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Èçó÷åíà àëüäîëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ àöåòîíà íà ñòàííàòå ñòðîíöèÿ ïðè òåìïåðàòóðå
250—400 Ñ è äàâëåíèè 2,5 è 12,5 ÌÏà, ãäå îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿëèñü îê-
ñèä ìåçèòèëà è èçîôîðîí. Ïîêàçàíà âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü, à òàêæå ïðîèçâîäè-
òåëüíîñòü êàòàëèçàòîðà SrSnO3 â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, êîòîðàÿ ïî èçîìåðàì
îêñèäà ìåçèòèëà ïðè 350 Ñ è 12,5 ÌÏà äîñòèãàëà áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé ïî
ñðàâíåíèþ ñ ãàçîâîé ôàçîé è ñîñòàâëÿëà 9 ã  ÷1  ãêàò

1.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àöåòîí, àëüäîëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ, ñòàííàò ñòðîíöèÿ, SrSnO3,
ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àöåòîí — óíèâåðñàëüíûé ðàñòâîðèòåëü, øèðîêî èñïîëüçóåìûé äëÿ ïðî-
èçâîäñòâà äðóãèõ âàæíûõ ïðîìûøëåííûõ ðàñòâîðèòåëåé, òàêèõ êàê äèàöåòî-
íîâûé ñïèðò, îêñèä ìåçèòèëà, èçîôîðîí è ìåòèëèçîáóòèëêåòîí [1]. Òðàäè-
öèîííî ïîëó÷åíèå ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðîòåêàåò ïî ðåàêöèè àëüäîëüíîé
êîíäåíñàöèè àöåòîíà â ïðèñóòñòâèè ùåëî÷åé èëè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò.
Îáùèì íåäîñòàòêîì èçó÷åííûõ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ýòîãî ïðîöåññà
(îêñèäû ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ; îêñèäû ìàãíèÿ, ïðîìîòèðîâàííûå
ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè; ñìåøàííûå îêñèäû Mg—Al è Mg—Zr) ÿâëÿåòñÿ èõ
íèçêàÿ ñòàáèëüíîñòü èç-çà çàóãëåðîæèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè è áëîêèðîâàíèÿ
àêòèâíûõ öåíòðîâ [2, 3]. Îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ ïîäõîäîâ ê ïîâûøåíèþ
ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçî-
âàíèè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ  ñðåä [4].

Öåëü ðàáîòû — èçó÷åíèå ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàëè ñòàííàò ñòðîí-
öèÿ, êîòîðûé íå òîêñè÷åí è ñðàâíèòåëüíî ëåãêî ìîæåò áûòü ñèíòåçèðîâàí èç
äîñòóïíûõ è íåäîðîãèõ ðåàãåíòîâ.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àöåòîí (ìàðêè õ÷) áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè
(ïðîèçâîäñòâî Õèììåä).

Êàòàëèçàòîð SrSnO3 áûë ïðèãîòîâëåí â äâå ñòàäèè. Ñíà÷àëà ïîëó÷àëè
SrSn(OH)6 äîáàâëåíèåì ïî êàïëÿì 3Ì NaOH ê 1,1 Ì ðàñòâîðó ñîëåé
Sr(NO3)2  4H2O è SnCl4  5H2O â âîäå ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè. Âû-
ïàâøèé îñàäîê áåëîãî öâåòà âûäåðæèâàëè 24 ÷, ïîñëå ÷åãî îòôèëüòðîâûâàëè
è ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé òðåõêðàòíûì ñóñïåíçèðîâàíèåì äëÿ
óäàëåíèÿ õëîðèä-àíèîíîâ. Äàëåå îáðàçåö 6 ÷ âûñóøèâàëè ïðè 120 Ñ è ïðîêà-
ëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 750 Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ äëÿ ïîëó÷åíèÿ SrSnO3.

Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â òðóá÷àòîì ðåàêòîðå ïðîòî÷-
íîãî òèïà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè (âíóòðåííèé äèàìåòð 4 ìì) â ÑÊ-óñëîâèÿõ
ïðè 250—400 C, 12,5 ÌÏà è â ãàçîâîé ôàçå ïðè 350 Ñ, 2,5 ÌÏà. Â öåíòð
ðåàêòîðà ïîìåùàëè íàâåñêó êàòàëèçàòîðà 0,20 ã (ðàçìåð ÷àñòèö 0,14—0,25 ìì),
îñòàâøèéñÿ ñâîáîäíûé îáúåì çàïîëíÿëè êâàðöåâûì ïåñêîì. Ïîäà÷à àöåòîíà
ñîñòàâëÿëà 0,25 ìë/ìèí èëè 60 ã  ÷1 ãêàò

1. Íàãðåâ ðåàêòîðà îñóùåñòâëÿëè â òîêå
àöåòîíà. Ïðîäóêòû ðåàêöèè ñîáèðàëè â ëîâóøêó è îòáèðàëè êàæäûå 30 ìèí.
Ïîäà÷ó àöåòîíà îñóùåñòâëÿëè æèäêîñòíûì íàñîñîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî õðîìà-
òîãðàôà Õðîìàòýê-Êðèñòàëë 5000 ñ êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé Thermo TR-5.
Ïðîäóêòû èäåíòèôèöèðîâàëè ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Thermo Focus GC-DSQ II ñ êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé
Thermo TR-5MS.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îáðàçöà SrSnO3 áûë âûïîëíåí íà äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ-2 (CuÊ-èçëó÷åíèå, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ãîíèîìåòðà 2 ãðàä/ìèí, äèàïàçîí
ñúåìêè ïî 2 îò 20 äî 60). Ìèêðîñòðóêòóðó îáðàçöà SrSnO3 èçó÷àëè ìåòîäîì
ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ïîëåâîé ýìèññèåé (FE-SEM) íà
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå Hitachi SU8000.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàòàëèçàòîð áûë ïðèãîòîâëåí â äâå ñòàäèè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñëåäóþùèìè
óðàâíåíèÿìè ðåàêöèé:

Sr(NO3)2 + SnCl4 + 6NaOH  SrSn(OH)6  2NaNO3  4NaCl;

SrSn(OH)6  SrSnO3 + 3H2O.

Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷è ê ýêâèìîëÿðíîìó ðàñòâîðó
ñîëåé ñòðîíöèÿ è îëîâà îáðàçîâûâàëñÿ ãåêñàãèäðîêñèñòàííàò ñòðîíöèÿ, êî-
òîðûé äàëåå ïðåâðàùàëñÿ â ñòàííàò ñòðîíöèÿ ïðîêàëèâàíèåì â ìóôåëüíîé
ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 750 Ñ. Ïðèãîòîâëåííûé òàêèì îáðàçîì îáðàçåö, ïî
äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóåò SrSnO3 (ðèñ. 1à) [5].  Ñîãëàñ-
íî ïîëó÷åííûì ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿì (ðèñ. 1á), îáðàçåö ñîñòîèò èç áîëüøîãî
÷èñëà àãðåãèðîâàííûõ ÷àñòèö â ôîðìå ïëàñòèíîê.

Îòíîñèòåëüíî íèçêèå êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû àöåòîíà (235,5 Ñ è 4,64 ÌÏà)
ïîçâîëèëè èñïîëüçîâàòü åãî êàê ðåàãåíò è ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ñðåäó. Ñòàííàò
ñòðîíöèÿ ïðîÿâèë âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè, â êîòîðîé
îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè êîíäåíñàöèè àöåòîíà ÿâëÿëèñü èçîìåðû îêñèäà ìåçèòèëà
è èçîôîðîí. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.
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Ïåðâîíà÷àëüíî â ðåçóëüòàòå àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà îáðàçóåòñÿ
äèàöåòîíîâûé ñïèðò. Îäíàêî â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ýòîò ñïèðò ïðèñóòñòâóåò
ëèøü â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ. Â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ñðàçó èìååò ìåñòî îòùåïëå-
íèå ìîëåêóëû âîäû ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäà ìåçèòèëà è åãî èçîìåðà. Äàëåå
âîçìîæíî ïðèñîåäèíåíèå åùå îäíîé ìîëåêóëû àöåòîíà ñ ïîñëåäóþùåé áû-
ñòðîé öèêëèçàöèåé îáðàçóþùåãîñÿ ôîðîíà â èçîôîðîíû. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ïðè òåìïåðàòóðå 250—300 Ñ ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ îêñèäû ìåçè-
òèëà è èçîìåçèòèëà ñ ñåëåêòèâíîñòüþ îêîëî 95 %. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïî-
âûøàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì êîíäåíñàöèè òðåõ è áîëåå ìîëåêóë
àöåòîíà. Òàê, ïðè 400 Ñ îáùàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî èçîôîðîíàì è ôîðîíó ñî-
ñòàâëÿåò 26 %, à ñåëåêòèâíîñòü ïî èçîìåðàì îêñèäà ìåçèòàëà ñíèæàåòñÿ äî
56 %. Òàêæå îáðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî áîëåå òÿæåëûõ ïðîäóêòîâ. Ìàêñè-
ìàëüíîå çíà÷åíèå êîíâåðñèè ñîñòàâëÿåò 42 % ïðè 400 Ñ, îäíàêî â ýòèõ óñëî-
âèÿõ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ñîäåðæèò áîëåå 20 ïðîäóêòîâ.

Ñðàâíåíèå ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà SrSnO3 â àëüäîëüíîé êîíäåíñà-
öèè àöåòîíà â ãàçîâîé ôàçå è CÊ-óñëîâèÿõ ïðîâîäèëè ïðè 350 Ñ è äàâëåíèè

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììà (à) è ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå (á) îáðàçöà SrSnO3

Ðèñ. 2. Ñõåìà àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà ñ îáðàçîâàíèåì îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè àöåòîíà ïðè 350  Ñ îò âðåìåíè ðåàêöèè  è óñëîâèé ïðîâå-
äåíèÿ ïðîöåññà  (ïîäà÷à àöåòîíà 60 ã  ÷1 ãêàò

1 ):
1 — â ÑÊ-ôàçå, 12,5 ÌÏà; 2 — â ãàçîâîé ôàçå, 2,5 ÌÏà

2,5 è 12,5 ÌÏà, ñîîòâåòñòâåííî. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, â òå÷åíèå ïåðâûõ 1,5 ÷
êîíâåðñèÿ àöåòîíà â ÑÊ-óñëîâèÿõ (êðèâàÿ 1 ) ñíèæàåòñÿ ñ 33 äî 23 %. Â äàëü-
íåéøåì çíà÷åíèå êîíâåðñèè ñîõðàíÿåòñÿ íà óðîâíå 21—23 %. Ðåçóëüòàòû, ïî-
ëó÷åííûå â ãàçîâîé ôàçå (êðèâàÿ 2), çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ. Âî-ïåðâûõ, ìàê-
ñèìàëüíàÿ êîíâåðñèÿ àöåòîíà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå (áîëåå, ÷åì â äâà ðàçà).
Âî-âòîðûõ, ÷òî áîëåå ñóùåñòâåííî, êîíâåðñèÿ àöåòîíà ñíèæàåòñÿ â õîäå âñåãî
ýêñïåðèìåíòà è ÷åðåç 6 ÷ ñîñòàâëÿåò ëèøü 4 %.  Â òî æå âðåìÿ â ñâåðõêðèò÷åñêèõ
óñëîâèÿõ êîíâåðñèÿ áîëåå 20 % è äèíàìèêà çàâèñèìîñòè óêàçûâàþò íà ñòà-
áèëüíóþ ðàáîòó êàòàëèçàòîðà â òå÷åíèå äàëüíåéøåãî âðåìåíè. Ïðîèçâîäè-
òåëüíîñòü êàòàëèçàòîðà ïî îêñèäó ìåçèòèëà â óñëîâèÿõ ÑÊ-ýêñïåðèìåíòà ïðè
350 Ñ è 12,5 ÌÏà ïðåâûøàëà çíà÷åíèå 8,5 ã  ÷1 ãêàò

1, ÷òî â 3—5 ðàç âûøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ãàçîâîé ôàçîé (ðèñ. 4).

Ïëîòíîñòü àöåòîíà ïðè òåìïåðàòóðå 350 Ñ è äàâëåíèè 2,5 è 12,5 ÌÏà
ñîñòàâëÿåò 0,032 è 0,223 ã/ñì3 (ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðî-
áèíñîíà) ñîîòâåòñòâåííî. Îñíîâûâàÿñü íà ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ìîæíî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî â ÑÊ-óñëîâèÿõ ðåàêöèîííàÿ ñðåäà ñ áîëåå âûñîêîé ïëîòíîñòüþ
ñïîñîáñòâóåò ýôôåêòèâíîìó óäàëåíèþ ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà.

Òàáëèöà

Êîíâåðñèÿ àöåòîíà è ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè
íà êàòàëèçàòîðå SrSnO3. 12,5 ÌÏà, 120 ìèí, ïîäà÷à àöåòîíà 60 ã  ÷1  ãêàò

1

T, Êîíâåðñèÿ,
Ñåëåêòèâíîñòü, %

Ñ %
îêñèä îêñèä

ôîðîí -èçîôîðîí -èçîôîðîí äðóãèåìåçèòèëà èçîìåçèòèëà

250 1 81 15 0 1 0 4

300 7 75 20 1 1 1 2

350 23 62 19 2 10 1 6

400 42 41 15 2 23 1 18
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Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå, ïðîâåäåíèå àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòîíà ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ñðåäû ïîçâîëÿåò ðåøèòü ïðîáëåìó äåçàêòèâàöèè ãåòå-
ðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà. Â ýòîì ñëó÷àå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèåé â ãàçîâîé
ôàçå íàáëþäàëàñü ñòàáèëüíàÿ ðàáîòà êàòàëèçàòîðà SrSnO3, â ýòèõ óñëîâèÿõ
ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðà áûëà òàêæå âûøå â 3—5 ðàç. Áëàãîäàðÿ íèç-
êèì êðèòè÷åñêèì ïàðàìåòðàì àöåòîí ÿâëÿëñÿ ñðåäîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàê-
öèè, èñêëþ÷àÿ èñïîëüçîâàíèå äîïîëíèòåëüíîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ñîçäàíèÿ
ÑÊ-ðåàêöèîííîé ñðåäû è îáëåã÷àÿ ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòà è âûäåëåíèå
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò ïåðñïåêòèâíîñòü ïðî-
âåäåíèÿ êëàññè÷åñêèõ îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåòåðîãåííûõ
êàòàëèçàòîðîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ.
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Àâòîðû áëàãîäàðÿò îòäåë ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé ÈÎÕ ÐÀÍ çà èññëå-
äîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.
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Ðèñ. 4. Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëè-
çàòîðà SrSnO3 ïî ïðîäóêòàì êîíäåí-
ñàöèè àöåòîíà ïðè 350 Ñ, âðåìåíè
ðåàêöèè 120 è 360 ìèí, ïîäà÷å àöå-
òîíà 60 ã  ÷1  ãêàò

1 è äàâëåíèè, ÌÏà:
â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ — 12,5

è â ãàçîâîé ôàçå — 2,5
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Aldol condensation of acetone on strontium stannate isstudied at a temperature of 250—
400 C and a pressure of 2.5 and 12.5 MPa. The main reaction products are mesityl oxide
and isophorone. It is shown that the SrSnO3 catalyst is stable under supercritical conditions
and its productivity with respect to mesityl oxide isomers at 350 C and 12.5 MPa equals
9 g  h1 gcat

-1 , which is higher than in the gas phase.

K e y  w o r d s: acetone, aldol condensation, strontium stannate, SrSnO3, supercritical
conditions.
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