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IEVADS

Dihidrofuranus, taja skaita 2,3-dihidrofuranu, izmanto smalkas organiskas sintézes
produktu un biologiski aktivu savienojumu iegiiSanai. Pastavigu interesi izraisa 1,4-
butandiola parvertibas reakcijas 2,3-dihidrofurana p&tiSana heterogénas katalizes apstaklos.
Alkanolu dehidrogenizacijas un dehidratacijas procesi joprojam ir katalizes specialistu
uzmanibas loka. So pétfjumu temati ir aktuali, sprieZot kaut vai péc publikaciju skaita.
NeapSaubami svarigi ir kobalta katalizatoru iegtiSanas un darbibas mehanisma pétijumi, jo
tos plasi izmanto lieltonnazas produktu organiskaja sinteze. Eksperimentali un teoretiski
tiek petita So katalizatoru virsmas struktira, ka arT to virsmas aktivo centru uzbiive.
Raksturigi, ka Sada tipa pétijumi galvenokart ir veltiti vienkarSo spirtu - etanola un
butanola — katalitiskajam parvertibam.

Iegtitie promocijas darba rezultati papildina zinaSanas par alkanolu dehidrogenésSanas
reakcijas mehanismu uz metaliem un to oksidiem. Lidz ar to var uzskatit, ka aizstavéSanai
iesniegtajam darbam ir gan praktiska, gan teorétiska nozime.

Literatiira aprakstitie katalizatori 2,3-dihidrofurana sint€zei raksturigi vai nu ar
zemiem 2,3-dihidrofurana iznakumiem, vai ir mazproduktivi un tiek iegiiti ar sarezgitam,
videi nedraudzigam metodem.

Latvijas Organiskas sinteézes institita S$is reakcijas petfjumi tika iesakti pirms
vairakiem gadiem péc Kimiski farmaceitiskas a/s ,,Grindeks” iniciativas, jo ST reakcija ir
viena no mediciniska preparata ftorafiira iegtiSanas stadijam.

Pirms miisu petijumiem bija zinamas neskaidribas par kobalta-alumosilikata
katalizatora virsmas uzbiivi, metalu un to oksidu aktivo centru lomu alkanolu parveértibas,
ka arT dehidrat&josas komponentes dabu un tas aktivacijas iesp&jam. Bez tam, nebija péetita
kobalta-alumosilikata katalizatora, kas ieglits ar mehanokimijas palidzibu, modific€Sanas

iespgja, reducésanas tehnologiska procesa norise un optimizésanas iesp&jamiba.

Darba aktualitate.

Lidz sim Kimiski farmaceitiskaja a/s ,,Grindeks” 2,3-dihidrofurana iegiSana ftoraftira
sintézei tika veikta uz butanola sint€zei paredzeta kobalta katalizatora, kura katalitiska
aktivitate un selektivitate bija zema. V&l lielakas problemas radas pec Latvijas neatkaribas

atjaunosanas, kad Krievijas embargo politika strat€gisko materialu eksportam liedza



iespgju iepirkt So katalizatoru. Lai var€tu izpildit ftorafiira eksporta Iigumu ar Japanu,
vajadz€ja radit savu katalizatoru. Tade] tika apgiita izmantota katalizatora resint€ze, pétita
ta piemeérotiba 2,3-dihidrofurana sint€zei un veikti neskaitami katalizatora un katalitiska
procesa uzlabojumi un pilnveidojumi, kas pieme@roti tieSi petamajai 2,3-dihidrofurana

sint€zes reakcijai. Paral€li petjjumiem, iegiitie rezultati tika aprobéti a/s ,,Grindeks”.

Darba merkis. Sintezet un izpétit jaunu aktivu un selektivu bifunkcionalu kobalta
katalizatoru 2,3-dihidrofurana sintézei no 1,4-butandiola ar zemaku reducéSanas
temperatiiru, izmantojot ekologiski nekaitigas katalizatoru iegiSanas un aktivacijas

metodes, tai skaita mehanokimiju, ultraskanu.

Darba uzdevumi:

» radit un optimiz&t katalizatoru 2,3-dihidrofurana sint€zei no 1,4-butandiola;

» izstradat jaunu kobalta katalizatora iegliSanas metodi, izmantojot ,zalas
kTmijas” principus;

» modernu panemienu lietoSana un to ietekmes pétiSana uz katalizatora aktivitati
un prekursora reducéSanu;

» kobalta katalizatora modific€Sanas p&tijumi;

> kobalta katalizatora faZu un virsmas struktiras noteik$ana, kobalta kristalisko
formu aktivitates p&tijumi;

> 1,4-butandiola mijiedarbibas péti§ana ar katalizatora virsmas Co’ un Co**
joniem, ka ar skabajiem un baziskajiem centriem, izmantojot kvantu kimijas

aprekinus.

Katalizatoru aktivo centru un fazu sastavs, ka ar1 reduc€Sanas sp&ja tika pétita
piedaloties fiziko-kimikiem no Krievijas, Bulgarijas, Polijas un Rumanijas zinatniskajiem
institiitiem. Darbu veica sadarbibas projektu ietvaros. Reakcijas mehanismu pétijam ar
kvantu kimijas palidzibu kopa ar Dr. M. FleiSeru (OSI) un Dr. G. Munteanu (Rumanijas

Zinatnu Akademijas Fizikalas kimijas institiits).



Darba novitates:

1) radits jauns aktivs Co-kaolina katalizators 2,3-dihidrofurana sintézei no 1,4-
butandiola;

2) izstradata jauna efektiva ekologiski nekaitiga 2,3-dihidrofurana sintézes
katalizatora iegiiSanas metode, kas biitu piem&rota mediciniska preparata —
ftoraftra sintézei a/s ,,Grindeks”;

3) piemeklets Iets un piemérots jauna Co katalizatora dehidratgjosais komponents un
atrastas ta aktivacijas iespgjas;

4) izpetita jauna kobalta katalizatora modific€Sana ar zeltu, varu un paladiju;

5) atrasta iespgja katalizatora aktivitates, selektivitates un produktivitates
paaugstinasanai, apstradajot to ar ultraskanu;

6) iegita jauna informacija par 1,4-butandiola katalitiskas parvertibas mehanismu,

izmantojot kvantu kimijas aprékinu metodi.

Darba praktiska nozime. Raditi jauni 2,3-dihidrofurana sintézes katalizatori, kas
atSkiras ar augstaku aktivitati un selektivitati un zemaku reduc€Sanas temperatiiru. Ta
Co-kaolina katalizators, modificéts ar ortofosforskabi, uzrada 80-84% 2,3-dihidrofurana
iznakumu, bet katalizators, kas modificéts ar paladiju, lauj pazeminat katalizatora
reducgSanas temperattru no 480°C Iidz 240°C un paaugstinat katalizatora aktivitati 1,4-1,6
reizes. Katalizatora pagatavoSanai izmantota mehanokimijas metode, kas dod iespgju 20
reizes paatrinat katalizatora iegiSanas procesu un realizét to ekologiski nekaitigi. Atklata
katalizatora aktivitates un selektivitates atkariba no katalizatora reduc&Sanas pakapes un
optimizets 2,3-dihidrofurana sint€zes process. Konstatets, ka gan modificéta, gan
nemodificeta Cosz04-kaolina katalizatora optimala reducéSanas pakape tiek sasniegta tad,
kad 75-80% Co30, tiek reduceti 1idz metaliskam kobaltam, bet atlikusie 20-25% - lidz
CoO0. Atrasts, ka Co-Pd katalizatora gadijuma ta reduc€Sanas procesu var realiz€t tai pasa
reaktora, kur notiek katalitiska reakcija, tadejadi ievérojami uzlabojot un vienkarsojot 1,4-
butandiola parvertibas procesu 2,3-dihidrofurana.

Atzistot jauna efektiva katalizatora radiSanas un pétiSanas nozimigumu un veicot
doktorantiiras studijas Latvijas Universitaté, tai finansialu atbalstu sniedzis Eiropas
Socialais fonds (Iigums 2004/0001/VPD1/ESF/PIAA/04/NP/3.2.3.1/0001/0063), par ko

autore izsaka dzilu pateicibu.



1. 1,4-BUTANDIOLA UN CITU DIOLU PARVERTIBAS
HETEROGENO KATALIZATORU KLATBUTNE

1,4-Butandiola (1,4-BD) parvétibas metalu un to oksidu Kkatalitisku daudzumu
klatbiitné plasi izmanto riipnieciba dazadu vertigu smalkas organiskas sint€zes produktu,
tadu ka tetrahidrofurana (THF), 2,3-dihidrofurana (2,3-DHF), y-butirolaktona (y-BL),
kosmetisko Iidzeklu un vairaku medicinisko preparatu iegiiSanai [1]. Katalitiska 1,4-BD
dehidrodehidraciklizacija Iidz 2,3-DHF ar1 ir viena no pretvéZa preparata ftoraftura
razoSanas tehnologiskajam stadijam [2, 3]. Furana un 2,3-DHF struktiiras ka pamatelementi
ietilpst daudzos fiziologiski aktivos savienojumos [4].
Viena no perspektivam 2,3-DHF iegiiSanas metodem ir diolu ciklizacija
kobaltsaturosu heterogénu katalizatoru klatbtitn€ Skidra faze. Riga So katalizatoru izmanto
Kimiski farmaceitiska a/s "Grindeks", raZojot pretvéza preparatu ftoraftiru pec

tehnologijas, kas tika izstradata Latvijas Organiskas sint€zes institiita.

2,3-DHF sintéze no 1,4-BD s$kidra faz€ iepriek$ bija petita daZzadu uznestu kobaltu

saturoSu katalizatoru klatbaitng, piem., Co/kizelgirs [5-7], Co/porcelans [8-10], Co/kaolins
[10].

2,3-DHF katalitisko sint€zi no 1,4-BD, pamatojoties uz literatiiras datiem [6-10],

var attélot ar shému:

GH,-CH,-OH kat GH,-CHO > [\ 8
CH,-CH,-OH -H, CH,-CH,-OH o” OH .hHo o

s o

(o)

1.1. shema. 1,4-Butandiola parvertibas katalizatoru klatbutné.

4-Hidroksibutanals (4-HB), kas rodas 1,4-BD dehidrogen&Sanas procesa,
izomerizgjas, un cikliskais izoméers - 2-hidroksitetrahidrofurans (2-HTHF) dehidrat&jas lidz
2,3-DHF. OSI Katalitiskas sintézes laboratorija eksperimentali pieradits, ka 4-HB piedalas
virsmas alkoksikompleksu veidoSana [11] un, vienlaicigi ar dehidrogenéSanos, 1,4-BD var
ciklodehidratéties un veidot THF. 4-HB dehidratgjosa katalizatora (alumosilikata)

klatbiitné gandriz kvantitativi parveérSas 2,3-DHF. Tade] var secinat, ka 4-HB



izomerizacijas stadija 1idz 2-HTHF un pedéja dehidratacija vartu but procesa atras
stadijas, bet 1,4-BD dehidrogen€$ana uz kobalta — 2,3-DHF raSanas procesa limitgjosa
stadija.

Autori [10, 12], lai izsekotu kobalta daudzuma iespaidam uz katalizatora aktivitati un
selektivitati, ar tradicionalu izgulsnéSanas metodi pagatavoja un izpétija katalitiskas
sist€émas ar 5, 10, 15, 30 un 50% kobalta saturu uz porcelana (1.1. tab.).

1.1. tabula
Kobalta satura un reducésanas temperatiiras ietekme uz kobalta/porcelana

katalizatora aktivitati

Nr. Co saturs, Reducésanas 2,3-DHF prozd’l?l,l;]t)i\lfii;te
p. k. mas. % temperatira, °C | iznakums, % o/(2iah) ’

T 540 15 0,7

3. 5 560 48 2,9

3 580 33 22

y 500 48 3.3

5 10 510 52 34

6. 530 34 1,9

7. 490 41 3.1

3. 15 500 65 3.3

9. 515 34 L7

10. 455 50 4,0

1. 30 465 02 35,0

12. 475 52 42

13. 445 52 3,6

14. 50 450 62 >3

15. 460 53 4.3

Visaugstakais 2,3-DHF iznakums (62-65%) ir sasniegts uz katalizatora ar 15-50%
kobalta saturu. Katalizatora produktivitate pieaug, paaugstinoties kobalta saturam
katalizatora, un sasniedz 5,3 g/g.ch, ja katalizatora ir 50% kobalta. Ir paradits, ka, jo
mazaks kobalta saturs katalizatora, jo augstdka ta optimala reduc€Sanas temperatiira.

Aprakstitais katalizators iegiits, izgulsngjot kobalta karbonatu porcelana klatbatne.



Ungaru zinatnieki M. Bartoks un A. Molnars ilgus gadus pétija alifatisko un ciklisko
diolu parveértibas tvaiku fazé€ [13]. P&tot diolus Cu,Cu/Al un Cu/SiO, katalizatoru
klatbiitne, tai skaita ar1 1,4-BD parvertibas, vini konstatgja laktonu un nepiesatinato

ciklisko €steru veidosanos [14].

Petot 1,3-butandiola, 1,4-pentdndiola un 3-metil-2,4-pentandiola transformacijas
mehanismu uz Cu un Cu/Al sakausgjuma virsmas konstatéts, ka pirma un tresa gadijuma
notiek dehidrogenéSanas reakcija un veidojas aldehidi un ketoni, bet otrs diols

dehidrogengjas Iidz nestabilam aldehidam, kas atri cikliz&jas laktona [15].

Pedgja laika y-BL sintézi no 1,4-BD Cu katalizatoru klatbutné petija ar1 N. Ichikawa
ar Iidzautoriem [16]. Tika konstatets, ka vara aktivitate loti mainas peéc modificeSanas ar
ZnO, AlOs un ZrO,. Vislielaka aktivitate konstatéta katalizatoram ar
Cu0O:Zn0:ZrO1:Al,03 = 6:1:2:2.

Petot alifatisko 1,2- un 1,3-diolu parvertibas kingétiku uz Cu/kizelgiira katalizatora,
tika paradits, ka diolu konversiju Iidz nepiesatinatajam ketonam un aldehidam
(galaprodukti) limite starpproduktu (hidroksi-okso savienojumu) rasanas atrums [17]. 1,2-;
1,3- un 1,4-cikloheksandiolu parvértibas Iidz hidroksi-okso  savienojumiem
(dehidrogengsana lidz ketospirtiem) tika pétita Cu un Cu/Al klatbiitng [18]. Uz Pt/C
katalizatora 280°C temperatiira no dioliem galvenokart rodas attiecigie ketoni un laktoni,
bet no 1,4-BD, THF, propanols un butanols [19].

1,3-propandiola, 1,3-butandiola, 3-metil-1,3-butandiola, 2,4-pentandiola un 2-metil-
2,4-pentandiola dehidrateSana tika pétita katalizatora CeO, Kklatbiitngé 325-425°C
temperatira [20]. Visos gadijumos iznemot 2-metil-1,3-propandiolu nepiesatinato spirtu
raSanas notikusi selektivi. Uz TPR analizes bazes ir secinats, ka augsta selektivitate ir
saistita ar redoks procesu Ce**- Ce.

Sato ar lidzautoriem pétija 1,6-heksandiola ciklizaciju, izmantojot katalitiskas
sistemas, kas satur CeO, ar dazadiem modifikatoriem MO, (M= Mn (II), AI(III), Cr (III),
Fe (II), Co (III), Ni (II), Zr (IV) [21]. Katalizators ar 20% Mn bija visaktivakais

ciklopentanona veidoSana (konversija 87,7%, selektivitate 80,9%) 450°C temperatira:

OH (o}
CHO

 ——

-2H
HO o~ /0 .

Blakus produkti - cikloheksanons, 1-heksanols, heksanals. Autori atzim&ja, ka
hidroksi aldehida eksistence nebija pieradita, bet bija atrasts ciklopentilmetanols, kas

var€tu rasties, dehidr&joties un dehidrogengjoties oksialdehidam.



Ir zinams, ka katalizators CeO, raksturojas ar augstu aktivitati 1,3-diolu selektiva
dehidratacija. Lai saprastu reakcijas mehanismu, tika iztaisiti kvantu kimiskie p&tijumi ar
PIO metodi [22]. Petijumu procesa bija konstateta stipra mijiedarbiba starp 1,3-butandiolu
un CeO, (111). Atbilstosi rékiniem dehidratacija sakas ar H atoma aizieSanu no C2 1,3-
diola molekula, kas bija adsorbéta uz katalizatora tridentatu koordinacijas rezultata.

Velak autori [23] konstat&ja, ka diolu dehidratacija, it seviski 1,3-butandiola, ir Joti
atkariga no katalizatora dalinas izméra. Reakcijas selektivitate parvertibai lidz 3-butén-2-
olam un trans-2-butén-1-olam palielinas ar dalinu palielinaSanos. Taja pasa laika 1,3-
butandiola transformacijai metanola un etanola ir labveéligaki mazi katalizatora graudi. 1,4-
BD gadijuma ciklizacijas produktu veidosanas (THF un y-BL) palielinas ar dalinas
samazinasanos, bet metanola un etanola veidoSanas lidz ar to samazinas. Tas nozimé, ka
dehidratacija ir struktiiru jutiga reakcija: CeO, (111) oksidam — lielas dalinas ir aktivie
centri nepiesatinato spirtu veidosanai, blakus reakcijas katalizg citas kristalu Skautnes.

Ceolitu klatbiitng 250-275°C temperatira 1,3-, 1,4- un 1,5-dioli dehidrat&jas un rodas
nepiesatinatie un cikliskie ogliidenraZzi, nepiesatinatie spirti un furani [24].

Dehidrogengsanas reakcijas mehanisms uz metaliem un to oksidiem ir plasi pétits
tikai monospirtiem [25-35], diolu gadijuma tadi dati ir ierobezoti. Pieméram, izopropanola

dehidrogen&Sanas reakcijas mehanisms uz nikela katalizatora virsmas att€lots 1.2. shéma.

HC CH, o _CH,
Cc
H/ G\O/H H/ a\o HSC\[(CH:s
| o
a b C

1.2. shéma. Izopropanola mijiedarbiba ar nikela katalizatora virsmu.

Izopropanols sakuma adsorb&jas uz metala virsmas ar skabekla elektronu para
Iidzdalibu. (1.2. shema a). Tad notiek O-H saites sarauSsana un virsmas alkoksida
veidoSanas. (1.2. shéma b). Spriezot péc IS spektra datiem, Sis starpsavienojums ir
pietiekosi stabils un C,—H saite satrtkst tikai virs 613°C temperatiiras, veidojot acetonu,
kur§ desorb&jas no katalizatora virsmas (1.2. sh&ma c), pie kam acetona desorbcijas
temperatira ir zemaka par virsmas alkoksida veidoSanas temperatiru. Par 1€nako, reakciju
limit€joso stadiju var uzskatit grupas C,—H tidenraza atoma atSkelSanu.

P&tot metanola, etanola un propanola adsorbciju uz Co un Cu oksidu katalizatoriem

ar infrasarkanas spektroskopijas (IS) un elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR)

10



palidzibu, noskaidrots, ka dehidrogen€Sanas reakcijas pirmaja stadija raduSies virsmas
alkoksidi veidojas ar Co™ un Cu* jonu piedaliSanos. Seko virsmas kompleksu
transformacija Iidz aldehidiem un ketoniem [25-27]. Par I€nako, reakciju limitgjoSo stadiju
uzskata C,-H grupas tidenraza atoma atskelSanu [30].

Divi iespgjamie etanola dehidrogengSanas reakcijas mehanismi tika izvertéti arT ar
kvantu kimijas metodém. P& pirmas — katalizatora virsmas metala un skabekla joni
sadarbojas atbilsto$i ar OH grupas skabekli un tidenradi saskana ar koncertmehanismu. P&c
tam etoksigrupas a-tidenradis tuvojas virsmas protonam veidojot acetaldehidu un
molekularo tdenradi. Otrs iesp&jamais reakcijas mehanisms paredz spirta OH grupas
protona sadarbibu ar virsmas O atomu un o-H protona - ar virsmas metalu, un abu protonu
vienlaicigu atskelSanu [36, 37].

Alifatisko mono- un diolu dehidratacijas mehanisms tika pétita ar pusempiriskam
kvantu kimiskajam metodém [11, 36-40]. AtbilstoSi eksperimentiem 1,4-BD gadijuma
kobalta katalizatora klatbutn€ notiek vienlaicigi divas dehidratéSanas reakcijas (1.2. sheéma)
Dr. kim. M. Fleisers veica 1,4-BD un 2-HTHF (starpprodukts 2,3-DHF veidoSanas
reakcija) dehidratacijas reakcijas kvantu kimiskos aprékinus uz katalizatora virsmas
skabajiem un baziskajiem centriem, izmantojot AM1 metodi [11, 40]. P&tijumu rezultati
liecina, ka abu alkanolu gadijuma procesa piedalas gan skabie, gan baziskie virsmas aktivie

centri.

Aprekinos tika piepemts, ka hidroksilgrupa, kas adsorb&ta uz katalizatora skaba
centra, piedalas oksonija tipa virsmas kompleksa veidoSana. 1,4-BD protonéSana, bija
pieradita diola dehidratéSanas reakcija 1idz THF heteropoliskabes H4SiW 2,040 klatbutné
Skidra faze [41].

Proton&3anas reakcija tika simuléta ar H" jonu, virzitu uz O atomu gar C-O saiti

-H*
-

C/O\H . Baziskie centri, kas piedalas dehidratacijas procesa tika modeléti ar klasteri
(HO);SiO™.

Alkanolu proton&sana selektivi pavajina C-OH," grupas C-O saiti, un 2-THF
molekula ta notiek lielaka méra, neka 1,4-BD. Tadejadi alkanolu adsorbcija uz skabajiem
virsmas centriem atvieglo dehidratacijas reakciju. Ka rada reakcijas sistémas katalizators-
reagents aprékini un to datorvizualizacija, protonéta 2-HTHF molekula tuvojas katalizatora
baziskajam centram un orient&jas tdda veida, kas nodroSina tdens molekulas trans-

eliminéSanu. Dazas 2-HTHF parvertibu stadijas, kas noteiktas kvantu kimiskajos

aprékinos, paraditas 1.1. attela.
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Darba [11] ir apskatita situacija, kad sakumstavokli attalums starp katalizatora
bazisko centru un CH, grupas trans-H-atomu (attieciba pret OH grupu) protonéta 2-HTHF
molekula ir 3,238 A (1.1. a att.).

A
A A

)

© O
H C Si

© 0

1.1. att. Protoneéta 2-hidroksitetrahidrofurana parvértiba par 2,3-dihidrofuranu

uz katalizatora baziskajiem centriem

_____

(saites garums mainas no 1,123 1idz 1,139 ) un izraisa fidens molekulas atSkelSanos (1.1. b
att.). Tad veidojas nestabils komplekss starp reagentu un katalizatora bazisko centru ar
C(3)...H un H...O (katalizatora baziska centra skabeklis) saiSu garumiem 1,299 un 1,290 A
(1.1. c att.). P&c saites C(3)---H skelSanas rodas 2,3-DHF un virsmas hidroksilgrupa (1.1. d
att.). Teor€tiskie petijumi liecina, ka 2,3-DHF varétu veidoties péc saskanotad mehanisma
uz katalizatora virsmas klastera, kas satur skabu un bazisku centru pari.

Diola gadijuma, ja 1,4-BD oksonija jons tuvojas baziskajam centram ar neproton&to
hidroksilgrupu (sakuma attalums ir 1,37 A), tad, saskana ar aprékiniem, tas noved pie THF
veido$anas. Saja gadfjuma péc hidroksilgrupas protona parneses uz katalizatoru seko
protonétas hidroksilgrupas atSkel3ana, t.i., C-OH," saites sarauSana un lidz ar to molekulas
dehidratacija (1.2. a att.). Talaka saites raSanas starp skabekla atomu un C atomu, no kura
atSkelas H,O molekula, veido THF (1.2. d att.). Reakcijas siltums ir -676,190 kJ/mol.

Noraditas 1,4-BD parvertibas noris bez aktivacijas barjeram. Par to liecina reakcijas

siltuma izmainas procesa gaita.
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1.2. att. Protonéta 1,4-butandiola parvértiba par tetrahidrofuranu

uz katalizatora baziskajiem centriem

Atbilstosi eksperimentiem ar 1,4-BD un 2-HTHF maisijumiem, uz alumosilikata
virsmas notiek konkurence starp §Tm vielam par katalizatora aktivajiem virsmas centriem.
Alumosilikata impregné$ana ar NaOH (apméram 1,5-10° molekulas/g) §kidumu izsauca
1,4-BD ciklizacijas samazinasanos 4-5 reizes, bet nemainija 2-HTHF parvertibu intensitati.
Tas deva pamatu domat, ka protondonoru centru koncentracija uz izmantota katalizatora
virsmas ir pietiekama, lai notiktu §1 THF atvasinajuma dehidratacija pat péc katalizatora
inhib&Sanas ar sarmu.

Kobalta katalizatorus plaSi izmanto daZzados ripnieciski svarigos Kkatalitiskos
procesos, ka pieméram, FiSera —Tropsa reakcijas [42-49] un naftas hidrodesulfuré$anai un
krekingam [50, 51]. Jaatzimg, ka pedgja laika kobalta katalizatori izraistjusi lielu interesi
zinatniski pétnieciskas iestades, kuras ir saistitas ar katalizi. Sada izvéle pamatojas ar
kobalta katalizatoru augsto aktivitati un selektivitati, labo produktivitati un saméra zemo

cenu.

Kobalta katalizatorus izmanto ari toluola [52], a,B-nepiesatinato aldehidu [27],
acetona [53] un daudzu citu savienojumu hidrogengSanai, izopropanola [54] un butana [55]
dehidrogenésanai, ka ari spirtu un diolu, pieméram, oktanola [56] u.c. dehidratacijas,

dehidrogen&Sanas un ciklizacijas reakcijas.

Ir parbaudita dazadu kobalta salu (nitrats, acetats, hlorids, sulfats), Skidinataju

(Gdens, metanols, etanols, propanols, butanols, acetons, tetrahidrofurans,
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dimetilformamids) un katalizatora reduc&Sanas apstaklu ietekme uz katalizatora Tpasibam
[57] un konstatéts, ka labaka sals ir Co(NOs3),, labakais Skidinatajs — tetrahidrofurans,
tdens, zemakie spirti un acetons, labakie reduc@Sanas apstakli — zemaka reduc@Sanas

temperattra un ilgaks reduc€sanas laiks.

Ka nesgjus parasti izmanto kizelgiiru [5-7, 58], silikagelu [45-47, 52, 57, 59] vai
aluminija oksidu [48, 56, 59-61], retak - TiO, [59, 62], ZrO, [55, 61], ceolitus [63, 64],
MgO [7, 59, 65], aktivo ogli [53].

Izplatitaka tada tipa katalizatoru gatavoSanas metode ir nes€ja impregnéSana ar
Co(NO3),-6H,0 skidumu [29, 48, 51, 52, 54, 55, 57, 60, 66], retak izmanto jonu apmainas
[64] izgulsn€Sanas [12, 67, 68] vai IidzgulsnéSanas ar karbonatu [19, 28, 56] reakcijas.
Tacu gan impregnésanai, gan izgulsnéSanas metod€m ir ieveérojami trikumi. Izgulsnésana
ietilpst daudzas tehnologiskas stadijas: salu $kidumu gatavoSana, karbonatu izgulsn&$ana,
noguls$nu filtréSana, mazgasana ar Gideni, zavésana un karséSana mufelkrasni. Katalizatora
pagatavosanas tehnologija ir darba un laikietilpiga, saistita ar lielu daudzumu notektdenu
raSanos un toksisko kobalta savienojumu nokltSanu kanalizacija. ImpregnéSanas tehnika ir
vienkarSaka, bet karsgjot izdalas toksiskie slapekla oksidi. P&c katalizatora masas
izzavesanas, to kars€ ~400°C un pirms reakcijas reduc€ lidz vajadzigajam ltmenim. 2,3-
DHF sintézei no 1,4-BD a/s ,,Grindeks” izmantoja butanola sinteézes katalizatoru, kas

saturgja 40% kobalta (karbonata un baziska karbonata veida) uz kizelgiira.

FiSera-TropSa reakcijas katalizatoru 1IpaSibu uzlaboSanai plasSi pétita kobalta
modificéSana ar Mn [5, 6], Zn [5, 8], Mg [7], Cu [5, 6, 52, 69-78], Pd [53, 79-88], Au [67,
89-91], Pt [42], Th [92], Ru [62, 79], Re [48], Zr [65]. Vairums autoru konstate, ka kobalta
katalizatora modificéSana samazina katalizatora optimalas reduc€$anas un Xkatalitiskas
reakcijas temperatiiru un paaugstina izejvielas konversiju un vélama produkta selektivitati
un iznakumu. Optimala modificétaja koncentracija ir ieveérojami atkariga gan no ta
1pasibam, gan petamas reakcijas veida.

Teiktais lauj domat, ka dotajam promocijas darbam, kas veltits jaunas racionalas
kobaltsaturosa katalizatora iegliSanas tehnologijas izstradei, varétu but liela praktiska

nozime ne tikai sakara ar 2,3-DHF razoSanu, bet arT ar savu pozitivo efektu citos svarigos

procesos.

Uz visa literatiiras materiala analizes pamata, var spriest, ka atkariba no diolu

strukttras, ka arT katalizatoru dabas un to pagatavoSanas metodes, diolu parvertibas
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rezultata var rasties nepiesatinatie spirti, aldehidi, ketoni, laktoni, furana atvasinajumi, taja
skaita 2,3-DHF. Diolu parvertibas reakcijas $kidra un tvaiku faze ir pétitas uz metalu un
oksidu saturosam katalitiskam sistemam. 2,3-DHF iegtiSanai vajadzigi katalizatori, kas satur
gan dehidrogen&joSo, gan dehidratéjoSo komponentu, bet katalizatoru virsma - skabos un
baziskos centrus. Labakie 2,3-DHF iznakumi (80-84%) bija iegtti, izmantojot kobalta
katalizatorus uz kizelgiira [5, 6] un kaolina [10].

Kobalta katalizatorus parasti aktivé, reducgjot ar Hy 400-500°C temperatiira 4-24 h.
Iegtstot 2,3-DHF Skidra faze, lai sasniegtu tik augstu temperattru, katalizatoru reduc@ nevis
reakcijas kolba, bet gan speciala reaktora, kas sarezgi tehnologisko procesu. Bez tam més
pieradijam, ka augsta temperattra rodas kubiska kobalta forma, kas raksturojas ar zemaku
aktivitati, salidzinot ar heksagonalo kristalisko formu.

Nemot vera teikto, promocijas darbam bija divi galvenie uzdevumi: izstradat efektivu
katalizatora racionalu iegliSanas tehnologiju, izmantojot netradicionalas metodes, un radit
jaunu katalizatoru, kas reducgjas relativi zema temperatiira, modificgjot katalizatorus ar Au,
Cu, Pd. Bija paredz&ts pétit katalizatoru fizikali-kimiskos raksturojumus (faZzu sastavu,
metalu un oksida fazu saturu, virsmas morfologiju) un iegiiSanas tehnologiskos parametrus
(kobalta un modifikatora daudzumu un to attiecibu, dehidrat§josa komponenta un visa

katalizatora aktivacijas reZimu).
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2. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

2.1. KOBALTA KATALIZATORU IZSTRADE 2,3-DIHIDROFURANA SINTEZEI
NO 1,4-BUTANDIOLA, IZMANTOJOT NETRADICIONALAS IEGUSANAS
METODES

Ka jau tika noradits, 2,3-DHF iegiiSanai izmantojami uz porcelana, kizelglira un
kaolina uznestie kobalta katalizatori. Ari a/s ,,Grindeks” ftorafiira razoSana izmantoja
Co/kizelgtira katalizatoru, bet tas neapmierinaja razotajus ne ar katalizatora iegliSanas un
aktivacijas tehnologiju, ne ar 2,3-DHF iznakumu. Atbilsto$i reakcijas shémai (1.1. shéma)
katalizatoram jabiit bifunkcionalam. Sai sakard, izstradajot jaunu aktivu katalizatoru un ta
pagatavoSanas optimalu tehnologiju, darba ka dehidrogen&joSo komponentu izmantojam

Co savienojumus, bet ka dehidratgjoso sastavdalu — alumosilikatus un silikagelu.

Izstradajot jauno katalizatoru, TpaSa uzmaniba tika pievérsta dehidratgjosa

komponenta dabai un ta aktivacijai.

2.1.1. Jauna kobalta katalzatora, kas iegiits ar mehanokimijas metodi, sastava
optimizésana

Lai atrastu kobalta katalizatoram piemérotako dehidratéjoso sastavdalu, tika
parbauditi dazadi komponenti, taja skaita mali - cietds skabes, kuru priekSrocibas ir

stabilitate, iesp€ja tos viegli atdalit no reakcijas maistjuma, ka ar1 zema cena.

Saja darba pétijam kaolina, kaolinita un montmorilonita ietekmi uz kobalta
katalizatora aktivitati 2,3-dihidrofurana sint€z€ no 1,4-BD. Darba tika izmantots porcelana
raZosanai paredzgetais, bagatinatais Prosjanovas (Ukraina) kaolins, kura galvena sastavdala
ir minerals kaolinits. Ta sastavs nav stingri stehiometrisks, bet aptuveni atbilst formulai
Al,03-4510,-nH,0. Ka piemaistjumi konstatéti dzelzs oksidi (0,6%), titana oksids (0,4%),
kalcija oksids (0,8%) un skistoSie kalcija savienojumi (2,3%). Parbaudits ar firmas Acros

kaolinits Al,03-2510,-2H,0 un montmorilonits KSF.
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Izmantotie mali ir atSkirigi p&c savas struktiiras - tiem ir tetraedrisks (T) un
oktaedrisks (O) slanu sakartojums. Kaolinits ir minerals ar dioktaedrisko kristalisko
struktiiru 1:1 (T:O). Slani turas kopa ar idenraza saiSu palidzibu [93]. Montmorilonitam ir
dioktaedriska kristaliska struktiira 2:1 (T:0:T), slani turas kopa ar Van der Valsa speku
palidzibu.

Malu termiska apstrade atkariba no temperatiiras var palielinat to virsmas skabumu
vai sagraut to kristalisko struktiiru, tadg€] to katalitiska aktivitate var ieveérojami izmainities

[93-99].

Alumosilikatu termiskas apstrades rezultata notiek virsmas dehidratacija un veidojas

jauni skabie un baziskie centri. So procesu saskana ar [94] var izteikt sekojosi:

S
OH OH @)
| A O\ A & ]
—O—AFO—Si— THO —O0-A—0O-Si— —> O—A—-0-Si—
/IN I Rl N I 2N |

2.1. shema. Alumosilikatu virsmas termiskas aktivacijas shema.

S shéma attélo Brensteda skabo centru skaita samazinasanos, un Luisa skabo centru,
ka arT bazisko virsmas centru skaita palielinaSanos alumosilikata dehidratacijas procesa
temperatliras paaugstinaSanas gaita. Sakuma izdalas tdens, kas saistits ar koordinacijas
saitém, bet 550-600°C temperatira notiek virsmas dehidratacijas process un minerala
struktiiras parbive. Kaolinita gadijuma fazu parbiive ir saistita ar oktaedru pareju
tetraedros un metakaolinita raSanos. Metakaolinita skabie centri ir koordinativi

nepiesatinatie aluminija atomi, molekulara tidens protoni un izolétas hidroksilgrupas.

Ka jau iepriek§ atziméts, alumosilikatu termiskas apstrades gaita notika Brensteda
skabo centru skaita samazinaSanas. Tap&c nes€ja termiskas aktivéSanas labveliga ietekme
uz katalizatora aktivitati varétu but saistita ar virsmas bicentrisku klasteru izveidoSanos,
kas ietver sevi skabos un baziskos aktivos centrus, jo atbilsto$i M. FleiSera aprékiniem
dehidratacijas reakcijai ir vajadzigi abu tipa centri.

Kaolina, kaolinita un montmorilonita termiskas aktivacijas iespaids uz kobalta

katalizatoru aktivitati 2,3-dihidrofurana sint€z€ paradits 2.1. un 2.2. tabula.
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2.1. tabula
Kobalta-kaolina katalizatora aktivitdte 2,3-dihidrofurana sintéze, atkariba no kaolina termiskds apstrades temperatiiras

] 2,3-DHF THF
Malu aktivflcij as Ipatnéjﬁ Reducé§a_nas Iznakums, | Produkti- Ipatngja Iznakums, | Produktivitate | Ipatngja
temper, V‘rilszr;:ga’ P % vidite | aktivitite % @) | aktivitite,
g/(g-h) | g/(m™h) g/(m™h)
23,8 440 43 2,0 0,08 12 0,6 0,02
700 23,8 480 62 3,8 0,16 15 1,0 0,04
23,8 500 56 2,6 0,11 23 1,1 0,05
50 24,6 465 68 45 0,18 13 0,9 0,04
24,6 490 67 43 0,17 15 1,0 0,04
24,1 470 43 2,2 0,09 28 1,5 0,06
0 24,1 490 63 32 0,13 22 1,2 0,05
24,1 525 40 1,6 0,07 23 1,0 0,04
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2.2. tabula

Katalizatora aktivitate 2,3-dihidrofurana sintézé, atkariba no malu dabas un termiskas apstrades temperatiiras

Malu Ipatngja | Reduc@Sanas 2,3-DHF THF
aktivacijas virsma, temperatiira, | Iznakums, | Produkti- | Ipatngja | Iznakums, | Produkti- | Ipatngja
temperatira, m?/ g °C % vitate akvitate % vitate akvitate
°C g/(gkah) | g/(m*h) g/(gh) | g/(m>h)

Co-kaolinita katalizators
120 22,7 490 35 2,3 0,10 16 1,1 0,05
22,7 520 36 2,3 0,10 14 1,0 0,04
300 24,1 470 55 3,6 0,15 18 1,2 0,05
24,1 490 34 2,2 0,09 18 1,2 0,05
400 23,5 480 46 3,0 0,13 18 1,2 0,05
23,5 500 57 3,7 0,16 22 1,4 0,06
550 25,4 410 43 2,8 0,11 11 0,7 0,03
25,4 375 43 2,8 0,11 13 0,9 0,04
24,9 380 69 4,2 0,17 10 0,6 0,02
24.9 390 34 2,3 0,09 7 0,5 0,02
750 24.9 480 65 4,9 0,20 20 1,8 0,07
24,9 500 66 5,2 0,21 23 1,9 0,08
24,9 520 68 5,7 0,23 19 1,6 0,06
370 25,9 370 23 1,5 0,06 11 0,7 0,03
25,9 400 29 1,9 0,07 14 0,9 0,03
Co-montmorilonita katalizators

110 15,1 490 10 0,6 0,04 17 1,1 0,07
15,1 520 8 0,6 0,04 11 0,8 0,06
750 18,7 420 69 4,5 0,24 14 0,9 0,06
18,7 445 62 4,0 0,21 14 0,9 0,05

19



Visi izmantotie alumosilikati, neskatoties uz atskirigo kimisko sastavu un kristaliska
rezga uzbuvi, ir ar salidzinamu virsmas lielumu (15-24 mz/g). Kobalta katalizatoru, kas
gatavoti no Co3O4 un Siem, 110-120°C temperatiira Zavetajiem, maliem, aktivitate 2,3-
DHF sinteézé visos gadijumos bija zema un neparsniedza 35%. Visu tris alumosilikatu
termiska apstrade labveligi ietekméja katalizatoru aktivitati. Optimalie rezultati iegiiti uz
alumosilikatiem, kas izkarséti 750°C temperattira. Termiskas apstrades gaita alumosilikatu
ipatngja virsma palielindjas par 0,7-3,6 m*/g. Talaka termiskds apstrades temperatiiras
paaugstinaSana noveda pie procesa raditaju pazeminaSanas.

Kobalta katalizatora optimala reduc€Sanas temperatiira ir atkariga no alumosilikata
dabas. Kaolina un kaolinita gadijuma ta ir 465-520°C, bet montmorilonitam ta ir zemaka
(420°C).

Ka izriet no 2.1. un 2.2. tabulas datiem, 2,3-DHF iznakums no 1,4-BD uz visiem
Co/alumosilikata katalizatoriem, aktivétiem 750°C temperatiira, ir 11dzigs un sastada 66-
69%. Augstaka katalizatora produktivitate 5,7 g/(gk.-h) un Ipatngja aktivitate 0,23 g/(mz-h)
sasniegta uz kaolinita, tacu ta sasniegta pie ieverojami augstakas reduc€Sanas temperatiiras
(520°C), ka maksimums 4,5 g/(gk.h) un 0,2 g/(m2-h) uz kaolina (465°C) un
montmorilonita (420°). Katalizatora augstaka produktivitate un specifiska aktivitate uz
kaolintta varetu noradit uz optimalaku virsmas aktivo centru izvietojumu uz ta,
salidzinajuma ar kaolinu un montmorilonttu. Talakiem p&tijjumiem ka 1&takais un Latvija

pieejamakais materials tika izvelets kaolins.

2.1.2. Kobalta-kaolina katalizatora aktivacija ar mineralskabem

Regulgjot skabo centru (Brensteda un Luisa) dabu un to aktivitati, var nodro$inat
reakcijas norisi v€lamaja virziena. Skabo katalizatoru selektivitates regulé€Sanai izplatits
panémiens ir aktivako skabo centru neitralizacija ar bazém (NaOH, Na,COs3, aminiem). Uz
stipri skabiem katalizatoriem (alumosilikatiem, ceolitiem) notiek krekinga un skeleta
izomerizacijas reakcijas, bet uz videji skabiem (Al,Os) katalizatoriem — spirtu dehidratacija

un dubultsaiSu migracija [32]

Spirtu dehidratacija ir viens no senakajiem katalitiskajiem procesiem, kas pazistams
jauno 18. gs. beigam. Ta ir tipiska skaba katalize, jo to paatrina skabie oksidi un sali, tadi
ka Al,Os, WOs3, ThO,, TiO,, alumosilikati, alumofosfati u.c. Par reakcijas aktivajiem
centriem biezak uzskata Luisa sk@bos centrus un dehidrataciju — par divstadiju procesu,

kura pirmaja stadija no divam spirta molekulam, atSkelas tidens un veidojas &teris, bet
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otraja stadija atSkelas vl viena tidens molekula un rodas C,Hj,, kaut gan nav izslédzams
ar1 vienstadijas process [33].

Uz baziska (CaO) un elektronu (ZnO) tipa oksidiem raksturiga aldehida vai ketona
veidoSanas. Tatad, péc spirta dehidratacijas produktu rakstura var spriest par katalizatora
virsmas dabu.

Riipnieciba 1,4-BD dehidratacijas-ciklizacijas reakciju Iidz THF paatrina
mineralskabju klatbttne (H,SO4, H3PO4) [100, 101]. Alumosilikatu Brensteda un Luisa
skabo centru koncentraciju parasti regulg, apstradajot nesgju ar dazadam skabém (HCI, HF,
H3PO,) [102-105]. Apstrade ar atSkaiditam neorganiskam skab&m veicina katjonu apmainu
ar H" un palielina skabo centru koncentraciju uz katalizatora virsmas. ledarbojoties ar
koncentrétam skabém, notiek aluminija jonu izvadiSana no katalizatora un darbojoSos poru
radiusa un tilpuma palielinasanas. Tadgjadi tiek reguléts katalizatora skabums un

optimizeta aktivas virsmas struktira.
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Autori [12, 106, 107] paradija, ka porcelana apstrades rezultatad ar konc.

salsskabi, Co katalizatora katalitiska aktivitate 1,4-BD dehidratacijas reakcija pieaug

no 26 lidz 86%, apstrade ar NaOH samazina porcelana dehidratgjoSo spgju 3-4 reizes.

Tika pétita Co-kaolina katalizatora aktivacija ar skabém (2.3. tab.).

2.3. tabula

Kaolina apstrades ar skabi ietekme uz 1,4-butandiola parvertibam

50% kobalta-kaolina katalizatora klatbiitné

N Produktu saturs reakcijas
N Skabe, | Reducesanas maisjjuma, mas.% 2,3-DHF
I. )| temperatiira, _ P
p. k. mas.% °C 2.3-DHF THF Iznakums, Prodt;ktlw't;lte,
% £/g xat.

1. 400 62 29 14 0,9

2. Bez 350 66 28 11 0,7

skabes

3. 450 69 25 25 1,5

4. 360 1 91 0 0

5. 4% 410 30 70 7 0,3

HCl

6. 440 1 87 0 0

7. 470 24 15 5 0,2

8. 2% 450 25 5 8 0.1

H;BO;

9. 495 80 9 18 0,7
10. 440 68 25 15 1,0
11. 6% 465 73 18 31 2.0

H;PO,
12. 490 77 17 35 2,3

13. 10% 465 79 16 68 4.5
14. H;PO,4 490 77 18 67 4,3
15. 20% 490 73 20 39 2,3
16. H;PO,4 510 70 21 58 3,8
17. 30% 470 74 20 62 4,1
18. H;PO, 490 70 21 53 3,6

Ka redzams no 2.3. tabulas, katalizatora apstrade ar salsskabi un borskabi

samazina 2,3-DHF iznakumu. Apstrade ar fosforskabi palielina ka 2,3-DHF

iznakumu, ta arT katalizatora produktivitati Sai procesa, pie kam optimalie rezultati

sasniegti pie fosforskabes koncentracijas 10 mas.% no katalizatora masas un
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reducéSanas temperatiiras 465-490°C. Kaolina apstrade ar H;PO, parada, ka

paskabinaSana ieveérojami izmaina 1,4-BD parvertibas selektivitati.

2.1.3. Kobalta daudzuma un katalizatora reducésanas temperatiras ietekme uz 2,3-
dihidrofurana veidoSanos.

Optimala kobalta daudzuma noteikSanas rezultati Co-kaolina katalizatora doti
2.4. tabula. Darbs bija izpildits kopa ar A. Lebedevu. Tika pagatavotas katalitiskas
sisttmas ar 10, 20, 30, 40 un 50% kobalta saturu uz kaolina. Kaolins tika karséts
750°C temperatiira un apstradats ar 10% H3PO,. Katalizatori tika gatavoti, izmantojot
mehanokmiju, tas ir, vienu no netradicionalam metodém, kas vienkarSo
pagatavosanas tehnologiju un praktiski nepiesarno apkart&jo vidi. Ka kobaltu saturoso
komponentu izmantojam kobalta oksidu — Co304, kuru riipigi sajauca ar izkarséto
kaolinu un iegiito maisjjumu uz 15 miniGtém ievietoja vibratora (1420 apgr./min.,

ekscentrs — 9 mm).

Ka redzams no 2.4. tabulas, labakos 2,3-DHF veidoSanas rezultatus (iznakumu
84 %, produktivitati 5,3 g/(gk,-h)) esam sasniegusi kobalta koncentracijas intervala
20-50% (6., 14. m&g.). Samazinot kobalta saturu lidz 30%, optimala reducés$anas
temperatiira paaugstinas lidz 500°C. Pie 20% Co satura optimala reduc€Sanas
temperatiira ir 510°C, pie 10% Co labi rezultati nav sasniegti. Tatad, samazinot
kobalta saturu katalizatora, pieaug ta optimala reduc€Sanas temperatira. Stabilus
2,3-DHF iznakumus un produktivitati var sasniegt, ja kobalta saturs katalizatora ir

30-50% robezas.

Uz kobalta oksida bez dehidrat&josa komponenta (2.4. tab., még. 16.-18.), tapat
ka uz Co-kaolina katalizatora, galvenie reakcijas produkti ir 2,3-DHF un THF, tacu
2,3-DHF iznakums un produktivitate ir ievérojami zemaki. Uz 440°C temperatiira
reducéta Co30y, 2,3-DHF saturs reakcijas produktos sasniedz 80%, tatad reakcija norit
selektivi, bet mazproduktivi. Oksidu reducésanas temperatiiru paaugstinot lidz 470°C,

produktivitate ievérojami pieaug, bet pieaug ar1 blakusprodukta — THF veidoSanas.
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2.4. tabula
2,3-Dihidrofurana iznakuma un produktivitates atkariba no kobalta satura

katalizatord un ta reducésSanas temperatiiras

2,3-DHF
Nr. Co saturs, Reduceésanas
p. k. mas. % temperatiira, °C Iznakums, % Produktivitate,
8/(gkar'h)

1. 490 37 23
2. 10 520 39 2,5
3. 535 38 24
4. 470 37 24
5. 20 490 62 4,0
6. 510 84 53
7. 460 69 4,3
8. 30 475 77 4,5
9. 500 80 4,9
10. 450 70 4,6
11. 40 470 79 5,2
12. 485 75 53
13. 470 60 3.4
14. 50 480 82 53
15. 490 78 52
16. 440 17 0,4
17. Co304 470 15 2,0
18. 500 9 0,6

Tadgjadi, 1,4-BD dehidrat&josa katalizatora klatbtitng skidra fazgé selektivi
parverSas THF (2.2. shéma), bet bifunkcionalas sist€émas kobalts-kaolins gadijuma
reakcijas mehanisms un Iidz ar to arT selektivitate krasi mainas un veidojas

galvenokart 2,3-DHF:
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U B kaolins COH Co-kaolins |
O -H20 OH 'H2!'H20 O
70% 84%

2.2. shema. 1,4-Butandiola parvertibas uz dehidratéjosa un dehidrogenéjosa-

dehidratéjosa katalizatora

2.2. KOBALTA KATALIZATORA MODIFICESANA AR PAREJAS
METALIEM

Ir zinams, ka otra metala - Pt [42], Th [92], Ru [62, 79], Pd [80], Cu [70] — ka
modificétdja pievienoSana kobaltam pazemina ta reduc€Sanas temperatiiru un
paaugstina aktivitati. Sai darba tika pétita kobaltsaturo3a katalizatora modificé$ana ar
zeltu, varu, paladiju un tas iespaids uz katalizatora pasibam 2,3-DHF sint&zes

reakcija no 1,4-BD.

2.2.1. Modificésana ar zeltu

Zelts ilgi tika uzskatits par kimiski inertu elementu un tikai pédgja laika,
iesp€jams, pateicoties sasniegumiem heterogénas katalizes joma, §is uzskats kardinali
mainas. Pirmais méginajums novertét zelta katalitiskas Tpasibas heterogénaja katalizé
paradijas darbos [89, 90]. Tika paradits, ka zelta pievienoSana metalu oksidiem
paaugstina to aktivitati virknei riipnieciski svarigu reakciju, pieméram tadu, ka
oglekla oksida konversija zemas temperatiiras apstak]os [90].

OSI katalitiskas sint€zes laboratorija noskaidrojam, ka ar izgulsnéSanas metodi
uznesta kobalta katalizatora modific€Sana ar zeltu labveéligi iespaido 2,3-DHF sintgzi,
jo ne tikai pazemina kobalta reduc@Sanas temperatiiru, bet paaugstina ari procesa
selektivitati [9, 10]. Pirms miisu darba nebija informacijas par katalizatora
reduc€Sanas temperatliras optimizacijas nepiecieSamibas iemesliem uz Co-kaolina un
Co-Au-kaolina katalizatoru pieméra, nebija noskaidrots katalizatora aktivas fazes
sastavs, ka arT kobalta metaliskas un jonogénas fazes iesp&jama lidzdaliba 1,4-BD

katalitiskajas parvertibas.
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Gatavojot katalizatoru Sveices firmas ,,Contraves” automatiskaja reaktora
,»Contalab” ar visu parametru kontroli (temperatiira, padeves atrums, maisiSanas
atrums), Co(NO3),'6H,0 skidumam pievienoja natrija karbonatu, izgulsngjot kobalta
karbonatu. Modificétos paraugus ieguva, lidzgulsngjot karbonatus no HAuCls3H,0
un Co(NO3),'6H,0 skidumiem. Nogulsnes izmazgaja un izzavéja 120°C temperatiira.
Kvalitativi jaunos Co un Co-Au katalizatorus pagatavoja vibratora, mehaniski
samaisot ieglitas nogulsnes ar kaolinu [91].

Galvenie reakcijas produkti bija 2,3-DHF, THF un neidentificétas svekveidigas
vielas. Aprakstitajos apstaklos 1,4-BD parvértibas pakape parasti bija 100%.
Mgéginajumos, kuros ka dehidrogengjoso komponentu izmantoja kobalta kubisko
modifikaciju (Co™), 1,4-BD parvértibas pakape samazindjas lidz 8%, bet 2,3-DHF
iznakums pat trTs reizes. Masas bilance abos gadijumos bija = 95%.

2,3-DHF iznakums no 1,4-BD, atkariba no katalizatora reducéSanas
temperatiras, paradits att€la 2.1. P&tamie katalizatora paraugi saturgja 40%Co, 4%

Au, 56% kaolina un 40% Co, 60% kaolina.

%
70 7

60 7

50 ?

40

2
5

SRR

30 -

20 - ]

]

10 % A

300 330 350 430 470 510 T, °C
Co-Au/kaolins, Co/kaolins

2.1. att. 2,3-Dihidrofurana iznakuma atkariba no katalizatoru sastava un ta

reducésanas temperatiiras.

No attela redzams, ka ar zeltu modificeta katalizatora reducéSanas temperatiira ir
zemaka ka nemodificéta. Tas atbilst analoga parauga reduc€Sanas programméta

temperatiras reZima (TPR) iegiitajiem analizes rezultatiem. Co-kaolina katalizatora
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gadijuma (2.2. att., 1. Iikne) novéro 3 maksimumus temperattras intervala 430-630°C,

bet zelta klatbiitng iegiiti maksimumi 395 un 230°C temperatiira (2.2. att., 2. Iikne).

395
520 430
630
[2)
i© 230 1
>
= 2
»n | | | | |
g 600 500 400 300 200
<
Q
o 450
o
580
550 3
//J\ ———— 4
S 4
4"
| | | | |
600 500 400 300 200

Temperatira, °C
2.2. att. TPR spektri kobalta-kaolina (ltknes 1, 3) un kobalta-zelta-kaolina

(2,4, 4', 4") katalizatoriem

Analogu likumibu noveéro arf tai katalizatoru grupai, kura netiek izkarseta gaisa
lidz 400°C (karbonats netiek parversts oksida), bet tikai izzavéets 120°C temperatiira
(3. un 4. likne). Sai gadijuma, reducgjot modificéto katalizatoru, augstas temperatiiras
(550°C) paradas tikai neliela smaile, tatad ekonomiskak tiek izmantota katalizatora
aktiva faze, jo neveidojas griiti reducg€jamie Co silikati un aluminati. Reducgjot
modific€to katalizatoru pie zemakas temperatiiras (4', 4" liknes) smailes klist
platakas. Tas nozimé, ka reduc@€Sanas process norit 1€nak un reduc&sanai nepiecieSams
ilgaks laiks.

Sl,(iet, ka kobalta modificéSana ar zeltu izraisa jaunas fazes veidoSanos, kura
reduc@jas zemakas temperatiirds, un praktiski tiek izslégta kobalta mijiedarbiba ar
dehidratejosSo komponentu un kobalta aluminatu un silikatu veidoSanas. Lidziga

smaile novérota arT analiz&€jot Au/Co3;04 [108].
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No TPR spektra izriet, ka gan nemodific€tais, gan modific€tais kobalta
katalizators netiek reduceéts pilnigi, un autori [109, 110] uzskata, ka tas var notikt gan
siku dalinu, gan kobalta alumosilikata veidoSanas dgl.

Misu petijumi paradija, ka kobalta modificeéSana ar zeltu izsauc art 2,3-DHF
veidoSanas reakcijas aktivitates un selektivitates pieaugumu, kura, ka redzams no
2.1. att., ir loti atkariga no reducéSanas temperattras. 2,3-DHF iznakuma maksimumu
Co-kaolina katalizators uzrada reduc€Sanas temperatira 470°C (57%), bet Co-Au-
kaolina 330°C (66%). Tatad modificgjot ar zeltu kobalta optimala reduc&3anas
temperatira pazeminas par 140°C, bet 2,3-DHF iznakums pieaug par 9%.

Petot sintez€tos katalizatorus ar rentgenfazu analizes metodi (XRD) ar
difraktometru URD-6, Kkonstatéts, ka, reducgjot Co-kaolina katalizatoru 340°C

temperatiira, veidojas CoO (2.3. att., 1. likne).

Intensitate, a.v.

2.3. att. XRD spektri péc kobalta-kaolina katalizatora reducésanas 340° (1), 470° (2)
un 650°C (3) temperatira. Apziméjumi: o — CoO, k un h — kobalts ar kubisku vai

heksagondlu struktiiru.

Reducgjot paraugu 470°C temperatira, veidojas metaliskais kobalts gan ar

Kby ‘struktiiru (2.3. att., 2. likne). Paaugstinot

heksagonalo (Co™), gan kubisko (Co
reducéSanas temperatiru lidz 650°C, Co"*® dalinu izmérs palielinas lidz 4OOA, bet

Co™* dalinu vidgjais izmérs samazinas lidz ~ 50A (2.3. att., 3. likne).
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340°C temperatira reducéta Co-Au-kaolina parauga XRD spektrs (2.4. att., 1.
likne) satur tikai metaliska kobalta ar heksagonalo struktiiru nanofazes (& = 60A)

Iinijas [111] un zeltu ar dalinu vid&jo izméru ~ 250A [112].

Intensitate, a.v.

20

2.4. att. Kobalta-zelta-kaolina paraugu XRD spektri, péc to reducesanas 340°C (1) un
650°C (2) temperatira. Apziméjumi: k un h — kobalts attiecigi ar kubisko vai
heksagonalo struktiiru; A - zelts; s - savienojuma CoAlSiO zimes un bez apziméjuma —

alumosilikats.

No difraktogrammas (2.4. att., 2. likne) izriet, ka péc Co-Au-kaolina parauga
reducéSanas 650°C temperatira, metaliska kobalta daudzums pieaug, dalinas
aglomerizgjas un to izmers pieaug lidz 450A. Sajos apstaklos parsvara veidojas
kobalts ar kubisko struktiiru, un rezga parametru a = 3,54471& [113].

Paslaik vel nav pilnigi noskaidrota metaliska kobalta un kobalta jonu loma
dehidréSanas reakcijas. Literatira ir zigots, ka joniem ir ieveérojama loma
dehidrogenéSanas reakcijas [114]. Cikloheksanola gadijjuma dehidrogen€Sana uz
metaliska kobalta metala oksida klatbiitné veicina blakusprodukta — ciklohekséna

veidoSanos [115].
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Dazadas temperatiiras (340, 470 un 650°C) reducéto paraugu XRD analizes
saskan ar literatiiras [116] datiem, ka kobalta lidzsvara stavoklis temperatiira zemaka
par 450°C ir galvenokart Co™, bet augstakds temperatiirais — Co™”. Ta ka zelta
klatbiitne kobalts reducgjas zemaka temperatiira (330°C), reduc@tais paraugs satur
tikai Co™* fazi.

XRD analizu rezultati un 2,3-DHF iznakuma pieaugums, modificgjot kobalta
katalizatoru ar zeltu, lauj uzskatit, ka petamas reakcijas selektivitate ir atkariga no
kobalta metaliskas fazes struktiras. 2,3-DHF iznakums un katalizatora produktivitate
hex

Co-kaolina un Co-Au-kaolina katalizatoriem norada, ka Co

DHF veidoganai ka Co™™ (2.5. tabula).

ir labak piemérots 2,3-

2.5. tabula
Metaliska kobalta atskirigo fazu katalitiskas ipasibas 1,4-butandiola parvertibu
reakcijas.
Katalizatora 2,3-DHF
) reducésanas Faze Iznakums, % produktiviate,
Katalizators _
temperatiira, 8/(Zka"h)
°C 2,3-DHF | THF
Co-Au-kaolins 300 Co™* 60 10 3.8
Co-Au-kaolins 330 Co™* 66 11 4,3
Co-kaolins 470 Co™*+Co™™ 57 11 3,7
Co-Au-kaolins” 650 Co™® 25 10 1,6

*1,4-Butandiola konversija ir 82%, 2,3-dihidrofurana veidoSanas selektivitate 30%

Katalizatora produktivitates zema veértiba reduc@tajam 650°C Cu-Au-kaolina

katalizatoram, kurS satur tikai Co*®

, var bit saistita gan ar $is fazes zemo aktivitati,
gan ar ta dalinu aglomerizaciju 1idz 450A. Agrak bija noradits, ka kubiskais kobalts ir
mazak aktivs par heksagonalo ar1 FiSera-Tropsa reakcija [61].

Tatad, m&s pirmoreiz paradijam, ka Co katalizatora aktivitate ir atkariga no
metala kristaliskas formas. 2,3-DHF sintézei no 1,4-BD labvéligaka ir heksagonala
forma.

Lai izskaidrotu neparasto eksperimentalo faktu - maksimumu 2,3-DHF
iznakumam atkariba no katalizatora reducgSanas temperatiiras (2.1. att.), katalizatora

virsmu pétija ar rentgenfotoelektronu spektroskopijas (XPS) palidzibu ar

spektrometru VG Scientific ESCALAB-210 (Polijas ZA Fizikalas kimijas instituta).
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Tika konstatets, ka Co-kaolma (2.5. att.) un Co-Au-kaolina (2.6. att.) XPS
spektros nereduc€tajam paraugam paradas smailes 781,3 eV, kuras kopa ar satelitiem
norada uz Co?* klatbiitni (a. likne). Péc reducésanas Co2ps, smailes saites energija
(SE) samazinas Iidz ~ 777,8 eV, tas ir, lidz saites energijai (SE), kas raksturiga

uznestajam metaliskajam kobaltam [110, 117].
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2.5. att. Kobalta-kaolina katalizatora XPS spektri Co 2p apgabald. Apziméjumi:
a-nereducéts paraugs, b - paraugs reduceéts 450°C, ¢ - 470°C, d - 490°C temperatiira.

2p3/2
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2.6. att. Kobalta-zelta-kaolina katalizatora XPS spektri Co 2p apgabala. Apziméjumi:
a - nereducéts paraugs, b - paraugs reducets 310°C, ¢ - 330°C, d - 350°C

temperatira.
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XPS spektri (2.6. tab., 2.5. un 2.6. att.) norada, ka reducéSana nenotiek pilnigi
un dala Co* saglabajas uz katalizatora virsmas arT p&c reducéSanas. Metala smailu
laukuma attieciba pret Co 2ps, smailu kopigo laukumu tika lietota ka katalizatora
reduc@Sanas pakapes raksturlielums.

2.6. tabula.

Kobalta-kaolina un kobalta-zelta-kaolina katalizatoru XPS dati

Reducésanas Koncentracija, SE
Paraugs | temperatiira, at. % Co"/Co™
T, °C Co’ Co™* Co™* Co™* Co’
satelits

Co nereducets 0 100 785,35 781,34

Co 450 76,72 | 23,28 3,3 782,83 | 780,25 | 777,87

Co 470 81,73 | 18,27 4.5 782,76 | 780,43 | 777,89

Co 490 83,09 | 16,91 4,9 782,54 | 780,08 | 777,75
Co-Au nereducéets 0 100 785,83 781,32
Co-Au 310 75,76 | 24,25 3,1 783,01 | 780,51 | 777,69
Co-Au 330 77,26 | 22,74 3,4 782,97 | 780,60 | 777,84
Co-Au 350 80,42 | 19,58 4,1 782,72 | 780,36 | 777,89

Co 2p spektra sarezgitibas dél, So metodi nevar uzskatit par absoliiti precizu,
tomer iegiita reduceSanas pakape labi atbilst lielumiem, kuri iegiiti, reduc&jot Co/SiO,
[59, 106]. Japiezime, ka Co-Au-kaolina katalizatora gadijuma lidziga reducéSanas
pakape tiek sasniegta ievérojami zemaka temperatiira, salidzinot ar Co-kaolina
katalizatoru.

Salidzinot abu katalizatoru Co2p spektrus (2.7. att.) redzams, ka Co-Au-kaolina

parauga Co2ps, smaile ir plataka.
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Au-Colkaolins reducéts 350°C 2p..

- - - - Co/kaolins reducéts 490°C

Intensitate, a.v.

810 800 790 780 770
Saites energija, eV

2.7. att. Reducéta kobalta-kaolina un kobalta-zelta-kaolina Co2p spektru

salidzinajums

Tas var€tu noradit uz kobalta augstaku dispersitati Co-Au-kaolina katalizatora.
Au 4f smailes intensitates pieaugums pec parauga reduc€Sanas norada uz zelta

koncentracijas paaugstinasanos uz parauga virsmas (2.8. att.).
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2.8. att. DaZaddas temperatiira reducéta kobalta-zelta-kaolina XPS spektri Au

4f apgabala.
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Ja SE nereducétam Co-Au-kaolina katalizatoram Au4f;, apgabala ir 84,35 eV,
tad pec reduc€Sanas ta samazinas lidz ~83,4 eV. Diezgan lidziga SE vértibas
samazinasanas noverota ari reducg€jot Pd-Au sakaus&jumu [119].

No iegiitas korelacijas starp kobalta reducé€Sanas pakapi un ta katalitiskajam
Tpasibam izriet secinajums: ja lIidz metaliskam kobaltam noreduceta kobalta saturs Co-
kaolina katalizatora ir lielaks par ~ 82%, tad 2,3-DHF iznakums samazinas. Co-Au-
kaolina katalizatora gadijuma optimalais Co” saturs ir ~ 77% no kopgja. Tas varetu
nozimét, ka virsmas aktivaja centra ietilpst ka metaliskais kobalts, ta arT kobalta jons,
un petamajai reakcijai eksiste So abu formu optimala attieciba.

Miisu konstatéta 2,3-DHF iznakuma atkariba no kobalta reducéSanas pakapes,
tas ir, no kobalta jonu koncentracijas varétu noradit uz §is formas lidzdalibu limit€josa
stadija [11]. Darba tika pétita kobalta jona Co™ loma 1,4-BD dehidrogenésanas
reakcija, izmantojot programmas GAMESS Linux PC versiju.

Kobalta-kaolina katalizatora klatbtitne vienlaikus noris divas konkur&josas
reakcijas — 1,4-BD dehidrogenéSana Iidz 4-HB un dehidratacija Iidz THF, tade] tika
pétita Co™ jona ietekme uz C-OH, O-H un C4-H saifu stipribu ar kvantu kimisko
aprékinu metodi ab initio (skat. 2.8. tabulu).

2.8. tabula.
1,4-Butandiola molekulas saisu kartas lielumi, kas raksturo so saisu stiprumu

dehidrogenésanas un dehidratésanas procesd Co** Jona klatbiitné vai bez ta.

Saites karta
1,4-Butandiols 1,4-Butandiols Aldehids + tdenradis

Saite (optimiz&ta geometrija) (parejas stavoklis) (optimizeta geometrija)

bez Co™* ar Co™" bez Co™* ar Co™" bez Co™* ar Co™"
O-H(1) 0,824 0,711 0,633 0.085 - -
C-H@) 0,953 0,922 0,526 0,641 - -
o-C() 0,818 0,450 1,229 0,398 1,902 1,166
H-H(@) 0,000 0,000 0,248 0,294 1,000 1,000
O-H(Q?) 0,824 0,790 0,817 0,795 0,822 0,790
C-H(@®) 0,953 0,827 0,948 0,937 0,952 0,939
0-C® 0,818 1,417 0,840 0,873 0,821 0,869

1,4-BD molekulas saite, kura piedalas reakcija, apzim&ta ar (1), citas analogas

saites — ar (2).

Par kobalta katjona Iidzdalibas méru reakcija tika izmantota 1,4-BD molekulas

saites karta, kura raksturo saites stiprumu un kura parasti tiek izmantota, pé&tot

reakcijas mehanismu [36, 37].

34




Analizgjot saites kartu, konstatéts, ka Co* jona klatbiitn€ O-H un C,-H saites
(kuras tiek sarautas 1,4-BD dehidrogen&Sanas reakcija) klaist vajakas. Par to liecina So
sai§u stipribas samazina$anas salidzinot ar izolétas molekulas saitém. Sada tipa
aktivacijai janotiek pirms aldehida veidoSanas. Art C-O saites karta samazinas Co*
jona klatbiitne, kas norada uz paral€las spirta dehidratacijas reakcijas iesp&jamibu.
Taja pat laika aprekini parada, ka parejas stavoklt O-H un C,-H saiSu karta samazinas,
bet C-O saites — pieaug, sasniedzot lielumu, kas ir tuvs divkarsas saites lielumam
(aldehidu veidosanas).

Citas O-H, C-O un Cy-H saites 1,4-BD molekula nemainas un Co? jona
klatbiitne nepavajinas, kas norada uz 4-HB talakas dehidrogen&Sanas mazu
iespgjamibu. Co™* jona katalitiskais efekts izpauzas ka aktivacijas energijas
samazinaganas no 175 kcal/mol bez Co**jona lidz 103 kcal/mol §T jona klatbiitng

(2.9. att.).

0.30 TS

] —— Co” jonu klatbatné
0.25 - ( 2t .
[l bez Co™ jonu klatbdtnes

0.20- i

0.151 Al

Enerdija, a.v.

0.10 1
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0.05

0.00 1

0 1000 2000 3000 4000
Reakcijas koordinate

2.9. att. Co*? jona ietekme uz 1,4-butandiola parvértibu aktivacijas energiju.

Aktivacijas energiju aprékinaja ka starpibu starp optimiz&ta reagenta kopigo
energiju un parejas stavokla energiju.
No literatiiras zinams, ka alkanoli var adsorb&ties arT uz metaliem, bet tidenraza

klatbiitne $1 mijiedarbiba ir nenozimiga [28, 120].
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Balstoties uz misu eksperimentalajiem un teor€tiskajiem pétijjumiem un
literattras datiem par spirtu dehidrogen€Sanas reakciju, ka iepriek§ minéts, var
konstatet, ka 1,4-BD dehidrogengSanas stadija piedalas katalizatora virsmas aktivie
centri, kuros ietilpst gan kobalta joni, gan metaliskais kobalts. Acimredzot pirmaja
2,3-DHF sintézes stadija notiek 1,4-BD molekulas disociativa adsorbcija uz
triskomponentu aktiva centra: metaliska kobalta, kobalta jona un skabekla jona ar

sekojosu virsmas alkoksida veidoSanos (2.4. shéma).

HO—(CH,),— OH

BN
Co0, Co /c—(CH2)3—0H
(o]
"\ CH,).— OH Co
o'7c<:-| 2s O o>
1 v H
\ H ~H _
‘ H -~ —Co—Co—
Lo, 5 —Co—Co—
C 1
-~ 0\ 02-/

H,
2.4. shéma. 1,4-Butandiola dehidrogenésanas shéma uz kobalta-kaolina

katalizatora

Metaliskais kobalts var piedalities C, atoma protona atrausana no 1,4-BD
molekulas. PE&c metalorganiskas saites sarausanas, starpprodukts 4-HB, sadarbiba ar
katalizatora dehidrat€§joSo komponenti, izomeriz€jas un dehidratgjas, veidojot
2,3-DHF. No 1,4-BD molekulas attalinatie tdenraZza atomi pec Iglesia un
[idzstradnieku uzskatiem [43, 114] migré uz Co’ centru, kur rekombingjas un
desorb&jas H, veida. Aktivas fazes nepiecieSamibu, kura satur Co™ un Co’ aktivos
centrus, pienemta ar1 publikacija [61] FiSera — TropSa reakcijai uz kobaltsaturoSiem
katalizatoriem. Misu pétijumi norada uz nepiecieSamibu kooperativi sadarboties

. 2 0. . . — cee
virsmas Co”" un Co" joniem 1,4-BD dehidrogené3anas reakcija.
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Tadejadi iespéjams rezumét, ka:
» Co-kaolina katalizatora modificéSana ar zeltu palielina 2,3-DHF iznakumu;
» pétijumu rezultati par 1,4-BD parvértibas reakciju 2,3-DHF uz Co-kaolina

katalizatora norada uz 2,3-DHF iznakuma atkaribu no metaliska kobalta (Cohex

vai Co™?) kristaliskas struktiras. 2,3-DHF veidoSanos labveligi ietekmé Co™™*
klatbiitne;

» Co-kaolina katalizatora dehidrogengjosas ipasibas un 2,3-DHF iznakums no
1,4-BD ir atkarigs no metaliska un jonveida kobalta attiecibas. Ar XPS metodi
ir noteikts, ka Co%Co** optimala attieciba Co-kaolina un Co-Au-kaolina
katalizatoriem ir Iidziga, tacu tiek sasniegta dazadas reduceSanas temperatiiras.
Zelta pievienoSana kobaltam pazemina ta optimalo reducéSanas temperatiiru
no 470°C Iidz 330°C;

> Dbalstoties uz Co’ un Co** attiecibu iespaidu uz 1,4-BD parvertibu selektivitati,
jaatzist, ka §1s abas kobalta formas piedalas reakcijas limitgjosa stadija;

» kvantu ktmijas aprékini parada, ka Co™ jons var piedalities dehidrogen&Sanas

pirmaja stadija, tas ir, O-H saites sarauSana un virsmas alkoksida veidoSanas

procesa.

2.2.2. Kobalta katalizatora modificéSana ar varu
No 2.1.3. un 2.2.1. sadalas datiem izriet, ka izmantojot Co-kaolina katalizatora
mehanokimijas pagatavoSanas metodi, var iegiit augstaku 2,3-DHF iznakumu,
salidzinot ar iznakumiem tadu katalizatoru klatbuitng, kas iegiiti ar tradicionalo
izgulsn&Sanas vai kombin€to izgulsnéSanas-mehanokimijas (ar zeltu modific€tais
katalizators) metodi. Lidz ar to kobalta katalizatoru, kas modific€ts ar varu gatavojam
péc ,,zalas katalizes” principiem, izmantojot mehanokimiju un ultraskanu.
ModificéSanu ar varu izmanto reduc€Sanas temperatiiras pazeminasanai un
katalitisko 1paSibu uzlaboSanai. Ir zinams, ka vara klatbiitn€ uznestd kobalta
reducéSanas temperatiira samazinas par 40-200°C [71, 72]. Literatiiras dati par
mehanoktmijas izmanto$anu Co, Cu katalizatoru iegfiSanai ir visai ierobeZoti.
Co,Cu-kaolina katalizatorus 2,3-DHF sinté€zei no 1,4-BD gatavoja, 15 min.
vibratora (1420 apgr./min., ekscentrs 9 mm) apstradajot ahata piesta saberztus CosOs,
Cu,0 un kaolinu.
Co, Cu kopigais daudzums bija 42-45 mas.%. Labakais katalizators, kas

saturéja 34% Co un 8% Cu, p&c vibratora tika apstradats arT ar ultraskanu 120 miniites
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ultraskanas vanna (Bardelin RK514 BH, 225/450W, 35 kHz) istabas temperatiira.

Iegiitos paraugus samitrinaja ar 30-40% tidens un zavéja 1 stundu (75 mm Hg st.)

vakuuma. Pirms méginajuma paraugus reducéja ar Gdenradi reaktora (ex situ), dzesgja

un inerta atmosféra parnesa kolba reakcijas veikSanai.

Ka dehidratgjosais komponents kaolins tika izvélets ta augstas dehidrat€josas

aktivitates, zemds cenas un vieglas pieejamibas dé]. Ta virsma bija 22,7 m*/g, vidgjais

dalinu izmérs - 570 nm.

2.9. tabula.

Kobalta-kaolina un kobalta, vara-kaolina katalizatoru aktivitate atkariba no

katalizatoru sastava un ta reducésanas temperatiiras.

Saturs katalizatora, | Reduc@Sanas Iznakums, 2,3-DHF veidoSanas

Nr. mas.% temperatira, % produktivitate,
p. k. Co Cu °C 2,3-DHF | THF g/(gkar.'h)

1. 40 - 470 79 10 5,2

2. 40 - 485 75 8 53

3. 40 2,7 440 64 13 4,7

4. 37 5 360 61 13 5,0

5. 37 5 380 68 12 4,6

6. 34 8 320 65 13 6,3

7. 34 8 340 72 15 6,7

8. 34 8 355 74 15 6,7

9. 34 8 370 70 13 6,0

10. 34 11 360 60 15 3,9

11. 34 11 410 65 17 6,2

12. 34 11 430 55 26 3,9

13. 27 18 350 42 8 2,6

14 27 18 360 47 8 3,2

15", 34 8 300 76 9 5.6

16", 34 8 320 81 9 6.8

17, 34 8 350 80 10 6,2

"Paraugs apstradats mehanokimiski un ar ultraskanu.

No 2.9. tabulas datiem redzams, ka nemodificétais Co-kaolina katalizators, kas

pagatavots mehanokimiski sajaucot Co3Oy ar kaolinu (1., 2. m&ginajums) nodrosina
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2,3-DHF iznakumu Iidz 79%, kas ir augstaks par iznakumu (65%), kuru iegst,
izgulsngjot kobalta karbonatu uz kaolina [9]. V&l zemaks 2,3-DHF iznakums (59%)
iegiits, sajaucot kobalta karbonatu ar kaoltnu [121]. Tatad musu piedavata katalizatora
sint€zes metode ir ne tikai @ertaka un vienkarSaka, bet nodroSina arT augstaku
mérkprodukta iznakumu.

Kobalta katalizatora promotéSana ar varu (2.9. tabula, 3.-14. m&ginajums) tapat
ka promotéSana ar zeltu [113] izsauc optimalas reduc€Sanas temperatiiras
pazeminasanos. Novero ar1 2,3-DHF iznakuma atkaribu no katalizatora reducésanas
temperaturas.

No 2.9. tabulas datiem redzams, ka 2,3-DHF iznakums un katalizatora
produktivitate ir atkariga no vara satura katalizatora. No ta atkariga arT katra parauga
optimala reducéSanas temperatiira. Optimalos rezultatus (2,3-DHF iznakums 74%)
sasniedz, ja kobalta — vara attieciba ir ~ 4:1 (Co-34 mas.%, Cu-8 mas.%) un
reduc€sanas temperatiira 355°C.

So, labako paraugu, papildus apstradajot 2 h ar ultraskanu (2.9. tabula, 15.-17.
mégindjums), izdodas samazinat optimalo reducéanas temperatiru lidz 320°C un
paaugstinat 2,3-DHF iznakumu Iidz 81 mas.%. Tatad katalizatora apstrade ar
ultraskanu bitiski uzlabo ta katalitiskas Tpasibas, paaugstinot ta selektivitati un
mérkprodukta iznakumu par 6% (8. un 17. m&ginajums), bet 320°C reduc&Sanas
temperatiira pat par 16% (6. un 16. méginajums).

Modificgjosas piedevas — vara klatbiitne Co,Cu-kaolina katalizatora praktiski
neizmaina kobalta katalitiskas ipaSibas un 1,4-BD parvertibu reakciju mehanismu.
Reakcija rodas tie paSi produkti: 2,3-DHF un THF, kas veidojas arT uz nemodificéta
katalizatora. No literatiiras [14] bija zinams, ka varu saturosa katalizatora klatbiitng
tvaiku faze no 1,4-BD praktiski iegits tikai y-butirolaktons, kas miisu gadijuma netika
konstatets. Tatad modificetaja klatbttnes galvenais iespaids ir kobalta reduceSanas
temperatliras pazeminasana.

Optimala Co,Cu-kaolina katalizatora XRD spektri pirms reduc€Sanas un pec

reduc€Sanas 350°C temperatiira paraditi atbilstosi 2.10. att. un 2.11. att.
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2.10. att. XRD spektrs optimalajam kobalta, vara-kaolina katalizatoram
(34% Co, 8% Cu un 58% kaolins) pirms reducésanas.
Apzimejumi: * — Co304 0 — Cuy0; + — CoCuOy; Q — kvarcs.
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2.11. att. XRD spektrs optimdalajam kobalta, vara-kaolina katalizatoram
(34% Co, 8% Cu un 58% kaolins) péc reducesanas 350°C.
Apzimejumi: Cu — vars; Co — heksagonalais kobalts; x — CoO
O — kvarcs.
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Co,Cu-kaolina fazu analize veikta saskana ar PCPDFWIN datu bazes [111, 122-

125] datiem. Dalinu vidéjo izm&ru Dy (koherentas izkliedes apgabaliem) noteica no

fazu neparsedzoso difrakcijas Iiniju pusplatuma péc Serera formulas [126].

Fazu sastavs un dalinu izmé&ri doti 2.10. tabula.

2.10. tabula.

Kobalta, vara-kaolina katalizatora faZu sastavs un dafinu izméri

Co,Cu-kaolins, Co,Cu-kaolins,
Pirms reducésanas Péc reducésanas 350 °C
Faze Dxgrp, nm Faze DXRD , M
Kvarcs ~100 Kvarcs ~100
Co30;4 ~100 Co™* (defektivs) ~40
Cu,0O ~100 Cu ~100
CoCuO, ~100 CoO ~13

Nereducéta Co,Cu (4:1)-kaolina katalizatora XRD analize norada, ka katalizators
ir $pinelis, kas sastav no Co304un Cu,0 fazem. Cietfazes kimiskas reakcijas rezultata,
kas norisinas mehanokimiskas un ultraskapas apstrades procesa katalizatora
pagatavoSanas laika, izveidojas faze, kas atbilst savienojumam CoCuO, (2.10. att.,
2.10. tabula).

Péc katalizatora reducéSanas ar tdenradi 350°C temperatura ta XRD spektra
paradas linijas, kas atbilst metiliska Co™* fazei ar strukturaliem defektiem un
metaliskajam varam (2.12. att., 2.10. tab.). Konstat€tas ar1 linijas, kas atbilst CoO
fazei.

CoO un Cu,O XRD spektru Iinijas, saskana ar datu bazi, var atkirt, izmantojot
korelacijas starp pamatliniju intensitatem (d=2.46, 2.13 un 1.50A) [123, 124]. Cu,0
un CoO Iiniju intensitasu attiecibas atbilstosi ir 67, 100, 50 un 100, 37, 27. Bez tam,
Cu,0 XRD spektra ir linija d=3.02A (I=9), kuras nav CoO spektra. Sis atskiribas var
bit saistitas ar Co un Cu oksidu §iinu tuvajiem parametriem (a~4.26A). Linijas d =
3.02A un Cu,O raksturigo Iiniju klatbiitne nereduc@taja paraugd norada uz Cu,O
klatbiitni. Péc reducéSanas 350°C temperatiira liniju d=3.02A nekonstaté. Tatad XRD
dati parada, ka reducétaja parauga vairs nav vara oksida, bet dala kobalta oksida ir
palikusi nereducéta. Tas norada, ka sekmigai 1,4-BD parveérSanai 2,3-DHF uz Co,Cu-
kaolina katalizatora, tapat ka uz Co-Au-kaolina katalizatora ir nepiecieSama noteikta

Co’/Co?* attieciba [121].
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Nereducéta parauga XRD spektrs, kas paradits 2.10. att., norada uz kobalta
oksida, CoCuQO, un kaolina nanodalinu klatbtitni (D~100 nm) (2.10. tabula).

Pedgja laika katalizé paradas daudz publikaciju par katalitiskas aktivitates
atkaribu no dalinu lieluma wun par aktivitites pieaugumu, parejot uz
nanokatalizatoriem [23, 127-132]. lesp&jams, ka augstais 2,3-DHF iznakums uz misu
izveidota Co,Cu-kaolina katalizatora arT saistits ar ST katalizatora dalinu nelielajiem
izmeriem.

Analizgjot Co,Cu-kaolina katalizatora reducéta parauga spektru (2.12. att.),
redzams, ka péc reduc€Sanas paradas kobalts ar heksagonalo struktiiru (Co™) [112] ar
dalinu izméru ~40 nm. Co"* dazada platuma difrakcijas joslu klatbiitne norada uz
rezga defektiem [001] plakn€, ko mums izdevas novérot iepriek§ ari Co-Au-kaolina
katalizatoram [121]. Spektra konstatgti arT alumosilikata un kvarca refleksi.

No XRD spektra redzams, ka miisu paraugos Co-Cu sakaus€jums neveidojas, kaut
gan l1dzigos katalizatoros tas bija konstatéts [133].

Virsmas geometriskas struktiiras pétijjumiem tika izmantotas augstas izSkirSanas
sp&jas elektronu mikroskopijas (HRTEM) un izvéléta laukuma elektronu difrakcijas
(SAED) metodes. Petijumiem izmantots aparats JEM-2010 ar izSkirSanas sp&ju vz 1,4
A. Lokalo elementu analizi veica ar spektrometru EDXRP, kas apgadats ar Si (Li)
detektoru ar izSkirSanas energiju 130 eV. P&tfjumiem izmantoja ar mehanokimijas un
ultraskanas palidzibu iegiito Co,Cu-kaolina labako paraugu (34% Co+8% Cu).

No 2.12. un 2.13. att€liem redzams, ka katalizatora paraugs p&c reduc€Sanas
350°C temperatiira satur kaolina dalinas ar plaksnveida struktiiru un biezumu, mazaku
par 1 nm. Dalinas galvenokart orientétas paraléli pamata plakném (2.12. (1.) att.).
Metaliskais kobalts un vars, ka arT to oksidi izvietojas uz kaolina slanu virsmas un
netiek ieslégti kaolina reZga iekSienc. Metalu un oksidu dalinam ir atskiriga forma un
izmé&ri. No 2.12 (1., 2.) att€liem redzams, ka vara dalinam ir ieapala forma 10-100 nm
diametra. Esam noverojusi, ka vara oksida nanokristaliem ir neparasta forma —
sferisks apvalks un dobs vidus. Apvalka biezums ir 1-2 nm, bet ar&jais diametrs 3-10

nm, pie kam parsvara ir sikakas dalinas.
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2.12. att. Elektronu mikroskopa attéli reducétajiem kobalta, vara-kaolina

paraugiem, kas pardda kaolina dafinas un metala klasterus.

No kristaliska rezga HRTEM attéla Cu,O klatbiitni Sajas dalinas var identificét
péc starpplaks$nu attalumiem: d;;0=0.30 nm un d;;;=0.25 nm. Japiebilst, ka eksiste ka
sikak dispergéti Cu,O nanokristali, kuru izméri ir mazaki par 3 nm un kuriem neredz
tuksSo iekSpusi, ta arT Cu,O nanokristali, kas lielaki par 10 nm un satur metaliska vara
kodolu. Var domat, ka $ada veida Cu,O nanokristalu struktiras XRD nav vargjis
registrét to lielas dispersitates dél, jo koherentas izkliedes apgabals var bt loti mazs,
Iinijas loti platas un uz metalu un oksidu rupji disperso fazu intensivo refleksiju fona
to Iinijas vairs nevar saskatit. Tac¢u nav izslédzams, ka vara oksids paradijies parauga
ievietosanas laika mikroskopa [134]. Dobu vara kristalu dalinas ar HRTEM metodi ir
noverojusi arT citi autori [135].

Cu un Cu,0 nanodalinas piesaistas gan kaolina slanu izveidotajam plakném, gan
to galiem (2.12. (1., 2.) att.). Vara dalinas neveido lielus aglomeratus, un izvietojas uz
kaolina virsmas izol&ti.

Atskiriba no vara, Co’ dalinas, kas veidojas reduc€sanas procesa 350°C
temperatira, ir paklautas agregacijai. 2.13. (1., 2.) att€la redzams, ka §is dalinas
sasniedz 50-300 nm izmérus. Kaut ari Co’ kristaliem ir izteiktas skaldnes, to
struktiirai ir lieli defekti.

So kristalu defektéto struktiiru var aprakstit kd metdla heksagonala reZga
pakojuma superpoziciju, kas raksturiga gan kubiskajam rezgim (111 plakne), gan
heksagonalajam rezgim (002 plakne) [135]. 2.13.(3.) attéla paradits, ka uz virsmas

atrodas ka metaliska kobalta, ta arT kobalta oksida dalinas.
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2.13. att. Co° agregatu TEM atteli (1.,2.) un $is dafinas SAED piemers (3.) attéls.

Co,Cu-kaolina EDX spektri parada, ka katalizatora virsma ir loti neviendabiga.
Eksiste iecirkni, kuri satur kobalta parakumu un iecirkni, kuros ir tikai kobalta zimes.

Kopuma varétu secinat, ka virsmas mikrostruktira atbilst Co,Cu-kaolina
katalizatora XRD analizes rezultatiem.

Co-kaolma, Cu-kaolina un Co,Cu (4:1)-kaolina katalizatoru TPR spektri paraditi
3.14. attela. Co-kaolina spektra paradas viens maksimums 390°C temperattira. Pec
apstrades ar ultraskanu maksimums paradas zemaka temperatiira 385°C, (2.14. att., 1.,
2. spektrs).

Sie spektri ievérojami atikiras no uznesto kobalta katalizatoru spektriem, kas
aprakstiti literattra [84, 136], ka arT no musu katalizatoru, kuri iegiiti ar atSkirigam
metodém miisu iepriek§€jos pétijumos, TPR spektriem. Galvena atskiriba ir ta, ka,
izmantojot katalizatora pagatavoSanai mehanokimijas metodi, praktiski nenotiek
mijiedarbiba starp kobaltu un dehidrat€joSo komponentu — kaolmu un tad€] neparadas

smailes augstas temperatiiras, kas atbilst kobalta alumosilikatu reducgSanai.

44



|

X256

0 2 6
10

c

R

(7]

o 256 90 5
S 385
X

'9 x32

<))
(= x512 - o 1

x512
= 2

%
g%
2\

8
W

1 1 N T i 1 v
200 300 400 300 600 700 800
Temperatira, °C

2.14. att. Kobalta-kaolina (1,2), vara-kaolina (3,4) un kobalta, vara-kaolina

(5,6) TPR spektri. 2,4,6 — ar ultraskanu apstradatu paraugu TPR spektri.

Cu-kaolina paraugam TPR spektra ir divas smailes ar Ty,x=330°C un 450°C
(pec apstrades ar ultraskanu atbilstosi 325°C un 430°C) (3.14. att. 3., 4. spektrs).
Iespgjams, ka divu smailu klatbiitne ir saistita ar vara oksidéSanos divas stadijas:
Cu™*—Cu* un Cu*—Cu’, Iidzigi ka reducsSana divas stadijas, kas ir piedavata
Cu**/Na-X-20 katalizatoram [136].

Co,Cu(4:1)-kaola katalizatoram TPR spektra arT novero divus maksimumus
370°C un 325°C temperatiira (2.14. att., 5. spektrs). Galveno smaili Ty,,x=370°C var
uzskatit par kobalta oksida fazes reduc€Sanas izraisitu, jo ta atrodas tuvu Co-kaolina
reducéSanas TPR smailei (2.14. att., 1. spektrs). Bez tam ir zinams, ka pirmas
apakSgrupas parejas metalu oksidiem ir negativaka raSanas energija ka kobalta
oksidam [137]. Reduc@sanas temperatiira kobalta oksidam vara klatbiitné samazinas
no 390°C lidz 370°C. ST Co,Cu-kaolina reducé$anas temperatiiras samazinasanas
var€tu bt saistita ar to, ka tidenraza disociacija uz vara virsmas norit aktivak ka uz

kobalta virsmas.



Parauga apstrade ar ultraskanu papildus pazemina kobalta un vara oksidu
reducéSanas temperattru, un TPR spektra paradas smailes ar Tp,;,=360°C un 245°C
(2.14. att., 6.spektrs). lesp&jams, ka vara oksids ir modificgjies ar parejas grupas
metalu — kobaltu.

Mes esam paradijusi, ka Co-Au-kaolma katalizatoriem, kuri iegiiti ar
lidzgulsnésanas metodi, TPR spektros paradas vera nemami smailu maksimumi
augstas temperatiras, kas norada uz kobalta speécigu mijiedarbibu ar katalizatora
dehidratejoso komponentu [111, 133]. Mehanokimiski pagatavota nepromoteta
kobalta katalizatora spektra fidenraza adsorbcija augstas temperatiiras ir nieciga (2.14.
att., 1. linija), bet Co,Cu-kaolina katalizatora TPR spektra griiti reduc€jami
savienojumi vispar nav redzami (2.14. att., 5., 6. Iinija). Tas nozimg, ka Sai gadijuma
griiti reduc€jamie savienojumi — kobalta aluminati un silikati neveidojas.Viss
katalizatora pagatavoSanai izlietotais kobalts tiek izlietots viegli reducgjamu
savienojumu veidoSanai un tatad var tikt izmantots 2,3-DHF iegiiSanas reakcijas
kataliz€Sanai. Lidzigu efektu ir konstat€jusi Stojanova ar Iidzstradniekiem, p&tot
uznesto Co-Cu katalizatoru [73]. Sis efekts bijis atkarigs no kobalta un vara attiecibas
katalizatora. Optimalie rezultati sasniegti, ja attieciba bijusi labveliga kobalta-vara

Spinela veidoSanai.

No miisu rezultatiem izriet, ka:

e izstradata vienkarSa un €rta Co,Cu-kaolina katalizatora pagatavoSanas
metode, kas atbilst ,,zalas kimijas” principiem un nodroSina katalizatora
iegiSanu bez toksiskiem gazveida un Skidrajiem atkritumiem;

e ar mehanokimijas un ultraskanas palidzibu iegitais Co,Cu-kaolina
katalizators uzrada augstu aktivitati un selektivitati 2,3-DHF sintézé no
1,4-BD. Optimalais Co,Cu-kaolina katalizators satur 34% kobalta un 8%
vara;

e kobalta modificéSana ar varu nemaina 1,4-BD parvértibu mehanismu.
Modificétais Co,Cu-kaolina katalizators ir aktivaks par nemodific&to,
galvenie parvertibu produkti ir 2,3-DHF un THF;

e ar varu modificeta Co-kaolna katalizatora aktivitates pieaugumu var

izskaidrot ar katalizatora reducéSanas temperatiiras pazeminasanos no
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475°C Iidz 320°C, kas stimulé Co™ veidoSanos, kur$ aktivé 2,3-DHF
veidoSanos no 1,4-BD;

e ar XRD metodi konstatets, ka, izmantojot mehanokimiju un ultraskanu
katalizatora gatavoSanai, neveidojas reakcija neizmantojamie kobalta
savienojumi ar kaolinu (kobalta aluminati un silikati) un viss katalizatora

ievaditais kobalts var tikt izmantots 2,3-DHF sintézei.

2.2.3. Kobalta katalizatora modificésana ar paladiju

Daudzi pétnieki pievér§ uzmanibu kobaltu saturos$o katalizatoru modificéSanai
ar paladiju, lai uzlabotu to katalitiskas un adsorbcijas TpaSibas un pazeminatu to
reduc@Sanas temperatiiru [79, 81-88, 138, 139]. Tomer dazi jautajumi, kas saistiti ar
abu metalu darbibas mehanismu un to kooperativo katalitisko darbibu, nav pilniba
noskaidroti un prasa talakus petijjumus.

Literatiira ir mingta kobalta katalizatora modific€Sanas ar paladiju pozitiva
ietekme uz metanola [81, 82] un Skidro ogludenrazu Cs [79] sint€zi no CO un H,, ka
arT augstako ogludenrazu iegiiSanu no metana [89]. Ir uzskats, ka oglekla oksida
hidrogen€Sanas veicina$ana ir saistita ar sakaus€juma, kur§ labak adsorbé abus
reagentus, veidoSanos [81] vai kobalta oksida reducéSanas pakapes paaugstinasanos
[84] un paladijs nosaukts par ,,reduc€Sanas promotoru”.

Ar nes¢ja impregnéSanu iegiitd bimetaliska Co-Pd katalizatora reduc€Sanas
temperatiiras pazeminasanas tiek skaidrota arT ar abu metalu oksidu mijiedarbibu [85],
tatu sakaus€jumu veidoSanas netiek atklata. Autori ar TEM metodes palidzibu
konstatgja bimetalisko dalinu veido$anos ar viena vai otra metala parakumu.

Bimetaliska katalizatora augstaka aktivitate salidzinajuma ar individualajam Co
vai Pd saturoSajam sistémam konstatéta ar1 furfurola un propionitrila hidrogenésanas
reakcijas [86]. Par aktivajiem centriem Sai gadijuma tiek uzskatits Co-Pd kaus&jums
ar defektiem struktira un ar paladija paaugstinatu koncentraciju uz katalizatora
virsmas. Lidzigi secinajumi izdariti arT ar XPS un XRD metodi, p&tot Co,Pd/Nb,Os
katalizatoru, kas reducéts 500°C [87].

0,1, 0,05 un 0,01 at.% paladija promotgjosais efekts konstatéts ar1 1,3-butadiéna
hidrogeneSana uz Co,Pd/Al,0s;. Ar XPS, XRD un TPR palidzibu uz virsmas

konstat&ts kobalta aluminats, metaliskais kobalts un bimetaliskas dalinas [88].
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Pedgja EFCAT — VII, 2005 kongresa paradas zinas par Pd/C katalizatora
modificéSanu ar kobaltu [131]. Izradas, ka Co-Pd/C katalizators efektivi darbojas
Skidra un tvaiku faz€ hidrohlorésanas un hidrodehlorésanas reakcijas.

IepriekSmin&tajos darbos katalizatorus gatavoja, impregn&jot nes€jus (ogli,
AlLO3, Si0,) ar kobalta un paladija salu Skidumiem. Co-Pd/SiO, sistemas katalitiskas
1pasibas aprakstitas darbos [83, 139], kur secinats, ka reducéta katalizatora aktivitate,
reducgSanas temperatiira un metalisko dalinu izméri ir atkarigi no uznesto metalu
daudzuma un katalizatora pagatavosanas veida. Kadinovs ar lidzstradniekiem uzskata,
ka paladija iespaids uz katalizatora adsorbcijas sp&ju pieaugumu Tpasi uzskatami
paradas pec ta iepriekS€jas oksideSanas [66]. Tiek zinots arl par SiO stabiliz&joSo
iedarbibu uz Co dispersitati.

Sai sakariba arl mé&s nolémam parbaudit §adu impregnétu kobalta-paladija
katalizatoru aktivitati un selektivitati 1,4-BD parvertibu procesa, reizé parbaudot ar1
citu dehidrat&joso komponentu (Al,O3, Si0,) piemérotibu. Pétijjumiem tika izmantoti
misu Bulgaru partneru kobalta katalizatoru pétiSanai pagatavotie paraugi, kurus
izmantoja CO hidrogen&Sanas reakcijas pétijjumiem. 1,4-BD parvertibu procesa
rezultati uz Siem katalizatoriem paraditi 2.11. tabula.

Reakcija pétita plasa reduce$anas temperatiiru diapazona. Labakos rezultatus
uzrada katalizators 20% Co, 0,5% Pd/Al,Os3, kas gatavots no kobalta un paladija
nitratiem un smalki dispersa Al,Os. Katalizators uzrada augstu aktivitati (2,3-DHF un
THF summara produktivitate sastada 7-10 g/(gka-h)), bet samera zemu selektivitati, jo
augstak min€to produktu saturs un iznakums ir diezgan lidzigi. Optimalais 2,3-DHF
iznakums — 48-51% sasniegts katalizatora reducé€Sanas temperatiiras diapazona 365-
400°C (4., 5. piemérs). Bitiskas atSkiribas starp katalizatoru, kura prekursors
apstradats reduktiva (1.-5. piemérs) vai oksidativa (6. piemérs) atmosféra, darbibu nav

konstatéetas.
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2.11. tabula
1,4-Butandiola parvertibu procesa atkariba no impregnéta katalizatora sastava un

reducésanas temperatiras

Reducesanas Iznakums, Produktivitate, Katalizatora
Nr. _ % /(2karh ta
temperatiira, 4 2/(gkarh) sastavs
p- k. oC 2,3-DHF | THF | 2,3-DHF | THF
1. 230 39 41 3,6 4,1
2. 300 41 41 4,9 5,0
20% Co,
3. 365 51 39 5,6 4.4 0,5% Pd/Al,0;
4, 400 48 42 4,2 3,8
5. 430 43 46 4,7 5,2
6. 470 32 47 2,8 4,3
7. 120 12 76 0,7 4,2
8. 150 29 62 2,2 4,8 10% Co,
0,5% Pd/Si0,
9. 175 32 58 4,2 7,8
10. 200 42 46 6,9 8,0 | LPp-izmantots
otreiz
11. 250 27 65 5,2 13,0
12. 350 36 55 5,9 9,2 10% Co,
13. 400 30 33 4,6 5,3 0.5% P/Si0;
(0x)
14. 470 32 52 4,7 8,0
15. - 1 1 0 0,1
16. 400 3 13 0,2 0,9 20% Co/SiO,
17. 450 41 6 3,3 0,5 (ox)
18. 500 18 3 1,2 0,2

Katalizatora 10% Co, 0,5% Pd/SiO,, kas gatavots, uznesot metalu nitratus uz
Si0, (Carb-o-sil), summara produktivitate ir augstaka ka iepriekS aprakstitajam
katalizatoram, bet 2,3-DHF veidoSanas selektivitate un iznakums — veél zemaki.
Biitiska reakcijas rezultatu atSkiriba no prekursora apstrades atmosféras (7.-9. piemers
— red. apstrade, 11.-14. piemérs — oks. apstrade) nav konstateta. Augstakais 2,3-DHF
iznakums sasniegts, katalizatora paraugu izmantojot atkartoti (42%, reduceSanas
temperatira 200°C, 10. piemers). 2,3-DHF iznakums 36% konstatéts, reducgjot

katalizatoru 350°C temperatiira (12. piemers).
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2.15. att. 10% Co, 0,5% Pd/SiO; katalizatora TPR spektrs.

Temperatira, °C

St katalizatora TPR spektrs (2.15. att.) uzrada divus maksimumus 175°C un
360°C. Pirmais maksimums acimredzot atbilst paladija reduc€Sanai, bet otrs — ar
paladiju bagatinata kobalta reduc€$anai. Nepromotéta 20% Co/SiO, katalizatora
aktivitate ir zemaka ka promotéta (15.-18. méginajums). Maksimalais 2,3-DHF
iznakums (41%, 17. piemérs) sasniegts, reducgjot katalizatoru 450°C temperatiira.

Udenraza adsorbcijas atSkiribas starp impregnétajiem un mehanokimiski
gatavotajiem katalizatoriem uzskatami redzamas 2.12. tabula.

2.12. tabula

Katalizatora paraugu iidenraZa hemosorbcija péc 20 miniisu reducésanas

470°C temperatiira
UdenraZa adsorbcija 2,3-DHF
Nr. Tads.a — =
p. k. Paraugs oC umol/g. umol/gy Iznakums | Produktivitate
" ) P g/(gkarh)
1. | 10% Co,0,5% Pd/SiO; ox. | 108 30,8 310 36 5,9
2. 20% Co/SiO; ox. 96 52,5 260 41 3,3
3. 20% Co/SiO; red. 96 14,4 72 47 5,5
4. 40% Co-kaolins 95 1,4 3.5 68 4.5
5. 40% Co-kaolinits 100 1,5 3,7 68 5,7
6. 40% Co-montmorilonits 94 0,33 0,82 69 4.5

1.-3. paraugi pagatavoti ar impregnés$anas metodi; 4.-6.paraugi — ar mehanokimiju
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No iegitajiem rezultatiem redzams, ka katalizatori, kas gatavoti ar
impregnéSanas vai izgulsnéSanas metodeém, satur daudz smalkakas aktivo komponentu
dalinas neka mehanoktmiskas metodes cela iegiitie, jo Gidenraza adsorbcija uz tiem ir
daudz augstaka (1.-3. piemers), tacu 2,3-DHF iznakums uz tiem ir zemaks. Seit
uzskatami redzams, ka impregnéto katalizatoru, it Tpasi ar prekursora apstradi
oksidgjosa atmosféra pagatavoto katalizatoru, TidenraZa adsorbcijas potencials ir
ieverojami augstaks.

Dehidratgjosa komponenta termiskas apstrades nepiecieSamiba redzama no
2.13. tabulas rezultatiem. Optimalie rezultati sasniegti uz SiO,, kas izkarsets 3 stundas
200°C (2. pieméers). lesp&jams, ka péc termiskas apstrades uz silikagela virsmas rodas
aktivie centri, kas nepiecieSami kadai no 1,4-BD parvertibu stadijam, un maksimalo
koncentraciju tie sasniedz 200°C temperatiira.

2.13. tabula
Dehidratéjosa komponenta apstrades apstakiu ietekme uz 1,4-butandiola parvértibam

uz 40% Co, 0,9% Pd-SiO; katalizatora'

Nr. Karsésana, Iznakums, % Produktivitate, g/gi,-h
p. k. °C 2,3-DHF THF 2.3-DHF THE
1. - 49 30 4,6 29
2. 200 71 14 6,6 1,3
3. 300 53 24 4,0 1,9
4. 500 4 24 0,3 2,0

"Katalizators reducéts 15 min 260°C. Dehidratéjosais komponents karséts 3

stundas.

Paladija koncentracijas un katalizatora reducé€Sanas temperatiiras ietekmi uz
Co,Pd-SiO; katalizatora Tpasibam parada 2.14. tabulas rezultati. Katalizatori tika
pagatavoti ar mehanokimijas palidzibu. No tiem redzams, ka optimalais paladija
saturs ir 0,46 mas.%, jeb optimala attieciba Co-Pd ir virs 40:0,46=87. Optimalais 2,3-
DHF iznakums (72 %) un 2,3-DHF produktivitate (7,1 g/gkarh ). Optimala Co,Pd-
SiO, katalizatora reduc€Sanas temperatira mas.% ir 230-240°C. Reduc@sanas
optimuma eksistenci Co, Pd-SiO, katalizatoram viegli izskaidrot ar misu ieprieks
noskaidroto faktu, ka optimali strada Co katalizators, kura reducéti 70-80% kobalta

oksida.
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Ta ka reduceta kobalta oksida daudzuma noteikSana reducétaja katalizatora ar
XPS metodi ir darga un laikietilpiga procediira, tika veikts eksperiments $o lielumu
2.14. tabula

Katalizatora reducésanas apstakju ietekme uz 40% Co, Pd-SiO; katalizatora

ipasitbam.
—y _ Produktivitate,
Nr. | Pd saturs, Reducésana Iznakums, % o/giach
p. k. mas. % T°, °C Laiks, | 2,3-DHF THF 2,3-DHF THF
min.
1. - - 5 25 0,4 1,8
2. 19 220 15 5 46 0,3 3,5
3, ’ 260 15 9 41 0,7 34
4, 290 15 8 40 0,7 3,5
5. 240 70 37 21 2,9 1,7
6. 0.9 240 20 16 15 1,3 1,3
7. ’ 260 45 45 22 3.4 1,8
8. 260 20 26 19 2,1 1,6
9. 225 35 60 18 6,1 1,8
10. 232 35 70 13 6,5 1,3
0,46
11. 240 35 72 12 7,1 1,3
12. 255 35 64 12 8,6 1,6
13. 240 40 61 15 4.0 1,0
0,09
14. 240 8 56 14 3,8 1,0

* Si0; karséts 3 stundas 200°C temperatiira.

noteikt ar TPR metodi. Eksperimentu veica sekojosi: izveléto katalizatoru (40% Co,
0,9% Pd-Si0O;) reducgja programmeéta temperatiras reZima (0°-600°C, 10°C/min) un
noteica kopigo reduc€to savienojumu daudzumu, izmé&rot iegiitas smailes laukumu.
Péc tam aparata reducgja katalizatora paraugu apstaklos, kas atbilda katalitiska
eksperimenta apstakliem, un izm&rijja reducéta savienojuma daudzumu. Abu lielumu
starpibai, attiecinatai pret pilnigi reduc€td parauga smailes laukumu, bija jaatbilst
eksperimenta apstaklos izmantota katalizatora reduc@Sanas pakapei.

Grafiski $a eksperimenta rezultati paraditi att€los 2.16. — 2.18. un kvantitativi

2.15. tabula.
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2.16. att. TPR spektri 40% Co, 0,9% Pd-SiO;:
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2.17. att. TPR spektri 40% Co, 0,9% Pd-SiO;
A — pilnigi reducéts, B — reducéts 250°C 10 min.
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2.18. att. TPR spektri 40% Co ,0,9% Pd-SiO;:
A — pilnigi reducéts, B — reducéts 200°C 10 min.

2.15. tabula
1,4-Butandiola parvértibu reakciju atkariba no katalizatora 40% Co, 0,9% Pd-SiO;

reducésanas pakapes, kas noteikta ar TPR metodi

Katalizatora reducéSanas Iznakums, % Produktivitate, g/gi,h
T, °C Laiks, min | Pakape, % | 2,3-DHF THF 2,3-DHF THF
200 10 4,9 6 51 0,7 6,0
250 10 78,4 71 14 6,6 1,3
270 20 93,0 55 20 4,5 1,7

Ka redzams, no iegiitajiem rezultatiem, optimala katalizatora reduc€$anas
pakape, kas noteikta ar XPS un TPR metodém (~80%) sakrit. No 2.16.-2.18. att€liem
redzams, ka kobalta promotéSana ar paladiju izsauc iev€rojamu katalizatora
reduc€Sanas temperatiiras pazeminasanos un reducésanas smailes maksimums paradas
~350°C temperatiira, bet kobalta reducéSanas pakape ~78% tiek sasniegta jau 250°C
10 mintsSu laika (2.17. attéls).
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Lai salidzinatu uz SiO, iegitos rezultatus ar iepriek§ uz kaolina iegiitajiem,
veikti orient&josi méginajumi art uz Co,Pd-kaolina katalizatoriem, kas paraditi tabulas
2.16.un 2.17.

No 2.16. tabulas redzams, ka optimalais paladija saturs Co,Pd-kaolina
katalizatoram ir ar zemaks (2.16. tab., 3. piem., 0,13 mas.% paladija) ka Co,Pd-SiO,

katalizatoram (2.14. tab., 11. piem.).

2.16. tabula

Paladija koncentrdcijas ietekme uz 40% kobalta, palddija-kaolina katalizatora

ipastbam.

Nr. | Pd saturs, Iznakums, % Pro‘gz:;: ate,
p-k. | mas.% 73 pDHF THF | 3pHF | THF
1. 0,9 12 63 1,1 5.7
2. 0,7 27 34 1.8 24
3. 0,13 57 20 6.2 22
4. 0,07 54 15 5.0 1.4

*Kaolins karséts 7,5 stundas 750°C. Katalizators reducets 35 min. 250°C.

Ar1 Co,Pd-kaolina katalizatora optimala reduc€Sanas temperatiira (2.17. tab.),
Skiet, ir lidziga vai zemaka ka Co,Pd-SiO, katalizatoram, jo reduc&Sanas laika
palielinasana no 7 miniitem lidz 30 mintt€m 245°C (6., 7. piemérs) norada, ka
katalizators ir parreducéts. Ta ka nav veikti m&ginajumi ar reducéSanu 230-240°C
temperatira, iesp&jams, nav sasniegti tik augsti 2,3-DHF iznakumi ka Co,Pd-SiO,
katalizatora gadijuma.

Rezultata paradits, ka kobalta promot€Sana ar paladiju ir lavusi samazinat
katalizatora optimalo reducéSanas temperatiru lidz ~240°C, ka dehidratgjoSo
komponentu izmantojot gan silikagelu, gan kaolinu. Tas atlavis atrisinat sen planoto
uzdevumu — reducét kobalta katalizatoru tieSi reakcijas kolba (2.17. tab., 8. piemers),
atsakoties no katalizatora reducéSanas speciala krasni ar tai sekojoSu katalizatora

parvietoSanu uz reakcijas kolbu.
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2.17. tabula
Katalizatora reducesanas apstakju ietekme uz 40% kobalta, paladija-kaolina

katalizatora ipastbam.

. Sal: l?r S Reducaiana Iznﬁl(;oums, Produk‘g/\;‘ti‘fﬁ,
p-k | e | T, °C L;?;S 23-DHF | THF | 3.pHF | THF
1. 0,7 - - 3 27 0,2 1.8
2. 07 | 185 | 30 21 36 1.4 2.5
3. 07 | 220 | 25 11 38 0,8 3,0
4, 0,7 | 245 | 35 27 34 1.8 2.4
5. 07 | 275 | 26 8 37 0,6 2.7
6. | 0,07 | 245 | 30 46 17 41 1,6
7. ] 007 | 245 | 7 60 15 4,6 12
8. | 0,07 | 250 | 35 54 15 5.0 1,4

*Kaolins karséts 7,5 stundas 750°C temperatiira.

Nepromotéta kobalta katalizatora ipasibu salidzinajums ar dazadi promotéta

kobalta katalizatora TpaSibam paradits 2.18. tabula.

2.18. tabula
Kobalta-kaolina katalizatora promotésanas ietekme uz 1,4-butandiola parvertibu
. Optimala Iznakums, Produktivitate,
Katalizatora —
Sastivs reducéSanas % g/(gkar'h)

temperattra, °C 2,3-DHF THF 2,3-DHF THF

40% Co 480 76 9 5,2 0,6
40% Co, 4% Au 330 66 11 4,3 0,7
34% Co, 8% Cu 355 74 15 6,7 1,3
34% Co, 8% Cu* 320 81 9 6,8 0,8
40% Co, 0,46% Pd 240 72 12 7,1 1,2

*paraugs apstradats 2 h ar ultraskanu

No tas redzams, ka bez kobalta promoteSanas katalizators uzrada augstu
iznakumu (76%) un produktivitati (5,2 g/gk.rh), ja tas reducets 480°C temperatiira.
Kobalta modificesana ar 4% zelta lauj pazeminat reduc€sanas temperatiiru Iidz 330°C,
bet nedaudz pazemina procesa tehniskos raditajus. Kobalta modificéSana ar 8% vara
pazemina katalizatora reduceéSanas temperatiiru 1idz 355°C. 2,3-DHF iznakums (74 %)

gandriz sasniedz nepromoté&ta kobalta katalizatora attiecigo raditaju, bet produktivitate
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par 29% to parsniedz. Katalizatora apstrade ar ultraskanu, pazemina optimalo
reducéSanas temperatiiru Iidz 320°C un paaugstina 2,3-DHF iznakumu lidz 81%.
ModificgSana ar paladiju lauj reduc€Sanas temperatiiru pazeminat uz pusi, saglabajot
augstus procesa tehniskos raditajus un Jaujot ievérojami uzlabot procesa tehnologisko
risingjumu, t.i., veikt katalizatora reducéSanu un 2,3-DHF iegtiSanas procesu viena
reaktora. Turklat ir ceribas, ka modifikatora daudzumu iesp&ams ieverojami

samazinat, saglabajot augstus procesa raditajus.

Tadejadi iespéjams rezumét, ka:

» kobalta katalizatora promot€Sana ar paladiju izsauc katalizatora optimalas
reducéSanas temperatiiras pazeminasanos par 240°;

» optimalais paladija saturs 2,3-DHF ieguves katalizatora ir 0,46-0,07 mas.%,
tas ir 10-70 reizu mazaks ka FiSera-Trops$a katalizatora;

» kobalta-paladija 2,3-DHF ieguves katalizatora ka dehidrat€joSais komponents
izmantojams arT silikagels;

» izveidoto katalizatoru ar sekmém var reduc@t reakcijas kolba, tadgjadi atkrit
nepiecieSamiba katalizatoru reduc€t speciala krasni un izmantot Tpasu

procediiru reducéta katalizatora parnesanai uz reakcijas kolbu.

2.2.4. Kvantu kimiskie aprékini 1,4-butandiola dehidrogenésanai uz SiO,

Literatira ir paradijuSies dati ar1 par silicija dioksida dehidrogengjo$am
ipasibam. P&c dehidratacijas tas spg parveérst metanolu acetaldehida [139] un
izopropanolu acetona [140]. Uzskata, ka spirtu dehidratacija un dehidrogen€Sana
notiek uz katalizatora virsmas ska@bajiem un baziskajiem centriem [139-144]. Ta ka
eksperimentali noteikts, ka SiO, virsma ir praktiski neitrala, tad, apspriezot noradito
reakciju mehanismu, izmanto pienémumu, ka protondonoru aktivos centrus generé uz
virsmas adsorbétas tidens molekulas [145], bet Si-O-struktiras, kas veidojas spirtu
mijiedarbibas rezultata ar virsmas Si-O-Si strukttiram, tiek uzskatitas par baziskajiem
centriem [146].

M. Fleisera veiktie 1,4-BD dehidrogengsanas reakcijas uz SiO, kvantu
ktmiskie aprékini ar pusempirisko AM1 metodi paradija, ka ST procesa norisei tieSam
nepiecieSami virsmas skabie un baziskie centri un reakcijai ir vairakas konsekutivas
stadijas [143]. Saskana ar apr€kiniem, visticamak, ka pirma stadija ir 1,4-BD

molekulas mijiedarbiba ar Brensteda skabo centru, kuru modele protons H4. Protons
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iedarbojas uz 1,4-BD molekulas vienu no Ha atomiem, veidojot karbkatjonu
HOC'HCH,CH,CH,0H un H, molekulu (2.19. att.). Udenraza molekula veidojas
saskana ar radikalu mehanismu, un §1s stadijas reakcijas siltums ir - 119,0 kcal/mol.
Karbkatjona mijiedarbibas rezultatd ar virsmas bazisko centru notiek protona H;
parnese uz So centru (2.20. a att.) un 4-HB un neitrala katalizatora klastera veidosanas
(2.20. b att.).

Sis stadijas reakcijas siltums ir -173,3 kcal/mol. 4-HB desorbcijas no
katalizatora virsmas siltums, ka liecina aprékini, ir 6,2 kcal/mol. Ta ka reakcijas
produktos konstatéts saméra neliels 4-HB daudzums, var uzskatit, ka aldehidspirts
strauji izomeriz&jas 1idz 2-HTHF un tas dehidratgjas.

Tadgjadi, saskana ar aprékiniem, 1,4-BD dehidrogengsana Iidz
4-HB un talak art 2,3-DHF veidosSanas, ka ar1 1,4-BD dehidratacija ar blakusprodukta
— THF veidoSanos var notikt uz silikagela skabajiem un baziskajiem centriem. Varétu
uzskatit, ka tieSi termiska aktivacija veido So centru optimalo attiecibu un tadejadi

regulé 1,4-BD parvertibu selektivitati.
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2.19. att. 1,4-Butandiola mijiedarbiba ar SiO; virsmas skabo centru.
a- izejas stavoklis,

b- reakcijas produkti: virsmas karbkatjons un tidenraza molekula.
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2.20. att. Mijiedarbiba starp karbkatjonu un virsmas bazisko centru un
4-hidroksibutanala veidosanas.

a — sakuma stavoklis,

b — reakcijas produkti: 4-HB, H, molekula un katalizatora klasters.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

Katalizatora pagatavoSana

Katalizatora pagatavoSanai tika pielietoti sekojosi reagenti: Co304 un Cu,O ,
Co(NOs),-6H,0, HAuCl,-3H,0, PdCl,. Ka katalizatora dehidrat&josas komponentes
izmantojam kaolinu, ka ar7 firmas Acros kaolinttu Al;,03-2Si0,-2H,0, montmorilonitu
KSF un Chemapol silikagelu L100/400, kuri tika aktivéti kimiski un termiski pirms
katalizatora pagatavoSanas. Termisko aktivaciju realizgjam no 120-870°C. Kimisko
aktivaciju veicam apstradajot ar atSkaiditam neorganiskam skabém HCI, H3;BOs,
H3PO,.

Co-kaolina katalizatoru nemodificétos un modific€tos paraugus gatavoja
mehanokimiski sajaucot sasmalcinatu dehidrogen&joso komponentu ar attiecigajiem
dehidratejosiem komponentiem. Katalizatora sastavdalas 15 min maisfja vibratora
(1420 apgr./min., ekscentrs 9 mm). Iegiitos paraugus samitrinaja ar 30-40% destiléta

vai paskabinata ar H3PO, fidens un Zavgja 1 stundu (75 mm Hg st.) vakuuma.

Dazus katalizatorus péc vibratora apstradaja ar ultraskanu 120 mindtes
ultraskanas vanna. Pirms méginajuma paraugus reduc€ja ar tGdenradi reaktora (ex
situ), dzes€ja un inerta atmosféra parnesa kolba reakcijas veikSanai. Katalizatorus
aktiviz€ja pec sekojoSas metodes: iesvéra kobalta katalizatoru, ieb&ra to kvarca
caurulité, kuru ievietoja krasnina. Cauri laida tidenradi ar atrumu 26 ml/min.
Temperatiiru pakapeniski paaugstinaja 30-50 min laika sasniedzot konkrétu
temperattru no 200-535°C, reducgja 10-30 min. (temperatiiru turgja nemainigu), tad
atdzes€ja lidz istabas temperatiirai, idenradi nomainija pret slapekli, lai katalizators

tik atri neoksid€tos un parvietoja ar slapekli pildita reakcijas kolba.

Co-Au-kaolina katalizatoru gatavojam ar izgulsnéSanas-mehanokimijas metodi

Katalizatoru dehidrogengjoSos komponentus gatavoja Sveices firmas ,,Contraves”
automatiskaja reaktora ,,Contalab” ar parametru kontroli (temperatiira, padeves
atrums, maisiSanas atrums), Co(NO3),-6H,0 skidumam pievienoja natrija karbonatu,
izgulsngjot kobalta karbonatu. Modific€tos paraugus ieguva, lidzgulsn&jot karbonatus
no Co(NO3),'6H,0 un HAuCly-3H,O skidumiem. Nogulsnes izmazgaja un izzavéja

120°C temperattra. Pec tam katalizatoru apstradaja ka jau ieprieks aprakstits.
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Iekartas un metodes

Reakcijas produktu gazu hromatografisko analizi veica ar “Varian aerograph”
2868 - 42 gazu hromatografu, ar liesmas jonizacijas tipa detektoru. Gazu
hromatografijas kolonnas garums — 1,5 m, iekS€jais diametrs — 3,18 mm, stacionara
faze - dinonilftalats ~25% uz hromosorba W, nesgjgazes — N, (99,9%) tilpuma atrums
30 ml/min, kolonnas temperatira 50°C, detektora 100°C, inZektora temperatiira

100°C. Parauga tilpums — 0,2 ul. Pika laukumus mé&ra ar 485 modela integratoru.

Lai nodroSinatu cieSaku kontaktu starp dehidrogengjosiem un dehidrat§joSiem
komponentiem, m&s izmantojam:

1)  vibratoru (1420 apgr./min., ekscentrs — 9mm),

2) ultraskanas vannu (Bardelin RK 514 BH, 225/450W, 35 kHz) istabas

temperatura.

Dazus katalizatoru paraugus pétija ar reduc€Sanu programméeta temperatiras

rezima (TPR).

Katalizatori tika petiti ar rentgenfazu analizes metodi (XRD) un difraktometru
URD-6. Katalizatoru fazu analizi veica saskana ar PCPDFWIN datu bazes [111, 122-
125] datiem. Dalinu vidgjo izméru Dy (koherentas izkliedes apgabaliem) noteica no

fazu neparsedzoso difrakcijas Iiniju pusplatuma péc Serera formulas.

Katalizatora virsmu pétijja ar rentgenfotoelektronu spektroskopijas (XPS)
palidzibu ar spektrometru VG Scientific ESCALAB-210 (Polijas ZA Fizikalas kimijas
institlita).

Virsmas geometriskas struktiiras pétijumiem tika izmantotas augstas izskirSanas
sp&jas elektronu mikroskopijas (HRTEM) un izv€léta laukuma elektronu difrakcijas
(SAED) metodes. P&tjjumiem izmantots aparats JEM-2010 ar izskirSanas sp&ju vz 1,4
A. Lokalo elementu analizi veica ar spektrometru EDXRP, kas apgadats ar Si (Li)
detektoru ar izSkirSanas energiju 130 eV. P&tfjjumiem izmantoja ar mehanokimijas un

ultraskanas palidzibu iegiitos katalizatora paraugus..
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2,3-Dihidrofurana sintéze heterogéno katalizatoru klatbuitné

2,3-DHF sintézi veica Skidra faz€ 3-kaklu 100 ml apalkolba ar termometriem
(mérfjumiem masa un tvaiku faze), slapekla pievadcauruli (lai reakciju veiktu bez
skabekla klatbatnes), pilinamo piltuvi un Libiha dzesinataju. Katalizatoru (0,5g)
reduc€ja ex situ un, ripigi sargajot no kontakta ar gaisu, atdzes€tu parnesa reakcijas
kolba. Reakcijas temperatiira bija 200-240°C. Kolba ielgja 5 ml 1,4-BD. Reakcijas
produktus reakcijas laika atdestilgja, parasti 50-60°C temperatira. Sakoties reakcijas
produktu atdestiléSanai, no pilinamas piltuves saka piepilinat atlikuSo 1,4-BD.
(Piepilina 1-1,5 h laika). Reakcijas produktus savaca uztvergja, kuru dzesgja ar skidro
slapekli 11dz -196°C. Reakcijai beidzoties péc 3 stundam, izslédza silditaju, atdzesgja
reakcijas kolbu, nosvéra reakcijas produktus un atlikumu, reakcijas organiskos

produktus atdalija no idens un analizgja.

1,4-Butandiola parvertibu mehanisma kvantu kimiskie aprekini

Lai izpetitu reakciju atsevisku stadiju mehanismu, Dr. ktm. M. Fleisers (OSI) ar Dr.
kim. G. Munteanu (Rumanijas Zinatnu Akad@mijas Fizikalas kimijas institiits)
izmantoja pusempirisko AM1 un ab initio metodes (Programmas MOPAC un

GAMESS Linux PC versija).
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SECINAJUMI

1. Radits jauns bifunkcionalais kobaltsaturoSs katalizators augsti selektivai un
produktivai 2,3-dihidrofurana sintézei no 1,4-butandiola.

2. lIzpetits kobalta modific€Sanas efekts ar varu, zeltu un paladiju. Konstatéts, ka
visaugstako 2,3-DHF iznakumu var iegit ar Co-Cu katalizatoru (81%), bet
visaugstako produktivitati (8,6gxge'xh™) un viszemako optimalo katalizatora
reducéSanas temperatiiru (Itdz 240°C) uzrada Co-Pd katalitiska sist€ma.

3. Ar rentgenfotoelektronu spektroskopijas metodi konstatéts, ka kobalta katalizatori
sasniedz maksimalo aktivitati un selektivitati, ja p€c prekursora reduc€Sanas
katalizators satur 75-80% metaliska kobalta un 20-25% CoO.

4. Paradits, ka 2,3-dihidrofurana iznakums ir atkarigs no metaliska kobalta
kristaliskas struktiiras. Heksagonala kobalta selektivitate attieciba pret 2,3-
dihidrofurana veidoSanos ir augstaka, salidzinot ar kubisko kobalta fazi, kura
veidojas, prekursoru reducgjot virs 400°C.

5. Konstatéts, ka mali (kaolins, kaolinits, montmorilonits) un silikagels ir labi
katalizatora dehidrat&josi komponenti. Izstradatas to termiskas un kimiskas
aktiveéSanas metodes.

6. 1,4-Butandiola parvertibas mehanisma 2,3-dihidrofurana pétijumi ar kvantu kimijas
aprékinu  metodi liecina, ka 1,4-butandiola dehidrogengSana 1lidz 4-
hidroksibutanalam var piedalities Co™ jons, ka ar1 virsmas skabie un baziskie
centri, kuru optimala attieciba atkariga no termiskas un kimiskas aktivacijas
apstakliem.

7. lzstradata jauna mehanokimiska, ekologiski nekaitiga kobalta Kkatalizatora
bezatlikumu iegtiSanas metodika, izmantojot kobalta un modifikatora oksidus, ka
ar1 dehidratgjoSo sastavdalu (kaolins, silikagels). Jauna metodika, salidzinot ar
ieprieks izmantoto izgulsnéSanu, dod iesp&ju noverst toksisko atlikumu noplasanu
kanalizacija, ~20 reiZu samazinat katalizatora pagatavoSanas laiku un palielinat

mérkprodukta iznakumu par ~30%.
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