméram, ar izobutilénu [47,68,70]. Glicerina &terificéSanas
piemérs ar terc-butilspirtu paradits 1.7. att. [71]. Reakcijas rezultata tiek iegiits maisijums, kas
satav no mono-terc-butilgliceriniem (MTBG), di-terc-butilgliceriniem (DTBG), tri-terc-
butilglicerina (TTBG) un daZiem nevélamiem blakusproduktiem, kas veidojas polimerizacijas
reakciju gaita, tomér ka pamatprodukts tiek iegiits MTBG. Reakcija parasti tiek veikta 80 —
120 °C temperatiira, izmantojot skabus heterogénos katalizatorus — visbiezak jonapmainas

svekus un ar sulfonskabi apstradatus materialus (ceolitu, SiO, u.c.) [70,72].

HO™ " oH Hor&k /}\or&k

OH
Glicerins 1-terc-Butilglicerins 1,3-di-terc-Butilglicerins

kat. /*\
+ - - — O/m
on 1O HOTYToH 0 HO "o O *
o o
X \ﬁ 1,2,3-tri-terc-Butilglicerins

terc-Butilspirts 2-terc-Butilglicerins 1,2-di-terc-Butilglicerins TTBG

MTBG DTBG

1.7. att. Glicerina &terific€Sana ar terc-butilspirtu [71]
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1.2.4. Glicerina riformings
Glicerina riformings tiek uzskatits par daudzsoloSu tdenraza razoSanas metodi.

Udenradis ir labi pazistams ka alternativais energijas avots un to plasi izmanto ar kimiskaja
sintezeé cikloheksana, skudrskabes, slapeklskabes, metanola, amonjaka un daudzu citu
savienojumu razoSana, kas savukart ir bitiski izejmateriali $kidinataju un vel citu
savienojumu sintéz& [73]. Sintézes gazi, kas ir otrs vertigs glicerina termiskas sadaliSanas
produkts vai pareizak gazu maisijums, kas sastav no tidenraza, oglekla monoksida un oglekla
dioksida, izmanto kimiskaja sintézé [74,75]. Glicerina riformingu iedala vairakos tipos —
tvaika, autotermiskaja, dalgjas oksidacijas, superkritiska tidens, Skidras fazes riforminga u.c.

C,H,O,— CO + 4H,

3CO + 3H,0 —2CO, + 3H,

C;H,0; +3H,0 — 3CO, + 7H,

1.8. att. Glicerina $kidras fazes riforminga process [76]

Ka piemérs 1.8. att. ir dots glicerina (C3HgO3) skidras fazes riforminga process;
kopuma riforminga procesu pavada daudz dazadu reakciju: oksidéSanas, sadaliSanas, koksa
veidoSanas, metanacija jeb tdenraza reakcija ar CO,, veidojot metanu u.c. reakcijas [73,76].
Galvenie produkti, kas veidojas glicerina riforminga ir oglekla monoksids, tidenradis un
oglekla dioksids, tom&r gazu maisijums satur ari nelielus metana, metanola, etanola, eténa,
acetaldehida, etikskabes, acetona, akroleina un @idens daudzumus. Riforminga process tiek
realizéts 300 — 900 °C temperatiira un Ipasa nozime ir katalizatoram, kas pazemina reakcijas
aktivacijas energiju. Lai reakciju padaritu produktivaku un ekonomiski izdevigaku,
katalizatoram jabiit loti aktivam un stabilam, noturigam pret aglomerizaciju, nedrikst veicinat
nevélamas blakusreakcijas [73]. Ka atbilstosi katalizatori tiek izvéléti Ni, Co un c€lmetalus

(Pt, Au, Rd) saturosi katalizatori [77].

1.2.5. Glicerina fermentacija

Ar fermentacijas metodi var iegut tadus produktus ka 1-butanols, 1,3-propandiols un
etanols [78]. 1,3-Propandiolu lieto kosmétika, ka $kidinataju un antifrizu [79], ka arf to lieto
poliméra politrimetiléntereftalata (PTT) raZoSana, kas ir lidzigs neilonam un kam ir plaSs
picliectojums tekstila, apgeérba, paklaju industrija, termoplastikatu inZenierija, plévju,
kvéldiegu razoSana [80,81]. Butanolam un etanolam ir divu veidu pielietojums — ka

biodegvielai un ka izejvielai organiskaja kimija [78,81]. Glicerina fermentacija izmanto
24



baktériju celmus no Citrobacter, Enterobacter, Ilyobacter, Klebsiella, Lactobacillus,
Pelobacter un Clostridium grupam [80,82]. Visos gadijumos glicerina konvertéSana 1,3-
propandiola notiek caur secigam divu stadiju enzimu kataliz€tam reakcijam. Pirmaja stadija
enzimi kataliz€ glicerina parvéSanu 3-hidroksipropanala un tdent (1.9 att.(1)). Otras stadijas
laika enzimi reducé 3-hidroksipropanalu lidz 1,3-propandiolam (1.9 att.(2)) [80]. Sadi iegiita
1,3-propandiola iznakums ir mazs: ir zinots, ka kimiskas fermentacijas rezultata ieguta 1,3-
propandiola koncentracija ir Iidz 18 g/1, bet elektrokimiskas fermentacijas rezultata — 42 g/l.

Zemu koncentraciju 1,3-propandiola izdaliSana ir darga un lidz ar to metode nav efektiva

[79,80].

) )
HO/\l/\OH Y HO "0 7T HO”"0H
OH H,0 3-Hidroksipropanals . L,3-Propandiols
Glicerins NADH NAD

1.9. att. 1,3-Propandiola iegtisanas shéma glicerina fermentacijas procesa [79]

1.2.6. Selektiva glicerina oksidéSana

Lai arf ir pielikts loti daudz piilu pie glicerina konvertéSanas metozu pétjjumiem, tikai
nedaudzas misdienas ir atradusas industrialu pielietojumu. Art katalitiska oksidéSana ir viens
no nekomercializetajiem glicerina utiliz€Sanas celiem par spiti tas Skietamajai vienkarsibai un
nozimei, jo tas laika var iegiit lielako dalu no iesp&jamajiem glicerina konversijas produktiem
[53]. Patiesiba, pateicoties glicerina molekulas augstajai funkcionalitatei, glicerina selektiva
oksidésana ir izradijusies griits uzdevums. Ta ka glicerina molekula satur 3 hidroksilgrupas,
tad tas oksidésana iegiito produktu klasts ir Joti plass [83] un dal&ji vai pilnigi oksidé&tie
produkti veido veselu tiklu, no kuriem svarigako produktu iegtiSanas shéma att€lota 1.10. att.
Pirmgja glicerina hidroksilgrupa parasti ir reag€tsp&jigaka un, tai oksid&joties, vispirms rodas
glicernaldehids, kur§ talak oksid€jas Iidz glicerinskabei un tartronskabei (1.10. att. 1. cels).
Talak oksid€joties tartronskabes otréjai hidroksilgrupai, iegiist ketomalonskabi [29,84].
Oksidgjoties otréjai glicerina  molekulas hidroksilgrupai (1.10. att. 2. cel§), iegust
dihidroksiacetonu, kur§ var oksidéties lidz hidroksipirovinogskabei. Glicerinaldehids un
dihidroksiacetons ir tautomeri, un to lidzsvars tidens Skidumos ir atkarigs no pH. Glicerina
oksidésanas reakcija sarma klatbiitng var notikt glicerinaldehida/dihidroksiacetona molekulas
pargrupéSanas (1.10. att. 3. cel$), veidojot pienskabi [85-88]. Tapat glicerina oksidéSanas

reakcijam raksturiga ari Cz produktu C-C saiSu SkelSanas, veidojot gan C, produktus,
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pieméram, glikolskabi, glioksalskabi, skabenskabi, etikskabi, gan C; produktu — skudrskabi

[84,89,90]. Skeloties C-C saitem, ka ar pilnigas glicerinas oksidésanas rezultata rodas CO; un

H,0 [91].
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1.10. att. Svarigakie produkti glicerina oksidéSanas procesos [83,87,92]

Sakotngjas glicerina oksidésanas metodes bija neekologiskas, pat bistamas, jo ietvéra

stipru oksidétaju izmantosanu [21,93,94]. Ar slapeklskabi, kalija permanganatu, kalija vai
natrija dihromatu un hromskabi stipri skabos Skidumos glicerins viegli oksid€jas lidz COa,
savukart neitralos Skidumos (oksidétajs — permanganats) ka galvenie produkti rodas

glicerinaldehids un dihidroksiacetons; padarot reakcijas vidi baziskaku, iesp&ams iegt
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paaugstinatu glicerinskabes daudzumu. Darba [94] aprakstiti ari glicerina oksidéSanas
pan€mieni ar orto-perjodskabi HslOg, svina tetraacetatu, bromu, dzivsudraba hloridu un vara
saliem.

Misdienas tiek lietotas drosakas oksid€Sanas metodes un pastiprinati tieck domats par
dabas aizsardzibu. Ir izveidojusas 3 glicerina katalitiskas oksideéSanas metodes — kimiska,
biologiska un elektrokimiska oksidéSana, ka ari izdala homogéno un heterogéno katalizi
[8,95,96]. Visas oksidéSanas metodes sastopas ar bitisku problemu — ta ka oksidéSanas
rezultata tiek iegiits glicerina oksidéSanas produktu maisijums, tad ir griiti panakt augstu
selektivitati péc viena produkta. Talak tiks apskatitas vairak pétitas glicerina oksidéSanas

metodes.

1.2.6.1. Glicerina oksidésana ar iidenraza peroksidu

Oksidesanas metode fokus€jas uz efektiviem, zemu izmaksu parejas metalu
katalizatoriem, ka arT maigiem oksid&Sanas apstakliem, kur oksideSana tiek veikta atmosferas
spiediena zemas temperatiiras (Iidz 80 °C), tomer ir zinots ar1 par zeltu un palladiju saturoSu
katalizatoru izmantoSanu [97,98]. Diemz&l daZzos gadijumos lolotas ceribas iegit
augstvertigus oksidéSanas produktus neattaisnojas. Pieméram, darba [99] véstits, ka glicerinu
varetu dal&ji oksidet ar HyO, parejas metalu saturosu silikatu un alumofosfatu klatieng, tomer
ka pamatprodukti tika ieglita mazak vertiga skudrskabe un glicerina skudrskabes esteris.
Savukart darba [28] autori, oksidgjot glicerinu homogéna mangana kompleksa-H;0,-
skabenskabes-acetonitrila sistéma, nesasniedza augstu selektivitati péc sev vélama produkta —
dihidroksiacetona, kura selektivitate neparsniedza 15 %. Augstaka selektivitate péc
dihidroksiacetona iegiita ar Cu un Fe kompleksu kataliz&tas glicerina oksidéSanas reakcijas un
sasniedz no 53 Iidz pat 100 %, diemzel glicerina konversija nav augstaka par 50 % [25,100].

Selektivi oksidgjot glicerinu ar H,O, zeltu vai palladiju saturosu katalizatoru klatiengé
maigos apstaklos, glicerina konversija ir lielaka un var sasniegt 66 % robeZzu; ka
pamatprodukti $aja gadijuma veidojas glicerinskabe, glikolskabe un glicerinaldehids, kuru

selektivitates atkarigas no oksideSanas apstakliem un katalizatora parametriem [27,83].

1.2.6.2. Elektrokatalitiska oksidésana
Neskatoties uz to, ka elektrooksidéSanas cela ari ir iesp€ams iegiit jau minétos
nozimigos savienojumus (glicerinskabi, tartronskabi, glikolskabi, glicerinaldehidu u.c.)

[101,102], vairak tiek pétita glicerina parvérSana par COj, kas varétu tikt izmantota ka
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alternativas energijas resurss kurinamajos elementos; §1 iemesla d€] norit intensivi glicerina
elektrooksidésanas pétijumi [103-105]. Salidzinajuma ar metanolu, kur§ ari tiek izmantots
kurinamajos elementos, glicerins ir mazak toksisks, tam piemit zemaki energijas zudumi un
tas arT uzrada augstu teorctisko energijas blivumu (attiecigi uz 1 kg glicerina izdalita energija
ir 5,0 kWh, bet uz 1 kg metanola — 6,1 kWh) [106]. Galvenais p&tijumu par kurinamajiem
elementiem uzdevums ir atrast katalizatorus, kas veicinatu C-C saites sarausanu glicerina
molekula, jo neselektivu katalizatoru izmantoSana ierosina blakusreakcijas, kuru rezultata
rodas citi oksidacijas produkti (tartronskabe, glikolskabe, skudrskabe, glicerinaldehids,
skabenskabe u.c.) un tie samazina kurinama elementa energgtisko efektivitati.

Glicerina elektrokatalitiskaja oksideéSana izmanto 3 elektrodu elementu, kas ietver
paligelektrodu (folija, vads vai stiklveida oglekla plate), salidzinaSanas jeb references
elektrodu (apgriezeniskais Gdenraza elektrods, kalomela elektrods vai Hg-HgO elektrods) un
darba elektrodu (gluds, polikristalisks c€lmetala disks) [101,103-109]. Glicerina
elektrooksidéSanu veic gan skaba, gan baziska videé parasti 25 °C £ 1 °C temperatiira,
pievadito spriegumu maina diapazona no 0,05 — 1,7 V attieciba pret salidzinaSanas elektrodu.

Darba [108] autori veikusi glicerina elektrooksidéSanas salidzinagjumu ar Pt un Au
elektrodiem gan skaba, gan baziska vidé. Autori secindja, ka abu elektrodu gadijuma to
aktivitate ir stipri atkariga no reakcijas pH — lielaka aktivitate bija noveérojama baziska
Skiduma, turklat Au bija aktivaks. Pt elektroda selektivitate no pH nebija atkariga, jo veidojas
vieni un tie pasi produkti, tacu Au elektroda gadijuma ar1 selektivitate bija stipri atkariga no
pH izmainam. Galvenie produkti, kas veidojas Au klatieneé baziska vidé bija
dihidroksiacetons, tartronskabe, ketomalonskabe, glioksalskabe un oglekla dioksids, savukart
skaba vidé — tartronskabe, skudrskabe un ari oglekla dioksids. Oglekla dioksida Klatbiitne
liecina par saiSu C-C SkelSanos.

Lidzigs pétijums veikts darba [101], kur autori meéginajusi noteikt pH ietekmi, ka art
elektribas daudzuma ietekmi uz veértigo savienojumu veidoSanas selektivitati, ko var iegiit
glicerina elektrokatalitiskas oksidéSanas laika, izmantojot Pt/C katalizatoru jeb uz sliklveida
oglekla elektroda uznestu Pt. Pt/C katalizators demonstréja unikalas elektrokatalitiskas
pasibas gan elektribas generacijas (iegutas elektriskas energijas daudzums, veicot reakciju
paaugstinata 80 °C temperatura, sasniedz 124,5 mW/cmz), gan vertigo savienojumu iegiiSanas
zina (selektivitate péc Cs produktiem (glicerinskabe + tartronskabe) sasniedza 91 %, veicot
oksidésanu pie 0,7 V, co(KOH) = 2.0 mol/l, co(glicerins) = 0.1 mol/l), gan lielisku stabilitati

atkartojamas izmantoSanas testos. Darba [101] tika noskaidrots, ka augstaks pH varétu
28



palielinat kurinama elementa izejas jaudas blivumu (elektribas generéSana) un selektivitati
péc Cs produktiem, kamér zemaka glicerina koncentracija reakcijas skiduma varétu veicinat
selektivitati attieciba uz talakas oksidacijas produktiem (skabenskabe un ketomalonskabe).
Tika noskaidrots ari, ka ar anoda virssprieguma palidzibu var regulét oksidéSanas produktu
sadalfjumu; lielaks anoda virsspriegums nodrosina C-C saiSu SkelSanos, tadgjadi samazinot
selektivitati péc Cs produktiem. Vari€jot procesa apstaklus, ka pamatprodukts ar 50 %
selektivitati tika iegtta tartronskabe (co(KOH) = 2,0 mol/l; co(glicerins) = 0,1 moll/l,
spriegums 0,7 V), kas ir augsts raditajs, ja salidzina ar heterogéno katalizi, tomér glicerina

konversija bija tikai 5 %.

E (1,1 vs Ag/AgCl)
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1.11. att. Shéma elektrokatalitiskai glicerina oksidésanai TEMPO klatieng [110]

Darba [110] aprakstita elektrokatalitiska glicerina oksidé$ana lidz dihidroksiacetonam.
Procediira veikta glicerina (0,05 M) buferskidumam natrija bikarbonata (0,2 mol/l) pie pH 9,1
ar spriegumu starp elektrodiem 1,1 V TEMPO jeb 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil radikala
(0,0075 mol/l) klatieng. Natrija bikarbonats pilda 2 nozimigas lomas — uztur vélamo pH un
darbojas ka elektrolits, kas vada elektrisko stravu. Reakcijas sisteéma ir balstita uz tris
elektrodu elementu, kas sastav no stiklveida oglekla darba elektroda, Pt vada, kas veic
paligelektroda funkciju un Ag/AgCl salidzinasanas elektroda. Rezultata, péc 20 h glicerins uz
anoda (darba elektroda) selektivi tiek parvérsts dihidroksiacetona ar 25 % iznakumu (skat.
1.11. att.). Pagarinot reakcijas laiku Iidz 200 h, DHA dalgji parversas hidroksipirovinogskabg,
kuras iznakums ir 35 % un tikmér DHA iznakums sasniedz 30 % [110].

Autoru piedavatais mehanisms glicerina oksidéSanas procesam TEMPO klatieng
att€lots 1.12. att. Redzams, ka stravas ietekmé& TEMPO parvérsas par nitrozonija jonu, kas ir
tieSais spirtu un aldehidu oksidétajs sekojoSajas procesa stadijas. Ta ka TEMPO pédgja

procesa stadija tiek elektroktmiski regeneréts (nitrozonija jona izveidoSanas no
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hidroksilamina), tad tas atkartoti iesaistas reakcija [110]. Japiemin, ka TEMPO ir dargs
katalizators, tapec ta izmantoSana sadardzina daudzu procesu izmaksas un ir nepiecieSams

atrast efektivakas TEMPO regeneracijas metodes [111].
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1.12. att. Visparigs spirtu elektrokimiskas oksidésanas mehanisms TEMPO klatiené [110]

Biezi vien rakstos par elektrokatalitisko glicerina oksidéSanu, analiz&jot iegiito
oksidacijas produktu sadalijumu un selektivitates, nekas nav minéts par glicerina konversiju,
ir vienigi salidzinata dazadu katalizatoru aktivitate, bet, ja glicerina konversija ir miné&ta, tad
ta ir zema. Tuklat, ir skaidrs, ka Saja glicerina utiliz€Sanas metodé energijas generéSana

vienmér konkurgs ar vertigo savienojumu ieguvi.

1.2.6.3. Homogeéna glicerina katalitiska oksidésana

Darba [96] autori zino par to, ka pie pH = 10 TEMPO ir augsti aktivs katalizators
glicerina homogenai oksidéSanai ar natrija hipohloritu bromidjonu klatieng, kas 3 stundu laika
sniedz 98 % ketomalonskabes iznakumu pie 100 % glicerina konversijas (1.13. att.). Reakcija
veikta 2 °C temperatiira un ta sakas tikai péc TEMPO (6,5 mol%) pievienoSanas, TEMPO ir

vienigais reakcijas katalizators.
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1.13. att. Glicerina homogéna oksidésana TEMPO klatieng [96]

P&c reakcijas mehanisma (1.14. att), ka jau tas tika minéts pie elektrokatalitiskas
oksidésanas, patiesais oksidétajs ir nitrozonija jons, kur§ reakcijas laika parvérSas par
hidroksilaminu un ar NaOCI1/Br~ palidzibu tick regeneréts. Jamin, ka aprakstita oksidéSanas
metode nav videi draudziga, jo ietver halogénus saturosas izejvielas un TEMPO izmanto$ana

padara metodi neekonomisku.

ocClI/Br
R-CH,-OH R-CHO ———» R-COOH
TEMPO
? j "
|
N +
>£J< OCIBr >£Nj< >£NJ<
—_ =
TEMPO Nitrozonija jons »—{ Hidroksilamins
OBr Br
ocCI CI

1.14. att. Visparigais mehanisms spirtu un aldehidu oksidésanai ar NaOCl stabila radikala

TEMPO klatieng [96]

Atskirigu homogeénu katalitisko sisteému izmantojusi darba [112] autori, kuri oksid&ja
glicerinu Gdens-acetonitrila vide, izmantojot vara (I1) komplekso savienojumu, kura struktiira
dota 1.15. att., ka katalizatoru un 70 % terc-butilhidroperoksida (t-BuOOH) vai 35 %
tdenraza peroksida tidens skidumu ka oksidétaju. Veicot reakciju 0,5 — 30 h temperatiiras
intervala 25 — 70 °C (co(katalizators) = 0,033 mol/l, co(glicerins) = 5 mol/l), autoriem izdevies
oksidét glicerinu lidz dihidroksiacetonam ar 85 — 96 % selektivitati, tiesa, ar maziem
iznakumiem (2,2 — 7 %). Sadu sistému autori pielietojusi ari linearu un ciklisku alkénu

oksidéSanai maigos apstak]os.
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1.15. att. Vara katalizatora [OcCus{N(CH,CH;0)3}4(BOH).][BF.]; strukttirformula [112]

1.2.6.4. Glicerina heterogéna katalitiska oksidesana ar molekularo skabekli

Selektiva glicerina heterogéna katalitiska oksidéSana ar molekularo skabekli tidens
Skiduma ir izplatitakais glicerina oksidéSanas pé&tijumu objekts tadu produktu iegtiSanai ka
glicerinskabe, glicerinaldehids, dihidroksiacetons un pienskabe. Vispopularakie pétijumi ir
par glicerina oksidéSanu monometalisko, bimetalisko vai promotéto Au, Pd un Pt saturoSo
katalizatoru klatieng [2,86], kas uznesti uz dazadiem nesgjiem, bet arvien vairak paradas raksti
par Ag, Ru, Rh, Cr, Cu u.c. saturoSiem katalizatoriem [4,25,113-117]. Nes¢js lauj ictaupit
katalizatoru, ka ar1 nelielas robezas tas ir sp&igs palielinat katalizatora aktivitati un
selektivitati, nes€js var arl palielinat katalizatora termoizturibu, paaugstinat procesa
temperatiiru un palielinat produktu iznakumu [118]. Savukart promoteru pievienoSana
katalizatoriem lauj izmainit reakcijas virzienu selektivai noteikta produkta iegtiSanai
[119,120].

Glicerina oksidésanas metode ar molekularo skabekli heterogéno katalizatoru klatieng
Ir maiga un videi draudziga, jo var tikt realizéta Gidens vid€, zemas temperattras un spiediena,
katalizatorus var regenerét un lietot atkartoti [87,121,122]. Tapat ka citam oksidéSanas
metodeém, ar1 Sai piemit biitisks trikums — griiti panakt augstu selektivitati péc viena produkta,
tapec par So jomu ir daudz petijumu un publikaciju, kur aprakstiti centieni atrast selektivakos,
aktivakos katalizatorus, ka arT noskaidrot optimalakos reakcijas apstaklus [123,124].
Salidzinajuma ar citam glicerina oksidéSanas metodém, heterogéna glicerina oksideéSana ar
molekularo skabekli uznesto katalizatoru klatieneé nodroSina augstakos vértigo produktu
iznakumus (augstas selektivitates pie augstas vai pilnigas glicerina konversijas), pieméram,

labakais iznakums péc glicerinskabes ir 83 % pie 90 % glicerina konversijas [20], péc
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pienskabes — 86 % pie pilnigas glicerina konversijas [85], savukart augstakais iznakums pé&c

dihidroksiacetona sasniedzis 80 % [125].

1.2.6.5. Mehanisms glicerina oksidésanas procesam heterogéno katalizatoru klatiené
Glicerina oksidéSanas reakcijas patiesais mehanisms c€lmetalu klatiengé arvien ir
neskaidrs, tomér tiek uzskatits, ka reakcija noris saskana ar klasisko spirtu dehidrogenéSanas
mehanismu, pienemot, ka uz katalizatora virsmas adsorbétais spirts dehidrogengjas divas
elementaras stadijas (1.16. att.) [121,126]. Vispirms, pateicoties spirta adsorbcijai uz
katalizatora virsmas aktivajiem centriem, Skelas O—H saite, ka rezultata veidojas alkoksids un
tdenraza atoms. P& tam reakcijas atrumu limit€josas stadijas laika vajaka C—H saite art
Skelas, pateicoties blakus esoSajam elektronakceptorajam skabeklim, kas atvelk elektronus.

DivkarSas hidrogenésanas rezultata no spirta tiek iegiits aldehids.

H

H H H
. Pd, -H . Pd, -H :
_—< — H'—( R Q<_/=O

: Pd Pd
Pd

1.16. att. Klasiskais dehidrogeng&Sanas mehanisms spirtu oksideéSanai uznesta Pd katalizatora

klatiens [126]

Aldehida talaka oksidésanas lidz karbonskabei notiek ta hidratacijas un izveidota

geminala diola dehidrogenésanas rezultata péc 1.17. att. redzamas shémas.

R 5 H,0 :O OHPd 2H R_‘ s
—> —»

1.17. att. Aldehidu oksidé$anas mehanisms Pd klatbiitné [126]

Neskatoties uz visparpienemto spirtu oksidéSanas mehanismu, kuras laika noris
celmetalu katalizéta spirta dehidrogen&$ana un tadgjadi dala metala virsmas tiek parklata ar
adsorbétiem tidenraza atomiem, ir autori, kas uzskata, ka atsevisku spirtu oksidé$ana noris uz
dalgji ar skabekli parklatas metala virsmas, un patiesiba reakcijas laika uz metala virsmas
adsorbéto tidenraza atomu koncentracija ir nieciga [85,87,126-129]. Saskana ar oksidativas
dehidrogenéSanas mehanismu uz metala virsmas adsorbéta skabekla vai OH vienibas tiesi
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mijiedarbojas ar reagentu (glicerinu) un ta ir reakcijas limitgjosa stadija [130,131]. Vairaki
kin&tiskie petijumi norada uz Lengmira-HinSelvuda modela istenoSanos, kas tiek interpretéts
ka pieradijums tam, ka limit&josa stadija noris ka adsorbéta regenta un disociativi adsorb&ta

skabekla mijiedarbiba [132,133].
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1.18. att. Sheéma spirtu oksidésanai l1dz skab&ém Au saturosu katalizatoru klatieng baziskos
Skidumos. OH grupa veicina oksid&Sanas stadiju norisi gan skiduma, gan uz katalizatora

virsmas [121]

Saskana ar shémam, kas att€lotas 1.16. un 1.17. att., veicot spirta oksideéSanu neitrala
fidens Skiduma, spirta OH grupas sakotngja aktivacija noris uz katalizatora virsmas.
Aprékinatas aktivacijas energijas, pieméram, etanola disociativai adsorbcijai uz Au un Pt
virsmas $kidra tdeni ir augstas — attiecigi 204 un 116 kJ/mol [121]. Parasti spirtu
dehidrogenéSanu veicina, pievienojot bazi. Darba [121] autori piedava savu glicerina
oksidéSanas mehanismu, ja reakcija tiek realizéta baziska skiduma. Saskana ar So mehanismu,
spirta OH grupas sakotn&jo aktivaciju veic baze (skat. 1.18. att.), kas deprotoné spirta
molekulu un arT noved pie alkoksil- starpprodukta izveidoSanas, tomér $ada procesa
aktivacijas energijas gan uz Au, gan Pt virsmas ir ievérojami zemakas — etanola gadijuma
attiecigi 22 un 18 kJ/mol. Lidz ar to bazes pievienoSana, iev€rojami veicina spirta

dehidrogenéSanu Au un Pt katalizatoru klatiené. Au katalizatora klatiené baze samazina ari
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energijas barjeru, kada japarvar sekojosajai C—H saites aktivé$anai, lai no alkoksida
izveidotos aldehids (Pt gadijuma $T energija jau bez bazes klatienes ir pat zemaka neka bazes
klatien€). Talaka aldehida oksidéSana lidz karbonskabei, bazes klatienei vairs nav izskiroSa
nozime, jo aktivacijas energijas ir zemas arl bez bazes pievienos$anas. Sakara ar bazes sp&ju
aktivét gan O—H, gan C—H saites uz Au katalizatora virsmas, var izskaidrot dota katalizatora
aktivitates pieaugumu stipri baziskos skidumos. Neitralos $kidumos Au saturosie katalizatori
ir neaktivi glicerina oksidéSanas reakcijas un tas ir dé] augstas aktivacijas energijas. Pt un Pd
saturo$o katalizatoru aktivacijas energijas nav tik augstas, tapéc tie ir aktivi ari Skidumos bez
bazes pievienoSanas, bet augstaka glicerina konversija tiek sasniegta baziskos Skidumos
[121].

Ilgu laiku nebija skaidrs, no kada avota — no O, vai OH — iegiits skabekla atoms tiek
ieklauts karboksiljona veidoSana no aldehida (1.17. att.) [121]. Veicot pamatigaku etanola un
glicerina oksid&Sanas izp€ti uz Au un Pt saturoSu katalizatoru virsmas un balstoties uz HPLC-
MS analizi, °O izotopa izsekoSanu un datoraprékiniem, tika pieradits, ka 2O izotops, ko
ietver molekularais skabeklis, nav iejaukts tiesa aldehida oksidesana, jo iegiitajas reakcijas
skabeés, tas netika konstatets. Tika veikti eksperimenti gan baziska vidé Au saturoSa
katalizatora klatieng, gan Pt saturoSa katalizatora klatien€ bez bazes pievienoSanas. Péc tam
mark€jot tideni ka H,'%0, bet gazveidigo skabekli ar %0 un veicot reakciju baziska Skiduma,
masspektrometra analizé savukart tika konstatets, ka iegutie glicerina oksidéSanas produkti
satur %0 izotopu, Iidz ar to vienigais O avots karboksiljona veidoSana ir OH no tdens
molekulas. Tomér jauzsver, ka bez molekulara O, klatienes, glicerina oksidéSanas reakcija
nenoris [121]. Par skabekla darbibas principu glicerina oksidéSanas procesa domas dalas. Dazi
autori darba [126] apgalvo, ka molekulara skabek]a galvena loma ir oksidét blakusproduktu —
tdenraza atomu, kas izdalas starpreakcijas (skat. 1.16. un 1.17. att.), tadgjadi novirzot
reakcijas lidzsvaru aldehida rasanas virziena (dehidrogen€Sanas process ir apgriezeniska
reakcija). Tacu darbu [111] un [124] autori balstas uz izteikto viedokli, ka skabeklis pavada
hidroksida jona regeneréSanos caur tdenraza peroksida ka katalitiska procesa starpprodukta
sadali$anas procesu [121,134]. Udenraza peroksida veidoSanas ir pieradita vairakos rakstos,
kas saistiti ar uznestajiem Au katalizatoriem. Tiek uzskatits, ka glicerina oksidéSanas procesa
laika izveidojies H,O, ir atbildigs par C-C saites SkelSanas produktu un jo 1pasi glikolskabes
pastiprinatu rasanos [121]. Peroksida veidosanas Au katalizétas glicerina oksidéSanas procesa
norada uz to, ka molekularais skabeklis vispirms tiek reducéts un nevis notiek ta disociacija.

O, aktivacija noris caur peroksida (OOH*) un udenraza peroksida (HOOH*) starpproduktu
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veidosanos un disociaciju analogiski tam, ka tas notiek elektrokatalitiska spirtu oksidé$ana
baziska $kiduma caur 4 elektronu vai 2 elektronu pakapem. Sada H,O, veido$anas attélota

1.19. att., kur ar * apziméts katalizatora virsmas aktivais centrs [121,135].

0,*+H,0*—>0O0H* +HO*
OOH* + H,0*—H0,*+HO*
HO* + e &-»HO— +*
1.19. att. Udenraza peroksida veido$anas ar zeltu katalizétas glicerina oksidéSanas reakcijas

laika [121]

Peroksidu veidoSanos niecigos daudzumos var novérot ar1 Pt un Pd katalizéta glicerina
oksidésana, tatu So katalizatoru klatiené peroksids atri sadalas [121,136]. Peroksida
sadaliSanas par hidroksidu aktivacijas energija Pt un Pd klatieng ir maza — attiecigi 29 un 5
kJ/mol, salidzinajumam zelta klatiené §1 energija ir milziga — 71 kJ/mol, lidz ar to var
izskaidrot, kapéc daudzos ar zeltu saistitos rakstos H,O, veidoSanas ir apspriesta, bet ar Pt un

Pd saistitos rakstos praktiski nav.

1.3. Uznestie platina katalizatori un to izmantoSanas iespéjas

Platins ir rets, vertigs, multifunkcionals un arT dargs metals. Ta cena pasaules tirgi ir
ap 30,7 $ par gramu, kas to padara aptuveni 60 reizes vértigaku neka sudrabs (0,48 $/g) [137].
Neskatoties uz cenu un pateicoties savam pozitivajam fizikalajam un kimiskajam ipasibam
(noturigs pret koroziju, miksts, blivs, elastigs, inerts, loti laba elektrovaditsp€ja, augsta
kuSanas temperatiira), platins atradis pielietojumu visdazadakajas jomas — darglietu
izgatavosana, elektriskajos kontaktos, laboratorijas traukos un iekartas, masmbuve, kugu un
caurulvadu katodaizsardziba, optisko vadu razoSana, cieto disku razoSana, pretveéza
medikamentos, implantos u.c. [138-141]. Arvien tiek atklatas jaunas $1 metala izmanto$anas
iespgjas.

Pateicoties katalitiskajam 1pasibam, plaSu pielietojumu atradusi uznestie platinu
saturoSie katalizatori. P€c Sadiem Pt saturoSiem katalizatoriem vislielakais pieprasijums ir
autortipnieciba, kur tos lieto ka katalitiskos auto izplides gazu parveidotajus, lai dabai
kaitigas gazes (CO, ogludenrazi, slapekla oksidi) parvérstu mazak kaitigas un nekaitigas

vielas (COy, N2 un tdens) [140,141]. Tomér §im $kietami c€lajam mérkim ir kads nepatikams
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blakusefekts — pateicoties izpliides gazu katalizatoru izmanto$anas pieaugumam, kas saistams
ar transportlidzeklu daudzuma palielinaSanos, gaisa tiek pastiprinati emitéti platina grupas
elementi [142]. Ir aprékinats, ka So elementu emisijas apjoms no automasinu izpliides gazém
ir no 9 lidz pat 130 ng/km un tas atkarigs no izmantotas degvielas veida un braukSanas atruma
[143]. Platina dalinu ieelposana var radit tadus veselibas riskus ka toksisku iedarbibu un
alergiskas reakcijas, kas skar gan cilvékus, gan arT citus dzivos organismus un augus [144].
Paslaik tiek veikti pastiprinati p&tijumi, lai noskaidrotu precizu platina dalinu koncentraciju
apkartgja vidé un cilvéka organisma, ka ari lai konstatétu platina dalinu biopieejamibu un
visus iesp&jamos riskus [145,146].

Jau aptuveni 30 gadus liela interese ir par heterogéno katalizatoru izmantoSanu
kimisko savienojumu sintéz€ jeb organiskaja kimija [147]. Attistiba vérojama ari uznesto
platina katalizatoru izmantoSanai Saja nozaré, kurus var pielietot gan heterogénaja
savienojumu hidrogené$ana, gan heterogénaja oksidéSana [148-152]. Uznestie platina
katalizatori uzrada lielisku aktivitati aromatisku savienojumu hidrogenésana [153-155], ir
iesp&jama nepiesatinato ogludenrazu [156-158] un dazadu funkcionalo grupu selektiva
hidrogené&sana — karbonilgrupu hidrogen&sana aldehidos [159-161], karbonskabés [162,163]
un ketonos lidz attiecigajiem spirtiem vai aldehidiem [164,165], nitrogrupu reducésana lidz
okstmiem un aminiem [166—168], nitrilu reduc€sana Iidz aminiem [169,170].

Heterogénas oksidéSanas sféra organiskaja kimija visvairak pétijumu veikts par
dazadu spirtu (gan pirm&jo, gan otr§jo, gan vairakvertigo) oksidéSanu uznesto platina
katalizatoru klatieng, piem&ram, oktanola [32,127], fenola [171], ciklopentan-1,2-diola [149].
Jo seviski daudz pétijumu ir par etanola [172-174] un metanola [175,176] oksidéSanu
kurinamo elementu izstrades joma [173,174] un par glicerina oksidéSanu citu vértigu

savienojumu ieguves joma [1,20,177,178].

1.4. Uznesto platina katalizatoru sintézes metodes

Glicerina oksideSanas procesa rezultati, katalizatora parametri un aktivitate liela mera
ir atkariga no uznesto katalizatoru sintézes metodem. Sis metodes nepartraukti tick pétitas,
modificétas vai pilnveidotas, lai nodroSinatu péc iesp&jas lielaku Katalizatoru aktivitati un
selektivitati. Uznesto Pt katalizatoru joma ir vairakas sint€zes metodes, no kuram zinamakas

un popularakas ir sola fiksacijas metode, jonu apmainas metode un piesiicinaSanas metode.
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Sis metodes izmanto ari, lai pagatavotu glicerina oksidéSanai paredz€tos Pt saturoSos

katalizatorus, tap€c talak tas tiks apskatitas sikak.

1.4.1. Sola fiksacijas metode (sola imobilizacijas metode)

Metode ietver 2 stadijas. Sakuma, K,PtCl; reducgjot tidens Skiduma ar NaBHy,
sagatavo monometalisko Pt solu, kuru stabiliz€ ar polivinilspirta (PVA) piedevu. Talak notiek
sola imobilizéSanas jeb fikséSanas stadija, kad iegtito solu paskabina lidz pH = 1 un, energiski
maisot, pievieno nes€ju. Uz nes€ja virsmas tiek nostiprinats metala sols. Péc dazu stundu
maisiSanas suspensiju filtré, mazga ar destilétu tdeni un zavé vai izmanto mitrus bez
iepriek$gjas zaveSanas. Atkariba no pievienota nes€ja daudzuma iegiist uznestos katalizatorus

ar noteiktu Pt saturu katalizatora [18,19,24,31,32,35,87,179-187].

1.4.2. Jonu apmainas metode

Metodi pamata izmanto katalizatoru pagatavosanai ar oglekli saturoSiem nes€jiem. Ta
ka ogles materialam paSam par sevi nav pietiekami daudz centru, uz kuriem var adsorbéties Pt
dalipas un kas lautu sasniegt augstu Pt saturu, tad sakuma nesgjs tiek sagatavots, to
apstradajot 50 — 80 °C temperattra vai nu ar 68 % HNOs3, vai 30 % tidenraza peroksidu, vai 3
% NaOCI, vai HNO3 un H,SO,4 maisijumu vai arT ar NH,(CH,),SH 5 — 24 h. Nesgja apstrades
rezultatd uz nesgja virsmas palielinas defektu skaits, izveidojas funkcionalas grupas C=0, -
OH, -COOH, -NH, -CH; vai —SH. Apstradato nes€ju suspensiju mazga ar destilétu Gdeni,
filtré un Zavé vakuuma. P&c tam nes€ja suspensijai maisot pievieno platina sals vai skabes
Skidumu (K,PtCl, vai H,PtClg). Uz nesgja virsmas notiek jonu apmainas process starp platinu
saturoSo kompleksu un nes€ja virsmas funkcionalajam grupam. Rezultata uz nes¢€ja izveidojas
Pt saturo$i virsmas savienojumi. IzveidojuSos suspensiju turpina maisit 30 min istabas
temperatiira un apstrada ar ultraskanu aptuveni 2 h. Talak suspensiju 50 °C temperatiira
reducé ar formaldehidu vai KBH,, gatavo maisijumu filtré un mazga lidz filtrats nesatur
hloridjonus. Lidz lietoSanai katalizatoru uzglaba suspensijas veida tideni. Katalizatoru, kura
nesg&js procediiras sakumstadija tika apstradats ar séru saturoSu reagentu, vél papildus apstrada
ar Hy 1 h pie 400 °C temperatiiras, lai likvidétu séru saturos$as grupas uz katalizatora virsmas
[10,11,20,37,120,136,188-190].
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1.4.3. PiesticinaSanas metode (impregnéSanas metode)

Piesticinasanas metodes biitiba ir nes€ja piesiicinaSana ar metala jonu Skidumu, kas
péc tam tiek reducéts. Nes¢ju dispergé tideni. Intensivi maisot, suspensijai pievieno platina
sals vai skabes Skidumu (K,PtCl, vai HyPtClg). Talak notiek maisijuma reducéSana,
pievienojot parakuma natrija borhidriidu NaBH, vai formaldehidu. Péc 2 — 4 stundu
maisiSanas suspensiju filtré, mazga ar tdeni, zavé vakuuma vai gaisa 100 — 105 °C 16 h.
Reducésanu var veikt ar1 ar udenradi paaugstinata temperatiira, reducgjot jau péc

piesiicinasanas etapa izzavetu un izkarsétu katalizatoru. [2,85,92,119,191-196].

1.5. Uznesto platina Kkatalizatoru izmantoSana heterogénaja glicerina oksidéSana ar

molekularo skabekli

Platinu saturosie katalizatori ir loti aktivi un tie sp&j darboties gan baziskos Skidumos,
gan Skidumos bez bazes klatienes [106]. Pt saturoSiem katalizatoriem tapat ka Pd saturoSiem
katalizatoriem glicerina oksidéSanas procesu pétijumos piedévé 2 bitiskus trikumus — metala
virsmas paroksidéSanos un aktivo centru saindéSanos parak stipras reakcijas produktu
adsorbcijas dgl, kas sekojosi sekmé katalizatoru deaktivaciju reakcijas laika [19]. Ir pieradits,
ka katalizatora saindéSanas pakape ir proporcionala skabekla spiedienam — tatad pieaugot
spiedienam, katalizators atrak saind€jas. Tiek apgalvots ari, ka, lietojot Sos katalizatorus,
notiek intensiva saites C-C SkelSana, ka rezultata vairak veidojas skudrskabe un citi C;
produkti. Tomér neskatoties uz Siem trikumiem, platinu saturoSie katalizatori ir vieni no
efektivakajiem katalizatoriem glicerina oksidéSana. Atkariba no ta vai tiek lietoti
monometaliskie, bimetaliskie vai promotétie platina katalizatori, oksidéSanas rezultats var
ievérojami atskirties [32,33].

Salidzinajuma ar 2 citiem popularakajiem c€lmetalu katalizatoriem (Pd un Au),
atseviSskos avotos tiek secinats, ka Pd katalizatori péc glicerinskabes ir selektivaki neka Pt
katalizatori [32,33]. Savukart zelta katalizatori ir daudz noturigaki pret saindé$anos ar
skabekli, tapec to klatiené oksidéSanas procesu iesp&jams veikt augstakos spiedienos, kas
sekmé augstaku glicerina konversiju. Vairaki autori turklat apgalvo, ka Au katalizatori ir
aktivi un loti selektivi spirtu pirm&jo un otrgjo hidroksilgrupu oksideésana bez C; un C;
blakusproduktu veidoSanas. Au katalizatora trikums ir tas, ka Au ir aktivs tikai baziska vide,
bet Pt un Pd var tikt lietoti gan baziskos, gan skabos, gan neitralos (bez bazes pievienosanas)

apstaklos [32,36,197,198]. Visi uznestie katalizatori (Pt, Pd un Au) var bt izmantoti
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selektivai glicerinskabes un pienskabes iegiiSanai no glicerina, bet uznestie Pt katalizatori var
but selektivi arT dihidroksiacetona iegiiSanai, oksidgjot glicerinu neitrala vai skaba vidé

[86,191].

1.5.1. Monometaliskie platinu saturosie katalizatori

Uznesto monometalisko platina katalizatoru klasts ir loti plass, ka platina nes&ji
visbiezak tiek lietota aktivéta ogle [11,37,193] un metalu, pieméram, Al, Ti, Y, Lu, Ce, Si, Zr,
Fe u.c. oksidi [1,14]. Mazak tiek lietots grafits [193], hidrotalcits [194]. Visi minétie neséji ir
nanopulveru tipa nes&ji, bet pamazam arvien liclaku popularitati gist nanodalinas ar
Skiedrainu struktiiru (nanocaurulites, nanoskiedras, nanostieples) ka platina nes€ji dazados
procesos taja skaita ari glicerina oksidésana [10,20,37,177,178,189,192]. Nedaudz ir pé&titi arl
dazi poliméri (polivinilbenzols, jonapmainas sveki) [38,199].

Selektivi oksidgjot glicerinu monometalisko platinu saturo$o katalizatoru klatieng,
vairuma gadijumu ka pamatprodukts tiek iegiita glicerinskabe [193], bet atseviskos gadijumos
ari glikolskabe [180] vai glicerinaldehids [177,178] var veidoties ka galvenais produkts.

Labakie rezultati glicerinskabes iegiiSana, selektivi oksidgjot glicerinu, tika sasniegti
darba [20], kur, oksid&jot glicerinu uz séra modificétam oglekla nanoskiedram uznesta platina
katalizatora (Pt-S/CNFs) klatieng, autoriem izdevas iegit glicerinskabi ar 90 % selektivitati
pie 90 % glicerina konversijas. Oksidésana tika veikta Gidens $kidumos bez bazes klatienes
sekojosos apstaklos: co(glicerins) = 1 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 445 mol/mol, P(O,) = 4 atm,
60 °C, oksidesanas laiks 6 h).

Augstaka selektivitate péc glikolskabes sasniegta darba [180]; oksid€jot glicerinu
autoklava, 15 mintsu laika tiek iegiita glikolskabe ar selektivitati 46 % pie 42 % glicerina
konversijas (oksidéSanas apstakli: katalizators — 1wt%Pt/C; co(glicerins) = 0,3 mol/l;
n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol; n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol, P(O,) = 3 atm, 50 °C).
Augstaka glikolskabes selektivitate (52 — 70 %) pie nelielas glicerina konversijas (30 — 35 %)
ir sasniegta tikai uz oglekla nanoskiedram uznestu zeltu saturoSu katalizatoru klatiene
[33,200].

Glicerinaldehids ka glicerina oksidéSanas produkts, veicot glicerina oksidéSanu
baziskos skidumos ar molekularo skabekli heterogéno uznesto Pt katalizatoru klatieng, biezi
netiek konstatéts. Ta ka glicerinaldehidam piemit augsta reagétspéja, tad baziskos skidumos
tas atri oksidgjas talak Iidz glicerinskabei. Parasti So aldehidu konstaté tikai Skidumos bez

bazes pievienoSanas, kur glicerina oksidéSanas process noris lénak. Saskana ar nesenakajiem
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rakstiem, glicerinaldehidu ka pamatproduktu pie niecigas 5 — 9 % glicerina konversijas ir
izdevies iegit vairaku Pt saturos$u katalizatoru klatieng (Pt/C, Pt/Al,03, Pt/SiO;) [194], tomér
ka pamatproduktu to izdevies iegiit tikai uz oglekla nanocaurulittm uznestu Pt katalizatoru
klatiene [177,178,192]. Oksidgjot glicerinu Pt/NCNTs katalizatoru klatieng€, kur ka nesgjs
lietots ar slapekli dopétas oglekla nanocaurulites, Skidumos bez bazes pievienoSanas
glicerinaldehidu izdevies iegiit ka pamatproduktu ar augstako sastopamo selektivitati (47 — 65
%) pie nelielas 13 — 34 % glicerina konversijas (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 1 mol/l,
n(NaOH)/n(glicerins) = 2 mol/mol, n(glicerins)/n(Pt) = 2119 mol/mol, 60 °C, F(O,) = 150

ml/min, oksidé$anas laiks 2 h) [177,178], tomér kopuma augstakais iegitais iznakums pé&c
glicerinaldehida sasniedz 23 % (selektivitate 44 % pie glicerina konversijas 53 %) darba [192]
(oksidésanas apstakli: 8wt%Pt/CNTs katalizators; co(glicerins) = 1 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) =
890 mol/mol; F(O2) = 150 ml/min; 60 °C, oksidéSanas laiks 6 h).

Darba [193], izmainot glicerina oksidéSanas apstak]us, ir sasniegta augstaka literatira
novérota selektivitate péc tartronskabes (23 % pie glicerina konversijas 88 %), tiesa
tartronskabe ir tikai blakusprodukts, bet ka pamatprodukts veidojas glicerinskabe ar 55 %
selektivitati (oksidéSanas apstakli: 5wt%Pt/C Kkatalizators, co(glicerins) = 0,6 mol/l,
n(NaOH)/n(glicerins) = 1 mol/mol, n(glicerins)/n(Pt) = 100 mol/mol, P(O,) = 3 atm, 60 °C,
oksidéSanas laiks 3 h).

Izanaliz€jot Iidz §im publicétos darbus, var secinat, ka uznestie monometaliskie platinu
saturoSie katalizatori ir efektivi glicerina oksidéSana ar molekularo skabekli, lai iegiitu tikai
glicerinskabi, bet par§jo produktu iegliSanai nepiecieSama katalizatoru modificéSana,

pievienojot otru aktivo metalu vai promoteru.

1.5.2. Bimetaliskie platinu saturosie katalizatori

Ir pieradits, ka bimetaliskie katalizatori raksturojas ar labaku katalitisko aktivitati neka
monometaliskie katalizatori, tomér So katalizatoru sastava un iekS$€jas struktiiras ietekme, ka
arT mehanisms, kas lautu izprast So pozitivo ietekmi, aizvien ir atvérts pétjjumu lauks.
Glicerina oksid@Sanas pétijumos loti aktivi izmanto Au dalinu pievienosanu Pt saturoSiem
katalizatoriem un otradi, veidojot bimetaliskos Au-Pt katalizatorus. Viena gadijuma ir testéts

ar1 Pt-Pd bimetaliskais katalizators.
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1.5.2.1. Bimetaliskie Pt-Au Katalizatori

Literatura vairakkartigi minéta platina katalizatoru ipasibu uzlaboSana ar zelta
piedevam [18,32,180-182]. Zeltu saturoSie katalizatori oksidé$ana ar molekularo skabekli
Skidraja faz€ raksturojas ar svarigu priekSrocibu — noturibu pret saindésanos, kas lauj tos
izmantot atkartoti vairakas reizes, ieglstot lidzigus rezultatus ka pirmaja izmantosanas reizg.
Pievienojot zeltu uznestajiem platina katalizatoriem, So katalizatoru noturiba pret saindéSanos
tiek ievérojami uzlabota, vienlaicigi paaugstinot to aktivitati [18,182,202]. Savukart tiek
uzskatits, ka Pt vai Pd pievienoSana Au saturoSiem katalizatoriem, Samazina H,O;
veido$anos, kas sekmé C-C saites $kelSanos un C; produktu veidosanos [202,203].

Divu metalu sinergija pieradita, pieméram, darba [180], kur autori veikusi 2 identiskus
eksperimentus, oksid€jot glicerinu ar molekularo skabekli monometaliska 1wt%Pt/C un
bimetaliska 1wt%(Pt-Au)/C katalizatora klatieng. Zelta piedevas rezultata glicerina konversija
picauga no 42 % Iidz 88 %, bet selektivitate pec glicerinskabes — no 48 % Ilidz 61 %;
aprékinata TOF vertiba (TOF vertibas jeégu skat. talak 2.4. nodala) bimetaliskajam
katalizatoram bija 2 reizes liclaka nekd monometaliskajam — attiecigi 3455 un 1688 h™
(oksidesanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol,
n(glicerins)/n(Pt-Au) = 1000 mol/mol; P(O,) = 3 atm; 50 °C; oksidéSanas laiks 15 min), kas
nozim& to, ka bimetaliskais katalizators ir divas reizes aktivaks neka monometaliskais.
Lidzigu paradibu novéroja darba [18] autori, kad zelta piedeva Pt saturoSam katalizatoram
selektivitati pec glicerinskabes uzlaboja par 30 % (no 42 % uz 72 %), bet aprekinata TOF
vertiba bija turpat 4 reizes lielaka (1986 h attieciba pret 532 h™). Glicerina oksidésanu veica
1wt%(Au-Pt)/C un 1wt%Pt/C katalizatora klatiené, baziska vide n(NaOH)/n(glicerins) = 4
mol/mol), autoklava 3 atm skabekla spiediena, 50 °C temperatura, n(glicerins)/n(Pt-Au) = 500
mol/mol) [18].

Bimetaliskajos Pt-Au katalizatoros par nes€ju visvairak tiek izmantota aktivéta ogle,
ka arf dazadi metalu oksidi — TiO; [85], Al,O3[195], MgO [183], retakos gadijumos lieto H-
mordenitu (H2AlSi1p0247H,0) [179], graféna oksidu [19], hidrotalcitu [203]. Balstoties uz
apskatito literatiiru, var secinat, ka izmantojot bimetaliskos Au-Pt katalizatorus, ir iesp&jams
panakt augstu selektivitati péc tadiem produktiem ka glicerinskabe un pienskabe.

Labakie rezultati péc glicerinskabes ir iegniti darba [183]. lzmantojot 1wt%Au-
Pt(6:4)/H-mordenita katalizatoru $kiduma bez bazes pievienoSanas, glicerinskabes

selektivitate sasniedz 81 % pie 100 % glicerina konversijas (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins)
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= 0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Au-Pt) = 500 mol/mol, P(O2) = 3 atm, 100 °C, oksidéSanas laiks 2
h).

Augstako selektivitati un ari iznakumu péc pienskabes var novérot darba [85]; tur uz
TiO, uznesta Au-Pt (Au/Pt 1:1) katalizatora klatiené pienskabes selektivitate un ari iznakums
sasniedz 86 %, jo noris pilniga glicerina konversija produktos (oksidé$anas apstakli:
Co(glicerins) = 0,22 mol/l, n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol, P(Oz) = 1 atm, 90 °C).
Interesanti, ka Au-Pt/TiO, katalizators saglaba vienmérigi augstu pienskabes selektivitati (86
%) gan pie 30 %, gan pie pilnigas glicerina konversijas — tatad, pieaugot oksidéSanas laikam,
pienskabes selektivitate nemainas, bet iznakums pieaug. Saja pasa darba [85] salidzinosi pie
vienadas (30 %) glicerina konversijas monometaliska Au/TiO; selektivitate péc pienskabes ir
74 %, bet P/TiO, — 85 %, lidz ar to var secinat, ka zelta pievienoSana Pt/TiO, katalizatora
selektivitati péc pienskabes neuzlabo, par ko liecina ar1 fakts, ka relativi plasa Au/Pt attiecibu
diapazona (1:3 — 3:1) pienskabes selektivitate pie 30 % glicerina konversijas praktiski
nemainas un svarstas robezas no 84 — 86 %. Tomer vienigi Au-Pt/TiO; katalizatoram piemit
lieliskas atkartotas izmantoSanas iespgjas, jo pat pec vairakam lietoSanas reizém (cikliem) Sis
katalizators nezaudeé ne savas selektivas, ne katalitiskas ipasibas, pieméram, péc pieciem
lietosanas cikliem pienskabes iznakums Au-Pt/TiO, katalizatora klatiené praktiski
neizmainijas, kamér Au/TiO, katalizatora klatieng pienskabes iznakums samazinas par 28 %,
bet Pt/TiO, katalizatora klatiene — par 15 % [85]. Tapat augsta pienskabes selektivitate (65 —
80 % pie 77 — 99 % glicerina konversijas) un izcila bimetaliska Pt-Au katalizatora stabilitate
recikléSanas testos vérojama darba [87], kur izmantots uz CeO, uznests bimetaliskais Pt-Au
saturoSais katalizators (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,17 mol/l; n(NaOH)/n(glicerins)
= 4 mol/mol; nglicerins)/n(Pt-Au) = 680 mol/mol; P(O;) = 5 atm; 100 °C, oksidéSanas laiks
20 — 30 min). Jaatzimé, ka pienskabe abos mingtajos rakstos tiek iegiita gana augsta
temperattra (90 — 100 °C), pedgja raksta izmantots ari paaugstinats skabekla spiediens (5
atm).

Izmantojot 1wt%(Au-Pt)/C katalizatoru, darba [18] pie pilnigas glicerina konversijas
ieglist glikolskabi ka pamatproduktu ar iznakumu 52 % (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) =
0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Au-Pt) = 500 mol/mol, n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol, P(O;) = 3
atm, 50 °C). Monometaliska Pt/C klatien€ glicerina konversija nebija augstaka par 90 %, lidz
ar to pec Au pievienoSanas Pt/C katalizators kliist aktivaks. Interesanti, ka gan monometaliska

Pt/C klatieng, gan ar1 Au/C klatiené glikolskabe veidojas tikai ka blakusprodukts un tas
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selektivitate neparsniedz 31 %, savukart iznakums neparsniedz 24 %, bet bimetaliska

katalizatora klatieng glikoskabe veidojas ka pamatprodukts.

1.5.2.2. Bimetaliskie Pt-Pd katalizatori

Interese par Pt-Pd tipa bimetaliskajiem katalizatoriem ir liela un turklat jau ilgu laiku,
ieskaitot dazadus oksid@Sanas procesus. Zinams, ka Pt-Pd uznesto katalizatoru spgjas ir pétitas
automasinu dzingju izpliides gazu un industrialo gazu (slapekla (II) oksids, séra dioksids,
ogludenrazi) oksidésana [204]-[206], metanola un etanola oksidé$ana kurinamajos elementos
jeb degvielas stnas [207,208], ka ari hidrogenéSanas [155,209], hidrorafinéSanas procesos
[210]. Ir novérots, ka Sie katalizatori ir aktivaki, selektivaki un stabilaki par atbilsto$ajiem
monometaliskajiem Pt un Pd katalizatoriem. Piem&ram, ir pieradits, ka Pt-Pd Kkatalizators ir
noturigaks pret dazadam indém salidzinajuma ar Pt katalizatoru [211-213]. Bimetalisko
uznesto metalu katalizatoriem metalu saturs nesgja ir atkarigs no vairakiem parametriem,
piem&ram, pagatavoSanas metodes, metals-metals vai metals-nes€js mijiedarbibas [212,214].
Pd ir raksturigs atdalities no nes€ja virsmas termiskas apstrades laika skabekla vai Gidenraza
klatieng. Iesp&jams, tas notiek tapéc, ka Pt un Pd piemit atskiriga virsmas energija [211].

Glicerina oksidéSanas petijumos ir izdevies atrast tikai vienu rakstu, kura izmantots Pt-
Pd saturo$s uznestais katalizators $kidumos bez bazes pievienoSanas [214]. Katalizatora Pt-
Pd/TiO, aktivitate (TOF = 84 h™) bija daudz augstaka neka analoga monometaliska Pd/TiO,
katalizatora aktivitate (TOF = 4 h™), bet zemaka par Pt/TiO, aktivitati (TOF = 440 hY).
Pd/TiO, klatiené reakcijas sakuma (pie 10 % glicerina konversijas) veidojas 2 produkti —
dihidroksiacetons un glikolskabe attiecigi ar 59 un 41 % selektivitati, tacu Pt-Pd saturosa
katalizatora klatiene jeb pievienojot Pt ka otru metalu, ka pamatprodukts veidojas
glicerinaldehids ar selektivitati 54 % un dihidroksiacetona selektivitate nokritas lidz 32 %.
SalidzinoSi monometaliska Pt/TiO, klatiené tika sasniegta augstaka selektivitate péc
glicerinaldehida — 67 %; ka blakusprodukti veidojas glicerinskabe un dihidroksiacetons, kuru

selektivitates bija attiecigi 12 un 16 % [214].

1.5.3. Trimetaliskie platinu saturoSie katalizatori

Darba [215] glicerina oksidéSanas procesos ir testéts pat tris c€lmetalus Au-Pt-Pd
saturoSs katalizators, kas uznests uz TiO,. Glicerina oksidéSana tika veikta gan ar bazes
pievienosanu, gan bez. Oksidgjot glicerinu bez bazes pievienosanas, Au-Pt-Pd/TiO;

katalizatora klatiené glicerina konversija sasniedza 37 % bet selektivitate péc glicerinskabes —
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55 %. Ka blakusprodukts ar 35 % selektivitati veidojas dihidroksiacetons (oksidéSanas
apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Au-Pt-Pd) = 2728 mol/mol, P(O,)= 3 atm,
100 °C). Baziska vid¢ ar So paSu katalizatoru glicerina konversija oksidéSanas produktos bija
pilniga, savukart selektivitate péc glicerinskabes pieauga lidz 74 % (co (glicerins) = 0,3 mol/l,
n(glicerins)/n(Au-Pt-Pd) = 2728 mol/mol, n(NaOH)/n(glicerins) = 2 mol/mol, P(O,)= 3 atm,
60 °C) [215]. Salidzinosi bimetaliskais Pt-Au katalizators ir efektivaks glicerinskabes
iegiiSana no glicerinskabes, kur, ka jau tika minéts, var iegiit glicerinskabi ar iznakumu 81 %
[179]. Turklat, ka norada pétijuma [215] autori, trimetaliskais Au-Pt-Pd saturosais katalizators
ir arT sam&ra nestabils recikléSanas testos — to nevar izmantot atkartoti vairakas reizes, jo

notiek c€lmetala dalinu aglomeracija un samazinas katalizatora aktivitate.

1.5.4. Promotetie platinu saturosSie katalizatori

Promoteri ir vielas, ko pievieno katalizatoram, lai uzlabotu ta aktivitati, selektivitati un
mazinatu vai noveérstu katalizatora deaktivaciju glicerina oksidéSanas procesa laika, tadgjadi
pagarinot katalizatora darbibas ilgumu, ka art lai kontrolétu reakcijas virzienu. Pats promoters
nav Kkatalitiski aktivs, to me&dz pievienot gan monometaliskiem, gan bimetaliskiem
katalizatoriem [126,216,217]. Lidz Sim ka Pt saturoSu katalizatoru promoteri glicerina
oksidésanas pétijumos ir izmantoti: Bi, Cu, Sb, Sn un Ni [88,136,184,190,191,198,218,219].

1.5.4.1. Ar bismutu promotéti platinu saturosie katalizatori

No promotétajiem katalizatoriem vispopularaka ir platina kombinacija ar bismutu
[24,92,202,218-222]. Jau 1993. gada tika pieradits, ka glicerina oksidéSana Pt-Bi/C
katalizatora klatiené salidzinajuma ar Pt/C katalizatoru ir daudz veiksmigaka
dihidroksiacetona ieguvei [220]. Uz aktivétas ogles uznests Pt katalizators izradija vaju
katalitisko aktivitati otrjas hidroksilgrupas oksideésana, jo 1pasi skabos Skidumos ar pH =2 —
4. Savukart promotetais 3wt%Pt-0,6%Bi/C katalizators bija sp€&jigs palielinat iznakumu péc
dihidroksiacetona no 4 % Iidz 20 % un selektivitati — no 10 % lidz 80 %. Uzskata, ka bismuts
spej darboties ka viet€js blokators, kur§ nomac reakcijas gaita izveidojuSos blakusproduktu
neatgiezenisku adsorbciju uz platina ansambla, tat€jadi paaugstinot katalizatora aktivitati, ka
arT sekmé glicerina otrgjas hidroksilgrupas oksidésanu jeb novirza reakciju pa 2. celu (1.10.
att.) [24], [53]. Tas ir saskapa ar vispopularako promoteru efektu skaidrojumu -—
“seometriskas blokéSanas efektu” jeb “ansambla efektu”, kas attélots 1.20. att.

[126,217,221,223]. Tiek pienemts, ka promoters darbojas ka neaktivs centru blok&tajs. Tas
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samazina aktivo centru izmé&rus un tadgjadi samazina katalizatora virsmu saind€joSo
starpproduktu (pieméram, C-C saites SkelSanas produktu) veidoSanas atrumu daudz lielaka

apmera neka spirtu dehidrogenéSanas atrumu.

1.20. att. Promotgjosa metala (Bi) nogulsnésanas uz Pt grupas metala (Pd) dalinam

“geometriska blokésanas efekta” modeli [126]

Vel viens modelis, kas izstradats Bi promot&josa efekta skaidrosana piepem, ka starp
reagenta otréjam hidroksilgrupam, virsmas Pt atomiem un blakus eso$o pozitivi ladéto Bi vai
Pb promoteru veidojas komplekss (1.21. att.) [120,126,177,224]. Sada veida mijiedarbiba
skaidro augsto regioselektivitati polifunkcionalo spirtu oksidé$ana 2-pozicija.

Citi autori, pieméram, darba [224], uzskata, ka promotéta Pt-Bi/C Katalizatora
aktivitates pieaugums salidzinajuma ar Pt/C saistams ar to, ka bismuta atomi sp€j adsorbét
skabekli, veidojot Pt-Bi-OH savienojumus uz katalizatora virsmas; $ie savienojumi ari
darbojas ka aktivie centri otrgjo spirtu oksidéSana un tadgjadi paaugstina katalizatora
efektivitati. Tomer ar1 promotetais Pt-Bi katalizators pie lielam glicerina konversijam nedaudz
deaktiv&jas un ta selektivitate péc dihidroksiacetona samazinas, ko dal&ji skaidro ar to, ka Bi
atomi glicerina oksidéSanas laika izskalojas no katalizatora virsmas un pariet Skiduma,
tadgjadi vairs pilnvertigi nenodrosinot promotgjoso efektu [24].

Sobrid dihidroksiacetona iegli§ana ir optimizéta tik talu, ka 3o savienojumu ir
iespejams iegiit ar 45 — 50 % iznakumu. Glicerina oksidésSana tiek veikta tidens Skidumos bez
bazes pievienoSanas [24,191,202]. Ar Bi promot&ta Au-Pt/C katalizatora klatiené darba [24]
dihidroksiacetons iegiits ar 63 % selektivitati pie 80 % glicerina konversijas (oksidéSanas
apstakli: (co(glicerins) = 0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 500 mol/mol), P(O;) = 3 atm, 80 °C).
Salidzino$i nepromotéta Au-Pt/C klatieneé dihidroksiacetona selektivitate identiskos

oksidéSanas apstaklos un pie vienadas glicerina konversijas bija tikai 4 %, jo ka galvenais
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produkts veidojas glicerinskabe ar 80 % selektivitati. Labakais promot&josais efekts izpaudas
ar pavisam nelielam Bi (0,1 wt%) piedevam. ReciklgSanas testos promotetais katalizators
uzradija lielaku stabilitati neka nepromotétais, jo glicerina konversija un selektivitate péc
dihidroksiacetona nedaudz kritas tikai péc pirma izmantoSanas cikla, turpmakajos 4 ciklos abi
lielumi palika praktiski nemainigi, kas liecina par ierobezotu Bi izskaloSanos pirma cikla
laika. Salidzino$i nepromotéta Au-Pt/C katalizatora klatiene iegiita glicerina konversija un

selektivitate pec dihidroksiacetona péc 5 cikliem attiecigi nokritas par 30 % un 15 %.

@) CH,OH
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1.21. att. Virsmas kompleksa veidosanas interpretacija metalu promotgjosa efekta skaidrosana

polifunkcionalu spirtu oksidésana [126]

1.5.4.2. Ar varu promotéti platinu saturosie katalizatori

No literatiiras [136] zinams, ka uznesto Pt katalizatoru spgjas tiek uzlabotas ar vara
piedevam. Darba [136] autori sintez&ja dazus uznestos bimetaliskos Pt-Cu/C katalizatorus ar
Pt un Cu saturu nesgja no 1 Iidz 5 wt% katram metalam un veica reakcijas tidens §kidumos
bez bazes pievienoSanas. legttais ar Cu promotétais katalizators faktiski bija platina un vara
sakausgéjums PtCuz uznests uz ogles nevis fizisks divu metalu dalipu maisijums. Tika
noskaidrots, ka Pt-Cu/C katalizatori bija aktivaki neka atbilstoS§ie monometaliskic Pt/C
katalizatori selektiva glicerina oksidésana lidz glicerinskabei. Glicerina konversija pieauga
par 15 — 20 %, bet glicerinskabes iznakums par 10 Iidz 15 %. Autori skaidro, ka ar Cu
promotéts Pt katalizators varétu biit selektivaks spirtu dehidrogenéSanai, jo tas samazina
noveérota H,O, daudzumu, kas sekm& C-C saites SkelSanas produktu veidosanos, ka arT $is
katalizators ir noturigaks pret saindéSanos ar skabekli un blakusproduktiem. Izmantojot
aktivako Swt%Pt-5wt%Cu/C katalizatoru, selektivitate péc glicerinskabes sasniedza 71 % pie

86 % glicerina konversijas (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 1 mol/l, (n(glicerins)/n(Pt) =
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423 mol/mol), F(O;) = 150 ml/min, 60 °C, oksidéSanas laiks 6 h). Parbaudot katalizatora
noturibu, autori secinaja, ka péc 5 atkartotiem testiem katalizatora aktivitate un selektivitate

palikusi nemainiga.

1.5.4.3. Ar antimonu promotéti platinu saturosie katalizatori

Ar antimonu promotgts platina katalizators pétits 2 darbos, kur autori noskaidrojusi, ka
ari Pt-Sb/MWCNTSs katalizators var biit aktivs selektivai glicerina oksid€Sanai par
dihidroksiacetonu [177,190]. Darba [190] autori, oksid&jot glicerinu neitralos apstaklos Pt-Sh
katalizatora klatieng, reakcijas sakumposma pie zemas glicerina konversijas (10 %) iegiist
dihidroksiacetonu ar 81 % selektivitati, bet, turpinot oksidéSanas procesu un glicerina
konversijai palielinoties Iidz 50 %, selektivitate péc dihidroksiacetona samazinas, tomeér
joprojam ir salidzinoS$i augsta — 68 % (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 1 mol/l,
n(glicerins)/n(Pt) = 558 mol/mol, F(O;) = 150 ml/min, 60 °C). Jaunais 4wt%Pt-
3wt%Sb/MWCNTSs katalizators izradijas aktivaks un arT selektivaks péc dihidroksiacetona
neka monometaliskais PMWCNTS un ar Bi promotétais Pt-Bi/MWCNTS katalizators, turklat
tika novérots, ka Pt-Sb saturo$a katalizatora klatiené daudz mazak noris saites C-C SkelSana,
kas sekmgjas ar mazaku C; un C, blakusproduktu rasanos [190]. Paaugstinato Pt-
Sb/MWCNTs katalizatora aktivitati autori skaidro ar PtSb sakaus€juma veidoSanos
katalizatora pagatavoSanas laika un augsto Pt dispersitati. Savukat paaugstinato selektivitati
péc dihidroksiacetona autori attiecina uz sekojoSiem iesp&jamiem iemesliem. (1) Viendabigi
pievienotais antimons PtSb sakauséjuma darbojas ka pusvaditajs, kur§ var kalpot ka piemerots
Pt promoters un aizkavét talaku starpproduktu oksidésanos [225]. (2) Antimona atoms PtSh
sakaus€éjuma ir efektivaks centru bloketajs neka Bi uz Pt virsmas, kas paaugstina
dihidroksiacetona veidosanos. (3) Viendabigi dispergetais PtSb ir mazak aktivs talaka DHA
oksidésana [226].

1.5.4.4. Ar alvu promotéti platinu saturosie katalizatori

Darba [184] autori, salidzinot Pt/C un Pt-Sn/C katalizatorus, secinaja, ka Sn darbojas
ka Pt saturoSu katalizatoru promoters. Jauniegtita 2wt%Pt-0,2wt%Sn/C katalizatora klatieng,
oksidgjot glicerinu identiskos apstaklos Skidumos bez bazes pievienoSanas (oksid€Sanas
apstakli: co(glicerins) = 0,5 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol , F(O2) = 15 ml/min, 60
°C; oksidésanas laiks 2 h), tika iegtta par 13 % augstaka glicerina konversija neka ar Sn

nepromoteéta 2wt%Pt/C katalizatora klatiene, savukart TOF vértiba pieauga no 149 Iidz
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280 h™. Péc tam darba [184] autori sintez&ja vél rindu dazadu 0,5wt%Pt-0,2wt%M/C
katalizatoru ar citu metalu (M = Cu, Mn, Fe, Ni, Co, Zr un Au) piedevam, kurus parbaudija
glicerina oksidéSanas testos. Autori secinaja, ka ar Sn promotétais Pt/C katalizators uzrada
augstako aktivitati glicerinskabes iegiiSana no glicerina, salidzinajuma ar citiem
promotétajiem Pt saturosajiem katalizatoriem. 0,5Wt%Pt-0,2wt%Sn/C katalizators uzradija
augstu stabilitati arT recikléSanas testos, neraksturojoties ar biitiskiem aktivitates zudumiem (4
reciklésanas ciklos). Optimizgjot glicerinskabes iegiiSanas apstaklus, autoriem 8 stundu laika
izdevas oksidét 91 % glicerina, iegustot glicerinskabi ar 55 % selektivitati (oksidéSanas
apstakli: co(glicerins) = 0,5 mol/l, n(glicerins)/n(M) = 1000 mol/mol), F(O,) = 15 ml/min, 60
°C). Nepromoteta Pt/C klatiene identiskos reakcijas apstaklos glicerina konversija bija
zemaka un neparsniedza 69 %.

Antimona promotgjoso efektu autori skaidro ar skabekla molekulu aktivaciju un/vai
hidroksilgrupu deprotonésanu uz alvas oksida (SnO) virsmas [184]. CO hemosorbcijas un
TEM analizu dati liecina, ka Sn-Pt/C katalizatora virsma ir klata ar alvas oksidu SnO. K3 ir
zinots raksta [221], tad alfa un beta Tdenraza abstrakcija no glicerina molekulas varétu
palielinat limit&josas stadijas atrumu. Pamata tiek uzskatits, ka c€lmetali ir atbildigi par beta
udenraza abstrakciju, tad SnO varétu atbalstit alfa Gdenraza abstrakciju pirmas stadijas laika
ar ta virsmas skabekla palidzibu. Ta ka SnO,/C pats par sevi ir neaktivs glicerina oksidésanas
procesos, tad autori, balstoties uz CO oksidésanu FeO/Pt klatiené [227] pielauj, ka SnO
vienibas uz Pt nanodalinu virsmas varétu darboties [idzigi FeO dalinam ka skabekla molekulu
aktivétajas, tadgjadi samazinot glicerina oksidéSanas aktivacijas energiju. Sn-Pt/C katalizatora
virsmas adsorbétais skabeklis varétu darboties ka vaja baze, kas deprotoné glicerina tidepradi
alfa pozicija, veidojot uz virsmas hidroksilgrupu, kas talak saistitos ar virsmas tdenraza
atomiem, lai izveidotu fideni un atbrivotos no katalizatora virsmas. Vienlaicigi Pt deprotonétu
glicerina molekulas beta ddenradi, ka rezultata veidotos glicerinaldehids vai
dihidroksiacetons, kurs$ talak atri oksidétos Iidz glicerinskabei [184]. Tika konstatéts ari, ka
augstaka katalizatoru aktivitate tiek sasniegta ar nelielu Sn piedevu izmantoSanu jeb ar lielaku
Pt/Sn proporciju uz Kkatalizatora virsmas. Piemé&ram, testgjot 2wt%Pt-0,2wt%Sn/C un
2wWt%Pt-0,5wt%Sn/C katalizatorus, kuros aprékinata Pt/Sn attieciba uz katalizatoru virsmas
bija attiecigi 9 un 0,8, iegiita glicerina konversija samazinajas no 43 Iidz 7 %, samazinoties
Pt/Sn attiecibai jeb pieaugot Sn daudzumam uz katalizatora virsmas. Katalizatora, kur Pt/Sn
attieciba ir 0,8, mazo aktivitati autori skaidro ar to, ka katalizatora virsma ir stipri parklata ar

SnO vienibam, kas bloke Pt aktivos centrus.
49



1.5.4.5. Ar nikeli promoteti platinu saturosie katalizatori

Ni saturosi katalizatori, pateicoties to labajai aktivitatei un zemajam izmaksam, tiek
plasi pétiti citu spirtu, pieméram, metanola un etanola oksidé$anas procesos [228-233],
nedaudz ari glicerina elektrooksidé$ana [234,235], tacu katalitiskas glicerina oksidéSanas
joma sastopams viens raksts [88]. Nikeli ka promoteru Pt un Pd katalizatoriem, kas uznesti uz
TiO,, izmantoja darba [88], kur sintez&ja vairakus Pt saturoSus katalizatorus ar Ni piedevam,
vari€jot Pt:Ni attiecibas no 4:1 lidz 1:4. Vissekmigak darbojas katalizators ar Pt:Ni molaro
attiecibu 1:1; $1 katalizatora klatieng glicerina konversija 4 stundu laika sasniedza 99 %. Ka
pamatprodukts tika iegiita pienskabe ar 63 % selektivitati (oksidéSanas apstakli: co(glicerins)
= 0,2 mol/l, n(glicerins)/n(Pt-Ni) = 1000 mol/mol, n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol, P(O,)
=1 atm, 90 °C). Salidzinosi analoga monometaliska Pt/TiO; katalizatora klatieng glicerina
konversija bija vien 34 % un selektivitate péc pienskabes — 51 %, lidz ar to Ni piedeva
uzlaboja gan katalizatora katalitiskas 1pasSibas, gan novirzija reakcijas lidzsvaru pienskabes
rasanas virziena. Paaugstinato promot&ta katalizatora aktivitati autori skaidro ar sinergiju, kas
izveidojas starp metalisko platinu un nikela oksida vienibam [88]. Ja runa par promotera
ietekmi uz selektivitati, tad, nemot véra, ka ar Ni promotétais katalizators uzradija augstaku
selektivitati péc pienskabes gan baziska Skiduma, gan Skiduma bez NaOH pievienoSanas,
autori uzskata, ka pienskabes iegtiSanas cela norisi ir veicinajuSas Ni hidroksida vienibas, kas
Pt-NiO/TiO;, katalizatora tika identificétas rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija (XPS)
[88].

1.6. Uznesto platina Kkatalizatoru parametru ietekme uz produktu iznakumu un

selektivitati glicerina oksidéSanas procesa

Katalizatora aktivitati un selektivitati pec vélamajiem produktiem ietekm& daudzi
faktori, ko iedala 3 grupas — katalizatora parametru ietekme (virsmas laukums un Ipasibas,
dalinu izmé&ri, metala saturs katalizatora), katalizatora sintézes parametru ietekme un glicerina
oksidéSanas parametru ietekme (pieméram, temperatiira, pH, spiediens, glicerina un platina
molara attieciba) [1,10,37,38,179,189]. Glicerina oksidéSanas pétijumos Sie ietekmgjoSie

parametri tiek vari€ti, lai optimizetu selektivu viena produkta iegiiSanu.
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1.6.1. Nesg€ja materiala ietekme

Katalizatora nes€jam ir japiemit vairakam biitiskam 1pasibam — tam ir jabit inertam,
termiski stabilam, ar lielu virsmas laukumu, ka ari regeneréjamam, lai varétu izmantot
atkartoti [180]. Visplasak ir pétiti uz ogles materialiem uznesti Pt saturoSi Kkatalizatori
[10,20,37,192,193] kam ka Pt nesgji seko metalu oksidi un tad maz pétitie poliméri [38,199],
hidrotalcits [194]. Pavisam jauna tendence heterogéno katalizatoru joma ir nes€ja dopéSana
jeb citu elementu atomu (piem&ram, slapekla) ievadiSana nes€ja struktara [10,177].
Neskatoties uz plaso nes€ju klastu, mérktieciga nesgja ietekmes izpéte ir veikta maz.

Savstarpgji salidzinot vairakus literatiras avotus par uznestajiem c€lmetalu
katalizatoriem, var nove@rot, ka oglekla materiali ir labaki nes€ji neka oksidi, pateicoties to
specifiskajam Ipasibam: skabes un bazes noturibai, porainibai, lielajam virsmas laukumam
[33,123,192,236,237]. Aktivétas ogles ka nesgja trikums ir iesp&jama kondensacijas produktu
veidoSanas, kas sekmé& katalizatora deaktivéSanos. Darba [37] veikts salidzinajums Pt
katalizatoriem, kas uznesti uz aktivétas ogles (AC) un oglekla nanocaurulittm (MWNTs).
Oksidesanas procesa, kur§ realizéts Skiduma bez bazes pievienoSanas 60 °C temperatura,
augstaku aktivitati un selektivitati péc gliocerinskabes uzradija uz oglekla nanocaurulitém
uznests Pt katalizators. Pt/MWNTs katalizatora klatieng€ selektivitate pec glicerinskabes
sasniedza 70 % (pie 70 % glicerina konversijas), kamér Pt/C katalizatora klatien¢ selektivitate
péc glicerinskabes bija 60 % pie glicerina konversijas 47 % (oksidéSanas apstakli:
Co(glicerins) = 1 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 445 mol/mol, F(O;) = 150 ml/min, 60 °C,
oksid@Sanas laiks 6 h). Autori uzskata, ka Pt dalinas, kas novietojusas uz nanocauruliSu argjas
virsmas, var viegli nonakt kontakta gan ar glicerinu, gan skabekli, kas ar1 saistams ar vieglaku
glicerina oksidésanu. Savukart Pt/C katalizatora nelielo aktivitati autori skaidro ar to, ka
notiek Pt kristalu agregacija, kas sekojosi apgriitina reagentu piekluvi aktivajiem centriem.
Velak darba [37] autori publicgja petijumu, kura veikta sikaka oglekla nanocaurulisu izpéte,
modificéSana un optimizéSana [189], ka rezultata Pt/MWNTs katalizatora klatiené neitralos
Skidumos ieguva glicerinskabi ar 68 % selektivitati pie 90 % glicerina konversijas pie tiem
pasiem reakcijas nosacijumiem ka ieprieks¢ja darba [37].

Izmantota nes€ja dabas ietekmi uz glicerina oksidéSanas rezultatiem saista ne tikai ar
virsmas laukuma lielumu vai aktivo centru pieejamibu, bet arT ar nes€ju skabju/bazu ipasibam,
kad virsmas laukuma izm&ram var vairs nebiit 1z8kiriga nozime, bet nes€ja baziskumam gan.
Raksta [214] autori testgjusi uz C, Fe;Os, TiOz, CeO; un ZrO; nesgjiem uznestus Pt

katalizatorus, netieS§i noradot, ka atSkirigais glicerina produktu sadalijums varétu bit
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skaidrojams ar dazadu nes€ju virsmas baziskumu, bet dzilakus pétijumus $3ja sakard nav
veikusi. Savadak ir darba [31], kur pétita uz 5 dazadiem nesg€jiem (Al,O3, MgO, Zn0O, CeO,,
TiO,, hidrotalcits (HT)) uznestu bimetalisku Au-Pt katalizatoru aktivitate glicerina
oksidésanas procesos, ka arT salidzinata So nes€ju skabju/bazu 1pasibu ietekme uz katalizatoru
aktivitati un selektivitati. No dotajiem nesgjiem, eksperimentali pamatojot, TiO, un CeO,
darba autori novertgjusi ka skabus nesgjus, MgO, Mg(OH),, (MgCO3);Mg(OH),, CaCO3 un
ZnO — ka baziskus, bet HT un Al,O3 — ka amfot€rus nes€jus. Oksid€jot identiskos apstaklos
(oksidesanas apstakli: Au/Pt = 1:3 wt%, co(glicerins) = 0.3 mol/l, n(glicerins)/n(Au-Pt) =
1000 mol/mol, P(O,) = 3 atm, 60 °C, oksidésanas laiks 4 h), aktivakais (glicerina konversija
57 %) un vienlaicigi arT selektivakais péc glicerinskabes (72 %) bija uz hidrotalcita uznestais
Pt katalizators, kam sekoja pargjie Mg saturosie nesgji (MgO, (MgCO3)4Mg(OH),, Mg(OH),)
un CaCOs, savukart skabie nes€ji sniedza vissliktakos rezultatus. Palielinato selektivitati
skaidro ar to, ka no MgO virsmas, kas raksturojas ar lielaku baziskumu, notiek atraka
glicerina oksidesanas produktu desorcija, tas sekojosi noveérs glicerinskabes paroksideésanos
un paaugstina tas selektivitati. Savukart skabo centru klatbtitne TiO, un CeO; nesg€jos sekméja

glicerinaldehida selektivitates palielinasanos.

1.6.2. Aktiva metala satura nesgja ietekme

Kopuma, apskatot literatiru, lielaka dala autoru izmantojusi katalizatorus, kur nesgjs
satur 1 wt% Pt [1,6,18,38,182], 5 wt% Pt [11,20,37] vai kopg&jais Pt un Au saturs nesgja
sastada 1 wt% [24,31,85,182,183,185]. Diemz&l autori nav paskaidrojusi savu izvéli gatavot
un testet katalizatorus tieSi ar Sadu platina saturu; maz sastopami ir raksti, kur veikta sikaka

metala satura ietekmes izpéte.

1.6.2.1. Pt satura neséja ietekme monometaliskajos katalizatoros

Darba [193] izmantoti 2 katalizatori ar atSkirigu Pt saturu katalizatora — 5wt%Pt/C un
10wt%Pt/C. Identiskos oksideéSanas apstaklos katalizators ar zemaku Pt saturu uzradija labaku
glicerina konversiju (63 % attieciba pret 53 %) un daudz augstaku iznakumu péc
glicerinskabes (47 % pret 27 %) (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,6 moll/l,
n(NaOH)/n(glicerins) = 1 mol/mol, n(glicerins)/n(Pt) = 500 mol/mol, P(O,) = 3 atm, 60 °C,
oksidésanas laiks 3 h). Citi autori darba [136] arT izmantoja Pt/C katalizatorus, vienigi Seit Pt

saturs nes€ja bija zemaks — 1 wt%, 3 wt% un 5 wt%. Veicot glicerina oksidéSanas reakciju pie
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atSkirigiem no darba [193] apstakliem (co(glicerins) = 1,0 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 262
mol/mol), F(O2) = 150 ml/min, 60 °C, oksidéSanas laiks 6 h), vargja novérot pavisam citu ainu
— gan glicerina konversijas, gan nedaudz ari glicerinskabes iznakuma piecaugumu lidz ar
metala satura pieaugumu katalizatora — konversija sekojosi pieauga 33 % - 62 % - 70 %, bet
iznakums péc glicerinskabes — 19 % - 40 % - 46 %. Analogisks raksturs novérojams ari
promotéta Pt-Cu gadijuma [136].

Darba [192] autori veikuSi pamatigaku Pt satura ietekmi, pagatavojot 6 dazadus uz
oglekla nanocaurulitém (Pt/CNTSs) uznestus katalizatorus ar atSkirigu Pt saturu (2; 3; 4; 4,5; 5;
8 wt%). No darba var redzet, ka, palielinot Pt saturu nes€ja no 2 Ilidz 5 wt%, uznesto
katalizatoru aktivitate glicerina oksidéSana bez bazes klatienes palielinas (péc 6 stundu
oksidesanas glicerina konversija pakapeniski picaug no 46 lidz 63 %), bet 8wt%Pt/CNTs
katalizators k&di neturpina, jo ta aktivitate ir vienada ar 4wt%Pt/CNTs katalizatora aktivitati
(oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 1,0 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 890 mol/mol, F(O,) = 150
ml/min, 60 °C). Savukart, izp&tot Pt satura ietekmi uz katalizatoru selektivitati, salidzinot
glicerinskabes un glicerinaldehida selektivitates pie vienadas glicerina konversijas (60 %), var
secinat, ka piecaugot Pt saturam, krit selektivitate péc glicerinskabes (no 63 % lidz 33 %), bet
palielinas selektivitate péc glicerinaldehida (no 5 % lidz 37 %) [192]. Faktiski katalizatoru
atSkirigo aktivitati un selektivitati autori skaidro ar Pt dalinu izmériem — Kkatalizatoru
pagatavosanas laika, palielinot Pt saturu nes€ja no 2 lidz 8 wt%, samazinajas Pt dalinu
dispersija un lidz ar to gandriz 2 reizes pieauga Pt dalinu izméri iegtitaja katalizatora (no 1,5
nm lidz 2,9 nm). Katalizatoru aktivitate palielinas lidz ar Pt dalinu izmériem lidz zinamai
robezai, $aja gadijuma 2,5 nm, kas atbilst Swt%Pt/CNTs katalizatoram, bet katalizatori ar
sikakam Pt dalinam nodroSinaja augstaku selektivitati peéc glicerinskabes (iemesli sikak tiks
skaidroti §1 darba 1.6.3. nodala).

Vel viens darbs, kur sikak apskatita Pt satura ietekme uz katalizatora aktivitati un
glicerina oksidé$anas produktu sadalijumu ir [2]. Seit sintezéti uz SiO, uznesti Pt katalizatori
ar Pt saturu 0,2 wt%, 0,5 wt% un 1 wt%. Tika izdariti Iidzigi secinajumi, ka darba [192]-
pieaugot Pt saturam katalizatora, ta aktivitate palielinas, bet selektivitate pec glicerinskabes

krit, ko autori arT saista ar dalinu izméru palielinaSanos.
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1.6.2.2. Pt:Au attiecibas neseja ietekme bimetaliskajos katalizatoros

Bimetalisko katalizatoru gadijuma nav veikti glicerina oksidéSanas pétijumi, varigjot
metalu kop€jo saturu katalizatora. Kopg&jais Au, Pt saturs nes€ja dazados darbos atskiras un
tiek uzturéts 0,7 — 2,2 wt% robezas [24,31,85,87,182,183,195]. Tomér ir veikti dazi
sistematiski eksperimenti, novértgjot, Au:Pt savstarp&jas attiecibas ietekmi uz oksidéSanas
rezultatiem, ja kop€jais metalu saturs katalizatora tiek saglabats nemainigs.

Darba [85], oksid&jot glicerinu Au-Pt/TiO; klatiené (oksidéSanas apstakli: co(glicerins)
= 0,22 mol/l, n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol, P(O;) = 1 atm, 60 °C), Au:Pt molara
attiectba tika maintta sekojosi: 3:1, 1:1, 1:3. Tika secinats, ka Au Tpatsvara samazinaSana
neietekmé ne Kkatalizatora aktivitati, ne selektivitati. Tomér cita darba [183] Au-Pt/MgO
katalizatora klatiené (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Au-Pt) =
500 mol/mol, P(O;) = 3 atm, 60 °C), atticcibas Au:Pt maipa no 1:1 uz 1:3 sekmgjas ar
katalizatora aktivitates palielinasanos (glicerina konversija pieauga no 29 lidz 43 %). Arl
glicerinskabes iznakums bija lielaks ta katalizatora gadijuma, kur Au saturs bija mazaks.
Autori to skaidro ar specifisku nes€ja ietekmi. Lidz ar to var secinat, ka metalu 1patsvara vai

satura maina katalizatora ir atkariga no izmantota nes€ja dabas.

1.6.3. Pt dalinu vidgja izméra ietekme

Vairakos avotos secinats, ka, samazinoties Pt dalinu vid€jam izmé&ram, palielinas
katalizatora aktivitate, bet samazinas selektivitate péc glicerinskabes [2,20,188,192,193].
Piemé&ram, avots [188] apraksta eksperimentus, kas veikti, izmantojot 5Swt%Pt/C katalizatorus
ar dalinu izmériem no 1,2 — 26,5 nm. Veicot reakciju 60 °C temperatiira bez bazes klatienes,
autori secinajusi, ka selektivitate péc glicerinskabes stipri nemainas, bet ir labaka, ja tiek
lietots Pt saturoSais katalizators, kura Pt dalinu izméri ir lielaki (26,5 nm), turpreti glicerina
konversija pie §1 dalinu izméra ir mazaka neka lietojot katalizatoru ar mazakam Pt dalinam
(attiecigi 23 % glicerina konversija lielaku Pt dalinu klatien€ un 50 % mazakajam dalinam),
ko skaidro ar to, ka katalizatoram ar lielakam platina dalinam piemit mazaks aktivas virsmas
laukums, kur§ ierobezo substrata adsorbciju. Par efektivakajam selektivai glicerina
oksidéSanai tika atzitas mazas dalinas, kuru izmers <6 nm.

Tie pasi autori darba [189], p&tot glicerina oksidésanu cita katalizatora — uz oglekla
nanocaurulitém uznesta Pt saturosa katalizatora — klatieng, kuram Pt dalinu izméri bija daudz
smalkaki, izdarija lidzigus secinajumus — glicerina konversija picauga no 70 % lidz 90 % lidz

ar dalipu izm@ru samazinajumu no 6,7 nm lidz 2,1 nm. Glicerinskabes selektivitate abos
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gadijumos bija lidziga, 1idz ar to var secinat, ka katalizators ar mazakam Pt dalinam sniedza
arT augstaku glicerinskabes iznakumu.

Pavisam citi novérojumi, faktiski pretéji, tika izdariti darba [192], kur augstako
aktivitati uzradija tieSi lielaka izméra dalinas, bet smalkakas bija selektivakas péc
glicerinskabes. Glicerina oksidéSana ar1 tika veikta bez bazes pievienoSanas uz oglekla
nanocaurulitém uznesta Pt katalizatora klatieng. Ka jau tika mingts iepriek§ 1.6.2.1. nodala,
darba [192] tika sintez&ti 6 dazadi uz oglekla nanocaurulitém uznesti Pt katalizatori. Visi
katalizatori tika pagatavoti identiskos apstaklos, mainot tikai Pt saturu no 2 lidz 8 wt%. Lidz
ar Pt satura pieaugumu nésgja, palielinajas vid€jais Pt dalinu izmérs no 1,5 lidz 2,9 nm.
Raksta [192] pétito katalizatoru Pt dalinas ir vél smalkakas un pétitas Sauraka intervala neka
tikko apskatitajos rakstos [189] un [188]. Salidzinot TOF vértibas, darba [192] autori secinaja,
ka katalizatoru aktivitate palielinas lidz ar Pt dalinu pieaugumu, bet lidz maksimalajam Pt
dalinu vidgjam izm€ram 2,5 nm. Ar talaku Pt dalinu palielinasanos, TOF samazin3jas.
Balstoties uz citu autoru pétijjumiem par geometrijas un virsmas elektronu ipasibu ietekmi uz
Pt dalinu izmé&ru efektu elektrokatalizé jeb skabekla reducésanas reakcijas, darba [192] autori
mazako Pt dalinu zemo aktivitati skaidro ar to, ka samazinoties Pt dalinu izm&ram, Pt dalinu
daudzums, kas lokaliz&jas uz agregatu virsotném un malam strauji pieaug [238]. Sadiem Pt
atomiem piemit zems koordinacijas skaitlis, kas sp&j spécigi adsorbét skabekli saturoSus
savienojumus [239,240]. Glicerina oksidésana sada ipaSiba reakcijas laika var darboties ka
inde, jo Pt atomi tiek bloké&ti ar oksidéSanas produktiem, blok&tie Pt atomi reakcija vairs
nespgj piedalities, ka rezultata samazinas katalizatora aktivitate. Darba [192] autori pat
eksperimentali parbaudija So secinajumu, nosakot adsorbéto skabekli saturoSu savienojumu
klatbtitni uz 3wt%Pt/CNTs un Swt%Pt/CNTs katalizatora virsmas péc glicerina oksidéSanas
reakcijas, izmantojot termogravimetriskas analizes metodi (TGA). Tika secinats, ka
katalizators ar mazakam Pt dalinam (3wt%Pt/CNTs) tiesam ir adsorbgjis vairak produktu, kas
ir saskana ar ieprieks teikto. Dalinu izméra ietekme uz glicerina oksidéSanas produktu
selektivitati raksta [192] bija sekojosa — ka galvenie tika iegiti 3 produkti — glicerinskabe,
glicerinaldehids un dihidroksiacetons, bet to sadalijums, mainoties Pt dalinu izm&ram nesgja,
atSkiras. Mazakas dalinas bija selektivakas péc glicerinskabes — 3wt%Pt/CNTs klatiené pie
glicerina konversijas 60 % tika sasniegta augstaka selektivitate péc glicerinskabes (63 %).
Pieaugot dalinu izmé&ram, selektivitate péc glicerinskabes samazinajas par aptuveni 30 %, bet
apméeram par tik pat lielu procentu piecauga selektivitate pec glicerinaldehida — 8wt%Pt/CNTs

katalizatora klatieng, kurs satur vislielakas Pt dalinas, tika sasniegta augstaka selektivitate péc
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glicerinaldehida — pie 60 % glicerina konversijas ta bija 37 % (taja pasa laika glicerinskabe
selektivitate tikai 33 %). Art $ads Pt dalinu izm@ra efekts var biit vienkarsi skaidrojams ar
mazako dalinu sp&ju stiprak adsorb&t glicerina oksidéSanas produktus — dg] ta, ka reakcijas
sakuma izveidojies glicerinaldehids neatgriezas skiduma, bet paliek piesaistits uz katalizatora
virsmas, tas tiek talak oksidets lidz glicerinskabei un citiem blakusproduktiem (tartronskabe,
glikolskabe) un selektivitate péc glicerinaldehida ir maza. Palielinoties Pt dalinu izm&riem,
katalizatora virsmas adsorb&josas 1pasibas pavajinas, kas sekmé izveidojusos glicerinaldehida
drizaku parvietoSanos Skiduma, mazaku varbiitibu tikt oksidétam talak un ta selektivitates
palielinasanos [192].

Darba [35] tika pétiti uz oglekla nitrida uznesti Pt katalizatori (Pt/MCN), kuros Pt
dalinu vidgjie izméri bija lidzigi ka darba [192] (2,0 — 3,4 nm) un tika iegtti arT Iidzigi
rezultati. Respektivi, samazinoties Pt dalinu izm&ram, glicerina konversija picauga no 38 lidz
68 %, selektivitate pec glicerinaldehida samazinajas, bet selektivitate pec glicerinskabes $aja
laika pieauga (izne@mums Pt/MCN ar dalinu izm&ru 2,0 nm).

Var secinat, ka salidzinosi katalizatori ar smalkakam Pt dalinam (< 6 nm) ir aktivaki
glicerina oksidésana neka katalizatori ar lielakam dalinam (>10 nm), turklat eksiste Pt dalinu
izméra diapazons (2 — 3 nm), kura $is dalinas nodroSina visaugstako katalizatora aktivitati.
Attieciba uz selektivitati neeksist€ vienots secinajums. Pt dalinu vid€ja izméra ietekme uz
katalizatora selektivitati atSkiriga dazados rakstos un atkariga no Pt dalinu nes€ja dabas, ka ar1

citiem katalizatora parametriem.

1.7. Katalizatoru sintézes parametru ietekme uz Pt saturosSu katalizatoru aktivitati un

selektivitati

Nesgja un sekojosi katalizatora Tpasibas spg&j ietekm@t ne tikai paSa nes€ja daba, bet ar1
ta pirmapstrade katalizatora sintézes laika. Ka jau tika min&ts pie jonu apmainas metodes, 0gli
saturoSus nes€jus vispirms apstradajot ar kadu no reagentiem, uz nes€ja virsmas izveidojas
dazadas funkcionalas grupas. Sis grupas var izmainit neséja elektronisko virsmas stavokli,
skabju/bazu 1pasibas un Pt dalinu dispersiju uz $1 nes€ja virsmas [241]. Ir aprakstits, ka nesgja
pirmapstrade ar slapeklskabi paaugstina ta virsmas hidrofilitati, kas btiba uzlabo virsmas
slapinasanu un sekojo$i nes€ja un metala prekursora mijiedarbibu tidens fazeé. Turklat uz

nes€ja virsmas eso$as skabekli saturoSas grupas ievérojami ietekmé katalizatora katalitisko
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aktivitati un selektivitati, paaugstinot reagenta adsorbciju un produktu desorbciju no
katalizatora virsmas.

Darba [188], pagatavojot uz ogles uznestu Pt katalizatoru ar jonu apmainas metodi,
komercialas ogles aktivacijai tika izmantoti 2 dazadi reagenti — slapek]skabe un tdenraza
peroksids. Tika noskaidrots, ka apstrade ar tidenraza peroksidu ievérojami palielina ogles
virsmas laukumu un porainibu, kas talak labveligi ietekmé uz §1 nes€ja uznesta Pt katalitiskas
ipasibas. Salidzinos$i pirmapstrade ar slapek]skabi nebija veiksmiga un katalizators uzradija
vaju aktivitati [188]. Lidzigi darba [20] tika salidzinats neapstradats un dazadi apstradats
Pt/CNFs katalizators. Tika secinats, ka uz oglek]a Skiedram, kas apstradatas ar séru saturoSu
reagentu, izveidojusas platina dalipas ir aptuveni 4 reizes mazakas (1,5 nm) neka uz ta
katalizatora virsmas, kas apstradats ar slapeklskabi (5,9 nm) un uz neapstradata katalizatora
virsmas (6,5 nm). Lai arT visu katalizatoru selektivitates bija loti lidzigas un laika nemainijas,
ar s€ra savienojumu apstradatais katalizators uzradija daudz augstaku katalitisko aktivitati,
neka abi pargjie katalizatori (attiecigi 90 % glicerina konversija pret pret 47 % un 30 %).

Sintezgjot Pt saturoSu katalizatoru uz MWNTs ka nesg€ja ar imobilizacijas metodes
palidzibu, vienlaicigi tika veikta nesgja virsmas dopéSana ar slapekla atomiem, radot jaunu
Pt/N-MWNTs katalizatoru [10]. Autori secinaja, ka slapeklis, kur§ ietverts MWNTSs nesgja
struktura, var izmainit oglekla matricas elektronisko struktiiru, ziedojot savu elektronu
metaliska Pt dalinam un pastiprinot mijiedarbibu starp oglekli un platinu. Sada Tpasiba nesgju
padara par labaku Pt dalinu imobilizéSanai uz ta virsmas salidzinajuma ar nedopéto MWNTs
nes€ju. Katalizatora dop€Sanas rezultata palielinajas katalizatora aktivitate glicerina
oksidéSanas procesos — glicerina konversija pieauga par 26 %; ietekme uz katalizatora

selektivitati nebija tik nozimiga.

1.8. Glicerina oksidéSanas apstaklu ietekme uz produktu iznakumu un selektivitati

1.8.1. Glicerina oksidésana bazes klatieng

Bazes pievienoSana ir bitiska glicerina aktivéSanai, lai Pt saturoSu katalizatoru
klatiene paaugstinatu glicerina konversiju [87,90,193]. Pievienojot bazi glicerina tdens
Skidumam, vispirms notiek glicerina pirmé&jas hidroksilgrupas deprotoné€sana, kura péc tam
tiek atri dehidrogenéta lidz glicerinaldehidam [84,125,242]. legutais glicerinaldehids Pt
katalizeta reakcija savukart strauji oksid€jas talak, veidojot glicerinskabi (1.10. att., 1. cels).

Nesenakie petijumi liecina, ka baze veicina ar1 péc pirmas glicerina dehidrogenesanas stadijas
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izveidojusos starpproduktu — tautoméru glicerinaldehida un dihidroksiacetona —
dehidrogenésanos ar vienlaicigu iekSmolekularu Cannizzaro pargrupésanos, ka rezultata
veidojas pienskabe (1.10. att. 3. cel$) [85,243]. Lidz ar to katalizatora aktiva metala un bazes
sadarbiba ir nozimiga pienskabes razosanai no glicerina. Visbiezak tomér ka pamatprodukts
baziskos Skidumos tiek iegita glicerinskabe. Darba [134] tiek piedavats iesp&jamais
glicerinskabes un pienskabes veidosanas mehanisms no glicerinaldehida un dihidroksiacetona

uz aktivetas ogles uznesta Pt katalizatora klatieng baziska skiduma (1.22. att.).
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1.22. att. Iesp€jamais mehanisms glicerinskabes un pienskabes iegtiSanai no glicerina
starpproduktiem — glicerinaldehida un dihidroksiacetona — Pt/C klatiené baziska skiduma
[134]

1.8.1.1. Izvélétas bazes ietekme

Parasti ka bazi glicerina oksidéSanas procesos izmanto NaOH, citas iesp&jas nemaz
netiek apsvértas, iznemot 2 rakstus [134,193]. Raksta [193] autori salidzinajusi glicerina
oksid&Sanas procesu 6 dazadu bazu (LiOH, NaOH, NaNO3;, KOH, RbOH, CsOH) klatieng ka
ar1 iidens Skiduma bez bazes pievienoSanas. Autori secindja, ka vienigi NaOH klatiené tiek
sasniegta augstaka glicerina konversija un selektivitate péc glicerinskabes. Interesanti bija tas,
ka arT NaNOj klatiené notika sekmiga glicerina oksidésana lidz C3 un C, produktiem, bet
augstaka selektivitate tika sasniegta pec skabenskabes (85 %), savukart KOH klatieng tika
ieglta visaugstaka selektivitate péc glicerinskabes (87 %); diemzel glicerina konversija abu So

bazu klatien€ bija zemaka neka NaOH klatiene pie identiskiem oksidéSanas apstakliem
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(co(glicerins) = 0,6 mol/l, n(baze)/n(glicerins) = 1 mol/mol, n(glicerins)/n(Pt) = 500 mol/mol,
P(O2) = 3 atm, 60 °C, oksidésanas laiks 3 h).

Raksta [134] autori arT veiku$i glicerina oksidéSanu uz ogles uznesta platina
katalizatora klatieng, bet ka bazes izmantojusi 4 dazadus metalu hidroksidus — NaOH, LiOH,
KOH un Ba(OH),. Veicot reakciju pie citiem oksidéSanas nosacijumiem, kas ir labveligaki
reakcijas cela novirziSanai pienskabes rasanas virziena (3. cel$, 1.10. att.) (oksidéSanas
apstakli: co(glicerins) = 0,6 mol/l, n(NaOH)/n(glicerins) = 2 mol/mol (Ba(OH), gadijuma 1
mol/mol), n(glicerins)/n(Pt) = 2400 mol/mol, P(O,) = 1 atm, 90 °C, oksidésanas laiks 6 h),
tika noverots, ka visu sarmu metalu hidroksidu klatieng glicerina konversija ir aptuveni
vienada (60 — 63 %), tacu sarmzemju hidroksida Ba(OH); klatiengé Pt/C katalizators uzradija
viszemako glicerina konversiju (42 %). Autori norada, ka izmantotie 3 sarmu metalu
hidroksidi atrak disoci€ tident un to joni straujak pariet reakcijas $kiduma neka Ba(OH); joni,
tadéjadi nodroSinot hidroksidjonus, kas veicina oksidé€Sanas procesa norisi. Turklat autori
uzskata, ka Ba(OH); klatiene varétu veicinat nevélamo pienskabes sadaliSanas procesu par C;
un  C, produktiem.  Pienskabes  selektivitate  attiecigi ~ samazinajas  rinda
LiIOH>KOH>NaOH>Ba(OH); no 60 lidz 25 %. Sarmu metalu hidroksidi tika atziti par labako
izveli, salidzinot ar sarmzemju metalu hidroksidiem selektivai pienskabes iegiiSanai no

glicerina [134].

1.8.1.2. n(NaOH)/n(glicerins) attiecibas ietekme

Darbos [134] un [193] autori veikusi ari NaOH sakuma koncentracijas ietekmi. Darba
[193], mainot NaOH/glicerins molaro attiecibu no 0 Iidz 2 (jeb paaugstinot NaOH
koncentraciju $kiduma), par€jiem oksidéSanas apstakl]iem paliekot nemainigiem, var noveérot,
ka glicerina konversija ievérojami pieaug (no 27 Iidz 63 %), bet tikai Iidz NaOH/glicerins
molarai attiecibai 1 mol/mol. Ar talaku molaras attiecibas palielinaSanu no 1 lidz 2 mol/mol,
glicerina konversija samazinas no 63 lidz 56 %. Lidzigu NaOH sakuma koncentracijas
ietekmi var noverot uz selektivitati pec glicerinskabes — selektivitate pieaug no 28 lidz 74 %
11dz tiek sasniegta ta pati NaOH/glicerins robeZattieciba 1 mol/mol, péc kuras selektivitate pec
glicerinskabes sak samazinaties ar turpmaku NaOH koncentracijas pieaugumu.

Ari darba [134] sasniegti analogiski rezultati, bet attieciba pret pienskabes selektivitati,
izmantojot LiOH ka bazi. Mainot LiOH/glicerins molaro attiecibu no 1 lidz 2 mol/mol, tika

konstatets, ka glicerina konversija un pienskabes selektivitate pieaug Iidz tiek sasniegta
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LiOH/glicerins robezattieciba 1,5 mol/mol. Autori skaidro, ka pie zemas bazes koncentracijas
jeb mazas LiOH/glicerins molaras attiecibas reakcijas produkti bija gandriz skabi, kas liecina
par to, ka pievienotais bazes daudzums nebija pietickams, lai palidzétu uzsakt glicerina
dehidrogenéSanas reakciju un talak katalizétu Cannizzaro pargrupésanos. Bazes
nepietieckamiba sp&tu apspiest gan glicerina konversiju, gan pienskabes selektivitati. Kad tika
pievienots vairak bazes, glicerina dehidrogenesanas process Iidz glicerinaldehida un
dihidroksiacetona starpproduktiem norit straujak, vienlaikus tick veicinata ari bazes katalizéta
pargrupéSanas, veidojoties pienskabei. Tad, kad LiOH/glicerina molara attieciba parsniedza
1,5 mol/mol, glicerina konversija ievérojami samazinajas. To darba [134] autori skaidro ar
masas parneses atruma un skabekla Skidibas samazinajumu, ko savukart vargja izsaukt
reakcijas Skiduma paaugstinatais baziskums un viskozitate [244,245]. LiOH koncentracijas
picauguma de] skabekla difuzija un Skidiba strauji krit, tad€jadi dehidrogeneSana uz Pt/C
katalizatora virsmas var tikt ietekméta, rezultgjoties ar mazaku glicerina konversiju. Savukart
samazinato pienskabes selektivitati pie LiOH/glicerins molaras attiecibas, kas lielaka par 1,5
mol/mol, autori attiecina uz to, ka papildus baze var atvieglot glicerina konversiju par

glicerinaldehidu, kas Pt/C klatiené dehidrogenéjas un veido glicerinskabi.

1.8.2. Glicerina oksidésana bez bazes pievienoSanas

Pateicoties sakotngjai pirm€jas hidroksilgrupas deprotonéSanai, bazes klatieng
glicerina konversija reakcijas sakuma strauji pieaug. Aprékinot TOF vértibas pie 10 %
glicerina konversijas, darba [189] autori noskaidroja, ka baziska $kiduma TOF ir 3 reizes
lielaks neka skiduma bez bazes pievienoSanas. Lidz ar to baziskos Skidumos var iegiit augstu
glicerina konversiju 1sa laika, kamér Skiduma bez bazes pievienoSanas glicerina konversija
1éni pieaug visa oksideSanas laika. Tomér bazu izmantoSanai glicerina oksidéSanas pétijumos
ir atseviski trikumi. Baziska vidé izteiktaka ir C-C saites SkelSanas un C; produktu
veidosanas. C-C saites SkelSanos veicina H,O,, kas var veidoties baziskos Skidumos [189].
Oksidgjot glicerinu NaOH klatieng, patiesiba tiek ieglitas nevis veélamas skabes, bet So skabju
natrija sali, turklat peéc reakcijas Skiduma saglabajas bazes parpalikums, lidz ar to ir
nepiecieSama papildus paskabinasana, lai neitralizétu lieko bazi un izdalitu skabes no to
saliem [136,179,189]. Sis pasakums rada lickus izdevumus. Glicerina oksidé$ana twdens
Skidumos bez bazes pievienoSanas noved tieSi pie skabju veidoSanas, tapéc Sada veida

glicerina oksidésana kliist arvien popularaka.
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Glicerina heterogénas oksidéSanas pirmsakumos, oksidgjot glicerinu $kidumos bez
bazes pievienos$anas uznesto monometalisko Pt katalizatoru klatieng, liela daudzuma veidojas
nevélamie C; produkti — CO,, skudrskabe un formaldehids [193], tomér vélak tika atklats, ka
sekmiga glicerina oksidéSana Iidz glicerinskabei Skidumos bez bazes pievienosanas var tikt
veikta, izmantojot uznestos katalizatorus ar smalkam Pt dalinam (dp; < 7 nm) [11,37,188], ka
ar1 promot€jot Pt saturoSus katalizatorus ar Au piedevam un uznesot tos uz H-mordenita vai
MgO [36,183]. Reakcijas sakuma (pie glicerina konversijas 10 %) var novérot
glicerinaldehida ka oksidésanas produkta ipatsvaru (57 — 78 % selektivitate), tacu, pagarinot
oksidésanas laiku, tas tiek oksidéts talak lidz glicerinskabei [186,215]. Augstakais iznakums
pec glicerinskabes, kads tika sasniegts, oksid&jot glicerinu skiduma bez bazes pievienosanas,
bija 81 % pie pilnigas glicerina konversijas Au-Pt/H-mordenits katalizatora klatiené [36].

Interesanti, ka jau pirmsakumos tika atklats, ka skidumos bez bazes pievienosanas Bi
piedeva sekmé dihidroksiacetona veidosanos, jo uz Pt-Bi nanodalinu virsmas glicerina otrgjas
hidroksilgrupas oksideésanas ir izteiktaka neka pirm&jas hidroksilgrupas oksidéSanas ka
rezultata reakcijas lidzsvars tiek novirzits pa 2. celu (skat. 1.10. att.) [24,92,120,202,246].
Tomeér augsta selektivitate péc dihidroksiacetona tiek sasniegta tikai pasa reakcijas sakuma un
ta strauji samazinas lidz ar glicerina konversijas pieaugumu, jo Pt-Bi katalizatori sekmé ar1
talaku dihidroksiacetona oksidésanu lidz citiem produktiem. Plasak glicerina oksidésana
Skidumos bez bazes pievienoSanas ar Bi promot€tu Pt saturoSu katalizatoru klatieng tika

apskatita 1.5.4.1. apakSnodala.

1.8.3. n(glicerins)/n(Pt) attiecibas ietekme

Saskana ar literatliras datiem, pé€tnieki savus glicerina oksidéSanas eksperimentus
parasti veikusi ar vienu un to pasu n(glicerins)/n(Pt) molaro attiecibu, kas atkariba no darba
mainas robezas no 100 Iidz 3500 mol/mol. Jo lielaka ir attieciba jo mazak katalizatora ir
ievadits reakcija. Biezak sastopamas attiecibas ir 445 [11,37,136,189,190,202], 500
[18,24,36,181,182,193] un 1000 mol/mol [2,31,180,183]. Citreiz autori neko nekomenté par
izv€léto molaro attiecibu, bet dazi autori izveli pamato ar iepriek$€jiem pétjjumiem, kur
noskaidrojusi optimalo n(glicerins)/n(Pt) attiecibu konkréti vinu oksidéSanas metodei.

Glicerina oksidéSana, izmantojot dazadas n(glicerins)/n(Pt) attiecibas, veikta tikai
dazos darbos un tajos visos lidz ar attiecibas picaugumu konversija samazinas, tacu ietekme
uz selektivitati var bt atskiriga. Piem&ram, darba [193] autori veikusi glicerina oksidéSanu ar

100 un 500 mol/mol attiecibu. Oksid&jot glicerinu baziskos apstaklos Swt%Pt/C katalizatora
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klatieng 60 °C temperatura 3 stundas, salidzinosi lielaka glicerina konversija tika sasniegta ar
mazako attiecibu (88 % pie attiecibas 100 mol/mol un 63 % pie attiecibas 500 mol/mol), tacu
selektivitate péc glicerinskabes bija par 20 % augstaka pie lielakas n(glicerins)/n(Pt)
attiecibas. Cita darba [20], oksidgjot glicerinu 5wt%/S-CNFs katalizatora klatiené bez bazes
pievienoSanas un mainot n(glicerins)/n(Pt) attiecibu no 440 — 3520 mol/mol, glicerina
konversija tapat samazinajas lidz ar attiecibas palielinasanos (no 65 Iidz 16 %); taja pasa laika
oksidésanas produktu sadalijums palika nemainigs un selektivitate péc glicerinskabes
saglabajas ap 80 %.

Parasti n(glicerins)/n(Pt) attieciba tieck reguléta ievadot vairak vai mazak katalizatora
reakcijas tilpuma, ta¢u darba [87] mainita glicerina sakuma koncentracija, katalizatora Au-
Pt/CeO, masu atstajot nemainigu. Palielinot glicerina sakuma koncentraciju no 0,17 lidz 0,6
mol/l, n(glicerins)/n(Pt) attieciba attiecigi palielinajas no 680 lidz 2720 mol/mol. Salidzinot
oksidéSanas rezultatus pec pus stundas, autori secinaja, ka konversija samazinas lidz ar
molaras attiecibas picaugumu, bet selektivitate péc pienskabes, kas ir pamatprodukts Sadas
oksidésanas metodes gadijuma, ari praktiski palieck nemainiga (oksidéSanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,17 mol/l, n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol, P(O;) = 5 atm, 100 °C,
oksidéSanas laiks no 0,5 11dz 2 h).

1.8.4. Skabekla spiediena ietekme

Vairakus gadus atpakal uzskatija, ka uznesto platinu saturoSo katalizatoru gadijuma
liels molekulara skabekla spiediens nav vélams (skat. 1.5. nodalu), jo tad katalizatora virsma
paroksidéjas un saind€jas ar skabekli saturoSiem Pt savienojumiem. Rezultata Pt saturosSais
katalizators kliist neaktivs, tapéc glicerina oksidéSanu ieteica veikt atmosferas spiediena
[2,10,11,20,85,192,194,195]. Neskatoties uz to, dazos pétijjumos sekmigi tika veikti
ekperimenti arT autoklava pie 3 atm skabekla spiediena [18,19,24,31,36,182,183,185].
Misdienas vairakos darbos var noverot glicerina oksidéSanas eksperimentus pat pie 5 atm
spiediena [1,6,199]. Salidzino$i zeltu saturoSus katalizatorus lieto lidz 10 atm augstam
skabekla spiedienam [123,187,247]. Literatura var atrast 3 dazada tipa reaktorus, kuros veic
glicerina katalitisku oksidéSanu ar molekularo skabekli Pt katalizatoru klatiené — autoklavi
[10,20,87,175,176,185], barbotazas tipa reaktori [37,188,189,192,193,202] un nepartrauktas
darbibas (caurteces) reaktori [201,220,248]. Lielakoties tiek izmantoti barbotazas tipa reaktori
ar skabekla plismu 150 ml/min pie skabekla spiediena 1 atm vai autoklavi, kur glicerina

oksidésanu veic 3 atm skabekla spiediena. Savstarpgji salidzinot dazadu autoru datus, kur
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l1dzigi uznestie Pt katalizatori Iidzigos apstaklos izmantoti glicerina oksidéSanas procesos ar
molekularo skabekli, var secinat, ka autoklavos pie paaugstinata skabekla spiediena glicerina
oksidésanas atrums, salidzinot ar citam iekartam, ir lielaks.

Sistematiski skabekla spiediena ietekmes pétjumi uz glicerina oksidéSanas
rezultatiem, izmantojot autoklavu, veikti tikai viena darba. Optimiz&jot pienskabes iegisanu
Au-Pt/CeO; katalizatora klatieng, skabekla spiediens tika mainits robezas no 0 lidz 5 atm [87].
Palielinot spiedienu, glicerina oksidéSana norit€ja ievérojami atrak — oksidgjot pie atmosferas
spiediena glicerina konversija péc 3 stundam bija tikai 10 %, bet, paaugstinot spiedienu,
konversija laika pakapeniski pieauga un pie 5 atm spiediena p&c pus stundas ta jau sasniedza
99 %. Vienlaicigi selektivitate péc pienskabes mainijas maz un bija robezas no 74 — 80 %
(oksidesanas apstakli: co(glicerins) = 0,17 mol/l, n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol,
n(glicerins)/n(Au-Pt) = 680 mol/mol, P(O,;) = 5 atm, 100 °C). Lai ari autori gaidija, ka
skabekla spiediena paaugstinasana sekmes nev€lama reakcijas cela norisi — glicerinaldehida
oksidésanos 11dz glicerinskabei, tadgjadi paaugstinot glicerinskabes selektivitati un samazinot

pienskabes selektivitati, eksperimentali tas netika noverots.

1.8.5. Temperatiras ietekme

Glicerina oksid€Sanas pétijumos parasti izmanto tadas temperatiiras, kuras nenoris
intensiva tdens iztvaikoSana — sakot no istabas temperatiiras lidz 80 °C [2,24,194], biezak
reakcijas veicot 60 °C [1,19,31,37,192,195,199] temperatira. Ir atseviski darbi, kur, oksid&jot
autoklava, izmantota 90 un 100 °C temperatara [6,85,87].

Visos apskatitajos rakstos, kuros pétita glicerina oksidéSanas temperatiras ietekme, ir
noverots, ka glicerina konversija pieaug lidz ar temperatiiras palielinasanu, tau ietekme uz
selektivitati ir neviennozimiga [20,38,87]. Darba [20], paaugstinot temperattiru no 25 lidz 80
°C (oksidesanas apstakli: co(glicerins) = 1 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 445 mol/mol, P(O,) = 4
atm, oksidéSanas laiks 6 h), glicerina konversija Pt/CNFs klatien€ strauji palielinajas no 14
lidz 78 %. Taja pasa laika selektivitate pec pamatproduktiem — glicerinskabes un
dihidroksiacetona — nedaudz kritas, ko skaidroja ar C-C saites $kelSanos pie paaugstinatas
temperattiras, nemot véra, ka glikolskabes selektivitate pieauga. Oksidgjot citos apstaklos
(co(glicerins) = 0,17 mol/l, n(NaOH)/n(glicerins) = 4 mol/mol, n(glicerins)/n(Au-Pt) = 680
mol/mol, P(O,) = 5 atm) bimetaliska Au-Pt/CeO, katalizatora klatiené darba [87], palielinot

oksidesanas temperatiiru no 60 lidz 100 °C, glicerina konversija pieauga no 56 lidz 99 %. Saja
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darba lidz ar glicerina konversiju pieauga ari selektivitate péc pamatprodukta (pienskabes) un

C-C saites pastiprinata skelSanas netika noveérota.

1.8.6. Glicerina tiribas pakape

Glicerins, ko iegiist biodizeldegvielas razoSanas procesa jeb jelglicerins, nav tirs. Tas
satur metanolu, @ideni, neorganiskos salus (katalizatora parpalikumi), brivas taukskabes,
neizreag€jusos mono-, di- un trigliceridus, metilesterus un v&l citas organiskas vielas
atSkirigos daudzumos atkariba no biodizeldegvielas ieguves procesa. Lielakajai dalai nozaru,
kas nodarbojas ar talaku glicerina izmantoSanu, nepiecieSams 1pasi tirs glicerins, kura
attiriSana ir sarezgita un darga [41,63,190,236]. Lai ar literattra ir publicéts daudz rakstu par
glicerina izmantoSanu dazadu kimisku savienojumu razo$ana, tikai neliela dala no visiem
glicerina pétijumiem ir nonakusi lidz pielietojumam rtpnieciba [6,30] un lielakoties tas ir dél
glicerina attiriSanas izmaksam. Lidz ar to neattirita glicerina izmantoSana un izmaksu
samazinasana dazados procesos kliist arvien saistosaka.

Jelglicerina izmantoSana glicerina oksidéSanai Skidraja fazé var€tu sniegt vairakus
ekonomiskus un videi draudzigus labumus, pieméram, pirmkart, neizreag€jusais sarms, kas
tika lietots biodizeldegvielas raZzoSana un saglabajas ka piesarnojums neattiritaja glicerina, var
biit noderigs talakam glicerina oksidé$anas procesam lidz citiem vertigiem savienojumiem, jo
vairuma gadijumu sarms vienalga tiek pievienots; otrkart, neattirot glicerinu un to talak uzreiz
oksidgjot, var samazinat kopg€jo attiriSanas etapu skaitu un lidz ar to izmaksas, jo attiriSana
tiek veikta tikai péc glicerina oksidésanas [1,189]. Diemzg&l vairuma zinatnisko rakstu pétita ir
tiesi attirita glicerina konversija vertigajas skabe€s, 1idz ar to nav paredzama piemaisijumu
ietekme. Literatiira var atrast atseviSkus rakstus, kuros ir pétita neattirita vai dal&ji attirita
glicerina oksidésana [1,6].

Darba [6] autori salidzinajusi attirita un neattirita glicerina, kas panemts no lielas
biodizela razotnes, oksidésanu 0,95Wt%Pt/Al,O3 Kkatalizatora klatiené. Oksidgjot tiru
glicerinu, tika sasniegta daudz augstaka glicerina konversija — pé€c 2 h oksideSanas tira
glicerina konversija bija jau 70 %, kamer neattirita glicerina konversija — 15 %. Glicerinskabe
ka pamatprodukts tika iegiita abos gadijumos, tome@r ar1 tas selektivitate bija augstaka tira
glicerina oksidéSanas gadijuma, kur ta laika samazinajas no 75 lidz 65 %. Oksidgjot neattiritu
glicerinu, selektivitate péc glicerinskabes laika svarstijas no 58 lidz 63 %, turklat liela
daudzuma veidojas skudrskabe, kuras selektivitate bija robezas no 30 lidz 38 %. Skudrskabes

lielo Tpatsvaru skaidro ar metanola klatbutni neattirita glicerina frakcija, kur metanola saturs
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bija 29 wt% un ta konversija skudrskabé bija jau sagaidama. Ka arT vél dala skudrskabes
veidojas C-C saites SkelSanas rezultata glicerina oksidéSanas procesa, ko apstiprina 11 %
selektivitate péc skudrskabes tira glicerina oksidéSanas gadijuma [6].

Pievienojot tiram glicerinam atseviSkas piedevas (natrija sulfatu, metanolu,
tioglikolskabi jeb merkaptoetikskabi un organiskas vielas, kas pamata sastav no dazadu
taukskabju atvasinajumiem), darbos [1] un [6] veikta vairaku konkrétu glicerina piesarnojumu
ietekmes izpéte. Vieniga piedeva, kas sp€ja uzlabot glicerina konversiju, bija metanols. P&c 2
h reakcijas metanola klatien€ glicerina konversija bija par 15 % augstaka neka tira glicerina
konversija (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 2464 mol/mol,
P(O2) = 5 atm, 60 °C) [6]. Metanola efektu saista ar skabekla Skidibas palielinasanos
metanola-tidens fazé salidzinadjumam ar Gideni. Par&jas piedevas nedaudz vai stipri samazinaja
glicerina konversiju, bet taukskabju atvasinajumu klatbiitnes iespaida, glicerina konversija
noslidgja veél zemak par neattirita glicerina konversiju, kam par iemeslu min $o atvasinajumu
neatgriezenisku adorbciju uz Pt/Al,O3; katalizatora virsmas un blok&tu glicerina pieeju
katalizatora aktivajiem centriem [1,6]. Tacu, salidzinot selektivitates pie 10 % glicerina
konversijas, vargja novérot, ka metanola klatiene dramatiski samazinaja selektivitati péc
glicerinskabes, kamér par€jo piedevu pievienoSana selektivitati praktiski nemainija un
saglabaja 75 — 72 % robezas. Metanola klatiené no 11 Iidz 38 % pieauga selektivitate pec
skudrskabes, kas bija par iemeslu glicerinskabes selektivitates kritumam no 76 1idz 48 %.

Darbos [1] un [6] ir apskatita jelglicerina oksidéSanas iesp&jamiba Pt saturoSu
katalizatoru klatieng, bet nav pétita izveidojuSos reakcijas maisijuma attiriSana no
piemaisijumiem un glicerina oksidéSanas produktu izdaliSana. Lidz ar to nevar salidzinat, kur$§
no procesiem ir ekonomiskaks — glicerina attiriSana, sekojosa oksidéSana un iegtito produktu
izdaliSana vai jelglicerina oksidéSana ar sekojoSu produktu izdaliSanu. Lidz Sim literatura
produktu analizei un sadaliSanai izmanto tikai hromatografisko metodi. Nav veikti speciali
petijumi par glicerina oksidéSanas produktu izdaliSanu, mekl&jot ekonomiskako un tehniski

pieejamako metodi katra produkta izdaliSanai no maisijuma tira veida.
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No literatiiras apskata var secinat, ka heterogéni katalitiska glicerina oksidéSana ar
molekularo skabekli, izmantojot uznestos Pt katalizatorus ir viena no perspektivakajam
glicerina utiliz€Sanas metodém. Oksidgjot glicerinu, var iegiit daudz vertigu savienojumu.
Salidzinot ar citam glicerina oksidéSanas metodém, glicerina oksidéSana ar molekularo
skabekli Pt saturoSo katalizatoru klatieng ir videi draudzigaka — ta noris tidens Skidumos,
zema temperatiira, zema spiediena, var tikt realizéta ar1 bez sarma klatienes, katalizatori var
tikt regeneréti un lictoti atkartoti. Metode ir ar efektivaka, jo rezultéjas ar augstakajiem
glicerinskabes, pienskabes un dihidroksiacetona iznakumiem. Ta ka glicerina oksidéSanas
laika tiek iegiits daudz dazadu savienojumu maisijums, loti aktuali ir p&tijumi tiesi selektivai
viena produkta iegiSanai. Daudz ir petijumu par zeltu saturoSo katalizatoru izmantoSanu
glicerina oksidéSanas procesos. Atseviskos pétijumos ir noteikts, ka platinu saturosie
katalizatori ir selektivaki par zelta katalizatoriem un var but izmantoti ne tikai baziska
Skiduma, bet ari §kiduma bez bazes pievieno$anas. Diemzgl pietriikst sistematisku p&tjjumu
par dazadu parametru ietekmi uz uznesto Pt katalizatoru aktivitati un selektivitati, jo seviski
maz ir glicerina oksidéSanas apstaklu ietekmes pétijumu. Tap€c §1 promocijas darba mérkis
bija izpétit jaunu Pt saturoSu katalizatoru aktivitati un selektivitati glicerina oksidéSanas
procesos ar molekularo skabekli, ka art noteikt katalizatoru parametru, katalizatoru sintézes
parametru un glicerina oksidéSanas apstaklu ietekmi uz katalizatoru aktivitati un reakcijas

produktu sadalijumu.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie reagenti

Glicerins (>98 %, Fluka), analitiski tirs NaOH (reagent grade, Sigma-Aldrich),
tehniskais skabeklis (98% O, pargjais — slapeklis un inertas gazes, AGA). Katalizatori: 0,6-
4,8Wt%Pt/a-Al,O3(np); 0,6wt%Pt/a-Al,Oz(gran); 2,5-4,8Wt%Pt/Lu,0s; 1,2-4,8Wt%Pt/ZrO,-
Y203; 1,2-4,8wt%Pt/y-Al,03; 1,2-4,8wt%Pt/Ceol; 0,6-4,8Wt%Pt/Y,03; 0,6-4,8Wt%Pt/SiO;
1,2-4,8Wt%Pt/C,; 4,8wt%Pt/Grafits; 2,4-4,8wt%Pt/Fe30q; 0,6-4,8wWt%Pt/CeOy;
71,0wt%Pt/Fe,03; 5,8wt%PtFe; 1,2-2,4wt%Pt/SG; 4,8wt%Pt/TiO,(np); 4,8Wt%Pt/TiO,(ns);
4,8wWt%Pt/AIO(OH); 2,4wt%Pt-2,4wt%Pd/C; 2,4wt%Pt-2,4wt%Pd/SiO,; 0,6—2,4wt%Pt-0,6—
2,4wt%Pd/a-Al,O3(np);  5,0wt%NiO/CeO,;  4,8wt%Co00,/CeO,;  0,6-4,6wt%Pt-0,6-
4,8Wt%C00,/Ce0,; 1,2-4,8wWt%Pt-1,2-5,0wt%NiO/CeO, (Neorganiskas Kimijas Institiits).

Standartvielas glicerina oksidéSanas produktu analizei: DL — glicerinaldehids (=95 %,
Sigma-Aldrich), dl-glicerinskabes kalcija sala hidrats (=99 %, Fluka), ketomalonskabes natrija
sala monohidrats (>98 %, Fluka), f-hidroksipirovinogskabes hidrats (>97 %, Fluka), 1,3-
dihidroksiacetona dimérs (tirs, Fluka), kalcija pirovinogskabes sals (beziidens, 97 %, Alfa
Aesar), glikolskabe (=99 %, Acros organics), glioksalskabe (>98 %, Acros organics),
tartronskabe (>98 %, Alfa Aesar), skabenskabes standarts (IC, 1.000 g/L; Fluka), litija laktats
(>97 %; Fluka), acetata standarts (IC, 1.000 g/L; Fluka), formiata standarts (IC, 1.000 g/L;
Fluka). Eluenta pagatavo$anai izmantota trifluoretikskabe (LC/MS, Fisher Scientific). Udens
Skidumu pagatavosanai izmantots iekarta Millipore Direct-Q® 3 UV attirits tdens (R = 18
MQ/cm).

2.2. Glicerina oksidésanas metodika

2.2.1. Oksidesanas apstakli
Veicot glicerina oksidéSanas eksperimentus, tika vari€ti sekojosi procesa parametri:
a) glicerina un platina molara attieciba n(glicerins)/n(Pt) = 300 — 10 000 mol/mol;
b) natrija hidroksida sakuma koncentracija co(NaOH) =0 — 1,5 mol/l;
c) skabekla spiediens 0,2 — 10 atm;
d) temperatira 40 — 70 °C.
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Oksidésanas procesos tika izmantota konstanta glicerina sakuma koncentracija 0,3 mol/l, ka
ar1 tika parbaudita katalizatoru sint€zes parametru ietekme uz glicerina oksidéSanu.

Glicerina oksidesanas eksperimenti tika veikti barbotazas tipa iekarta un autoklava.
Visi eksperimenti vienados oksidéSanas apstak]os tika atkartoti 3 reizes un promocijas darba
visi atainotie rezultati ir vid€jie no 3 eksperimentos iegiitajiem rezultatiem. Eksperimenta

kltda ir robezas no 3 — 5 %.

2.2.2. Oksideésanas metodika barbotazas tipa iekarta

Summarais reaktora tilpums ir 50 ml, oksidata kopgjais tilpums ir 15 ml (iekartas
sheému skat. 2.1. att.). OksidéSanas eksperimentu veic sekojosi: termostatésanas laika (10 min)
reaktora ievada nepiecieSamo sausa katalizatora daudzumu, destiléta tidens un glicerina tidens
Skiduma noteiktu tilpumu. lesledz skabekla padevi reaktora un pievieno nepiecieSamo NaOH
Skiduma tilpumu. Oksid@Sanas process sakas natrija hidroksida pievienosanas bridi. Skabekla
plismas atrums ir 300 ml/min. Lai noteiktu reakcijas produktu koncentraciju, ik péc 120 —
240 minuteém tiek nemti paraugi. P&c oksidacijas maisijumu filtré un analizé ar HPLC metodi.

v

e

L

2.1. att. Barbotazas iekartas sheéma
1 - reaktors, 2 - atteces dzesinatajs, 3 - termostats, 4 - gazes plismas meritajs,
5 - reduktors, 6 - skabekla balons

Oksidésanas piemérs barbotazas tipa reaktora. OksidéSanas apstakli: co(glicerins) =

0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C.

TermostatéSanas laika (10 min) reaktora ievada 0,0585 g sausa 4,8Wt%Pt/a-Al,Os(np)

katalizatora, 11,77 ml destiléta Gidens, ka ar1 1,13 ml 3,99 mol/l glicerina Gidens $kiduma.
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lesledz skabekla padevi reaktora un pievieno 2,10 ml 5,00 mol/l natrija hidroksida tidens

Skiduma. Oksidésanas process sakas natrija hidroksida pievienos$anas bridi.

2.2.3. Oksidésanas metodika autoklava (ROTH, Model II)

Autoklavs ir savienots ar gazes bireti. Summarais reaktora tilpums ir 200 ml, oksidata
kopgjais tilpums — 30 ml (iekartas shému skat. 2.2. att.). OksidéSanas eksperimentu veic
sekojosi: reaktora ievada destiléta tidens, glicerina tidens Skiduma un NaOH tidens Skiduma
noteiktus tilpumus. Reaktoru ar reagentiem un gazes bireti izpt$§ un piepilda ar skabekli un
termostaté 30 miniites. P&c termostat€Sanas reaktora ieber aprékinato sausa katalizatora
daudzumu, sist€éma iestada nepiecieSsamo skabekla spiedienu un ieslédz magnétisko maisitaju.
Maisitaja grieSanas atrums ir 1100 apgr./min. OksidéSana sakas p&c magnétiska maisitaja
ieslégSanas. Lai noteiktu reakcijas produktu koncentraciju, paraugi tiek nemti pec 45, 90, 180

un 240 min.

” —— 9 /
5/
.
= L

2.2. att. Autoklava iekartas shema
1 — autoklavs, 2 — paraugu némgejs, 3 — gazes izlaiSanas krans, 4, 7, 8 — manometri, 5, 9 —

reduktori, 6 — gazes birete, 10 — skabekla balons, 11 — termostats, 12 — magnétiskais maisitajs

Oksidesanas piemérs autoklava. OksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l;
co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 6 atm, 60 °C. Reaktora
ievada 18,00 ml destiléta aidens, 3,00 ml 3,0 mol/l glicerina Gdens $kiduma un 9,00 ml 5,0
mol/l NaOH s§kiduma. Reaktoru ar reagentiem un gazes bireti izpt§ un piepilda ar skabekli un

termostaté 30 mindites. P&c termostatéSanas reaktora ieber 0,117 g sausa 4,8wt%Pt/Lu,03
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katalizatora, iestada sisttma skabekla spiedienu P(O;) = 6 atm un ieslédz magnétisko

maisitaju. OksidéSana sakas p&c magnétiska maisitaja ieslégsanas.

2.3. Reakcijas produktu analize

Glicerina un ta oksidéSanas produktu noteikSanai oksidata tika izmantota augsti
efektivas Skidrumu hromatografijas (HPLC) metode. Tika lietots SHIMADZU Nexera
hromatografs ar jonapmainas kolonnu WATERS IC-PAC Jon-Exclusion 50 A, 7 um (300x7,8
mm). Produktu identificéSanai un kvantitativai noteikSanai tika izmantots UV-VIS detektors
SHIMADZU SPD-20A pie vilpa garuma 210 nm un 40 °C, bet glicerina koncentracijas
noteikSanai parauga tika lietots ELSD (gaismas izkliedes) detektors ELSD-LTII pie 30 °C un
350 kPa. Ka eluentu izmantoja 0,045 tilpum% trifluoretikskabi. Inzektora ievadamais
atSkaidita parauga tilpums bija 20 pL. Analizes laiks bija 20 miniites, kolonnas temperatiira
75 °C, eluenta pliismas atrums 0,70 mL/min. Visi glicerina oksidé$anas produktu
hromatografiskas analizes dati tika apstradati ar programmnodros$inajuma LabSolutions

palidzibu.

2.3.1. Oksidata sastava noteikSana

Lai iegtitu informaciju par oksidéSanas reakcijas gaitu, dazadas reakcijas stadijas no
reakcijas maisijuma tika nonemts paraugs, kuram tika noteikts oksidata kvalitativais un
kvantitativais saturs. Nonemto oksidata paraugu hromatografijas analizei sagatavoja $adi: ar
filtra palidzibu tika atdalits parauga esosais katalizators, 20 pl filtrata tika atskaiditi 75 reizes
ar eluentu, ripigi sajaucot. Pe€c $adas metodes sagatavotam paraugam tika veikta analize ar
HPLC metodi.

Parauga hromatogrammas produktu identifikacija tika veikta, nemot véra standartvielu
aiztures laikus. Produkta kvantitativai noteikSanai tika izmantota vielas koncentracija, kas
aprékinata atbilsto$i pika laukumam parauga hromatogramma, nemot véra standartvielas
kalibrésanas grafiku.

Oksidata hromatogrammas piemérs, analiz€jot ar UV un ELSD detektoru, paradits 2.3.

attela.

70



mv

UV-VIS 210nm|

8/9.65

2/6.18

5.0+

0/10.63
13/11.83

1 1
] 11/11.08
1 h4/12.78

14

min

Fa
tn
=)
~1
=)
%)
—
o
—
=
—
)
—
w

mVv

ELST
75+ b)
50
251 “
o /\
| ; ‘ — | | e
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

2.3. att. Oksidata hromatogrammas a) UV un b) ELSD detektoros
Hidroksidjoni (1), skabenskabe (2), tartronskabe (4), glicerinskabe (8), glikolskabe (10),
pienskabe (11), skudrskabe (13), etikskabe (14), glicerins (15)

Produktu iznakums P; (mol% ) tika aprékinats péc sada vienadojuma:

C.
c,(glicerins)
kur ¢ — glicerina oksidéSanas produkta molara koncentracija oksidata parauga péc

hromatografiskas analizes datiem, mol/l,
Co(glicerins) — glicerina molara koncentracija reakcijas sakuma, mol/I
Produkta selektivitate S; (mol%) tika aprékinata Sadi:

S.= < -100% (2.2)

i Z P|
kur  Pj—viena produkta iznakums, mol%;

2 Pj — visu produktu iznakumu summa.
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Glicerina konversija (Mmol%) tika aprékinata, izmantojot $adu vienadojumu:

c,(glicerins ) - c(glicerins)

Glicerina konversija=

-100% (2.3)

c,(glicerins)
kur  c(glicerins) — ar HPLC noteikta glicerina molara koncentracija parauga, mol/l.
Vienkar$ibas labad tapat ka zinatniskaja literatira ari Saja promocijas darba,
raksturojot glicerina oksidéSana iegtito glicerina konversiju un produktu selektivitates, mol%

vieta tiek lietoti %.
2.4. Katalizatoru aktivitates novértesana péc TOF vértibam

Heterogéna katalize katalizatoru raksturoSanai izmanto dazadus parametrus. Viens no
svarigakajiem ir TOF lielums jeb katalizatora apgriezienu skaits (turnover frequency), kur§
raksturo heterogéna katalizatora aktivitati. Saja darba glicerina konversija un katalizatoru
TOF lielums tiks izmantots katalizatoru aktivitates novert€Sanai. TOF raksturo glicerina
daudzumu, kas parvérsas par produktiem uz vienas platina daudzuma vienibas laika vieniba.
Tas nozimé — jo lielaka TOF vertiba, jo aktivaks ir katalizators. TOF lielumu aprékina péc

formulas:

TOF = Msak —Mnot (2.4)

Nyt Treake
kur TOF — katalizatora apgriezienu skaits, h™:;
Nsar — sakotngjais glicerina daudzums, mol;
Nnot — ar HPLC metodi noteiktais atlikusais glicerina daudzums, mol;
nwv — kopéjais katalizatora sastava esosa aktiva metala daudzums, mol;
Treakc — leakcijas laiks, h.

Promocijas darba TOF lielumi tika aprékinati pie Treakc = 0,75 h (45 min).
2.5. Platina uznesto katalizatoru ekstrakcijas-pirolitiska sintézes metode

Visi promocijas darba izmantotie katalizatori sintez&ti RTU Neorganiskas kimijas
institita (NKI), izmantojot ekstrakcijas-pirolitisko metodi (EPM). legiito katalizatoru
parametrus arl noteica RTU NKI lidzstradnieki. EPM bitiba ir metalu ekstrakcija no to

neorganisko salu tidens Skidumiem, kas notiek jonapmainas reakcijas rezultata ar virsmaktivo

-----
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lieko ekstrah&taju sekm& homogenu pastu izveidi, kuru pirolizes rezultata iegiist metalu un to

oksidu nanopulverus, atkariba no procesa norises apstakliem. Metode ir interesanta ar to, ka

lauj iegiit produktus dazada forma — pastu, pulveru vai plévisu veida, kam piemit plass 1pasibu

klasts. Metodes prieksrociba — ka izejmaterialus var izmantot ne tikai vielas ar augstu tiribas

pakapi, bet arT otrreizgjas izejvielas (ekstrakcijas stadija notiek izejvielu attiriSana no

piemaisijumiem). Metode nodroSina starp- un galaproduktu homogenitati, neprasa dargu

aparatiiru un lauj iegut sikdispersus metalu vai metalu oksidu pulverus. Lidz ar to metode ir

perspektiva uznesto katalizatoru ar nanoizméru metalu dalinu iegiiSanai.

a)
b)

c)

d)
€)
f)
9)
h)

Katalizatoru sint€zes laika tika vari€ti sekojosi parametri:

platina saturs katalizatora: 0,6 — 71,0 wt% no katalizatora masas;

katalizatora nes€ja materials: Al,O3 — nanopulveris, kas iegiits plazma; Al,O3(gran) —
granulas, kuras ir iegtitas no aluminija oksida nanopulvera; ZrO,-Y,03 — nanopulveris,
kas ieguts plazma, AIO(OH) — nanopulveris (bemits, PURAL SB); y-Al,O3 —
nanopulveris, kas iegiits, apdedzinot komercialo bemitu; Y,O3 — nanopulveris, kas
iegiits plazma; Fe O3 — nanopulveris, kas iegiits ar ekstrakcijas-pirolitisko metodi;
TiOy(np) — nanopulveris, kas iegiits ar ekstrakcijas-pirolitisko metodi; TiOa(n§) —
nanoskiedras, kas sintezétas izmantojot mikrovilpu metodi; Lu,O3 — nanopulveris;
Ceol — ceolits (klinoptilolits (Na, K)4Ca(AlgSiz072) ar vidgjo granulu izméru 1 um); C
— aktivéta ogle; Grafits; SiO, - nanopulveris (Aerosil), SG — porainais stikls (iegiits
Sanktpeterburga, dalinu izmérs ir mazaks par 63 pum) (AIO(OH), Lu,O3 Ceol, C,
Grafits, SiO,, SG — komercialie).

katalizatora prekursora koncentracija: 0,016 — 0,4 mol/l (prekursors -
[(CgH17)NH],PtClg skidums toluola);

nes¢€ja piesticinasanas ar prekursoru laiks: 5 — 180 min;

katalizatora zavéSanas temperatura: 12 — 110 °C;

katalizatora zavéSanas laiks: 3 — 120 min;

katalizatora pirolizes temperatira: 300 — 700 °C;

katalizatora pirolizes laiks: 5 — 120 min.

Katalizatora sint€zes procediira shematiski att€lota 2.4. att. un ta sa kas ar organiska

prekursora iegiiSanu ar Skidruma ekstrakcijas metodes palidzibu. Lai iegiitu platinu saturosu

organisku prekursoru ar Skidrumu ekstrakcijas metodes palidzibu, izmanto trioktilamina

((CgH17)3N) skidumu toluola. (CgHai7)3sN ir tres$gjais amins, kas vaji $kist tidenT un labi Skist
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organiskos $kidinatajos. Trioktilamina S$kidumam toluola pievieno 0,5 mol/l platina
hlortdenrazskabes H,PtClg skidumu 2 mol/l salsskab&é. Péc 3 miniSu ilgas maisiSanas
organisko fazi atdala no neorganiskas un filtré€. Organiska prekursora skiduma ekstrakcijas
laika veidojas platina savienojums [(CgHi7)NH].PtCls. Prekursora iegt$anai nav
nepiecieSamas augstas tiribas klases izejvielas, ekstrakcijas stadija notiek platina attiriSana no
piemaisijumiem. legitajam katalizatora organiskajam prekursoram pievieno nesju. P&c
nes¢ja piesticinaSanas ar prekursoru iegito maisTjumu zavé 3 — 120 min 12 — 110 °C
temperatiira. Platina reducéSanai nav vajadzigi kimiskie reducétaji: platinu reducg, apstradajot
sauso nesgja maistjumu ar prekursoru ar pirolizes palidzibu 300 — 700 °C temperatira 5 — 120
mindiSu laika pie atmosfeéras spiediena. P&c pirolitiskas reduc€Sanas iegiist tiru katalizatoru,
nav nepieciesama katalizatora papildus attiriS$ana no piemaisijumiem. Ieglist uznestus platina

katalizatorus ar nanoizméra platina dalipam.

Metala prekursora pagatavosana, ekstrahg&jot
metalu no ta sals fidens Skiduma

IgH

Nesgja piesiicinasana ar metala prekursora
skidumu

Il

Iegiita kompozita ZaveéSana

IgH

Sausa kompozita termiska apstrade (pirolize),
iegiistot katalizatoru ar nanoizméra metala
dalinam

2.4. att. Katalizatoru sintézes shematisks att€lojums, izmantojot EPM

2.5.1. Monometaliska 2,4wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora sintézes piemérs

1) Katalizatora prekursora pagatavosana. Katalizatora prekursora pagatavosana. 48,25 ml 1
mol/l trioktilamina $kidumam toluola pievieno 38,7 ml 0,5 mol/l platina hloriidenrazskabes
H,PtCls skiduma 2 mol/l salsskabé. Péc 3 minasu ilgas maisijuma ekstrakcijas organisko fazi
atdala no neorganiskas un filtré caur papira filtru. Organiska prekursora Skiduma ekstrakcijas
laika veidojas platina savienojums [(CgHi7)NH].PtCls. Prekursora iznakums ir 48,25 ml,

prekursora koncentracija — 0,4 mol/l (p&c platina).
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2)  2,4wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora sintéze. 1,0 g a-Al,O3(np) pulvera pievieno 0,32 ml
prekursora $kiduma (prekursora koncentracija 0,4 mol/l). Iegiito sisttmu maisa lidz nes&ja
piesiicinasanai ar prekursoru un zavé 5 min 80 — 98 °C temperatura. Péc zavéSanas sauso
maistjumu uzkars€ Iidz 400 °C ar atrumu 10 grad./min un pirolizé 400 °C temperattra 5
miniites pie atmosféras spiediena. legiist tiru 2,5%Pt/Al,O3(n) katalizatoru ar dy.(Pt)= 16 nm.
Katalizatora 2,4%Pt/a-Al,O3(np) iznakums ir 1,0 g.

2.5.2. Bimetaliska 2,4wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizatora sintézes piemérs

1) Palladiju saturosa prekursora pagatavosana. 50 ml 1 mol/l trioktilamina $kidumam
toluola pievieno 20 ml 1,0 mol/l (péc palladija) tetrahlorpalladijskabes H,PdCl, Skidumu 2
mol/l salsskabé. P& maisijuma kratiSanas 5 miniSu laika organisko fazi atdala no
neorganiskas un filtré caur papira filtru. Organiska prekursora Skiduma kratiSanas laika
veidojas palladija savienojums [(CgH17)NH],PdCl,. Prekursora iznakums ir 50 ml, prekursora
koncentracija ir 0,4 mol/l (p&c palladija).

2) Platinu saturosa prekursora pagatavosana. SKat. 2.4.1. nodalas 2) punktu.

3)  2,4Wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,03(np) katalizatora sintéze. 1,0 g a-Al,03 pulvera pievieno
0,32 ml platina un 0,59 ml palladija prekursoru Skidumu maisijumu (katra prekursora
koncentracija 0,4 mol/l). legiito sisttmu maisa 180 min lidz pilnigai nes€ja piesticinasSanai ar
prekursoriem un zavé 180 min 15 °C temperatira. Pe€c zaveésanas sauso maisijumu uzkarse
Iidz 300 °C ar atrumu 10 grad/min un piroliz€ 5 minites pie atmosferas spiediena. leglst
2,4Wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,O(np) katalizatoru, kura Ipatn&jas virsmas laukums Syq = 46 m2/g,
palladija un platina kristalitu izméri d(Pt-Pd) = 25 — 30 nm. Katalizatora 2,4wt%Pt-
2,4wt%Pd/a-Al,0(np) iznakums ir 1,0 g.

2.5.3. Uznesta 4,8wt%Pt/TiO,(ns) katalizatora sint€zes piemers

1) Katalizatora neséja sinteze. TiO, nanoSkiedras no anataza nanopulvera sintezg,
izmantojot mikrovilnu metodi. Noteiktu daudzumu TiO; anataza nanopulvera dispergé 700 ml
10 mol/l KOH $kiduma istabas temperatiira. So $kidumu iepilda mikrovilnu rezervuara, kas
pagatavots no teflona. Apstrade ar mikrovilpiem tiek aizvadita pie 330 °C 40 mintes,
izmantojot Anton Paar Masterwave BTR mikrovilnu sistému. Apstrades laika skidums tiek
maisits ar atrumu 700 apgr./min. Iegtitajam Skidumam lauj atdzist Iidz istabas temperatiirai un
TiO; nogulsném nosesties. Kad nogulsnes nosédusas, KOH skidumu dekant€ no rezervuara.

Iegiito TiO, suspensiju atSkaida ar lielu daudzumu dejonizéta Gidens, lai samazinatu sarma
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koncentraciju. MazgaSana un dekant€Sana tiek atkartota vairakas reizes. Lai panaktu TiO,
suspensijas pH 7, beigas tiek pievienots neliels daudzums 1 mol/l HCI. Iegiito Skidumu filtrg.
TiO; dalinas mazga ar dejoniz&tu tideni un 96 % etilspirtu. Nogulsnes zavé 24 stundas 110 °C
temperatura.

2)  4,8wt%Pt/NF-TiO, katalizatora sintéze. 2,0 g TiO; nanoskiedru pulveri $kidina 100 ml
etilspirta ultraskanas vanna 1 stundu. legiito suspensiju karsg lidz 60 °C un maisa 10 miniites.
Lai iegitu vides pH 5, pievieno NH4OH. Iegutajai TiO, nanoskiedru suspensijai pievieno
virmas aktivas vielas — heksadeciltrimetilamonija bromida — 1,5 wt% S$kidumu etanola,
suspensiju maisa. pH pielago uz 7 un pievieno 20 ml 0,48 % (péc Pt) H,PtClg6H,0,
suspensiju maisa 10 miniites. Pievieno formaldehida 10 wt% Skidumu ka reducétaju, iegiito
maisijumu turpina maisit 1 stundu pie 55 — 60 °C. Kad suspensija atdzisusi lidz istabas
temperatirai, to filtré un nogulsnes mazga ar dejoniz€tu tGdeni un etilspirtu. Ar platinu
parklatas nanoskiedras zaveé 12 stundas pie 80 °C un pirolizé gaisa klatbutneé pie 500 °C 2

stundas. legist 4,8wt%Pt/TiO,(ns) katalizatoru.

2.5.4. Ar NiO promotéta 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) sintézes piemers

1) Nikeli saturoSa prekursora pagatavosana

50 ml 1mol/l Ni(NOs), skidumam pievienoja 50 ml kapronskabes (CgH120,). legiitajam
maisijumam pa porcijam pievieno 1 mol/l NaOH skidumu (kopgjais tilpums 100 ml). Kad
ekstrakcija pabeigta, iidens fazi atdala, bet palikuSo organisko fazi vairakkartigi mazga ar 1
mol/l Ni(NOs), tdens $kidumu. P&c pedgjas mazgajama Skiduma porcijas atdaliSanas
organisko fazi filtre. legiist nikela (II) kapronata Skidumu kapronskabé ar nikela koncentraciju
c(Ni(11)) = 0,78 mol/l.

2) NiO uznesana uz neséja

Nikela kapronata skidumu atSkaida ar etanolu lidz nepiecieSamajai koncentracijai (c(Ni(Il)) =
0,23 mol/l). 1,0 g nesgja (komercialais CeO, nanopulveris) piesticinasanai izmanto 3 ml
pagatavota Skiduma. legiito nes€ju zave istabas temperatiira 2 stundas un péc tam pirolizé pie
300 °C 30 minates. legtst 5,0wt%NiO/Ce0,(300) kompozitu.

3) Platinu saturosa prekursora pagatavosana

50 ml 1 mol/l trioktilamina $kidumam toluola pievieno 20 ml 1,0 mol/lplatina
hloradenrazskabes H,PtClg $kiduma 2 mol/l salsskabé. Péc 5 minasu ilgas maisTjuma
ekstrakcijas organisko fazi atdala no neorganiskas un filtré. Prekursora iznakums ir 50 ml,

prekursora koncentracija ir 0,13 mol/l.
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4)  4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO; katalizatora sintéze

2,0 g kompozita 5,0wt%NiO/CeO, nanopulvera pievieno 0.25 mL prekursora §kidumu. Iegtito
sist€ému maisa 11dz nes€ja piesiicinasanai ar prekursoru un zave 5 min 80 — 90 °C temperatiira.
Péc Zavesanas sauso maisijumu pirolizé gaisa 300 °C temperatiira 5 minites. legiist tiru

4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatoru.
2.6. Katalizatoru parametru noteikSanas metodes

2.6.1. Katalizatora rentgenografiska fazu analize (XRD)
Heterogénu katalizatoru rentgenografiska fazu analize veikta ar difraktometra D — 8
Advanced (Bruker) palidzibu.
Difraktometra darbibas reZims ir sekojoss:
e lampas anods: CuK , 1,5418,
e Kgfiltrs — 0,02 mm bieza Ni folija;
e rentgenstarojuma registré$anai izmanto scintilacijas detektoru.
e spraugas: divergences — 1,00; pretizkliedes — 1,00; detektora — 0,60 mm;
e anodspriegums — 40 kV;
e anodstrava — 40 mA;
e solis-0,02%
e skaitiSanas laiks uz soli—1s;
e dati apstradati pec programmas DIFFRACP" BASIC Evaluation Package (EVA)
Release 13 (2007)
Rentgendifraktogrammas uzpemtas no 10 Iidz 75° pec 26 skalas.
Katalizatora fazu sastava identifikacija tika veikta pec starptautiska difraktometrisko
merfjumu centra kartot€kas (International Center for Diffraction Data). legita 2,4wt%Pt/a-

Al,O3(np) katalizatora rentgendifraktogrammas piemérs paradits 2.5. attela.
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2.5. att. 2,4wt%Pt/a-Al,03(np) katalizatora rentgendifraktogrammas piemérs

Platina kristalitu izmé&rus (di(Pt)) katalizatora nosaka p&c difrakcijas maksimuma, par
pamatu nemot Serrera vienadojumu [61]:
K4
" L-cosd

kur B ir linijas pusplatums, kas noteikts grados péc 26 skalas un izteikts radianos;

(2.5)

K — konstante = 1;
L — kristalitu vid€jais diametrs;

4=1,54 A (CuK , rentgenstarojuma vilna garums)

2.6.2. Katalizatora analize ar rentgenfluorescences spektrometriju (XRF)

Ar rentgenfluorescences metodes palidzibu ir veikta jauno sintez&to katalizatoru
elementanalize, lai noteiktu aktiva metala (Pt) vai bimetalisko katalizatoru gadijuma divu
aktivo metalu (Pt-Pd un Pt-Au) saturu katalizatora, ka ari konstatétu citu elementu
piemaistjumus. Katalizatoru XRF pétfjumi veikti, izmantojot spektrometru S4 PIONEER
(Bruker). Spektrometra darbibas rezims ir sekojoss:

e Rh starojums;
e U — mainigs;

e | —mainigs;
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e Darba jauda — 4 kW;

e Spektrometra vadibas un datu apstrades programma SPECTRAP" (Version 1.7)
legita 4,6wt%Pt/CeO, katalizatora XRF spektra piemérs ar attiecigajiem elementanalizes
datiem dots 2.6. att.

16e5 18a5 205 2205 24e5  28e5

Cps

1205 1405

1—Ce C\e\
N

4l #ln g ol

20000 40000 60000 BOOCC 165

|
° 3 34 33 32 31 W 2 28 27 6 25 4 2 iZ 21 20 19 18 17 16 15 14 13 122 11 10 9 8 7 6 -5 ]TJ“ 2 |
KeV

Ce02-6-Pt-4,6%

Formula p Concentration Status Line 1 Net int. Calc. concent Stat. error Analyzed laye LLD

CeO2 58 93,04 Matrix Ce LA1-HS-M 2239 72,16 0,27% 9.8 ym 422 .4 PPM

(e} 8 28,5 Chem. bindincO KA1 1.421 256996 2,46% 0.56 pm 31,40%
A 78 [ __4.707 XRF 1 Pt LA1-HS-Mi 64,99 4,707 0,51% 14.1 ym 178.1 PPM

Cl 17 2,14 XRF 1 CI KA1-HR-Mi 3,494 2,14 2,27% 2.24 pm 271.7 PPM

Cu0 29 0,066 XRF 1 Cu KA1-HS-N 1,25 0,066 6,65% 9.3 pm 103.4 PPM

ZnO 30 0,043 XRF 1 Zn KA1-HS-M 1.114 0,043 7,89% 11.2 pm 84.5 PPM

2.6. att. 4,6wt%Pt/CeO, katalizatora XRF spektrs un attiecigie elementanalizes dati

2.6.3. Katalizatora 1patn&jas virsmas noteikSana

Ipatngjo virsmu nosaka hromatografiski ar termiskas adsorbcijas-desorbcijas metodes
palidzibu, izmantojot gazu hromatografu HROM-3, merot argona daudzumu piesatinata
monomolekulara adsorbcijas slana veido$anai uz parauga virsmas. Merfjjumi notiek Skidra
slapekla variSanas temperatiira (—196 °C). Adsorbéta argona tilpumu aprékina saskana ar

Brunauera S. — EmmetaP.H. — Tellera E. (saisinati BET) metodi.
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2.6.4. Katalizatora dalinu izm&ru raksturos$ana, izmantojot TEM metodi

TEM mérjjumi tika veikti ar transmisijas elektronu mikroskopu JOEL JEM 2100 pie
200 kV paatrinosa sprieguma un ar palielinagjumu 40000 — 200000 reizes. Platina dalinu
izméru sadalfjuma histogrammas tika iegutas saskaitot vismaz 200 dalinas no iegiitajiem
att€liem, un vidgjais dalinu diametrs (dp;) tika aprékinats izmantojot formulu:
de=>_(d;-n)- (D0 ) (2.6)
kur n; ir dalinu skaits ar attiecigo diametru.

leguta 2,4wt%Pt/Fe;O,4 katalizatora TEM attéla un histogrammas piemérs paradits 2.7.

attela.

Dalinu skaits

T0 2 4 6 8 10 12 14 16
Dalinu izmérs, nm

2.7. att. 2,4wt%Pt/Fe;O, katalizatora TEM attéls un histogramma

2.6.5. Katalizatora dalinu izm&ru raksturos$ana, izmantojot SEM metodi

Skengjosas elektronu mikroskopijas jeb SEM meérijumi tika veikti tikai promotetajiem
Pt/CeO, katalizatoriem, izmantojot Zeiss EVO-50XVP (3 nm izskirtsp&ja pie 30 kV), kas
aprikots ar energijas dispersivo rentgenstaru spektra analizatoru ( EDS).

Ka piemérs, 2.8. att. dots 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO, katalizatora SEM attéls un EDS

spektrs.
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4— 7 ce02.1-1.002
- Wt% o
= Ce 10 8 ) 4
4 C ‘

3— a 109 0.1
- Ni 8.8 0.2

Pt 2.8 0.2

cps/eV

2 4 6 8 keVv
2.8. att. 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO, katalizatora SEM attéls un EDS spektrs
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Promocijas darba pirmo reizi glicerina oksidéSanas pétijumu joma ir izpétits plass
uznesto Pt katalizatoru klasts, kuri sintez&ti, izmantojot jaunu, Iidz Sim nepielietotu
katalizatoru iegi$anas metodi — ekstrakcijas-pirolitisko metodi. ST metode sakotngji tika
lietota, lai iegltu uznestos palladija katalizatorus, kas tika izmantoti glicerina oksidéSanas
procesos RTU Lietiskas kimijas institiita veiktos pé&tijumos. Jauno palladija katalizatoru
sint€zes metode glicerina oksidésanai fidens Skidumos tika patentéta Eiropas patenta Nr.
EP2332899B1 [251].

3.1. Uznesto platina katalizatoru parametru ietekme uz katalizatoru aktivitati un

selektivitati glicerina oksidéSanas procesos

3.1.1. Nes¢&ja materiala ietekme

Izmantojot ekstrakcijas-pirolitisko metodi, tika sintez&ti monometaliskie Pt saturoSie
katalizatori uz sekojoSiem nesgjiem: a-Al,O3(np), a-Al,Os(gran), y-Al,O3, y-AIO(OH), C,
Ce0,, Ceol, Fe30y, Grafits, Lu,0O3, SG, SiO;, TiOy(np), TiO(ns), Y203 un jauktais oksids
ZrO5-Y,0s3. leprieksgjos eksperimentos, parbaudot visu nes€ju aktivitati glicerina oksidéSanas
testos, tika noteikts, ka nes€ji pasi par sevi neuzrada katalitisko aktivitati. P&tito uznesto Pt
katalizatoru aktivitates un selektivitates salidzinajums atspogulots 3.1. tabula. Katalizatoru
aktivitati noverté péc glicerina konversijas. 3.1. tabula apkopoti tie katalizatori, kuri ir
sintez&ti vienados apstaklos (pirolizes temperatira — 300 °C, pirolizes laiks — 5 min).
Katalizatoru aktivitate tika parbaudita, oksidgjot glicerinu identiskos apstaklos (Co(glicerins) =
0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C;
oksidésanas laiks 7 h (Pt/CeO; klatieng 5 h).

No 3.1. tabulas datiem var redzet, ka visi katalizatori ir aktivi glicerina oksidéSanas
eksperimentos baziska videé. Atkariba no katalizatora nes€ja dabas glicerina konversija bija
robezas no 29 lidz 95 %. No literatiiras par heterogéni katalitiskiem procesiem zinams, ka
katalizatora aktivitate ir atkariga no katalizatora virsmas laukuma — jo lielaka virsma, jo
akttvaks katalizators [252-254], tomér ne vienmér tas ir speka, jo katalizatora aktivitati
atkariba no izmantota nes€ja lielaka mera par virsmas laukumu var ietekmét katalizatora

sastavs, kristaliska struktiira, morfologija, platina dalinu izméri un citas katalizatora virsmas
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ipasibas [255-258]. Ari Saja promocijas darba uz ogles uznestais Pt katalizators, kur$
raksturojas ar lielako virsmas laukumu, nebit nav aktivakais katalizators (3.1. tab.). Ja
salidzina divus vienada sastava katalizatorus ar dazadu nesGju struktiiru, pieméram, o-
Al;O3(np) un y-Al,O3, SG un SiO; ar 2,4wt% Pt saturu katalizatora, tad doto katalizatoru
aktivitate acimredzami pieaug Iidz ar virsmas laukuma palielinaSanos, savukart C un grafita,
SG un SiO; ar 1,2wt% Pt saturu katalizatora gadijuma katalizatoru aktivitate attiecigi
nemainas vai samazinas pie lielaka virsmas laukuma. Labakie katalizatori ir tie, kur ka Pt
nes¢js izmantots y-Al,O3, TiO,(np), TiO2(ns) un ZrO,-Y,03, ka ari atseviski uz Ceol, SG,
SiO; un Y,03 uznesti 1,2 wt% Pt saturosi katalizatori, jo visu So katalizatoru klatieng
glicerina konversija ir augsta — no 85 Iidz 95 %.

3.1. tabula

Uz daZadiem nes€jiem uznesto monometalisko Pt saturoSo katalizatoru salidzinajums
(oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300
mol/mol; P(O,)= 1 atm; 60 °C; oksid&3anas laiks 7 h (°5h))

Selektivitate, %

dwr(Pt) .
pEc s 8 2, 3 2
e, 58 3 £ §F 2 23
nm = 5 S = o 2w
0,6 - - 64 41 27 17 10 3 2
6-ALOS(n) 1,2 - 41 69 51 17 16 12 2 2
24 15 42 69 49 9 24 13 2 3
4.8 20 44 73 53 14 19 10 2 2
a-Al,Os(gran) 0,6 - - 68 70 6 11 8 23
1,2 1* 105 87 19 40 25 7 8 1
v-Al,03 2,4 5 100 94 48 19 20 10 2 1
48 10 102 89 46 17 22 11 3 1
v-AlO(OH) 48 5 115 83 47 19 18 11 31
c 1,2 - 213 49 62 6 19 11 2 -
4.8 23 161 68 37 18 30 9 4 2
1,2 - - 81 68 6 14 7 2 3
Ce0,? 24 9 - 76 70 8 6 9 3 4
48 8-9 - 59 68 5 15 8 13
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3.1. tabulas turpinajums

dwr(Pt) Selektivitate, %
XRD sa &3 s 2o
Neséjs V\if;/o (*Eth rilﬁjté é :;Z’T % % éf % %z;
TEM) 5S¢ 3§ £ & £ 2%
nm ’ ~ 5 = A~ O #»
12 - 21 85 57 14 8 15 3 3
Ceol 2,4 - 20 63 59 7 9 20 2 3
48 18 - 29 56 3 6 32 12
24 4* 34 31 37 2 - 60 1 -

Fe304

48 3* 30 56 36 2 8 53 1 -
Grafits 48 19 28 69 52 6 17 19 15
LU,0s 2,4 - 14 84 44 13 28 12 21
48 23 14 65 55 11 20 11 2 1
G 12 9 51 93 35 23 25 9 4 4
24 12 56 58 36 22 26 9 3 4
06 5 166 75 14 36 34 9 7 -
. 12 5 163 85 29 29 29 8 4 1
S10 24 7 165 83 43 18 27 8 31
48 14 167 82 36 14 33 14 3 -
TiOy(np) 4,8 13* 66 94 59 11 17 10 1 2
TiO(n§) 48 9* 72 95 45 15 28 8 2 2
0,6 - 18 65 14 28 42 3 13 -
Y04 12 2 16 88 38 11 42 6 21
24 2 20 66 54 9 27 6 31
48 7 - 70 50 8 30 8 2 2
12 8 60 87 20 31 34 8 5 2
(ZrO,-Y,03) 24 10 58 91 39 22 24 10 3 2
48 10 56 85 47 14 24 12 21

Veiksmigakie nes€ji y-Al,O; un ZrO,, kas stabilizéts ar Y03 (ZrO;-Y;03), ir
amfoterie oksidi, Iidz ar to bazisko centru klatiene Sajos nes€jos var&ja veicinat glicerina
molekulas pirméjas spirta grupas deprotonésanu un glicerina konversijas palielinasanos. Tacu
ir pieradits, ka TiO, ka katalizatora nes€js ir skabs (saskapa ar Hammeta indikatora
eksperimentu ta skabo centru stiprums (Ho) ir 3,3<H.<4,8) [31,259], Iidz ar to sagaidamajai
glicerina konversijai §1 nes€ja gadijuma vajadz€tu biit zemakai neka bazisko vai amfotéro

nes¢ju gadijuma, tomér abi uz TiO, uznestie katalizatori ir izradijusies visaktivakie. Lidzigi
84



rezultati tika iegtti, petot glicerina oksidéSanu uznesto Au un Pd katalizatoru klatieng, kur
katalizatori ar skabakiem nes€jiem izradijas aktivaki neka tie katalizatori, kuros tika izmantoti
baziskaki péc dabas nesgji [260,261].

Spriezot péc 3.1. tab. datiem, katalizatoru aktivitate ir atkariga ne tikai no nesgja
dabas, bet arT no Pt satura katalizatora, kas sikak tiks apskatits 3.1.2. nodala, ka ar1 var
noverot Pt dalinu izm@ru ietekmi. Visaktivakajos katalizatoros Pt dalinu izméri ir lidz 13 nm
(iznemot 4,8wt%Pt/Fe;0,4). Katalizatori, kuros Pt dalinu izméri ir lielaki (> 15), uzradijusi
daudz mazaku glicerina konversiju (< 73 %) (katalizatoru XRD rentgenogrammas, TEM attéli
un histogrammas, no kuriem var novertét katalizatoru sastavu un Pt dalinu vidgjos izm&rus, ir
pievienoti promocijas darba 1. un 2. pielikumam).

Glicerina oksidésanas eksperimentos baziska skiduma uz dazadiem nesgjiem uznestu
Pt katalizatoru klatiené pamata tiek ieguti Cs; produkti - glicerinskabe, pienskabe un
tartronskabe, mazakos daudzumos rodas C, produkti — glikolskabe un skabenskabe, ka ari Cy
produkts — skudrskabe (3.1. tab.). Ka pamatprodukts vairakuma gadijumu iegita
glicerinskabe, kas nozimé, ka katalizatoru klatien€ glicerina oksidéSana noris pa 1. celu (1.10.
att.). Ir ar katalizatori, kuri izradijusies selektivi péc citiem produktiem, pieméram, abu
Pt/Fe;0, katalizatoru klatbtitné ka pamatprodukts rodas glikolskabe, kuras selektivitate pie
2,4Wt%Pt/Fe;0,4 ir 60 %, bet pie 4,8wt%Pt/Fe;O4 — 53 %. Glikolskabe ir C-C saites SkelSanas
produkts; uzskata, ka baze katalizé C-C saites SkelSanos [10]. Ta ka Fe3Oy, ir baziskais oksids,
tad ta virsmas baziskie centri vargja veicinat C-C saites SkelSanos un pastirpinat glikoskabes
veidosanos. Cita katalizatora — 1,2wt%Pt/y-Al,O; — klatiene ka pamatprodukts ir iegita
tartronskabe ar 40 % selektivitati, savukart 0,6wt%Pt/Y,O3 klatiene vairakuma tiek iegiita
pienskabe. Dazu katalizatoru klatiené izveidojas divi vai pat tris pamatprodukti ar aptuveni
vienadu selektivitati, kas nozimé, ka katalizators vienlaicigi kataliz€ reakcijas norisi vismaz
pa diviem celiem. Ta uz SiO; uznesta Pt klatiené atkariba no Pt satura katalizatora ka
pamatprodukti uz mainam tiek iegitas kadas divas no C3 skabém vai pat visas tris C3 skabes.
ta struktiira ir atskiriga. Lai arT uz SG un SiO; uznestie Pt katalizatori uzradija augstaku
aktivitati neka vairums citu katalizatoru, papildus zemajai selektivitatei, eksperimenti
paradija, ka SiO, un SG ka Pt nes€jus nevar izmantot sarmainas vides, jo nesgji $kist un
oksidata darbojas Pt koloidalais §kidums.

Selektivakie katalizatori péc glicerinskabes bija uz Al,Os(gran) un CeO; nesgjiem

uznesti Pt katalizatori, kuru klatieng glicerinskabes selektivitate sasniegusi 68 — 70 %. Ka jau
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bija minéts 1.6.1. nodala, skabo centru klatiene nes€jos (Al,O3 ir amfoters, bet CeO, skabs
nes€js) veicina glicerinaldehida veidosanos [31], kas savukart oksidgjas talak lidz
glicerinskabei (skabo centru klatiene novirza glicerina oksdésanas reakciju pa 1. celu (1.10.
att.)), ka arT tie var mazinat C-C SkelSanos un 3. reakcijas cela realizé€Sanos, ko var spriest ar1
peéc 3.1. tabulas datiem, kur glikolskabes un pienskabes selektivitates ir zemakas neka
vairumam citu katalizatoru. Diemz¢l, neskatoties uz to, ka 0,6wt%Pt/Al,O3(gran) katalizators
uzradija augstu selektivitati péc glicerinskabes, eksperimentali tika konstatéts, ka oksidéSanas
laika tas maina savu struktiiru, nes€ja granulas sagraujas, tapéc turpmakos oksidéSanas
pétijumos Katalizators netika izmantots. Sikak tika pétiti katalizatori, kas raksturojas ar
efektivakajiem rezultatiem — ar labu selektivitati p&c glicerinskabes, pienskabes vai
glikoskabes pie samérojamas vai augstas aktivitates (Pt uznests uz a-Al,O3(np), C, CeOy,
Fes04, LU20s3, SiOy, TiO,, Y203, ZrO,-Y,03).

3.1.2. Pt satura katalizatora ietekme monometaliskajos katalizatoros

Oksidgjot glicerinu jauno sintez&to platinu saturoso katalizatoru klatien& ar molekularo
skabekli, konstatéts, ka katalizatoru aktivitate un iegiito produktu sadalijums var biit atkarigs
no platina satura katalizatora. Racionali domajot, glicerina konversijai vajadzetu pieaugt lidz
ar Pt satura pieaugumu, jo picaug aktiva metala masa un lidz ar to aktivo centru skaits uz
katalizatora virsmas, kas iesaistas reakcija. To apstiprina raksta [136] dati, kur konversija
pieaug lidz ar Pt satura pieaugumu katalizatora no 1 — 5 wt%. Saja promocijas darba tika pétiti
dazadi uznestie Pt katalizatori. Varigjot Pt saturu katalizatora no 0,6 Iidz 4,8 wt%, iegttie
rezultati ir atspoguloti 3.1. tab., 3.1. att. No 3.1. att. un 3.1. tab. var redzet, ka visos
gadijumos, kur Pt saturs katalizatora tiek palielinats no 0,6 wt% lidz 1,2 wt%, $is apgalvojums
par glicerina konversijas pieaugumu lidz ar Pt satura katalizatora palielinaSanos realiz€jas un
glicerina konversijas pieaugums ir no 5 — 13 %. Tomér talakas Pt satura palielinasanas
ietekme uz glicerina konversiju ir atSkiriga un atkariga no nesgja dabas (3.1. att.). Pieméram,
Pt/a-Al,O3(np) klatiené glicerina konversija nedaudz, bet tomér pieaug lidz ar Pt satura
pieaugumu, Pt/C un Pt/Fes0, maksimalas glicerina konversijas arl tiek sasniegtas pie
augstaka Pt satura (4,8 wt%), bet ir vairaki katalizatori, kuru maksimala glicerina konversija ir
sasniegta pie zemaka Pt satura neka 4,8 wt%, respektivi, pie 1,2 wt% vai 2,4 wt%. Lidz ar to
katram katalizatoram atkariba no nes€ja dabas eksist€ tam raksturigs Pt saturs, pie kura
glicerins tiek konvertéts vislabak — a-Al,O3(np), C un Fe3O4 nesgjiem tie ir 4,8 wt% Pt; v-

A|203, LU203, ZrOz-Y203 — 2,4 wt% Pt; CGOz, CGO', SG, SIOZ un Y203 —1,2 wt% Pt.
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m06wWt%Pt ml2wt%Pt m24wt%Pt m48 wt% Pt

(Zr02 — Y203)

Y,03

SiO;

SG

LUzOg

Fe;04

Katalizatora nesgjs

Ceol

CeO,"

Y-A|203

(I-Alzog(np)

0 20 40 60 80 100
Glicerina konversija, %

3.1. att. Glicerina konversijas atkariba no Pt satura katalizatora (oksidéSanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1
atm; 60 °C; oksid&sanas laiks 7 h (" 5 h))

Katalizatoru, kuros Pt saturs ir 1,2 vai 2,4 wt%, augstako aktivitati par 4,8 wt% Pt
saturoSiem katalizatoriem var saistit ar Pt dalinu izm&riem. No 3.1. tabulas var redzét, ka
dalinu izméri pie vienadiem nes€jiem palielinas Iidz ar Pt satura pieaugumu. DiemZzgl
daudziem katalizatoriem zema Pt satura dé] nebija iesp&jams noteikt tadus fizikalus
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parametrus ka Pt dalinu izm@ri un ipatngjas virsmas laukums, tacu 3.1. tabula dotajos datos
noveérojama tendence, ka art literattira atrastais, apstiprina Pt dalinu palielinasanos lidz ar Pt
satura pieaugumu dazada veida katalizatoros [2,192]. Mazakas dalinas raksturojas ar labaku
dispersitati, tapec tas parasti uzrada lielaku aktivitati neka lielas, lidz ar to art 2,4wt%Pt/y-
Al;O3, 1,2wWt%Pt/CeO,, 1,2wt%Pt/Ceol, 2,4wt%Pt/Lu,O3, 1,2Wt%Pt/SG, 1,2wt%Pt/SiOy,
1,2wt%Pt/Y,03 un 2,4wt%Pt/(ZrO,-Y,03) ir izradijusies aktivaki neka atbilstosie 4,8 wt% Pt
saturoSie katalizatori.

No aktivakajiem un selektivakajiem péc glicerinskabes katalizatoriem, izvéloties divus
p&c nes€ja dabas atSkirigus katalizatorus (Pt/a-Al,O3(np) un Pt/Lu,Os), tika pétita glicerina
oksid€sanas kingtika un Pt satura ietekme uz glicerinskabes selektivitati. 3.2. un 3.3. attéla
paraditas glicerina oksid€Sanas procesa kinétiskas liknes un selektivitates péc glicerinskabes

atkariba no oksidéSanas laika.

12wt Pt m24wt% Pt A4,8wtPt

80 80

70 70
N
« 60 60 g
- at
[~ =1
:g 50 50 E
: 40 40 E
Z 2
< =
= 13
= 30 30 =
S =
— fw
© 20 20 £
&)

10 / 10

O L T T T 0

0 2 4 6 8

Oksidésanas laiks, h

3.2. att. Glicerina oksidésana Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru klatiené atkariba no Pt satura
katalizatora (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C; blakusprodukti: tartronskabe,

pienskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)
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Saskana ar 3.2. att. un 3. pielikuma datiem glicerina oksidé$anas procesa sakuma (péc
2 h oksidésanas) selektivitate p&c glicerinskabes pie lidzigas katalizatoru aktivitates ir
augstaka 1,2wt%Pt/a-Al,03(np) un 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng. 2,4wt%Pt/a-
Al,O3(np) katalizators uzrada par 14 % zemaku glicerinskabes selektivitati. Turpmaka
oksidésanas laika, selektivitate p&c glicerinskabes neatkarigi no Pt satura katalizatora
samazinas, bet ta ka 2,4wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora selektivitates kritums laika ir mazaks,
tad kopuma oksidésanas procesa beigas glicerinskabes selektivitates visu katalizatoru klatieng
izlidzinas un sasniedz 49 — 53 %. 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizators kopuma sniedz par 4 %
augstaku glicerina konversiju, tapéc So katalizatoru no visiem apskatitajiem var uzskatit par
efektivako glicerinskabes iegiisana. ST katalizatora klatieng péc 7 h glicerina oksidéSanas
glicerinskabe tiek ieglita ar 53 % selektivitati pie 73 % glicerina konversijas; glicerinskabes

iznakums ir 39 %.
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3.3. att. Glicerina oksidéSana Pt/Lu,O3 katalizatoru klatiené atkariba no Pt satura katalizatora
(oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300
mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C; blakusprodukti: tartronskabe, pienskabe, glikolskabe,

skabenskabe, skudrskabe)
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Saskana ar 3.3. att. un 4. pielikumu, kur salidzinats 2,4wt%Pt/Lu,O3 katalizators ar
4,8Wt%Pt/Lu,O3 katalizatoru, katalizators ar 4,8 wt% Pt saturu katalizatora lidzigi ka Pt/a-
Al,O3(np) katalizatoru gadijuma pie lidzigas glicerina konversijas uzrada par aptuveni 8 — 9
% augstaku selektivitati péc glicerinskabes salidzinajuma ar 2,4wt%Pt/Lu,O3 Katalizatoru.
Glicerina konversija 11dz 4 stundu oksidéSanai ir Iidziga abu katalizatoru klatieng, bet péc 4 h
reakcijas atrums 2,4 wt% Pt katalizatora gadijuma samazinas tikai nedaudz un konversija
turpina pieaugt 1idz 84 % péc 7 stundu oksidéSanas, kamér 4,8 wt% Pt katalizatora klatiené
glicerina oksidéSanas atrums pal€linas un maksimala glicerina konversija sasniedz 65 %.
Kopuma péc 7 h glicerina oksidéSanas glicerinskabes iznakums abu katalizatoru klatieng ir
lidzigs un sasniedz 36 — 37 %. Salidzinot 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru ar Pt/Lu,O3

katalizatoriem, var novérot, ka labakais ir 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizators.

3.1.3. Palladija ietekme uz Pt saturoSu katalizatoru aktivitati un selektivitati

Zelta ka otra aktiva metala piedevas ietekme uz Pt saturoSo katalizatoru veiktsp&ju ir
plasi pétita un aprakstita (skat. 1.5.2.1. nodalu), ta¢u Pd ka uznesto Pt katalizatoru piedevu
glicerina oksidésanas eksperimentos nemédz lietot un ir publicéts tikai viens pétijums par
glicerina oksidésanu Pt-Pd/TiO; katalizatora klatieng, turklat skiduma bez bazes pievienoSanas
[214]. Tika nolemts bimetaliskos Pt-Pd katalizatorus izpétit sikak, tapec tika sintez&ti vairaki
uz Pt/a-Al,03(np), Pt/C un Pt/SiO, uznesti Pt-Pd katalizatori un viens Au-Pt/SiO, katalizators
salidzinajumam. Glicerina oksidéSanas rezultati visu mingto katalizatoru klatiené apkopoti
3.2. tabula. Glicerina oksidéSana bimetalisko Pt-Pd katalizatoru klatieng tika veikta tados
pasos apstaklos ka analogo monometalisko Pt katalizatoru klatieng. 0,6wt%Pt-0,6wt%Pd/a-
Al,O3 katalizatora analogs, pieméram, ir 1,2wt%Pt/a-Al,O3 katalizators, jo abu akivo metalu
(Pt un Pd) satura summa katalizatora ir vienada ar Pt saturu monometaliskaja katalizatora.

Analizgjot 3.2. tabulas datus, var konstatét, ka palladija piedevas uz a-Al,Oz(np)
uznestu Pt katalizatoru gadijuma ievérojami palielina doto katalizatoru aktivitati, neatkarigi
no metala satura katalizatora. Glicerina konversija 68 — 74 % bimetalisko katalizatoru klatieng
tika sasniegta jau péc 3,5 — 4 oksidéSanas stundam, kamé&r monometalisko katalizatoru
klatieng — tikai péc 7 oksideSanas stundam. Tada pati Pd ietekme ir novérojama art Pt/SiO;
katalizatora gadijuma. Minéto bimetalisko katalizatoru klatiené péc 7 h tika sasniegta pilna
glicerina konversija. Turklat uz a-Al,O3(np) un SiO, ka né&s€jiem uznesto bimetalisko
katalizatoru selektivitate péc glicerinskabes ir lielaka salidzinajuma ar analogo

monometalisko katalizatoru selektivitati pie vienadas glicerina konversijas, jo 1pasi 1,2wt%Pt-
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1,2wt%Pd/a-Al,O5(np),  2,4Wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,Os(Np)  un  2,4wt%Pt-2,4wt%Pd/SiO,

katalizatoru gadijuma, kur selektivitate paaugstinajusies par 16 — 21 %.

3.2. tabula
Otra metala piedevu ietekme uz Pt saturoSo katalizatoru aktivitati un selektivitati (oksidéSanas
apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(M) = 300 mol/mol;
P(O,) =1 atm; 60 °C; oksidésanas laiks 7 h (°4 h))

Selektivitate, %

XX
dr(Pt) pec s . 8 o o 2 o
_ Me, XRD(*dy Se T © B8 £ § B 3
Nesgjs W% sc TEM 2/ 8 =S 2 7 'S =~ ) ~
pec )a mi/g = > - 8 & o 8 -
nm ©§ 3 &8 8 = =& B
X = & A 7 2 #
) ~ n
Pt/o-Al,O3(np) 12 - 41 69 51 17 16 12 2 2
0,6 68 68 8 16 6 2 -
Pt-Pd/0-Al,03(n ’ - -
o-ALO(p) ¢ 97 33 37 15 9 -
Pt/a-Al,O3(np) 24 15 42 69 49 9 24 13 2 3
1,28 68 65 7 21 4 2 2
Pt-Pd/OL-A'zOg(np) 1* -
1.2 100 42 26 20 6 6 -
Pt/a-Al,05(np) 4.8 20 44 73 53 14 19 10 2 2
2,42 74 57 11 24 5 3 -
Pt-Pd/a-Al,0s(n ’ 27 46
o-AlLOs(p) -, , o1 41 26 23 5 5 -
Pt/C 4.8 20 161 68 37 18 30 9 4 2
Pt-Pd/C 24 35 126 35 61 9 16 10 3
Pt/SiO, 4.8 14 167 82 36 14 33 14 3 -
2 42 88 57 12 24 5 2 1
Pt-Pd/SiO ’ 14 159
2 2.4 99 38 24 27 5 71 -
. 2 42 12pt/ 92 52 8 32 8 1 2
Pt-Au/SiO 164
2 24 33Au 91 38 22 33 8 - 3

Atskiriba no uz a-Al,O3(np) un SiO, uznestajiem bimetaliskajiem katalizatoriem uz
ogles uznestais Pt-Pd saturoSais katalizators izradijas mazak aktivs neka monometaliskais
Pt/C katalizators (3.2. tab.) — Pt-Pd/C klatieng konversija samazinajas divas reizes (no 68 Iidz
35 %). Bimetaliska katalizatora virsmas laukums ir par 35 mz/g mazaks neka
monometaliskajam katalizatoram, turklat dalinas ir par 15 nm lielakas, abi Sie parametri ir

sekmg&jusi zemaku Pt-Pd/C katalizatora aktivitati. Tomé&r bimetaliskais katalizators ir
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selektivaks, jo rodas tikai viens pamatprodukts — glicerinskabe, kam&r Pt/C klatieng tika iegtti
2 pamatprodukti ar lidzigu selektivitati (glicerinskabe ar 37 % un pienskabe ar 30 %
selektivitati), kas liecina, ka Pd piedeva novirzijusi reakcijas norisi vairak pa 1. celu (1.10.
att.).

Ka jau bija minéts, pretstatd Pt-Pd saturoSiem uznestajiem katalizatoriem, kuru
izmantoSana glicerina oksidéSanas pétijumos baziskos Skidumos Iidz S§im literattira nav
aprakstita, bimetaliskie Pt-Au (jeb Au-Pt) Katalizatori ir plasi pétiti, lidz ar to salidzinajumam
tika sintezéts tikai viens $ada veida katalizators — 2,4wt%Pt-2,4wt%Au/SiO,. Bimetalisko
katalizatoru pétijumos glicerina oksidéSana SiO; ka nesgjs Iidz §im nav izmantots. Zelta
piedeva Pt/SiO, katalizatoram sekmgjas ar augstaku katalizatora aktivitati — glicerina
konversija bimetaliska katalizatora klatiene péc 4 h oksideéSanas bija augstaka neka
monometaliska katalizatora klatien€ péc 7 h oksid€Sanas procesa, attiecigi 92 un 82 %. Tatad
Saja gadijuma augstaka glicerina konversija tika sasniegta uz pusi isaka laika. Pt-Au/SiO,
katalizators ir ari selektivaks neka monometaliskais uz SiO, uznestais Pt Kkatalizators, jo
augstaka selektivitate pec glicerinskabes tiek sasniegta pat pie augstakas glicerina konversijas
— Pt-Au/SiO, katalizatora klatiené glicerinskabes selektivitate sasniedz 52 % pie 92 %
glicerina konversijas, kamér Pt/SiO, katalizatora klatiené glicerinskabes selektivitate ir tikai
36 % pie 82 % glicerina konversijas. leglitie dati ir saskana ar literatiiru, kur pétita Au
ietekme uz Pt un Pd saturoSu katalizatoru aktivitati un selektivitati, ka art uz Pt un Pd
katalizatoru noturibu pret saindéSanos ar molekularo skabekli [262,263]. No 4.2. tabulas
datiem var novérot tadu interesantu faktu, ka Pt-Au/SiO, katalizatora klatiené péc 4 h
oksidéSanas glicerina konversija vairs nemainas, bet oksidé€Sanas process turpinas, jo
glicerinskabe tiek oksidéta talak Iidz tartronskabei. Tartronskabes selektivitate pieaug no 8
lidz 22 %. Salidzinajuma ar uznesto Pt-Pd/SiO; katalizatoru, Pt-Au/SiO, katalizators uzrada
lidzigu aktivitati un lidzigu glicerina oksidéSanas produktu sadaltjumu.

Novertgjot katalizatora izmantotd nes€ja ietekmi pie vienada 2,4 wt% Pt satura
katalizatora, var novérot, ka aktivaki katalizatori bija tie, kur k@ nesgji izmantoti abi oksidi
(3.2. tab.). Péc 7 h glicerina oksidésanas uz a-Al,0O3(np) un SiO; uznestie Pt-Pd un Pt-Au
saturoSie katalizatori uzradija lidzigu glicerina konversiju (91 — 99 %). Minétaja glicerina
konversijas diapazona selektivitate pec glicerinskabes svarstijas robezas no 38 lidz 52 %.
Tacu 1saka (4 h) oksidésanas laika SiO;, nes€ja izmantoSana bija sekmigaka, jo rezult&jas ar

augstaku glicerina konversiju un augstu glicerinskabes selektivitati.
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3.1.3.1. Pt-Pd satura ietekme bimetaliskajos katalizatoros

Lai novertetu Pt-Pd satura ietekmi uz bimetalisko katalizatoru aktivitati un selektivitati
péc glicerinskabes, tika pétita glicerina oksidéSanas kinétika Pt-Pd/a-Al,O3(np) katalizatoru
klatien¢ ar 3 dazadiem Pt-Pd saturiem katalizatora — 0,6 wt%, 1,2 wt% un 2,4 wt% katram
metalam (skat. 5. pielikumu un 3.4. att.). Var novérot, ka katalizatoru, kuros Pt-Pd saturs
katalizatora ir 0,6 wt% un 1,2 wt% katram metalam, aktivitate neatkarigi no oksidéSanas laika
ir daudz augstaka neka 2,4 wt% saturosa katalizatora aktivitate, bet savstarp&ji identiska lidz
sasniedz oksidésanas laiku 5,5 h. Ar talaku oksidéSanu glicerina konversija 1,2wt%Pt-
1,2wt%Pd saturosa katalizatora klatien€ pieaug nedaudz straujak neka 0,6wt%Pt-

0,6wt%Pd/a-Al,03(np) katalizatora klatieng.

A 0,6wt%Pt-0,6wt%Pd ¢ 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd m 2,4wt%Pt-2,4wt%Pd
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3.4. att. Glicerina konversijas un glicerinskabes selektivitates maina laika atkariba no Pt-Pd
satura a-Al,O3(np) katalizatora (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) =
1,5 mol/I; n(glicerins)/n(Pd-Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C; blakusprodukti:
tartronskabe, pienskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)
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Pétot aktivo metalu satura katalizatora ietekmi uz katalizatoru selektivitati, no 3.4. att.,
var secinat, ka 0,6wt%Pt-0,6wt%Pd/a-Al,O3(np) un 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np)
katalizatoru selektivitate pie lidzigas glicerina konversijas ar bija augstaka neka 2,4wt%Pt-
2,4wt%Pd saturosajam katalizatoram. Piem&ram, no 3.4. att. var novérot, ka pie glicerina
konversijas 90 %, selektivitate péc glicerinskabes 0,6wt%Pt-0,6wt%Pd/a-Al,O3(np)
katalizatora klatieng ir aptuveni 55 %, 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np) klatiene — 57 %, bet
savukart 2,4wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,O3(np) klatiené tikai 42 %. Lidz ar to 1,2wt%Pt-
1,2wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizators izradijas efektivakais glicerina oksidéSanas procesa, jo
raksturojas ar augstu glicerina konversiju un labako selektivitati péc glicerinskabes, ko var
skaidrot ar mazajiem dalinu izm&riem. Ar TEM metodes palidzibu 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-
Al,O3(np) katalizatoram tika noteikts, ka vid&jais Pt dalinu izmé&rs ir 1 nm, bet ar XRD metodi
atrastais Pt kristalitu vidgjais lielums 2,4wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizatora ir 27 nm
(skat. 3.2. tab.).

3.1.4. NiO un CoOy piedevu ietekme uz katalizatora aktivitati un selektivitati

Tika pétita ne tikai otra aktiva metala (palladija) piedevas ietekme uz Pt saturoSu
katalizatoru rezultatiem glicerina oksidésanas eksperimentos, bet arT divu citu metalu ietekme
— Ni un Co, kas oksidu veida tika pievienoti Pt/TiO, katalizatoriem. Pt Katalizatoru
promotéSana ar NiO jau ir literatira minéta [88], bet CoOx (CoO un C0,03 maisijums)
piedevas lidz §im nav apskatitas.

NiO un CoOy piedevu ietekme tika parbaudita uz Pt/CeO, katalizatoriem, kas ka bija
redzams no 3.1. tabulas, ir vieni no aktivakajiem katalizatoriem. Pt/CeQO; katalizatoru klatieng
glicerina konversija atkariba no Pt satura katalizatora bija no 59 lidz 81 %. Katalizators bija
selektivs péc glicerinskabes un tas selektivitate svarstijas no 68 lidz 70 %. Promocijas darba
laika, p&tot NiO un CoOy piedevu ietekmi, kas apkopota 3.3. tabula, tika pagatavoti vairaki uz
Ce0;, uznesti katalizatori ar dazadu Pt saturu katalizatora (1,2 — 4,8 wt% Pt), bet konstantu
piedevas saturu (4,8 wt% CoOy un 5,0 wt% NiO). Saskana ar 3.3. tab. datiem uz CeO; uznesti
NiO un CoOy kompoziti bez Pt ka aktiva metala nav aktivi vai uzrada vaju aktivitati glicerina
oksid€Sanas procesos, jo glicerina konversija neparsniedz 11 %. Analizg&jot piedevu ietekmi,
var noverot, ka NiO piedevas Pt/CeO; katalizatoros neatkarigi no Pt satura katalizatora uzrada
promotgjoso efektu un padara katalizatoru aktivaku, glicerina konversija pieaug par 8 — 14 %.
Preteju efektu var novérot, ja ka piedeva tiek izmantots CoOy. Atkariba no Pt satura

katalizatora, kobalta klatbutne padara katalizatoru mazak aktivu vai neietekmé katalizatora
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aktivitati. Atskirigo CoOy un NiO ietekmi uz uznesto Pt katalizatoru aktivitati varétu skaidrot
ar dazadiem aktivo dalinu izmériem katalizatoros, jo, piem&ram, nepromotéta 4,8wt%Pt/CeO,
katalizatora dy.(Pt) ir 8 — 9 nm, 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO, kompozita dalinas ir divas reizes
mazakas un dy(Pt) = 4 nm, bet tikmér 4,6wt%Pt-4,8wt%Co00,/CeO, kompozits raksturojas ar

vislielakajam aktiva metala dalinam un dy(Pt) bija 25-30 nm.
3.3. tabula

CoOy un NiO piedevu ietekme uz Pt/CeO, katalizatora aktivitati un glicerina oksidé$anas
produktu sadalijumu (visi katalizatori pirolizéti pie 300 °C; oksidéSanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l;co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) =
1 atm; 60 °C, oksidésanas laiks 5 h)

Selektivitate, %

dir(Pt S
Katalizators XRD, 3 = é Z % ﬁ Z, é
nm T2 B S 5 £ 8°
g £ E & F EZ

) = n

4,8Wt%Co00,/Ce0, - 11 3 - 90 3 2 2
5,0wt%NiO/CeO;, - 1 49 9 17 11 6 8
0,6wt% Pt/CeO, - 38 74 5 9 6 3 3
0,6wt%Pt-4,8wt%Co00,/CeO, - 9 52 1 13 26 1 7
1,2wt%Pt/CeO, - 81 68 6 14 7 2 3
1,2wt%Pt-4,8wt%Co00,/Ce0, - 65 17 5 12 35 4 27
1,2wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO, - 89 57 5 26 9 1 2
2,4wt%Pt/CeO, - 76 70 8 5 9 35
2,4wWt%Pt-5,0wt%NiO/CeO, - 90 58 6 22 8 2 4
4,8Wt%Pt/CeO, 8-9 62 68 5 12 9 2 4
4,6Wt%Pt-4,8wt%C00,/Ce0,  25-30 62 17 5 11 40 4 23
4,8Wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO, 4 70 53 8 23 9 3 4

Ka pamatprodukts, oksid€jot glicerinu gan monometalisku, gan ar NiO promotétu
Pt/CeO; katalizatoru klatieng, tiek iegiita glicerinskabe, lidz ar to var spriest, ka NiO piedevas
neizmaina glicerina oksidéSanas reakcijas celu (3.3. tab.). Turpreti ar CoOx modificetu
katalizatoru gadijuma reakcijas pamatprodukts mainas — Pt-4,8wt%Co00,/CeO; katalizatori ir
selektivaki péc glikolskabes; daudz rodas arT skudrskabe, kas liecina par intensivu C-C saisu

SkelSanos $1 katalizatora klatiené.
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3.1.4.1. CoOysatura ietekme uz Pt-CoO./CeO; katalizatora aktivitati un glicerina oksidésanas
produktu sadaltjumu
Ta ka uznestais Pt Kkatalizators ar 4,8 wt% CoOy saturu Katalizatora neuzradija
promot&joso efektu (3.3. tab.), tad tika pétits, ka glicerina oksidéSanas rezultatus ictekmé
CoOy satura maina, un vai ir iesp&jams panakt promotgjosSo efektu, vari€jot So parametru
Pt/CeO, katalizatoriem.
3.4. tabula
CoOy satura katalizatora ietekme uz Pt-CoO,/CeQ; katalizatora aktivitati un glicerina
oksidésanas produktu sadaltjumu (visi katalizatori pirolizeti pie 300 °C; oksidéSanas
apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300
mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C, oksidésanas laiks 5 h)

Selektivitate, %

. —q.; 2 o 2 2 2

T ! I 1 IS1 1
Katalizators ‘ thegnao < 2 g £ 2
onversija, % £ ¢ % £ & &
5 £ 5 2 2 3
2 5 B T 8 &
O = O »n ©n

1,2wt%Pt/CeO, 81 68 6 14 7 2 3
1,2wt% Pt-0,6wt%Co0,/CeO; 50 32 3 15 30 2 18
1,2wt% Pt-1,2wt%Co0,/CeO; 60 18 5 14 36 4 23
1,2wt% Pt-2,4wt%Co0,/CeO; 59 15 6 12 36 5 26
1,2wt%Pt-4,8wt%Co0,/CeO; 65 17 5 12 35 4 27

Glicerina oksidésanas eksperimentos tika parbauditi Pt-CoO,/CeO, katalizatori, kuros
CoOy saturs katalizatora tika mainits no 0,6 lidz 4,8 wt%, aktiva metala jeb Pt saturu
katalizatora uzturot konstantu (1,2 wt%). No iegiitajiem datiem, kas apkopoti 3.4. tabula, var
novérot, ka, mainot CoOy saturu 1,2wt%Pt/CeO, katalizatora, neizdevas ieglit promotgjoso
efektu un katalizators bez CoOy piedevas (1,2wt%Pt/CeO,) ir aktivakais. Viszemaka glicerina
konversija (31 %) tiek iegiita ar vismazako (0,6 wt%) CoOy piedevu. Palielinot CoOy saturu
no 0,6 1idz 1,2 wt%, 1,2wt%Pt-C00,/CeO; katalizatora aktivitate palielinas par 10 %, bet ar
talaku piedevas pievienoSanu bitisku izmaigu katalizatora aktivitaté nav. Salidzinajuma ar
1,2wt%Pt/CeO, katalizatoru, uznestie Pt katalizatori ar CoOyx piedevu nav selektivi, jo
atkariba no piedevas satura katalizatora tiek iegiiti divi produkti ar lidzigu selektivitati.
Pieméram, 1,2wt%Pt-0,6wt%Co00,/CeO, katalizatora klatiené veidojas glicerinskabe ar 32 %
selektivitati un glikolskabe ar 30 % selektivitati, savukart 1,2wt%Pt-4,8wt%Co0,/CeO,
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katalizatora klatiene veidojas glikolskabe ar 35 % selektivitati un skudrskabe ar 27 %
selektivitati.

Var secinat, ka CoOy nedarbojas ka uz CeO; uznesta Pt katalizatora promoters. Tomér
CoOy piedevas sekmé C-C saiSu SkelSanu un glikolskabes ka pamatprodukta veidoSanos,
tapec gan ar NiO promotéta, gan ar CoOy piedevu papildinata katalizatora gadijuma §1 darba
ietvaros tika parbaudita katalizatoru sint€zes parametru ietekme uz katalizatoru aktivitati un

selektivitati, kas aprakstita 3.2.1.2. nodala.

3.2. Katalizatoru aktivitates un selektivitates atkariba no to sintézes apstakliem

Sint€zes parametru ietekme tika pétita vieniem no selektivakajiem katalizatoriem ar
Al,O3, Y,03 ZrO,, C, un CeO; ka nesgjiem. Eksperimenti paradija, ka katalizatora prekursora
koncentracija (robezas no 0,016 Iidz 0,4 mol/l), nesja piesiicinaSanas ar prekursoru laiks
(robezas no 5 Iidz 180 min), katalizatora zavésanas temperatiira (robezas no 12 lidz 110 °C)
un laiks (robezas no 3 lidz 120 min) salidzinajuma ar katalizatoru pirolizes temperatiiru un
laiku nenozimigi ietekmé katalizatoru aktivitati un selektivitati. Lidz ar to sikak tika analiz&ta
katalizatoru pirolizes temperatiiras un pirolizes laika ietekme uz katalizatoru aktivitati un

selektivitati.

3.2.1. Katalizatoru pirolizes temperatiiras ietekme
3.2.1.1. Pirolizes temperatiiras ietekme uz monometalisko Pt saturoSo katalizatoru aktivitati
un selektivitati

Lai novertétu pirolizes temperatiiras ietekmi uz a-Al,O3(np) un Y,03; uznestu
monometalisko Pt katalizatoru aktivitati un iegiito produktu sadalijumu tika sintezéti
katalizatori, izmantojot 3 dazadas pirolizes temperattras (300, 400 un 500 °C) pie vienada
pirolizes laika 5 min. legiitie katalizatori tika parbauditi glicerina oksidéSanas procesos pie
vienadiem oksidéSanas apstakliem: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(Oz) = 1 atm; 60 °C. legiitie oksidéSanas rezultati ir
atainoti 3.5., 3.6. att. un 6., 7. pielikuma. 3.5. att. un 6. pielikuma dati liecina, ka Pt/a-
Al,O3(np) katalizatoru aktivitate un selektivitate ir atkariga no katalizatoru pirolizes
temperattiras. No 3.5. a att€la var redzget, ka katalizatori, kas iegiiti pie pirolizes temperatiiras
300 °C, ir visaktivakie. P&c 7 oksidésanas stundam 1,2wt%Pt/a-Al,O3(np), ka ar 2,4wt%Pt/a-

Al;O3(np) Kkatalizatora klatiene glicerina konversija ir 69 %. Lidz ar katalizatoru
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pagatavoSanas laika izmantotas pirolizes temperatiiras palielinasanos no 300 lidz 500 °C,
ieglito katalizatoru aktivitate samazinas un glicerina konversija ir 1idz 54 — 61%. Pie tam, ja
pirolizes temperattira mainas no 400 Iidz 500 °C, glicerina konversija 1,2wt%Pt/a-Al,O3(np)
katalizatora klatiené nedaudz picaug (no 54 lidz 61 %), bet 2,4wt%Pt/a-Al,O3(np)
katalizatora aktivitate praktiski nemainas un svarstas robezas no 54 lidz 56 %. Saskana ar
literatiiru, apstradajot uz Al,O3 uznestus Pt kompozitus augstaka temperatiira, notiek Pt dalinu
aglomerizacija, kas samazina Pt aktivo centru skaitu uz katalizatora virsmas, ka ari sekmé
virsmas laukuma samazinasanos [264-266]. Aglomerizacijas procesu norise ir atkariga no
katalizatora nes€ja dabas. Promocijas darba konstatéta 1,2wt%Pt/a-Al,O3(np) un 2,4wt%Pt/a-
Al,O3(np) katalizatoru aktivitates samazinasanas lidz ar pirolizes temperatiiras paaugstinasos
varétu tikt skaidrota ar to, ka augstaka temperatira tick ieguti katalizatori ar lielakam Pt
dalinam un Iidz ar to Pt dispersitate ir zemaka (skat. 6. pielikumu).

Analizgjot pirolizes temperatiiras ietekmi uz pagatavoto katalizatoru selektivitati, no
3.5. b att. datiem var konstatét, ka Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru selektivitate péc glicerinskabes
neatkarigi no Pt satura katalizatora ir daudz lielaka pie katalizatora pirolizes temperatiiras 300
°C. Maksimala selektivitate pec glicerinskabes — 51 % — tika iegiita, oksidgjot glicerinu
1,2wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng. 3.5. b att. dati liecina par to, ka, palielinot
katalizatoru pirolizes temperatiiru no 300 lidz 400 °C, mainas glicerina oksidéSanas reakcijas
virziens. Pie augstakas pirolizes temperatiiras iegiist katalizatorus, kuri ir selektivaki p&c cita
oksidésanas produkta — péc pienskabes. 3.5.b attéla dati rada, ka, izmantojot Pt/a-Al,O3(np)
katalizatorus, sintez€tus pie pirolizes temperatiras 400 — 500 °C, glicerina oksidéSanas
procesos var iegiit pienskabi ar selektivitati 49 — 58 %. Kopuma no 3.5. att. var secinat, ka
Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru selektivitate maz atkariga no Pt satura katalizatora, bet stipri

mainas I1dz ar pirolizes temperattiras mainu no 300 °C uz 400 °C.
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3.5. att. Pirolizes temperatiiras ietekme uz glicerina konversiju (a) un oksidéSanas procesa
selektivitati péc pamatproduktiem (b) Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru klatiené (oksidé$anas
apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol;
P(O,) = 1 atm; 60 °C; oksidésanas laiks 7 h; blakusprodukti: tartronskabe, glikolskabe,
skabenskabe, skudrskabe)

Vertéjot pirolizes temperatiras ietekmi uz 1,2wt%Pt/Y,03 un 2,4w%Pt/Y,03
katalizatoru rezultatiem, no 3.6. a att€la un 7. pielikuma datiem var redzet, ka 1,2wt%Pt/Y,03
katalizatora gadijuma katalizatora aktivitate ieve€rojami palielinas Iidz ar pirolizes
temperatiiras palielinaSanos. Lidziga glicerina konversija (86 — 88 %) 1,2wt%Pt/Y,03
katalizatora, kur$ pirolizéts pie 400 vai 500 °C, klatieng tiek sasniegta péc 4 h, kamér pie 300
°C pirolizéta katalizatora klatieng tikai pec 7 h. 2,4wt%Pt/Y 03 katalizatora klatbtitn€ augsta
glicerina konversija (87 %) pec 7 h tiek iegiita tikai tad, kad katalizators tiek sintezéts pie
pirolizes temperatiiras 500 °C. 2,4wt%Pt/Y 03 katalizatori, kuri iegtti pie 300 un 400 °C, ir
ievérojami mazak aktivi (glicerina konversija vienados oksidéSanas apstaklos ir attiecigi 66 %

un 59 %). Lidz ar to var secinat, ka pirolizes temperatiiras paaugstinaSana nav veicinajusi Pt

99



dalinu aglomerizacijas procesus 1,2wt%Pt/Y,03 katalizatora, bet temperatiiras palielinasana

lidz 500 °C veicinajusi aktivakas virsmas veidosanos 2,4 wt% Pt katalizatora.
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a Pt saturs katalizatora, wt% b Pt saturs katalizatora, wt%

3.6. att. Pirolizes temperatiiras ietekme uz glicerina konversiju (a) un oksidésanas procesa
selektivitati pec pamatproduktiem (b) Pt/Y,0j3 katalizatoru klatiené (oksidé$anas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) =1
atm; 60 °C; oksidésanas laiks 7 h (*4 h); blakusprodukti: tartronskabe, glikolskabe,
skabenskabe, skudrskabe)

Pt/Y,03 katalizatoru selektivitate (3.6. b att.) pie lidzigas glicerina konversijas (86 —
88 %) tapat ka iepriek$ aplikoto Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru gadijuma, ievérojami mainas
atkariba no katalizatoru pagatavoSanas laika izmantotas pirolizes temperatiras. Lidz ar
pirolizes temperatiiras palielinasanos katalizatori klust selektivaki péc pienskabes.
2,4Wt%Pt/Y,0; Kkatalizatora, kas ieglts pie pirolizes temperatiras 300 °C, klatiené
oksidéSanas pamatprodukts ir glicerinskabe (selektivitate 54 %), bet, ja Sis katalizators

sintez€ts pie 400 °C un 500 °C, tad pamatprodukts ir pienskabe (selektivitates attiecigi 49 %
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un 50 %). 1,2wt%Pt/Y,03 katalizators, kas iegiits pie pirolizes temperatiras 300 °C, nav
selektivs; glicerina oksidéSanas laika izveidojas 2 pamatprodukti ar aptuveni vienadu
selektivitati — pienskabe (selektivitate 42 %) un glicerinskabe (selektivitate 38 %). Bet,
palielinot pirolizes temperatiru Iidz 400 un 500 °C, iegiito katalizatoru selektivitate p&c
pienskabes attiecigi pieauga lidz 62 un 63 %, bet glicerinskabes selektivitate samazinajas lidz
18 un 19 %. Izvertgjot 3.6. att. datus, kopuma var secinat, ka izmantojot Y,03 ka nesgju,
katalizatoru selektivitate ir stipri atkariga gan no pirolizes temperatiiras, gan no Pt satura
katalizatora. Pirolizes temperatiiras paaugstinaSana sekmé& 1,2wt%Pt/Y,03 Katalizatora
aktivitates palielinaSanos un novirza glicerina oksidéSanu pa 3. reakcijas celu (1.10. att.), kas
lauj iegiit pienskabi ka pamatproduktu ar lielisku selektivitati (62 %) pie augstas glicerina
konversijas (87 %).

3.2.1.1. nodala atspogulotie dati liecina, ka Pt/a-Al,O3(np) un Pt/Y,03 katalizatori var
tikt izmantoti selektivas pienskabes iegiisanas no glicerina metodes izstradei. ST darba ietvaros
tika optimiz&ta un patenteta pienskabes iegiisSanas metode, mainot katalizatoru pirolizes laiku,
skabekla spiedienu, n(glicerins)/n(Pt), NaOH sakuma koncentraciju un oksidéSanas

temperatiiru, kas ir aprakstita 3.5.2. nodala.

3.2.1.2. NiO un CoOy saturoso kompozitu pirolizes temperatiras ietekme uz uznesto Pt
katalizatoru aktivitati un selektivitati

Ta ka 3.1.4. nodala atspoguloto pétijumu rezultatos tika secinats, ka CoOx piedevu
pievienosana Pt/CeO, katalizatoriem nesekmé katalizatoru aktivitates palielinasanos, tad tika
mainita CoO,/CeO;, un NiO/CeO, kompozitu pirolizes temperatiira un pétita §1 parametra
ietekme ka uz CoOy, ta arf uz NiO promotgjoso efektu (3.5. tab.). Saskana ar promotéto
katalizatoru sintézes metodi (skat. 2.5.4. nodalu), vispirms uz nes€ja (CeO;) tiek nostiprinats
NiO vai CoOy un apstradats ar pirolizi 300, 500 vai 700 °C temperatira, tad uz ieguta
NiO/CeO; vai Co0,/CeO, kompozita nostiprina Pt, kas savukart tiek pirolizéts pie 300 °C.
NiO/CeO; vai Co0O,/CeO, kompozitu pirolizes temperatira 3.5. tabula ir dota iekavas aiz
katalizatora sastava. Min€to kompozitu pirolizes temperatiras ietekme uz 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/CeO; un 4,6wt%Pt-4,8wt%Co00./CeO, katalizatoru aktivitati ir atSkiriga. Ar NiO
promoteta Pt/CeO; katalizatora aktivitate pieaug lidz ar pirolizes temperatiiras palielinaSanos
no 300 Iidz 700 °C; glicerina konversija paaugstinas par 11 %, turklat iegiito glicerina
oksidéSanas  produktu  sadalijjums saglabajas  nemainigs. Turpreti  4,6wt%Pt-

4,8wt%C00,/Ce0, katalizatora gadijuma C00,/CeO, kompozita pirolizes temperatiras
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paaugstinaSana samazina dota katalizatora klatieng ieguto glicerina konversiju par 14 % un
maina arT produktu sadalijumu ka rezultata izveidojas 3 produkti ar lidzigu selektivitati, kas
nozimé, ka katalizators vairs nav selektivs. Turpmakos pétijumos Pt/CeO, katalizatori ar
CoOy piedevam slikto rezultatu d€] netika izmantoti un sikak tika pétiti abi ar NiO promotetie

Pt/CeO, katalizatori.

3.5. tabula
CoOy un NiO kompozitu pirolizes temperatiiras ietekme uz 4,6wt%Pt-4,8wt%Co0,/CeO, un
4,6Wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO; katalizatora aktivitati un selektivitati (oksidésanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) =
1 atm; 60 °C, oksidéSanas laiks 5 h)

Selektivitate, %

X

- [
Katalizators 5¢ Tz % &8 2 % #
=2 E S & ¢ 8 3
O = O »n @
4,8Wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce02(300 °C) 70 53 8 28 9 3 4
4,8Wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO2(700 °C) 81 49 7 26 11 3 4
4,6Wt%Pt-4,8wt%C00,/Ce0,(300 °C) 62 17 5 11 40 4 23
4,6Wt%Pt-4,8wt%C00,/Ce0,(500 °C) 48 28 5 26 24 5 12

3.2.2. Katalizatoru pirolizes laika ietekme

Tika parbauditi uz vairakiem nes€jiem uznesti monometaliskie Pt saturoSie
katalizatori, kuri sintez€ti pie vienadas pirolizes temperatiiras 300 °C, bet atSkirigiem pirolizes
laikiem. Iegttie rezultati apkopoti 3.6. tabula. Var novérot, ka, palielinot pirolizes laiku no 5
lidz 120 min, katalizatoru aktivitate ievérojami palielinas (iznemot 1,2wt%Pt/Y703
katalizatoru). Uz a-Al,O3(np) uznestu Pt katalizatoru un 2,4wt%Pt/Y ;03 katalizatora klatieng,
palielinot pirolizes laiku lidz 30 min, lidziga vai augstaka glicerina konversija pat tiek
sasniegta 1saka laika. Katalizatori, kuri pagatavoti pie pirolizes laika 120 min, ar7 izradijusies

aktivaki neka katalizatori ar pirolizes laiku 5 min (iznemot 4,8wt%Pt/C katalizatorus).
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3.6. tabula
Pirolizes laika ietekme uz glicerina konversiju (a) un oksidésanas procesa selektivitati pec
pamatproduktiem (b) dazadu Pt saturoSu katalizatoru klatien€ (pirolizes temperatiira 300 °C
(400 °C, °500 °C); oksidesanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O) =1 atm; 60 °C, oksidésanas laiks 7 h (°4 h))

Selektivitate, %

N

. dwr(Pt) péc s . @ iy o

Pirol €8 2
Nesgjs Pt, Ia?ikfeS Skat"z XRD (*dee 5 % "E‘c: § Ta.; ﬁ
wit% - glem® pe&cTEM), £¢& £ Z 4 =
min am Gt % % 5 2
5 - - 60 51 17 16 12
12 30° - - 82 46 10 29 12
120° 41 - 78 52 9 24 12
ALOAMD) 5 - >15 60 49 9 24 13
ARDSR) o g - - 74 51 6 29 12
120° 42 - 62 53 6 28 11
i 5 44 20 73 53 14 19 10
’ 120 41 27 82 59 10 20 7
5 - % 88 38 11 42 6
12 30 19 83 18 25 43 8
Vo 120° 16 82 29 7 55 7
-3 5 - % 6 54 9O 27 6
24  30° 20 65 59 5 23 11
120° 21 61 56 5 27 10
. i 5 161 20 68 37 18 30 O
’ 120 150 35 66 21 24 40 7
OO i 5 56 10 77 49 10 25 12
2 ’ 120 57 14 85 47 14 24 12

Blakusprodukti: skabenskabe un skudrskabe

Novertgjot pirolizes laika ietekmi uz katalizatoru selektivitati, jasecina, ka pirolizes
laiks nav bitiski ietekmégjis iegtito glicerina oksidé$anas produktu sadalijumu uz a-Al,O3(np)
(izpemot katalizatoru ar 4,8 wt% Pt) un ZrO,-Y,03; ka nes€jiem uznestu Pt katalizatoru
klatiené (3.6. tab.). Pieméram, 2,4wt%Pt/a-Al,Os(np) katalizatora klatiené pie lidzigas
glicerina konversijas (62 — 74 %) ieguta selektivitate péc glicerinskabes ir lidziga; ta svarstas

robezas no 49 — 53 % un nav atkariga no pirolizes laika. Tapat ir art ar otru pamatproduktu —
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pienskabi, kuras selektivitate svarstas robezas no 24 — 29 %. Uz Y,03 uznestu Pt katalizatoru
gadijuma pirolizes laika ietekme bija atkariga no Pt satura katalizatora. 2,4wt%Pt/Y ;03
katalizatora klatien€ pirolizes laiks neietekm@ja ieguto produktu selektivitates, bet
1,2wt%Pt/Y,03 katalizatora gadijuma augstaka selektivitate péc pienskabes (55 %) tika
sasniegta ar pirolizes laiku 120 min. 1,2wt%Pt/Y 03 katalizatora, kas pagatavots pie pirolizes
laika 30 min, klatien€ uz glicerinskabes rékina rodas vairak tartronskabes, jo oksideSanas laiks
ir ilgaks (7 h), un tas sekmé tartronskabes veidoSanos no glicerinskabes. Savukart Pt/C
katalizatora gadijuma pirolizes laika palielinajums sekm@€jis iegiito reakcijas produktu

sadaltjuma mainu, novirzot reakciju vairak pienskabes rasanas virziena.

€5 min W120 min

90

80 e
< 70 g
= 60 =
7 R’
S 50 £
S X g
v/ S
g / - 30 7
= 30 L é
= 20 / - 20 =
o / g

10 - 10 3
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0 2 4 6 8
Oksidésanas laiks, h
3.7. att. Glicerina oksidésana 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru, kas iegiti pie pirolizes
temperattiras 300 °C, bet pie atSkiriga pirolizes laika, klatiené (oksideSanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol;
P(O,) =1 atm; 60 °C; blakusprodukti: tartronskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)

4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené var novérot, ka, paaugstinot pirolizes
laiku, tiek ieglita nedaudz augstaka selektivitate péc glicerinskabes pie augstakas glicerina
konversijas. Tapéc So katalizatoru, kas iegiti ar pirolizes laikiem 5 un 120 min, klatieng tika

pétita glicerina oksidéSanas kinétika (3.7. att. un 8. pielikums), lai noskaidrotu glicerina
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konversijas un glicerinskabes selektivitates maigu laika. No 3.7. att. datiem var redzgt, ka ar
glicerina konversijas pieaugumu samazinas selektivitate pec pamatprodukta — glicerinskabes.
Lidz glicerina konversijai 60 % aktivitate un selektivitate péc glicerinskabes abiem
katalizatoriem ir vienada, bet pie glicerina konversijas > 60 % katalizators ar pirolizes laiku
120 min ir aktivaks un selektivaks péc glicerinskabes par otru katalizatoru. Talakos
eksperimentos, kur pétita co(NaOH), n(glicerins)/n(Pt), skabekla spiediena un temperatiiras
ieteckme uz glicerina oksidéSanas rezultatiem, tiks izmantots 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np)
katalizators ar pirolizes temperattiru 300 °C un pirolizes laiku 120 min.

Kopuma no 3.2.2. nodala apliikotajiem datiem var secinat, ka uz a-Al,O3(np) un ZrO,-
Y,03 uznestie Pt katalizatori, kas tiek iegtti ar pirolizes temperattru 300 °C, ir selektivi péc
glicerinskabes un tas selektivitate ir maz atkariga no katalizatoru pirolizes laika. Bet Pt/Y ;03
katalizatoru, kas tiek ieguiti ar pirolizi 300 °C temperatiira, selektivitate pie atSkiriga
katalizatoru pirolizes laika ir atkariga no Pt satura katalizatora. 1,2%Pt/Y,03 katalizatora
selektivitate pe&c pamatprodukta — pienskabes — palielinas ne tikai lidz ar pirolizes
temperatiras pieaugumu (skat. 3.2.1 nod.), bet ari ar pirolizes laika palielinasanos.
2,4%Pt/Y,03 katalizatora selektivitate péc pamatprodukta — glicerinskabes — ir maz atkariga

no pirolizes laika.

3.3. Glicerina oksidéSanas rezultati atkariba no oksidéSanas apstakliem jauno

visaktivako katalizatoru klatbuitné

Glicerina oksideSanas testos uznesto Pt katalizatoru klatiené tika variéti sekojosi
parametri — oksidéSanas laiks, glicerina un aktiva metala molara attieciba, NaOH sakuma
koncentracija, skabekla spiediens un oksidéSanas temperattira. Visi eksperimenti tika veikti
pie vienas un tas pasas 0,3 mol/l glicerina sakuma koncentracijas, kas saskana ar literattiru
[1,6,18,24,180,182,183] ir visbiezak izmantota glicerina sakuma koncentracija ta oksidéSanas

eksperimentos.

3.3.1. Glicerina un aktiva metala molaras attiecibas n(glicerins)/n(M) ietekme

Heterogénos procesos substrata un katalizatora aktiva metala molara attieciba ir viens
no visvairak pétitajiem reakcijas parametriem. Pie konstanta glicerina daudzuma, mainot
n(glicerins)/n(M) attiecibu, mainas reakcijas maisjjumam pievienota katalizatora daudzums.

Jo lielaka glicerina/aktivais metals molara attieciba, jo mazaka katalizatora masa tiek
105



izmantota un jo mazaks ir arT aktivo centru skaits, kas var piedalities glicerina oksidéSanas
reakcija. Tapéc sagaidams, ka katalizatora aktivitate picaugs ar n(glicerins)/n(M) attiecibas
samazinajumu, bet iegiito produktu sadalijums var mainities. Visi glicerina un aktiva metala
molaras attiecibas ietekmes pétijumi veikti baziskos Skidumos pie nemainigiem citiem

oksidéSanas parametriem.

3.3.1.1. Attiectbas n(glicerins)In(Pt) ietekme uz glicerina oksidésanas rezultatiem
monometalisko Pt saturoso katalizatoru klatiené

Glicerna/platina molaras attiecibas ietekmes pétfjumiem uz glicerina oksidésanas
procesa rezultatiem monometalisko Pt saturoSo katalizatoru klatiengé tika izmantots
4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizators un divi uz TiO, uznesti 4,8 wt% Pt saturo$i katalizatori ar
atSkirigu morfologiju. Glicerina oksidésana 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené tika
veikta pie divam atSkirigam NaOH sakuma koncentracijam (1,5 un 0,7 mol/l). Iegttie rezultati
atainoti 3.8., 3.9. un 3.10. att. No 3.8. att. un 9. pielikuma redzams, ka, izmantojot
4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru 1,5 mol/l NaOH glicerina tidens $kiduma un mainot
n(glicerins)/n(Pt) no 300 Iidz 500 mol/mol, oksidé$anas laika augstaka glicerina konversija
tiek sasniegta pie 300 mol/mol. n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz selektivitati péc glicerinskabes ir
mazak nozimiga, tomér ta ka selektivitate laika gaita mainas maz, tad lielaks glicerinskabes
iznakums (50 %) 1,5 mol/l NaOH skiduma tiek sasniegts, kad n(glicerins)/n(Pt) = 300
mol/mol.

Izmantojot to pasu 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru zemakas koncentracijas NaOH
glicerina tdens Skiduma (0,7 mol/l) (3.9. att. un 10. pielikums), var novérot, ka
n(glicerins)/n(Pt) ietekmes Tpatsvars uz glicerina konversiju, izmainot co(NaOH) no 1,5 uz 0,7
mol/l, samazinas. Oksidésanas sakuma glicerina konversija ir augstaka pie mazakas
glicerina/Pt molaras attiecibas un $is raksturs saglabajas 11dz pat 5 h oksidéSanas laikam, bet,
turpinot oksidéSanu, glicerina konversijas pie dazadam n(glicerins)/n(Pt) attiecibam Kkl]ast
lidzigas. 0,7 mol/l NaOH skiduma tapat ka 1,5 mol/l skiduma molaras attiecibas glicerins/Pt
ietekme uz glicerinskabes selektivitati nav izteikta. Pie maksimalas glicerina konversijas
katalizators ir vienlidz selektivs péc glicerinskabes gan Skiduma ar n(glicerins)/n(Pt) = 300
mol/mol, gan $kiduma, kur §1 attieciba ir 500 mol/mol. Zemaka NaOH koncentracijas
Skiduma, 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené tiek sasniegts nedaudz augstaks
glicerinskabes iznakums (52 %) neka 1,5 mol/l NaOH skiduma. Sikak NaOH ietekme tiks

apskatita 3.3.2. nodala.
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3.8. att. Glicerina oksidéSana 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené atkariba no
attiecibas n(glicerins)/n(Pt) (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5
mol/l; P(O,) = 1 atm; 60 °C; blakusprodukti: pienskabe, tartronskabe, glikolskabe,
skabenskabe, skudrskabe)

No literatiiras ir zinams, ka nesgjs un ta morfologija var butiski ietekmét katalizatoru
aktivitati un selektivitati. Tapéc tika sintezéti divi Pt/TiO, katalizatori ar dazadu nes€ja
morfologiju, izmantojot TiO, nanopulveri un TiO, nanoskiedras ka nesgju. Uz TiO;
nanopulveriem uznestu c€lmetalu (pamata Au) katalizatoru aktivitate glicerina oksidéSanas
procesos ir zinama [85,215,267], bet uz TiO, nanoskiedram uznesti c€lmetalu katalizatori lidz
Sim $ados procesos nav pétiti. leprieks literattira ir aprakstiti tikai uz oglekla nanocaurulitém

un nanoskiedram uznesti Pt katalizatori [10,20,192].
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3.9. att. Glicerina oksidésana 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatien¢ atkariba no
attiecibas n(glicerins)/n(Pt) (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7
mol/l; P(O,) = 1 atm; 60 °C; blakusprodukti: pienskabe, tartronskabe, glikolskabe,
skabenskabe, skudrskabe)

Izmantojot uz TiO, nanopulvera (TiO2(np)) un nanoskiedram (TiO2(nS)) uznestus Pt
saturoSus katalizatorus, glicerina oksidéSana tika veikta citos apstaklos neka Pt/Al,O3
katalizatoru klatiené — autoklava pie 6 atm spiediena un n(glicerins)/n(Pt) tika mainits no 300
lidz 10 000 mol/mol (3.10. att. un 11. un 12. pielikums). Var redzét, ka glicerina konversija
abu katalizatoru gadijuma likumsakarigi samazinas lidz ar n(glicerins)/n(Pt) pieaugumu (3.10.
a, C att.). 4,8wt%Pt/TiO,(ns) katalizatora klatiené glicerina konversija neatkarigi no
glicerina/Pt molaras attiecibas ir nedaudz augstaka neka uz nanopulvera uznesta katalizatora

klatieng.
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3.10. att. n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz glicerina konversiju (a,c) un glicerinskabes selektivitati
(b,d) 4,8wt%Pt/TiO2(np) un 4,8Wt%Pt/TiO,(ns) katalizatoru klatieng (oksidéSanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 6 atm; 60 °C; blakusprodukti:

pienskabe, tartronskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)
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3.11. att. n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz glicerinskabes iznakumu 4,8wt%Pt/TiO2(np) (a) un
4,8wt%Pt/TiOy(ns) (b) katalizatoru klatieng (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/I;
co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 6 atm; 60 °C; blakusprodukti: pienskabe, tartronskabe,
glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)

No 3.10. b un d att. var noverot, ka glicerinskabes selektivitate pie lidzigas glicerina
konversijas praktiski nav atkariga no n(glicerins)/n(Pt), ja $1 attieciba mainas robezas no 300
Iidz 7000 mol/mol. Pie attiecibas 10 000 mol/mol 4 h laika tika sasniegta nieciga konversija
(Iidz 5 %) un glicerinskabe tiek ieguta ar vissliktako selektivitati (3.10. b att.). Palielinoties
glicerina konversijai, glicerina/Pt molaras attiecibas ietekmi ir griiti analizét, jo glicerina
konversijas ir Joti atSkirigas. Lai pilnvertigak noskaidrotu, kuras n(glicerins)/n(Pt) attiecibas
izmanto$ana ir optimalaka glicerinskabes ieguvei no glicerina 4,8wt%Pt/TiO, katalizatoru
klatieng, jasalidzina glicerinskabes iznakumi (3.11. att. un 11. un 12. pielikums). Pie mazakas
glicerina/Pt molaras attiecibas tiek sasniegts ievérojami augstaks iznakums pec glicerinskabes
neka citu molaro attiecibu gadijuma. Kopuma glicerinskabes iznakums, samazinot glicerina/Pt
molaro attiecibu no 10 000 Iidz 300 mol/mol, palielinas no 3 lidz 65 % un no 3 lidz 62 %,
attiecigi, 4,8Wt%Pt/TiOy(np) un 4,8wt%Pt/TiO,(ns) katalizatora klatiené. Lidz ar to var
secinat, ka arT uz TiO, uznesto Pt saturoSo katalizatoru gadijuma veiksmigaka glicerina/Pt
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molara attieciba ir 300 mol/mol, turklat abi katalizatori baziskos skidumos ir vienlidz efektivi
un uzrada augstaku glicerinskabes iznakumu neka 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizators,
oksidgjot glicerinu 1 atm skabekla spiediena. Saskana ar darba [37] rezultatiem, kur
salidzinata uz ogles nanopulvera un nanocaurulém uznestu Pt katalizatoru aktivitate,
Pt/MWNTs katalizators izradijas aktivaks par Pt/C katalizatoru. OksidéSanu veica skidumos
bez bazes pievienosSanas, bet Saja promocijas darba testétic Pt/TiO2(nS) un Pt/TiO,(np)

uzradija vienadu aktivitati.

3.3.1.2. Attiecibas n(glicerins)In(Pt-Pd) ietekme uz glicerina oksidésanas rezultatiem
bimetalisko Pt saturoSo katalizatoru klatiené

Ta ka 3.1.3.1. nodala tika secinats, ka 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizators
bija nedaudz selektivaks par tiem katalizatoriem, kuros metalu saturs katalizatora bija 0,6 vai
2,5 wt% katram metalam, tad Sis katalizators tika izmantots, lai p&titu glicerina oksidéSanas
apstaklu ietekmi uz glicerina oksidéSanas rezultatiem bimetalisko Pt-Pd saturoso katalizatoru
klatiené. 3.12. att. atainota glicerina oksidéSanas kin&tika 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np)
katalizatora klatieng atkariba no glicerina un metalu summaras molaras attiecibas (skat. 13.
pielikumu). Attieciba n(glicerins)/n(Pt-Pd) tika mainita no 300 lidz 500 mol/mol.

Salidzinot iegiitas kin&tiskas liknes, no 3.12. att. var secinat, ka izmantojot mazako
attiecibu n(glicerins)/n(Pd-Pt) = 300 mol/mol, glicerina oksidéSana baziska Skiduma atbilstosi
gaiditajam notiek ieverojami atrak visa oksidéSanas laika. Pieméram, vienada glicerina
konversija 65 % pie attiecibas 300 mol/mol tiek sasniegta jau péc 2 h, kamer pie attiecibas
500 mol/mol tikai péc 5 h glicerina oksidéSanas; ari glicerina konversija 91 — 96 % pie
attiecibas 300 mol/mol tiek iegtta par 3 h atrak neka tad, ja tiek lietots n(glicerins)/n(Pt-Pd) =
500 mol/mol. Izmantojot attiecibu 300 mol/mol, maksimala glicerina konversija tiek sasniegta
jau péc 4 h un ar turpmaku oksidésanu vairs nemainas. Attiecibas n(glicerins)/n(Pd-Pt) = 400
mol/mol sekmgja zemako glicerina konversiju, tatad lénako glicerina oksidésanu, jo péc 7 h
oksidéSanas glicerina konversija bija tikai 31 %.

P&c 3.12. att. kingtiskajam Itkném p&c pamatprodukta — glicerinskabes, var secinat, ka
selektivitate nav atkariga no n(glicerins)/n(Pd-Pt) mainas, kas ir saskana arT ar literatiiru par
glicerina oksidésanu bimetalisko katalizatoru klatiené [268]. Pie lidzigas glicerina konversijas
selektivitate péc glicerinskabes ir lidziga. Piem&ram, pie glicerina konversijas 31 %,
izmantojot n(glicerins)/n(Pd-Pt) = 400 un 500 mol/mol, selektivitate péc glicerinskabes ir

attiecigi 77 un 75 %, bet pie glicerina konversijas 69 %, izmantojot n(glicerins)/n(Pd-Pt) =
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300 un 500 mol/mol, selektivitate p&c glicerinskabes ir vienada un sasniedz 72 %.Var secinat,
ka attieciba 300 mol/mol ir veiksmigaka selektivai glicerina oksidéSanai par glicerinskabi,
turklat labakais rezultats — glicerinskabes selektivitate 65 % pie glicerina konversijas 96 % —

tiek sasniegts 1sa 4 h oksidéSanas laika.
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3.12. att. Glicerina oksidésanas kinétika 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizatora
klatieng atkariba no n(glicerins)/n(Pt-Pd) (oksidésanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l;
co(NaOH) = 0,7 mol/l; P(O,) = 1 atm, 60 °C; blakusprodukti: tartronskabe, pienskabe,
skabenskabe un skudrskabe)

3.3.1.3. Attiecibas n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz glicerina oksidésanu ar NiO promotéto Pt
saturoSo katalizatoru kldtiené

Molaras attiecibas n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(300) un
4,8Wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(700) katalizatora aktivitati un selektivitati tika pétita pie 6 atm
skabekla spiediena. Iegitie rezultati ir apkopoti 3.13. un 3.14. att. (skat. 14. un 15. pielikumu).

No 3.13. att. datiem var redz€t, ka Iidz ar katalizatora masas pieaugumu pieaug glicerina
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konversija un pie attiecibas 300 mol/mol péc 3 oksidésanas stundam tiek sasniegta 100 %
glicerina konversija abu Kkatalizatoru klatiené. Analiz&jot att€lu 3.13., var konstatét, ka,
oksidgjot glicerinu 4,8Wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0(300) un 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(700)
katalizatora klatiené n(glicerins)/n(Pt) diapazona no 3000 — 5000 mol/mol, oksidéSanas laika
selektivitate peéc pamatprodukta — glicerinskabes — palielinas. Pie n(glicerins)/n(Pt) = 1000
mol/mol glicerinskabes selektivitate praktiski nemainas, bet savukart pie n(glicerins)/n(Pt) =
300 mol/mol ta krasi samazinas. Tomér kopuma glicerinskabes selektivitate pie lidzigas
glicerina konversijas nav atkariga no n(glicerins)/n(Pt). Glicerinskabes selektivitates kritumu
pie attiecibas 300 mol/mol var skaidrot ar to, ka oksidéSanas procesa laika notiek ne tikai
glicerina, bet ar ta oksidacijas produktu oksidésanas. Glicerina konversijai parsniedzot 60 %,
var noverot glicerinskabes talaku oksidéSanos Iidz tartronskabei, kas sekmé glicerinskabes
selektivitates samazinasSanos un attiecigi tartronskabes selektivitates pieaugumu (3.13. att.).
Pieméram, 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) Kkatalizatora klatbtitné pie n(glicerins)/n(Pt) =
300 mol/mol pie konversijas palielinasanas no 60 lidz 90% selektivitate péc glicerinskabes
samazinas par 6%, un vienlaicigi selektivitate pec tartronskabes pieaug par 6%.

Analizgjot katalizatoru aktivitati peéc TOF vertibam (3.14. att.), var konstatét, ka
glicerins/Pt molaras attiecibas picaugums no 300 Iidz 5000 mol/mol maz ietekm& ar NiO
promotéto Pt/CeO, katalizatoru aktivitati, jo T1pasi 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(300)
katalizatora gadijuma, kuram TOF vértibas ir robezas 230 — 251 h™ (3.14. att.). 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/Ce0,(700) katalizatora gadijuma TOF vértibas svarstas no 176 lidz 224 ht. Tik
nenozimigas TOF lielumu izmainas norada uz to, ka pétitais process pie 6 atm skabekla
spiediena un glicerina/Pt molaras attiecibas no 300 Iidz 5000 mol/mol noris kinétiskaja
diapazona un diftizija neietekmé procesa atrumu. Tatad to ietekmé tikai reag€joSo dalinu un
katalizatora aktivo centru kimiskas mijiedarbibas atrums. Ta ka ar NiO promotéto Pt
katalizatoru klatien€ ir izdevies atrast kinétisko rezimu, tad 3.4. nodala ir veikti kin&tiskie

aprekini, lai noteiktu dota oksidésanas procesa kinétiskos raksturlielumus.
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3.13. att. n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) (a, b) un 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/CeO,(700) (c, d) katalizatoru aktivitati un selektivitati péc glicerinskabes un
tartronskabes (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) =6
atm; 60 °C; blakusprodukti: pienskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)
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3.14. att. n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) (a) un 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/Ce0,(700) (b) katalizatora TOF vértibam (oksidéSanas apstakli: co(glicerins)
= 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 6 atm; 60 °C)

3.3.2. Natrija hidroksida sakuma koncentracijas ietekme
3.3.2.1. co(NaOH) ietekme uz glicerina oksidésanu monometalisko un bimetaliska Pt saturoso
katalizatoru klatiené

Natrija hidroksida sakuma koncentracijas ietekme tika parbaudita, oksidgjot glicerinu
pie 1 atm skabekla spiediena dazu aktivako un péc glicerinskabes selektivako monometalisko
katalizatoru un viena veida bimetaliska Pt-Pd katalizatora klatieng, kad n(glicerins)/n(Pt) =
300 mol/mol. Glicerina oksidéSanas pétijumos baziskos S§kidumos NaOH sakuma
koncentracija tika variéta no 0,6 vai 0,7 mol/l Iidz 1,5 mol/l, salidzinajumam tika veikts ari
viens glicerina oksidéSanas eksperiments tidens Skiduma bez bazes pievienosanas. legitie dati
ir apkopoti 3.7. tabula un 3.15. att.

No literatiiras ir zinams, ka Pt saturoSie katalizatori atSkiriba no Au katalizatoriem ir
aktivi glicerina oksidéSanas procesos ar1 skabos un neitralos Skidumos jeb Skidumos bez bazes
pievienosanas [20]. Promocijas darba, testéjot 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru tdens
Skiduma bez NaOH pievienoSanas, no 3.7. tab. var redzet, ka katalizators ir aktivs un péc 7 h
oksidésanas glicerina konversija sasniedz 46 %. Tiesa, bez NaOH klatienes process noris
l1énak neka baziskos skidumos. kas saskan ari ar literattiru [189]. NaOH pievienoSana paatrina

glicerina oksidéSanas procesu, tapéc noteikta glicerina konversija tiek sasniegta atrak.
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Piem&ram, ka redzams no 3.7. tabulas datiem, tad 48 % glicerina konversija 1,5 mol/l NaOH
Skiduma tiek sasniegta jau p&c 4 stundu oksidéSanas, kam@r S$kiduma bez NaOH

pievienoSanas lidzigs rezultats (46 %) tiek iegiits tikai péc 7 oksidéSanas stundam.

3.7. tabula
Glicerina oksid€Sanas rezultati monometalisko un bimetaliska Pt saturoso katalizatoru
klatien¢ atkariba no NaOH sakuma koncentracijas (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3

mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C)

Selektivitate, %
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< 2 n 2
= 9 2 ) o L S S
» & T e 2 £ =§ 2 § 8
Katalizators  ©°N&OH). & 8o 2 5 g & £k 3 8
mol/I S k= = n 2 = £ s 9
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2 = o E O »n © = £
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Wt%Pt
’ 4 8 58 12 16 10 2 2 - -
a-Al,O3(np) 0,7
7 92 57 12 18 10 1 2 - -
- 7 46 47 - - 3 1 - 32 8
Ls 4 59 50 5 29 9 3 4
2 AWt%Pt/ ' 7 84 44 13 28 12 2 1 - -
Lu,Os 07 4 80 54 8 21 14 3 - - -
’ 7 86 42 18 20 14 6
4, 8Wt%Pt/ 15 7 94 59 11 17 10 1 2 - -
TiO,(np) 0,6 7 8 60 7 15 16 2 - - -
4, 8Wt%Pt/ 15 7 95 45 15 28 8 2 2 - -
TiO,(ns) 0,6 7 90 51 10 26 9 2 2 - -
1,2Wt%Pt- 1,5 7 100 42 26 20 6 6 - - -
1,2wt%Pd/
0-AlLOs(np) 0,7 4 9 65 11 14 6 4 - - -

NaOH ietekme, mainot bazes sakuma koncentraciju no 0,6 vai 0,7 lidz 1,5 mol/l, ir
atkariga no nes€ja dabas (3.7. tab.). Uz a-Al,O3(np) un Lu,Os3 uznesto Pt katalizatoru
gadfjuma glicerina oksidéSana noris daudz atrak, ja tiek izmantota mazaka jeb 0,7 mol/l
NaOH sakuma koncentracija, jo noteikta glicerina konversija tiek sasniegta 1saka laika neka
1,5 mol/l NaOH s$kiduma. Pieméram, 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené 0,7 mol/l
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NaOH skiduma glicerina konversija 83 % tiek sasniegta jau 4 h laika, kamér 1,5 mol/l bazes
Skiduma glicerina konversija 82 % tiek iegiita tikai p&c 7 h oksidéSanas procesa.

3.15. attela ir paradita glicerina oksidéSanas reakcijas kinétika 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np),
2,4wWt%Pt/Lu,03 un 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,03(np) katalizatora klatieng atkariba no NaOH
sakuma koncentracijas (skat. 16. pielikumu). No attéla datiem var redzet, ka visos gadijumos
reakcijas atrums ir lielaks, ja NaOH sakuma koncentracija ir 0,7 mol/l. Pie tam var secinat, ka
bimetaliskais Pt saturosais katalizators ir visaktivakais un selektivakais péc glicerinskabes no
trim apskatitajiem katalizatoriem. Jau péc 4 oksidéSanas stundam 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-
Al,O3(np) katalizatora klatiené tiek sasniegta 96 % glicerina konversija un 65 %
glicerinskabes selektivitate. Talakas oksideéSanas procesa glicerinskabes selektivitate
ievérojami samazinas glicerinskabes oksidéSanas Iidz tartronskabei d€l; pargjo
blakusproduktu (pienskabes, glikolskabes, skabenskabes, skudrskabes) selektivitates
oksidésanas laika nemainas. 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené pamatprodukta —
glicerinskabes — selektivitate nav atkariga no glicerina konversijas un pie augstas glicerina
konversijas (80 — 90 %) ir 57 — 58 %. 2,4wt%Pt/Lu,03 katalizatora klatiené glicerinskabes
selektivitate pie 84 — 86 % glicerina konversijas ir viszemaka (42 — 44 %).

Preteju NaOH sakuma koncentracijas ietekmi uz glicerina oksidéSanas atrumu var
novérot, ja lieto katalizatorus, kuros ka nes€js izmantots TiO; (3.7. tab.). Samazinot NaOH
sakuma koncentraciju no 1,5 1idz 0,6 mol/l, Pt/TiO,(np) un Pt/TiO,(ns) katalizatora klatieng
ieglta glicerina konversija samazinas par 5 — 9 %. Taja paSa laikd produktu sadalijums
nemainas un glicerinskabe rodas ka pamatprodukts. Salidzinot savstarp&ji abus uz TiO;
uznestos Pt katalizatorus, var noveérot, ka tie uzrada lidzigu glicerina konversiju pie vienadas
NaOH sakuma koncentracijas, bet TiO, nanopulveri saturoSais katalizators ir selektivaks péc
glicerinskabes neka TiO; nanoskiedru saturoSais Katalizators. Glicerina konversijas
pieaugumu lidz ar NaOH koncentracijas pieaugumu Pt/TiO, katalizatoru gadijjuma var
skaidrot ar to, ka TiO, nes€js péc dabas ir skabs un tapéc nepiecieSsama augstaka NaOH
sakuma koncentracija Skiduma neka, pieméram, to katalizatoru gadijuma, kur ka nesgjs lietots
amfotérais Al,O3 vai baziskais Lu,Os.

No 3.7. tabula eso$ajiem katalizatoriem bimetaliska 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np)
katalizatora klatieng ir sasniegts kopuma labakais rezultats attieciba pret glicerinskabi. Péc 4 h
glicerina oksidesanas 0,7 mol/l NaOH S§kiduma glicerinskabes selektivitate sasniedz 65 % pie

96 % glicerina konversijas, kas dod 62 % glicerinskabes iznakumu.
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3.15. att. NaOH sakuma koncentracijas ietekme uz glicerina konversiju un glicerinskabes
selektivitati, oksid&jot glicerinu 4,8wt%Pt/a-Al,03(np), 2,4wt%Pt/Lu,O3 un 1,2wt%Pt-
1,2wt%Pd/a-Al,03(np) katalizatora klatieng (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/I;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C; blakusprodukti: tartronskabe,
pienskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)
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3.3.2.2. ¢co(NaOH) ietekme uz glicerina oksidésanu ar NiO promoteta Pt saturosa katalizatora
klatiené

NaOH ietekme uz promotéta Pt saturosa katalizatora aktivitati un selektivitati tika
parbaudita oksid&jot glicerinu 6 atm skabekla spiediena pie n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol
un izmantojot 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatoru. Veicot eksperimentu bez sarma
klatienes, tika konstatéts, ka $ados apstaklos 4,8%Pt-5,0%NiO/CeO,(300) katalizators ir
neaktivs un glicerina oksidéSana nenotiek. Lidz ar to NaOH klatbiitne 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatora gadijuma ir butiska, lai aktivétu glicerina molekulu.

3.8. tabula
NaOH sakuma koncentracijas ictekme uz 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(300) katalizatora
aktivitati un selektivitati (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Pt)

= 1000 mol/mol, P(O,) = 6 atm, 60 °C)

Selektivitate, %

co(NaOH), Oksidésanas  Glicerina é ,—;"; 2 3 2 2
mol/| laiks,h  konversijp, % Z 2 £ Z 2 2
5 2 8 2 2 %

= 3 A 5 £ #

= O un @

0,75 26 68 4 7 14 1 5

0.15 1,5 40 65 5 7 16 1 4
3 42 69 6 5 15 1 3

4 42 68 7 5 15 1 3

0,75 26 7% 3 4 12 1 3

1,5 53 7% 3 4 12 2 3

03 3 75 7 4 5 11 2 3
4 75 73 5 5 12 2 2

0,75 21 7 3 4 10 2 3

0.6 1,5 44 7% 4 4 9 3 4
’ 3 61 81 5 3 6 2 3
4 81 w7 4 7 3 2

0,75 19 7 4 4 10 1 3

1,5 1,5 35 77 5 4 9 2 3
4 80 74 10 2 6 4 4
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legiitie glicerina oksidéSanas rezultati, mainot NaOH sakuma koncentraciju no 0,15
lidz 1,5 mol/l, ir atainoti 3.8. tabula. No 3.8. tabulas var noveérot, ka paaugstinot NaOH
sakuma koncentraciju, tiek sasniegta augstaka glicerina konversija. Piem&ram, oksidgjot
glicerinu 0,15 mol/l NaOH skiduma, glicerina oksidéSanas process beidzas péc 1,5 stundam,
sasniedzot maksimalo glicerina konversiju 40 %; 0,3 mol/l skiduma oksidésana beidzas péc 3
h pie maksimalas glicerina konversijas 75 %. Savukart paaugstinot NaOH koncentraciju no
0,3 lidz 0,6 — 1,5 mol/l, 4 stundu laika tiek sasniegta 80 — 81 % glicerina konversija. Agro
glicerina oksidéSanas reakcijas apstasanos 0,15 un 0,3 mol/l NaOH S§kidumos varétu skaidrot
ar nepietickamu bazes daudzumu. Ta ka oksideSanas rezultata patiesiba tiek iegiti atbilstoSo
skabju Na sali, tad NaOH reakcijas laika izreagé un ta var nepietikt glicerina molekulas
aktivizéSanai.

Pie NaOH sakuma koncentracijas 0,6 — 1,5 mol/l gan glicerina konversija, gan
glicerinskabes selektivitate ir Iidziga — attiecigi 80 — 81 % un 74 — 77 %. Lidz ar to optimala
NaOH koncentracija glicerina oksidésanai 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatora
klatiene ir 0,6 mol/l, kas ir pictickams veiksmigai glicerina konversijai produktos un Kkur

iegitais glicerinskabes iznakums sasniedz 62 %.

3.3.3. Skabekla spiediena ietekme

Ka jau tika min&ts 1.8.4. nodala, no literatiiras ir zinams, ka uznesto monometalisko Pt
katalizatoru batisks trikums glicerina oksidéSanas procesos ir katalizatora virsmas
saindésanas ar molekularo skabekli (katalizatora paroksidéSanas) [84,117,225,269].
Katalizatora virsma blok&jas ar dazada sastava oksidiem un saindéta virsma palielinas
pieaugot skabekla spiedienam. Tas samazina Pt saturosa katalizatora aktivitati procesa gaita,
ka ar1 ta darbibas ilgumu. Jaunakie pétijumi tomér pierada, ka Pt saturosie katalizatori var tikt
izmantoti ar1 glicerina oksidéSanas procesos autoklava pie 3 un 5 atm spiediena bez
saindéSanas pazimém [6,18]. Tomér skabek]a spiediena ietekmes p&tijumi ir veikti maz, tapec
Saja darba ir salidzinati glicerina oksidéSanas procesi dazadu uznesto Pt katalizatoru klatieng

pie atSkirigiem skabekla spiedieniem.

3.3.3.1. P(0y) ietekme uz glicerina oksidésanu baziskos skidumos monometalisko Pt saturoso
katalizatoru klatiene
Glicerina oksidéSanas eksperimenti 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng tika

veikti pie optimalas NaOH sakuma koncentracijas — 0,7 mol/l (skat. 3.3.2.1. nodalu) — ka
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oksidétaju izmantojot tiru skabekli pie 1 vai 3 atm spiediena vai gaisu, kur skabekla parcialais
spiediens ir 0,2 atm (3.9. tab. un 3.15. att.). P&tot attiecibas n(glicerins)/n(Pt) ietekmi, 3.3.1.1.
nodala tika secinats, ka 0,7 mol/l NaOH $kiduma pie P(O;) = 1 atm, attieciba 500 mol/mol
uzrada attiecibai 300 mol/mol lidzveértigus rezultatus. Ar1 veicot glicerina oksidéSanu ar gaisu
pie n(glicerins)/n(Pt) = 300 un 500 mol/mol, rezultati ir savstarpgji lidzigi (3.9. tab.), tapéc
turpmak tika izmantota lielaka attieciba jeb mazakais katalizatora daudzums reakcijas
maistjuma.

No 3.9. tabulas un 3.16. att. redzams, ka pie attiecibas n(glicerins)/n(Pt) = 500
mol/mol, paaugstinot skabekla spiedienu no 0,2 lidz 1 atm, glicerina oksidéSanas atrums
ievérojami pieaug. Turpmaka spiediena paaugstinasana Iidz 3 atm sekmé vél atraku glicerina
oksidésanu — lidziga glicerina konversija (79 — 82 %) 3 atm spiediena tiek iegiita 2 h laika,
kas ir uz pusi 1saks laiks neka oksidgjot glicerinu 1 atm liela spiediena. Tomér, ka redzams no
3.9. tab. un 3.16. att., veicot oksidé$anu 3 atm spiediena, var novérot katalizatora deaktivaciju
laika — maksimala glicerina konversija tiek sasniegta péc 4 h oksidéSanas un ta vairs laika
nemainas. Oksidgjot pie P(O,) = 1 atm, $adu deaktivaciju nenovéro un péc 7 h oksidésanas

glicerina konversija sasniedz 92 %.

3.9. tabula
Skabekla spiediena ietekme uz glicerina oksidésanu 4,8wt%Pt/a-Al,03(np)
katalizatora klatieng (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l;
n(glicerins)/n(Pt) = 500 mol/mol (*300 mol/mol); 60 °C)

Selektivitate, %

¢ .

A s 2 o 2
PO). E_. 5% £ 5 & 8 &5 § %
am 3 23 £ £ ¥ Z 2 @ 5

s OF 35 £ 5 £ g T %

[72] . — — . —

4 25 60 - 36 4 - - -
0,2*

7 44 56 - 32 5 - - 8
0.2 4 23 58 - 33 9 - - -

' 7 44 55 - 29 10 - - 3]
1 4 82 57 7 21 12 2 1 -

7 92 52 12 21 12 3 1 -
3 4 84 60 16 11 10 3 - -

7 85 50 23 10 9 7 - 2
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Neatkarigi no izmantota P(O,) 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizators bija selektivs péc
glicerinskabes (3.9. tab.). No 3.16. att. un 17. piclikuma var redz¢t, ka, paaugstinot skabek]a
spiedienu no 0,2 Iidz 1 atm, glicerinskabes selektivitate neatkarigi no glicerina konversijas ir
lidziga, 11dz ar to 1 atm spiediena glicerinskabe tiek iegtita ar lielaku iznakumu neka pie 0,2
atm. Interesanti, ka, oksidgjot glicerinu ar gaisu 4 h, rodas tikai 3 produkti — glicerinskabe,
pienskabe un nedaudz glikolskabes (3.9. tab.). Paildzinot oksidéSanas laiku, ka ar1 skabekla
spiedienu, rodas vairak blakusproduktu. Savukart 3 atm skabekla spiediena oksid€Sanas
sakuma tiek sasniegta augstaka glicerinskabes selektivitate — lidz pat 67 %, kura strauji
samazinas laika. Labakie iznakumi p&c glicerinskabes 1 atm un 3 atm spiediena ir lidzigi (47
— 51 %); 1 atm spiediena izmantoSana glicerina oksidéSanas procesos ir vienkar$aka un

drosaka.

€0,2atm M1 atm 3 atm

100 80
90 — W
- - 70
80 - Tl |
$ - - 60

70

60 /
50 / 40

Glicerina konversija, %

Glicerinskabes selektivitate, %

OVV T T T 0

0 2 4 6 8
Oksidésanas laiks, h

3.16. att. Skabekla spiediena ietekme uz glicerina oksidésanas kinétiku 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np)
katalizatora klatiené (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l;
n(glicerins)/n(Pt) = 500 mol/mol; 60 °C; blakusprodukti: tartronskabe, pienskabe, glikolskabe,

skabenskabe, glioksalskabe un skudrskabe)
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Glicerina oksidésana uz TiO; uznestu Pt katalizatoru klatiené arT tika veikta sarmainos
tdens Skidumos — ar co(NaOH) = 1,5 mol/l, kura saskana ar 3.3.2.1. nodalu bija optimala
Pt/TiO, katalizatoru klatiené. Skabekla spiediens tika vari€ts intervala no 1 Iidz 9 atm.
Sakuma P(O,) ietekme tika pétita pie n(glicerins)/n(Pt) attiecibas 300 mol/mol, pie kuras tika
sasniegta augstaka glicerina konversija (skat. 3.10. att.). legitie glicerina oksidéSanas
rezultati, mainot skabekla spiedienu no 1 Iidz 6 atm, ir atainoti 3.17. att. un 18. pielikuma. Ka
var redzét, paaugstinot skabekla spiedienu no 1 1idz 6 atm, gan uz TiO, nanopulvera, gan uz
TiO, nanoskiedram uznesta Pt katalizatora klatiené glicerina oksidéSanas process paatrinas.
Izmantojot 1 atm spiedienu, nepiecieSamas 7 un vairak stundas, lai panaktu pilnigu glicerina
konversiju produktos, bet pie 6 atm spiediena glicerina oksidéSana ir pabeigta jau p&c 4 h.
Tika aprékinats, ka TOF vértibas reakcijas sakuma (péc 45 min) 4,8wt%Pt/TiO,(np) un
4,8wWt%Pt/TiOy(ns) katalizatoram ar spiediena paaugstinasanu attiecigi palielinas no 74 lidz

186 h™* un no 60 Iidz 241 h™.

4,8wWt%Pt/TiO,(np) 4,8Wt%Pt/TiO,(ns)
¢1atm M6 atm ¢1atm M6 atm
100 90 100 90
80 X 80 2
e 5 e o
= 80 70 & = 80° 70 &
g = 8 =
Z 60 £ 7 60 2
@ 60 @ 60 - &
2 503 & 50 2
= 40 g = 40 2
<5}
g 40 w5 E% s
= = - =<
S 20 205 320 - 205
y 10 3 - 1035
O T T O 0 T T T T T T 0
1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 456 7
a Oksidésanas laiks, h b Oksidésanas laiks, h

3.17. att. Skabekla spiediena ietekme uz glicerina oksidésanas kinétiku
4,8Wt%Pt/TiO2(np) (a) un 4,8wt%Pt/TiO,(ns) (b) katalizatora klatieng, ja n(glicerins)/n(Pt) =
300 mol/mol (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; 60 °C;
blakusprodukti: tartronskabe, pienskabe, glikolskabe, skabenskabe un skudrskabe)
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Selektivitate pec glicerinskabes abu Pt/TiO; katalizatoru klatieng ar1 palielinas lidz ar
spiediena paaugstinaSsanu no 1 Iidz 6 atm pie vienadas glicerina konversijas (3.17. att.).
Starpiba starp selektivitatém sasniedz pat 19 %. Kopuma 4,8wt%Pt/TiO,(np) katalizators
neatkarigi no izmantota skabekla spiediena pie n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol ir nedaudz
selektivaks neka 4,8wt%Pt/TiOy(ns) katalizators. Augstakais glicerinskabes iznakums ta
klatieng sasniedz 65 %.

Pétot P(O,) ietekmi uz glicerina oksidéSanas rezultatiem 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np)
katalizatora klatieng, tika noverota katalizatora deaktivé$anas pie spiediena 3 atm (skat. 3.16.
att.). Pt/TiO, katalizatora gadijuma, paaugstinot spiedienu Iidz 6 atm, $ada paradiba netika
konstateta (3.17. att.). Tapec tika nolemts parbaudit So katalizatoru aktivitati, paaugstinot
skabekla spiedienu lidz 9 atm, izmantojot nelielus 4,8wt%Pt/TiO,(np) un 4,8Wt%Pt/TiO,(ns)
katalizatoru daudzumus (n(glicerins)/n(Pt) = 6000 mol/mol) (3.18. att. un 19. un 20.

pielikums).
4,8wWt%Pt/TiO,(np) 4,8wWt%Pt/TiO,(ns)
¢3atm H6atm A9atm ¢3atm M6 atm A9atm
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3.18. att. Skabekla spiediena ietekme uz glicerina oksidéSanas kinétiku
4,8Wt%Pt/TiO,(np) (a) un 4,8wt%Pt/TiO,(ns) (b) katalizatora klatieng, ja n(glicerins)/n(Pt) =
6000 mol/mol (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; 60 °C;

blakusprodukti: tartronskabe, pienskabe, glikolskabe, skabenskabe un skudrskabe)
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No 3.18. a att. datiem ir redzams, ka ar spiediena paaugstinasanu no 3 Iidz 9 atm
oksidésanas sakuma posma reakcijas atrums 4,8wt%Pt/TiOy(np) Kkatalizatora klatieng
nemainas. Peéc 4 oksidéSanas stundam pie spiediena, kas augstaks par 3 atm, glicerina
konversija nedaudz samazinas (par 6 %), lidz ar to var secinat, ka 4,8wt%Pt/TiO2(np)
katalizators deaktiv&jas. Selektivitate pie Iidzigas glicerina konversijas ir salidzinama.
Bitiskaka P(O,) ietekme ir novérojama 4,8wt%Pt/TiO»(nS) katalizatora klatiené (3.18. b att.).
Paaugstinot spiedienu no 3 lidz 6 atm, katalizatora aktivitate pieaug aptuveni 3 reizes —
glicerina konversija picaug no 17 lidz 50 %, bet savukart selektivitate palielinas par apméram
20 %. Turpmaka spiediena paaugstinasana lidz 9 atm, samazina katalizatora aktivitati,
glicerna konversija samazinas Iidz 40 %, liecinot par to, ka katalizatora virsma pie tik liela
skabekla spiediena saindgjas. Tikmér selektivitate péc glicerinskabes ar spiediena mainu no 6
Iidz 9 atm praktiski netiek ietekméta.

Savstarpgji salidzinot abu katalizatoru aktivitati, no 3.17. att. vargja redzet, ka pie 1
atm spiediena abu katalizatoru aktivitate bija lidziga, tau palielinot spiedienu lidz 6 atm
(3.18. att.), uz TiO, nanoSkiedram uznestais Pt katalizators klast aktivaks neka uz
nanopulvera uznestais. Var secinat ari to, ka paaugstinatos spiedienos TiO- ka nesgjs ir labaks
neka Al,Oz, jo uz TiO, uznestie Pt katalizatori ir noturigaki pret saindéSanos. Turklat
4,8Wt%Pt/TiO, katalizatori paaugstinata spiediena ir gan aktivaki, gan selektivaki péc

glicerinskabes neka 4,8wt%Pt/Al,O3 katalizators.

3.3.3.2. P(Oy,) ietekme uz glicerina oksidesanu bimetaliska Pt saturo$a katalizatora klatiené

Skabekla spiediena ietekme tika pétita 1,5 mol/l NaOH Skidumos bimetaliska
2,4Wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng, mainot P(O,) no 0,2 Iidz 1 atm (3.10.
tab.). Lidzigi ka monometaliska 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené arT bimetaliska
katalizatora klatiené glicerina oksidéSanas process noritéja daudz atrak, ja tika izmantots 1
atm liels skabekla spiediens. No 3.10. tabulas datiem var novérot, ka, izmantojot gaisu ka
oksidétaju (P(O,) = 0,2 atm), bimetalisko Pt-Pd saturoso katalizatoru klatiené pamata veidojas
tikai 2 produkti — glicerinskabe un pienskabe ar selektivitatém attiecigi 53 — 56 % un 35 — 37
%. Paaugstinot skabekla spiedienu l1dz 1 atm, tiek veicinata glicerinskabes oksideésanas Iidz
tartronskabelt, tapec tartronskabes selektivitate pieaug.

Arm oksidesanas kingtika bimetaliska katalizatora gadijuma (3.19. att. un 21.
pielikums) ir lidziga tai, kada tika ieglita monometaliska 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora

gadijuma (3.16. att.). Palielinot skabekla spiedienu no 0,2 lidz 1 atm, iev@rojami pieaug
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glicerina konversija un pie lidzigas konversijas tiek sasniegta augstaka selektivitate péc

glicerinskabes. Pie P(O) = 1 atm iznakums p&c glicerinskabes ir augstaks un sasniedz 46 %.

3.10. tabula
Skabekla spiediena ietekme uz glicerina oksidéSanas rezultatiem bimetaliska
2,4wWt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) =
0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; 60 °C)
Selektivitate, %

3
< - Q O O
) L o
P(O,), Oksidésanas 'g % %’ @ v,-q'; ﬁ ﬁ §
atm laiks, h 2S¢ £ £ 2 2 & &
& o} a o 1% o)
O c Q = ) =4 < =]
g & 5 & F E
o F © » @
0.2 5 22 5% 1 37 6 - -
' 7 35 58 3 3 6 3 -
5 89 52 22 15 6 5 -
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7 91 41 26 23 6 5 -
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100 100
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o
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N
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Glicerina konversija, %

N
o

Glicerinskabes selektivitate, %

T T T T O
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Oksidésanas laiks, h

3.19. att. Skabekla spiediena ietekme uz glicerina oksidésanas kin&tiku 2,4wt%Pt-
2,4wt%Pd/a-Al,03(np) katalizatora klatieng (oksidéSanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; 60
°C; blakusprodukti: tartronskabe, pienskabe, glikolskabe, skabenskabe un skudrskabe)
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3.3.3.3. P(Oy) ietekme uz glicerina oksidésanu ar NiO promoteta Pt saturosa katalizatora
klatiené

Skabekla spiediena ietekme uz promotéto Pt saturoSo katalizatoru aktivitati un
selektivitati glicerina oksidé$anas procesos baziskos skidumos tika pétita, izmantojot abus ar
NiO promotétos Pt/CeO, katalizatorus — 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) un 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/CeO,(700). Glicerina oksidésanas eksperimenti tika veikti pie n(glicerins)/n(Pt) =
300 mol/mol. No 3.11. tab. var novérot, ka doto katalizatoru aktivitate, kuru raksturo TOF
vertibas un glicerina konversija, pieaug Iidz ar skabekla spiediena pieaugumu no 1 Iidz 6 atm.
4,8Wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) Katalizatora klatieng TOF palielinds no 45 lidz 237 h™,
savukart 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(700) katalizatora klatiené — no 52 lidz 190 hl. Pie
atmosferas spiediena abu katalizatoru aktivitate ir Iidziga. Palielinot spiedienu no 1 lidz 3 atm,
4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(700) katalizatora klatiené glicerina oksidé$anas process noris
atrak neka ta katalizatora klatieng, kuram NiO/CeO, kompozits tika pirolizéts pie 300 °C. Ar
turpmaku skabekla spiediena picaugumu no 3 lidz 6 atm 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(700)
katalizatora aktivitate vairs nemainas un TOF vertibas ir robezas no 190 — 196 h'l, kamer
4,8Wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatora aktivitate pieaug visa spiediena pieauguma
diapazona un pie 6 atm spiediena tas ir aktivaks neka 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(700)
katalizators. To var redzét ari péc glicerina konversijas mainas oksidésanas laika pie P(Oy) =
6 atm: 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce02(300) katalizatora klatiené p&c 1,5 h glicerina konversija
sasniedz 90 %, kamér 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(700) katalizatora klatieng tikai 69 %.

Analizgjot skabekla spiediena ietekmi uz 4,8wt%Pt/5,0wt%NiO/CeO, katalizatoru
selektivitati, no 3.11. tabulas var redzét, ka ka pamatprodukts ar 49 — 77 % selektivitati
veidojas glicerinskabe. Pie lidzigas glicerina konversijas, palielinot skabekla spiedienu, abu
katalizatoru  selektivitate = péc  glicerinskabes  pieaug.  Pieméram,  4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/CeO,(700) katalizatora klatiené Iidz ar spiediena palielinasanu no 1 Iidz 6 atm
selektivitate pec glicerinskabes pieaug pat par 24 % (pie glicerina konversijas 47 — 54 %
glicerinskabes selektivitate palielinas no 51 lidz 74 %). No 3.11. tabulas var novérot arf to, ka,
palielinot skabekla spiedienu, abu katalizatoru klatiene par 19 — 24 % samazinas pie Iidzigas
glicerina konversijas iegiita selektivitate péc pienskabes. Nemot véra to, ka glicerinskabes
selektivitate ar spiediena palielinasanos pieaug, bet pienskabes selektivitate gluzi pretgji
samazinas, tad var spriest, ka spiediena paaugstinasana sekmé glicerina oksidéSanas reakcijas

norisi pa 1. celu (1.10. att.).
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3.11. tabula
P(O,) ietekme uz 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO; katalizatoru aktivitati un selektivitati, ja
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l;
co(NaOH) = 1,5 mol/l; 60 °C)

< S Selektivitate, %
3 <
= 'z
= - 5 O o o
Katalizators < & é kS 5 g g 0k g
o 2 O < A= = 'Mm i) = 2
g g F = 58 £ 5 2 g2 g
5 IC‘ 2 t o= s Ta+] i/
S & 5 &€ % © g @
S
3 45 58 4 23 9 2 4
1 45
5 70 53 8 23 9 3 4
0,75 29 73 4 10 9 2 2
4 W%t 3 15 117 49 71 5 1 9 2 2
] 0 -
5,0Wwt%Ni0/Ce0,(300) 4 100 49 23 12 7 6 3
0,75 59 77 6 4 8 2 3
1,5 9 71 12 4 7 4 2
6 237
3 100 62 21 3 5 7 2
‘. 100 52 26 4 7 10 1
. 3 g 54 851 4 25 13 3 4
4 8l 49 7 26 11 3 4
0,75 49 68 5 13 8 3 3
4 SWI%Pt 3 15 196 72 64 9 13 8 3 3
] 0 =
5,0wt%6NiO/CeO5(700) 4 100 49 21 13 7 7 3
0,75 47 75 6 4 8 4 3
15 69 76 10 2 5 4 3
6 190
3 100 58 22 3 7 9 1
4 100 5 27 3 7 12 1

Sakara ar to, ka 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatora klatieng, palielinot
spiedienu no 1 — 6 atm, TOF vértibas un glicerina konversija palielingjas, tad tika nolemts
parbaudit $1 katalizatora aktivitati pie lielaka skabekla spiediena, izmantojot nelielus
katalizatora daudzumus (n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol). Iegttie dati apkopoti 3.12.
tabula. No tabulas datiem péc TOF vértibam var redzet, ka 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(300)

katalizatora aktivitate turpina palielinaties ari, ja skabekla spiediens tiek paaugstinats lidz 9
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atm. Selektivitate p&c pamatprodukta — glicerinskabes — spiediena diapazona no 6 lidz 9 atm
pie lidzigas glicerina konversijas (80 — 84 %) ir vienada (74 %).

Oksidgjot glicerinu ar NiO promotéto Pt katalizatoru klatieng, tika parbaudits, ka
katalizatori veiksmigi pilda savas funkcijas pat 9 atm spiediena. Ta ka izmantojot 6 atm
spiedienu pie n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol $o katalizatoru klatieng tika sasniegta augstaka
glicerina konversija un arT glicerinskabes selektivitate, 6 atm spiediens tika atzits par optimalo
glicerina oksidéSanai lidz glicerinskabei ar NiO promotéto Pt/CeO, katalizatoru klatiené.
Aktivaka katalizatora — 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) — Klatiene péc 1,5 h glicerina
oksidéSanas procesa glicerinskabe tika iegiita ar 64 % iznakumu (71 % glicerinskabes
selektivitate pie 90 % glicerina konversijas (3.11. tab.)).

3.12. tabula
P(O,) ietekme uz 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatora aktivitati un selektivitati, ja
n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol (oksidés$anas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) =
1,5 mol/l; 60 °C)

swﬂ < Selektivitate, %
e, =
£ g o5
I n <~ > O o )
- < - = S o ¥ © L
S & 6 £ % 5 £ 5 B B
& 5 - g £ £ z ¢ 5 Z
S k=i = 5) a o) ) 5
wn St o b=] (o] 4 ) =
3 8§ =2 E & 7 £ Z
O = 0O &= ) 7 75}
@,
0,75 19 78 4 4 10 1 3
6 15 251 35 77 5 4 9 2 3
4 80 74 10 3 7 3 3
0,75 23 80 4 3 7 3 3
15 39 79 6 3 7 2 3
9 ’ 310
3 73 7 9 2 7 3 2
4 84 74 11 2 7 4 2

3.3.4. Temperatiras ietekme

Lai atrastu apstaklus vél selektivakai glicerinskabes ieguvei, oksidgjot glicerinu Pt
saturoSu katalizatoru klatieng, tika pétita temperatiiras ietekme uz Kkatalizatoru aktivitati,
glicerina oksidéSanas produktu sadalijumu un oksidéSanas procesu kin€tiku. Temperatiiras
ietekmes pétijumi uznesto Pt katalizatoru gadijuma ir veikti maz. Tomér saskana ar tiem

pétijumu rezultatiem, kas ir nopublicéti, paaugstinot oksidéSanas temperatiiru, palielinas Pt
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saturo$o Katalizatoru klatiene sasniegta glicerina konversija, bet ietekme uz iegiito glicerina

oksidésanas produktu sadalfjumu ir nenozimiga [20,38,87].

3.3.4.1. Temperatiiras ietekme uz glicerina oksidésanu monometaliskd Pt saturosa
katalizatora klatiené

3.20. un 3.21. attela paraditas glicerina oksidéSanas kin&tiskas liknes 4,8wt%Pt/a-
Al,O3(np) katalizatora klatiené dazadas temperatiras (Skat. 22. pielikumu). No 3.20. att.
datiem var secinat, ka glicerina konversija pieaug lidz ar oksidéSanas temperatiras
palielinasanos no 40 lidz 65 °C un noteikta glicerina konversija pie augstakas temperatiiras
tick sasniegta 1saka laika. Pieméram, glicerina konversija 60 % pie 40, 60 un 65 °C var tikt
sasniegta attiecigi péc 3 h, 2,1 h un 2 h. Eksperimenti 40 °C temperattira tika veikti tikai 11dz 3
h, jo ka redzams no 3.20. att., $aja temperatiira katalizators raksturojas ar viszemako aktivitati.
Oksidgjot glicerinu pie 65 °C, tika sasniegta glicerina pilna konversija, savukart, kad
oksid€Sanas temperattira bija 60 °C, glicerina konversijas maksimala vertiba ir 92 %. Tomgr,
saskapa ar 3.20., 3.21. att. un 3.13. tabulas datiem, pie glicerina konversijas 92 — 100 %
augstaka selektivitate péc glicerinskabes un lielaks glicerinskabes iznakums tiek sasniegti,
veicot reakciju tiesi 60 °C temperatiira. No 3.21. att. var redzet, ka pie temperatiiras 60 °C
katalizators ir selektivs un selektivitate péc pamatprodukta — glicerinskabes — laika nemainas
(svarstas robezas no 55 lidz 58 %), bet, oksidgjot glicerinu 65 °C temperatiira, katalizators ir
mazak selektivs un glicerinskabes selektivitate oksidéSanas laika krasi samazinas (no 60 lidz
12 %). No 3.12. tabulas redzams, ka oksidgjot glicerinu pie 65 °C, notiek intensivaka
glicerinskabes oksidéSana lidz tartronskabei, ka rezultata samazinas glicerinskabes
selektivitate, bet tartronskabe un pienskabe izveidojas ka pamatprodukti ar, attiecigi, 31 un 27
% selektivitati. Daudz veidojas ar1 skabenskabe, kas ir C-C saites SkelSanas produkts. Var
secinat, ka visizdevigak oksidét glicerinu 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng ir 60 °C

temperatura.
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3.20. att. Glicerina konversijas maina 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené atkariba no
temperatiras (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/I;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm)
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3.21. att. Glicerinskabes selektivitates maina laika atkariba no oksidéSanas temperatiiras
4,8wt%Pt/a-Al,03(np) katalizatora klatiené (oksidésanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l;
co(NaOH) = 0,7 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; blakusprodukti:

pienskabe, tartronskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)
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3.13. tabula
Oksidésanas temperattiras ietekme uz glicerina konversiju un selektivitati 4,8wt%Pt/o-
Al;O3(np) katalizatora klatiené (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) =
0,7 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O) = 1 atm)
Selektivitate, %

X
< - Q 93 ()
© Q ©
Temperatira, Oksidésanas 'g 1% %’ § ;'; ﬁ § §
°C laiks, h £ £ £ 2 2 & 7
o 8 £ § £ 2 %
g &2 5% g5 E B Z
O O wn w
40 3 63 64 4 8 21 2 1
3 72 8 5 21 13 1 2
60
7 92 57 12 18 19 2 2
3 90 45 19 23 12 1 -
65
7 100 15 31 27 12 15 -

3.3.4.2. Temperatiiras ietekme uz glicerina oksidesanu ar NiO promoteta Pt saturosa
katalizatora klatiene

Izmantojot aktivako no ar NiO promotétajiem Pt/CeO, katalizatoriem — 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatoru — tika pétita temperatiiras ietekme uz glicerina
oksid€Sanas rezultatiem. Temperatiira tika mainita diapazona no 60 Iidz 70 °C un tas ietekme
uz 4,8%Pt-5,0%Ni0/Ce0,(300) katalizatora aktivitati un selektivitati ir apkopoti 3.14. tabula.

No 3.14. tabulas var novérot, ka paaugstinot temperatiiru no 60 Iidz 70 °C, katalizatoru
aktivitate, ko raksturo TOF vértibas, palielinas un TOF mainas no 251 lidz 595 h?. Apskatot
temperatiiras ietekmi uz pamatprodukta — glicerinskabes — selektivitati, no 3.14. tabulas var
redzet, ka ta nav atkariga no temperattiras. Piem&ram, pie glicerina konversijas 70 — 80 % ta
svarstas no 73 — 75 %. Ja salidzina glicerinskabes iznakumus, 3.22. att. un 23. pielikuma dati
liecina, ka 70 °C temperatiira glicerina oksidéSanas sakuma tiek iegtiti augstakie iznakumi p&c
glicerinskabes, turklat péc 3 h oksidésanas pie 70 °C 4,8%Pt-5,0%NiO/Ce0,(300) katalizatora
klatiené tiek sasniegts augstakais Iidz $im promocijas darba iegitais glicerinskabes iznakums

— 67 %.
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3.14. tabula
Glicerina oksidéSanas temperatiiras ietekme uz 4,8%Pt-5,0%NiO/Ce0O,(300) katalizatora
aktivitati un selektivitati (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5
mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol; P(O,) = 6 atm)

Selektivitate, %

X
S o .
& ®© ()
gflf“elesf‘flras Oksidssanas TOF, £5 8 § 8 & ® &
pora ura, IaikS, h h-l 3 q>) Ig é 5 fb Z ‘é
¢ ©eg 5 2 § £ 28 ¢
c 8 £ 2 = 88 2
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O K O 7 0
0,75 19 78 4 4 10 1 3
60 1,5 251 3 77 5 4 9 2 3
4 70 74 10 2 8 3 3
0,75 26 8 4 3 7 1 4
1,5 44 79 6 3 6 2 4
65 345
3 69 76 9 3 6 3 3
4 80 75 11 3 5 3 3
0,75 45 78 5 4 8 2 3
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3 98 68 15 4 7 4 2
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3.22. att. Temperatiiras ietekme uz glicerinskabes iznakumu, oksidgjot glicerinu 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/Ce02(300) katalizatora klatiené (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l;
Co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol; P(O,) = 6 atm; blakusprodukti:

tartronskabe, pienskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe)
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3.4. Glicerina oksideSanas reakcijas kinétisko raksturlielumu aprekinasana

Nemot véra to, ka, oksidgjot glicerinu 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatora
klatieng, piec 6 atm skabekla spiediena tika atrasts kin&tiskais rezims (skat. 3.3.1.3. nodalu),
promocijas darba ietvaros tika noteikti glicerina oksidéSanas reakcijas kingtiskie
raksturlielumi: reakcijas parcialas pakapes péc glicerina koncentracijas, péc glicerina/Pt
molaras attiecibas, péc skabekla spiediena, péc katalizatora masas, ka ari tika aprékinata
reakcijas aktivacijas energija. Nemot véra iepriek$ aprakstito procesa parametru ietekmi uz
glicerina oksidéSanas reakcijas atrumu, tika izvirzits $ads eksperimentalais kinétiskais
vienadojums vispariga veida [94]:

n(glicerins)

n(PY ) P (O,) 3.1)

v=k-c (glicerins)-(

kur v —reakcijas atrums;
k — reakcijas atruma konstante, kura ir atkariga no temperatiiras;
c(glicerins) — glicerina koncentracija;
c(NaOH) — sarma koncentracija;
P(O,) — skabekla spiediens;
n(glicerins)/n(Pt) — glicerina/Pt molara attieciba;

a, b, d —reakcijas parcialas kinétiskas pakapes.

Ta ka NaOH sakuma koncentracija butiba neietekmé glicerina oksidéSanas atrumu
(skat. 3.3.2. nodalu), bet NaOH ir nepieciesams, lai uzturétu reakcijas vidi bazisku un aktivétu
glicerina molekulu, tad Sis glicerina oksidéSanas parametrs reakcijas kinétiskaja vienadojuma

netiek ietverts.

3.4.1. Reakcijas parcialo pakapju aprékinaSanas vienadojumu izvedums

Reakcijas parcialo pakapju noteikSanai tika izmantotas divas dazadas metodes [94].
Reakcijas pakape péc glicerina koncentracijas tika noteikta ar integralo grafisko metodi, bet
reakcijas parcialas pakapes péc glicerina/Pt molaras attiecibas, skabekla spiediena un
katalizatora masas tika noteiktas ar diferencialo jeb van’t Hofa metodi. P&tot konkr&ta

parametra ietekmi uz reakcijas atrumu, pargjie reakcijas apstakli tika saglabati nemainigi.
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Integrala grafiska metode

Tas pamata ir tadu grafiku konstrugSana, kas att€lo dazadu koncentracijas funkciju
atkaribu no laika. Reakcijas parcialo pakapi péc glicerina koncentracijas nosaka, konstat&jot
linearu sakaribu kada no grafikiem. Talak aprakstits linearo vienadojumu izvedums katras

pakapes reakcijai. Pirmas pakapes reakcijai atruma vienadojuma izteiksme var tikt izteikta

sadi:
deloliceri
L= _ de(glicerins) =k, -c( glicerins ) (3.2)
dr
kr k= k- ("EECrmS) b pa ) (3.3)
1 n(Py) 2 '
— _ . - . n(glicerins)
k=1 (T), ki = konst. pie nemainigas T, (——————=); P(O, ) (3.4)
n(Pt)

P&c vienadojuma (3.2) integréSanas iegiist:

In c(glicerins) = In c,(glicerins)—k, - (3.5)

Vienadojums (3.5) ir linears un, ja kinétiskas liknes ,,c(glicerins)-7” dati iztaisnojas
koordinates ,,In c(glicerins)-t”, tad reakcija ir pirmas pakapes pec glicerina koncentracijas. Pie
tam iegiitas taisnes lenka tangenss ir vienads ar K;. Analogi tiek iegiti ar vienadojumi otras
un tres$as pakapes reakcijam.

Otras pakapes reakcijai atruma vienadojums var tikt izteikts sadi:

_ dc(glicerins)

v=——>—""7=k,.c*(glicerins ) (3.6)
dr
kur &, = k- (EEMS) b6 )~ konst (3.7)
n(Py)
_ . - . n(glicerins) .
ko = konst pie nemainigas T, (———=); P(O, ) (3.8)
n(Pt)

P&c vienadojuma (3.6) integréSanas var iegiit vienadojumu lineara veida:

1 1

c(glicerins) B c,(glicerins)

)+k, -7 (3.9

= (13

Vienadojuma (3.9) grafisks att€lojums koordinates C'l(glicerz'ns)-r” otras pakapes reakcijai ir
taisne.
Tresas pakapes reakcijai atruma vienadojums var tikt izteikts Sadi:
_ dc(glicerins)

v=——>—"2 =k..c*(glicerins ) (3.10)
dr
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n(glicerins)

kur k,=k-
3 ( n(PY)

)" -P?(0, ) = konst. (3.11)

n(glicerins)

ks= konst. pie nemainigas T;
3 p 8 ( n(PY)

)i P(O,) (3.12)

P&c vienadojuma (3.10) integréSanas var iegiit vienadojumu lineara veida:
1 1

¢’ (glicerins) - ¢,’ (glicerins)

)42k, 1 (3.13)

Vienadojuma (3.13) grafisks attélojums koordinatés ,,.c*(glicerins)-t” tresas pakapes reakcijai

ir taisne.

Diferenciala jeb van’t Hofa metode
P&tot konkréta parametra ietekmi uz reakcijas atrumu, par€jie reakcijas apstakli tika
saglabati nemainigi. Lidz ar to, pieméram, glicerina un platina molaras attiecibas ietekmi uz

reakcijas atrumu apraksta $ads atruma vienadojums:

=k, ( n(glicerins) ) (3.14)
n(Py)
kur  k, =k-c(glicerins)- P* (0, ) = konst. (3.15)
Pie nemainiga c(glicerins), P(O,), T un dazada % tika aprékinats glicerina
n(re
oksidesanas reakcijas atrums péc vienadojuma:
dc(glicert
b= c(glicerins) (3.16)
dr
P&c vienadojuma (3.14) logaritmesanas iegist:
Inv = Ink, er-lnM (3.17)
n(Pt)
Vienadojuma (3.17) grafisks att€lojums koordinatés ,In o — In% ” ir taisne.
n(re

Reakcijas parciala pakape peéc glicerins/Pt molaras attiecibas ir vienada ar iegiitas taisnes
slipuma lenka tangensu:

b= Alno (318)

Ain n(glicerins)
n(Pt)
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Analogi ieglistams vienadojums ari reakcijas parcialas pakapes aprékinasanai péc P(O;) un
péc katalizatora masas.
3.4.2. Reakecijas parcialas pakapes

Reakcijas parcialo pakapju noteikSanai tika izmantota datorprogramma MS EXCEL.
Glicerina oksidéSanas reakcijas parciala pakape péc glicerina koncentracijas tika noteikta ar
integralo grafisko metodi. P& S$adas metodes tika apstradatas visas 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/CeO; katalizatora klatiené eksperimentali iegiitas kinctiskas liknes, kuras parada
glicerina koncentracijas atkaribu no laika: ,,c(glicerins)-t”. Peéc matematiskas apstrades

iegiitie empiriskie vienadojumi talak tika izmantoti parcialo pakapju noteikSanai.

W 1000 mol/mol A 3000 mol/mol 5000 mol/mol

y = -4E-06x + 0.3008
= R?=0.9992

0.25 2 ‘ .
0.2 \‘\p
0.15
0.1 \
0.05 y = 3E-100 - 2E-05x + 02999 gy

R>=0.9998

0.3

c(glicerins), mol/l

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Oksidésanas laiks, s
3.23. att. Empirisko vienadojumu atrasana kiné€tiskajam likném, kas iegiitas petot glicerina

oksidéSanu pie dazadas glicerins/Pt molaras attiecibas

Ka piemérs 3.23. attéla paraditas kin&tiskas liknes, kas tiek ieglitas petot glicerina
oksidésanu pie dazadas glicerins/Pt molaras attiecibas. Ar punktiem apzimétos eksperimentali
legiitos datus apraksta attiecigais empiriskais vienadojums. Izmantojot iegiitos empiriskos
vienadojumus, tika konstru&ti pirmas, otras un tresas pakapes grafiki koordinatés ,,In
c(glicerins)-r”, ,.c(glicerins)™ -t un ,,c(glicerl‘ns)'z-r” attiecigi. legutie grafiki att€loti 3.24.-
3.29. attelos. 3.24. — 3.26. att. redzamie grafiki tika konstruéti, izmantojot eksperimentalos
datus, kas ieguti, mainot attiecibu n(glicerins)/n(Pt), savukart 3.27. — 3.29. att. redzamie
grafiki ieguti pie dazadam skabekla spiediena vértibam. Analiz&jot visus eksperimentali
iegiito datu matematisko apstradi, var novérot, ka visizteiktaka linearitate (lielaka
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determinacijas koeficienta R? vértiba) ir grafikiem koordinatés ,,In c(glicerins)-7” jeb pirmas
pakapes reakcijas koordinatgs. Visu iegito datu videgja R? veértiba pirmas pakapes grafikos ir
0,98, otras pakapes grafikos — 0,93, bet tresas pakapes grafikos tikai 0,87, Iidz ar to var
secinat, ka glicerina oksidéSanas reakcija pec glicerina koncentracijas ir pirmas pakapes

reakcija (a = 1,0).

1000 mol/mol 3000 mol/mol %5000 mol/mol

Oksidesanas laiks, s
0 5000 10000 15000 20000

-1+
F— R>=0.9976

~-15 . —
=
é: \\
= -2
50
S \R2 =0.9843
E '2.5 \
|

-3

3.24. att. Reakcijas parcialas pakapes p&c glicerina koncentracijas noteikSana — koordinates

pirmas pakapes reakcijai (pie dazadam n(glicerins/n(Pt) vertibam)

m 1000 mol/mol 3000 mol/mol <5000 mol/mol
16 L
R2=10.8993
/

4 —

R?=0.9946

1/¢(glicerins), I/mol
(00}

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Oksidésanas laiks, S

3.25. att. Reakecijas parcialas pakapes péc glicerina koncentracijas noteikSana — koordinates
otras pakapes reakcijai (pie dazadam n(glicerins/n(Pt) vértibam)
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1000 mol/mol A 3000 mol/mol <5000 mol/mol
300

0
R?=0.7859

R?=0.9853
e —— R? = (0.9902

"

1/c(glicerins)?, 12/mol?
[ )
o o
o o

-100 O 5000 10000 15000 20000

Oksidésanas laiks, s

3.26. att. Reakcijas parcialas pakapes pec glicerina koncentracijas noteikSana — koordinates

tresas pakapes reakcijai (pie dazadam n(glicerins/n(Pt) veértibam)

_¢latm E3atm A6atm X6atm X9atm

pie n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol 10 000 mol/mol

Oksidésanas laiks, s

0 5000 10000 15000 20000

— O 1 1 1 J
g
g -1
=0 R2=0.9859
>4 ) —
= =0.9999 —e

3 R2=0.9872

= N

\ R?=0.9833 R2=0.9896

3.27. att. Reakcijas parcialas pakapes péc glicerina koncentracijas noteikSana — koordinates

pirmas pakapes reakcijai (pie dazadam P(O,) vértibam)
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_¢latm m3atm A6atm X6atm X9atm
pie n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol 10 000 mol/mol
35

N
(6]

R2=0.9159 x
R* = 0.941

1/¢(glicerins), I/mol
H
(6a]

R>=0.9926 N
5 $
R? = 0.9206
-5 . . . .
0 5000 10000 15000 20000

Oksidesanas laiks, s

3.28. att. Reakcijas parcialas pakapes p&c glicerina koncentracijas noteikSana — koordinates

otras pakapes reakcijai (pie dazadam P(O,) vértibam)

_¢latm M3atm A6atm X6atm X9atm

pie n(glicerins)/n(Pt) = 30d mol/mol 10 000 mol/mol
Is)
£ 1200
" 800
£ 400 R>=0.8062 , R =0.9053
-5} —
.2 2 — = X 2
= R?=0.9693 - R40.8343
T 0 v
— T T T 1
-400 © 5000 10000 15000 20000

Oksidésanas laiks, S

3.29. att. Reakcijas parcialas pakapes péc glicerina koncentracijas noteikSana — koordinates

tresas pakapes reakcijai (pie dazadam P(O,) vértibam)

Reakcijas parciala pakape péc attiecibas n(glicerins)/n(Pt) tika noteikta intervala 1000
— 5000 mol/mol, izmantojot diferencialo metodi. Vienadojuma (3.16) grafisks att€lojums
koordinatés ,,In v — In n(glicerins)/n(Pt)” paradits 3.30. att€la. Taja redzams, ka glicerina

oksidésanas reakcijas parciala pakape péc n(glicerins)/n(Pt) b ir -1,0.
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In n(glicerins)/n(Pt)

6.5 7 7.5 8 8.5 9
_10 1 1 1 1 )
-10.5
11 ~—

Inv -115 \

y = -0.9929x - 3.951
-12 RZ=0.9989 \
125

-13

3.30. att. Reakcijas parcialas pakapes péc n(glicerins)/n(Pt) noteiksana

Glicerina oksidéSanas reakcijas parciala pakape péc skabekla spiediena tika noteikta
skabekla spiediena intervala 1 — 6 atm. 3.31. attéla paradita spiediena ietekme uz reakcijas
atrumu koordinatgs ,,In v — In P(O)”. No iegiita taisnes vienadojuma ir redzams, ka reakcijas

parciala pakape péc skabekla spiediena e ir 1,1.

In P(O,)
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
_9 1 1 1 1 )

9.5
10 /
Inv-10.5 /AWL
11
-11.5 /
12 T,

3.31. att. Reakcijas parcialas pakapes péc skabekla spiediena noteik$ana

Intervala n(glicerins)/n(Pt) = 1000 — 5000 mol/mol, izmantojot diferencialo metodi,
tika noteikta arT parciala pakape péc katalizatora masas. Ta ka katalizatora masa samazinas ar
glicerina/Pt molaras attiecibas pieaugumu, tad parcialajai pakapei pec m(kat) d jabut vienadai
ar b, bet ar pretéju zimi. Konstrugjot vienadojuma (3.16) grafisku att€lu koordinates ,,In v— In

m(kat)” (3.32. att.), redzams, ka glicerina oksidéSanas reakcijas parciala pakape péc
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katalizatora masas d ir 1 un ta ir skaitliski vienada, bet pret&ja parcialajai pakapei péc

n(glicerins)/n(Pt).
In m(kat)
-6 55 -5 -4.5 -4
. | 1 1 4 '108
y = 0.9848x - 6.9312 / -11.2
R2=0.9907

116 Inv
/ 12
/ 12.4

-12.8

3.32. att. Reakcijas parcialas pakapes péc katalizatora masas noteikSana

Kingtiskie aprékini glicerina oksidéSanas reakcijam c€lmetalu katalizatoru klatieng
literatiira ir maz aprakstiti. AtseviSku parcialo pakapju noteikSana ir veikta vienigi Au
saturoSo katalizatoru gadijuma, kas ir apkopoti 3.15. tabula.

3.15. tabula

Glicerina oksidesanas reakcijas parcialas pakapes

Parciala pakape péc:

Informacijas

avots Katalizators c(glicerins) n(gnl(iK/el;ins)/ P(O;) m(kat)
[33] 0,6wt%Au/Grafits 1 - 0 1
[270] 1wt%Au/C 1,2 - - 1
[271] 1,5wWt%Au/TiO, 1 -1,7 1 1,7
Promocijas 4,8wt%Pt-
-1,0 1,1 0,9

darbs 5,0wt%NiO/Ce0,(300)

Salidzinot promocijas darba Pt saturoSo katalizatoru klatiené veikto reakciju parcialas
pakapes ar literatira pieejamo informaciju par Au uznestajiem katalizatoriem, kas lietoti
glicerina oksidéSanas procesos ar molekularo skabekli, jasecina, ka butiskas atSkiribas
skaitliskajas vertibas nav, jo 1pasi, ja tiek ré€kinata parciala pakape pec glicerina koncentracijas
c(glicerins), kura ir robezas no 1 — 1,2. Literattira vairakkartigi ir minéts, ka Au katalizatoru

gadijuma reakcija ir nultas pakapes péc skabekla spiediena jeb skabekla spiediena maina
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neietekmé reakcijas atrumu [21,33,268]; promocijas darba, lietojot Pt saturoSos katalizatorus,
vargja noverot, ka spiediena paaugstinaSana butiski palielina reakcijas atrumu (skat. 3.3.3.
nodalu) un reakcijai tika noteikta pirma pakape péc P(O2).

Apkopojot promocijas darba datus par iegiitajam glicerina oksidéSanas reakcijas

parcialajam pakapém, tika iegtti $adi eksperimentali kinétiskie modeli:

v=k- c(glicem’ns)-(%)l .P"(0,) (3.19)
n
v =k - c(glicerins)-m(kat)- P"'(0, ) (3.20)

Dotie kingtiskie modeli (3.19) un (3.20) ir speka pétitaja parametru diapazona: co(glicerins) =
0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 1000 — 5000 mol/mol, P(O;) =1 — 6 atm, 60 °C.

3.4.3. Aktivacijas energija

Aktivacijas energija 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) Kkatalizatora klatiene tika
mekl&ta temperatiiru intervala 60 — 70 °C un tas noteikSanai tika izmantota grafiska metode,
izmantojot reakcijas laika atkaribu no temperatiiras Arréniusa koordinatgs.

Saskana ar Arréniusa vienadojumu

-E

k=A-eRT (3.22)
kur  k—reakcijas atruma konstante;
A — pirmseksponencialais reizinatajs;
E — aktivacijas energija, J/mol
R — universala gazu konstante (R=8,31, J -m01'1~K'1)
T — absoliita temperatiira, K

Analogisku Arréniusa vienadojumu var uzrakstit reakcijas atrumam:

-E

v=0,- ek’ (3.22)
kur U —reakcijas atrums;
v, =A-Ccl*-C...-C;
Ci — reaggjosas vielas koncentracija;
n; — reakcijas parciala pakape péc vielas i.

Aktivacijas energijas noteikSanai izmantots (3.22) vienadojums logaritmiska forma:

Inv=Iny, —% (3.23)
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Lai aprékinatu aktivacijas energiju glicerina katalitiskai oksidéSanai 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatora klatbttng, izmantojot 3.14. tabulas datus, tika aprékinati
3.16. tabula dotie parametri. Apstradajot 3.16. tabulas datus ar Table Curve programmu, tika
iegita 3.33. att€la redzama taisne Arréniusa koordinatés InL-1/T. No taisnes virziena
koeficienta tika aprékinata reakcijas aktivacijas energija, kas ir 81723 J/mol jeb 81,7 kJ/mol.
Ka zinams no literatiras [272], aktivacijas energija, ja process noris kinétiskaja rezima, ir
robezas no 50 Iidz 250 kJ/mol. Ta ka promocijas darba iegita aktivacijas energija ietilpst
dotaja intervala, tas v&lreiz apstiprina to, ka glicerina oksidéSana 4,8wt%Pt-

5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatora klatiené pie 6 atm skabekla spiediena noris kinétiskaja

reZima.
3.16. tabula
Parametri glicerina oksidéSanas reakcijas aktivacijas energijas aprékinasanai
gfns 12?:?;? Gliceria  — c(glicerins), Ac(glicerins),mol/l v:10°, Inv 1/T-10%
poc > konversija, %  mol/I & ’ mol/(I's) K*
60 19 0,243 -0,057 2,11111 -10,766 3,003
65 26 0,222 -0,078 2,88889 -10,452 2,959
70 45 0,165 -0,135 5,00000 -9,9034 2,915

Co(glicerins) = 0,3 mol/l; c(glicerins) — glicerina koncentracija pie Treakc = 2700 S;
Ac(glicerins) = c(glicerins) — Co(glicerins)

UT, K1
0.0029  0.00292 0.00294 0.00296  0.00298 0.003 0.00302
_96 1 1 1 1 1 )
-9.8
-10 L

102 T~ y = -9834.3x + 18.726
In ' R>=0.9732
v -10.4 \0\
-10.6
-10.8 \

-11

3.33. att. Reakcijas atruma atkariba no temperatiiras

Salidzinot promocijas darba iegiito aktivacijas energiju ar literataras datiem, no 3.17.

tabulas var redzét, ka ta ir tuva aktivacijas energijai, kas ieguta, oksid&jot glicerinu Pt-Bi/C
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klatiené (84,4 kJ/mol), bet loti atSkiriga no tam vértibam, kas aprékinatas glicerina
oksidésanas reakcijam uznesto Au un Pd katalizatoru klatieng. Visos gadijumos, iznpemot
rakstu [271], aprckinatas aktivacijas energijas uznesto Au katalizatoru klatiené ir zemakas

neka Pt saturo$o katalizatoru klatiené.

3.17. tabula
Glicerina oksidésanas reakcijas atruma konstantes
Informacijas avots Katalizators Aktivacijas energija, kJ/mol
Darbs [92] 3wt%Pt-0,6wt%Bi/C 84,4
Darbs [271] 1,5Wt%AU/TIO, 145
Darbs [273] 1,6Wt%AU/TiIO; 5,3
Darbs [270] 1wt%Au/C 49,6
Darbs [21] 1wt%AuU/C 50
Darbs [33] 0,6wt%Au/Grafits 9,0
Darbs [260] 1,25wt%Pd/Al,O3 39
Promocijas darbs  4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(300) 81,7

3.5. Jauno sintezéto katalizatoru salidzinajums ar komercialajiem katalizatoriem

Jaunie pec ekstrakcijas-pirolitiskas metodes (EPM) sintezétie 1,2wt%Pt/y-Al,Os,
1,2wt%Pt/a-Al,O3(np), 4,8wt%Pt/y-Al,O3 un 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatori tika
salidzinati ar komercialajiem 1,0wt%Pt/y-Al,O3 (Alfa Aesar) un 5,0wt%Pt/Al,O3 (Strem
Chemicals) katalizatoriem, oksidgjot glicerinu vienados apstaklos (co(glicerins) = 0,3 mol/l;
co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm; 60 °C). legitie
rezultati atspoguloti 3.18. un 3.19. tabula.

No 3.18. tabulas datiem var redzét, ka jaunais sintezétais 1,2wt%Pt/y-Al,O3
katalizators ir aktivaks neka komercialais 1,0wt%Pt/y-Al,O3 katalizators. P&c 4 — 7 stundu
oksidésanas, neskatoties uz to, ka sintezéta 1,2wt%Pt/y-Al,O3 katalizatora virsmas laukums ir
mazaks neka komercialajam, jauna katalizatora klatiené iegiita glicerina konversija ir par 5 —
10 % augstaka neka komerciala katalizatora klatieng. Lietojot komercialo katalizatoru,
neatkarigi no oksidéSanas laika ka pamatprodukts veidojas pienskabe. Selektivitate péc
pienskabes ir 47 — 48 %. Jauna 1,2wt%Pt/y-Al,O3 katalizatora klatieng glicerina oksidésanas
pamatprodukts oksideéSanas laika mainas. OksidéSanas sakuma (péc 4 h) pamatprodukts ir

glicerinskabe ar 57 % selektivitati (47 % iznakums). Turpinot oksidéSanu lidz 7 h, summarais
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glicerinskabes iznakums sak samazinaties, bet tartronskabes iznakums uz ta rékina pieaug.
Rezultata pec 7 oksidésanas stundam tartronskabe izveidojas ka pamatprodukts ar 35 %
iznakumu. Jaunais 1,2wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizators ir mazak aktivs salidzinajuma ar abiem
ieprieks aplikotajiem katalizatoriem, bet neatkarigi no glicerina konversijas oksidéSanas

pamatprodukts ir glicerinskabe.

3.18. tabula
Komerciala 1,0wt%Pt/y-Al,O3 un jauno sintez&to 1,2wt%Pt/y-Al,O3zun 1,2wt%Pt/a-
Al,O3(np) katalizatoru aktivitates un selektivitates salidzinajums glicerina oksidésanas
procesa (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/I;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O2) =1 atm, 60 °C)

Produktu iznakumi (P) un selektivitates (S), %

N
.Siﬁ ‘m“
g 7 3
. ©n g ©n N [s 4
Katalizators € g k= Z ~ %
>8 < B 8 8 .3
5 g 2 5 & 5
‘% 5) &) = ©
4 L
S % P S P S P S P S
Komercialais 4 71 26 37 4 6 33 47 6
1,0Wt%Pt/’Y-A|203
Skat = 300 m?/g 7 82 14 17 16 19 39 48 8 10
Jaunais 4 81 46 57 6 8 19 24 6 7
1 ,2Wt%Pt/’Y-A|203
Syt = 108 m2/g 7 87 17 19 35 40 22 25 6 7
Jaunais 4 52 33 63 3 6 8 15 7 13
1,2wt%Pt/a-Al,O3(np)
Spar = 41 m2/g 7 69 3 51 12 17 11 16 8 12

Blakusproduktu skabenskabes un skudrskabes summara selektivitate neparsniedz 6 %

No 3.19. tabulas datiem, salidzinot 4,8-5,0wt%Pt/Al,O3 katalizatorus, var redzét, ka
komercialais katalizators ir mazak aktivs neka abi jaunie sintez&tie 4,8wt%Pt/y-Al,O3 un
4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) Kkatalizatori. Visu katalizatoru klatiené glicerina oksidéSanas
pamatprodukts ir glicerinskabe. Lielakais glicerinskabes iznakums — 50 % pie glicerina
konversijas 82 % — tiek sasniegts, oksidgjot glicerinu 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora
klatiené. No 3.5. nodalas var secinat, ka, izmantojot ekstrakcijas-pirolitisko katalizatoru
sintézes metodi, var ieglit par komecialajiem katalizatoriem aktivakus un péc glicerinskabes
selektivakus katalizatorus.

146



3.19. tabula
Komerciala 5,0wt%Pt/y-Al,O3 un jauno sintez&to 4,8wt%Pt/Al,O3 katalizatoru aktivitates un
selektivitates salidzinajums glicerina oksidéSanas procesos (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins)

= 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/I; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm, 60 °C)

< = Produktu iznakumi (P) un selektivitates (S), %
.S
2 ‘0 L )
. 175 o [75) 7 1 -~
Katalizators = k= S - -
)g < 5 8 8 vg
10 = Q T — ~
T 5 _© = - S
2 o
S & P S P S P S P S
Komercialais 4 49 27 55 3 6 12 25 4
5,0Wt%Pt/Al,O5
Skt = 80 — 100 m?/g 7 74 37 50 9 12 18 24 6 8
Jaunais 4 66 37 5 4 6 15 23 8 12
4,8wt%Pt/y-Al,03
St = 102 /g 7 89 41 46 15 17 20 22 10 1
Jaunais 4 48 30 63 2 5 10 21 4 8

4,8wt%Pt/(x-AI203(np)
S = 41 M2Ig 7 8 48 59 8 10 16 20 6 7

Blakusproduktu skabenskabes un skudrskabes summara selektivitate neparsniedz 6 %

3.6. Glicerina oksidesanas produktu selektivas iegiiSanas metodes optimizeéSana

Lidz Sim promocijas darba, apskatot katalizatora parametru, katalizatora sint€zes
parametru un glicerina oksidéSanas apstaklu ietekmi, var&ja noverot, ka vairuma gadijumu ka
pamatprodukts tika ieglita glicerinskabe. AtseviSkos gadijumos izdevas ar augstu selektivitati
legiit ar1 citus glicerina oksidéSanas produktus — pienskabi, glicerinaldehidu un glikolskabi.
Izmantojot pétijumu rezultatus, tika iegutas divas glicerina oksidéSanas produktu selektivas
iegiisanas metodes, kuras tika patentStas — ,,Selektivi katalizatori pienskabes ieglisanai no
glicerina” (LV 14490) [274], ,,Process for the preparation of lactic acid from glycerol” (EP
2606968B1) [275] un ,Selektiva glicerinaldehida iegiSanas metode no glicerina un
katalizatori tas realizacijai” (LV 14740) [276]. Saja 3.6. nodala tiks apskatita selektivas viena
oksidésanas produkta iegiisanas metodes optimizéSana gan patentétajiem produktiem —
pienskabei un glicerinaldehidam, gan glicerinskabei un glikolskabei, kas lidz S§im ir

aprakstitas tikai masu zinatniskajas publikacijas [277-285].
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3.6.1. Glicerinskabes iegtisana

Balstoties uz 3.1. — 3.3. nodala iegiitajiem datiem, var secinat, ka lielakoties glicerina
oksidésanas procesos ar molekularo skabekli ka pamatprodukts Pt saturoSu katalizatoru
klatieng tiek iegiita glicerinskabe. Visselektivakie katalizatori péc glicerinskabes bija uz TiO,
nes€ja uznesti Pt katalizatori, kuru klatiené glicerinskabes selektivitate bija no 58 — 82 %
(skat. 3.10. un 3.11. att.). Sekojosie selektivakie bija uz a-Al,O3(np) uznestie katalizatori —
monometaliskais 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizators, kas pirolizéts pie 300 °C (ta klatieng 1,5
mol/l NaOH $kiduma sasniegta glicerinskabes selektivitate bija no 53 Iidz 72 % (skat. 3.7. un
3.8. att.), bimetaliskais 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizators (ta klatiené 0,7 mol/l
NaOH skiduma sasniegta glicerinskabes selektivitate bija no 47 lidz 78 % (skat. 3.12. att.), ka
ari promotétais 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizators, kura klatiené selektivitate pec
glicerinskabes svarstijas no 52 lidz 81 % (skat. 3.13. un 3.22. att.). Labakie rezultati péc
glicerinskabes iznakuma ir atlasiti un apkopoti 3.20. tabula. No 3.20. tabulas redzams, ka
visaugstako iznakumu pé&c glicerinskabes (67 %) iesp&jams iegit, izmantojot 4,8wt%Pt-
5,0wt%NiO/Ce0,(300) katalizatoru sekojosos oksidéSanas apstaklos: co(glicerins) = 0,3
mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol; P(Oz) = 6 atm, 70 °C,

oksidéSanas laiks 3 h).

3.20. tabula
Glicerina katalitiska oksideSana Iidz glicerinskabei ar molekularo skabekli jauno uznesto Pt

katalizatoru klatbiitné (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; 60 °C (" 70°C))

S 3 3 s 85 g%

: £ S P Ed 2 2 o 2
Katalizators 2E T SE £ §3 =2 EE
=S O T® 2 Se z2Z2 T2

o £ o 2z O & X4'g IS T

= zZ = o L O S o

& 3 2 X 2= S

=] © @) N ey o0
4,8wt%Pt/TiO,(np) 300 15 6 4 95 68 65
4,8Wt%Pt/TiO,(ns) 300 15 6 4 100 62 62
1,2Wt%Pt- 300 0,7 1 4 96 65 62
1,2wt%Pd/a-Al,O3(np) 500 0,7 1 7 91 68 62
. 300 15 6 15 90 71 64
4,8WH%PL- 0 15 6 3 100 62 62

5,0Wt%NiO/Ce0,(300)
1000* 1,5 6 3 98 68 67

Blakusprodukti: tartronskabe, pienskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe
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Vienam no labakajiem katalizatoriem glicerinskabes iegtiSanai no glicerina tika veikti
eksperimenti atkartotai izmantosanai. Tika savstarp€ji salidzinats svaigs un atkartoti izmantots
1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizators identiskos glicerina oksidéSanas apstaklos.
Rezultati apkopoti 3.21. tabula. No 3.21. tabulas datiem skaidri redzams, ka, atkartoti
izmantojot katalizatoru, tiek ieguti tuvi rezultati pirmreiz&jai izmantoSanai. Selektivitate p&c
glicerinskabes atkariba no oksidéSanas laika atSkiras par 0 — 3 %, bet konversija no 0 lidz 9 %.
Lidz ar to Sis katalizators ir atkartoti izmantojams vismaz divos ciklos.

3.21. tabula
Glicerina oksidésana svaiga un atkartoti izmantota 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,03(np)
katalizatora klatiené (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l;
n(glicerins)/n(Pt-Pd) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm, 60 °C)

Selektivitate, %

Oksidésanas Glicerina é 2 Q é 2 2

Katalizators \ konversija, kY = 4 i =
laiks, h 0 Z 7 RV, iz < z)

0 h= = [2) 13 — =

S = 5 ° g 2

s FE & £ F 0E

- 6o ° =

3 66 65 8 20 0 4 3

Svaigs 5 85 57 14 20 0 5 4
7 99 42 26 20 0 5 6

- 3 67 63 11 17 0 5 4
Atkartoti 5 94 54 21 16 0 5 4

izmantots

7 99 42 30 16 2 5 5

3.6.2. Pienskabes iegiisana

No 3.1. un 3.5. tab., ka arT no 3.5. un 3.6. att. datiem bija redzams, ka monometaliskie
Pt saturoSie katalizatori ar a-Al,O3(np), Y203 SiO,, C un ZrO,-Y,03 ka nes€jiem uzrada
augstaku selektivitati péc pienskabes neka citi katalizatori. Pt/a-Al,O3(np) un Pt/Y,0;
katalizatoru klatien& pienskabi var iegtit ka pamatproduktu ar 42 1idz 63 % selektivitati. Tapat
tika apstiprinats no literattiras zinamais fakts, ka sarma klatiene veicina pienskabes rasanos,
Jo, nepievienojot $kidumam NaOH, pienskabe neveidojas (skat. 3.3.2.1. nodalu). M&ginot
paaugstinat pienskabes iegiiSanas efektivitati glicerina oksidéSanas procesos, tika sintezéti
divi jauni Pt saturoS$ie katalizatori ar izmainitiem sint€zes parametriem, ka ar1 variéti glicerina
oksidésanas apstakli citu katalizatoru klatieng; visi iegitie rezultati ir apkopoti 3.22. un 3.23.
tabula.
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3.22. tabula
Katalizatoru pirolizes laika un temperatiiras mainas ietekme uz katalizatoru aktivitati un
selektivitati péc pienskabes (oksidésanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH)= 1,5
mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) =1 atm; 60 °C, oksidésanas laiks 7 h (%4 h))

Selektivitate, %

=3
Pirolizes Pirolizes ,§ 8, .'q'; % 2 2 ,—Zl'; 2
Katalizators ~ temperatira,  laiks, ~ § & g £ g % % <
R, 5 N R #A
300 5 69 49 9 24 13
400 5 56 6 26 57 - 6 5
2 AWt%Pt/ 1202 62 5 6 28 11 1 1
' 300
a-Al;O3(np) 120 88 35 21 29 11 3 1
400 1202 61 41 7 46 10
120 81 32 15 43 10 1
300 5 88 38 11 42 6 2
1,2wt%Pt/ 500 5a 86 19 9 63 7 2 -
Y203 300 120° 82 29 7 55 7 - -
500 120? 7 64 13 5 14 -

Nemot véra, ka 2,4wt%Pt/a-Al,O3(np) un 1,2wt%Pt/Y,0; katalizatori, kas bija
pagatavoti pie pirolizes laika 5 min, bet pie paaugstinatas pirolizes temperatiiras (attiecigi,
400 un 500 °C) uzradija augstako selektivitati péc pienskabes (skat. 3.5. un 3.6. att.), bet
pirolizes laika paaugstinasana sekmé katalizatoru aktivitates palielinasanos (3.5. tab.), tad tika
sintezéts viens 2,4wt%Pt/a-Al,O3(np) un viens 1,2wt%Pt/Y,03 Katalizators, kur abi Sie
efektivie katalizatoru sintézes parametri ir apvienoti — respektivi, katalizatori pagatavoti pie
pirolizes laika 120 min un 400 vai 500 °C pirolizes temperatira. Glicerina oksidéSanas
rezultati So katalizatoru klatieng att€loti 3.22. tabula. No 3.22. tabulas var secinat, ka pirolizes
temperatiiras paaugstinasana no 300 lidz 400 °C 2,4wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatoram, kur§
pirolizéts 120 min, ir saglabajusi katalizatora aktivitati, bet diemz€l dota katalizatora klatieng
iegltie rezultati pec pienskabes selektivitates ir sliktaki neka 2,4wt%Pt/a-Al,Os(np)
katalizatora, kur$ sintezéts pie 400 °C pirolizes temperatiiras un pirolizes laika 5 min, klatien&.

Pedgja katalizatora klatiene tika iegtita pienskabe ar 57 % selektivitati pie lidzigas glicerina
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konversijas (56 — 61 %). Savukart jauniegttais 1,2wt%Pt/Y 03 katalizators, kur§ sintez&ts pie
500 °C pirolizes temperatiiras un pirolizes laika 120 min, izradijies mazaktivs.

Turpmak, vél papildus vari¢jot glicerina oksidéSanas apstaklus (P(O;) = 0,2 — 1,0 atm;
co(NaOH) = 0,7 — 2,0 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 200 — 500 mol/mol, oksidéSanas laiks 4 — 12
h) un apkopojot ieprieks iegiitos labakos rezultatus péc pienskabes, tika atlasiti efektivakie
rezultati selektivai glicerinai oksidéSanai par pienskabi, kas tika patentéti Latvijas Republikas
[274] un Eiropas patenta [275] un ir atainoti 3.23. tabula. No tabulas redzams, ka
visaugstakais iznakums péc pienskabes sasniedz 54 % un tas iegiits 1,2wt%Pt/Y,0;
katalizatora klatieng pie sekojoSiem nosacijumiem: katalizatora pirolizes temperatiira 500 °C,
pirolizes laiks 5 min; oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol, P(O,) = 1 atm, 60 °C; oksidesanas laiks 4 h.

3.23. tabula
Glicerina katalitiska oksidésana ar molekularo skabekli jauno uznesto Pt katalizatoru
klatbiitng (katalizatoru pirolizes laiks 5 min (*120 min); oksidé3anas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol (°400
mol/mol); 60 °C (° 65°C)

O (]
© 2] c‘\: '3§ |8 =3
v o g S = Q & i)
Katali N5 D[ S5 ES 58 z3
atalizators .é *g g/a _lqé) _24‘_2 'g g E S .5 IS
= £° S5 25 %S
i) =~ 3 = —
1,2wt%Pt/ZrO,-Y,04 300 1,0 7 87 34 30
0,6wt% Pt/Y,03 300 1,0 4 67 42 28
1,2wt% Pt/Y,03 500 1,0 4 86 63 54
2,4wWt%Pt/Y 5,04 500 1,0 7 87 48 42
400 1,0 4 54 60
1,2Wt%PHALLO; 32
400 0,2 7 49 60 29
400 1,0 4 49 61 30
400 0,2 7 45 60
2,4wt%Pt/Al,O4 b !
400 0,2 7 36 66 24
400 0,2 7 37° 70 26
4,8wt%Pt/C 300 1,0 4 65° 41 27

Blakusprodukti: glicerinskabe, tartronskabe, glikolskabe, skabenskabe, skudrskabe
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3.6.3. Glicerinaldehida iegtiSana

P&tot NaOH sakuma koncentracijas ietekmi un veicot glicerina oksidéSanu bez bazes
pievienoSanas 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené (skat. 3.3.2.1. nodalu), tika
konstatéts, ka Skiduma bez NaOH klatienes paradas jauns produkts — glicerinaldehids— turklat
ta selektivitate sasniedz 32 %. Sekojosi tika veikta s€rija eksperimentu ari ar citiem Pt
saturosSiem katalizatoriem tdens Skidumos bez bazes pievienosanas, lai parbauditu So
katalizatoru aktivitati un produktu sadalijumu sada tipa skidumos. legiitie dati apkopoti 3.24.
tabula. Ta ka glicerins pats ir vaja skabe (pK, = 14,4 [286]), tad sakotngjais skidums ir vaji
skabs.

P&c 3.24. tabulas datiem var redzét, ka monometaliskie Pt katalizatori, kas uznesti uz
Lu,03, TiO; un Y03, ka arT bimetaliskais Pt-Pd/a-Al,O3(np) katalizators ir praktiski neaktivi
glicerina oksidéSanas reakcija fidens Skidumos bez NaOH pievienoSanas, un to klatieng
glicerina konversija neparsniedz 4 %. Vienigi monometalisko Pt/a-Al,03(np) un Pt/SiO,
katalizatoru klatien€ glicerina konversija parsniedz 30 % atzimi. Visos gadijumos, iznemot
0,6wt%Pt/SiO, katalizatoru, ka jauns reakcijas pamatprodukts tiek iegiits glicerinaldehids. Ka
blakusprodukti visu aktivako katalizatoru gadijuma rodas glicerinskabe un dihidroksiacetons,
kur§ arm [idz Sim baziskos reakcijas Skidumos netika konstatéts. Pie zemas glicerina
konversijas (< 12), selektivitate péc glicerinaldehida ir loti augsta (76 — 80 %), tacu §1
selektivitate krasi krit Iidz ar glicerina konversijas pieaugumu. Tas ir saskana ar literatiiru
[31,178]. Palielinoties glicerina konversijai, rodas vairak glicerinaldehida, kurs tiek oksidéts
talak Iidz glicerinskabei; Iidz ar to glicerinaldehida selektivitate samazinas, bet glicerinskabes
— pieaug (3.24. tab.).

P&tot Pt satura ietekmi uz glicerina oksidéSanu Pt/SiO; katalizatora klatiené Skidumos
bez bazes pievienoSanas, no 3.24. tab. var redzgt, ka glicerina konversija $kiduma bez NaOH
pievienoSanas pieaug lidz ar Pt satura samazinaSanos no 4,8 lidz 0,6 wt%. 0,6%Pt/SiO;
katalizatora aktivitate ir divas reizes augstaka neka 4,8%Pt/Si0, katalizatoram, ko varétu
skaidrot ar Pt kristalitu vid€jo izm&ru samazinasanos no 14 lidz 5 nm (skat. 3.1. tab.).
Analizgjot Pt satura ietekmi uz glicerina konversiju baziskos Skidumos (skat. 3.1. att.), Pt
satura ietekme uz Kkatalizatora aktivitati nebija tik izteikta, jo neatkarigi no Pt satura
katalizatora glicerina konversija bija robezas no 75 — 85 %. Ka bija minéts 3.1.1. nodala,
baziskos Skidumos notiek dalgja SiO; SkiSana, ka rezultata izveidojas koloidals Pt §kidums.

Skiduma bez NaOH klatienes netika konstatéta katalizatora degradésanas. Glicerinaldehids ka
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pamatprodukts tiek iegtts, ja Pt saturs katalizatora ir no 1,2 — 4,8 wt%; 0,6wt%Pt/SiO,
katalizators $kiduma bez NaOH nav selektivs.

No 3.24. tabulas datiem var nov@rot arT to, ka oksidgjot glicerinu tidens $kidumos bez
NaOH, izteikti maz veidojas vai vispar neveidojas tadi blakusprodukti ka pienskabe un saites
C-C skelsanas produkti (glikolskabe, skabenskabe un skudrskabe). Lidz ar to var secinat, ka
tiesi baze ir ta, kas veicina C-C skelSanos un katalizé arT glicerina oksidéSanas 3. celu (1.10.

att.) jeb pienskabes ieglisanu.

3.24. tabula
Glicerina oksid@Sana tidens Skidumos bez bazes pievienoSanas (oksideéSanas apstakli:

Co(glicerins) = 0,3 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm; 60 °C)

Selektivitate, %

S,
Iz nw 2
[ i) [e) ]
> = = Ra)
OksidéSanas S o @ 8 g
] ) Y X = .© 7
Katalizators laiks, h < < o g
k= s S 5
5 5 5 S
2 N
o © A
4 38 46 9 37
4 8Wi%PYa-Al
,8Wt%Pt/a-Al,O3(np) 7 16 30 9 47
4 3 74 16 10
1, 2Wt%Pt-1, 2wt%Pd/a-AlLO
0Pt-1,2wt%6Pd/a-Al,Os(np) 7 3 71 18 11
4 10 80 10 11
0 -
4,8WtA)P'[/’Y A|203 7 12 76 10 13
4 20 72 11 18
4 8wt%Pt/y-AlO(OH
wioPty-AlO(OH) 7 2% 69 9 22
4 17 63 11 26
0,
4,8WI%PYC 7 22 60 10 29
4 1 78 22 0
4. 8WLY%PY/LU,0
OWEAOPLLUZ D 7 77 2 1
4 18 63 11 25
4 8WI%PY/SIO
OWEAFLSID? 7 21 59 12 28
4 19 69 - 31
2 AWt%PY/SIO
WEARLSID: 7 26 58 11 30
1, 2Wt%Pt/SiO 4 2r 52 1334
WD 2 7 34 47 13 38
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3.24. tabulas turpinajums

Selektivitate, %

S,
I v 2
1) hol o (5]
> =R S -
Oksidesanas S o § S 2
- H x O\ = .(_U g
Katalizators laiks, h = S 2 &
k= 1= o 5
5 g S 2
S = £ O
o © B
4 38 46 9 37
4 %Pt/a-Al
,8wWt%Pt/a-Al,O3(np) 7 46 32 9 47
4 3 74 16 10
0, _ 0 -
1,2Wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O5(np) ; 3 71 18 11
4 10 80 10 11
0 -
4,8Wt%Pt/y-Al,04 7 12 76 10 13
4 20 72 11 18
4 %Pt/y-Al H
,8wt%Pt/y-AlO(OH) 7 26 69 9 22
4 17 63 11 26
4 %P
8Wt%Pt/C 7 22 60 10 29
4 1 78 22
0,
4,8wWt%Pt/Lu,05 7 2 7 22 1
4 18 63 11 25
. .
4,8Wt%Pt/SiO, 7 21 50 12 28
4 19 69 - 31
2,4wt%Pt/Si
AwWt%Pt/SiO, 7 26 58 11 30
4 27 52 13 34
1,2wt%Pt/Si
,2Wt%P1/SiO, 7 34 47 13 38
4 37 40 13 44
0,6Wt%Pt/SiO
0 2 7 39 34 13 50
4 1 65 35 -
%Pt/TiO
4,8Wt%Pt/TiO2(np) 7 1 70 30 -
4 2 52 43 5
4,8W9PYY 0
Wt% 203 7 4 54 39 8
4 9 79 10 11
4,8Wt96PYZrO,-Y,0
Wt% 2-Y203 7 10 7% 9 14

Blakusproduktu (tartronskabe, glikolskabe un skabenskabe) selektivitates
4,8Wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieneé neparsniedz 12 %, par€jo
katalizatoru klatieng — 3 %
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Kopuma augstaka selektivitate peéc glicerinaldehida (80 % pie 10 % glicerina
konversijas) tiek sasniegta 4,8wt%Pt/y-Al,O3 katalizatora klatiené péc 4 h reakcijas. Tomer
saskana ar 3.24. tabulas datiem, optimalakais katalizators glicerinaldehida iegiiSanai no
glicerina ir 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizators, jo tas ir aktivs un ta klatieng tiek iegits viens
no augstakajiem iznakumiem pé&c glicerinaldehida — 17 %. Izmantojot 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np)
katalizatoru, tika veikta pagarinata glicerina oksidé$ana Iidz 10 h (3.34. att. un 24. pielikums).
No 3.34. att. var redzet, ka peéc 7 stundam oksidéSanas process praktiski ir beidzies — gan
glicerina, gan ta oksidacijas produktu talaka oksidéSana vairs nenotiek, izmainas glicerina
konversija un art selektivitate€s pec glicerinskabes un glicerinaldehida ir minimalas. Tomér,
oksidgjot glicerinu 10 h 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng, tick sasniegts augstakais
iznakums péc glicerinaldehida (19 %), lai ari tas nav §is reakcijas pamatprodukts
(glicerinaldehida selektivitate 38 % pie glicerina konversijas 49 %). Ta ka oksidéSanas laika
pagarinasana no 4 Iidz 10 stundam dod niecigu glicerinaldehida iznakuma paaugstinajumu
(tikai par 2 % vairak), tad optimalakais glicerina par glicerinaldehidu oksidésanas laiks ir 4

stundas, kur glicerinaldehids rodas ka pamatprodukts ar 17 % iznakumu.

# Glicerina konversija M Glicerinskabe Glicerinaldehids
60 80
50 —
/, - 60
40

e

30 / g — 40
20

/ - 20
10

0 2 4 6 8 10 12
Oksidésanas laiks, h

Glicerina konversija, mol%

Produkta elektivitate, mol%

3.34. att. Glicerina oksidésanas kingtika 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng tidens
Skidumos bez bazes pievienosanas (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm; 60 °C; blakusprodukti: dihidroksiacetons,
tartronskabe, glikolskabe, skabenskabe
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3.6.3.1. P(Oy) ietekme uz glicerina oksidésanas rezultatiem skidumos bez bazes pievienosanas
monometaliska Pt saturosa katalizatora klatiené

Skidumos bez NaOH pievienosanas tika pétita P(O,) ietekme uz glicerina oksidé$anas
rezultatiem, izmantojot 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru. No 3.25. tabulas redzams, ka,
paaugstinot skabekla spiedienu no 0,2 lidz 1 atm, 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora
aktivitate ievérojami uzlabojas, bet talaka spiediena paaugstinaSana no 1 lidz 6 atm, sekmé
katalizatora virsmas deaktivaciju. Tatad 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora saindéSanas
skidumos bez bazes klatienes notiek straujak neka sarmainos Skidumos, kur bija iesp&jama
veiksmiga glicerina oksidé$ana 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené ari 3 atm skabek]a
spiediena. Skidumos bez sarma klatienes, izmantojot $o katalizatoru, augstaka glicerina

konversija tiek sasniegta pie 1 atm spiediena.

3.25. tabula
P(O,) ietekme uz glicerina oksidéSanas rezultatiem Gidens Skidumos bez bazes
pievieno$anas 4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins)

= 0,3 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C)

Selektivitate, %

Glicert g é 2
Oksidésanas erina S @ S
P(O,),atm  laiks,h  KOMversiia, =& F
2) y % g g g
5 £ 38
=2 2 5

S 3
0o 4 14 71 11 17
' 7 18 67 10 22
. 4 38 46 9 37
7 49 32 8 47
, 4 29 53 10 36
7 29 45 9 45
i 4 22 50 12 36
7 29 37 12 43

Blakusproduktu (tartronskabes, glikolskabes, skabenskabes,
glioksalskabes, hidroksipirovinogskabes) kopgja selektivitate
neparsniedz 12 %
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Saskapa ar 3.25. tabulas datiem, izmantojot spiedienu no 1 lidz 6 atm, reakcijas
sakuma (péc 4 h oksidéSanas) ka pamatprodukts veidojas glicerinaldehids; paildzinot
oksidéSanas laiku, tas oksid€jas talak Iidz glicerinskabei ka rezultata pieaug glicerinskabes
selektivitate. Oksid&jot glicerinu ar gaisu (P(O;) = 0,2 atm), glicerinaldehids tiek iegiits ka
pamatprodukts neatkarigi no oksidéSanas laika un ta selektivitate sasniedz 71 %, diemzgl
glicerina konversija ir zema — tikai 14 %. Paaugstinot spiedienu no 1 lidz 6 atm, var novérot
ar1, ka iznakums péc glicerinaldehida krit, jo lidziga glicerinaldehida selektivitate tiek
sasniegta pie zemakas glicerina konversijas. Visaugstakie iznakumi péc glicerinaldehida tiek
iegdti, ja glicerna oksid&sana tiek veikta 1 atm skabekla spiediena.

Atlasot efektivakos rezultatus glicerinaldehida selektivai iegiiSanai no glicerina,
pétijuma rezultati tika patentéti Latvijas Republikas patenta [276] un ir atainoti 3.26. tabula.
Glicerinaldehidu iegtst ka pamatproduktu, oksidgjot glicerinu ar molekularo skabekli
barbotazas tipa reaktora bez papildus maisiS8anas sekojosos apstaklos: co(glicerins) = 0,3
mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol, P(O,) = 1 atm, 60 °C, bez NaOH pievienoSanas.
Glicerina oksidéSanas laiks ir 4 — 10 stundas. Glicerinaldehids ir iegiits ar selektivitati no 46
11dz 69 % pie attiecigas glicerina konversijas 38 vai 19 % atkariba no katalizatora sastava un
oksidéSanas laika.

3.26. tabula
Glicerinaldehida iegiiSana no glicerina oksidéSanas cela (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) =

0,3 mol/I; n(glicertns)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) =1 atm, 60 °C)

B
10 S S
o < |O <
Oksidatana Glicerina Q E %E
Katalizators Is:’;likes > H S konversija, 25 EXR
’ % 52 =2 E
[5) '= =} '
— O N O
538 N3
&eh =)
4,8Wt%Pt/a-AlLOs(np) 4 38 46 17
) 4 18 63 11
4,8wt%Pt/SiO, 7 21 59 12
4 19 69 13
2,4wt%Pt/SiO
° 2 7 26 58 15
4 27 52 14
1,2wt%Pt/SiO,
7 34 47 16

Blakusprodukti: glicerinskabe, dihidroksiacetons, glikolskabe
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3.6.4. Glikolskabes iegtisana

No 3.1. tabulas datiem vargja redzet, ka dzelzi saturosi katalizatori (Pt/Fe30,) atskiriba
no visiem pargjiem péetitajiem katalizatoriem uzradija augstu selektivitati péc glikolskabes.
Tapéc tika nolemts sintezét papildus dazadus platinu un dzelzi saturoSus katalizatorus un
izpétit to efektivitati glicerina oksidésana lidz glikolskabei. Optimizgjot glikolskabes ieguvi,
tika sintez&ti 3 dazada sastava Pt katalizatori, kas uznesti uz dzelzi saturoSiem nesgjiem.
Pt/Fe3Q, ir uz dzelzs jaukta oksida nanopulvera uznests Pt katalizators, Pt/Fe,Os3 ir uz dzelzs
(1) oksida nanopulvera iegiits Pt katalizators, bet Pt/Fe ir dzelzs un platina sakauséjuma
nanopulveris. Glicerina katalitiskas oksidéSanas eksperimenti ir veikti identiskos apstak]os un
ir apkopoti 3.27. tabula.

No 3.27. tabulas datiem, kas iegtti, oksidgjot glicerinu pie P(O,) = 1 atm, redzams, ka
visi dzelzi saturoSie Pt katalizatori ir aktivi glicerina oksidéSanas procesa un glicerina
konversija parniedz 30 %, tom&r produktu sadalfjums vairuma gadijumu ir atskirigs neka
novéro izmantojot uznestos Pt katalizatorus. Ka pamatprodukts visu Pt saturoso katalizatoru
klatieng, kas uznesti uz dzelzs materialiem, tiek iegiita glikolskabe. Ka otrs pamatprodukts,
bet ar 20 — 30 % mazaku selektivitati, rodas glicerinskabe. Lidz ar to dotie katalizatori pamata
ir selektivi pec diviem produktiem un virza reakciju pa 1. un 2. oksidéSanas celu (1.10. att.).
Eksperimentali tika noteikts, ka glikolskabes selektivitate nav atkariga no oksidéSanas laika
un glicerina konversijas. Pieméram, oksid€jot glicerinu 5,8wt%Pt/Fe katalizatora klatien€,
glicerina konversijai pieaugot no 37 Iidz 48 %, selektivitate péc glikolskabes nemainas un ir
60 %. Lidzigi rezultati tika ieghti raksta [182], kur oksidgjot glicerinu Pt/C katalizatoru
klatieng, selektivitate péc glikoskabes ka viena no pamatproduktiem atkariba no oksidéSanas
apstakliem 1 — 6 h laika vai nu nemainijas vai samazinajas par 5 %. No promocijas darba
3.27. tabula apkopotajiem datiem redzams, ka 4,8wt%Pt/Fe;sO04 un 5,8wt%Pt/Fe katalizatora

klatiené tiek sasniegts augstakais iznakums péc glikolskabes — attiecigi 30 un 29 %.
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3.27. tabula
Glicerina oksidéSana uz dazadiem dzelzi saturoSiem nes€jiem uznestu Pt katalizatoru klatieng
pie 1 atm skabek]a spiediena (oksidé$anas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5
mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol, 211mol/mol; 60 °C)

o S
- Selektivitite, % °»
< B T -

3 E P 2 ° g
= 4 TE B s =
2. f'?s a = g @ = ) ) S
Katalizators e — Y5 £ 3852 g8 8 =2 7
8 S LLl )g = G>) 3 IS —~ L
s N B8F B OE & 4 Z g
T 5 £ 3 5 & T ¢
24Wt%PtFe,0, 30 5 4% 7 31 37 - 60 19
48Wt%PtFe;0, 30 5 3* 7 56 36 8 53 30
4 31 31 10 54 17

71,0wt%Pt/o-Fe,05* 50 5 11-35
WHRHTE 7 47 30 9 55 26
4 37 31 5 60 22

5, 8W1%PUF 60 30 -
ortre 7 48 30 4 60 29

Blakusproduktu (tartronskabes, skabenskabes un skudrskabes) summara
selektivitate neparsniedz 6 %

No 3.27. tabulas divu aktivako Pt un Fe saturoSo katalizatoru klatien
(4,8Wt%Pt/Fe304 un 5,8wt%Pt/Fe) glicerina oksidéSana tika veikta arl paaugstinata (6 atm)
skabekla spiediena (3.28. tab.). No 3.28. tab. datiem redzams, ka 6 atm skabekla spiediena
atraka glicerina oksidéSana noris 4,8wt%Pt/Fe3O4 katalizatora klatieng; jau péc 4 h glicerina
oksidéSanas tiek sasniegta 95 % glicerina konversija. Tuklat §1 katalizatora klatieng
oksidéSanas atrums ir pieaudzis Iidz ar spiediena paaugstinaSanu no 1 lidz 6 atm, jo saskana ar
3.27. tabulas datiem 4,8wt%Pt/Fe3;0, katalizatora klatien€ pie 1 atm skabekla spiediena p&c 7
stundu glicerina oksid&Sanas tika sasniegta 56 % glicerina konversija. Tikmer selektivitate péc
glikolskabes lidz ar spiediena paaugstinasanu pie lidzigas glicerina konversijas (55 — 56 %)
krietni samazinas no 53 lidz 37 %, turklat ta samazinas arT oksidéSanas laika. Otra katalizatora
— 5,8wt%Pt/Fe katalizatora — klatieng glicerina oksidéSana 6 atm spiediena arT notiek atrak
neka pie 1 atm spiediena — péc 4 stundu oksidéSanas pie 6 atm spiediena iegiita glicerina
konversija ir par 26 % augstaka neka ta, kas sasniegta 1 atm spiediena. No 3.28. tabulas

redzams, ka, oksid§jot glicerinu 5,8wt%Pt/Fe katalizatora klatiené, 6 atm spiediena
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selektivitate péc glikolskabes nemainas atkariba no glicerina konversijas un oksidésanas laika
ir robezas no 53 Iidz 55 %. P&c 4 oksid&Sanas stundam, izmantojot 5,8wt%Pt/Fe katalizatoru,
promocijas darba ir sasniegts Iidz Sim augstakais glikolskabes iznakums — 34 %. Talakos
glikolskabes iegiiSanas optimizacijas petijumos tika izmantots 5,8wt%Pt/Fe katalizators, kurs§

uzradija visaugstako selektivitati péc glikolskabes.

3.28. tabula
Glicerina oksidésana uz dzelzi saturoSiem nes€jiem uznestu Pt katalizatoru klatien€ pie 6 atm
skabekla spiediena (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/I;
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; 60 °C)

Selektivitate, %

2 X % o

S N ) N
) >§ < g ;‘_3. § é B é Tﬂé Tq.; Tﬂé s
Katalizators 18 £ g Z é G é < f,; g
22 52 5 g2 £ 2 2 5 8¢

O g & E & 2B 2 5§

O ~ O »n ©»n —

0,75 25 50 2 2 42 1 2 11

4 8wt%Pt/Fes0, 1,5 55 50 5 2 37 3 3 20
4 95 45 13 3 31 7 2 29

0,75 15 30 - 1 5 1 14 8

5,8wt%Pt/Fe 1,5 25 29 - 1 53 1 16 13
4 63 23 - 1 54 1 20 34

3.6.4.1. Attiecibas n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz 5,8wt%Pt/Fe katalizatora aktivitati un
selektivitati

Glicerins/Pt molaras attiecibas ietekme uz platinu un dzelzi saturo$a katalizatora
rezultatiem glicerina oksidéSana baziska $kiduma pie skabekla spiediena 6 atm tika pétita,
mainot n(glicerins)/n(Pt) no 300 lidz 10 000 mol/mol (3.29. tabula). Ka redzams no 3.29.
tabulas, palielinot attiecibu n(glicerins)/n(Pt) jeb samazinot oksidéSanas reakcija izmantota
5,8wt%Pt/Fe katalizatora daudzumu, katalizatora aktivitate, ja to noverté péc TOF veértibam,
palielinas. Mainot n(glicerins)/n(Pt) no 300 Iidz 10 000 mol/mol, TOF vértibas palielinas no
62 lidz 638 h™, kas nozimé to, ka pie lielakas glicerins/Pt molaras attiecibas uz vienas platina
daudzuma vienibas tiek konvertéts desmit reizes vairak glicerina neka pie mazakas
glicerins/Pt molaras attiecibas. Tomér, ta ka pie n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol reakcijas
Skiduma ir vairak aktivo platina dalinu, tad kopuma vienada oksidéSanas laika pie mazakas
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attiecibas tiek sasniegta augstaka glicerina konversija un iegita glicerina konversija

samazinas Iidz ar glicerins/Pt attiecibas pieaugumu, kas uzskatami paradits 3.35. a att.

3.29. tabula
Attiecibas n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz 5,8wt%Pt/Fe katalizatora aktivitati un selektivitati
(oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 6 atm; 60

OC)
= <
) = Selektivitate, %
= )
= - >
n(glicerins)/n(Pt) s - g Q ] o ]

g ) S LL 2R 2 2 o <o 2
mol/mol 2 S g gk 5 @ ER
NS ) |S g %) — =y &
2 3 5 2 8§ 3 2 =
= = 8 £ 2 = 8 Z
o O} = A ~ D F W
0,75 15 30 1 0 55 1 13
300 1,5 62 25 29 1 0 53 1 16
4 63 23 1 0 5 1 20
0,75 9 23 1 0 75 1 0
1000 15 115 17 21 1 0 77 1 0
4 44 19 1 0 78 1 1
0,75 7 19 1 6 12 2 0
2000 15 192 12 18 1 3 77 1 0
4 37 15 1 1 81 0 2
0,75 6 21 0 3 74 2 0
3000 15 226 11 19 1 2 77 1 0
4 33 15 1 1 81 1 1
0,75 5 24 2 3 70 1 0
10 000 15 638 9 21 1 1 76 1 0
4 25 18 1 1 77 0 3

No 3.29. tabula dotajiem datiem redzams, ka, palielinot n(glicerins)/n(Pt) attiecibu no
300 Iidz 1000 mol/mol, pie lidzigas glicerina konversijas 5,8wt%Pt/Fe katalizatora klatieng
tiek sasniegta iev€rojami augstaka selektivitate péc glikolskabes. Pieméram, pie glicerina
konversijas 15 — 17 % glikolskabes selektivitate picaug no 55 lidz 77 %. Turpmaka attiecibas
n(glicerins)/n(Pt) palielinaSana no 1000 Iidz 10 000 mol/mol selektivitati péc glikolskabes

vairs neuzlabo un pie glicerina konversijas 25 — 44 % ta ir robezas no 77 — 81 %.
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3.35. b attla ir paradita glikolskabes iznakuma atkariba no n(glicerins)/n(Pt) (skat. 25.
pielikumu); var redzet, ka augstakie glikolskabes iznakumi tiek sasniegti pie 300 un 1000
mol/mol attiecibam. Augstakais glikolskabes iznakums sasniedz 34 %. Ta ka 5,8wt%Pt/Fe
katalizators, salidzinot TOF vértibas (skat. 3.29. tab.), pie attiecibas n(glicerins)/n(Pt) = 10
000 mol/mol darbojas aktivak neka pie 300 mol/mol un ir ar1 selektivaks p&c glikolskabes pie
lidzigas glicerina konversijas, tad talakie pétijumi tika veikti, oksidgot glicerinu pie

glicerins/Pt attiecibas 10 000 mol/mol.

# 300 mol/mol m1000 mol/mol A 2000 mol/mol <3000 mol/mol 10000 mol/mol

70 . 35 /

60 30
X X
& 50 g 25
z Z
> 40 T 20
g ks
< @
g 30 2 15
1= [}
g =
= 20 S 10
< 2 .
10 © 5
2
0 0 T T T 1
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
a Oksidésanas laiks, h b Oksidesanas laiks, h

3.35. att. Attiecibas n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz iegiito glicerina konversiju (a) un
glikolskabes iznakumu (b), oksidgjot glicerinu 5,8wt%Pt/Fe katalizatora klatiené (oksidéSanas
apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 6 atm; 60 °C;
blakusprodukti: glicerinskabe, tartronskabe, pienskabe, skabenskabe un skudrskabe)

3.6.4.2. P(Oy,) ietekme uz Pt un Fe saturoso katalizatoru aktivitati un selektivitati

Saskana ar 3.27. un 3.28. tabulu datiem, salidzinot glicerina oksidéSanas rezultatus pie
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol, tika secinats, ka p&c glikolskabes selektivakais no visiem Pt
un dzelzi saturosajiem katalizatoriem ir 5,8wt%Pt/Fe katalizators un augstaka glicerina

konversija ta klatiené tiek iegiita paaugstinata — 6 atm — skabekla spiediena. Savukart no tikko
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apskatitas 3.6.4.1. nodalas var&ja novérot, ka pie n(glicerins)/n(Pt) = 10 000 mol/mol
5,8wt%Pt/Fe katalizators darbojas visaktivak un tiek sasniegta augstaka TOF vertiba (638 h’
1). Lidz ar to tika nolemts izpétit sikak P(O;) ietekmi uz glicerina oksidéSanas rezultatiem,
izmantojot glicerins/Pt molaro attiecibu 10 000 mol/mol. legitie rezultati att€loti 3.36. att. un

26. pielikuma.

¢3atm H6atm A10atm

30
25 -
. -
1 ~—’§
20 e
Selektivitate

- 40
Iznakums
» . 30

[EEN
o

Glicerina konversija, %
[EEN
(6]

Glikolskabes selektivitate/iznakums, %

oksidgjot glicerinu baziskos tidens skidumos 4,8wt%Pt/Fe katalizatora klatieng pie
n(glicerins)/n(Pt) = 10 000 mol/mol (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH)
= 1,5 mol/l; 60 °C; blakusprodukti: glicerinskabe, tartronskabe, pienskabe, skabenskabe un
skudrskabe)

No 3.36. att. un 26. pielikuma datiem redzams, ka palielinot skabekla spiedienu no 3
lidz 10 atm, glicerina konversija nedaudz pieaug un péc 4 stundu oksidéSanas visaugstaka
glicerina konversija tiek sasniegta pie P(O,) = 10 atm (27 %). Visaugstaka selektivitate p&c
glikolskabes pie Iidzigas glicerina konversijas tiek sasniegta pie 6 atm skabekla spiediena.

Pieméram, salidzinot glikolskabes selektivitati pie 9 — 10 % glicerina konversijas, no 3.36. att.
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var redzet, ka pie 3 atm skabekla spiediena glikolskabes selektivitate ir 62 %, pie 6 atm — 76
%, bet pie 10 atm — 71 %. Nemot véra to, ka glicerina konversija 1idz ar spiediena mainu no 6
lidz 10 atm mainas maz (par 2 %), bet glikolskabes selektivitate par 6 % samazinas, tad 6 atm
skabekla spiediens atzits par efektivako selektivai glicerina oksidéSanai lidz glikolskabei

5,8wt%Pt/Fe katalizatora klatieng.

3.6.4.3. NaOH sakuma koncentracijas ietekme uz Pt un Fe saturoso katalizatoru aktivitati un
selektivitati

Visbeidzot optimiz&jot glikolskabes iegtisanas apstaklus 5,8wt%Pt/Fe katalizatora
klatieng, tika pétita arT natrija hidroksida sakuma koncentracijas ietekme (3.30. tab.). Sarma
ietekme sakuma tika novertéta pie skabekla spiediena 1 atm un n(glicerins)/n(Pt) = 300
mol/mol, tad ari pie 6 atm skabekla spiediena un pie n(glicerins)/n(Pt) = 10 000 mol/mol. No
3.30. tabulas redzams, ka, oksid&jot glicerinu atmosféras spiediena un samazinot sarma
sakotngjo koncentraciju no 1,5 Iidz 0,7 mol/l, glicerina konversija péc 7 stundu oksidéSanas
ievérojami samazinas (no 48 lidz 20 %). Lidzigi glicerina konversija (vairak ka uz pusi)
samazinas, kad glicerina oksidéSana tiek veikta 6 atm skabekla spiediena — péc 4 stundu
oksidéSanas konversija samazinas no 25 Iidz 10 %. Taja pasa laika lidziga selektivitate péc
glikolskabes 1,5 mol/l NaOH skiduma tiek sasniegta pie augstakas glicerina konversijas neka
0,6 vai 0,7 mol/l NaOH skiduma. Piemé&ram, glikolskabe ar selektivitati 57 — 60 %, oksidgjot
glicerinu 1 atm skabekla spiediena pie co(NaOH) = 1,5 mol/l, tiek iegita pie 48 % glicerina
konversijas, kamér 0,7 mol/l sarma Skiduma tikai pie 20 % glicerina konversijas. Savukart
glikolskabe ar selektivitati 77 — 78 %, oksid€jot glicerinu paaugstinata 6 atm skabekla
spiediena pie co(NaOH) = 1,5 mol/l, tiek iegiita pie 25 % glicerina konversijas, kamér 0,7
mol/l sarma Skiduma tikai pie 10 % glicerina konversijas. Var secinat, ka optimala sarma
sakuma koncentracija glicerina oksidéSanai Iidz glikolskabei 5,8wt%Pt/Fe Kkatalizatora

klatieng ir 1,5 mol/l.
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3.30. tabula
Co(NaOH) ietekme uz 5,8wt%Pt/Fe katalizatora aktivitati un selektivitati péc glikolskabes
(oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol
(%10 000 mol/mol), 60 °C)

Selektivitate, %

. _ O
co(NaOH), P(0y), Oksidésanas kg};l\(;ggﬁz § 2 % Glikolskabes
mol/I atm laiks, h % ’ = é < iznakums, %
S 8 X
5 = 5
15 1 7 48 30 4 60 29
0,7 1 7 20 33 3 57 11
0,75 5 24 3 70 4
15° 6 1,5 9 21 1 76 7
4 25 18 1 77 19
0,75 2 32 12 53 1
0,62 6 1,5 4 26 5 68 3
4 10 22 0 78 8

Blakusproduktu tartronskabes, skabenskabes un skudrskabes summara

selektivitate neparsniedz 7 %

Apkopojot visus 3.6.4. nodala iegiitos rezultatus var piedavat optimalos apstaklus
selektivai glikolskabes iegiSanai, oksid€jot glicerinu 5,8wt%Pt/Fe katalizatora klatiene:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l, co(NaOH) = 1,5 mol/l, n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol, P(O;) = 6
atm, 60 °C, oksidéSanas laiks 4 h. Oksidgjot glicerinu dotajos apstaklos, iesp&jams iegit
glikolskabi ar 34 % iznakumu pie 63 % glicerina konversijas. Lidz Sim literatira min&tais
augstakais iznakums péc glikolskabes ir tikai 19 % [180]. Promocijas darba gaita optimizétie

glikolskabes iegiiSanas rezultati ir publicéti darba [282].
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SECINAJUMI

Izmantojot jaunu heterogéno katalizatoru sintézes metodi — ekstrakcijas-pirolitisko, var
ieglit uznestos Pt saturoSos katalizatorus ar nanoizméra Pt dalinam, kas ir aktivi glicerina
oksid&Sanas procesos ar molekularo skabekli idens skidumos.

Jaunie monometaliskie platinu saturo$ie katalizatori ar a-Al,O3(np), a-Al,Os(gran), y-
Al,O3, y-AlO(OH), C, Ce0O,, Ceol, Fe,03, Fe304, LuyO3, SG, SiO,, TiOz(np), TiOz(ns),
Y203 un ZrO,-Y,03 ka nesgjiem ir aktivi glicerina oksidéSanas procesos sarmainos tidens
Skidumos.

Jaunie monometaliskie platinu saturosie katalizatori ar a-Al,O3(np), y-Al,O3, y-AlO(OH),
C, SiO; un ZrO,-Y,03 ka nesgjiem ir aktivi ari tidens $kidumos bez sarma pievienoSanas.

Bimetaliskie Pt-Pd/a-Al,O3(np) un ar NiO promotétie Pt/CeO; katalizatori ir aktivi tikai
sarmain0s tidens $kidumos.

Sarmaina vidé SiO; un SG nesgji Skist, platins darbojas koloidala vide. Katalizatori ar
minétajiem nes€jiem un Al,O3(gran) ka nes€ju oksidésanas procesa tiek sagrauti, tos nav
iesp&jams regenerét.

Atkariba no nes€ja dabas, katalizatora sint€zes un glicerina oksid€Sanas apstakliem var
ieglt dazadus glicerina oksideéSanas pamatproduktus: glicerinskabi, pienskabi, glikolskabi
vai glicerinaldehidu.

Vairums jauno sintez€to katalizatoru ir selektivi péc glicerinskabes, tomeér, oksid&jot
glicerinu tidens Skidumos bez bazes pievienoSanas, var iegit glicerinaldehidu ka
pamatproduktu, savukart, izmantojot Pt un Fe saturoSus katalizatorus sarmaina vide, var

iegtt glikolskabi ka pamatproduktu.
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4103-065-5066 (1) - Piatinum Oxide - P20 - Y- 18.37 % - d x by: 1, - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.95000 - b 3.95000 - ¢ 3.95000 - alpha 90.000 - beta 80.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pn-3m (224) - 2 - 61.6299 - ic PDF

2,4wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora (pirolizes temperatiira 300 °C, pirolizes laiks 5 min)
rentgendifraktogramma

400 —|

Lin (Counts)

Lol

2-Theta - Scale
WAIZOS—Z-Z—P!-Z.&O-QDOC - File: AR03-2-2-P1-2,5%-400C.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 * - End: 75.000 * - Step: 0.020 * - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 * - The
Operations: Smooth 0.150 | Import
@00—0&-"05 (1) - Aluminum Oxide - AI203 - Y: 33.10 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.96310 - b 7.96310 - ¢ 23.39750 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212 (92) - 32 - 1483.66
@0!»030-77!7 (A) - Corundum, syn - AI203 - Y: 7.35 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.75070 - b 4.75070 - ¢ 12.99300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.91
Eloomowz (*) - Platinum, syn - Pt- Y: 36.74 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - Vic PD

4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora (pirolizes temperatiira 400 °C, pirolizes laiks 5 min)
rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums

2-Theta - Scale

wAIZO&Z«G—P(—Zj%-\')DOC - File: Al203-2-3-Pt-2,5%-500C.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - The
Operations: Smooth 0.150 | Import
E!OO—OSS—“BS (1) - Aluminum Oxide - AI203 - Y: 29.68 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.96310 - b 7.96310 - ¢ 23.39750 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212 (92) - 32 - 1483.66

[®]o1-089-7717 (A) -

Corundum, syn - Al203 - Y: 6.59 % - d x by:

WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.76970 - b 4.75970 - ¢ 12.99300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.91

[¥loo-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 32.95 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/lc PD

4,8wt%Pt/a-Al,O3(np) katalizatora (pirolizes temperatiira 500 °C, pirolizes laiks 5 min)

500

@
8
3

Lin (Counts)

N
3
S

100

rentgendifraktogramma

[#]00-056-1186 (1) -
01-070-5679 (*) -
©100-004-0802 (*) -
4103-065-5066 (1) -

2-Theta - Scale

BAI1203-3-Pt-5% - File: Al203-3-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 * - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 14 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.0
Operations: Smooth 0.150 | Import

Aluminum Oxide - Al203 - Y: 29.90 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.96310 - b 7.96310 - ¢ 23.39750 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212 (92) - 32 - 1483.66
Corundum, syn - Al203 - Y: 8.49 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.75970 - b 4.75970 - ¢ 12.99350 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.92
Platinum, syn - Pt - Y: 18.74 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/lc PD
Platinum Oxide - Pt20 - Y: 15.72 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.95000 - b 3.95000 - ¢ 3.95000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pn-3m (224) - 2 - 61.6299 - I/ic PDF

4,8wt% Pt/a-Al,0O3(np) katalizatora (pirolizes temperatiira 300 °C, pirolizes laiks 5 min)

rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums
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.
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WAK)OH-Z Pt-2,5%-700C-2h - File: AOOH-2-P1-2,5%-700C-2h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 10.000 ° -

YTV O O A T T R (O Y VY W Y YT T TR N YT WO A |

|

| B e S L T A 2N OO

Operations: Smooth 0.150 | Import

00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 39.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 80.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/ic PD
EU&OSB-HBG (1) - Aluminum Oxide - AI203 - Y: 38.26 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.96310 - b 7.96310 - ¢ 23.39750 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212 (92) - 32 - 1483.66

2,4wt%Pt/y-Al,O3 katalizatora rentgendifraktogramma

2-Theta - Scale

RAJAIOOH-1-Pt-5%-700C-2h - File: AIOOH-1-Pt-5%-700C-2h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 158.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Th

Operations: Smooth 0.310 | Smooth 0.056 | Import

@00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 29.65 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/lc PD
E]OO-OSG-HB& (1) - Aluminum Oxide - Al203 - Y: 19.29 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.96310 - b 7.96310 - ¢ 23.39750 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 80.000 - Primitive - P41212 (92) - 32 - 1483.66

4,8wt% Pt/y-Al,O3 katalizatora rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums

I

2-Theta - Scale
EBAIOH)0-1-Pt-5% - File: Al(OH)O-1-Pt-5%.raw - Type: ZTh/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 * - Step: 0,020 * - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10,000 ° - Theta: 5.000 ° - Ch
Operations: Smooth 0.150 | Import
@01]4121—1 307 () - Bohmite, syn - AIO(OH) - Y: 34.86 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 3.70000 - b 12.22700 - ¢ 2.86800 - alpha 90.000 - beta 0.000 - gamma 90.000 - Base-centered - Amam (63) - 4 - 120
[#]00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 73.87 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.82310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60,37¢3 - Ulc PD

4,8wt%Pt/y-AlO(OH) katalizatora rentgendifraktogramma

e S U L e T Y I B e

L
T
1" 20 30 40 50 60 70

2-Theta - Scale
Wc-mm-1-m-5% - File: C-norit-1-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.019 ° - End: 75.015 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 10.019 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.
Operations: Smooth 0.150 | Displacement -0.049 | Import
E]OO-D55-0159 (*) - Graphite - C - Y: 36.49 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 2.46170 - b 2.46170 - ¢ 6.71060 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63/mmc (194) - 4 - 35.2178 - l/lc PDF
E]OO—OD‘-OGOZ (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 15.40 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/lc PD

4,8wt%Pt/C katalizatora (pirolizes temperattira 300 °C, pirolizes laiks 5 min)

rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums

10 20 30
2-Theta - Scale
mc-gra!-LPt-S% - File: C-graf-1-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.010 ° - End: 75.008 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 10.010 * - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.0
__Operations: Smooth 0.150 | Displacement -0.025 | Import
[®]00-046-1043 (*) - Palladium, syn - Pd - Y: 7.24 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92588 - b 3.92588 - ¢ 3.92588 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.5078 - l/lc P
 03-065-6212 (1) - Graphite - C - Y: 15.50 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 2.46400 - b 2.46400 - ¢ 6.71100 - alpha 90.000 - beta 90. 000 - gamma 120.000 - Primitive - P63/mmc (194) - 4 - 35.2857 - I/lc POF
¥101-075-2078 (N) - Graphite - C - Y: 12.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 2.45606 - b 2.45606 - ¢ 10.04103 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3m (166) - 6 - 52.4549 - I/ic P
9 katali difrak
4,8wt% Pt/Grafits katalizatora rentgendifraktogramma
E Ml I
| —
El I
= i |
‘ ‘
E [ b
] I & I ol \
E " i M \
] /| i /| Ji\ |
E| : ‘ I\ : fi — K\_ | 1 J .
10 20 30 40 50 60 70

2-Theta - Scale

WCBOZ-Z-PLZ,S% - File: Ce02-2-Pt-2,5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 9.924 ° - End: 74.939 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 9.924 * - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.
Operations: Smooth 0.150 | Displacement 0.200 | Import

|®01-089-8436 (A) - Cerium Oxide - CeO2 - Y: 23.59 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.41120 - b 5.41120 - ¢ 5.41120 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 158.446 - I/l

[¥l00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 1.30 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - l/lc PDF

2,4wt%Pt/CeQO; katalizatora rentgendifraktogramma
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10 20 30 40 50 60 70
2-Theta - Scale
[/lce02-6-Pt-4,6% - File: Ce02-6-Pt-4,6%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° . End: 75.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta:
Operations: Smooth 0.150 | Import
Ce02-6-Pt-4,6%-a - File: Ce02-6-Pt-4,6%-a.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 37.000 * - End: 42.060 ° - Step: 0.010 ° - Step time: 10. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 37.000 * - T
Operations: Smooth 0.150 | Import
A 00-034-0394 (*) - Cerianite-(Ce), syn - CeO2 - Y: 36.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.41134 - b 5.41134 - ¢ 5.41134 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (22
¥ 00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 10.01 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 80.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60
A 00-034-0394 (*) - Cerianite-(Ce), syn - CeO2 - Y: 1.93 % - d x by. 1.- WL: 1.47639 - Cublc_» a541134 ',b 5.41134 - ¢ 5.41134 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (22
0, 1 H
4,8wt%Pt/CeO, katalizatora rentgendifraktogramma
300 —
200 —
100 —
1 -
"
0 T B e o e e P ] o T e PR LA i o i o b ot o P o s P B o 2 e e e o o o B e e
.10 20 30 40 50 60 70
2-Theta - Scale

wceo—1-1-P(—5% - File: Ceo-1-1-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.0
Operations: Smooth 0.150 | Import o o
EOO—O(M-OBOZ (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 38.01 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.91983 - b 3.91983 - ¢ 3.91983 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.2284 - l/lc PD

4,8wt%Pt/Ceol katalizatora rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums
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10 20 30

2-Theta - Scale

WLuZOQJ-Pl-S% - File: Lu203-1-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.

Operations: Smooth 0.150 | Import
[®]01-086-2475 (*) - Lutetium Oxide - Lu203 - Y: 26.43 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 10.39100 - b 10.39100 - ¢ 10.39100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - Ia-3 (206) - 16 - 1121.95
[®]00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 4.31 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.91490 - b 3.91490 - ¢ 3.91490 - alpha 80.000 - beta 80.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.0015 - llc PDF

4,8wt%Pt/Lu,O3 katalizatora rentgendifraktogramma

3
8

2-Theta - Scale

lsg-2-3-P1-1,25% - File: Sg-2-3-Pt-1.25%.raw - Type: 2T/Th locked - Start; 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 * - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi:
Operations: Smooth 0.150 | Import
(W]00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt- Y: 18.32 % - d x by: 1. - WL: 1.5408 - Cubic -  3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - Ific PD

1,2wt%Pt/SG katalizatora rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums
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10 20 30 40 50 60 70
2-Theta - Scale
Bllsg-2-2-Pt-2,5% - File: Sg-2-2-P1-2,5% raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 * - End: 75.000 * - Step: 0.020 ° - Step time: 1. 5 - Temp.: 26 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 10.000 * - Theta: 5.000 * - Chi: 0.
Operations: Smooth 0.150 | Import
[W]00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - ¥: 17.28 % - d x by: 1. - WL: 15408 - Cubic - a 3.82310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - /lc PD
2,4Wt%Pt/SG katalizatora rentgendifraktogramma
i
i T i
'
" :
|
g |
L B By B s e B s e S Sy S s B B e S O B B N e B Bt B B B s e B e e S B e s |
10 20 30 40 50 60 70

2-Theta - Scale

msio?-R-Z-Pl-O,GZS% - File: Si02-R-2-Pt-0,625%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 14 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000
Operations: Y Scale Add -8 | Smooth 0.150 | Import

E’OO—DO‘-OBOZ (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 52.76 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/lc PD

[#100-043-1100 (C) - Platinum Oxide - PtO - Y: 34.06 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.07770 - b 3.07770 - ¢ 5.34000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mmc (131) - 2 - 50.5817 - I/

0,6wt%Pt/SiO; katalizatora rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums
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2-Theta - Scale
msi(ﬂ-ﬁvPM ,25% - File: Si02-R-P1-1,25%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 © - End: 75.000 © - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi
Operations: Y Scale Mul 1.250 | Y Scale Mul 1.250 | Smooth 0.150 | Import
EDELDOG-DEDZ (*) - Platinum, syn - Pt- Y: 33.22 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 80.3783 - I/lc FD
%Pt/SiO, katali difrak
1,2wt%Pt/SiO, katalizatora rentgendifraktogramma
3 .
7 .
3 .
7|||\[\ LI B S B B B B B B I A L LI L B B B B B S B B B B B
10 20 30 40 50 60 70

2-Theta - Scale

Blsio2-R-Pt-2,5% - File: Si02-R-Pt-2,5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 * - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 * - Chi: 0
Operations: ¥ Scale Mul 1.500 | Smooth 0.150 | Import
[W]00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 27.43 % - d x by: 1. - WL: 1.5408 - Cubic - 8 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/ic FD

2,4wt%Pt/SiO; katalizatora rentgendifraktogramma
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2-Theta - Scale
Wsm-ﬁ-m—s% - File: Si02-R-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 * - End: 75.000 ° - Step: 0.020 * - Step time: 1. s - Temp.: 25 *C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 10.000 * - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00
Operations: Smooth 0.150 | Import
@mmmroanz (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 13.82 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - Iflc PD
4,8wt%Pt/SiO;, katalizatora rentgendifraktogramma

2-Theta - Scale

Eﬂvzoa-mma% - File: Y203-1-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.026 ° - End: 75.021 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 “C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 10.028 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00
Operations: Smooth 0.105 | Displacement -0.068 | Import

[™]00-041-1105 (*) - Yitrium Oxide - Y203 - Y: 26.86 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 10.80410 - b 10.60410 - ¢ 10.60410 - alpha 90.000 - beta 80.000 - gamma 90.000 - Body-centered - la-3 (206) - 16 - 1192.40 - 1/

[#]00-044-0398 (1) - Yitrium Oxide - Y203 - Y: 3.43 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monodlinic - a 13.89920 - b 3.49340 - ¢ 8.61180 - alpha 90.000 - beta 100.270 - gamma 90.000 - Base-centered - C2/m (12) - 6 - 411.451 -

[4]00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 4.51 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - 2 3.92310 - b 3.82310 - ¢ 3.82310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - lilc PDF

4,8wt%Pt/Y 03 katalizatora (pirolizes temperatiira 300 °C, pirolizes laiks 5 min)

rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums
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2-Theta - Scale

erOZ-Y-G-Pl-LZS% - File: Zr02-1-3-Pt-1,25%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° -
Operations: Smooth 0.150 | Import

[4]00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 8.89 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 80.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/ic PDF

@00-030—1488 (*) - Yttrium Zirconium Oxide - Y0.152r0.8501.93 - Y: 36.95 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.13900 - b 5.13900 - ¢ 5.13900 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (

1,2wt%Pt/ZrO,-Y,0; katalizatora rentgendifraktogramma

+

40

2-Theta - Scale
mZI'OZ-LZ-P(-Z‘S% - File: Zr02-1-2-Pt-2,5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 * - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - C
Operations: Smooth 0,150 | Import
[&]oo-004-0802 (") - Platinum, syn - Pt - Y: 9.85 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - 2 3.92310 - b 3.82310 - ¢ 3.82310 - alpha 80.000 - beta 80.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - Ific POF
E]UUvUED1455 (*) - Yttrium Zirconium Oxide - Y0.15Zr0.8501.93 - Y: 40.96 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.13900 - b 5.13900 - ¢ 5.13900 - alpha 90.000 - beta 80.000 - gamma 80.000 - Face-centered - Fm-3m (
[#]o1-086-1326 (A) - Yttrium Oxide - Y203 - Y: 26.07 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 10.59810 - b 10.58810 - ¢ 10.59810 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma $0.000 - Body-centered - la-3 (206) - 16 - 1190.38 - |

2,4Wt%Pt/ZrO,-Y,03 katalizatora rentgendifraktogramma
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1. pielikuma turpinajums
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2-Theta - Scale
BAlzr02-1-1-Pt-5% - File: ZrO2-1-1-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0
___Operations: Smooth 0.150 | Import
*[4)00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 9.60 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/lc PDF
[W]00-030-1468 (*) - Yttrium Zirconium Oxide - Y0.15210.8501.93 - Y: 39.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.13900 - b 5.13900 - ¢ 5.13900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (
4,8Wt%Pt/ZrO,-Y,0;3 katalizatora rentgendifraktogramma
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2-Theta - Scale
WAIZOM-Pl-Z‘s%-Pd-Z.E% - File: Al203-1-Pt-2,5%-Pd-2,5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 * - End: 75.000 * - Step: 0.020 * - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 10.000 * - T
Operations: Smooth 0.150 | Smooth 0.068 | Import
EOO-OSS-1 188 (1) - Aluminum Oxide - AI203 - Y: 37.66 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 7.96310 - b 7.96310 - ¢ 23.39750 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212 (82) - 32 - 1483.66
|_" 01-089-7717 (A) - Corundum, syn - Al203 - Y: 8.36 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.75970 - b 4.75970 - ¢ 12,89300 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.91
[mlo1-072-2838 (1) - Palladium Platinum - (PdPt) - Y: 47.32 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.89600 - b 3.89600 - ¢ 3.89600 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 80.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 2 - 59.136

2,4Wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizatora rentgendifraktogramma
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Lin (Counts)
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1. pielikuma turpinajums

2-Theta - Scale
Wsi02-R4-Pt-2,5%-Pd-2,5% - File: SI02-R4-Pt-2,5%-Pd-2,5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 75.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 11 s - 2-Theta: 10.000 ° -
~ Operations: Smooth 0.129 | Import
@00-004—0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 32.74 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3,92310 - alpha 80.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - I/ic PD
[#]oo-046-1043 (*) - Palladium, syn - Pd - Y: 43.64 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.89019 - b 3.89019 - ¢ 3.89019 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 58.8725 - I/ic P
[®]o1-072-2838 () - Palladium Platinum - (PdPt) - Y: 24.93 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.91705 - b 3.91705 - ¢ 3.91705 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 2 - 60.100
{4]00-043-1024 (C) - Palladium Oxide - PdO - Y: 24.88 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.04300 - b 3.04300 - ¢ 5.33700 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mmc (131) - 2 - 49.4198 -

2,4Wt%Pt-2,4wt%Pd/SiO, katalizatora rentgendifraktogramma
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Lin (Counts)

300

200

100

2-Theta - Scale
.L\'LbeOZ»SJ-CoOA.B%~F'l4.6% -File: Ce02-5-3-C00-4,8 %-Pt-4,6%.raw - Type: 2Th/Th lock ¥ 00-004-0802 (*) - Platinum, syn -Pt-Y: 1093 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.923
Operations: Smooth 0.150 | Import A 00-034-0394 (*) - Cerianite-(Ce), syn- CeO2- Y: 5.35% - d x by: 1. - WL: 1.47639 - Cubic
Ce02-5-3-C00-4,8%-Pt-4,6%-b - File: Ce02-5-3-C00-4,8%-Pt-4 6%-b.raw - Type: 2Th/Th
Operations: Smooth 0.150 | Import
W Ce02-5-3-C00-4,8%-Pt-4,6%-a - File: Ce02-5-3-C00-4,8%-Pt-4 6%-a.raw - Type: 2Th/Th
Operations: Smooth 0.150 | Import
M00-043-1003 (C) - Cobalt Oxide - Co304 - Y: 5.08 %- d x by: 1.-WL: 15406 - Cubic -a 8
4 00-034-0394 (*) - Cerianite-(Ce), syn- CeO2- Y:39.78 %-d x by: 1. -WL: 1.5406 - Cubic

4,6wt%Pt-4,8wt%Co00,/CeO,(300) katalizatora rentgendifraktogramma
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2-Theta - Scale

JCe02-1-NiO-5%-Pt-5% - File: Ce02-1-NiO-5%-Pt-5%.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 9.829 ° - End: 74.864 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 0.7 s - Temp.: 26 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 9.829 ° - Theta: 5.
Operations: Displacement 0.450 | Smooth 0.150 | Import

[W]01-089-8436 (A) - Cerium Oxide - CeO2 - Y: 74.99 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.40218 - b 5.40218 - ¢ 5.40218 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 157.655 - Ifl

¥/00-004-0802 (*) - Platinum, syn - Pt - Y: 4.14 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 3.92310 - b 3.92310 - ¢ 3.92310 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 60.3793 - /lc PDF

¥ 01-071-1179 (*) - Bunsenite - NiO - Y: 3.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.17800 - b 4.17800 - ¢ 4.17800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 72.9298 - Vlc PDF 5

4,6wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(300) katalizatora rentgendifraktogramma
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2. pielikums

Katalizatoru TEM atteli un attiecigas histrogrammas
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2,4Wt%Pt/Fe;0,4 katalizatora TEM attéls un attieciga histrogramma
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2. pielikuma turpindjums
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4,8Wt%Pt/Fe;0,4 katalizatora TEM attéls un attieciga histrogramma
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4,8Wt%Pt/TiO,(np) katalizatora TEM att€ls un attieciga histrogramma
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2. pielikuma turpinajums

4,8Wt%Pt/TiO(n8) katalizatora TEM attéls
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1,2wt%Pt/Y,03 katalizatora (pirolizes temperatira 300 °C, pirolizes laiks 5 min) TEM attéls

un attieciga histrogramma
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2. pielikuma turpinajums
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2,4Wt%Pt/Y ;03 katalizatora (pirolizes temperatiira 300 °C, pirolizes laiks 5 min) TEM attéls

un attieciga histrogramma
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1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,0O3(np) katalizatora TEM att€ls un attieciga histrogramma
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3. pielikums

Glicerina oksidésana Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru klatieng atkariba no Pt satura katalizatora (oksidé$anas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l;

Co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm; 60 °C)

Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Pt, Oksidesanas N

%% laiks, h konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe

% P S P S P S P S P S P S

2 27 18 68 1 3 5 20 2 7 0 1 0 1

3 45 29 64 1 3 9 20 4 10 1 1 1 2

4,8 4 57 36 63 2 4 11 | 20 6 10 1 1 1 2

5 62 39 62 3 6 13 | 20 6 9 1 2 1 1

7 73 39 53 10 14 14 | 19 7 10 2 3 2 1

2 30 17 56 1 3 7 23 5 16 0 1 0 1

3 41 23 56 2 5 9 22 6 15 1 1 0 1

2,4 4 44 24 54 2 4 11 | 25 6 14 1 1 1 2

5 47 25 54 4 9 11 | 23 5 10 1 2 1 2

7 69 34 49 6 9 17 | 24 9 14 1 2 2 2

2 26 18 70 1 2 4 14 3 11 0 1 1 2

3 38 26 68 2 4 14 5 12 0 0 1 2

1,2 4 57 38 66 3 5 7 13 8 14 0 1 1 1

5 55 33 60 4 6 9 18 8 14 1 1 1 1

7 69 35 51 12 18 11 | 16 8 12 1 1 1 2
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4. pielikums

Glicerina oksidésana Pt/Lu,O3 katalizatoru klatieng atkariba no Pt satura katalizatora (oksidé$anas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH)
= 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm; 60 °C)

Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Pt, OksidéSanas

W% laiks, h konversija, Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe

% P S P S P S P S P S P S

2 31 18 59 1 3 7 22 4 14 0 0 1 3

3 48 29 60 2 3 12 24 5 11 1 1 1 2

48 4 62 36 59 3 5 14 | 23 5 10 1 2 1 2

7 66 39 59 6 9 12 18 7 11 1 1 1 2

2 34 17 51 1 3 10 | 31 5 14 1 1 1 1

3 48 24 50 2 3 14 | 29 7 14 1 2 1 2

2 4 59 29 50 3 6 17 29 8 13 1 1 1 1

7 84 37 44 11 12 24 | 28 10 12 2 3 1 1
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5. pielikums

Glicerina konversijas un glicerinskabes selektivitates maina laika atkariba no Pt-Pd satura a-Al,O3(np) katalizatora (oksidé$anas apstakli:

Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pd-Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm; 60 °C)

Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Pt, | OksidéSana . i i i

%% s laiks, h konversija, Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe

% P S P S P S P S P S P S

2 37 23 61 2 4 10 | 28 2 5 1 1 1 1

3 53 33 62 3 6 14 | 26 2 4 1 2 1 1

2,4 4 74 43 58 9 11 18 | 24 3 4 2 2 1 1

5 89 47 52 20 22 14 | 15 5 5 5 5 0 0

7 91 37 41 23 26 21 | 23 5 6 5 5 0 0

2 50 34 68 3 5 10 | 20 2 4 1 2 0 1

3 66 43 65 5 13 | 20 3 4 2 3 0 0

1,2 4 82 51 62 7 18 | 21 5 5 2 3 0 0

5 90 51 57 12 14 18 | 20 5 5 3 4 0 0

7 100 42 42 26 26 20 | 20 5 5 6 6 0 0

2 50 35 70 2 4 8 16 2 4 2 4 1 2

3 69 47 68 5 11 | 16 4 5 2 2 0 1

0,6 4 82 50 61 8 10 17 | 21 4 5 2 2 1 1

5 90 49 54 13 14 21 | 23 5 5 3 3 1 1

7 97 32 33 36 37 15 | 15 5 5 9 9 1 1
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6. pielikums
Katalizatoru pirolizes temperatiiras ietekme uz glicerina konversiju un oksidé$anas procesa selektivitati Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru klatiené

(oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C)

Pirolizes dk(Pt), | Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Pt, Oksidesanas §
Y temperatiira, laiks. h nm konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
wt% alkKs,

°C % P S P S P S P S P S P S
300 4 57 38 66 3 5 7 13 8 14 1 1 1 1
7 69 35 51 12 18 11 16 8 12 1 2 1 1
4 54 14 26 4 8 32 60 0 0 1 2 2 4

1,2 400 -
7 54 4 7 14 26 31 57 0 0 3 6 2 4
500 4 53 17 32 4 8 28 52 0 0 1 2 3 6
7 61 11 18 14 23 30 49 0 0 2 4 4 6
4 44 24 54 2 4 11 25 6 14 0 1 1 2

300 15
7 69 34 49 6 9 17 24 | 10 14 1 2 1 2
4 49 12 25 3 7 30 61 0 0 2 3 2 4

2,4 400 17
7 56 3 6 15 26 32 57 0 0 3 6 3 5
4 48 13 28 3 6 29 60 0 0 1 2 2 4

500 20
7 54 11 20 8 14 31 58 0 0 1 2 3 6
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7. pielikums

Katalizatoru pirolizes temperatiiras ietekme uz glicerina konversiju un oksidésanas procesa selektivitati Pt/Y,03 katalizatoru klatiené

(oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O,) = 1 atm; 60 °C)

Pirolizes Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Pt, Oksidesanas B
Y temperatira, laiks. h konversija, Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe Skabenskabe Skudrskabe
Wt% alKs,
°C % P S P S P S P S P S p S
4 R R R R - R - - i - - i i
300
7 88 33 38 10 11 37 | 42 5 6 2 2 1 1
4 86 15 18 9 10 53 | 62 6 7 2 2 1 1
1,2 400
7 87 7 8 16 18 54 | 62 5 6 4 5 1 1
500 4 86 16 19 8 9 54 | 63 6 7 2 2 0 0
7 85 9 10 14 16 53 | 62 5 6 4 5 1 1
4 R R R R - R - - - - - - -
300
7 66 36 54 6 9 18 | 27 4 6 2 3 1 1
4 55 19 34 4 7 29 | 52 0 0 1 2 3 5
2,4 400
7 59 7 12 17 29 29 | 49 0 0 4 6 2 4
500 4 66 23 35 3 5 33 | 50 5 8 1 1 1 1
7 87 22 25 13 15 42 | 48 7 8 3 3 1 1
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8. pielikums

Glicerina oksidésana 4,8wt% Pt/a-Al,O3(np) katalizatoru, kas iegtiti pie Katalizatoru pirolizes temperattiras 300 °C, bet pie atskiriga katalizatoru

pirolizes laika, klatieng (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm;

60 °C)
Pirolizes . Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)

laiks, Ok51.dé§anas konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe Skudrskabe

min ks, % P S P S P [S|P] s P S P S

2 27 18 68 1 3 5 20 2 6 0 1 0 2

3 45 29 64 1 3 9 20 | 4 9 1 1 1 2

5 4 57 36 63 2 4 11 20 6 10 1 1 1 2

5 62 39 62 3 6 13 20 6 9 1 2 1 2

7 73 39 53 10 14 14 19 7 9 2 3 2 2

2 24 17 71 1 2 4 18 2 6 0 1 1 2

3 45 28 63 2 4 10 23 | 3 7 0 1 1 3

120 4 57 36 63 2 5 11 19 | 5 9 1 1 2 4

5 72 42 58 5 6 18 25 | 5 7 1 1 2 3

7 82 47 57 8 10 17 21 6 8 1 1 3 3
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9. pielikums

Glicerina oksidésana 4,8wt% Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng atkariba no attiecibas n(glicerins)/n(Pt) (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) =

0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 1 atm; 60 °C)

Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
n(glicerins)/ | Oksidesanas § : : :
] konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
n(Pt), mol/mol laiks, h

% P S P S P S P S P S P S

2 34 24 71 2 6 5 16 2 5 0 1 1 1

3 45 28 63 2 4 10 | 22 4 8 0 1 1 2

300 4 61 38 63 4 6 14 | 23 4 6 1 1 1 1

5 72 42 58 4 6 18 | 25 5 7 1 1 2 3

7 82 48 58 8 10 17 | 21 6 7 1 1 2 3

2 20 13 66 1 3 4 20 2 9 1 1 1 1

3 28 18 66 1 2 5 19 3 10 0 0 1 3

500 4 39 25 65 1 3 7 19 4 11 0 0 1 2

5 43 28 64 2 5 8 18 4 10 0 0 1 3

7 57 36 63 3 5 10 | 18 6 10 1 1 2 3
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10. pielikums

Glicerina oksidésana 4,8wt% Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng atkariba no attiecibas n(glicerins)/n(Pt) (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) =

0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; P(O,) = 1 atm; 60 °C)

n(glicerins)/ ) . Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
n(Pt), Ok51-dé§anas ther-T-na Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe

mol/mol ks | konversija, % P S P S P S| P ]S P s | P [s
2 55 32 58 5 9 9 17 7 12 1 2 1 2

4 83 48 58 10 12 13 | 16 8 10 1 2 2 2

300 5 88 51 58 11 12 13 | 15| 11 12 1 2 1 1

7 91 52 57 11 12 15 | 17 9 10 1 1 2 3

2 50 32 63 2 3 10 | 19 6 12 1 1 1 2

4 80 48 60 6 8 14 | 17 9 11 2 3 1 1

400 5 88 50 57 8 9 16 |18 | 11 12 2 3 1 1

7 89 40 45 17 19 16 | 18 | 10 11 5 6 1 1

2 41 24 59 1 2 10 | 24 5 12 0 1 1 2

4 70 41 58 4 6 14 | 20 9 13 1 1 2 2

>0 5 82 47 57 6 7 17 | 21| 10 12 2 2 1 1

7 92 48 52 11 11 19 (21| 11 12 3 3 1 1

219



11. pielikums

n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz glicerina konversiju un glicerinskabes selektivitati 4,8wt%Pt/TiO,(np) katalizatora klatieng (oksidé$anas apstakli:

Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 6 atm; 60 °C)

n(glicerins)/ Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Oksideésanas | TOF, . : : : :
n(Pt), laiks. h . konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Etikskabe | Skudrskabe
alkKs, -
mol/mol % P S P S P S P S P S P S P S
0,75 71 46 35 77 3 6 3 6 3 7 1 2 0 0 1 2
300 1,5 67 50 74 4 6 6 9 5 7 1 2 0 0 1 2
3 85 60 70 5 6 10 | 12 6 7 3 3 0 0 2 2
4 95 65 68 5 5 14 | 15 6 6 3 3 1 1 2 2
0,75 256 19 15 80 1 5 1 4 1 6 0 1 0 1 1 3
15 31 25 81 1 4 2 5 2 6 0 1 0 0 1 3
1000
3 47 38 81 2 5 3 7 3 6 0 0 0 0 0 1
4 52 41 79 2 4 4 8 3 5 1 1 0 0 2 3
0,75 532 8 7 84 0 3 0 3 0 5 0 1 0 0 0 4
15 12 10 81 0 4 0 3 1 5 0 1 0 1 1 5
5000
3 20 16 82 1 3 1 4 1 5 0 1 0 1 1 4
4 25 20 81 1 4 1 4 2 7 0 1 0 0 1 3
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11. pielikuma turpindjums

n(glicerns)/ Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Oksidesanas | TOF, .
n(Pt), laiks. h o1 konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Etikskabe | Skudrskabe
alKs, -
mol/mol % P S P S P S P S P S P S P S
0,75 801 10 8 75 1 7 0 3 1 10 0 1 0 0 0 4
1,5 15 11 76 1 7 0 3 1 9 0 1 0 0 1 4
6000
3 25 20 78 2 8 1 4 2 9 0 0 0 0 0 1
4 27 21 79 1 4 1 5 2 8 0 1 0 0 1 3
0,75 491 5 4 77 0 5 0 3 0 9 0 0 0 1 0 5
1,5 9 7 79 0 5 0 3 1 8 0 0 0 1 0 4
7000
3 17 13 81 0 3 1 4 1 9 0 2 0 0 0 1
4 20 16 81 1 4 1 3 2 8 0 0 0 0 1 4
0,75 253 2 1 58 0 13 0 1 0 24 0 2 0 0 0 2
1,5 4 3 64 0 8 0 3 1 19 0 1 0 0 0 5
10 000
3 5 3 68 1 10 0 2 1 18 0 1 0 0 0 1
4 6 4 68 0 6 0 3 1 19 0 1 0 0 0 3
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12. pielikums

n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz glicerina konversiju un glicerinskabes selektivitati 4,8wt%Pt/TiO,(n8) katalizatora klatiené (oksidésanas apstakli:

Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 6 atm; 60 °C)

n(glicerins)/ . Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)

n(Pt), Ok51-dé§anas TOF ’ konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Etikskabe | Skudrskabe

mol/mol ks, " % P | sS | P| S |P|[S|P|]S | P S |[P[S]|P]Ss

0,75 151 60 43 72 5 8 5 8 4 7 1 2 0 0 2 3

300 15 76 53 70 6 8 8 11 5 7 2 2 0 0 2 2

4 100 62 62 7 7 19 | 19 7 7 3 3 0 0 2 2

0,75 404 30 23 77 2 5 2 5 2 8 0 1 0 1 1 3

1000 15 48 36 76 3 6 3 6 3 7 0 1 0 1 1 3

4 67 50 74 3 5 7 10 5 7 1 1 0 0 2 3

0,75 1519 23 18 79 1 4 1 3 2 10 0 0 0 0 1 4

5000 15 37 29 79 1 4 2 5 3 8 0 0 0 0 1 4

4 55 43 78 2 4 4 7 4 7 0 0 0 0 2 4

0,75 1181 15 12 80 1 4 0 3 1 9 0 0 0 0 1 4

6000 15 28 22 79 1 4 1 4 3 9 0 0 0 0 1 4

4 50 38 76 3 5 3 6 4 8 1 1 0 0 2 4

222




12. pielikuma turpindjums

n(glicerins)/ Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)

n(Pt), Oksi'dééanas TOF ' konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Etikskabe | Skudrskabe

mol/mol R % P [ s | P | S |P[S|P[sSs | P|[s |[P[sS|P]Ss

0,75 676 7 5 74 0 5 0 2 1 12 0 0 0 2 0 5

7000 15 15 11 77 1 4 0 3 2 10 0 1 0 1 1 4

4 44 35 80 2 4 2 5 3 7 0 0 0 0 2 4

0,75 75 1 1 63 0 13 0 2 0 15 0 2 0 0 0 5

10 000 15 2 1 65 0 11 0 2 0 19 0 1 0 0 0 2

4 5 3 69 0 6 0 2 1 18 0 1 0 0 0 4
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13. pielikums

Glicerina oksidésanas kiné&tika 1,2wt%Pt-1,2wt% Pd/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené atkariba no n(glicerins)/n(Pt-Pd) (oksidésanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; P(O,) = 1 atm, 60 °C)

n(glicerins) Oksidatanas Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)

/n(Pt-Pd), laiks, h konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe

mol/mol % P S P S P S P S P S P S

2 69 50 72 3 4 10 | 15 5 7 1 1 1 1

4 96 62 65 11 11 13 | 14 6 6 4 4 0 0

300 5 96 58 60 15 16 12 | 13 6 6 5 5 0 0

7 97 46 47 24 25 13 | 13 6 6 9 9 0 0

2 10 8 76 0 3 1 11 0 0 0 0 1 10

4 20 15 76 1 3 2 12 0 2 0 0 1 7

400 5 24 18 75 1 3 2 10 0 2 0 2 2 8

7 31 23 75 1 2 3 10 1 2 1 2 3 9

2 25 20 79 1 4 3 12 0 1 1 2 1 2

4 54 42 77 2 4 6 11 2 3 1 1 2 4

>0 5 69 50 72 4 6 7 10 3 4 1 2 4 6

7 91 62 68 8 9 9 10 4 4 2 2 6 7
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14. pielikums

n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(300) katalizatora TOF vértibam, glicerina konversiju un selektivitati (oksidésanas
apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O;) = 6 atm; 60 °C)

n(glicerins)/ ) Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Oksidesanas | TOF, B . : .
n(Pt), laiks. h h konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
IKS,
mol/mol % P S P S P S P S P S P S
0,75 237 59 45 77 4 6 2 4 5 8 1 2 2 3
300 1,5 90 64 71 11 12 4 4 6 7 4 4 2 2
3 100 62 62 21 21 3 3 5 5 7 7 2 2
4 100 52 52 26 26 4 4 7 7 10 10 1 1
0,75 251 19 15 78 1 1 4 2 10 0 1 1 3
15 35 27 77 2 1 4 3 9 1 2 1 3
1000
3 65 49 75 5 3 4 5 2 3 2 3
4 80 59 74 8 10 2 2 5 3 4 3 4
0,75 230 6 74 0 3 0 5 1 14 0 1 0 3
15 12 9 74 0 3 1 5 1 11 0 3 0 4
3000
3 26 20 76 1 4 1 4 2 1 3 1 4
4 32 25 78 2 5 1 3 3 1 3 1 3
0,75 238 69 0 3 0 4 0 14 0 4 0 6
15 72 0 2 0 6 1 12 0 3 0 5
5000
3 14 11 77 0 3 1 4 1 0 2 1 5
4 19 15 78 1 4 1 3 2 0 2 1 4
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15. pielikums

n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz 4,8wt%Pt-5,0wt%NiO/CeO,(700) katalizatora TOF vértibam, glicerina konversiju un selektivitati (oksidésanas
apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O;) = 6 atm; 60 °C)

n(glicerins) . Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Oksidésanas | TOF, . . . .
/n(Pt), laiks. h L konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
IKS,
mol/mol % P S P S P S P S P S P S
0,75 190 47 35 75 3 6 2 4 4 8 1 3 2 4
300 1,5 69 52 76 7 10 1 2 3 5 3 4 2 3
3 100 58 58 22 22 3 3 7 7 9 9 1 1
4 100 50 50 27 27 3 3 7 7 12 12 1 1
0,75 224 17 13 76 1 4 1 5 2 10 0 2 1 3
1,5 30 23 76 2 5 2 5 2 8 1 3 1 3
1000
3 54 41 75 4 7 2 4 4 2 3 2 3
4 65 49 75 6 9 3 4 5 1 2 2 3
0,75 177 4 65 0 3 0 7 1 14 0 4 0 7
1,5 72 0 3 0 4 1 11 0 2 0 4
3000
3 13 10 74 1 4 1 4 1 10 0 3 1 5
4 16 12 75 1 4 1 4 2 10 0 2 1 5
0,75 58 0 2 0 6 1 21 0 1 0 6
1,5 222 66 0 2 0 5 1 18 0 2 0 7
5000
3 12 72 0 3 1 5 2 14 0 1 1 5
4 16 12 74 0 3 0 3 2 13 0 2 1 5
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NaOH sakuma koncentracijas ietekme uz glicerina konversiju un glicerinskabes selektivitati, oksidgjot glicerinu
4,8wt%Pt/a-Al,0O3(np), 2,4wt%Pt/Lu,Osun 1,2wt%Pt-1,2wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizatoru klatieng (oksidé$anas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm; 60 °C)

16. pielikums

. Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Katalizators | co(NaOH), Ok51.dé§anas konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
mol/l ks, % P S P s [P[s | P]s P s | P ]S
2 24 14 58 1 4 5 21 3 13 0 1 1 3
3 55 37 57 2 4 11 | 20 7 13 2 4 2 3
15 4 64 31 58 3 5 13 | 20 7 11 2 3 2 3
5 72 43 58 5 6 17 | 24 5 7 1 1 2 3
4,8wt%Pt/ 7 82 50 59 8 10 | 17 | 21 6 7 1 1 2 2
a-Al;03(np) 2 32 25 58 1 4 6 | 19 5 16 1 3 0 1
3 72 43 58 4 5 15 | 21 9 13 1 1 1 2
0,7 4 83 50 58 10 13 | 14 | 16 8 10 1 1 1 1
5 86 46 58 11 12 | 16 | 19 8 9 1 1 1 1
7 92 54 57 11 12 | 16 | 18 9 10 2 2 2 2
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16. pielikuma turpindjums

Oksidas Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
sidéSanas
Katalizators | co(NaOH), laiks. h konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
alKs,
mol/I % P S P S P S P S P S P S
2 34 18 51 1 3 10 | 31 4 13 0 2 0 1
15 4 59 30 50 3 5 18 | 30 6 10 2 3 1 1
2,4wt%Pt/ 7 84 37 44 11 13 24 | 28 9 11 2 2 2 2
Lu,O3 2 56 32 56 2 3 12 | 22 10 17 1 1 0 0
0,7 4 80 43 54 6 8 17 | 21 12 15 2 3 0 0
7 86 36 42 15 18 18 | 20 13 15 5 6 0 0
2 50 34 68 3 5 10 | 20 2 4 1 2 0 2
Ls 4 82 51 62 7 9 18 | 21 5 5 2 3 0 4
’ 5 85 49 57 12 14 17 | 20 5 5 3 4 0 5
1,2wt%Pt-
7 100 42 42 26 26 20 | 20 5 5 6 6 0 7
1,2wt%Pd/
2 69 50 72 4 5 10 | 15 4 6 2 2 1 2
(I-A'zOg(np)
07 4 96 62 65 11 11 13 14 6 6 4 4 0 4
’ 5 97 58 60 15 | 16 | 13 | 13 | 6 6 5 5 0 | 5
7 97 46 47 24 25 13 | 13 6 6 9 9 1 7
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17. pielikums
Skabek]a spiediena ietekme uz glicerina oksidésanas kinétiku 4,8wt% Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené (oksidéSanas apstakli: Co(glicerins) =

0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 500 mol/mol; 60 °C)

o Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
P(O,), atm Oklzlicll(e;s,a:as konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe | Glioksalskabe
% P S P S P S P S P S P S P S
1 6 4 61 0 0 2 | 35 0 4 0 0 0 0 0 0
02 2 15 9 60 0 0 5 | 34 1 6 0 0 0 0 0 0
4 23 13 58 0 0 8 | 33 2 9 0 0 0 0 0 0
7 44 24 55 0 0 13 | 29 4 10 0 0 0 0 3 6
1 25 16 62 0 1 6 23 3 11 0 1 1 2 0 0
2 41 24 59 1 2 10 | 24 5 12 0 1 1 2 0 0
' 4 82 47 57 5 7 18 | 21 10 12 2 2 1 1 0 0
7 92 48 52 11 12 19 | 21 11 12 3 3 1 1 0 0
1 56 38 67 4 8 7 12 7 13 0 1 0 0 0 0
2 79 51 64 10 12 8 10 8 10 3 3 0 0 0 0
3 4 84 51 60 14 16 9 11 8 10 3 3 0 0 0 0
7 85 43 50 20 23 8 10 7 9 6 7 0 0 1 2
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18. pielikums

Skabek]a spiediena ietekme uz glicerina oksidésanas kinétiku 4,8wt%Pt/TiO2(np) un 4,8wt%Pt/TiO,(ns) katalizatora klatieng, ja
n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol (oksidéSanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; 60 °C)

] Glicerina Produktu iznakumi (P, mol%) un selektivitates (S, mol%)
) P(Oy), | Oksidésanas | TOF, i : i
Katalizators ¢ laiks. mi L konv., Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
atm alKs, min
mol% P S P S P S P S P S P S
1 25 15 60 1 5 6 24 2 8 0 1 1 2
. 2 36 22 60 2 6 8 23 3 9 0 1 0 1
4 64 38 59 4 6 15 | 24 5 8 1 1 1 2
4,8wt%Pt/
] 7 94 55 59 10 11 18 | 19 8 9 1 1 1 1
TiO,(np)
0,75 71 46 35 77 3 6 3 7 1 2 1 2
6 15 67 50 74 5 8 4 6 5 7 2 3 1 2
4 95 65 68 14 15 5 7 7 3 3 2 2
1 20 10 49 0 2 39 1 7 0 1 0 2
2 35 18 52 3 12 | 35 2 7 0 1 1 2
1 4 64 34 53 4 19 | 30 5 8 1 1 1 2
4,8wt%Pt/ 5 85 43 51 9 24 | 28 7 8 2 2 2 2
TiO3(ns) 7 95 43 45 14 15 27 | 28 8 8 2 2 2 2
0,75 151 60 43 72 5 8 5 8 4 7 1 2 2 3
6 1,5 76 53 70 8 11 6 8 5 7 2 2 2 2
4 100 62 62 19 19 7 7 7 7 3 3 2 2
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19. pielikums

Skabek]a spiediena ietekme uz glicerina oksidésanas kinétiku 4,8wt%Pt/TiO2(np) katalizatora klatieng, ja n(glicerins)/n(Pt) = 6000 mol/mol
(oksidésanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; 60 °C)

Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
P(O,), | Oksidesanas | TOF, N
At laiks, h . konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Etikskabe | Skudrskabe
% P S P S P S P S P S P S P S
0,75 784 10 8 75 0 2 1 5 1 8 0 1 0 3 1 6
1,5 15 11 74 0 3 1 7 1 9 0 1 0 2 1 4
} 3 23 17 75 1 3 2 7 2 9 0 1 0 1 1 4
4 31 23 74 1 4 2 7 3 9 0 1 0 1 1 4
0,75 801 10 8 75 0 3 1 7 1 10 0 1 0 0 0 4
1,5 15 11 76 0 3 1 7 1 9 0 1 0 0 1 4
° 3 23 18 77 1 4 1 6 2 9 0 1 0 0 1 3
4 27 21 79 1 5 1 4 2 8 0 1 0 0 1 3
0,75 712 9 7 74 0 2 0 3 1 9 0 0 1 6 1 6
1,5 13 10 80 0 3 1 4 1 8 0 1 0 0 1 4
? 3 23 19 82 1 3 1 3 2 8 0 1 0 0 1 3
4 25 20 80 1 4 1 3 2 7 0 1 0 1 1 4

231




20. pielikums

Skabek]a spiediena ietekme uz glicerina oksidéSanas kinétiku 4,8wt%Pt/TiO,(nS§) katalizatora klatieng, ja n(glicerins)/n(Pt) = 6000 mol/mol
(oksidésanas apstakli: Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; 60 °C)

Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
P(O,), | Oksidesanas | TOF, N
At laiks, h . konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Etikskabe | Skudrskabe
% P S P S P S P S P S P S P S
0,75 250 2 1 48 0 0 1| 37 0 10 0 0 0 5 0 0
1,5 4 2 47 0 0 1| 31 0 9 0 0 0 6 0 7
} 3 10 6 57 0 2 2 | 24 1 11 0 0 0 1 1 5
4 17 10 57 0 2 4 | 21 2 11 0 1 1 3 1 5
0,75 1181 15 12 80 0 3 1 4 1 9 0 0 0 0 1 4
1,5 28 22 79 1 4 1 4 3 9 0 0 0 0 1 4
° 3 45 35 78 2 5 2 5 4 8 0 0 0 0 2 4
4 50 38 76 3 6 3 5 4 8 1 1 0 0 2 4
0,75 1319 16 13 81 0 3 0 3 1 8 0 0 0 1 1 4
1,5 26 21 79 1 4 1 5 2 8 0 0 0 0 1 4
? 3 35 28 79 2 5 1 3 2 7 0 1 0 1 1 4
4 40 32 81 2 5 1 3 2 6 0 1 0 0 2 4
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21. pielikums

Skabek]a spiediena ietekme uz glicerina oksidésanas kinétiku 2,4wt%Pt-2,4wt%Pd/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené (oksidésanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/I; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; 60 °C)

) Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
P(O,), atm Ok51-dé§anas konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe

ks, % P S P S P S P S P S P S
2 37 23 61 2 5 10 | 28 1 2 1 2 1 2
3 53 32 62 4 7 14 | 27 1 2 1 2 0 1
' 5 89 46 52 20 22 | 14 | 15 5 6 4 5 0 0
7 91 37 41 23 26 | 21 | 23 5 6 5 5 0 0

2 10 6 55 0 2 4 37 1 6 0 0 0
3 13 7 54 0 1 5 36 1 7 0 1 0 1
o 5 22 12 56 0 1 8 37 1 6 0 0 0 0
7 35 18 53 1 3 12 | 35 2 6 1 3 0 0
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22. pielikums

Glicerina konversijas un selektivitates maina 4,8wt% Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatieng atkariba no temperatiiras (oksidéSanas apstakli:
Co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 0,7 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm)

Oksidésanas Oksidaanas Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
temperatiira, laiks, h konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
°C % P S P S P S P S P S P S
1 24 16 67 0 2 2 8 5 21 0 1 0 1
40 2 46 30 65 1 3 4 8 10 21 1 2 1 2
3 63 40 64 3 4 5 8 13 21 1 2 1 1
1 33 19 58 1 2 7 23 16 0 1 0 1
2 56 32 58 2 4 12 | 21 14 1 2 0 1
3 72 42 58 3 5 15 | 21 13 1 1 1 2
60 4 83 48 58 10 12 | 14 | 16 10 1 1 2 2
5 86 45 52 10 12 | 17 | 20 10 12 2 3 1 2
7 92 52 57 11 12 | 16 | 18 10 2 2 2 3
8 91 49 55 13 14 | 16 | 18 10 2 2 2 3
1 34 20 60 2 9 26 12 0 0 0 0
2 56 29 52 16 | 29 8 15 0 1 0 0
3 90 40 45 17 19 | 20 | 23 11 12 1 1 0 0
65 4 95 36 38 21 22 | 24 | 25 11 12 3 3 0 0
5 100 32 32 27 27 | 24 | 24 12 12 5 5 0 0
7 100 15 15 31 31 | 27 | 27 12 12 15 15 0 0
8 100 12 12 33 33 | 27 | 27 12 12 17 17 0 0
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23. pielikums
Temperatiiras ietekme uz glicerinskabes iznakumu, oksidgjot glicerinu 4,8wt%Pt/5,0wt%NiO/CeO,(300) katalizatora klatieng (oksidesanas
apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 1000 mol/mol; P(O,) = 6 atm)

Oksidesanas Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Oksidésanas | TOF,
temperatiira, laiks, h - konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
°C % P S P S P S P S P S P S
60 0,75 251 19 15 78 1 4 1 4 2 10 0 2 1 3
1,5 35 27 77 2 5 1 4 3 10 1 2 1 3
3 62 47 75 4 7 3 5 5 8 1 2 2 3
4 80 60 74 8 10 2 3 5 6 3 3 2 3
65 0,75 345 26 21 81 1 4 1 3 2 7 0 1 1 4
15 44 35 79 3 6 1 3 3 6 1 2 2 4
3 69 52 76 6 9 2 3 4 6 2 3 2 3
4 80 60 75 9 11 2 3 4 5 2 3 2 3
70 0,75 595 45 35 78 2 5 2 4 4 8 1 2 1 3
15 78 57 73 8 10 3 4 5 7 2 3 2 3
3 98 67 68 15 15 4 4 7 7 4 4 2 2
4 100 60 60 20 20 5 5 7 7 6 6 2 2
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24. pielikums

Glicerina oksidésanas kiné&tika 4,8wt% Pt/a-Al,O3(np) katalizatora klatiené Gidens Skidumos bez bazes pievienoSanas (oksidéSanas apstakl]i:

Co(glicerins) = 0,3 mol/l; n(glicerins)/n(Pt) = 300 mol/mol; P(O;) = 1 atm; 60 °C;)

Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
Oksidésanas B — -
laiks. h konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Glicerinaldehids | Dihidroksiacetons
alkKs,
% P S P S P S P S P S P S
4 38 14 37 0 1 2 5 1 2 17 46 4 9
7 46 21 46 0 1 3 7 1 2 16 35 4 9
8 49 23 47 1 2 4 8 1 2 16 33 4 9
10 50 23 47 1 2 3 5 1 1 19 38 4 7
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25. pielikums

n(glicerins)/n(Pt) ietekme uz iegiito glicerina konversiju un glikolskabes iznakumu, oksid&jot glicerinu 5,8wt%Pt/Fe katalizatora klatiené

(oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; P(O,) = 6 atm; 60 °C)

n(glicerins)/ Oksidetanas Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)

n(Pt), laiks, h konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe

mol/mol % P S P S P S P S P S P S

0,75 15 5 30 0 1 0 0 8 55 0 1 2 13

300 1,5 25 7 29 0 1 0 0 13 53 0 1 4 16

4 63 14 23 1 1 0 0 35 55 1 1 13 20

0,75 9 2 23 0 1 0 0 7 75 0 1 0 0

1000 1,5 17 4 21 0 1 0 0 13 77 0 1 0 0

4 44 8 19 0 1 0 0 34 78 0 1 0 1

0,75 7 1 19 0 1 0 6 72 0 2 0 0

2000 15 12 2 18 0 1 0 3 77 0 1 0 0

4 37 6 15 0 1 0 1 30 81 0 0 1 2

0,75 6 1 21 0 0 0 3 4 74 0 2 0 0

3000 1,5 11 2 19 0 1 0 2 77 0 1 0 0

4 33 5 15 0 1 0 1 27 81 0 1 0 1

0,75 5 1 24 0 2 0 3 4 70 0 1 0 0

10 000 15 9 2 21 0 1 0 1 76 0 1 0 0

4 25 5 18 0 1 0 1 19 77 0 0 1 3
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26. pielikums

P(Oy) ietekme uz glicerina oksidéSanas rezultatiem baziskos tidens skidumos 4,8wt%Pt/Fe katalizatora klatieng pie n(glicerins)/n(Pt) = 10 000

mol/mol (oksidésanas apstakli: co(glicerins) = 0,3 mol/l; co(NaOH) = 1,5 mol/l; 60 °C)

Glicerina Produktu iznakumi (P, %) un selektivitates (S, %)
P(O,), atm Oksi-dééanas konversija, | Glicerinskabe | Tartronskabe | Pienskabe | Glikolskabe | Skabenskabe | Skudrskabe
fatks, % P S P S P S P S P S P S
0,75 4 1 24 0 1 0 8 3 66 0 1 0 0
3 1,5 9 3 29 0 3 0 5 6 62 0 1 0 0
4 21 4 19 0 1 1 3| 16 75 0 0 0 2
0,75 5 1 24 0 2 0 3 4 70 0 1 0 0
6 1,5 9 2 21 0 1 0 1 7 76 0 1 0 0
4 25 5 18 0 1 0 1] 19 77 0 0 1 3
0,75 5 1 25 0 1 0 4 3 66 0 1 0 3
9 1,5 10 2 23 0 1 0 3 7 71 0 0 0 2
4 27 5 20 0 1 1 2 | 20 74 0 0 1 3
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