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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 pétiSana heterogénas
katalizes apstaklos. Alkanolu dehidrogenizacijas un dehidratacijas procesi joprojam ir
katalizes specialistu uzmanibas loka. So pétijumu temati ir aktuali, sprieot kaut vai
pec publikaciju skaita. NeapSaubami svarigi ir kobalta katalizatoru iegtiSanas un
darbibas mehanisma petijumi, jo tos plasi izmanto lieltonnaZas produktu organiskaja
sintéze. Eksperimentali un teorétiski tiek pétita So katalizatoru virsmas struktiira, ka
arT to virsmas aktivo centru uzbiive. Raksturigi, ka $ada tipa petjjumi galvenokart ir
veltiti vienkarSo spirtu - etanola un butanola — katalitiskajam parvertibam.

leglitie promocijas darba rezultati papildina zinaSanas par alkanolu
dehidrogenéSanas reakcijas mehanismu uz metaliem un to oksidiem. Lidz ar to var

uzskatit, ka aizstaveéSanai iesniegtajam darbam ir gan praktiska, gan teor€tiska nozime.

Literatiira aprakstitie katalizatori 2,3-dihidrofurana sintézei raksturigi vai nu ar
zemiem 2,3-dihidrofurana iznakumiem, vai ir mazproduktivi un tiek iegiiti ar

sarezgitam, videi nedraudzigam metodém.

Latvijas Organiskas sint€zes institiita $1s reakcijas petijumi tika iesakti pirms
vairakiem gadiem pec Kimiski farmaceitiskas a/s ,,Grindeks” iniciativas, jo §1 reakcija
ir viena no mediciniska preparata ftoraftira iegiiSanas stadijam.

Pirms miisu pétjjumiem bija zinamas neskaidribas par kobalta-alumosilikata
katalizatora virsmas uzbuvi, metalu un to oksidu aktivo centru lomu alkanolu
parvertibas, ka ar1 dehidratejosas komponentes dabu un tas aktivacijas iespgjam. Bez
tam, nebija pétita kobalta-alumosilikata katalizatora, kas iegiits ar mehanokimijas
palidzibu, modificéSanas iesp&ja, reduc&Sanas tehnologiska procesa norise un

optimiz€Sanas iesp&jamiba.



Darba aktualitate.

Lidz Sim Kimiski farmaceitiskaja a/s ,,Grindeks” 2,3-dihidrofurana iegiiSana
ftorafiira sint€zei tika veikta uz butanola sint€zei paredzeta kobalta katalizatora,
kura katalitiska aktivitate un selektivitate bija zema. V&l lielakas problémas radas
péc Latvijas neatkaribas atjaunoSanas, kad Krievijas embargo politika stratégisko
materialu eksportam liedza iespg€ju iepirkt So katalizatoru. Lai var@tu izpildit
ftorafiira eksporta Iigumu ar Japanu, vajadzgja radit savu katalizatoru. Tadg] tika
apgiita izmantota katalizatora resintéze, pétita ta piemérotiba 2,3-dihidrofurana
sint€zei un veikti neskaitami katalizatora un katalitiska procesa uzlabojumi un
pilnveidojumi, kas piemeroti tieSi petamajai 2,3-dihidrofurana sint€zes reakcijai.

Paral@li petijumiem, iegiitie rezultati tika aprobgti 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 reduc&Sanas
temperatiiru, izmantojot ekologiski nekaitigas katalizatoru iegiSanas un aktivacijas

metodes, tai skaita mehanokimiju, ultraskanu.

Darba uzdevumi:

» radit un optimizét katalizatoru 2,3-dihidrofurana sintézei no 1,4-
butandiola;

» izstradat jaunu kobalta katalizatora iegiiSanas metodi, izmantojot ,,zalas
kimijas” principus;

» modernu pan€mienu lietoSana un to ietekmes pétiSana uz katalizatora
aktivitati un prekursora reducésanu;

» kobalta katalizatora modific€Sanas pétijumi;

> kobalta katalizatora fazu un virsmas struktiras noteikSana, kobalta
kristalisko formu aktivitates p&tijumi;

» 1,4-butandiola mijiedarbibas p&tiSana ar katalizatora virsmas Co” un Co**
joniem, ka ar1 skabajiem un baziskajiem centriem, izmantojot kvantu

kimijas aprékinus.



Katalizatoru aktivo centru un fazu sastavs, ka arT reducesanas spgja tika pétita
piedaloties fiziko-kimikiem no Krievijas, Bulgarijas, Polijas un Rumanijas
zinatniskajiem instititiem. Darbu veica sadarbibas projektu ietvaros. Reakcijas
mehanismu pétijam ar kvantu kimijas palidzibu kopa ar Dr. kim. M. FleiSeru (OSI) un

Dr. kim. G. Munteanu (Rumanijas Zinatnu Akademijas Fizikalas kimijas institiits).

Darba novitates:

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

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

3) piemekléts Iets un piemerots jauna Co katalizatora dehidratjoSais
komponents un atrastas ta aktivacijas iesp€jas;

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

5) atrasta iespEja 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 reducéSanas temperatiiru. Ta
Co-kaolina katalizators, modificéts ar ortofosforskabi, uzrada 80-84% 2,3-
dihidrofurana iznakumu, bet katalizators, kas modificéts ar paladiju, lauj pazeminat
katalizatora reducéSanas temperatiiru no 480°C Iidz 240°C un paaugstinat katalizatora
aktivitati 1,4-1,6 reizes. Katalizatora pagatavoSanai izmantota mehanoktmijas metode,
kas dod iesp&ju 20 reizes paatrinat katalizatora iegliSanas procesu un realiz€t to
ekologiski nekaitigi. Atklata katalizatora aktivitates un selektivitates atkariba no
katalizatora reduc€Sanas pakapes un optimiz€ts 2,3-dihidrofurana sint€zes process.
Konstatets, ka gan modific€ta, gan nemodificéta Co3;0O4-kaolina katalizatora optimala
reducSanas pakape tiek sasniegta tad, kad 75-80% Co30, tiek reduceti lidz
metaliskam kobaltam, bet atlikuSie 20-25% - 1idz CoO. Atrasts, ka Co-Pd katalizatora

gadijuma ta reduc€Sanas procesu var realiz€t tai pasa reaktora, kur notiek katalitiska



reakcija, tadgjadi ieve€rojami uzlabojot un vienkarSojot 1,4-butandiola parvertibas
procesu 2,3-dihidrofurana.

Atzistot jauna efektiva katalizatora radiSanas un p&tiSanas nozimigumu un veicot
doktorantiiras studijas Latvijas Universitate, tai finansialu atbalstu sniedzis Eiropas
Socialais fonds (ligums 2004/0001/VPD1/ESF/PIAA/04/NP/3.2.3.1/0001/0063), par

ko autore izsaka dzilu pateicibu.
Darba rezultati.

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

Atbilstosi 1,4-butandiola (1,4-BD) parvértibas 2,3-dihidrofurana (2,3-DHF)
reakcijas shé€mai (1. shéma), katalizatoram jabut bifunkcionalam, un Sai sakara,
izstradajot jaunu aktivu katalizatoru un ta pagatavosanas optimalo tehnologiju, darba
ka dehidrogengjosais komponents izmantoti Co savienojumi, bet ka dehidratgjosa

sastavdala — alumosilikati un SiO,.
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1. shema. 1,4-Butandiola parvertibas katalizatoru klatbutné.

Speciala uzmaniba tika pieversta dehidrat€josa komponenta dabai un ta aktivacijai.



1. Jauna ar mehanokimijas metodi iegiita kobalta katalizatora 2,3-dihidrofurana

sintézei no 1,4-butandiola sastava optimizéesana

Lai atrastu kobalta katalizatoram piem@rotako dehidratgjoSo sastavdalu, tika
parbauditas cietas skabes (kaolins, kaolinits un montmorilonits), kuras var viegli
atdalit no reakcijas maistjuma un kuram ir zema cena. Mérkprodukta iznakuma
palielinaSanai malus aktivéja, apstradajot tos termiski 120-870°C temperatiira.
Neskatoties uz atskirigo kimisko sastavu un kristaliska rezga uzbuvi, to virsmas
lielums ir salidzinams (15-24 mz/g). Optimalie rezultati iegiiti uz alumosilikatiem, kas
izkarseti 750°C temperatiira. Termiskas apstrades gaitd alumosilikatu Tpatngja virsma

palielinajas par 0,7-3,6 m%/g.

Kobalta katalizatora optimala reduc@Sanas temperatira ir atkariga no
alumosilikata dabas. Kaolina un kaolinita gadfjuma ta ir 465-520°C, bet
montmorilonitam ta ir zemaka (4200C). 2,3-DHF iznakums no 1,4-BD uz visiem
Co/alumosilikata katalizatoriem, aktivétiem 750°C temperatira, ir Iidzigs un sastada
66-69%. Talakiem pétifjumiem ka letakais un Latvija pieejamakais materials tika
izvelets kaolins.

Regulgjot skabo centru (Brensteda un Luisa) dabu un to aktivitati, var nodrosinat
reakcijas norisi vE€lamaja virziena. Mes pétijam iesp&ju aktivét katalizatoru,
apstradajot kaolinu ar HCI, H;BO3, H3PO,. Labakie rezultati tika iegiiti pec kaolina
impregnéSanas ar 10 mas.% fosforskabes.

Kobalta daudzuma optimizéSanai Kkatalizatori tika gatavoti, izmantojot
mehanokimiju, kas vienkarSo pagatavosanas tehnologiju un praktiski nepiesarno
apkart€jo vidi.

Co0304 un kaolmu (karséts 750°C temperatiira un apstradats ar 10% H3PO.) ripigi
sajauca, apstradaja 15 minttes vibratora (1420 apgr./min, ekscentrs — 9 mm) un
pievienoja Udeni. Labakos 2,3-DHF veidoSanas rezultatus (iznakumu 84%,
produktivitati 5,3 g/(gkah)) (1. tab.) esam sasniegusi kobalta koncentracijas intervala

20-50%.



1. tabula

2,3-Dihidrofurana iznakuma un produktivitates atkariba no kobalta satura

katalizatora, ta reducésanas temperatiiras un modifikatora

2,3-DHF
Nr Saturs, mas.% Reduceésanas
' temperatiira, o
p- k. C Modifi- °C Iznakums, % Proc}l(lktl\fg? e,
0 kators &l Blat
Co-kaolins
1. 20 . 510 84 5,3
2. - 450 70 4,6
3. 40 . 470 79 52
4, . 485 75 5,3
Co-Au-kaolins
5. 300 60 3,8
6. 40 4 (Au) 330 66 4,3
7. 350 50 3,2
Co,Cu-kaolins
8. 34 8 (Cu) 355 74 6,7
oh | 34 | 8(Cuw 320 81 6,8
Co,Pd-SiO,
10°. 232 70 6,5
5 40 0,46
11" | 40 (Pd) 240 72 7,1
12°. | 40 255 64 8,6

TParaugs apstradats mehanokimiski un ar ultraskanu; “SiO; karséts 3 h

200°C temperatiira.

Izradijas, ka optimala katalizatora reducéSanas temperatiira ir atkariga ari no
kobalta daudzuma. Samazinot kobalta saturu no 40% lidz 20%, optimala reducéSanas
temperatiira paaugstinas no 470 Iidz 510°C. Uz kobalta oksida bez dehidratgjosa
komponenta, tapat ka uz Co-kaolina katalizatora, galvenie reakcijas produkti ir 2,3-
DHF un THF, tac¢u 2,3-DHF iznakums un produktivitate ir iev€rojami zemaki

(attiecigi 15% un 2 g/(gxah)). Kaolina klatbiitne 1,4-BD selektivi parvérsas THF ar

70% iznakumu.




2. KOBALTA KATALIZATORA MODIFICESANA AR PAREJAS
METALIEM

Sai darba tika petita kobaltsaturosa katalizatora modific€Sana ar zeltu, varu,

paladiju un tas iespaids uz katalizatora Tpasibam 2,3-DHF sint&z€ no 1,4-BD.

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. Pirms miisu darba nebija informacijas par Co-Au-kaolina katalizatoru
aktivitati 2,3-DHF sintézé no 1,4-BD. Jaunie Co un Co-Au Kkatalizatori tika
pagatavoti, izmantojot mehanokimisko pan@mienu, apvienojot to ar prekursora
izgulsnéSanu. Izgulsnétie Co un Au karbonati no HAuCly:3H,O un Co(NO3),-6H,O
Skidumiem tika samaisiti ar kaolinu vibratora. Petamie katalizatora paraugi saturgja
40% Co, 4% Au un 56% kaolina. Ir paradits, ka ar zeltu modificéta katalizatora
optimala reduc€Sanas temperatiira ir zemaka ka nemodificéta (1. tab.), kas atbilst
parauga reduc€Sanas programméta temperatiras reZima (TPR) ieglitajiem analizes
rezultatiem. Slgiet, ka kobalta modific€Sana ar zeltu izraisa jaunas fazes veidoSanos,
kura reducgjas zemakas temperatiiras.

Ar rentgenfazu analizes metodi (XRD) konstatéts, ka, reducgjot Co-kaolina
katalizatoru 340°C temperatira, veidojas CoO, bet 470°C temperatiira - metaliskais
kobalts gan ar heksagonalo (Co™"), gan kubisko (Co™®) struktiiru. 340°C temperatiira
reducéta Co-Au-kaolina parauga XRD spektrs satur tikai Co™* Iinijas. legttie dati lauj
uzskatit, ka peétamas reakcijas selektivitate ir atkariga arT no kobalta metaliskas fazes

struktiiras: Co™" ir labak piemérots 2,3-DHF veido$anai ka Co™ (2. tab.).

Lai izskaidrotu neparasto eksperimentalo faktu - maksimumu 2,3-DHF
iznakumam atkariba no katalizatora reduc€Sanas temperattras, katalizatora virsmu
pétija ar rentgenfotoelektronu spektroskopijas (XPS) palidzibu ar spektrometru VG
Scientific ESCALAB-210 (Polijas ZA Fizikalas kimijas institaita).



2. tabula

Metaliska kobalta atskirigo fazu katalitiskas ipasibas 1,4-butandiola parvértibu

reakcija
Katalizatora 2,3-DHF
Katalizators reducéesanas Faze Iznakums, % produktivitate,
temperatiira, 2/(Zka"h)
°C 23-DHF | THF
Co-Au-kaolins 300 Co™* 60 10 3,8
Co-Au-kaolins 330 Co™* 66 11 43
Co-kaolins 470 Co™*+Co"P 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%

Izradijas, ka Co-Au-kaolina katalizatora gadfjuma optimalais Co” saturs ir ~
77% no kopeja. Tas varétu noziméet, ka virsmas aktivaja centra ietilpst ka metaliskais
kobalts, ta arT kobalta jons, un p&tamajai reakcijai eksist€ So abu formu optimala
attieciba.

Darba tika pétita kobalta jona Co™* loma 1,4-BD dehidrogenéSanas reakcija ar
kvantu kimisko aprékinu metodi ab initio, izmantojot programmas GAMESS Linux
PC versiju. Konstatéts, ka Co™ jona klatbiitn€ O-H un C,-H saites (kuras tiek sarautas
1,4-BD dehidrogen&3anas reakcija) kliist vajakas. Ari C-O saites karta samazinas Co*
jona klatbiitne, kas norada uz paral€las spirta dehidratacijas reakcijas iesp&jamibu.
Tatad, 1,4-BD dehidrogengsanas stadija piedalas katalizatora virsmas aktivie centri,

kuros ietilpst gan kobalta joni, gan metaliskais kobalts.

2.2. Kobalta katalizatora modificéSana ar varu

Literattras dati par mehanoktmijas izmantosanu Co,Cu katalizatoru iegtiSanai ir
visai ierobeZoti. Co,Cu-kaolina katalizatorus (vara saturs 2,7-18%) 2,3-DHF sintézei
no 1,4-BD gatavoja ar mehanokimisko metodi, apstradajot vibratora ahata piesta
saberztus Co304, CupO oksidus un kaolinu. Labakais katalizators péc tam tika
apstradats ari ar ultraskanu 2 h ultraskanas vanna (Bardelin RK514 BH, 225/450W,
35 kHz) istabas temperatira. 2,3-DHF iznakums un katalizatora produktivitate ir

atkariga no vara satura katalizatora un optimalas reducéSanas temperattras. Optimalos
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rezultatus (2,3-DHF iznakums 79%) sasniedza, ja katalizators satur&ja 34 mas.% Co,
8 mas.% Cu, un reduc€Sanas temperatiira 355°C (1. tab., 8. m&g.). Péc papildus
apstrades ar ultraskanu optimalda reducéSanas temperatiira samazinajas Iidz 320°C
(1. tab., 9. m&g.). Tatad modificétaja klatblitnes galvenais iespaids ir kobalta
optimalas reduc€sanas temperatiiras pazeminasanas.

Co,Cu-kaolina katalizatora XRD analize paradija, ka cietfazes kimiskas
reakcijas rezultata, kas norisinajas mehanokimiskas un ultraskanas apstrades procesa
katalizatora pagatavoSanas laika, izveidojas faze, kas atbilda savienojumam CoCuOs,.
Péc reducéSanas 350°C temperatira XRD spektra paradijas linijas, kas atbilda

PexX Cu un CoO fazem.

metaliska Co
Virsmas geometriskas struktiiras p&tijumiem tika izmantotas augstas izskirSanas
sp&jas elektronu mikroskopijas (HRTEM) metodes. Kopuma varétu secinat, ka
virsmas mikrostrukttira atbilst Co,Cu-kaolina katalizatora XRD analizes rezultatiem.
Cu-kaolma un Co,Cu-kaolina katalizatoru, kas iegiiti mehanokimiski, TPR
(reducesana programmétas temperatiiras reZzima) spektri iev€rojami atskiras no
uznesto kobalta katalizatoru spektriem. Galvena atskirtba - praktiski nenotiek
mijiedarbiba starp kobaltu un dehidratgjoso komponentu (kaolins), viss katalizatora

pagatavoSanai izmantotais kobalts tiek izlietots viegli reduc€amu savienojumu

veidoSanai un tatad varétu piedalities 2,3-DHF sintézes katalitiskaja procesa.

2.3. Kobalta katalizatora modificésana ar paladiju

Ar mehanokimijas palidzibu tika pagatavoti un pétiti Co,Pd-kaolina
katalizatori ar Pd saturu 0,09-1,9%. Optimalais paladija saturs ir 0,46 mas.%
(optimalais 2,3-DHF iznakums 72%, produktivitate 7,1 g/(gk.ch) (1. tab.), optimala
reducéSanas temperatiira 240°C. Atbilstos$i ar TPR metodi noteiktajiem rezultatiem
(Dr. G. Kadinova izstradata metode) Co oksida reduc€sanas pakape lidz Co° optimala
reduc€Sanas temperatiira ir ~ 80% un sakrit ar reduc@sanas pakapi, kas bija noteikta ar
XPS metodi Co-Au katalizatoram.

Paradits, ka kobalta promot&Sana ar paladiju ir ]avusi samazinat katalizatora
optimalo reduceSanas temperatiru Iidz 240°C, ka dehidratgjosSo komponentu
izmantojot arT silikagelu. Tas lauj atrisinat sen planoto uzdevumu — reducet kobalta
katalizatoru tie$i reakcijas kolba.

Atbilstosi kvantu kimiskajiem aprékiniem, arT SiO, var€tu dehidrogenét 1,4-BD.

Pirmaja stadija diola molekula mijiedarbojas ar Brensteda skabo centru, veidojot
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karbkatjonu. Karbkatjona mijiedarbibas rezultata ar virsmas bazisko centru notiek 4-

hidroksibutanala veidoSanas.

@)

SECINAJUMI

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

Izpetits kobalta modificéSanas efekts ar varu, zeltu un paladiju. Konstatets, 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.

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

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.

Konstatéts, ka mali (kaolins, kaolinits, montmorilonits) un silikagels ir labi
katalizatora dehidratgjoSie komponenti. Izstradatas to termiskas un Kkimiskas

aktivéSanas metodes.

. 1,4-Butandiola parveértibas mehanisma 2,3-dihidrofurana pétijumi ar kvantu kimijas

aprekinu  metodi liecina, ka 1,4-butandiola dehidrogengSana lidz 4-
hidroksibutanalam var piedalities Co™ jons, ka ar1 virsmas skabie un baziskie
centri, kuru optimala attieciba atkariga no termiskas un kimiskas aktivacijas
apstakliem.

Izstradata 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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