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Изучено совместное гидрирование этилена и ацетона с помощью спилловера водо
рода. Показано, что при 1=370 К этилен ингибирует восстановление ацетона. Установ
лено. что адсорбированный на поверхности цеолита ацетон с прекращением подачи реа- 
геитос подвергается быстрой гидрогенизации.

Рис. 3, библ, ссылок 8.

В работах [1—3] было показано, что активированный гидридами 
водород на инертных поверхностях (5Ю2, цеолит) при сравнительно низ
ких температурах (Т<370 К) реагируете этиленом [1], ацетальдегидом 
[2] и ацетоном [3], приводя к образованию этана, этилового и изопропи
лового спиртов, соответственно.

Гидрогенизация органических соединений, в которых одновременно 
имеются С = С и С=О ненасыщенные связи, методом спилловера водо
рода представляет существенный интерес, т. к. на одном и том же ак
тиваторе водорода, варьируя только инертный носитель, можно селек
тивно менять направление процесса.

Из сравнения энергий разрыва С = С (615 кДж!моль) и С = О свя
зи (715 кДж!моль) [4], а также тепловых эффектов реакций 1 и 2 

— О* ~ 70 кДж (моль)
I.,' С2Н| + Н։ ► С3Н,1

II
I

2. СН։-С֊СН3+Н3------ ► СНз-С-СНз
II Iо он.

можно предположить, что гидрогенизация по С = С связи будет проте
кать легче. Однако в [5] показано, что в ряде случаев, в одной и той же 
молекуле гидрогенизация по С = О связи протекает селективнее, чем гид
рогенизация по С = С связи. В настоящей работе изучено совместное гид
рирование этилена и ацетона с помощью спилловера водорода.

Методика эксперимента аналогична •использованной в [2, 3]. Реак
тор из пирексового стекла (с1 = 1,5 см) помещался вертикально в элек
тропечь. В середине реактора на пирексовую сетку насыпался слой по
рошка активного компонента 2гМ(Н3 толщиной 5 мм. Над катализато
ром помещали слой инертного носителя—цеолита типа МаУ с размером 
частиц 0,2 мм. Основной поток водорода со скоростью 12 мл) мин по
давался снизу через активный компонент в зону реакции. Реагенты в 
смеси с водородом со скоростью 3 мл!мин подавались на инертный но
ситель. Проводился хроматографический анализ реагентов и продуктов 
реакций.

139



На рис. 1 представлены данные по совместной гидрогенизации эти
лена и ацетона при Т=370К, Р։ц —- Р„ =9.5 торр. В этих условиях при 
раздельной подаче этилен полностью превращается в этан [1], а аце
тон—в изопропанол [3].

Рис. 1. Кинетика расходования эти
лена (о), ацетона (д), накопления 
этана (•) и изопропанола (Д) в ус
ловиях совместного гидрирования эти
лена и ацетона при Т - 370 К, 
Рс֊н = ?ли, — 8-5 тоРР< А и Б—время 

прекращения подачи реагентов.

Рис 2. Кинетика расходоваши эти
лена (о) и ацетона (а), накопления 
этана (•) и нзопропанола (Д) при 
7՜ = 370 К. Р։ц=10 mopp. /’с.п 
= 5 mopp. А—время прекращения по

дачи реагентов.

При совместной подаче, как видно из рис. 1, концентрация исход
ных веществ—этилена и ацетона реэко падает с ростом времени экспе
римента; при этом, как и можно было ожидать, концентрация этана ра
стет, достигая предельного значения, равного концентрации этилена, т. е. 
этилен полностью превращается в этан. Изопропиловый спирт образу
ется в меньших количествах и его концентрация мало растет. Ацетон 
при этом полностью адсорбируется на цеолите, о чем свидетельствует его 
отсутствие в продуктах реакции. При { = 80 мин гидрогенизации подвер
гается лишь 23% исходного ацетона. На 80-ой минуте (1 = А) была пре
кращена подача .реагентов в реакционную зону. При этом концентрация 
этана сразу упала, а концентрация изопропанола .не только не падает, 
а наоборот, растет, достигая на 100 минуте максимального значения 
(55% от исходного ацетона). Дальнейшее увеличение времени экспери
мента приводит к медленному уменьшению концентрации изопропй- 
нола.

Полученные данные можно объяснить тем, что и ацетон, и этилен 
сначала адсорбируются на поверхности инертного носителя, затем эти
лен восстанавливается, а ацетол накапливается и постепенно распреде
ляется по всей поверхности. При прекращении потока реагентов концент
рация этана падает, т. е. на поверхности нет этилена, а адсорбирован
ный ацетон в отсутствие ингибирующего действия этилена начинает вос
станавливаться. Как видно из рис. 1, при том времени контакта, когда 
концентрация этана (этилена) минимальная и ла поверхности нет эти
лена, достигается максимальный выход изопропанола. Специальными 
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опытами показано, что присутствие этана практически не действует на 
восстановление ацетона.

С прекращением подачи реагентов при более длительном проведе
нии опытов (рис. 1, т. Б, пунктирная линия) концентрация этана в про
межутке А-Б остается практически неизменной, а концентрация изопро
панола слабо растет. При 1= 140 мин гидрогенизации подвергается 30% 
исходного ацетона. После прекращения потока, как и прежде, концентра
ция этана падает, а концентрация изопропанола сначала растет, дости
гая максимального значения, затем падает- Максимальная концентра
ция изопропанола в этом случае больше, чем в первом случае, что можно 
объяснить большими концентрациями адсорбированного ацетона.

В условиях, когда парциальное давление ацетона и этилена со
ставляет 5 и 10 торр, соответственно, образование изопропанола подав
ляется сильнее (рис. 2). В точке 1=А при прекращении подачи реаген
тов наблюдается картина, аналогичная приведенной на рис. 1. В тех 
опытах, где количество этилена было меньше, чем количество ацетона,, 
.наблюдалось ослабление ингибирующего действия этилена.

Рис. 3. Влияние добавок этилена (о) 
на кинетику 'гидри.г вания ацетона 
при Т=370 К, Р>и = 9,5 mopp, * — этан, 
Д—изопропанол, А—время подачи эти
лена, Б—время прекращения подачи эти
лена.

Изучено также влияние добавок этилена на гидрирование ацетона֊ 
В этом случае по аналогии с работой [3] поток водорода с самого на
чала разделялся на две части: первая—со скоростью 12 см31мин пода
валась на катализатор, вторая—со скоростью 3 см31мин с содержанием, 
ацетона (Р = 9,5 торр)—на цеолит. Результаты опытов приведены на՛ 
рис. 3. Как видно из рисунка, без добавок этилена ацетон полностью 
превращается в изопропанол. При 1=120 мин (точка А) на цеолит по
давался этилен в потоке водорода (Рс.ч< =6 торр). При подаче этилена 
скорость образования изотрон а иол а уменьшается, а при прекращении 
подачи (точка 1 = Б) восстанавливается прежняя картина.

Таким образом, восстановление этилена и ацетона с 'помощью опил- 
ловера водорода (инертный носитель—цеолит) можно объяснить кон
куренцией реакций:

2ИН + 2С8Н4 ------ > С=Н0 + 32 (1')֊

22Н + 2(СН3)8СО ------ > (СНзЪСНОН + 32 (2'>

Выше было указано, что энергия связи С=С на 100 кДж!моль мень
ше, чем у связи С = О. Уже этого, вероятно, достаточно для преимущест
венного протекания реакции (Iх). Однако только энергетическими сооб- 
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ражеииями трудно объяснять тот факт, что даже небольшие добавки 
этилена (1,5—2 торр) знач!гтельно влияют на процесс восстановления, 
ацетона. Имея в вид}’՛, что ацетон .хорошо адсорбируется на катализато
рах, содержащих АЬОз [6], можно предположило, что в присутствии эти
лена меняются адсорбция я скорость химического превращения ацетона 
на поверхности.

Изменение инертного носителя может влиять на конкуренцию ре
акций (Г) и (2'). Необходимо отменять, что ингибирующее действие 
этилена наблюдалось также при окисления ацетальдегида [7] л пропа
на [8]. Авторами [7] показано, что ингибирующее действие этилена в 
этом случае невозможно объяснить, исходя только из конкуренции го
могенных реакций. Оно связывается с тем, что этилен ингибирует гете
рогенную реакцию распада пероксиуксусной кислоты. Нам кажется, 
что и в работе [8] существенную роль могут играть гетерогенные 
реакции под действием этилена-

Таким образом, результаты,, полученные по влиянию добавок этиле
на на процессы восстановления и окисления различных соединений, сви
детельствуют о том, что этилен, взаимодействуя с поверхностями, сущест
венно влияет на протекающие на них другие процессы.

Է^ԻԼԵՆԻ և ԱՑԵՏՈՆԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՀԻԴՐՈԻՄԸ ՋՐԱԾՆԻ 
ԾՊԻԼՈՎԵՐԻ ՄԻՋՈՑՈՎ

Ւ. Ա. ՓՈԼԱԴՅԱՆ. 4. U. ՂՈԻԿԱ-HԺԱ.Ն և Ա. Р. ՆԱ1(։ԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է էթիլենի և ացետոնի համատեղ հիդրոսք ր ջրածնի 
սպիլովերի միջոցով: 8ոլլց է տրված, որ Т = 370 К էթՒէենր արգելակում է 
ացետոնի վերականգնումը՛ Հաստատված է, որ ոեագենտներք- հոսցր դադա
րեցնելիս ցեոլիտի մակերևույթին ադսորրված ացետոնը փոիյ ա րկվում է իզո֊ 
պրոպիէ սպիրտի։

SIMULTANEOUS HYDROGENATION OF ETHYLENE 
AND ACETONE BY SPILLOVER METHOD

E. A. P.OLADIAN, P. S OHUKASSIAN and A. B. NALBANDIAN

Simultaneous hydrogenation of ethylene and acetone by spillover 
•method has been studied. It has been shown that a presence of ethylene 
hinders the reduction of acetone at 370 K. It has been also shown that 
acetone adsorbed on the surface of zeolite undergoes a rapid hydroge
nation as soon as the reagents feeding was over.
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОКИСЛЕНИЯ 
ДИМЕТИЛЭТАНОЛАМИНА ПЕРСУЛЬФАТОМ

КАЛИЯ В ПРИСУТСТВИИ Ag+.

T. Т. ГУКАСЯН и Р. П. МХИТАРЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 15 VII 1987

Исследована кинетика реакции персульфата калия с диметиламиноэтанолом в при
сутствии ионов Ag+ при температурах 20—35°.

Установлено, что увеличение концентрации Ag+ приводит к уменьшению скорости 
поглощения кислорода. Дак вероятный механизм акта инициирования реакции. Закон 
скорости реакции описывается уравнением:

W=-^|Ag+]1/։|A|fPI»lO։]o

Ряс. 4, библ, ссылок 2.

В работах [1, 2] научено каталитическое влияние (ионов Ag+ и Си2՜1՜ 
на кинетические закономерности реакции персульфата калия с амино
этанолом в водных растворах, атмосфере азота и в присутствии кисло
рода при разных температурах. Однако особенности окисления амино
спиртов в зависимости отчих природы и структуры в присутствии персуль
фатов и ионов металлов переменной валентности мало изучены.

Нами поставлена задача исследовать реакцию между персульфатом 
калия и диметилэминоэ!анолом в водной среде в присутствии ионов- 
Ag+-

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Окисление аминоониртов (исследовали при помощи аппарата «Вар
бург». Использовали KaSaOà марки «ч.» после 4-кратной перекристал
лизации из воды. Полученные кристаллы высушивались при 40° до по
стоянной Массы. Чистота продукта, определенная йодометрически, со
ставляла 99,9%.

Диметнламиноэтанол очищали перегонкой при 9 торр в среде азота. 
Была отобрана фракция с t кип. 45°, п20-= 1,4440, d = 0,889. Растворы бы
ли приготовлены в бидйстиллированной воде.

Использован AgNOs, марки «ч. д. а.».
На рис. 1 приведена зависимость поглощения кислорода каталити

ческой системой персульфат—ди՛ метил аминоэтанол в присутствии ионов 
серебра. На оси ординат отложены значения объемов -поглощенного кис
лорода в микролитрах. Как видно, с увеличением концентрации Ag+
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