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В реакции гидрирования бензола, имеющей важное практи
ческое значение, широко используются никелевые катализаторы. 
Кинетика этой реакции изучалась в ряде работ |1-4|. Однако до 
сих пор нет однозначного мнения о механизме этой реакции, 
кинетических уравнениях и порядках по компонентам.

Возможно, что получающиеся различия связаны с различаю
щимися условиями проведения реакции. Поэтому в настоящей 
работе поставлена задача - изучить кинетику гидрирования 
бензола на никелевом катализаторе при широком варьировании 
условий проведения реакции — как при слабой, так и сильной 
адсорбции компонентов реакции, область которых нами была 
установлена ранее |7|, и на основании этого составить представ
ление о механизме реакции.

Экспериментальная часть

Исследуемый никелевый катализатор получали разложением 
формиата никеля в токе водорода при 573 Л'. Скорость реакции 
определялась процентами превращения бензола в циклогексан и 
контролировалась рефрактометрически. Реакция гидрирования 
изучалась в паровой фазе, в струевых условиях при атмосферном 
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давлении в широком диапазоне линейных скоростей (времен 
контакта) реакционной смеси (10683-64102 у1). Соотношение 
парциальных давлений водорода к бензолу варьировалась от 12:1 
до 2:1, данные которых были использованы при определении 
кинетических уравнений. Средний диаметр зерен катализаторов 
составлял от 0,4 до 3,1 мм [8].

Независимость скорости реакции от линейной скорости 
потока при постоянной объемной скорости во всем изученном 
интервале температур (393-493 К} и размеров зерен катализатора 
указывают на отсутствие внешнего и внутреннего диффузионно
го торможения, соответственно.

Подбор кинетических уравнений, наиболее адекватно описы
вающих экспериментальные данные, производился путем отбора 
из разных их типов [6], учитывающих различную степень 
адсорбции компонентов реакционной системы.

Выбор их производился путем сопоставления относительных 
—7 **•квадратичных отклонений А * вычисленных констант скоростей 

от их усредненных значений. Кинетические данные не искаже
ны возможной хемосорбцией водорода при синтезе катализато
ра. Об этом свидетельствуют полученные нами результаты [8] по 
прямому исследованию адсорбированного состояния водорода 
методом термодесорбции (при Т = 353-483 К], где при Т = 383 К 
хемосорбированного водорода практически нет, а также сравни
тельные результаты но обработке катализаторов водородом и 
аргоном |7]. Этот факт согласуется и с результатами работы [9] 
по изучению влияния водорода на никелевый катализатор.

Обсуждение результатов

В таблице приведены значения А՜2 констант скоростей, 
полученных для уравнений, предложенных И.М.Колесниковым 
|6], на основе ленгмюровской кинетики для реакции гидрирова
ния бензола с учетом различной степени адсорбции участников 
реакции.

Они были получены после преобразования основного уравне
ния кинетики гетерогенной реакции и подставки величин 
парциальных давлений в виде функции степени превращения 
исходных реагентов.
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При этом были получены уравнения для частных случаев 
(11: 1.2: 1.3 — таблица), учитывающих различную степень 
адсорбции реагентов.

Табйяца
Значения средних относительных квадратичных отклонений Д 
при расчетах констант скоростей реакции гидрирования бензола 

на \т катализаторе по соответствующим уравнениям

х — степень превращения бензола: п։— число молей бензола, подаваемое в 
реактор за час, отнесенных к единице поверхности катализатора: г — сте
хиометрический коэффициент брутто-уравнения реакции гидрирования 
бензола; у — отношение числа молен водорода к числу молей бензола, 
подаваемых в реактор, К — константа скорости реакции.

Уравнение Д՜2 х 100%
393 А 473 А

(1-1)
1'П|Х (г-у)п։ 1п(1-х) 0.13 1,00К. — , 1
У՜ У՜

(1.2)
к.пдхД--.Х>Ц,пГЦ

V у֊ у
0,18 0.052

(1.3)
п.гх п,(у-у-1)2 1п(1-х)

(1+У)՜ (т֊у)(1+у)-
+------ ------- Г1п1^

(у-г)(1 + у)՜ У

7,6 1.48

Уравнение (1.1) соответствует преобладающей адсорбции 
водорода; (1.2) — доминирующей адсорбции бензола и слабой 
водорода; (1.3) — слабой адсорбции всех компонентов реакции.

Вычислительные значения константы скорости практически 
сохраняют постоянство, что свидетельствует об адекватности 
уравнений (1.1) и (1.2) экспериментальным данным. Этот резуль
тат хорошо согласуется с установленными нами ранее экспери
ментальными данными, также свидетельствующими о домини
рующей адсорбции бензола и преобладающей адсорбции водоро
да на никелевом катализаторе при Т = 473 и 393 А, соответствен
но [7].

Экспериментальные данные были также обработаны с 
помощью уравнения типа XV = К • Р," Р('"ц (1.4) Порядки (и и т) 
определены методом подбора. 11аиболее приемлемыми счита
лись те их значения, при которых вычисленные значения К в 
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меньшей степени зависели от степени превращения исходных 
реагентов, т.е. значение Д'՜ наименьшее.

Экспериментальные данные при 393 К наилучшим образом 
описываются уравнением при n = 0,5; т=0,25; а при 441 К поря
док по водороду находится в пределах от 1 до 0,5, а по бензолу — 
0,5.

Изменение порядков по компонентам в зависимости от 
температуры может быть связано с изменением механизма реак
ции, несмотря на то, что соотношение порядков по водороду и 
бензолу практически сохраняется. Однако установленные кине
тические уравнения на основе ленгмюровской кинетики, измене
ние значений энергии активации реакции гидрирования бензола 
(в 2-4 раза) [7], видимо, могут указывать на изменение механиз
ма реакции с изменением температуры от 393 до 493 К.

При низких температурах (393 К}, вероятно, реакция проте
кает при доминирующей адсорбции водорода и слабой бензола. 
Это означает, что в основном гидрирование происходит адсорби
рованным водородом.

При более высоких температурах (441-493 Æ) адсорбция во
дорода слаба, что, по-видимому, указывает на возможность 
сильно адсорбированного бензола гидрироваться водородом 
также и из газовой фазы (ударным механизмом).
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