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ПАРОФАЗНОЕ ГИДРИРОВАНИЕ АЦЕТОНА МЕТОДОМ
, СПИЛЛОВЕРА ВОДОРОДА
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Изучение гидрогенизации соединений с карбонильной группой (в 
частности, ацетона) представляет существенный интерес для полу­
чения ценных продуктов.

Избирательное превращение ацетона в изопропанол обычно осу­
ществляется в жидкой фазе при высоких давлениях [1].

В работах [2, 3], применяя нанесенные металлические катализа­
торы, удалось осуществить каталитическое гидрирование ацетона в па֊ 
ровой фазе при атмосферном давлении.

В последнее время появились работы по изучению гидрогенизации 
различных соединений с применением в качестве катализаторов гидри­
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дов интерметаллидов. Во всех этих работах гидрирование протекает 
на поверхности катализатора-

В [4—7] показано, что активированный на гидридных катализа­
торах водород может мигрировать и на инертной поверхности вступать- 
в реакцию с соседними молекулами при сравнительно низких темпера­
турах.

В настоящей работе изучено парофазное гидрирование ацетона 
методом спилловера водорода. В качестве катализатора использован 
сложный гидрид 2гМ1Н3, инертной насадкой служил цеолит. В рабо­
те изучено влияние температуры и концентрации ацетона на процесс 
гидрогенизации-

Методика эксперимента аналогична использованной в [4]. Реактор, 
изготовленный из пирексовой трубки, был вертикально установлен в 
электропечи. В середине реактора на пирексовой сетке помещался слой 
порошка активного компонента гидрида 2гК1Нз, над ним—слой инерт­
ного носителя цеолита. Размеры частиц составляли 0,2 мм.

Струя водорода до поступления в реакционную зону разделялась 
на две части. Первая часть со скоростью 10 мл!мин подавалась через 
катализатор в зону реакции. Вторая часть поступала в ловушку с аце­
тоном, насыщалась парами последнего и через капилляр со скоростью 
3 мл/мин поступала в зону инертного компонента (в зону реакции). 
Парциальное давление ацетона регулировалось с помощью термостати­
рования ловушки с ацетоном. Анализ продуктов проводился методом 
ГЖХ с использованием детектора по теплопроводности.

Исследования показали, что в зависимости от времени опыта при 
постоянной температуре выход продуктов сначала увеличивается, до­
стигая предельного постоянного значения. Предельные значения про­
дуктов и непрореагировавшего исходного вещества не меняются в хо­
де опытов. Изменение температуры приводит к изменению как предель­
ных значений выходов продуктов, так и соотношения между их выхо­
дами.

Данные о гидрировании ацетона при разных температурах и посто­
янной концентрации ацетона в струе приведены на рис. 1.

Как видно из рисунка, уже при сравнительно низких температурах 
(360К) выход изопропанола составляет 80% от исходного ацетона- С 
повышением температуры наблюдаются падение выхода спирта и обра­
зование метана. При температуре 480К практически весь ацетон пре­
вращается в метан и воду. Интересно отметить, что в наших опытах не 
образуется продукт глубокого гидрирования ацетона—пропан. Из дан­
ных, приведенных на рис. 1, видно также, что в условиях данного экс­
перимента образование метана наблюдается тогда, когда изопропило­
вый спирт достигает своего максимального значения. Дальнейшее по­
вышение температуры приводит к падению выхода спирта, а выход 
метана растет. Исходя из этого можно предположить, что изопропило­
вый спирт превращается в метан и воду. Действительно, в проведенных 
нами специальных опытах, в которых ацетон был заменен изопропило­
вым спиртом, было показано, что при Т>400К изопропиловый спирт 
превращается в метан и воду.
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Изучение влияния концентрации ацетона на процесс гидрирования 
проводился при 430К. Парциальное давление изменялось
16 тор. На рис. 2 приведены зависимости максимальных выходов изо­
пропанола и метана от концентрации ацетона. Из этих данных видно, 
что при низких парциальных давлениях ацетона а“*од метана )0^ь 
(например, в условиях, когда Р ацетона=5 тор, /о ацетона превра 

щается в метан). С повышением начальной концентрации ацетона вы 
ход метана уменьшается, при парциальном давлении ацетона тор 
выход метана составляет 30%. Иная картина наблюдается для выхода 
изопропанола. Если в первом случае выход спирта составляет та. то 
во втором он достигает 70 %•

Рис. 1. Температурная зависи­
мость непрореагирозавшею 
ацетона, выхода изопропанола и 
метана при Р=з1о тпор.

Рис՛ 2. Зависимость выходов изопро­
панола (1) и метана (2) от концентра­

ции ацетона Т-430К.

Образование продуктов гидрирования ацетона можно представить 
следующим образом: активный Н от гидрида мигрирует на поверхность 
цеолита и вступает в реакцию с хемосорбированным на ней ацетоном. 
В работе [3] методом ИК спектроскопии показано, что, действительно, 
ацетон хорошо адсорбируется на оксиде алюминия:

+ ---->2Н + 2Х (1)
Н

22Н + 2СН3СОСН3--- > СН3СОНСН3 + 32, (2)

где 2г — активные центры гидрида, 2 — активные центры цеолита. . 
Образование метана можно представить следующим образом:

2(СН3),СНОН + 62Н-----*֊ ЗСН4 + Н2О + 72 (3)

Из схемы видно, что в зависимости от соотношения активного во­
дорода и хемосорбированного ацетона процесс может протекать по реак­
циям (2) или (3). Действительно, при низких концентрациях ацетона 
преобладает образование метана, а при высоких концентрациях—изопро­
панола.

Специальными опытами показано, что в отсутствие гидрида на цео­
лите в условиях нашего эксперимента процесса гидрогенизации не на­
блюдается.
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ОПТИМИЗАЦИЯ МНОГОФАКТОРНЫХ ПРОЦЕССОВ 
СО МНОГИМИ ПАРАМЕТРАМИ ВЫХОДА
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При оптимизации многофакторных процессов со многими парамет­
рами выхода обычно поступают следующим образом. Оптимизируют 
каждый параметр в отдельности, получают адекватное уравнение ре­
грессии, а затем ставят и решают задачу линейного или нелинейного 
программирования. Такое решение вопроса требует большого числа 
экспериментов. С целью сокращения числа опытов в работе [1] был 
предложен метод квазикрутого восхождения. Но этот метод, во-пер­
вых, дает эффективные результаты, когда число параметров выхода рав­
но двум, во-вторых, неоднозначно определяет направление оптими­
зирующего вектора.

В настоящей работе предложен метод оптимизации многофакторных 
процессов со многими параметрами выхода, позволяющий сравнитель­
но малым числом опытов решить поставленную задачу.

Пусть в-замкнутой ограниченной области G л-мерного простран­
ства хп заданы непрерывные функции (х1։ .... xn), 1 Тогда
эти функции достигают своих наибольших и наименьших значений в 
области G [2]. Надо найти точку (х®,..., х°я) £ G такую, что: 
/Дх®, ...-, х®)> Г/։ и /Дх®.......М +•!</<k.
Пусть max(х1։ ..., хя) == А4У > Г' , 1< i < m и min/у (х1։..., х„) = 
= m <.Yjt /п + 1 Составим вспомогательную функцию
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