Изучение влияние кислотной модификации монтмориллонита на ее кислотные и каталитические свойства в реакции ацетализации глицерина ацетоном
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В последние годы в связи с широкой доступностью глицерина и его низкой стоимостью активно проводятся работы по развитию новых экологически чистых процессов с его использованием в качестве строительного блока. Наиболее успешными направлениями использования глицерина (I), получаемого из возобновляемого сырья – жиров, является получение пяти- и шестичленных ацеталей (II и III) в широко востребованные на рынке производства оксигенатов. В качестве катализаторов данной реакции в последние годы активно используются природные глины, модифицированные кислотами в качестве катализаторов.
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В данной работе представлены результаты исследования кислотно-каталитических свойств природной глины, содержащей 95% монтмориллонита в кальциевой форме (Сa-ММ) (Даш-Салахлинское месторождение, Бурятия) и модифицированой 0.125-3.0М HNO3, в реакции (1). Основное внимание посвящено установлению основных факторов, влияющих на каталитические свойства кислотно-модифицированной глины ММ-HNO3, и выяснение связей между текстурными, кислотными и каталитическими свойствами данных материалов в данной реакции.

Модифицирование глин проводили путем добавления водных 0.125-3.0M растворов HNO3 к предварительно набухшей в воде глине и выдерживали в течение 7 дней при комнатной температуре. Затем глину отделяли центрифугированием, промывали водой и сушили на воздухе. Перед каталитическим экспериментом образцы активировали прокаливанием при 150 0С в течение 2 ч. В ходе реакции отбирали пробы и анализировали методом ГЖХ. 

Согласно полученным данным, обработка изучаемых глин HNO3 приводит к вымыванию ионов алюминия. Количество вымытого алюминия возрастает с увеличением концентрации кислоты. Показано, что реакция (1) эффективно протекает в присутствии ММ-HNO3 за 30 мин с 23-67 % конверсией (I) и 97.4-97.8 % селективностью по (II) (таблица 1). 

Таблица 1. Кислотные и каталитические свойства ММ-HNO3 в реакции (I) (Условия реакции: ацетон/(I) = 2 моль/моль, 50 0С, катализатор 1.15 масс.%, 30 мин).

	
	Кислотные свойства
	Каталитические свойства

	
	БКЦ

(µмоль/г)
	PA
(кДж/моль)
	Конверсия (I)

(%)
	Селективность, (%)

	
	
	
	
	(II)
	(III)

	0.125 M HNO3 MM
	2.0
	1175
	38.6
	97.6
	2.4

	0.25M HNO3 MM
	2.8
	1174
	46.8
	97.7
	2.3

	0.5M HNO3 MM
	13.5
	1167
	53.7
	97.7
	2.3

	1.0M HNO3 MM
	14.1
	1162
	56.9
	97.4
	2.6

	3.0M HNO3 MM
	10.2
	1169
	56.6
	98.0
	2.0
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