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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ ГЛУБИНЫ ГИДРИРОВАНИJl 

БЕНЗОЛА НА ПАЛЛАДИЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 
ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ 

Зависимость глубины гидрирования бензола от температуры изучалась 
на двух :катализаторах, приготовленных пропитыванием чистого силиnа

I'ЫIЯ растворами тетрааминохлорида палладия с последующим разложе

нием адсорбированной соли в тоне водорода. Методина очист~ш силинагеля 
н приготовления :катализаторов описана в статье [1]. Гидрирование бен
зола проводилось в проточной установне при атмосферном давленин. 
Бензол подавался с помощью синхронного мотора, с осп :которого раз
матывалась нить, опуснавшая медный стержень n отнрытую трубну 
бюретни . Погружаясь n бензол, стержень вытеснял его в нанлонную 
трубку, ведущую н реаRтору. Снорость подачи бензола зависит тольно 
от диаметра опуснаемого стержня, тап: нан снорость вращения яноря 

синхронного мотора постоянна (2 оборота в минуту). Проверочные опыты 
поназюш, что испарением бензо.ла через от.крытую трубну бюретни можно 
пренебречь, если температура воздуха не превышает 22 ° С (см . таблицу 1). 

Диаметр стержня 
в .лt.\t 

0,94 
1, 04 
1 ,32 
1,79 

Снорость подачи бензола 
(МИЛlIИМОJ!И в час) 

Расчет Опыт 

9, 15 9, 10 
11,28 '11 , 12 
18,08 17 ,94 
33, 19 33,00 

Таблица 1 

В реанторе бензол 1 испарялся па насадне из стенляпных трубон, и смесь 
паров бензола с водородом 2 проходила через слой натализатора длиной 

1 Константы использованного бензола: t0нип. =80,1°, п13=1 ,5010, d~0 =0,8789. 
2 Элсктролитичесний водород пропуснался через nро~1ывалl\у с раствором азотно-

1;ислого серебра, через печь с nаш1адированпьш асбесто~1 и после осушни постуnа;~: . 
в реактор. 
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11 см. Для измерения температуры внутри слоя r;атализатора была исполь
зована термопара (железо-константан) с милливольтметром, позволявшим: 
отсчитывать 0,2°. По длине слоя :катализатора температура была постоян
ной в пределах точности измерений; :колебания температуры во время 
опытов обычно не превышали 0,5°. . 

Rаждый опыт продолжался 30 минут, затем через :катализатор 10 минут 
nропус:кался водород. Rатализат собирался за последние 10 минут опыта, 
что исключало возможность ошибо:к, связанных с изменением темпера
туры при впуске бензола, а также с изменением состава газовой смеси 
вследствие обменной адсорбции бензола, циклоге:ксана и водорода. В пере
рывах между опытами натализаторы сохранялись в атмосфере водорода. 

Глубина гидрирования определялась по поназателю преломления ната
лизата, пересчет на весовые проценты цинлогексана производился по 

таблице А. А. Введенсного [2]. После онончания серий опытов катализа
торы были проанализированы. Для удаления силикагеля доведенная до 
постоянного веса проба н:атализатора обрабатывалась плавиковой кисло
той. Было найдено, что катализатор I содержит 1,48%, а катализа
тор II-0,18% палладия по весу. 

Для рентгенографического и:ссдедования натали:заторов была приме
нена элентронная трубна с нобальтовым анодом. Съемки продолжались 
14 часов. Методин:а приготовления образцов и обработюr рентгенограмм 
аналогична примененной в предыдущеu работе [3]. На рентгенограмме 
катализатора I оtчетливо видны характерные линии палладия (111), 
(002) и (022). На рентгенограмме катализатора П были обнаружены лишь 
чрезвычайно слабые линии (111) и (002). 

Прежде чем перейти к изложению результатов, полученных при иссле
довании зависимости глубины гидрирования бензола на двух палладиевых 
катализаторах от температуры, необходимо отметить, что для обоих 
Rатализаторов подтвердились обнаруженные ранее [ 1] кинетические зако
номерности: нулевой порядок реанции по бензопу при избытке водорода 
и независимость скорости гидрирования от парциального давления водо

рода, если оно превышает 0,75. 

РЕЗУЛЬТА'fЫ ОПЫТОВ НА I{АТАЛПЗАТОРЕ 1 

Для выяснения харантера зависимостп глубины гидрирования бензола 
па катализаторе I ( 1,48% Pd) от температуры бьши проведены семь серий 
опытов с постоянными сноростями подачи бензола (18 миллимолей в час) 
и Rодорода (56 миллимолей в час) при следующих температурах: 267°, 
219°, 180°, 166°, 142°, 121° и 266°. Седьмая серия опытов, аналогичная 
по условиям с первой, позволила оценить степень постоянства антивности 

натализатора в опытах NoNo 149-192. Rак видно из таблицы 2, а:ктивность 
катализатора оставалась практичеснп неизменной: результаты первой 
и седьмой серий опытов совпадают (26,6% и 26,4% соответственно). 

Сравнение данных, приведенных в таблице 2, поназывает, что при 
всех температурах воспроизводимость результатов удовлетворительная. 

Опыты .№.№ 63-148 (не указанные в таблице 2) ставились с целью изучения 
:зависимости глубины гидрирования бензола от снорости подачи водорода. 
Было установлено, что глубина гидрирования остается практичесю1 
постоянной при изменении скорости подачи водорода от 54 до 96 миллимо
лей в час при скорости подачи бензола 18 миллимолей в час. Этот результат 
хорошо согласуется с данными, полученными в работе [1]. 

Rан видно из таблицы 2 и рисунна 1, глубина гидрирования бензо.па 
на катализаторе I не меняется при увеличении температуры от 120° до 220°. 
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'Габ1rица 2-
Зависимостъ глубины гидрирования бензола ва катализаторе I от температуры. 

Скорость подачu бензола v1=8 миллимолей в час 

.№ 
опы-

та 

Н9 
150 
151 
152 
153 

155 
156 
157 
158 

--

160 
162 
163 
164 
165 

167 
·168 
!1.69 
!1.70 
01 
И2 
03 

Темпе- Глубина гид- .№ Темпе- Глубю!а гид-
ратура рированил V1.y·103 опы- .Ратура рированил 

t°C (%)у та t°C (%)у 

267,0 26,2) 174 142, о 62,6 ) 
266,О 27,4 1 175 142,5 59,3 }60 4 266,5 25, 7 ( 26 2 4 '7 176 142,0 б1,3 J ' 267,0 25,О ' 177 142,О 60,1 
267,5 26,4 J 

218,5 59,6 ) 180 121,5 59, 3 ) 
219,5 ~9 • 6 } 59,0 10,G 181 121,5 68,61 219,0 ;:i8, 7 J 182 121,0 59,О ~ 59,7 219,О 58,4 183 121 , 5 55,6 1 

184 121 , 0 60, 7 
185 121 ,0 59,3 J 

179 ,5 59, 9 ) --179,5 61,3 1 
179,5 61,6 (61 ,3 11, 1 187 266,0 26,4 ) 
179,5 63,3 188 266,0 28,3 ~ 179,5 61,3} 189 267,0 25,7 26 t, 

190 266,5 26,6 1 ' 
191 266,0 28,3 

!1.66,О 58, 1 ) :192 266,0 26,2 J 
166,О 59, 9 1 
!1.66,5 59,6 
167,0 49,6 t 59,б 10, 7 
3.66,5 53,3 
166,5 61,3 J 
·165, о 59,3 
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~ 

9 о' 
бО 

"\ 
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\ 
\ 
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2 о 
120 lбО 200 2ЧО 280° С 

Рис. 1. Зависимость глубины гидрирования бензола на ката
лизаторе I от температуры 

v1y · 10~ 

10,9 

10,8 

. 

4,8 
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Дапьнейшее повышение температуры приводит f\ резному уменьшению 
глубины гидрирования. Аналогичное уменьшение степени превращен11я 
при температурах:, превышающих 240°, обнаружплп А. А. Алчуджан, 
А. А. Введенс1шii:, В. Р. Жаркова и А. В. Фрост [4] при исследовании 
кинетики гидрирования бензола на палладиевом (Pd на асбесте) катали
заторе. 

РЕЗ}. IЬТАТЫ ОПЫТОВ НА КАТАЛИЗАТОРЕ 11 

На :катализаторе П (О, 18 % Pd) опы1·ы проводились при температурах 
168°, 145°, 168°, 192°, 208° и 168° С. Скорость подачи бензола составлю1а 
9 мпллимоJiеn в час, скорость подачи водорода-27 миIIлимолей в час. 
Активность ката;:шзатора, установившаяся после 24 опытов, оставалась 

lq v,~ 
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\ ' 
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0,8 

\ 
1\ 

0,7 

0,5 
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\ 
~ 

0,б 

\ 

2,1 2,2 2,3 2,4 +·IO > 

1 
Рис. 2. Зависимость Ig (v1y · 104) от Т (катали-

затор II) 

в последующих 15 опытах пепзменной, о чем свидетельствуют данные 
таблицы 3. 

Энергию активации реющии нулевого порядr;а можно опредеIIить 
непосредственно по зависимости логарифма константы скорости lgv1y 

от обратной абсолютной температуры -l-. Зависимость lgv1y от ; пред
ставлена в табплце 4 и на рисунне 2. Легко видеть, что в данном спучае 
уравнение Аррениуса применимо во всем исследованном интервале тем

ператур. 

Энергия активации гидрирования бензола ua I.;атализаторе II прп 
температурах от 145 до 208° С равна 6 400 1щ 1/.мо.~ъ . 
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Таблица 3 

Зашюnмость глубины гnдрироваn1IЯ бензола на катализаторе 11 от температуры. 
Скорость подачи бензола v1 =9 млллимолей в час. 

Х• опыта 

25 
26 

2? 
28 

29 
30 
31 
32 
33 

34. 
35 

36 
З ? 

38 
.39 

t 0 С 

14.5 
168 
192 
208 

Температура t 0 С 
Гдубина гидрирования 

(%) у 

1 } 

168,5 5,4 
168,0 5,~ 

145,0 3,3 } 145,0 3,4 

168,0 5,5 1 
168,0 4,8 1 168,5 5,2 ~ 
168,0 5, 1 

1 ~68 ,0 5,:1. 
J 

192,0 ? ,5 } 192,0 ?,5 
208,() 9,2 } 208,5 9,2 

168,5 5, 1 \ 168 ,0 5,1 J 

Результаты опытов на катаJIИзаторе П 

у (%) V1 у. 104 lg (V1у104) 

3,3 3,0 O,t.?9 
5,2 4,? 0,662 
?,5 ' 6,8 0,830 
9,2 8,3 0,918 

выводы 

V1 у · 103 

---

0,48 

0,30 

0,4.? 

0,68 

0,83 

О,!1? 

Таблица 4. 

t 
т 103 

2,39 
2,2? 
2, 15 
2,08 

1. Изучена зависимость глубины гидрирования бензола от темпера
"Гуры на двух палладиевых катализаторах, сильно отличающихся по 

содержанию металла. 

2. Найдено, что энергия активации гидрирования бензола на катали
заторе П, содержащем 0,18% палладия, равна 6 400 кал/моль. Скорость 
гидрирования бензола на катализаторе I (1,48% Pd) остается постоянной 
uри изменении температуры от 120 до 220° С. 

Поступила в редакцию 
6.9.194.9 г. 
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