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Изучена кинетика гидрирования бензола на Рб/С и Рб—Ай/С адсорбционных 
■катализаторах. Показано, что в обоих случаях реакция протекает по нулевому по
рядку как по водороду, так и по бензолу. Кажущаяся энергия активации практи
чески не меняется при добавлении серебра и изменении соотношения атомов Рб: Ай- 
При этом общая активность катализаторов и предэкспоненциальный множитель кв в 
уравнении Аррениуса меняются симбатно. Сделано предположение, что изменение 
активности катализаторов связано с изменением величины активной поверхности, при 
постоянстве энергетического состояния активных мест.

Показано, что температура максимальной скорости реакции одинакова для 
Рб/С и Рб—Ай/С катализаторов и равна 235°С.

В предыдущих статьях [1,2] были изложены результаты иссле
дования каталитических свойств Рб—Аё/С катализаторов в зависи
мости от количественного состава компонентов и порядка их нанесе
ния на носитель. Изменение активности Рб/С катализаторов при 
добавлении различных количеств серебра и в зависимости от способа 
приготовления катализаторов объяснено различием скоростей абсорб
ции компонентов на носителе, что в свою очередь зависит от кон
центраций компонентов в растворе.

При исследовании Рб—Ай/Б1О։ адсорбционных катализаторов [3] было пока
зано, что несмотря на изменение в широких пределах абсолютных количеств Рб и 
Ай и их соотношения кажущаяся энергия активации реакции гидрирования бензола 
остается практически постоянной, т. е. энергетический уровень активных центров 
остается неизменным. Одновременно, симбатно с изменением общей активности ка
тализаторов меняется и предэкспоненциальный множитель в уравнении Аррениуса, 
т. е. общее изменение активности Рб—А^/БЮ, катализаторов при изменении абсо
лютных количеств и соотношения атомов Рб ■ Ай связано .с изменением величины 
активной поверхности.

Интересно было изучить кинетику гидрирования и определить 
кажущуюся энергию активации той же реакции гидрирования бензола 
на изучаемых нами Рб—Ад/С .(активированный уголь) катализаторах. 
Полученные результаты приводятся ниже.
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Результаты исследования

Изучение кинетики гидрирования бензола на Рб—А%/С катали
заторах проводилось на катализаторах второй серии №№ 10, 15, 16 
и 17 [1]. Скорость струи водорода менялась в пределах от 0,54 до 
3,15 л/час, температура варьировалась от 160 до 250°С, а объемное 
соотношение Н2:С։Нв —от 8:1 до 2:1. Для примера приводятся ре
зультаты исследования кинетики гидрирования бензола на катализа
торе № 15 (табл. 1 и 2). Из таблицы 1 видно, что при постоянном 
объемном соотношении водорода и бензола изменение времени контакта 
при данной температуре практически не влияет на величину константы 
скорости реакции А. Аналогичные результаты получены на катализа
торах №№ 10, 16 и 17. Константа скорости не зависит также и от 
соотношения Н2: С,Нв в пределах от 8:1 до 2:1 (таблица 2).

Таблица 1
Зависимость скорости гидрирования 

бензола на катализаторе № 15 (0,2% Рб 
от веса угля; 50 ат. °/0 Рб и 50 ат. Ag) 

от времени контактации при На:С,Нь=4» 1, 
в интервале температур 160 —220°

°C Кн> -л/час
°/о гидри
рования 
бензола

/<•10’

0,54 8,93 1,00
0,72 7,86 1,19

160 1.50 3,78 1,18
2,20 2,23 1,02
3,15 1,36 1,00

1,08

0,54 12,98 1,46
0,72 10,81 1,62

175 1,50 5,53 1,73
2,20 3,67 1,58
3,15 2,23 1,46

1.57

0,54 21,40 2.41
0,72 15,08 2,26

190 1,50 7,09 2,21
2,20 4,95 2,36
3,15 3,67 2,40

2,33

0,54 29,32 3,30
0,72 20,49 3,07

205 1,50 9,90 3,09
2,20 7,09 3,24
3,15 5,24 3,30

3,21

0,54 39,58 4,38
0,72 28,50 4,27

220 1,50 14,08 4,40
2,20 9,60 4,39
3,15 6,70 4,37

4,36

Таблица 2 
Зависимость скорости гидрирования 

бензола на катализаторе № 15 
от соотношения Н,:С,Н։

при Ин>=0,72 л/час и 175°

н,:С,н։
% гидри
рования 
бензола

К-10’

8:1 22,55 1,69
6:1 16,54 1,65
4:1 10,81 1,62
3:1 7,96 1,59
3:2 5,43 1,63

Следует указать, что актив
ность катализаторов в процессе 
изучения кинетики гидрирования 
оставалась практически постоян
ной (исследование каждого ката
лизатора длилось примерно 50 ча
сов). .

Итак, гидрирование бензола 
как на Рб/С, так и на различ
ных по составу Рб—Ад/С адсорб
ционных катализаторах, в случае 
смесей с соотношением Н։: СвН6 
в пределах от 8:1 до 2:1 про
текает по нулевому порядку как 
по водороду, так и по бензолу.

По полученным данным была 
рассчитана кажущаяся энергия 
активации. На рисунке 1 приве-
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дена зависимость логарифма константы скорости реакции от обратной 
температуры. Как видно из таблицы 3, кажущаяся энергия активации 
практически не меняется, хотя активность катализаторов обнаружи
вает достаточно резкие изменения.

Рис. 1. Зависимость логарифма константы скорости реакции 
от обратной температуры. 1 — катализатор № 10 (0,2% Рб 
от веса угля); 2 — катализатор № 15 (0,2% Рб; 50 ат. % Ай); 
3—катализатор № 16 (0,2% Рб; 58 ат. % Ай); 4 — ката

лизатор № '17 (0,2% Рб; 66,7 ат. % Ай).

Данные по кинетике гидрирования бензола на Рб/С и Рб—Ай/С 
адсорбционных «атализаторах

Таблица 3

№
№

 ка
т-

 
ро

в

Ве
с.

 °/0
 от

 
ве

са
 уг

ля

Состав катали
затора 160°С 175°С

18 К*о

4

190°С 205°С 220°С
«8*0*

Е 
кал 

мольРб, 
ат. %

Аг. 
ат. %

10 100,0 _ 2,85 2,85 2,87 2,87 2,87 9896
15 0,2 50,0 50,0 2,89 2,89 2,91 2,90 2,90 9839
16 42,0 58,0 3,30 3,33 3,32 3,31 3,28 9189
17 33,3 66,7 3,13 3,17 3,18 3,15 3,13 9548

9618

• Во всех случаях >йКо вычислен по усредненным энергиям активации.

Обсуждение результатов

Изучение кинетики реакции гидрирования бензола на Рб/С и 
Рб—А%/С адсорбционных катализаторах показало, что в обоих слу
чаях эта реакция протекает по нулевому порядку как по водороду, 
так и по бензолу. Аналогичные результаты для той же реакции с 
применением Рб—А§/51О։ катализаторов получены и в работе [3]- 
Вместе с тем, Грязноц, Усова и Фрост [4], исследуя кинетику этой 
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реакции на Рб, нанесенном на БЮ2, при температуре 168° установили, 
что гидрирование бензола в стехиометрической смеси с водородом и՝ 
более богатых водородом (Н։:С։Нв>3), протекает как реакция 
нулевого порядка, а в случае смесей, обедненных водородом 
(Н2: СвНв 3), скорость гидрирования уменьшается с уменьшением 
парциального давления.

Кажущаяся энергия активации реакции на Рб—Аб/С катализато
рах практически не меняется при изменении соотношения атомов 
Рб : Аб- Вместе с тем, как в случае Рб—Аб/Б1О2, так и в случае 
Рб—Аб/С катализаторов при изменении соотношения атомов Рб : Аб 
симбатно с изменением общей активности меняется и предэкспонен- 
циальный множитель в уравнении Аррениуса к0. Это говорит о том, 
что общее изменение активности при измении соотношения Рб: Ай 
связано с изменением величины активной поверхности, но не энер
гетического состояния активных мест.

На Рб—Аб/81О2 катализаторах кажущаяся энергия активации 
реакции гидрирования бензола, при содержании 0,2% Рб от веса Б1О2 
и переменных количеств А.% составляет ~8000 кал/моль. В случае же 
Рб—Аб/С катализаторов—соответственно ■—9600 кал/моль (таблица 3)*.

* Такне же результаты, получены и в случае применения других носителей, о 
которых будет сообщено позднее.

Исходя из приведенных данных мы считаем, что в изученных 
степенях заполнения поверхности активным веществом носитель не 
меняет существенно энергетического состояния Рб—Аб катализато
ров. Постоянство энергии активации при изменении соотношения 
атомов Рб: Аб опять таки, как было предположено и в работе [1], 
говорит о том, что ответственными за катализ действительно являются 
одиночные (/-электроны палладия. Активность катализаторов при из
менении соотношения Рб: Аб меняется за счет изменения числа ак
тивных мест (изменения величины активной поверхности). В то же 
время происходит частичное спаривание з — (I электронов серебра и 
палладия. А так как каталитическое действие связано с остающимися 
холостыми (/-электронами палладия [1], то кажущаяся энергия акти
вации практически остается неизменной. Если это так, то род носи
теля не должен существенно менять кажущуюся энергию активации.

Изучена также зависимость скорости реакции гидрирования бен
зола на вышеуказанных Рб (0,2%)/С и Рб (0,2%) —Аб/С катализаторах 
различного состава от температуры (рис. 2). Кривые этого рисунка 
показывают, что температура максимальной скорости реакции оди
накова для всех катализаторов и равна 235°. Наблюдающийся макси
мум активности можно объяснить, как это сделано в работе [5], уси
лением прочной адсорбции участников реакции в определенной об
ласти температур, что и ведет к снижению активности. Это опять- 
таки подтверждает мысль, что как в случае чистого Рб/С так и 
Рб—Аб/С катализаторов ответственным за каталитическую активность
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Рис. 2. Зависимость константы скорости реакции от тем
пературы. Условия гидрирования: ИН։=0,72л/ч.; Н։։С,Н,= 
=4։1; 1 — катализатор № 10; 2 — катализатор № 15; 3—ка

тализатор № 16; 4— катализатор № 17.

является один и тот же фактор, по нашему мнению, неспаренные 
^/-электроны палладия. Но в этом случае мы должны принять, что 
серебро не влияет на прочность адсорбции компонентов реакции.

Ереванский политехнический институт
им. К. Маркса Поступило 24 IV 1967

2ԻԴՐՄԱՆ ԽԱՌԸ ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

IX. ՐԵՆԶՈԼԻ 2ԻԴՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԱԴԱՈՐՐ8ԻՈՆ Рд—Ад/С ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՎՐԱ

Ա. 2. ԱԼ5ՈԻՋ8ԱՆ, Ա. Շ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Մ. Հ. ՄԱՆՏԻԿՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է բենզոլի հիդրման ։ւեակցիալի կինետիկան թճ/Շ և 
— .^.^/0 ադսո րբցիոն կատալիզատորների վրա, 8ուլց է տրված, որ երկու 

դեպքերում էլ ռեակցիան ըն թանում է զերո լական կար զով ինչպես ըստ 
ջրածնի, ալնպես էլ ըստ բենզո լի , Արծա թի ավելացումով, ինչպես և I Ag 
ատոմ ական հարաբերութ լան փոփոխում ով, ակտիվացմ ան թվացող էներգիան 
զործնականորեն չի փոխվում։ Դրա հետ միասին կատալիզատորների ակտի
վությունը և Արենիուսի հավասարման նախ աէքսպոնենցի ա լ բազմապա տկիչը 
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փոփոխվում են նուլն ձևովւ Ալստեղից ենթադրվում է, որ կատալիզատորների 
ակտիվութլան փոփո խութ լունը կապված է կատալիզատորների ակտիվ ա“ 
կերեռների մ եծտթ լան, ալլ ոչ թե ակտիվ կենտրոնների էներդեւոիկ վիճակի 
փոփոխման հետք
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