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Etilenglikolun dehidrogenlasmasi vo oksidlogmasi naticasinda qlioksaln,

eloco do

etilenqlikol va glioksalin oksidlogmasindon iso oksalat tursuSUnun alinmast reaksiyasinin

termodinamiki hesabati aparilmisdir.

Acar sozlar: izobar—izotermiki potensial, glioksal, heterotsiklik birlosmalar, tizvi sintez.

Termodinamiki analiz bu vo ya digor
prosesin nazari imkanlarint dyronmoya imkan
verir, buna goro do kimyovi reaksiyalarin
todqiqi mohz belo hesabatlardan baslayir [1].

Todgigatin asas mogsadi ikiatomlu spirt
olan etilenglikolun ¢evrilmasi prosesinds

temperaturun termodinaki gostaricilara:
reaksiyanin  izobar—izotermiki potensialina
(AG), tarazliq sabitino (kp) ve mogsadli
mohsulun ¢iximina (o) tesirinin dyronmakdir.

Reaksiyanin izobar—izotermiki poten-
sial1 M.I.Temkin vo L.A.Svarsman formulu ilo
hesablanir [2]:

AG =AH; —AS) - T — (M, -Aa+M, -Ab+M,Ac)- T

Burada AHj,, vo ASj, - uygun olaraq

reaksiyanin istilik effekti vo 298 °K tempe-
raturda vo 1 atm. tozyiqds reaksiyanin entro-
piyasi; Aa,Ab,Ac - amsallar; My, M1,M; dai-
mi integrallama; T — prosesin temperaturu, K.

Oksidlesdiricidon vo prosesin aparilma
soraitindon asili olaraq ikiatomlu spirt olan
etilenglikolun oksidlogdirilmasi zamani1 bir
ne¢o mohsullar: glikol aldehidinin qarigigi,
qlikol tursusu, glioksal (etandial, oksalat
aldehidi), glioksal tursusu vo oksalat tursusu
alimir. Bu maddoslordon daha ¢ox ohomiyyat
kasb edoni glioksaldir.

Qlioksal — sada aldehid olub, 1856—c1
ildo sintez edilmisdir. 1936-c1 ildon etibaron
foto vo kino plyonkalarin isiqlandirilmasi
zamani glioksaldan barpaedici kimi miivof-
faqiyyatlo istifads edildiyi tigiin R.Mak-Dami
va Jo.Dann qlioksalin sintez texnologiyasinin
islonmosi metodlarin1  dyronmoyo basladilar.
Bundan sonra bu yiiksok reaksiya qabiliyyatli
maddonin istehsal1 yeni totbiq sahasi tapdi.

Qlioksal tizvi sintezdo heterotsiklik
birlosmolorin, polikondenslogmis materiallarin
istehsalinda, Qotranlarin, laklarin alinmasinda,
eloco do kagiz, fotografiya vo tiitiin
sonayesinds, farmaseptik sonayedo yiiksok
tosiro malik olan sec¢ici antibiotiklorin
istehsalinda genis totbiq olunur.  Uzvi maddo
olan glioksal xassolorino goro formadehids ¢ox

banzoyir, onun analoqudur, lakin glioksal
(CHO-CHO) kimyovi xassoloring, aktivliyino
va toksiki tosiro malik olmamasi xiisusiyyatine
goro formaldehiddan istiindiir.

Hal-hazirda diinyada 7 6lko glioksalin
sintez texnologiyasina malikdir. Bu 06lkalor
igarisindo  liderlik Almaniyaya maoxsusdur.
Biitin bu o6lkelorin  zavodlarinda qlioksal
etilenglikolun buxar fazada oksidlogmasi
metodu ilo almir. 1999—c1 ildon baglayaraq
Asiya Olkalorinin bazarlarini qlioksalla BASF
firmast tomin edir. Qlioksalin istehsali ilo
homginin American firmasi olan MERCK do
masgul olur.

Cin Almaniyadan sonra glioksalin 30%
istehsalina vo istifadosino goro ikinci yeri
tutur. Hal-hazirda Cindo qlioksalin istehsal
texnologiyasi ilo masgul olan 10-a yaxin sirkot
foaliyyat gostorir. Lakin Cinds istifade olunan
glioksalin bozi xiisusiyyatlorino goro onu
farmaseptik sonayedo totbiq etmok miimkiin
olmur. Diinya bazarinin 10% -ni glioksalla
Fransa, Yaponiya vo Hindistan tomin edir.
Rusiyada glioksalin istehsal texnologiyasina
halo baglanmadig ligiin Rusiya glioksala olan
tolobatin1  Almaniyada keyfiyyotina  goro
yiiksok soviyyado istehsal olunan glioksal vo
Cindo istifado olunan nisboton  asagi
keyfiyyatli glioksalin hesabina 6doyir.

Lakin  2010-cu ildon baslayaraq
Rusiyada qlioksal istehsal edon zavodun
tikilmosilo  olagodar  isloro  baslanilib.
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Qlioksalin sintez prosesi katalitik olduguna
goro onun istehsalinda aktiv vo segici olan
katalizatorlardan istifado olunmalidir. Tomsk
Dovlat Universitetindo L.N.Kurinanin rohbor-
liyi altinda mis va glimiis nanohissaciklordon
ibarat olan katalizator sintez olunmusdur. Bu
katalizatorun istifado miiddoti vo qiymati
basqga katalizatorlardan forqlonir.

Iqtisadi noqteyi nozordon vo hoyata
kecirilmoasinin asan olmasi  baximindan
qlioksalin sintezinin on sads iisulu  buxar
fazada etilenglikolun oksidlasdirlmasi yolu ilo
alimmasidir. Bu zaman spirtin konversiyast 90

CH; - OH

CH, - OH

Bu reaksiyanin bas vermo imkanlarini
izo cixartmaq vo reaksiyanin na qodor dorin

getdiyini  miioyyonlosdirmok  iigiin = AG
hesablamaq lazimdir.
Sorgu  kitablarindaki  codvellordon

reaksiyada istirak edon maddolarin entropiyast,
istilik effekti vo reaksiyanin tarazliq amsallar

%, qlioksala gora selektivlik isa 55-60% toskil
edir.

Qlioksali miixtolif {lizvi maddolor:
asetaldehid, benzol, etanol, gliserin vo s.
maddalordon havanin oksigeni vo ya diger
oksidlogdiricilorin  istiraki  ilo  Kkatalitik
oksidlogsmo tsulu ilo do almaq miimkiindiir.
Katalizator kimi metallik mis, giimiis, platin vo
homginin miixtolif metallarla modifikasiya
olunmus katalizatorlardan istifada edils bilor.

Etilenglikoldan qglioksalin  alinmast
prosesindo temperaturun  termodinamiki
gostoricilora tosirini dyronmok iiclin asagidaki
reaksiyalar1 nozordon kegirok.

-2H, HC=0
— | (1)
HC=0

tapilir [3-4]. Bu gostaricilor agsagidaki cadvaldo
verilmisdir.

Hesabatlar genis temperatur
intervalinda 300—1000 K aparilmigdir.
Aparilmis hesabatlar asasinda har reaksiya
ti¢lin (A G), tarazliq sabitinin (kp) vo mogsadli
mohsulun ¢iximinin temperaturdan asililiq
grafiklori qurulmusdur.

Cadval 1. Maddolarin termodinamiki xassalari.

AH 298, ke/mol AS§987 c/mol-K Tarazliq koeffisientlori

Maddoalor a b 10° o 10°
C,H¢0,(qaz) -389,32 323,55 44,26 200,50 -77,90
C,H,0, 114,99 197,83 27,48 -159,15 78,83
H,(qaz) 0 130,52 27,28 3,26 0,50
C,HgO, -389,32 323,55 44,26 200,50 -77,90
C,H,0, 114,99 197,83 27,48 -159,15 78,83
H,0(qaz) 241,81 188,72 30,00 10,71 0,33

Moalumdur ki, A G<0 oldugda qiymotinin azalaraq monfi olmasi (400°K-don

etilenglikoldan glioksalin alinmasi prosesi 6z-
oziino gedir [5]. Ancaq A G>0 olduqgda todqiq
olunan temperatur intervallarinda qlioksalin
nozori  olaraq  almmasi  termodinamiki
mohdudiyyatlorlo qarsilasir. (Sokil 1 (a)).

(1) reaksiyasinin termodinamiki analizi
naticasinda  izobar—izotermiki  potensialin
temperaturdan  xotti asili  oldugu molum
olmusdur. Belo ki, 475-900°K intervalinda
temperatur artdigca AG 475°K temperaturdan
baslayaraq —10kC/mol-dan —70kC/mol — a
gadar azalir. izobar — izotermiki potensialin

sonra) qlioksalin alimnma ehtimali haqqinda
nozori olaraq fikir ylriitmoys imkan verir.
Yoni 400°K—don baslayaraq prosesin gedisi
doyisir vo homin prosesin getmosi miimkiin
olur (Sakil 1 (a)).

Tarazliq sabiti (IgKp) temperatur
artdiqca artir, yoni todqiq olunan temperatur
intervalinda tarazliq mogsedli  mohsulun
alimmas1 istigamotino yonolir (Sokil 1 (¢)).
Buna uygun olaraq mogsadli mahsul glioksalin
(o) ciximi temperatur artdiqca artir vo 475—
675 °K intervalinda 98-99% toskil edir (Sokil

1 (b)).
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350

1m10°

Sokil 1. Etilenglikolun dehidro-
genlogmasi  prosesindo tempera-
turdan asililiq qrafiklori

a) dG; b) a; ¢) 1gK,

Etilenglikolun oksidlosarok glioksal amala gotirma reaksiyasi asagidaki kimidir:

CH,-OH

CH;-OH

Sokil 2(a)-nin grafikindon goriindiiyii
kimi qlioksalin oksidlosmo yolu ilo alinmasi
zamant AG meanfi qiymatlor alir. Temperatur
artdiqca izobar—izotermiki potensial — (400-

0
245 375 475 575 675 5 875 975

400
500 \ 1'%

500

+ 0O,
-2H,0

HC=0
| @
HC=0

600) kC/mol — a qadar azalir. Bu da glioksalin
alinma ehtimalini nozari olaraq artirir. 1gK, T-
la diiz miitonasibdir vo 40-80 intervalinda artir

(Sakil 2 (b)).

1m10°

150 1.70 190 210 230 250 270 290 310 330 350

b)

Sakil 2.Etilenqlikolun oksidlosmasi prosesinda temperaturdan asililiq qrafiklori: a) dG; b)IgK,
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Etilenglikoldan oksalat tursusunun alinma reaksiyasi asagidaki kimidir:

CHZZOH Oz
—>
CH,=OH _H,0

Sokil 3(a)-dan goriindiiyli kimi AG
575-875 K temperatur intervalinda artir,
izobar — izotermiki potensialin daha kigik
monfi qiymatlorindo oksalat tursusunun omolo
golmo ehtimal1 azalir. 1gK,-nin temperaturdan
asililiq grafikindon goriindiiyli kimi baslangic
qiymatlords oksalat tursusunun g¢iximi nozari
olaraq yliksok temperaturda azalir (Sokil 3
(c)). Kynin temperaturdan asiliq qrafikindo
150 K, temperatur artdiqca azalir (Sakil 3 (b)).

7°
| NOH 3)
C 7°
NoH
Sokil  2(a) vo  sokil  3(a)-nin

miiqayisasi A G —nin asag1 temperaturda yaxin
qiymatlor aldigimi gostorir. Beloliklo, hor iki
maddonin alinmasimin miimkiinliiyli miioyyon
olunur.  Sokil 3(a) vo sokil 2 (a)-nin ilo
miiqayisali tohlili noticosindo miioyyon olunur
ki, temperatur artdiqgca A G artir vo bu zaman
oksalat tursusunun omolo golmo ehtimali iso
azalir.

Oksalat tursusunun alinmasi asagidaki
Kimidir:

7°
HC=0 0O, \OH
. —| 0 @)
HC=0 cZ
OH
d6
nZ 5 375 475 575 675 75 875 A
® [
100
-150 ®
-200 "',,v 50
250 o - )
300 - "
. / 0 b)
450 " ¢ e
-500 a) 0
1.00 150 200 250 3.00 350

Lg Kp

80

2 Sakil 3.  Etilenglikoldan oksalat

o tursusunun alinmast zamant

temperaturdan asililiq grafiklari
50
a) dG; b) Kp; ) IgK,

40

30

20 C)

10

1m10°
01.50 1.70 1.90 210 230 2.50 270 290 310 3.30 3.50
4) reaksiyanin termodinamiki  alinma ehtimali  yiiksokdir.  Sokil  4(b)

analizino osason izobar—izotermiki potensial
todqiq  olunan  temperatur intervalinda
temperaturla diiz miitonasibdir. A G-nin monfi
giymatlorinda glikosaldan oksalat tursusunun

grafikinden goriindiiyti kimi 1gKy-nin qiymati
temperaturdan asil1 olaraq azalir.

Beloliklo, aparilmis termodinamiki
hesabatlar gostorir ki, digor reaksiyalarla
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miigayisada etilenglikolun dehidrogenlosarak
glioksala ¢evrilmasi, eloco do glioksaldan

Lg Kp

375 475 575 675 5 875 975

-200

-300

400

-500

-600

-700

-800

-900

20

oksalat tursusunun alinmasi miimkiindiir

1.50

1.70 230 2.50 270

b)

2.90

Sakil 4.a) dG-nin T-dan asililiq grafiki; b) IgKy-nin T-dan asililiq qrafiki

Codval 2-do reaksiyalarin izobar—izotermiki potensialinin miixtolif temperaturlarda asiligi

gostorimigdir.
Cadval 2. AG-nin temperaturdan asililig
Ne . AG
Reaksiya Temperatur, °K
475 575 675
1 C,Hg0, —2H, C,H,0, -10 -23 -35
, | o, o CH,0, -420 ~440 -470
L |CHO—%>  CHO, 370 340 -300
4 o, o CH,O. -800 =790 =750
Codval  2-don  goriindiiyii  kimi  reaksiyasindan oksalat tursusunun nozori
temperatur artdiqca izobar—izotermiki olaraq alinma ehtimali oksalat tursusunun

potensialin giymotinin azalaraq monfi olmast etilenglikolun  oksidlogsmosi ilo  alinmasi
etilenglikoldan glioksalin alinma ehtimalini  reaksiyasindan daha ¢oxdur.
nozari olaraq artirir. Qlioksalin oksigen ilo
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TEPMOJUHAMHWYECKHH PACUYET PEAKIIUH ITPEBPAII[EHHA
ITH/IEHTIUKOJIA

A.A.Anuesa, C.A.Mameoxanoea, 3.A.I'yceiinoea, K.FQ.Aoxcamos
Ilposeden  mepmoounamuyeckuil  pacuem peakyuti  0ecUOPOSeHU3AYUU U  OKUCTIeHUs

SMUNEH2TIUKOASL OIS NOJNIYYEHUA SNIUOKCAJIA, a makKaice peam;mi OKUCTIEHUA OMUNEHSIUKOJIAL U
2AUOKCATISL 0715 noJjliy4eHus WCIGQ]Z@GOZZ KUucaonisl.

THERMODYNAMIC CALCULATION OF THE REACTION OF ETHYLENE GLYCOL
TRANSFORMATION

A.A.Aliyev, S.A.Mamadkhanova, E.A.Guseynova, K.Y.Ajamov
A thermodynamic calculation of the reaction of dehydration and oxidation of ethylene glycol to

obtain glyoxal, as well as reactions of oxidation of ethylene glycol and glyoxal for obtaining of
oxalic acid.
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