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БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР 

 

EXAFS  (Extended X- ray Absorption Fine Structure) рентгендік сіңіру 

спектроскоиялық әдісі  

MOCVD  газ фазасынан  метал-органикалық  қосылыстарды тұндыру  

БАУ – қайың ағашынан активтендірілген кӛмір 

БЭТ –  Брунауэр-Эммет-Теллер (әдісі) 

ГСХ – газ-сұйықтықты хроматография 

ДМЭК  диметилэтинилкарбинол 

КАУ – жеміс сүйегінен активтендірілген кӛмір 

МТБЭ – метил-трет-бутил эфирі   

ПАВ  беттік белсенді заттар 

ПЭМ – ӛткергіш сәулелі электрондық микроскопия                                                        

РҒА СБ      Ресей Ғылым Академиясы Сібір Бӛлімшесі 

РФЭС –  рентгендік - фотоэлетрондық  спектр 

РЭМ –  шағылысқан сәулелі электронный микроскопия 

СЖМ  сирек жер металдары 

Сибунит – Сибердің  кӛмір  тасымалдағышы  

СЭМ – сканерлік электрондық микроскопия 

ТГА  термогравиметрлік әдіс 

ТПД  температуралық- программаланған десорбция 

ТЭТ  Тетраэтиленгликоль 

ЭСХА  Химиялық анализдерге арналған электронды спектроскопия 
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ТҮСІНДІРМЕЛЕР 

 

Бұл диссертациялық жұмыста  тӛмендегі терминдер берілген  түсіндірмеге 

сәйкес  қолданылды:  

  

Анилин нүктесі  - анилин мен кӛмірсутектердің бір-бірінде еру 

температурасы. ОЛ кӛрсеткіш арқылы, түссіз сұйық мұнай ӛнімдерінің бензин, 

керосин, дизель отыны топтық құрамын және олардың құрамындағы ароматты 

кӛмірсутектердің мӛлшерін анықтауға болады. 

Гидрлеу -  сутектендіру - қосылыс құрамына сутек енгізу. 

Детонация - ӛте тез ӛтетін экзотермиялық процесс, отынның жануының 

әсерінен болатын двигательдің қалыпсыз жұмыс істеуі. 

Еуро стандарттары - автомобилден шығатын қалдық газдардың 

құамындағы зиянды заттарды шектеуге арналған экологиялық стандардтар. 

Канцерогенді зат- қауіпті ісік тудыратын зат. 

Модифицирлеу- ӛзгерту, түрлендіру. Заттарға белгілі бір қосындыларды 

қосу арқылы оның қасиетін жақсарту. 

Октан саны - мотор отынының детонацияға қарсы қасиетін сипаттайтын 

сан. 

Риформинг бензин - бензин және лигроинді катализатордың қатысуымен 

480С-530С аралығында қайта ӛңдеп, олардан сапалы жоғары октанды бензин 

немесе жеңіл ароматтық  кӛмірсутектер алу процесі. 

Ректификациялау - бірыңғай сұйық қоспаны құраушы топтарды немесе 

дара заттарды буға айналдыру арқылы  қоспадан    бӛліп алу әдісі. 

Рафинат -   экстракциядан кейін су фазасында қалатын ерітінді. Рафинат 

таза заттың ерітіндісі немесе кӛзделген ӛніммен байытылған қоспа немесе 

экстракциямен бӛлінген кӛзделген ӛнімнен қалған ерітінді болуы мүмкін.  
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Кіріспе 

 

 Жұмыстың жалпы сипаттамасы –  Бензолды гидрлеу реакциясы  үздіксіз 

дамып,  ӛнеркәсіптің  әрбір  даму  сатысында ӛзіндік маңызды    міндеттерді 

атқарып келе жатқан     процесстердің бірі  болып табылады.  Бір кездері бензол 

сутек кӛзі  ретінде қаралып, сутек энергетикасы үшін пайдаланылған,  себебі, 

бір молекула бензол үш молекула сутекті ӛзіне қосып алатыны белгілі.  Кейін 

келе капролактам және капрон ӛндіруге   қажетті болған циклогексанол және 

циклогексанон алу үшін  бензол циклогексенге гидрленген.   Академик  Д. В. 

Сокольский негізін салған  гидрогендеу катализінің ғылыми мектебі    қомақты 

табыстарға қол жеткізген [1-2].   Гидрогендеу процессі  мұнай химиясы және 

мұнайды химиялық ӛңдеуде ӛзіндік маңызды орынға ие [3-5]. Сонымен бірге, 

соңғы жылдары катализ  ұғымы теориялық тұрғыдан дамып   белгілі деңгейде 

тың белестерге кӛтерілді [6-8], мұның ішінде   тепе-теңдіксіз   

термодинамикасының қолданылуын ерекше атап ӛтуге болады [7].    Бензолды 

гидрлеудің селективті  катализаторларын жасау мәселесі бүгінгі күнде 

зерттеушілердің алдына  бензиннің құрамындағы бензолды кетірудің 

қажеттілігіне  байланысты қайта қойылып отыр.  Себебі, бензиннің 

құрамындағы бензол моторда шала жанғанда қалдық газдың құрамында  

концерогенді зат  бензопиреннің пайда болуына әкелетіні анықталған.    

2005 жылдан бастап Еуропада, 2010 жылдың қаңтарынан бастап Ресейде 

күшіне енгізілген Еуро-4 стандарты бойынша  бензиннің құрамындағы 

бензолдың мӛлшері 1% -тен аспауы керек [9]. Еурокомиссия бұдан да қатаң   

0,1% -тен аспау керек деген талабын дайындауда.  Қазақстан және басқа ТМД 

елдері халықаралық келісімдерге қол қоюына  байланысты, бензиннің 

құрамындағы бензолға шектеу қою жӛніндегі  нормативті заңнамалық  

құжаттарды қабылдауы   керек екені даусыз.   Осыған байланысты Қазақстан да 

аталмыш стандарттарды қабылдауы тиіс. 

 Жұмыстың  өзектілігі – бүгінгі күнде, автокӛліктерден бӛлінетін қалдық 

газдар экологияны ластайтын негізгі  себеп  екендігі айқын.  Риформинг 

бензиннің құрамында 50 %  дейін ароматты қосылыстар болады, мұның 10-15% 

шамасындағы мӛлшерін бензол құрайды. Бензол моторда толық жанбағанда 

адам денесінде қатерлі ісік тудыратын бензопирен түзіледі.  Бензиннің 

құрамынан  басқа ароматты қосылыстардың қатысында бензолды толығымен 

кетірудің тиімді шарасы оны гидрлеп экологиялық таза зат   циклогексанға 

айналдыру болып табылады.  Бензолды толық селективті гидрлейтін жаңа 

катализаторларды жасау - экологиялық таза бензин  ӛндіру сынды ғаламдық 

мәселені шеше алады. 

    Жұмыстың мақсаты мен міндеттері – жұмыстың мақсаты  экологиялық 

таза бензин алу үшін оның құрамындағы  бензолды толық гидрлейтін 

селективті әрі белсенді     жаңа катализаторларды, каталитикалық жүйелерді 

жасау.   

 Қойылған мақсатқа жету үшін келесі міндеттер орындалды: 

- бензолды гидрлеу  реакциясына температураның, қысымның, катализатор 

мӛлшерінің,  гидрленетін зат  қоюлығының    әсері зерттелді; 
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- гидрлеу реакциясының кинетикасы зерттелді; 

- бензолды гидрлеу катализаторлары ретінде сибунит, БАУ, КАУ қатарлы 

әр түрлі активтендірілген  кӛмірлерге  және дәстүрлі метал тотықтарына 

отырғызылған родий катализаторлары зерттелді.  Сонымен бірге Rh/С  

катализаторлары молибдат аммоний тұзымен модифицирленді; 

- еріткіштің, тасымалдағыштың, гидрленетін ароматты қосылыстардың 

сондай-ақ, модифицирлеуші  қоспаның  катализатор белсенділігіне әсері  

зерттелді; 

- РФЭС зерттеу нәтижесі негізінде   родийдің каталитикалық белсенділікке 

әсер ететін беттегі күйлері  әрі оның металдық және зарядтық күйінің қатынасы   

анықталды; 

- модификатор табиғатының    әсері зерттеліп,  модифицирлеудің оңтайлы 

шарттарын  қарастырылды; 

- реакция барысында және соңында катализаттан үлгі алынып 

хроматографиялық анализ жасалды; 

- қолданыстағы бензинді гидрленіп, оның құрамындағы ароматты 

қосылыстардың сандық және сапалық ӛзгерістері зерттелді. 

 Зерттеу нысандары–  каталитикалық  гидрлеу  процесінің негізгі нысаны: 

1  Гидрленеті зат:  бензиннің құрамында кездесетін жеке  ароматты 

қосылыстар – бензол, толуол, ксилол(изомерлер қоспасы), кумол,  және 

олардың моделді қоспасы;   

2 Катализаторға белсенді метал ретінде Менделеев кестесінің VIII топ 

элементі родий; 

3 Тасымаладғыш ретінде, сибунит –РҒА СБ Катализ институтында   

синтезделген арнайы кӛмір тасымалдағышы,     БАУ –  қайың 

ағашынан  активтендірілген кӛмір,   КАУ –    жеміс сүйегінен 

активтендірілген кӛмір.      Бұл тасымалдағыштармен салыстыру үшін 

қолданылған дәстүрлі  бейорганикалық тасымалдағыштар  SiO2,  AI2O3, 

MgO;   

4 Модификатор ретінде қолданылған пара молибдат аммоний гидрат 

(NH4)6Mo7O24*H2O  тұзы және   модификацирленген түрде қолданылған 

1% Rh/КАУ  және  3% Rh/КАУ катализаторы; 

5 Еріткіш ретінде қолданылған   этанол, су және октан. 

     Ғылыми жаңалығы  

1 РФЭС, РЭМ әдістерімен   зерттеу арқылы       белсенді катализатордың  

бетінде родийдің  Rh
o
 металдық    күйімен бірге зарядталған Rh

δ+
 күйі 

де  болатындығы анықталды.  Сол арқылы  селективті   катализатор   

жасаудың заңдылығы  айқындалды;  

2 Сутек және бензол бойынша реакция дәрежелігі анықталды; 

3 Бензол және басқа ароматты қосылыстардың гидрленуінің 

кинетикалық заңдылығы анықталып   теңдеуі  құрылды, эффективтілік 

факторы анықталды; 

4 Басқа ароматты қосылыстардың қатысында бензолды селективті 

гидрлеуге мүмкіндік беретін қоспа табылды. 
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     Әдіс бойынша Казақстан Республикасының Әділет министрлігі 

зияткерлік меншік құқығы комитетінен №64830  авторлық куәлігі     (№ 

2009/0894.1,  10.07.2009ж.) берілді.  

     Теориялық құндылығы – селективті катализатор алу үшін катализатор 

бетінде металдық күйдегі родий болумен бірге родийдің зарядты күйі де болуы 

керек. Мұндай күйлері протонды және апротонды еріткіштерді қолдану кезінде  

еріткіштің диполдық моментінің  әсерінен   пайда болады. 

Модифицирлеуші қоспа катализатор  бетіне бензолдың адсорбцияслануы 

әрі  активтенуіне  шарт-жағдай жасап,  толуол, ксилол, кумол қатарлы басқа 

ароматты қосылыстардың адсорбциялануы мен активтенуін тосады. 

   Диссертацияның практикалық құндылығы – бензолды толық 

селективті гидрлейтін катализаторлардың табылуы - бензиннің құрамынан 

бензолды толық кетіру технологиясына негіз бола алады, сол арқылы, 

адамзатқа күнделікті әсер етіп жатқан  концерогенді зат бензопиренді  жою 

мәселесі  шешімін табады. 

    Жұмыстың сенімділігі мен негізділігі (дәлелділігі)  – жәй 

дифференциялық теңдеуді шешетін ODESSA құрамындағы  параметрлерін 

бағалайтын  программа  ModEst 6.0 қолданылу арқылы анықталған   

кинетикалық моделдің регрессиялық анализдері тәжірибенің сандық 

мәліметтерімен салыстырылған  (Финландияда).   Біріккен  simplex-Levenberg-

Marquardt алгоритмі қолданылып, сәйкестікті ең айқын   бейнелейтін  R
2   

    

мәні арқылы     сәйкестік деңгейі (degree of explanation) 96,53% екендігі 

анықталған, бұл тәжірибелік және есептелген  мәліметтердің ӛзара ӛте жақсы 

сәйкесетіндігін кӛрсетеді.   

 Реакция ӛнімдері және реакция барысында тұрақты уақыт аралығында 

алынған  катализат құрамы  ГСХ әдісімен анықталды, одан шыққан заңдылық 

пен жұтылған сутек кӛлемінің ӛзара сәйкес келуі де нәтижелердің 

шынайылығын кӛрсетеді. 

Алынған мәліметтер мен катализаторларды РФЭС, электронды 

микроскопиялық әдіс, БЭТ әдісі қатарлы осы заманғы физикалық әдістермен 

зерттеу нәтижелерін салыстыра отырып, ғылыми түрде жасалған талқылаулар 

оның шынайылығын дәлелдейді. 

  Жұмыстың талқылануы – диссертацияның материалдары «Химиялық 

реакторлар» атты 17-ші халықаралық конференцияда (Афины, Греция, 2006), 

жалпы және қолданбалы химия бойынша 18-ші (Москва, 2007)  және  19-шы 

(Волгоград, 2011)  Менделеев съезінде,         «Мұнай ӛңдеу -2008» атты ғылыми 

–практикалық конференцияда (УФА, 2008),  катализ бойынша 14-ші 

халықаралық конгресс «Нанокатализ» (Дальян, Қытай, 2008) симпозиумында, 

«Ӛндіріс және транспорт үшін қоршаған ортаны қорғаудың каталитикалық  

процестері» атты халықаралық конференцияда (Санкт-Петербург, 2007), 

халықаралық ғылыми –практикалық конференцияда (Алматы, 2008),  

«Катализаторларды дайындау әдістері мен техгологиясының ғылыми негіздері» 

атты 6-ші Ресейлік конференциясында (Черноморский, 2008).  К.И. Замараевтің 

70 жылдығына арналған « Каталитикалық реакциялардың механизмі» атты  8- 

ші халықаралық  конференцияда (Новосибрск, 2009),  «Мұнай химиясының 
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ӛзекті мәселелері» атты ІІІ Ресейлік конференцияда (Звенигород, Россия, 2009) 

баяндалды және талданды.  «Вестник Каз ҰУ» химия сериясында (Алматы, 

2009), жас ғалымдарға арналған «Каталитикалық дизайн»  атты 13-ші 

халықаралық мектеп конференциясында (Екатеринбург, Ресей, 2009) 

баяндалды және талданды.  Соколоскийдің 100 жылдығына арналған «Катализ 

және электрохимиядағы инновация бойынша Еуразиялық симпозиумда» 

(Алматы, 2010), «Мұнай және газ ӛнімдеріндегі жаңа технологиялар» атты 

халықаралық ғылыми-практикалық конференцияда (Баку, 2010), 

«Мұнайхимиясы  және мұнай ӛңдеу  мәселелерін шешудегі катализ» атты 

Азербайджан-Россиялық симпозиуымында (Баку, 2010) талқыланды.  Химия 

және химиялық технология бойынша 1-ші реткі  Ресей-Қазақстан халықаралық 

конференциясында (Томск, 2011), Рrogramme innovative development problems in 

oil & gas industry атты  4-ші халықаралық ғылыми-практикалық 

конференциясында  (Almaty, 2012), 9-шы реткі халықаралық Mechanisms of 

Catalytic Reactions конференциясында (Санкт-Петербург, 2012 ), 2-реткі катализ 

бойынша  "РОСКАТАЛИЗ" атты Ресей конгресінде (Самара, 2014)  ауызша 

баяндау және постер түрінде кӛрсетілді. 

   Автордың жеке үлесі –   кӛп жылдық ғылыми деректерді жинақтауда, 

тәжірибелерді орындауда  және алынған нәтижелерді талқылауда, 

қорытындылауда    автордың үлесі басым. 

Диссертация тақырыбының ғылыми-зерттеу жұмыстарымен және 

әртүрлі  Мемлекеттік бағдарламалармен байланысы – диссертациялық 

жұмыс «Мұнай химиясы ӛнімдерін синтездеу үшін крекинг, гидрлеу және 

дегидрлеудің жаңа катализаторларын жасау» (мемлекеттік регистрациясы 

№0106РК 00180, 2006-2008жж),   «2007-2009 жылдары ғылым саласындағы 

халықаралық серіктестік» бағдарламасы бойынша  «экологиялық таза бензин 

алу үшін жаңа катализаторларды жасау және жеңіл алкандарды дегидрлеп 

кӛмірсутек шикізаттарын алу» (мемлекеттік регистрация № 0107РК00652, 2007-

2009жж.)  тақырыбындағы  іргелі зерттеулер бағдарламасына сай   Ә.Б. 

Бектұров атындағы химия ғылымдары институтының мұнай химиясы және 

мұнайхимиялық синтез  зертханасында, сондай-ақ,     «Қазақстан  

Республикасында наноғылымы мен нанотехнологияны дамыту  2010-2012» 

бағдарламасының  «Кӛмірсутек шикізаттарын каталитикалық терең ӛңдеуге 

арналған наноӛлшемді отырғызылған метал катализаторларын синтездеу 

технологиясын жасау және оны жүзеге асыру» (мемлекеттік тіркеу номері  

№0110РК00335 ) (2010-2012жж)  тақырыбына  сай  Химиялық технология және 

материалдар ғылыми зерттеу институтында  орындалды.    

Нәтижелер бойынша 26 жарияланым жасалған, мұның ішінде    Thomson 

Reuters және Scopus мәліметтер базасына кіретін импакт-факторлы 

журналдарда  2 мақала,  Scopus мәліметтер базасына кіретін 1 мақала,   ҚР БҒМ 

Білім беру және ғылым саласындағы бақылау комитетімен ұсынылған тізімге 

кіретін журналдарда 5 мақала, 17 халықаралық және республикалық 

конференцияларда баяндама тезистері жарияланып, 1 авторлық куәлігі №64830 

(№ 2009/0894.1,  10.07.2009)   алынды.  
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 Жұмыстың көлемі мен құрылымы –  диссертация – кіріспе, әдеби шолу, 

тәжірибелік бӛлім, зерттеу нәтижелері мен талқылаулар, қорытынды және 

қолданылған әдебиеттер тізімі сынды 120  беттік компьютерлік жазу мәтінінен 

тұрады. Мұнда  9  кесте және     35  сурет  болып, қолданылған  әдебиеттер 

тізімі  отандық және шетелдік авторлар жұмыстарының   342  түпнұсқасынан 

тұратын ғылыми-техникалық әдебиеттер тізімін қамтыған. 

Қорғауға ұсынылатын негізгі мәліметтер: 

- бензиннің құрамындағы бензолды басқа ароматты қосылыстардың 

қатысында белсенді, селективті  гидрлеу әдістері; 

- бензолды гидрлеу реакциясына температураның, қысымның, еріткіштің, 

тасымалдағыштың әсер ету ерекшеліктері; 

- дайындалған катализаторда бензолдың гидрлену механизмі; 

- физикалық әдістермен анықталған катализатордың құрылымы мен 

белсенді беткі қабатының сипаттамасы; 

- бензолды гидрлеу реакциясына модификатордың әсері; 

- басқа ароматты қосылыстардың қатысында бензолды селективті 

гидрлеудің оңтайлы шарттары. 
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1    Әдеби шолу 

1.1 Бензиннің сапасы және оны халықаралық өлшемдерге 

сәйкестендіру мәселесі 

Бензин қайнау температурасы  30 – 200°C аралығындағы жеңіл 

кӛмірсутектердің қоспасы. Жылу беру қабілеті  шамамен  10500 ккал/кг.   

Мұнайды айдау кезінде алынған женіл фракциясы тіке айдалған бензин деп 

аталады.  Қолдану аймағына байланысты бензиндер автомобильдік және 

авиациялық болып бӛлінеді. Оның негізгі кӛрсеткіштері ретінде детонациялық 

тұрақтылығын, қаныққан бу қысымын, фракциялық  құрамын, химиялық 

тұрақтылығын және т.б. айтуға болады [12]. 

Бензин сапасының негізгі кӛрсеткіші – детонациялық тұрақтылығы, яғни 

бензин двигательде жанған кезде жарылыс тудырмау қабілеті, ол  шартты шама 

– октан саны арқылы анықталады. Шартты болуының себебі, алғашында 

қолданушылар изооктанның (2,2,3- триметилпентан) октан санын 100, ал н-

гептанның октан санын 0 деп алып, олардың бір-біріне қатынасы арқылы 

бензиннің сапасын кӛрсеткен. Бірақ кейінгі зерттеулер нәтижесінде бензиннің 

сапасы ондағы изопарафиндердің мӛлшерімен ғана емес, іштен жану 

двигательдерінде жалынның таралу жылдамдығына да байланысты болатынын 

анықтады. Бензиннің октан саны стандартты жағдайда бір цилиндрлі 

двигательде, зерттелетін бензиннің құрамындағы изооктан мен н-гептанның 

ӛлшемді қоспасынан изооктанның ұстаған пайыздық мӛлшерімен анықталады. 

Қалыпты жағдайда двигательдің ішіндегі жалынның таралу жылдамдығы 200 – 

300 м/с болса, октан саны тӛмен бензиннің жануы кезінде 1500 – 2500 м/сек 

жетіп, двигательде  жарылыс  пайда болады. Ол автомобиль двигателінің 

қалыпты жұмысын бұзып, бензиннің кӛп мӛлшерінің ысырап болуына әкеледі. 

Бензиннің сапасы двигательдің қалыпты жұмыс істеуіне және жұмыс істеу 

мерзіміне тікелей байланысты. Бензиннің октан саны жоғары болған сайын, 

оның жарылғыштық қасиеті тӛмен болады. 

Автомобиль бензиндерінің октан саны екі түрлі әдіспен ӛлшенеді: моторлық 

және зерттеу әдістері. Моторлық әдіс бойынша зерттеу қатаң жағдайда 

жүргізіледі: валдың айналу жиілігі 900 айн/мин, қоспа беру температурасы 

149
о
С, ұшқын беру бұрышы ӛзгеріп тұрады. Ал зерттеу әдісі бойынша анықтау 

жұмсақ жағдайда жүргізіледі: валдың айналу жиілігі 600 айн/мин, қоспа беру 

температурасы 52°С,  ұшқын беру бұрышы 13 градус [12]. Моторлық және 

зерттеу әдістері кӛрсеткіштерінің арифметикалық орташа мәні октан индексі 

деп аталады және ол жолдық октан санына теңестіріледі. Бұл кӛрсеткіш кейбір 

мемлекеттерде ӛлшемдестіріліп, жанармай бекеттеріндегі сатылатын 

бензиндердің сипаттамасы ретінде кӛрсетіледі. 

 

1.1.1 Бензин сапасына қойылған  Еуро   стандарттары 

 Еуро стандарттар автомобилден бӛлініп шығатын қалдық газдардың 

құрамындағы зиянды заттардың мӛлшерін реттеуге бағытталған ӛлшемдер. Бұл 

ӛлшемдерде  (1-кестеде кӛрсетілген)  бензолдың құрамындағы бензол, күкірт, 

ароматты қосылыстар  және олефиндердің мӛлшеріне  барған сайын қатаң 

шектеулер қойылып отырғанын кӛруге болады,  Еуро-2  бойынша, бензиннің 

../../AppData/Roaming/Microsoft/??????????%20??????.1-18.%20doc.doc
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құрамындағы бензолдың мӛлшері  5% тен  аспау талап етілсе,    Еуро-5 

ӛлшемдерде  1%  тен  аспауы керек,  күкірт  500 ppm мӛлшерінен  10ppm  дейін 

тӛмендетілуі керек, ал  ароматты қосылыстардың мӛлшері 42% тен  35 (30)% ке 

тӛмендету талап етіледі.  

Кесте 1–   Еуропа Одағының мотор бензиніне қойған талабы [9] 

 

Кӛрсеткіште

рі 

Ӛлшем 

бірлігі 

Еуро-2 Eуро-3 Eурo-4 Eурo-5 

Бензол %, кӛлем ≤5,0 ≤1,0  ≤1,0 ≤1,0 

Күкірт Ppm ≤500 ≤150 ≤50 ≤10 

Аро-тты 

қос-р 

%, кӛлем ≤50 ≤42 ≤35 ≤35 (30) 

Олеф-р %, кӛлем - ≤18 ≤18 (14) ≤18 (14) 

 

Еуропа 2000 жылдан бастап    Еуро-3, 2005-жылдан бастап Еуро-4 ӛлшемі 

енгізілген [9], ал Ресей  2009 жылдан бастап Еуро-3, 2010 жылдан бастап Еуро-

4 экологиялық сатысына ӛтті. Қазір еліміздің Атырау, Павлодар және Шымкент 

мұнай ӛңдеу зауыттары модернизациялану үстінде, жұмыс аяқталған соң    

Еуро-5  стандартына сәйкес бензин ӛндірілу кӛзделіп отыр [10]. 

 

1.1.2  Бензиннің октан санын жоғарылататын қоспалар   

Октан санын жоғарылату үшін әр тарихи кезеңдегі ғалымдар  түрліше 

әдістер іздестіріп  отырған. Октан санын жоғарлататын қоспаларды 

детонациялық қоспа деп атаған. Кеңес Одағында  XX ғасырдың 70-жылдарына 

дейін бензиннің октан санын жоғарлататын қоспа  ретінде 

тетраэтилқорғасынды пайдаланды. Ол октан санын 45 – 50-ден 66 – 85 дейін 

жоғарлатады. Бірақ,   ол іштен жану двигательдерінде жанып, қоршаған ортаны 

қорғасынның тотығымен ластап отырды. Сондықтан ХХ ғасырдың 70-

жылдарынан бастап тетраэтилқорғасыны бар бензиндерді үлкен қалаларда 

пайдалануға тыйым салынған болса да ауылды аймақтарда шаруашылыққа 

пайдаланатын техникалық кӛліктер үшін шектелген жоқ.     Жаңа жоғары 

октанды қоспаларды іздеудің қажеттілігінен  метил-трет-бутил эфирі (МТБЭ) 

жарыққа  шықты. Таза МТБЭ октан саны зерттеу әдісі бойынша 118 бірлікті 

құрайды. МТБЭ-ның тэтраэтилқорғасыннан артықшылығы қоршаған ортаға 

зиян келтірмейді. Кемшілігі МТБЭ октан санын   белгілі деңгейге  дейін 

жеткізіп, одан әрі кӛтере алмайды. Сондықтан ол жоғары октан санды 

бензиндерді алу мәселесін толық шеше алмады. МТБЭ-нің қоршаған ортаға 

әкелетін зияны тетраэтилқорғасынға қарағанда тӛмен болғанымен, оны қажетті 

кӛлемде ӛндіру қиындықтар туғызды. Бензин құрамындағы оттегісі бар 

қоспадың болуы оның толық жануына кедергі жасап, қоршаған ортаға толық 

жанбаған органикалық қосылыстар мен тотықтарының кӛп мӛлшерін бӛліп 

шығаратыны, МТБЭ жер асты су қабаттарын ластайтыны анықталды [13].  

 АҚШ 1968 жылы автомобиль бензиндерін қорғасынсыздандыруды ұсынса, 

1972 жылы тетраэтилқорғасынды қолдануды шектеп, 1974 жылы қорғасынсыз 
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бензин қолдана бастады.  1987 жылы қорғасынсыз бензин 28% құраса, 1990 

жылы 96% -ке дейін жеткен. 1993 жылы негізінен бензин қорғасыннан 

тазаланса, 1996 жылыдың қаңтарынан бастап АҚШ қорғасыны бар бензин 

сатуға бүтіндей тыйым салғанға дейін арада 29 жыл уақыт ӛткен.  Еуропаның 

бензинді  қорғасынсыздандыруы АҚШ пен Жапониядан кейін қалып отырды.  

Қорғасынға шектеу қойған соң,  дамыған елдерде бензиннің құрамындағы 

олефиндер, бензол және ароматты қосылыстарға жаңа ӛлшемдер қойылды.   

1990 жылы АҚШ 2004 жылға дейін жүзеге асырылатын  жаңа сапалық 

ӛлшем   ұсынды. Оның бағыты  бензиннің құрамындағы күкірт, бензол, 

ароматты қосылыстар мӛлшерін тӛмендетіп, оттекті қосылыстар қосу арқылы,  

автомобильден шығатын улы қалдық заттардың мӛлшерін азайтып, қоршаған 

ортаны қорғау болды [14]. 

 

1.1.3  Риформинг процесі  және риформинг бензиннен бензолды кетірудің  

жолдары 

Риформинг процесінің мәні  – тӛмен октанды тура айдалған бензиннен  

жоғары октанды сапалы тауар бензинін алу. Тарихи  каталитикалық риформинг 

процесі октанды изооктанға айналдыруға бағытталған.  Риформинг кезінде 

изомерлену мен бір уақытта циклдену және ароматтану реакциялары жүреді.  

Бұл реакцияларды қысқаша атап ӛтетін болсақ [4], изомерлену реакциясы: 

риформинг кезінде шикізатының құрамында 15 – 75% түзу тізбекті парафиндер 

изомерленіп, тармақталған парафиндерге айналады; циклдену реакциясы: 

парафиндер дегидроциклденіп, циклопарафиндерді береді; ароматтану 

реакциясы: циклогексанның және алкилциклогександардың ароматтануы. 

Соңғы реакция дегидрленудің арнайы типтік реакциясы болып, риформинг 

процесінде маңызды орын алады, әрі бұл реакция біз зерттеп отырған бензол 

пайда болуының негізгі жолы болып табылады. Циклогексан және оның 

гомологтарының  ароматтануға жоғары термодинамикалық мүмкіндігі бар.    

R R RR

 
Бұл реакция қайтымды әрі жоғары эндотермиялы, сондықтан 

температураның жоғарлауымен ароматты кӛмірсутектердің шығымы артады 

[4].   

Каталитикалық риформинг процесі қышқылдық және гидрлеу-дегидрлеу 

функциясына ие  бифункцияналды катализаторлар арқылы жүзеге асады.  

Гидрлену-дегидрлену реакциясы платинаның  ӛзінде  немесе рений және басқа 

металдармен промотирленіп, тасымалдағышқа жұқа дисперстелген металдық 

орталықтары ретінде реакцияларды жүргізеді.  Реакцияға қандай катализатор 

қолданылғанына  байланысты риформинг процесі де сәйкес атауға ие болады.  

Платиналы катализаторлар қолданылғанда платформинг; платина–рений 

катализаторлары қолданылса ренийформинг деп аталады.  Соңғы кездері 

цеолитті катализатор қолданылған процесс цеоформинг деп аталады.  Процес  

(1) 
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платина–ренийлі катализаторда 470 – 520ºС, платиналы катализаторда 480 – 

530ºС температурада жүреді [16]. 

Риформинг процесінің ӛндірістік катализаторындағы қышқылдық 

функциясын тасымалдағыш – алюминий тотығы атқарады.  Тасымалдағыштың 

қышқылдық қасиетін күшейту және реттеу үшін катализатор құрамына фтор 

немесе хлор қосылады. Хлордың мӛлшері 0,4–0,5% құрайды.  Бифункционалды 

катализаторлардың әсерінен бастапқы бензиннің  кӛмірсутектік құрамы 

түбегейлі ӛзгеріп,  октан саны 100–110 дейін жетеді [4].   

Каталитикалық риформинг процесінде нафта (лигроин) құрамының 

ӛзгерісіне  назар салсақ, шикізат құрамындағы парафин, нафтен және ароматты 

қосылыстардың үлесі (%) осы қатар  бойынша 50, 40 және 10 сандарынан 35, 10 

және 50 сандарына ауысады. 

Түзу айдалған бензинді  риформинг процесінен ӛткізген соң  катализаттың 

шығымы 80–87% құрайды (мас.).  Риформинг  бензиннің октан саны  зерттеу 

әдісімен шамамен 95, моторлық әдіспен 86 айналасында болады [11].   Бұдан 

ароматты кӛмірсутектер бензиннің октан санын жоғарылату үшін тиімді  

компонент екендігін түсініп алу қиын емес, бірақ, жоғарыда айтып 

кеткеніміздей, олардың шамадан тыс мӛлшері  автокӛліктерден шығатын 

зиянды қалдықтарды кӛбейтіп жібереді. Ароматты кӛмірсутектердің кӛбеюі 

бензол мӛлшерінің артуына әкеледі. Біз бензолдың мӛлшерін тӛмендетудің 

жолдарын қарастырамыз. 

Риформинг процесінің технологиясына негізделгенде риформаттың 

құрамындағы  бензол концентрациясын тӛмендетудің екі негізгі  әдісіне 

тоқталуға болады [10]: а) алдын-ала фракциялау, яғни  бензиннің  бастапқы 

қайнау температурасы   95 – 100ºC  жоғары фракциясын бӛліп алу  арқылы 

шикізаттың құрамынан бензол түзуші компоненттерді  кетіру. Риформаттың 

құрамындағы ароматты кӛмірсутектердің мӛлшері риформинг температурасына  

тәуелді екені белгілі.  Температураның тӛмендеуімен ароматты 

қосылыстардың, әсіресе, бензолдың  түзілуі  кӛрнекті түрде тӛмендейді. 

Мысалы, риформинг температурасын 10ºС тӛмендеткенде, катализаттың  

тұрақты шығымы 5 – 6% артады, октан саны 3–4 бірлікке тӛмендейді.  Бұл 

кезде катализаттың құрамындағы бензолдың мӛлшері 2,1–2,6% -тен 1,3 – 1,5 % 

дейін тӛмендейді.  Осылайша, бензолдан тазалаудың басқа қосымша 

процестерін жүргізбестен, Еуро-3 ӛлшеміне сәйкес келетін бензин алуға 

болады.  Мұндай риформаттың тӛмендеген октан санын аз мӛлшердегі 

антидетонациялық қоспаларды қосу арқылы толтыруға болады.  Бірақ 

шикізаттың бастапқы қайнау температурасын жоғарылату риформат 

құрамындағы алкилароматты кӛмірсутектердің деалкилденуін арттырып, оның  

есебінен түзілетін бензол мӛлшері  жалпы бензол мӛлшерінің жартысына 

жетеді. Сондықтан алдын-ала фракциялау  арқылы риформат құрамынан 

бензолдың үлесін тӛмендету  әдісі қанағаттанарлық емес [10]; б) соңынан 

фракциялау – риформат құрамынан бензолды бӛліп алу. Бұл кезде риформат 

құрамынан бензолға бай жеңіл бӛлігі ректификация арқылы бӛлініп алынады.  

Бензолдың мӛлшерін    1% -тен тӛмендету үшін айдалатын риформаттың 85ºC 

дейінгі бензол фракциясы алынады, оның құрамында шамамен 20,3% бензол, 
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2,3% толуол болады. Бұл жеңіл фракция риформаттың 19,5%   ұстайды, октан 

саны тӛмен болып 76  пунктті құрайды.   Бұл фракция тӛмендегі әдістердің 

бірімен ӛңделуі тиіс [10]: 

- катализаттан бензолды экстракциялау; 

- бензолды олефиндермен алкилдеу; 

- бензолды гидроизомерлеп, метилциклопентанға айналдыру; 

- бензолды гидрлеп, циклогексанға  айналдыру. 

Катализаттан бензолды экстракциялау - түзу айдалған бензинді 

риформингке ұшыратудан шыққан ӛнімнің құрамында 30 – 60% (мас.)  дейін 

ароматты қосылыстар болады, қалған бӛлігі нафтендер мен парафиндер.  Бұл 

жағдайда қоспадан ароматты қосылыстарды жай ректификация әдісі арқылы 

бӛліп алу мүмкін емес. Себебі олар нафтендер және парафиндермен азеотропты 

қоспа түзеді.  Сондықтан қазіргі кезде ароматты қосылыстарды бӛлу үшін 

экстракциялау әдісі қолданылады. Еріткіш ретінде полиэтиленгликоль, 

сульфолан, диметилсульфоксид, N-метилпиролидон алынады  [15]. 

 Технологиялық экстракциялау қондырғысының негізгі бӛлігі 

тарелкалармен жабдықталған экстракциялау бағанасы болып табылады. 

Еріткіш  экстракциялау бағанысының тӛбесінен беріледі,  экстракцияға түсетін 

қоспа  бағананың ортасынан енгізіледі. Рафинат экстрактордың  жоғары 

бӛлігіне, ал ароматты қосылыстарды ӛзіне алған еріткіш  астыңғы бӛлігіне 

түседі. Ароматты қосылыстар мен талғампаз еріткіштер екі түрлі әдіспен   

бӛлінеді: 

а)    тікелей дистилдеу;   б) екінші еріткішпен экстракциялау 

Ресейдің қондырғыларында ароматты қосылыстарды катализат құрамынан  

триэтиленгликоль немесе тетраэтиленгликольдың сулы ертіндісі (мысалы, 93% 

ТЭГ  сулы ертіндісі) арқылы  бӛліп алады [16]. Экстракция арқылы алынған 

ароматты кӛмірсутектер ректификацияланады, нәтижесінде алынатын ӛнімдер:  

бензол, толуол, ксилол, этилбензол, жоғары ароматты кӛмірсутектер және 

деароматтанған бензин (рафинат). Рафинаттың 95% парафинді 

кӛмірсутектерден құралған (октан саны моторлық әдіспен 45), ол еріткіштерді 

алу үшін қолданылады.  Жоғары ароматты қосылыстар  псевдокумолды алуға 

жіберілуі мүмкін.   Ксилолды фракцияны бӛлу үшін әдетте орто-ксилол дәл 

ректификация арқылы, ал пара-ксилол – тӛмен температурада кристалдау әдісі 

арқылы бӛлінеді. Сульфолан  экстракциялау әдісі  АҚШ-тың «Shell» фирмасы 

дамытқан, қазіргі кезде танымал  қолданыстағы әдістердің бірі [10,15]. 

Экстракциялап бӛлу әдісі  кӛп қаржы және ауқымды  жұмысты талап 

ететіндіктен, риформингке қабілеттілік 1,5 млнт/жыл және одан жоғары 

болғанда ғана тиімді болып табылады.   

Бензолды алкилдеу- мұнда каталитикалық крекинг процесінен шыққан 

пропан-пропилен фракциясын реактордың катализатор салынған 

жылжымайтын қабатына жібереді. Катализатор ретінде әртүрлі 

тасымалдағыштарға отырғызылған платина немесе никель қолданылады. 

Ӛндірісте бұл процеспен  «UOP» фирмасының   «Alkymax» процесі әйгілі [10].  

Бұл еңбек күші және экономика жағынан тиімді, әрі алкилаттың октан саны 

риформаттан 15 – 17 бірлік жоғарылайды. 
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Бензолды гидроизомерлеп, метилциклопентанға айналдыру-  Ресейдің 

«ОЛКАТ» фирмасының «Деболк» процесі риформаттың жеңіл  бӛлігінің 

құрамындағы бензолды талғампаз гидроизомерлеп, метилциклопентанға 

айналдырған.  Бұл кезде ӛнімнің октан саны тӛмендеместен керісінше артқан.  

Риформаттың 85ºC фракциясының октан саны 2 – 3 бірлікке ӛскен [10].  

Бензолды гидрлеу-  тіке айдалған бензин фракциясына және риформингтің  

бензол фракциясына қолданылады. Бензол фракциясын гидрлеуде  «UOP» 

фирмасының   «BenSat» технологиясы немесе «Axens»  фирмасының  Benfree 

технологиясы танымал.  Benfree технологиясы дистилдеу мен бензолға бай 

жеңіл дистиллятты гидрлеуді бірлестіріп, риформинг бензиннің құрамындағы 

бензолдың мӛлшерін тӛмендететін технология. Ол бойынша риформинг 

бензинінің фракциясы бӛлу бағанасына жіберіледі, онда бензол және С6 жеңіл 

фракциясы бағана тӛбесінен бӛлініп шығады, ал толуол қалып қояды.  Бензол 

мен кейбір  С7  алкандардың изомерлері азеотропты қосылыс түзетіндіктен, 

олар да жеңіл фракцияға  ілеседі.  Бензолға бай жеңіл фракция бағанадан 

гидрлеу реакциясы жүретін ыдысқа түседі.  Насос арқылы ыдыстың қысымы 

жоғарылатылып, сутектің фракция ішіндегі еру дәрежесі артады. Реакцияға 

қажетті кӛлемнен артық мӛлшерде сутек енгізу арқылы шыққан бензиннің 

құрамындағы бензол мӛлшері 1,0% шамасында болады. 

Жоғарыда аталған әдістермен ӛңделген бензин құрамында бензолдың 1% 

дейін мӛлшері қалып отырады. Оны одан ары азайту әдістерін табу керек.  Біз   

бензинді бензолдан тазартудың жолдарын зерттей келе, ең ӛнімді әдіс – оны 

каталитикалық  селективті гидрлеу екендігіне кӛз жеткіздік.  Бензолды гидрлеу 

мәселесінің зерттелгеніне ғасырдан аса уақыт ӛтсе де   қазіргі кездегі ӛзекті 

экология мәселелерінің  бірін шешудің кілті болып  отыр. 

                  

1.2   Бензолды және оның гомологтарын гидрлеу катализаторлары 

Қоғам дамуының әр кезеңінде гидрлеу тақырыбы  ӛзіне тән 

ерекшеліктермен шешімін тауып отырған.  ХХ ғасырдың бастапқы жартысында 

гидрлеу процесі айналмалы автоклавтарда жүргізілсе,  кейін келе ағынды типті 

қондырғыларда жүргізілетін  болған.  Сондай-ақ, барлық кезеңде де белсенді  

әрі талғампаз катализаторларды табу мәселесі алға қойылып отырған.  

Ароматты қосылыстарды гидрлеудің ең белсенді  катализаторлары  ауыспалы d 

–металдары, олардың ішінде VIII топтың платина металдары ерекше белсенді  

болып саналады [1-6].  Академик Д. В.  Сокольскийдің Алматыдағы ғылыми 

мектебі  ароматты қосылыстарды гидрлеуде зор табыстарға жеткен [1], тек қана 

Алматының ӛзінде осы тақырыпта Ф.Б.Бижанов, Б.Ж.Жанабаев, Б.Т.Утелбаев  

қатарлы ғалымдардың докторлық  диссертациялары қорғалған. Бензолды және 

оның гомологтарын гидрлеудің кинетикасын  М. И. Темкин және оның 

шәкірттері зерттеген. Бензолды гидрлеу проблемасы туралы кӛптеген 

зерттеулер жүргізілу нәтижесінде,   ең белсенді  катализаторлары родий мен 

рутений екендігі анықталған.  Бензол  рутенийде циклогексенге дейін ғана бір 

бӛлім гидрленсе, родийда бӛлме температурасында толық гидрленіп 

циклогексанға айналады.  Мультиплетті теорияның  геометриялық сәйкестігі 

тұрғысынан родий қос байланыстарды гидрлеуде ең  оңтайлы катализатор 
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екендігі белгілі [3].   Адсорбциялану және активтену механизміндегі [5] 

координациялық сәйкестік ароматты сақина мен метал катализаторлары  

арасында π-комплекс  түзілу мүмкіндігін түсіндіреді.  π-комплекс  түзілу үшін 

белгілі мӛлшерде  энергия жұмсалып ароматты сақина бұзылуы қажет.  

Сондықтан ароматты сақинаны гидрлеу біршама қиынға соғатыны анық, 

әсіресе, никел  және басқа да 120
о
С –тан жоғары температураны қажет ететін 

металдар үшін біршама қиын.  

Бензолды және оның гомологтарын гидрлеуде әртүрлі катализаторлар: 

никел негізіндегі [19-112], платиналы [113-169], палладийлі [170-194], 

рутенийлі [195-241], родийлы [242-279] және басқа да  каталитикалық жүйелер 

қолданылған [280- 333].  Тӛменде әдебиеттерге шолу жасай отырып 

талқылаймыз. 

 

1.2.1 Никел катализаторлары  

Бензолды гидрлеу тақырыбы  ұзақ жылдар бойы жан-жақтылы  зерттеліп 

келе жатса да  зерттеушілер әлі де бензолды гидрлеудің белсенді  

катализаторларын іздестіруді жалғастыру үстінде.  Бензолды гидрлеудің никел 

катализаторларын  [19-112] шартты түрде бірнеше топқа бӛлуге болады.  

Әртүрлі тасымалдағыштарға отырғызылған никел катализаторлары –  олардың 

ішінен алюминий тотығына [19-33], кремний тотығына отырғызылған және сол 

негізде модифицирленген катализаторларды [34-45], кӛмір 

тасымалдағыштарына [46-48], цеолит және басқа алюмосиликаттарға [49-58], 

отырғызылған катализаторларды сондай-ақ никелдің алюминиймен, бормен 

және фосфатпен түзетін құйма катализаторларының үлкен тобын [59-85]  

айтуға болады.  Құйма катализаторларының ішінде  никел- алюминий 

құймасын сілтілеу арқылы алынатын скелетті никел катализаторын ерекше атап 

ӛтуге болады.  Ол  XIX,  XX ғасырларда ӛндірісте кең қолданыс тапқан.  Бірақ 

ӛзінің    пирофорлылығы  себебінен отырғызылған катализаторлар жағынан 

ығыстырыла бастады.  

Алюминий тотығына отырғызылған никел катализаторлары пирофорлы 

еместігімен түрлі технологиялық аймақтарда қызығушылықтар тудырды. [21] 

авторлары тасымалдағышқа никел нитратымен сіңіру арқылы алынған немесе  

алюминий нитратының тұзы  және никелдің калцийлендірілген содасының 

қоспа ерітіндісінен  түзілген гидрооксидін тұндыру арқылы алынған никел 

катализаторларын зерттеген.  Бұл кезде никелдің дисперстілігі  негізінен 

бастапқы шикізаттың сапасына тәуелді, ал никелді отырғызу әдісіне (тұндыру 

немесе сіңіру) тәуелсіз.  Al2O3 тасымалдағышына никелді оның  ацетат, нитрат, 

формиат, карбонат немесе хлорид  тұздарының ерітіндісімен сіңіріп, сутекпен 

тотықсыздандырған   кезде, никелдің  51, 56, 160, 180 и 1050 ангстрем 

кристалдары пайда болған.  Кристалдардың ӛлшемі жоғарыда айтылған 

тұздардың қатарына сәйкес келеді.  Ең ұсақ кристалдар ацетаттан түзілсе, ең ірі 

кристалдар хлоридтерден түзілген [20].  [20] авторлары, осы қатар бойынша 

Ni
+2

 және алюминий тотығының беті арасындағы ӛзара әсер әлсірейтіндігін 

айтады. [19-21] мәліметтері бойынша, бензолды гидрлеу 363 – 453К 

температура аралығында жүреді.  [21] авторлары Ni/Al2O3 катализаторын 
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HZSM-5 синтетикалық цеолитімен модификациялаған, әрі бензолды гидрлеуді 

ағынды жүйеде, катализатордың стационарлы қабатында жүргізген.  

Катализаторды алдын ала  473-573К температура аралығында және  шикізатты 

беру кӛлемдік  жылдамдығы 1 – 3 сағ.
-1

 жағдайында тотықсыздандырған. Бұдан 

тыс, [21] авторлары аммиак десорбциясы арқылы катализатордың 

қышқылдығын, сондай-ақ,  бензолды сорбциялауы және сынап порзиметриясы 

негізінде кеуек құрылымын анықтаған, нәтижесінде, бензолды сорбциялау 

бойынша кеуектердің ӛлшемі  1,5 – 10 нм, ал сынап бойынша  10 – 7500 нм 

болған. 

Алюминий тотығына және басқа тасымалдағыштарға отырғызылған никел 

катализаторларында бензолды гидрлеу  373-473К температура аралығында 

жүргізілген [23,24].  Катализаторлар тасымалдағыштарға никел нитратының 

ерітіндісімен сіңіріп қыздыру және 723К тотықсыздандыру арқылы 

дайындалған [23], әрі  никелдің тотықсыздану қабілеті тасымалдағыштың 

табиғатына тәуелді екендігін кӛрсеткен. Зерттеулер нәтижесінде, [23] 

авторлары катализаторларды мынадай қатарға орналастырған: Ni/SiO2 (91 %) > 

Ni/TiO2 –рутил (58 %) > Ni/ZrO2 (57 %) > Ni/TiO2 –анатаз (54 %) > Ni/γ-Al2O3 

(37 %) >> Ni/MgO (7 %). Жақшаның ішіндегі мән никелдің тотықсыздану 

деңгейін кӛрсетеді.  Ең белсенді  катализатор Ni/SiO2,  ал  Ni/MgO 

катализаторында бензолды гидрлеу реакциясы негізінен жүрмейді.  [24] 

жұмысында,   8-9 % Ni/γ-Al2O3   құрамды катализаторында  873 К  кезінде  

алюминий тотығымен NiO ӛзара әрекеттесіп NiAl2O4 шпинелін түзетіндігі 

кӛрсетілген.  Алюминий тотығын 1073К  алдын ала қыздырғанда  оның   NiO -

мен ӛзара әрекеттесуін тӛмендетеді.   Жүйеге 2%  литий енгізгенде, Li – O – Ni 

байланысының түзілуі себебінен никелдің NiO/Al2O3  жүйесіндегі 

тотықсыздануын қиындатады.  Жүйені бариймен, лантанмен және мыспен 

модификациялаған кезде, никелдің тотықсыздануын жақсартады әрі оның бетін 

арттырады.  Модификатордың табиғаты қандай болуына қарамастан, никел 

бетінің артуы оның бензолды гидрлеудегі белсенділігін жоғарылатады [24].     

[22]  авторлары, 1,7 МПа,  70 – 150
о
С температура аралығында сұйық фазада 

бензолды гидрлеу  реакциясында Ni/Al2O3 катализаторының ішкі бӛлшектерінің 

масса тасымалдау жағдайын зерттеген.  Эффективтілік факторы 0,19 – 0,35 

аралығында болып, ол ішкі диффузиямен ғана шектелетіндігін кӛрсетеді.  Газ 

фазасында [26] Ni/Al2O3 стационарлы катализаторында  бензолды гидрлеу  

бензол буымен сутектің қоспасын екі реакция зонасынан ӛткізу арқылы 

жүргізіледі.   Бірінші зонаның кіре берістегі қысымы 0,8 – 0,9 м
3
/кг, ал екінші 

зонада  9 – 2,5 м
3
/кг,  температура аралығы 150 – 250

о
С және қысым  0,3 МПа 

дейін.  Авторлар бензол буымен сутектің әртүрлі қатынасында бензолды 

гидрлеу туралы талқылаған,  сондай-ақ, реактордың үздіксіз жұмыс істеуінің 

технологиялық схемасын кӛрсеткен.    

[25,27-31]  авторлары никел бӛлшектерінің наноӛлшемдерінің катализаторға 

әсері [25], жүйенің модифицирлену мүмкіндігі [27],  шпинел түзілуінің никел 

тасымалдағышына әсері [28] туралы анықтамалар берген. [29] жұмыста золь-

гель және құрғақ сіңіру әдістері арқылы дайындалған катализаторлардың 

қасиеттері салыстырылған.  NiO–Al2O3 жүйесін  573 –тен  873 К –ге дейін 
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алдын ала қыздырғанда катализатордың меншікті беттік ауданы тӛмендеген, 

бірақ бұл кезде бензолды гидрлеу белсенділігі жоғарылап, тиофеннен улануға 

тұрақтылығы  артқан [30].  [31] авторлары никел хлориді ерітіндісімен сіңіріп 

калийдің боргидридімен тотықсыздандырған соң екі сатылы кептіру арқылы 

сұйық фазада бензолды гидрлеудің белсенді  катализаторын алуға болатынын 

кӛрсеткен.  [32,33]  жұмыстарында, алюминий тотығына  никелдің 

ацетилацетонаты ерітіндісімен сіңіру арқылы дайындалған катализаторлар 

сипатталған,  никелдің металдық фазасының дисперстігі қатарлы 

ерекшеліктеріне тоқталған.  

Никелге қолданылған тасымалдағыштарға байланысты   жасалған 

жұмыстардың саны жағынан   алюминий тотығынан кейін кремний тотығын 

және оның әртүрлі модификациясын айтуға болады [34–45]. 

Тасымалдағыштардың бұл тобына  силикагелдер, кремнеземдер, кизельгур 

және басқа  аморфты алюмосиликаттар жатады. [34–36] жұмыстарда 

катализатор дайындаудың золь-гель әдісімен никелді отырғызудың әртүрлі 

жолдары [36], никел комплекстерін силикагелге отырғызу [35] туралы 

айтылған.  [34] авторлары никел ацетатын отырғызып гидразинмен 

тотықсыздандыру арқылы дайындалған катализаторлардың   белсенділігігаз 

фазасында бензолды гидрлеуде  әдеттегі дәстүрлі катализаторлармен 

салыстырғанда жоғары екендігін кӛрсеткен. Мұны [34] авторлары сутектің 

металдық никел фазасынан SiO2  және  NiO фазасына спилловері арқылы 

түсіндіреді.   [37] авторлары ағынды режимде бензолды гидрлегенде 

Ni/кизельгур катализаторының   тиофенмен улану мүмкіндігін кӛрсеткен.  

Тиофеннің катализаторды уландыруға қабілетті бастапқы концентрация шегін 

анықтаған, процестің динамикасын жақсартатын қорғаушы қабатты орнатуды 

ұсынған.  Күкіртті сутек және тиофен мен уланудың алдын алу үшін [43] 

авторлары кремний тотығына легирлеуші қоспа  ретінде 1мас. % литий, натрий 

немесе калий  тотығын  қосуды ұсынады.   [38] жұмысында Ni/SiO2 

катализаторында бензол, толуол және о- ксилолды гидрлеудің кинетикалық 

параметрлері  және  шынайы  активтену энергиясы анықталған.  

  [39 – 42] жұмыстарында, катализаторды  дайындау әдісінің никелдің 

дисперстігіне және оның бензолды гидрлеудегі каталитикалық белсенділігіне 

әсері зерттелген.  Атап айтатын болсақ,  [39] жұмыста, кремний тотығын  850
о
С 

дейін қыздырып никел нитратын суда, ацетонда немесе этанолда    сіңіргенде 

никелдің каталитикалық белсенділігі мен дисперстігі   артатындығын 

кӛрсеткен. SiO2 бетіндегі гидроксил тобы никелдің тотықсызданған кездегі 

дисперстігіне әсер етеді, гидроксил тобының концентрациясы қанша жоғары 

болса никелдің дисперстігі сонша тӛмен болады [39]. Ацетонда  никелдің су 

және спирттегімен салыстырғанда  жоғары дисперсті катализаторын 

дайындауға болады.  Золь-гель әдісімен асқын (сверх) критикалық 

концентрациялы СО2 қолданып   соңынан кептіру арқылы Ni/SiO2 

катализаторын дайындағанда  тотықсызданған никел жоғары дисперстігімен 

және тегіс таралуымен ерекшеленеді[40]. Осылайша алынған никел 

катализаторлары бензолды гидрлеу реакциясында сіңіру әдісімен дайындалған 

катализаторлармен салыстырғанда жоғары белсенділік кӛрсеткен [40].   
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[41] жұмыста,  дымқыл силикагелмен ерітінді алмастыру арқылы 

дайындалған Ni/SiO2 катализаторының құрылысы мен каталитикалық 

қасиеттері таныстырылған.  Никелдің нитрат ерітіндісімен  сіңіру кезінде 

лимон қышқылы қосылса, [41] мәліметтері бойынша,  никел бӛлшектерінің 

кептірілу және қыздырылу сатыларындағы жалпы санына кедергілік жасап, 

кремний тотығының матрицасында  NiO тегіс таралуына әкеледі де бензолды 

гидрлеуде жоғары белсенділікке ие  катализатор алуға  болады.  Катализаторды  

SiO2 золынан NH4OH кӛмегімен тұндыру арқылы дайындаған кезде, калций 

және барий иондарын қосқанда, [42] мәліметтері бойынша, меншікті беттік 

ауданын 255 -дан  100-155 м
2
/г дейін азайтып, никелдің екінші координаталық 

шеңберіне калций және барий  қатысқан  жаңа кристалдық фаза 

қалыптастырады. Қалыптасқан фаза металдық никелге қарағанда сутекті 

күштірек адсорбциялайды да, бензолды гидрлеуде жоғары белсенділік 

кӛрсетеді.    

[44,45] жұмыстарында SiO2 – TiO2 араласпа тасымалдағыштары туралы 

жазылған.  Бензолды гидрлеу реакциясында катализатордың белсенділігі Si/Ti 

қатынасына тәуелді болады, оңтайлы қатынаста катализатордың жоғары 

белсенділігіне және улануға тұрақтылығына қол жеткізуге болады.  Титанның 

тетраизопропоксидін термиялық ыдырату арқылы алынған  Ni/TiO2  

катализаторы,  [44] зерттеуінше, бензолды гидрлеуде жақсы белсенділік 

кӛрсеткен.   

Никелге тасымалдағыштар  ретінде кӛмір тасымалдағыштары да 

қолданылған [46-48],  активтендірілген кӛмірге отырғызылған никел [47]   

бензолды гидрлеуде белсенді  катализатор болып табылады.  Аталмыш 

катализаторының белсенділігі, [46] мәліметтері бойынша,  кӛмірді алдын ала 

сутек атмосферасында  900
о
С қыздырғанда, термоӛңдеу нәтижесінде гетеро 

атомдардан тазалануы себебінен жоғарылайды делінген.   [48] жұмыста 

карбонизделген ӛрік сүйегін тасымалдағыш ретінде қолданудың мүмкіндігі 

кӛрсетілген.  

Никел катализаторларына тасымалдағыш ретінде әртүрлі цеолиттерді де 

қолдануға болады [49 - 58].  [49] жұмыста, HY цеолитіне отырғызу арқылы 

алынған  никельмолибденді катализатор  бензолды гидрлеуде жоғары 

белсенділік кӛрсеткен.  Катализаторлардың белсенділігі цеолиттің модулына 

тәуелді болады,  Si/Al = 17 цеолитінің құрамында модул 3 -пен салыстырғанда   

молибденді бӛлшектер кӛбірек болады.  [50 - 54] жұмыстарда тасымалдағыш 

ретінде молекулярлық елеуіш  МСМ-41, сондай-ақ қышқылдық формадағы 

ZSM-5  цеолиті қолданылған.  Молекулярлық елеуішті никелдің қатысында 

және қатысынсыз синтездеген кезде, [50] жұмыстың кӛрсетуінше, матрица 

агенті 550
о
С дейін қыздырғанда ӛнімді түрде жойылады.  Мезопорлы 

молекулярлық елеуіш никелдің қатысынсыз каталитикалық белсенділік 

кӛрсетпейді, никел қатысқанда бензолды 100 % -ке жақын талғампаздық пен  

циклогексанға дейін гидрлейді [50]. Бензолды гидрлегенде МСМ-41 мезопорлы 

молекулярлық елеуішке отырғызылған никел [52], сондай-ақ аталмыш 

тасымалдағышқа отырғызылған никел-бор құймасы да [51]  жақсы 

каталитикалық белсенділік кӛрсетеді.  [51] жұмыста, катализаторды этанол 
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ерітіндісінде адсорбцияланған никелхлоридін боргидридімен 

тотықсыздандырып дайындаған кезде,  МСМ-41 бетінде никелдің металдық 

фазасы және аморфты никел бориды болатындығы анықталған.  Бұл 

катализаторды осындай әдіспен дайындалған  Ni-B/SiO2 мен салыстырған.  

Нәтижесінде, соңғы катализатордың (Ni-B/SiO2) бензолды гидрлеу 

реакциясындағы белсенділігі жоғарырақ болған, [51]  авторлары мұның себебін 

никел боридінің никел тотығына қарағанда оңайырақ тотықсыздануымен 

түсіндіреді.  

Цеолиттің ZSM-5 қышқылдық формасына отырғызылған никелдің 

белсенділігі, [53] мәліметтері бойынша, цеолиттің натрийлі формасына (Ni/Na-

ZSM-5) отырғызылған никелмен салыстырғанда  4 есеге жоғары.  Ni/Na-ZSM-5 

катализаторында бензол циклогексенге дейін талғампаз гидрленеді, ал Ni/Н-

ZSM-5 катализаторы органикалық қосылыстарды изомердеуде жоғары 

белсенділік кӛрсетеді, никелді  басқа тасымалдағыштарға отырғызғанда мұндай 

белсенділік байқалмаған [53].  [54] авторлары да никелді МСМ-41 

молекулярлық елеуішіне отырғызып бензолды гидрлеудің белсенді  

катализаторларын  алу туралы  зерттеулерін ұсынған. 

[55 - 58] жұмыстары никелді сепиолитке отырғызып жасалған зерттеулер 

туралы болып отыр.  Сепиолит немесе теңіз кӛбігі – жалпы молекулалық 

формуласы Mg4(Si6O15)(OH)2
.
6H2O болған магнийдің күрделі силикаты, оны тұз 

қышқылымен ӛңдегенде беті ұлғайып 250 м
2
/г жетеді.  [56] авторлары никелдің 

мӛлшері әртүрлі болған  Ni/сепиолит   құрамындағы  сутектің күйін 

термодесорбция әдісімен зерттеген.  Ni/сепиолит катализаторында бензолды 

гидрлеу белсенді лігін [57] авторлары  катализатордың құрылысымен  

байланыстырып  талқылаған.  [55]  жұмыста, бензолды Ni/сепиолит 

катализаторында гидрлегенде циклогексен  түзілуінің мүмкіндігін кӛрсеткен. 

[58] авторлары кӛмірқышқыл газын метандау және бензолды гидрлеу 

реакциялары арқылы  Ni/сепиолит катализаторын La, Sm, Mo, Mg, және 

бинарлы Mo-Sm, Mo-La қоспаларымен модификациялаған кездегі қасиеттерін 

зерттеген.  Катализаторлар   РЭС, ТПД әдістерімен сондай-ақ, СО және Н2 

адсорбциясы арқылы сипатталған. Мұндай катализаторлар жоғары меншікті 

беттік ауданға және күкірттен улануға тұрақтылыққа ие екендігін кӛрсеткен 

[58].  

Никел катализаторларында бензолды гидрлеу туралы мәліметтердің  

салмақты үлесін әртүрлі құйма катализаторлары иелейді[59 - 89].  Никел 

катализаторларының ішіндегі ең қарапайымы  Ni-Al құймасынан алюминийді 

сілтілеу арқылы алынған скелетті никел[1].  Бұдан тыс, никел бормен [59-65], 

фосформен [66] немесе  құма құрамынан оңай кетіруге болатын басқа 

металдармен балқыма түзеді.    

Аморфты никел-бор құймасына аз мӛлшердегі кобальт қосқанда [59] оның 

бензолды гидрлеу қабілетін тӛмендетеді, кобальттың мӛлшерін 50 % дейін 

арттырғанда белсенділігіжоғарылайды, жалғасты 50 % -тен жоғары мӛлшерде 

арттырғанда, керісінше, бензолды гидрлеу белсенділігі тӛмендейді.  [59] 

авторлары аталмыш құйма катализаторының құрамындағы кобальттың 

катализатор қасиетіне әсерін зерттеген.  [60] жұмыста, никелді натрийдің 
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боргидридімен тотықсыздандыру арқылы  ультрадисперсті жүйе алудың 

мүмкіндігін жазады.  [61] жұмыста, аморфты никел-бор құймасын кӛміртек 

нанотүтікшелеріне отырғызу туралы сӛз болады.  Никел-бор құймасын 

сепиолитке отырғызған кезде [62], катализатордың бензолды гидрлеу 

белсенділігі артады, сондай-ақ күкірттің әсеріне  тӛзімділігі де жоғарылайды.  

Никел-бор құймасына жеңіл сирекжер металдарын қосқанда [63] оның 

каталитикалық белсенділігіжоғарылап күкірттен улануға тұрақтылығы  артады.   

[63] авторлары  құймамен   сирекжер металдарының арасындағы ӛзара әсер 

есебінен никелдің тотыққан күйін тотықсыздандыруды жеңілдететіндігін, сол 

арқылы адсорбцияланған центрлердің артуына әкелетіндігін, сонымен бір 

уақытта, адсорбциялық байланыстың беріктігін тӛмендететіндігін 

жорамалдайды.  Күйдірген кезде кристалдану – катализаторлардың  

ультрадисперстілігін және каталитикалық қасиеттерін ӛзгертеді [64].  [65] 

авторлары ұсатылған никел және бор аморфты құймасының  гидрлеу 

кинетикалық параметрлерін анықтаған.  Никель – бор және  никель – фосфор 

құйма катализаторларын алу кезінде де осыған ұқсас нәтижеге қол жеткізілген 

[66].  Кӛміртектің нанотүтікшелеріне отырғызылған NiB аморфты құймасының 

термотұрақтылығы туралы [67] жұмыста талқыланған.    [68] авторлары 

NiB/SiO2  аморфты катализаторы ауада тотығуға тұрақты екендігін, тіпті 400
о
С 

–та  ауада жаққанда да катализатор тотықпайтындығын әрі бензолды гидрлеу 

белсенділігі сақталатындығын кӛрсетеді.  [69] авторлары кӛмірдің 

нанотүтікшелеріне (КНТ) отырғызылған никел-бор катализаторларын жәй 

алюминий тотығына отырғызылған түрімен салыстыру арқылы, аморфты  

NiB/КНТ катализаторы бензолды гидрлеуде тіпті де белсенді  катализатор 

деген қорытындыға келген.  [70] мәліметтеріне сүйенсек, никел-фосфордың    

аморфты құймасынан алынған катализатор  бензолды гидрлеу реакциясында 

жоғары белсенділікке ие, әрі оның жұмыс істеу мерзімінің ұзақтығына 

байланысты ӛндірісте қолдануға ұсынуға болады.   [71]  жұмыс бензолды 

гидрлеу реакциясы кезіндегі    әртүрлі тасымалдағыштарға (алюминий тотығы, 

сепиолит, бентонит) отырғызылған аморфты құйма  NiB катализаторы туралы 

болған.    

 [73-75,78,79] жұмыстарында никел негізіндегі биметалды 

катализаторларды қолданылу арқылы алынған мәліметтер берілген.  

Катализатордың құрамына мыс қосқанда,  [73]  мәліметі бойынша, бензолды 

гидрлегенде, циклогексанның шығымын арттырады. Катализаторға технецийді 

қосқанда [72] бетте технеций - никелдің қатты ерітіндісі пайда болуына 

байланысты катализатордың белсенділігін жоғарылатады.  Скелетті никел 

катализаторының құрамына иридийді қосқанда [74], катализатор жұмысының 

тұрақтылығының артуына әкеледі.  [74] жұмыста, катализаторды дайындау,  

автоклавта гидрлеу реакциясын жүргізу әдістемелері,  температурасы және 

сутектің қысымы туралы айтылған,  бензолды гидрлегенде циклогексанның 

шығымы 100 % жеткен.  [75, 76] авторлары  Ni-Al құймасының құрамына 

цирконийді қосу туралы мәлімет береді.  Ni/Al2O3  құрамына цирконийдің 

фосфатын қосқанда, никелдің тотықсыздануын тудырады,  РФЭС зерттеуіне 
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негізделгенде,  бір бӛлім никел ион күйінде қалып қояды.  Сонымен бұл 

катализаторлар бензолды гидрлеу реакциясында тіпті де белсенді  болған.   

  [76] авторлары құйма катализаторлар сериясының циркониймен және 

молибденмен магниттік қасиеттерін зерттеген.  Құрамында феромагнитті 

фазаның болуынан уақытқа байланысты параболдық қасиет кӛрсететіндігін 

анықтаған әрі  каталитикалық белсенділігін бағалаған.  [78] жұмыста, құрамына 

темір қосып скелетті катализатор алу туралы мәліметтер берілген.  Никел-

фосфор аморфты құймасына аз мӛлшерде церий қосылса, бензолды гидрлеудегі 

термотұрақтылығы мен белсенділігі  артады [79].   [80] жұмыста, механикалық 

балқыту әдісімен алынған скелетті никелдің физика-химиялық және 

каталитикалық қасиеттері  талқыланған.   

[81-85] жұмыстары скелетті никел катализаторларын зерттеуге бағытталған.  

Скелетті никелді ферромарганецпен модифицирлеп [81],  гидрогенизация 

жүргізудің оңтайлы жағдайы анықталған.  Скелетті никелді  ферросилициймен 

модификациялаған кезде [82], құйманың  құрылысында сандық және сапалық 

ӛзгерістер туындайды.   Қоспалардың әсерінен жаңа фаза және эвтектиктер  

пайда болып, меншікті беттік ауданды 138,4 м
2
/г дейін арттырады, сондай-ақ, 

кеуектердің ӛнімді радиусын 38 есеге дейін ӛсіреді.  Осы ӛзгерістердің барлығы 

бензолды гидрлеудегі белсенділікті жоғарылатады [82].   Ферросилициймен 

және  ферромолибденмен модифицирленген никелмен бензолды гидрлегенде, 

[83] мәліметтері бойынша, 160
о
С  және сутектің  4 МПа қысымында реакция 

жүреді.  [85]  жұмыста ферромолибденмен модифицирленген никелде бензолды 

гидрлеудің математикалық моделін құру жӛнінде мәліметтер бар.  [84] 

авторлары катализаторлардың күкіртпен улануының қатарласа жүру 

мүмкіндігін айтады.  [86] жұмыс, никелдің сутекті сақтауға қабілетті басқа 

метал қоспаларымен алынған құймасында бензолды гидрлеу туралы, 

кинетикалық параметрлері мен  реакция жүруінің температура  аралығы туралы 

мәліметтер береді.  

Никел катализаторларын фторлы  магниймен ӛңдегенде,  [87] жұмысының 

кӛрсетуінше, құйманың беті  фторлы магнийдің   торкӛзді құрылысқа ие 

қабатынан құралған, ал келесі беткі қабаты никелмен байытылған.   Құйманы 

NH4F ерітіндісімен фторлау арқылы, бензолды гидрлеу реакциясында, сутекті 

адсорбциялау қабілетін және каталитикалық белсенділігін жоғарылатуға 

болады.   

Бензолды құрамында сутек бар Zr – Ni – Mo – H құймамен сутек ағысында 

гидрлегенде,  [88] мәліметтері бойынша,  бетте стационарлы жағдай 

қалыптасқан кезде,  катализатордың «ӛңделуі» жүз береді.   [88] авторлары, 

гидридті фазада сутектің қатысуымен судың синтезделуі және  құманың 

тотығып ыдырау реакциялары арасында бәсекелестік болу мүмкіндігін 

жорамалдайды.  [89] жұмыс, никел катализаторларының стационарлы 

қабатында бензолды гидрлеудің тәжірибелік нәтижелерін процестің 

математикалық моделімен салыстырыу арқылы қол жеткізген мәліметтерін 

ұсынады.  Реактордың жұмысы 4 аспекттен құралған:  реактор жұмысының 

бастапқы сатысы; стационарлы режимі; бір стационарлы бӛліктен екіншісіне 

ауысуы; реакторға енген бензол концентрациясының ӛзгерісіне реактор 
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жұмысының параметрлерінің сезімталдығы.  [90] авторлары бензолды 

гидрогендеу реакторын 0,1 ден 20 дейін теоретикалық тарелкалары бар  

дистилляциялық бағанамен біріктірген, гидррогендеу  300
о
С және сутектің 25 

МПа қысымында жүреді, субстратты беру жылдамдығы   0,5 ~  60 сағ.
 -1

 дейін.  

[91] жұмысында NiMo/Al2O3 катализаторының қатысында, Лэнгмюр-

Хиншельвуд механизмі негізінде ароматты қосылыстарды гидрлеудің моделі 

ұсынылған, әрі температура мен қысымға тәуелділігі қарастырылған.   

[92] авторлары мотор отындарын сутекпен байыту үшін модифицирленген 

никел катализаторларымен ароматты қосылыстарды гидрогендеуді ұсынады.  

Модификатор және қоспа ретінде 0,03 % палладийді қолдануға болады.  [93] 

жұмысында никел катализаторларының күкірттен улануға сезімталдығын 

тӛмендету үшін  оны күкіртпен промотрлеуді ұсынады. [94] зерттеушілері 

бензолды гидрлеудің  никел катализаторларын  золь-гель технологиясымен 

алған.   [95] авторлары алкилбензолдарды жартылай үздіксіз сипатты реакторда 

сұйық фазада гидрлеуді қарастырған.   [96] жұмыста, Pt/H-MOR 

катализаторының күкіртке тӛзімділігіне кобальт және никелдің әсерін 

зерттеген.  Бензолды гидрлеу және кӛмір қышқыл газын метандау 

реакцияларында,  никелге самария қоспасын қосса [97], оның каталитикалық 

белсенділігі  ӛзгереді.   [98] жұмыста, Ni – W/Al2O3  гидрокүкіртсіздендіру 

катализаторының ӛндірістік жылдық айналымда қолданылуы және онымен  

ароматты қосылыстарды гидрлеу мүмкіндігі қаралған.   [99]  авторлары 

стационарсыз жағдайда Ni, Mo/Al2O3 сульфидтелген катализаторымен 

бензолды гидрлеу реакциясын зерттеген әрі реакция механизмі мен 

катализатордың  белсенділік центрінің табиғатын талқылаған.  

[100] авторлары кизельгурға отырғызылған никел катализаторының 

жылжымайтын қабатында  бензолды гидрлеу процесінің динамикасы туралы  

мәліметтер  береді.  Катализатор тиофеннен улануға ұшырайтыны анықтаған 

әрі   бензолдың үздіксіз конверсиясын қамтамасыз ету үшін реакция 

температурасын кӛтеріп отырған.   [100]   жұмыстан алынған  тәжірибе 

нәтижелері      барлық жоғарылатылған температура жағдайында  стационарсыз 

процестің моделіне сәйкес келеді.  [101] жұмыста,  Co-Mo-Ni/Al2O3  

гидрокүкіртсіздендіру  катализаторында крекинг бензиндерін гидрлеп әрі 

бензиннің құрамындағы күкіртпен азоттың мӛлшерін 0,5×10
-6

 дейін азайту 

туралы мәліметтер берілген.  Бензолды гидрлеу үшін [102] авторлары 

никелхромды катализатор қолданған.  [103] авторлары бензолды және 

толуолды гидрлеуге құрамында кобальт пен хром бар жәй және араласпа 

гетерополивольфраматтармен модифицирленген  алюминий тотығына 

отырғызылған никел катализаторын қолданған.  Бұл катализаторлардың 

белсенділігідәстүрлі никел катализаторларынан жоғары болған.   12 қатардағы 

гетерополивольфраматтың (ГПВ) концентрациясының артуымен белсенділік 

максимумнан ӛтеді, сондықтан белсенді  катализатор алу үшін лайықты 

қатынастағы Ni/ГПВ мӛлшерін тәжірибе арқылы таңдап алу қажет. Ағынды 

жүйеде катализатордың жылжымайтын қабатында [104] авторлары, 

стационарлы және стационарсыз жағдайда, бензолды гидрлеудің кинетикасын 

зерттеген, сондай-ақ, реакцияның шектеуші сатысы  никел атомдарына 
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қайтымсыз адсорбцияланған сутек молекуласы мен бензол молекуласы 

арасындағы ӛзара әсер  деген тұжырымға келген, әрі процестің кинетикалық 

параметрлерін анықтаған [104]. 

Темкин М.И. әріптестерімен бірлікте бензолды және басқа ароматты 

қосылыстарды гидрлеудің кинетикасын зерттеген [105-108].  Ni/C [105, 106]  

катализаторында бензолды гидрлеудің  кинетикасын оның гексанмен 

қоспасында зерттеген.   Процестің жеке сатылары анықталып, жеке сатылардың 

кинетикалық теңдеулері  негізінде реакцияның жалпы кинетикалық теңдеуі 

келтіріліп шығарылған. Есептеліп алынған мәліметтер тәжірибелік 

мәліметтермен салыстырылып, бензолдың активтену механизмі жорамалданып, 

кинетикалық параметрлері арқылы катализатор табиғатының және реакция 

жүру ортасының әсері зерттелген.  Бензолды гидрлеу  реакциясы 150 – 210
о
С 

және сутектің     0,275 – 5,32 МПа қысымында жүргізілген, бензолдың гидрлену 

механизмінде циклогексадиен түзілместен циклогексен түзілуінің мүмкіндігін 

кӛрсеткен [105].  [107] жұмыста   кинетикалық параметрлері арқылы еріткіштің 

әсерін талқылаған.  Осындай зерттеулер никель-хром катализаторында да 

жүргізілген[107].  [108] жұмыста бензолды гидрлеудің кинетикасы мен 

механизмі   Ленгмюр изотермасы негізінде қарастырылып реакцияның 

механизмі мен кинетикасының моделі ұсынылған.  [109, 110] жұмыстарда 

гомогенді катализаторларда бензолды гидрлеудің кинетикасы зерттелген.  [111] 

жұмыста, есептеу әдісі арқылы бензолды гидрлегенде никелдің  111 

қырларында циклогексадиен түзілу мүмкіндігін кӛрсетіп, ауыспалы күйдегі 

молекулалардың құрылыстық және электрондық қасиеттеріне талдау жасалған.   

Никел катализаторларымен бензолды гидрлеу туралы әдебиеттерге талдау 

жасау арқылы мынадай қорытындыға келуге  болады.  Никел катализаторлары 

платина тобындағы металдармен салыстырғанда біршама арзандығымен 

ерекшеленеді.  Катализаторларды  ӛндірісте қолдануда   бұл фактор кейде 

шешуші рол атқарады.  Бірақ бензолды және оның гомологтарын никел 

катализаторларында гидрлеу біршама жоғары температурада жүреді (120
о
С -

тан жоғары) әрі  онымен жүйедегі бензол іздерін түбегейлі кетіру мүмкін емес.  

Риформинг бензиннің құрамындағы қалдық бензолды гидрлеу үшін бензолдың 

қалдықтарын немесе іздерін сандық тұрғыдан гидрлеу қажет.  Демек, басқа 

ароматты қосылыстардың құрамынан бензолдың ӛзін ғана талғампаз 

гидрлейтін катализаторлар қажет.    

  

1.2.2  Платина катализаторлары  

Тасымалдағыштарға отырғызылған платина катализаторлары ӛндірісте кең 

қолданыс тапқан, олардың басым бӛлігі риформинг катализаторларына  

жатады.  [113-169] жұмыстар платина катализаторларында бензолды және басқа 

да ароматты қосылыстарды гидрлеуге  арналған, бұлардың ішіндегі  үлкен бір 

тобы алюминий тотығын тасымалдағыш ретінде қолданған [115-130].  Сондай-

ақ, тасымалдағыш ретінде кремний тотығы [131-136], әртүрлі активтендірілген 

кӛмірлер [137-142],  цеолиттер  [143-149],  титан тотығы  және басқа да 

тасымалдағыштар қолданылуы мүмкін [149-168].  Белсенділікті жоғарылату 
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және платинаның жұмсалу мӛлшерін азайту үшін әртүрлі тасымалдағыштарға 

отырғызылған биметалды катализаторлар да[118, 122]  қолданылады. 

Бензолды және басқа ароматты қосылыстарды гидрлеу [112] жұмыста γ-

Al2O3 және ультратұрақты балшық (глина) Y тасымалдағышына отырғызылған 

платина-палладий катализаторында жүргізілген, нәтижесінде белсенділігімен 

танымалы ӛндірістік катализатор алынған.  [113] жұмысында, уландыру 

(травление) және анодты тотықтыру әдісімен алынған алюминий тотығына 

отырғызылған платина катализаторын алу және бензолды үздіксіз режимде 

гидрлеу мәселесі, реактордың құрылымы, энергияның жұмсалуы және басқа да 

катализаторлардың ӛндірістік қолданылысымен байланысты мәселелер 

қарастырылған.  [114] авторлары отырғызылған платина катализаторларымен 

бензолды және толуолды 317 – 572 К температура аралығында гидрлеген 

кездегі  беттегі реакцияның 16 түрлі моделін   қарастырған, процестің шектеуші 

сатысының табиғатын және спилловер эффектісін талқылаған, сондай-ақ 

әртүрлі ароматты қосылыстарды гидрлеу туралы анықтамалар ұсынады.   [115] 

жұмыста Al2O3  тасымалдағышына платина қосылысының сулы ерітіндісімен 

сіңіріп термиялық тұрақтандыру арқылы   бензолды гидрлеудің платина 

катализаторын дайындап, катализаторды жақсарту және процесті 

қарапайымдастырудың жолдарын ұсынған.  [116] авторлары Pt/Al2O3  

катализаторында бензолды гидрлеу барысында, платинаның металдық және оң 

зарядталған формасын зерттеген, әрі суды алдын ала адсорбциялағанда 

кинетикалық қисықты ӛзгертпейтіндігін, бірақ, металдық платинаның меншікті 

белсенділігінің ӛсуіне байланысты реакция жылдамдығының артуына 

әкелетіндігін кӛрсеткен.    [117] жұмыста жәй және қос иондар шоғырымен 

шаңдату әдісі арқылы дайындалған   Pt/γ-Al2O3     катализаторының белсенділігі 

50 – 150
о
С  аралығында және атмосфералық қысымда, сутек/ бензол = 15   

қатынасында  бензолды гидрлеудің моделдік реакциясында бағаланған.  ЭСХА 

әдісімен зерттеуге негізделіп мыналарға кӛз жеткізген: үлгіні тікелей 

жарылысқа ұшыратпастан  шаңдату нәтижесінде беттің әлсіз тотығуы пайда 

болады да жоғары белсенділік кӛрсетеді, тікелей жарылысқа ұшыратқанда, 

тӛмен белсенділік кӛрсетеді; шаңдатылған катализаторлардың белсенділігі 

барлық жағдайларда сіңіру әдісімен алынған катализаторлардан жоғары 

болады.  [119] авторлары γ-Al2O3 -дан жасалған мембранаға отырғызылған 

платина катализаторын – платина атомдарын алюминий тотығымен жабылған 

мембрана бетіне мезитиленде сольваттау арқылы дайындаған. Сондай-ақ жәй 

платина катализаторларымен салыстырғанда бензолды гидрлеу реакциясында 

белсенділігі 60 % [119] жоғары болған.  

[120] авторлары,  бензол, толуол және ксилолды Pt/Al2O3  катализаторымен 

гидрлегенде, катализаторға қатты қышқылдарды (US-SSY, HAI MCM-41 

цеолиттерін) немесе ұнтақ яғни түйіршік түріндегі WO3   қосқанда конверсиясы 

күрт  артатындығын анықтаған.   SiO2 және  MgO қолданылғанда мұндай 

эффект  жүз бермейтіндігін байқаған, сұйылтқыштар қосылғанда платинаның 

белсенділігінің артуының механизмін талқылаған  [120].     Pt/Al2O3  

катализаторында бензолды гидрлеу   [121] жұмысында да зерттелген.  
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[118, 122] жұмыстарында биметалды платиналы катализаторлар жасау 

қарастырылған.  Платина-хром катализаторы [118] жұмыста хромның әртүрлі 

қосылыстарын отырғызу арқылы дайындалған әрі хром ионымен промотирлеу 

катализатордың гидрлеу белсенділігін тӛмендететіндігін, бірақ тұрақтылығы 

мен селективтілігін арттыратындығын  кӛрсеткен.  [118] авторлары бұл 

құбылысты, тасымалдағыштың қышқылдығының тӛмендеуіне әкелетін  

платинаның электрондық тығыздығының артуымен   түсіндіреді.  Мыс 

қосылғанда да, [122] мәліметтері бойынша, Pt/Al2O3   катализаторының 

каталитикалық қасиеттерін ӛзгертеді, яғни мыспен модификациялағанде, 

геометриялық және электрондық факторларының ӛзгерісі себебінен, 

катализатордың бензолды гидрлеудегі белсенді лігіне әсер етеді. 

[123]  жұмыста тасымалдағыш ретінде қатты электролиттерді қолдану 

туралы мәліметтер берілген, атап айтқанда,    бензолды гидрлеу реакциясына  

Pt/B(Na)Al2O3 катализаторын электрохимиялық модифицирлеу арқылы 

қолданған.  Pt/B(Na)Al2O3    катализаторының қатты электролиттен тұратын  

тасымалдағышының  құрамындағы натрий иондары  бетті азғантай мӛлшерде  

жапқан күнде де гидрлеу процесін тежейді, сондықтан платина бетінің аз бӛлегі 

ғана бензолды гидрлеу реакциясында белсенді  болып табылады.  [124] 

авторлары  Pt-Pd/B2O3 - Al2O3   катализаторының белсенділігімұнай 

фракцияларының құрамындағы ароматты қосылыстарды гидрлеуде  Pt-Pd/Al2O3 

катализаторымен салыстырғанда недәуір  жоғары екендігін кӛрсеткен.  

 Pt/Al2O3 катализаторына иридий қоспасын қосқанда [125] гидрлеу 

процесінде белсенділіктің және тұрақтылықтың  монометалды 

катализаторлармен салыстырғанда артатындығы анықталған.    MoO3 түріндегі 

қышқылдық қопасын қосқанда да гидрлеу белсенділігі  жоғарылайды.  [125] 

авторлары   IrPt/MoOx–Al2O3,  IrPt/Al2O3,  Pt/Al2O3 катализаторларын бензолды 

гидрлеу реакциясында салыстырып талдау жасаған, сӛйтіп, реакция жүруінің 

мүмкін болған схемасын  талқылаған.  [126] жұмыс Pt/Al2O3 катализаторына 

кобальт немесе никел қоспаларын қосқанда, бензолды гидрлеу 

белсенділігінедәуір артатындығын, сондай-ақ, никел және монометалды 

катализаторлармен салыстырғанда кобальт қосылғанда тіпті де белсенді рек 

екендігінен  мәлімет береді.  Pt/Al2O3 катализаторына иридий және рений 

қоспалары қосылғанда,  [129] мәліметтеріне негізделсек, оның бензолды 

гидрлеу белсенділігі жоғарылайды, сондай-ақ, хлорлау немесе фторлау арқылы 

да  катализатордың  белсенділігін арттыруға болады, алкил ароматты 

қосылыстарды тіпті де жақсы гидрлейді.    

[127] патентінде, құрамында  90 % сульфаттанған  ZrO2, 0,36 % Pt   және  

~10 % Al2O3 бар гидрлеу катализаторын алу туралы мәлімет берілген,  процесс 

стационарлы катализаторда жүреді.   Реакция аумағына құрамында 5 % дейін 

бензол бар  бензин фракциясы берілгенде, гидрленумен бір уақытта изомерлену 

және  риформингнің  түрліше ӛзгеріс   процестері  жүреді. [128] авторлары 

платина катализаторларын дайындауға Pt/SiO2, Pt/η-Al2O3, Pt/SiO2-Al2O3, 

Pt/TiO2 және платина ұнтағы қатарлы тасымалдағыштарды қолдану туралы 

мәліметтер береді.  Сӛйтіп, бензолды гидрлеу реакциясының кинетикалық 



 29 

параметрлерін анықтаған,  ең белсенділері қышқыл тасымалдағыштарға 

отырғызылған платина   екендігін кӛрсеткен.   

Бензолды гидрлеу және циклогександы дегидрлеу реакцияларында, қалайы 

қосылған Pt/Al2O3 катализаторы зерттелген [130],  реакцияға түсетін заттың 

адсорбциялану күші анықталған, сондай-ақ, гидрлену және дегидрленудің 

кинетикалық моделдері қарастырылған.   

[131-136]  жұмыстарында, платинаға тасымалдағыш ретінде кремний 

тотығы және оның әртүрлі модификациялары  қолданылған.  Тарқатып айтар 

болсақ, [131] жұмыста платина катализаторын платинаның бейорганикалық 

полимері –  полиалюмозанды   SiO2  тасымалдағышына отырғызып дайындаған.  

Зерттеулеріне негізделгенде [131],  мұндай катализатор бензолды және басқа 

ароматты қосылыстарды 20
о
С  кезінде  95 – 100 % шығыммен гидрлейді, бұдан 

сырт, катализатор метанолды осы температурада формальдегидке 

тотықтырады.  Комплекс реакция шарт жағдайында тұрақты әрі ұзақ мерзім 

жұмыс істей алады.  [132] авторлары бензолды және толуолды гидрлеу 

реакциясында, платинаның кремний және титан тотықтарымен болған күшті 

және әлсіз ӛзара әсерін бағалау үшін изотоптар алмасу әдісін қолданған, 

реакцияның кинетикалық моделін анықтап, ароматты кӛмірсутектердің 

гидрлену  механизмін талқылаған.   

[133] авторлары Pt/SiO2 катализаторында ароматты қосылыстарды гидрлеу  

және фуллерен туралы шолу жасаған. Беттегі комплекстерді  ИКС әдісімен  

қарастырған әрі талдау жасаған.  [134] жұмыста, алюминий-платиналы 

катализаторлардың бензолды гидрлеу реакциясындағы қасиеттерін 

қарастырған. [135] авторлары  Pt/SiO2 катализаторын құрамында 1,1 % және  

6,2 %   платина бар екі түрлі үлгісінде  140
о
С және  92 МПа –да бензолды 

гидрлеген, сондай-ақ, беттегі орта аралық комплекстерді орта аралық 

қосылыстардың лездік анализі (ТАР) әдісімен бағалаған.     [133]  жұмыста, 

зертханалық қондырғы  таныстырылған әрі бензолды гидрлеу реакциясының 

математикалық моделі ұсынылып, реакция механизмі талқыланған.    [137] 

жұмыста,   Pt-Pd/SiO2–Al2O3  катализаторын дизел отынының құрамындағы 

ароматты қосылыстарды гидрлеуге   қолдану туралы мәліметтер берілген, 

катализаторды сипаттауға  EXAFS әдісі  қолданылған.  

Платинаға жақсы тасымалдағыштар ретінде әртүрлі активтендірілген 

кӛмірлерді қолдануға болады [137-142], яғни [138]  жұмыста, платинаға 

тасымалдағыш ретінде органометалдық әдіс (OMCVD) арқылы алынған  

активтендірілген кӛмір қолданылған. [138] жұмыста, Pt/C  катализаторына 

тасымалдағыш ретінде кӛмір ксерогелі қолданылған.  Ағаш кӛміріне 

отырғызылған катализаторлар бензолды гидрлеу реакциясында сыналған әрі 

ӛндірістік жағдаймен салыстырылған.  [139] авторлары жәй температурада Pt/C 

катализаторында сутектің спилловерін  тікелей дәлелдеген, кӛміртекпен 

сұйылту деңгейінің   бензолды гидрлеу реакциясындағы белсенділікке әсерін 

кӛрсеткен, Pt/C катализаторында бензолды гидрлеу реакциясының механизмін 

талқылаған. [140] жұмыста кӛмірдің кӛпқабырғалы нанотүтікшелі 

тасымалдағышына отырғызылған  платина-палладий катализаторының  

ароматты қосылыстарды гидрлеудегі жоғары эффективтілігі туралы мәліметтер 



 30 

берілген.  Физика-химиялық әдістердің жинағымен [141] жұмыста, 

активтендірілген кӛмірге отырғызылған платина катализаторының бензолды 

гидрлеу реакциясындағы белсенділігі  зерттелген,  алынған катализаторлардың  

белсенді лігіне сіңіру әдісінің әсерін анықтаған.   [142] авторлары  кӛмірді  

773К - де  ауа –азот қоспасында жандырудың  тасымалдағыш ретінде 

қолданылатын активтендірілген кӛмірдің құрылысына әсерін зерттеген.  

Барлық зерттелген реакцияларда  (бензолды және  нитробензолды гидрлеу)  ең 

жоғарғы каталитикалық белсенділік кӛміртекті 26 %  кетіргенде кӛрінеді,   бұл 

кӛрсеткіш 42 және  52 % дейін ӛскенде реакция жылдамдығы тӛмендейді.   

Жұмыстың келесі қатары [143-149] платинаға тасымалдағыш ретінде 

әртүрлі цеолиттерді және алюмосиликаттарды қолдануға бағытталған.  [143] 

жұмыста, Y цеолитіне отырғызылған платина катализаторының күкіртпен 

улануы қарастырылған.  [144] авторлары  цеолит модулының ӛзгерісінің 

бензолды гидрлеу реакциясындағы белсенділікке әсерін мұқият   зерттеген. 

Сондай-ақ, ароматты қосылыстарды гидрлеуде цеолиттің каталитикалық 

белсенділігіоның қышқылдық центрлерінің қызметіне тәуелді екендігін 

кӛрсеткен.  [145] жұмыс мәліметтеріне сүйенсек,  торкӛзді  монолитке 

отырғызылған платина катализаторында егер платина бӛлшектерінің   ӛлшемі 

10 ~50 ангстрем аралығында болса, оның белсенділігі бензолды гидрлеу 

реакциясында тұрақты күйінде қалады.  MFI, BEA, FAU цеолиттеріне және 

аморфты алюмосиликатқа отырғызылған платина газоилды байыту үшін 

қолданылған[146].   [146] мәлімдеуінше, тасымалдағыштар  белсенді  

катализаторларды жасауда шешуші рол атқарады.  [147] жұмыста, молекулалық 

елеуішке отырғызылған платина Rb2,1H0,9PW12O40 гетерополиқышқылымен 

модифицирленген, әрі катализаторда  ӛлшемі 0,6 нм болатын  біркелкі кеуектер  

болып ароматты қосылыстарды гидрлеуде жоғары селективтігімен 

сипатталатындығын кӛрсеткен.  [148] жұмыста, шикі дистилляттың 

құрамындағы ароматты қосылыстарды молекулалық елеуішке отырғызылған 

платина катализаторымен гидрлеу туралы талқыланған.  

[149] авторлары қышқылдық, натрийлі және цезийлі формадағы фожазитке 

отырғызылған платина катализаторында бензолды гидрлеген.  Цеолиттің 

сілтілігінің артуына байланысты айналым  саны (число оборотов) 

азаятындығын, активтену энергиясының  артатындығын анықтаған.  Бұл 

құбылыс, [149] авторларының кӛзқарасынша, платинаның электрондық 

қасиетінің ӛзгерісімен байланысты, яғни электрондардың цеолиттің тор 

кӛздерінен платина бӛлшектеріне ауысуынан туындаған.  ИКС  

адсорбцияланған   СО   әдістерінің кӛрсетуінше [149], оттектегі Сандерсонның  

электр терістігімен  саналған зарядтың артуына байланысты  айналым саны    

сызықты  түрде тӛмендейтіндігін кӛрсетеді.  

 [150]  жұмыста, тасымалдағышпен күшті ӛзара әсер (ТКӚӘ)  болған және 

болмаған жағдайда бензолмен толуолды стационарлы және стационарсыз 

режимде гидрлеу реакцияларының  кинетикасы мен механизмі зерттелген.  

ТКӚӘ жағдайында, белсенді  центрлердің құрылыстары  ӛзгеріп, 

термодесорбциялық әдіспен анықталғандай, бетте сутектің күшті 

адсорбцияланған формасы қалыптасатындықтан  каталитикалық белсенділіктің 
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тӛмендеуі байқалған.  [151] кӛзқарасы бойынша, ТКӚӘ эффектінің әрекеттесу   

қабілеттілігіне әсері адсорбцияналу сатысына қарағанда әлдеқайда жоғары.  

[152] мәліметтеріне сүйенсек,  платинаға күкірт адсорбцияланғанда, метал 

электрондарының тығыздығының тӛмендеуіне әкеледі, ал кӛмірленгенде 

керісінше әсер кӛрсетеді.  [153] жұмыста, бензолды гидрогендеу жоғары 

қысымда  жалпы жиіліктің тербелмелі спектроскопиясы және туннелді 

сканерлеу микроскопиясы әдістерімен зерттелген.  

[154] жұмыста, бензолды гидрлеу реакциясының механизмі және 

катализатор дайындау әдістерінің әсері, температуралық ӛңдеу, реакцияны 

жүргізу әдістері, платина бӛлшектерінің ӛлшемдері бойынша таралуы туралы 

мәліметтер берілген.  Реакцияның механизмі орта аралық қосылыс түзілу және 

отырғызылған металдың электрондық күйі  кӛзқарасымен  талқыланған.  [155] 

авторлары платина катализаторына тасымалдағыш ретінде галий тотықтарын 

қолдану туралы ой бӛліседі.   [156] жұмыста, стационарлы сұйық фазада 

ароматты қосылыстарды гидрлеуге  платинаның бор фторидімен бірлестіре 

қолданылған жаңа катализаторы туралы мәліметтер берілген.  Бензолды 

гидрлеу реакциясы бӛлме температурасында тез жүреді, нафталинді 

гидрлегенде  9 : 1 қатынасындай  цис- және  транс-декалиндер  түзіледі [156].    

[157] жұмыста,  бензолды гидрогендеу реакциясында платина кластерлерінің 

құрылысы талқыланған.   

 [158] авторлары платина тобындағы металдар табиғатының сұйық фазада 

бензолды гидрлеу реакциясының кинетикасына әсерін зерттеген.  [159] 

жұмыста, платина-цирконийдің  аморфты құймасынан  дайындалған 

катализаторда бензолды гидрлеу туралы мәлімделген.     [160]  жұмыста,  

Pt/WOx – ZrO2 және  Pt/β-цеолит  (цеолит модулы Si/Al = 12) 

катализаторларында бензолды гидрлеумен бір уақытта н- гептанды 

гидроизомерлеу реакцияларында катализаторлардың белсенді лігі, 

селективтілігін сондай-ақ күкіртке тӛзімділігі туралы зерттеу нәтижелері 

берілген.   Құрамында 25 % бензол бар компоненттер  қоспасын    473 – 573К  

және сутек қысымы   3 МПа жағдайында, жоғарыда аталған катализаторды 

қолдана отырып гидрлегенде,   гидрлену және гидроизомерлену жүреді.   

Бастапқы қоспа құрамында 20 ppm күкірт болғанда, цеолит құрамды 

катализатор жәй араласпа тотықтармен салыстырғанда белсенді лігін жақсы 

сақтайды [160].  [161]  жұмыста, алюмосиликаттар мен β цеолитіне 

отырғызылған  платина және палладий катализаторларында ароматты 

қосылыстарды гидрлеу процесіне шолу жасалған.   [162] авторлары  натрийдің 

боргидридімен тотықсыздандырылған  платина-никел  катализаторларында  

бензолды гидрлеген.  [163] жұмыста, тығыздықтың функционалдық теориясы 

әдісімен  (бензолды гидрлеу реакциясында Pt(III) Pd(III)    интермедиаттарының  

салыстырмалы есебін жасаған.  [164] авторлары гидроӛңдеудің платина және  

никель-молибден жұбы негізіндегі  сульфидтелген катализаторында ароматты 

қосылыстарды гидрлеудің кинетикасына күкіртті сутек және аммиактың әсері 

туралы мәліметтерді ұсынады.   

 [165] патентінде каталитикалық крекинг ӛнімінің құрамындағы бензолдың 

мӛлшерін тӛмендету және сонымен бір уақытта циклогексан және  С5-7  түзу 
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тізбекті парафиндерді изомерлеп, метилциклогексан және изопарафиндерді алу  

мақсатында, 100 – 300
о
С және  0,35 – 10,5 МПа қысымда затты берудің 

кӛлемдік жылдамдығы 0,01 – 5 сағ.
-1

  жағдайында қолданылған  β- цеолит, 

мордениттерге  отырғызылған платина негізіндегі катализаторлар  туралы 

мәліметтер берілген.  [166] авторлары бензолды гидрлеуге платинаның 

полимерлі комплексін қолданған.  Атап айтқанда,  платинаның поли-4-

винилпиридинмен комплексі бензолды бӛлме температурасында және 

атмосфералық қысымда гидрлейтіндігі анықталған [167], кинетикасы зерттеліп, 

реакция ӛнімдерінің құрамы берілген. [168] мәліметтеріне сүйенсек,  цеолитке 

отырғызылған күкіртке тӛзімді Pt/MOR  катализаторында  тиофен қатысында 

бензолды гидрлеу реакциясы қышқылдық центрлерде және  аз  деңгейде  

металдың бетінде жүреді.  [168] жұмысында  Pt/NaH-MOR катализаторында  

қышқылдықорталықтармен платинаның жалпы атомдарының арасындағы 

оңтайлы қатынасы анықталған.   

 Тасымалдағыштарға отырғызылған платина катализаторлары туралы 

мәліметтерге талдау жасай отырып, мынадай қорытынды шығаруға болады: 

платина катализаторлары риформинг процесі үшін ерекше орын алады, әсіресе, 

практикалық   қолданыста  ешқандай катализатор онымен бәсекеге түсе 

алмайды.  Бұдан тыс, платина катализаторлары бензолды және басқа ароматты 

қосылыстарды гидрлеуге белсенді  катализатор болып табылады.  Екінші 

немесе үшінші компонентпен модифицирлеу белсенділікті жоғарылатады, бірақ 

басқа ароматты қосылыстардың қатысында бензолды талғампаз гидрлеу туралы 

мәліметтер  жоқтың қасы. 

 

 1.2.3 Палладий катализаторлары   

Әдебиеттерде бензолды палладий катализаторларының қатысында гидрлеу 

туралы мәліметтер де жиі кездеседі [170-194], олар әртүрлі тасымалдағыштарға, 

атап атқанда,  алюминий тотығына [170 - 176], кремний тотығына [177 - 181], 

активтендірілген кӛмірге [182 - 187], цеолиттерге [187 - 190] және басқа да 

тасымалдағыштарға  [191 - 193]  отырғызылған түрінде қолданылады. 

[170] жұмыста әртүрлі тасымалдағыштарға (алюминий тотығына, кремний 

тотығына, силикагелге, активтендірілген кӛмірге) отырғызылған палладий 

катализаторын сутек ағысында тотықсыздандырудан бұрын ауа 

атмосферасында термиялық ӛңдеуден ӛткізуді ұсынады.  [169] мәліметтеріне 

сүйенсек, 1 % Pd/SiO2 катализаторын  150 – 230
о
С,  3 сағат термиялық ӛңдеуден 

ӛткізген соң оның белсенділігі 8 есе  артады, мұның себебіне авторлар 

түсініктеме бермеген. [171] авторлары γ-Al2O3, SiO2 және  MgO 

тасымалдағыштарына отырғызылған палладий катализаторларының қатарын 

ӛткергіш электрондық микроскопия (ПЭМ), рентгендік дифракция, РЭС және 

сутектің хемосорбциясы арқылы зерттеген.  Сондай-ақ, әдеттегі сіңіру әдісімен 

дайындалған катализаторлармен салыстырғанда, палладий буының  тӛмен 

температуралық конденсациясы арқылы дайындалған  катализаторда палладий 

бӛлшектерінің ӛлшемдері ұсақ болып әрі тегіс таралатынын, жақсы 

тотықсызданатынын кӛрсеткен.  Бұл катализаторлардың бензолды гидрлеудегі 

белсенділігіде сіңіру әдісімен дайындалғандарынан жоғары делінген.  
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 [172] авторлары алюминий тотығы мен HY цеолитінің қоспа 

тасымалдағышына отырғызылған палладий катализаторында бензолды және 

толуолды гидрлеген,  әрі катализаторларға екінші металды  (хром, вольфрам, 

лантан, марганец, молибден, күміс) енгізіп модификациялағанда, сондай-ақ 

катализаторлардың қышқылдық қасиеттерін, күкіртке тұрақтылығын бағалаған.  

Хром және  вольфраммен легирленгенде  күкіртке тұрақтылығы артатындығын 

анықтаған [172].  Бұл жұмыста, тасымалдағыш ретінде меншікті   беттік ауданы 

40 – 160 м
2
/г,  кеуектерінің  жалпы кӛлемі  3,0×10

6
   12,0×10

6
 м

3
/г келетін 

мульти кеуекті құрылымға ие  алюминий тотығы қолданылған.  Диаметрі   < 30 

нм  болған кеуектер   жалпы кеуектер  кӛлемінің 5 – 60 %  құрайды,  ал 

диаметрлері  > 60 нм болған  кеуектері   20 – 60 % құрайды.  Осы нәтижелер 

негізінде [173] пиролиз бензинін талғампаз гидрлеу үшін  металдық палладийға  

немесе палладий тотығына санағанда  құрамындағы метал 0,01 – 1,2 % 

аралығында болатын  алюминий тотығына отырғызылған катализаторды 

қолдануды ұсынады.  

[174] жұмыста Pd/γ-Al2O3 катализаторында бензолды бу фазасында гидрлеу 

туралы мәлімет берілген. [175] авторлары палладийді  HY цеолитімен Al2O3 

қоспасына отырғызып оны хроммен модифицирлеген. Хром катализатордың 

күкіртке тӛзімділігін недәуір арттыратынын, ароматты қосылыстарды 

гидрлеуде  ең жоғарғы белсенділікке Cr/Pd = 8 қатынасында қол жеткізуге 

болатынын кӛрсеткен.  [175] авторлары бұл құбылысты  түсіндіру үшін 

палладий бӛлшектерінің хром тотығымен безендірілген  кездегі  белсенді  

фазасының моделін жасаған. [176] жұмыста тасымалдағыш ретінде алюминий 

тотығымен кремний тотығының қоспасын қолданған.   Бензолды гидрлеген 

кезде, бензолдың адсорбциялануының екі түрлі мүмкіндігі бар (ароматты 

сақинаның жазықтық бетімен және қырымен).  Фурье қайта түзілу  ИКС 

әдісімен бензолдың екі түрлі адсорбциясының да жүз беретінінен дерек береді 

[176].  [177] авторлары газ фазасында толуолды гидрлеу реакциясында 1 % 

Pd/C, 1 % Pd/Al2O3 және  1 % Pd/TiO2 катализаторларының каталитикалық 

қасиеттеріне  электрондық сәулеленудің  әсерін талқылаған.  Сәулеленудің 

мӛлшерін 120 – 900 Мрадқа дейін жоғарылатқанда,  бастапқы катализатормен 

салыстырғанда белсенділік 2 – 8 есе артатындығын кӛрсеткен, әрі сәулелену 

әсерінің механизмін талқылаған.  

[178] жұмыста титан, цирконий және гафний катиондарымен 

модифицирленген Pd/SiO2 катализаторының құрылымы, каталитикалық және 

адсорбциялық қасиеттері зерттелген. Модификациялаған кезде мынадай 

әсерлер байқалады: палладий бӛлшектерінің бірігіп балқуға термотұрақтылығы 

артады; сутектің және кӛміртек тотығының хемосорбциясы тӛмендейді; синтез-

газдан метанол алған кезде реакция жылдамдығы мен селективтілігі артады; 

бензолды гидрлеу және этанды гидрогенолиздеу белсенділігі тӛмендейді.   

Модифицирленген катализаторлар туралы мәліметтер  Pd/TiO2 және  Pd/ZrO2 

катализаторларынан алынған мәліметтермен салыстырылып, металдың 

тасымалдағыштармен болған күшті ӛзара әсерлері талқыланған [178].  [179]  

жұмыста, гомогенді катализатормен   Pd/SiO2 катализаторынан құралған 

комбинирленген катализатор туралы мәлімет береді.   [180] жұмыстың 



 34 

авторлары Au-Pd/SiO2-Al2O3  катализаторында ароматты қосылыстарды 

гидрлеуден дерек береді.  [181] авторлары  бензолды гидрлеудің Pd/SiO2 

катализаторын палладий золынан дайындаған.    

Тасымалдағыштар ретінде әртүрлі активтендірілген кӛмірлерді қолдану 

арқылы біршама жақсы катализаторлар алынған.  [182] жұмыста, Pd/C  

бензолды гидрлеуге қолданылған. [183] авторлары бензолды және кӛміртек 

тотығын гидрлеу реакциясына  празеодиммен модифицирленген палладийге 

тасымалдағыш ретінде ультрадисперстелген алмаз және  графит  қолдану 

туралы мәліметтер берген. Сондай-ақ,  Pd+Pr/C жүйеде  палладий атомдарымен 

празеодим иондарынан  құралған дисперстілігімен    термиялық тұрақтылығы   

түрліше белсенді орталықтарпайда болатындығын айтады, олардың [183] 

кӛзқарасынша, мұның себебі  тасымалдағыштың  ұқсамаған кристалдық 

құрылысымен байланысты, ал каталитикалық қасиеттерінің ӛзгерісі Pr 

иондарының болуынан.  [184] жұмыста, бензолды гидрлеу және СО тотықтыру  

тотықсыздындыру  реакцияларында Pd/C катализаторы зерттелген.  Егер 

палладийді отырғызған кезде  кӛмірді  күкірттің қоспасынан  толығымен 

тазаламаса  онда катализатор уланатындығы әрі  бензолды және СО гидрлеу 

белсенділігінің тӛмендейтіндігі анықталған.  Сондай-ақ, палладий 

бӛлшектерінің беті кӛмірмен жабылуының  реакция жылдамдығына әсері 

талқыланған. Олардың тұжырымдауынша,   мұндай жағдайда, бензолды 

гидрлеу реакциясының айналым саны    ӛзгермейді, метандау  реакциясында  

белсенділік күрт тӛмендейді, ал СО тотықтыру реакциясында  Pd/C белсенділігі 

Pd/Al2O3  мен бірдей немесе жоғары болады. [185] жұмыста, кӛмірдің нано 

түтікшелеріне отырғызылған палладийда сұйық фазада бензолды гидрлеу 

реакциясы зерттелген.  

[186] авторлары құрамында 1 – 10 % палладий болған  Pd/графит 

катализаторының 413 – 443 К және атмосфералық қысымда бензолды гидрлеу 

реакциясындағы белсенділігі туралы мәліметтер береді.  [187] жұмыста 

активтендірілген кӛмірге отырғызылған палладий катализаторында 110 – 170
о
С 

және сутектің 0,5 – 6 МПа  қысымында,  сұйық фазада бензолды гидрлеу 

реакциясының кинетикасы зерттелген. Реакцияның кинетикалық параметрлері 

анықталып процестің жеке сатылары бойынша кинетикалық теңдеулері 

құрылып, одан жалпы кинетикалық теңдеу шығарылған, реакцияның 

энергетикалық  параметрлері есептеліп, эффективтілік факторы және 

реакцияның кинетикалық моделі талқыланған[187].   

[188] жұмыста  дизел отынының құрамындағы ароматты кӛмірсутектерді 

гидрлеу үшін  қолданылған Y цеолитіне отырғызылып арзан металдармен 

модифицирленген,  күкіртке тӛзімді  палладий катализаторлары туралы  

мәліметтер берілген.   Сондай-ақ гидрлеуге мүмкіндік бермейтін күкірт  

мӛлшерінің бастапқы шегі анықталған.  Күкіртке тӛзімділігін жоғарылату үшін 

лантан, марганец, молибден және күміс  қатарлы модифицирлеуші қоспаларды 

қосу туралы ұсыныс берілген [188].  Пиролиз бензиндерін гидрлеу үшін [189] 

жұмыста LY-9801 шартты  атауын алған палладий катализаторын қолдануды 

ұсынады, бұл катализатор бұдан бұрынғы LY-8601 және палладийдің басқа 

катализаторларынан да белсенді   әрі тұрақтылығы жоғары екендігін кӛрсетеді.  
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[190] авторлары  пиролиз газоилын гидрлеу үшін қолданылған Pd/МСМ-41 

катализаторына сипаттама берген. Алюмосиликаттың матрицасына тегіс 

таралған палладий немесе платина катализаторлары  моно-  және полиароматты 

қосылыстарды гидрлеу үшін қолданылған [191], мысалы, гидрлеу реакциясы 

ZSM-5 немесе  USY маркалы цеолиті қатысында,  25 – 400
о
С температура 

аралығында, сутектің қысымы  0,1 – 14,0МПа,  ағыс жылдамдығы 0,5 – 200сағ.
-1

  

шарт - жағдайында жүргізілген.  Кеуектің орташа ӛлшемі 13 ангстрем.  

Палладий және платина катализаторларын алуға мысалдар  келтірілген.  [192] 

жұмыста палладий және платина катализаторларында бензолды және толуолды 

бәсекелі гидрлеу туралы мәліметтер берілген.  

[193] авторлары бензолды гидрлеу реакциясында, хлордың Pd/CeO2 

катализаторының микро құрылысына және белсенділігіне   әсерін талқылап,  

катализаторларды дайындау, 573 – 973 К температура аралығында 

катализаторды тотықсыздандыру   туралы   мәліметтер берген.  Хлор иондары  

CeO2 құрылымының оксихлоридке ауысатын  сатысында маңызды рол 

атқаратынын кӛрсеткен.  573К тотықсыздандыру – Pd-Ce құймасының түзілуі 

есебінен катализатор белсенділігінің күрт тӛмендеуіне әкеледі.   Палладий және 

цирконийдің аморфты құймаларынан [194] алынған катализатор бензолды  

250
о
С гидрлеуге мүмкіндік береді, әрі  катализатордың белсенділігі құйманы 

ӛңдеу сатыларына тығыз байланысты  болады, тез балқытылғанда ZrO2 бетінде 

жоғары дисперстелген палладий пайда болады.   

Бензолды гидрлеу реакцияларында палладий және платина 

катализаторларын салыстыру арқылы платинаның  палладийға қарағанда 

недәуір белсенді  екендігін кӛруге болады, палладийда бензолды активтендіру 

үшін 100
о
С-тан жоғары температура қажет.  Палладийдің басқа платина 

металдарымен қалыптасқан  құймаларының белсенділігі бастапқы 

монометалды катализаторларға қарағанда жоғарырақ болады.  

 

1.2.4  Рутений катализаторлары       

Бензолды гидрлеу реакцияларына палладий катализаторларымен 

салыстырғанда рутений катализаторларының белсенділігі  біршама жоғары  

екендігі мәлім [195-241]. 

Рутений катализаторларының ерекшелігі бензолды циклогексенге дейін 

талғампаз гидрлеу болып табылады.  [195 - 204] жұмыстарында, рутений 

кремний тотығына немесе     араласпа тасымалдағыштарға отырғызылған, 

сондай-ақ  модифицирлеуші немесе промотрлеуші қоспа ретінде екінші метал 

енгізілген.  [195] авторлары  рутенийге мыс қоспасын енгізген.  Катализатор 

этиленгликол және  циклогександиол-1,2 қатысында араластыру арқылы 

дайындалған. Олар қыздырмай тотықсыздандырылған катализатор 

қыздырылғаннан кейін  тотықсыздандырылғанына қарағанда тіпті де белсенді  

екендігін кӛрсеткен.  Қыздырылмай тотықсыздандырылған катализатордың 

құрамында диолдардың болатынын әрі қыздырылған соң 

тотықсыздандырылған катализаторға қарағанда  дисперстілігінің  

жоғарылығымен сипатталатындығын анықтаған.  Катализаторды жете түсіну 

үшін, [195] авторлары  ТГА, ИКС, РФА және электрондық микроскопия, СО 
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адсорбциясы  қатарлы әдістерді қолданып, катализатор құрамындағы диолдар 

кремний тотығы тасымалдағышымен байланыс түзу нәтижесінде метал 

бӛлшектерінің агрегацияға ұшырауын  тежейді, сутекті адсорбциялау 

сиымдылығының  тӛмендеуі  бензолдың бір бӛлім  гидрленіп циклогексен 

түзуіне кӛмектеседі. 

Бензолды циклогексенге сұрыптап гидрлеу үшін [196] авторлары рутений 

катализаторларын  RuCl3 және  RuO2 тотықсыздандыру, сондай-ақ,  99 % 

рутенийді  1 %  алтынмен балқыту  қатарлы әдістермен дайындаған.  БЭТ 

бойынша құйма катализаторының беттік ауданы 0,8 – 10 м
2
/г аралығында, 

сутекті хемосорбциялау әдісі бойынша   (металдық) 0,32  ~ 1,74 м
2
/г  дейін 

болған. Хлор ионымен беттің жабылу деңгейі 0,01  ~ 0,94 дейін (ЭСХА).   Осы 

катализаторларда судың және капролактамның адсорбциясы зерттеліп, 

адсорбция жылуы және адсорбция энтальпиясы анықталған.  [197] жұмыста, 

тасымалдағыштың гидрофильдігі мен сұйық фазада бензолды циклогексенге 

дейін гидрлеудің талғампазгі арасындағы байланысты салыстырудың 

мүмкіндігі қарастырылған.   [198] авторлары екі түрлі метал қоспасының 

бензолдың циклогексенге айналудағы талғампазгіне әсерін талқылаған. 

[199] жұмыста, бензолды циклогексенге дейін талғампаз гидрлеуде  

аморфты құйма рутенийборид катализаторына лантан қоспасының әсері 

қарастырылған.  Ru–La–B аморфты жүйесі ZrO2 тасымалдағышына жақсы 

дисперстелгендігі анықталған, ал  лантанның қосылуы белсенділікті 

жоғарылатып,  құрылымды тұрақтандырып, кристалдық фазаның қалыптасуына  

кӛмектеседі.   [200] авторлары бензолды циклогексенге дейін талғампаз гидрлеу 

үшін  вакуумда микроэмульсиялап, температураны программалау арқылы 

тотықсыздандырып дайындалған     Ru–Zn–SiO2  катализаторын қолданған.  

Катализатор осы заманғы физикалық әдістер арқылы зерттелумен бірге 

бензолды гидрлеу реакциясында сынақтан ӛткен, яғни онда  конверсиясы  45,9 

% болып   12,5 % циклогексен түзілген.  [201] авторлары  Pt/SiO2 катализаторын  

құрамындағы  рутенидің концентрациясы 0,04 – 0,22 ммоль/г болатын 

бензолды ерітіндісінен алынған   рутенийдің комплексімен (рутеноцен)   

сатылап сіңіру әдісімен дайындалған  Ru–Au/SiO2  жүйесін мұқият зерттеген.  

Рутений  концентрациясының артуымен платинаның беттегі атомдарының саны 

85  мәнінен   53 ммоль/г  мәніне азаятындығын кӛрсеткен, бұл кезде метал 

бӛлшектерінің дисперстігі мен  метал бӛлшектерінің мӛлшері тұрақты күйінше 

қалады.  [200] авторлары  рутений  атомдарының алдымен платинаның бетін 

жабатынын  жорамалдайды.  Мұны дәлелдеу үшін, тағы да осындай әдіспен, 

рутений және алтынның тұздарын бірлікте сіңіру әдісімен дайындалған 

катализаторды бӛлек зерттеген.   Бұл кезде рутенийдің беттегі атомдар саны  

недәуір аз  болған.  Катализатор бензолды гидрлеу реакциясында сынақтан 

ӛткен.  

[202]  жұмыста, рутений катализаторын дайындау үшін, SiO2  және  AlPO4  

араласпа тасымалдағышын  20:80 қатынасында қолданған.  Араласпа  

тасымалдағышы кремний тотығымен алюминий фосфатының меншікті  беттік 

аудандары  247, 363 және  458 м
2
/г құрайды, рутений бӛлшектерінің ӛлшемдері 

30 – 40 ангстрем.  Бензолды гидрлеу реакциясындағы кинетикалық 
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параметрлері анықталған.  [203] авторлары  золь-гель әдісімен дайындалған  

Ru/SiO2 катализаторының белсенділігімен сипаттамаларын  анықтаған. 

Катализатор RuCl3
.
3H2O тұзының сулы ерітіндісі түріндегі белсенді  металды   

тетраэтоксисилан, этанол және  NH4OH  қоспасын гидролиздеу арқылы 

алынған золға   құю арқылы   дайындалған.  Золь жалғасты конденсация 

реакциясы арқылы гелге айналады.   Алынған үлгі  70
о
С  температурада  12 

сағат бойы    кептіріліп, 450
о
С температурада  4 сағат қыздырылған.  

Дайындалған катализатордың  белсенділігі  SiO2 түйіршіктеріне сіңіріліп 

дайындалған ӛндірістік катализатормен салыстырғанда недәуір  жоғары болған, 

сондай-ақ олар активсізденуге ӛте жоғары тұрақтылық кӛрсеткен [203].  [204] 

жұмыста,  Ru – B/SiO2 жаңа аморфты катализаторымен бензолды селективті 

гидрлеу   туралы мәліметтер берілген.   Бордың промотрлеу әсерінен судың 

адсорбциялануы артады, нәтижесінде   бензолды гидрлеген кезде циклогексен 

түзуге талғампазгі жоғарылайды.  [205] жұмыста, рутений катализаторларында 

безолды талғампаз гидрлеу туралы мәліметтер берілген. [206] авторлары 

бензолды циклогексенге дейін гидрлеу кезінде аморфты Ru–La–B/ZrO2 

катализаторының активсізденуі және регенерациясы туралы талқылаған.   [208] 

жұмыста,  Ru –B құймасына тасымалдағыш ретінде қышқылмен 

модифицирленген   сепиолит қолданылған.  Оның құрамында рутений  0,8 және  

0,01 % болған,  гидрлеу 393 К және   3,5 МПа қысымда,  бензолдың сумен 

қатынасы 1:1 жағдайында жүргізілген, сол арқылы тасымалдағышты 

модифицирлеудің әсері сондай-ақ, оның бензолдың конверсиясына және 

циклогексен түзу  бейімділігіне  әсері талқыланған.  

[209] жұмыста, ұсақ дисперстелген рутений катализаторының қатысуымен  

бензолды сұйық фазада гидрлеу реакциясында  метал тотығы қоспасының әсері 

туралы мәліметтер берілген. [210] авторлары  Ru/γ-Al2O3 катализаторында 

бензолды циклогексенге дейін талғампаз гидрлеу туралы  талқылаған.  [211] 

жұмыста,    циклогексен түзуге талғампаздықты жоғарылату үшін су буының 

қатысында 1 % Ru/γ-Al2O3 катализаторымен бензолды гидрлеу мәселесі 

зерттелген.  Олардың жорамалдауынша [211],  су буының қатысынсыз 

активтеумен салыстырғанда, ұсақ дисперстелген катализаторды су буының 

қатысында сутекпен активтендіру –   белсенді  металдың тіпті де үлкенірек 

бӛлшектерінің қалыптасуына әкеледі.  Бӛлшектердің ӛлшемдерін  бере отырып,  

циклогексанның түзілуіне рутенийдің ұсақ бӛлектері кӛмектесетінін, ал 

циклогексеннің түзілуіне ірі бӛлшектері демеу болатынын болжайды.  Бірақ, 

біздің кӛзқарасымызша, бұл оншалықты үйлесімді емес, дисперстілік 

талғампаздыққа мұндай әсер кӛрсетпеуі тиіс.  Бензолды гидрлеген кезде 

талғампаздықтың ӛзгеруі судың болуымен байланысты.  Бұл жерде, процесс 

судың қатысында тепе-теңсіздік қалыптастырып  тепе-теңдікті циклогексен 

түзу бағытына ауыстыратын біртекті адсорбцияланған диссипативті құрылым 

түзе отырып [7]  жүретіні анық.     

[212] Авторлары гамма алюминий оксидіне отырғызылған ӛнімді рутений 

катализаторларын ароматты қосылыстарды гидрлеу реакциясында  зерттеген.   

[213] мәліметтері бойынша Ru/Al2O3  катализаторымен бензолды гидрлеген 

кезде  метанолдың қосылуы циклогексеннің түзілуіне кӛмектеседі.  [214]  
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жұмыста хроматографиялық таза циклогексан алу мақсатында 0,5 – 1 %  Ru/γ-

Al2O3  катализатордың стационарлы қабатында бензолды гидрлеу зерттелген. 

Катализатор алдын ала сутек ағысында тотықсыздандырылып, гидрлеу 

электрлік қыздырғышы бар реакторда жүргізілген. Процестің оңтайлы 

жағдайы: сутек қысымы  0,5 МПа,  температура 90
о
С, бензолдың берілу 

жылдамдығы   0,1 – 0,15сағ
-1

.    [215] жұмыста Ru- қарасы  және   0,73 % Ru/α-

Al2O3   20 – 40
о
С температура аралығында және сутектің жалпы қысымы 0,11 

МПа жағдайында бензолды циклогексенге дейін гидрлеу зерттелген. 

Катализатор тасымалдағышқа рутений хлоридінің қышқыл ерітіндісін сіңіріп  

сутек ағысында 400
о
С тотықсыздандыру арқылы дайындалған әрі әртүрлі 

модификаторлардың қатысында циклогексен түзуге селективтілігі зерттелген.  

[215] процесс қоспалардан мұқият тазартылған реагенттерде жүргізілгенде 

циклогексен түзілмейді, ал катализатор дезактивтенеді.    Шикізатқа су буын 

енгізгенде немесе бетті хлормен жапқанда 5 сағаттан кейін 9 % циклогексен 

алуға болады. Жүйеге этиленгликол енгізгенде немесе катализаторды алдын ала 

ε-капролактаммен   123
о
С –та ӛңдегенде циклогексеннің шығымы 27 % дейін 

артады.  Басқа да қоспалардың бензолды циклогексенге дейін гидрлеу 

селективтілігі  әсері сондай-ақ  байқалған құбылыстардың себептері және 

модификаторлардың әсер ету механизмдері талқыланған. 

[216] авторлары бензолды селективті  түрде циклогексенге айналдыру үшін 

Ru/SBA-15 катализаторын цериймен промотрлеген,  мұндағы SBA-15 ерекше 

циолит.  [217] жұмыста рутений Шифф негізі түрінде  ӛт асқын қуысты Y 

цеолитімен  байланысады, бұл кезде майысқақ лигандтар түзілетіні  

анықталған.  Мұндай катализтормен бензолды тіпті де тӛмен температурада 

гидрлеудің мүмкіндігіне    тұжырым жасалған, бензолдың циклогексенге 

селективтілігі туралы сӛз болмастан, белсенді  катализатор алудың механизмі 

талқыланған.   [218] авторлары Y цеолитіне отырғызылған  рутений 

катализаторымен күкірт қатысында ароматты қосылыстарды гидрлеген.  [219] 

жұмыста ZrO2 және  TiO2 (рутил түрінде) тасымалдағыштарына отырғызылған 

рутений катализаторларымен бензолды гидрлеу туралы мәліметтер береді,  

TiO2 бетіндегі рутенийдің дисперстілігі мен Ru/ TiO2 беті ZrO2 

тасымалдағышындағы металдың дисперстілігі мен бетіне  қарағанда екі еседен 

артық жоғары екендігін анықтаған.  Бензолдың рутилдегі гидрлену 

жылдамдығы  да цирконий тотығындағыға қарағанда екі еседей жоғары болған.  

[218] авторлары метал бетінің үлкен мӛлшерін және сутектің кӛр мӛлшерде 

жұтылуын  тілге тиек етеді.  [220] жұмыста  Ru-Fe-B/ZrO2 аморфты 

катализаторында бензолды циклогексенге дейін талғампаз  гидрлеген.  

Бензолды циклогексенге дейін талғампаз гидрлеу үшін [223] авторлары да 

аморфты  Ru-Co/ZrO2 катализаторын қолданған, кобальттың қатысуы 

талғампаздықты жоғарылатады, бірақ  катализатордың белсенділігін 

тӛмендетеді.  Ru-M-B/ZrO2  катализаторында  [222, 228] авторлары бензолдың 

циклогексенге дейін гидрленуінің кинетикасын зерттеген.  

[224] жұмыста  Ru/ZrO2 катализаторымен бензолды циклогексенге дейін 

гидрлеудің селективтілігіне  органикалық және бейорганикалық  

модификаторлардың әсері зерттелген. Мырыш, хром және кобальт тұздарының  
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әлсіз әсері анықталып, метанол қатысында шығымның біршама артатындығы 

кӛрсетілген.  [225] авторлары Ru/ZrO2  катализаторында бензолды талғампаз 

гидрлеуді зерттеген,  катализаторды трансмиссиондық электрондық 

микроскопия және  рентгендік дифракция  әдістерімен зерттеген, сондай-ақ, 

мырыш сулфитінің, температураның және басқа параметрлердің 

циклогексеннің шығымына әсері туралы мәліметтер берген.  

 [226] авторлары  рутенийге тасымалдағыш ретінде монтмориллонит 

қолданған, бензолды гидрлеу реакциясын  автоклавта  2,76 – 4,14 МПа қысым 

аралығында және  80
о
С температурада, сондай-ақ тиофеннің қатысында және 

қатысынсыз жүргізген.  Катализатор дайындаудың ион алмастыру әдісі    

монтмориллонит матрицасындағы рутенийге жоғары дисперстік береді, 

катализаторды мыспен модификациялағанда оның күкіртке тұрақтылығы 

артады. 

  [227, 228] жұмыстарда, тасымалдағыш ретінде активтендірілген кӛмір 

қолданылған.  Атап айтқанда, [227] жұмыста рутений  және рутений мен 

палладийдің қоспасы  активтендірілген кӛмірге отырғызылып олардың 

белсенділігі бензолды гидрлеу реакциясында сынақтан ӛткізілген,  нәтижесінде 

Ru-Pd/Cакт катализаторы  Ru/Cакт катализаторына қарағанда тіпті де жоғары 

белсенділік кӛрсеткен.  [228] авторлары рутенийді БАУ маркалы 

активтендірілген кӛмірге отырғызып, катализаторды бензолды гидрлеу 

реакциясына қолданған, сондай-ақ, процестің жеке сатыларын анықтап 

кинетикалық теңдеуін шығарған, әрі оның тәжірибе нәтижесімен 

қанағаттанарлықтай  сәйкестігіне қол жеткізген.  

[229-231] авторлары  рутенийді мырыш қоспасымен модификациялаған.  

Бензолды парциалды гидрлеу нәтижесінде парциалды тотығумен бірігіп    

циклогексен және циклогексанның қоспасы алынған.     Промотор ретінде  [229] 

авторлары су және мырышты қолданған, әрі кинетикалық мәліметтерін 

ұсынып, парциалдық гидрлеу және тотықтырудың механизмін талқылаған.  

[230] жұмыста, бензолды циклогексенге дейін талғампаз гидрлейтін Ru-Zn-

катализаторы рентгендік дифракция және БЭТ әдістерімен  зерттелген.  

Мырыштың оңтайлы қатынасы 5 %,  катализаторды синтездеу кезінде тұндыру 

температурасы 60
о
С –тан тӛмен болу керек екендігі анықталған. 

[232] авторлары  Ru-La-B/ZrO2 катализаторын осы заманғы  физикалық 

әдістермен зерттеп, оны   Ru-B/ZrO2  катализаторымен салыстыру арқылы, 

лантанның әсерінен  наноқұрылым  түзілу нәтижесінде бензолдың 

циклогексенге айналу селективтілігін арттырады деген  тұжырым жасаған,  әрі 

бұл болмысты мұқият талқылаған.   [233] жұмыста лантанмен бірге темір және 

мырышты қолданған, темір қоспасы аморфты табиғаты және ерекше 

құрылымының арқасында катализатордың бензолды циклогексенге дейін 

гидрлеудегі селективтілігі мен белсенділігін жоғарылататындығын анықтаған.  

Мұндай әсер мырыш ионынан  да байқалған.    

[234-238] жұмыстарда  гидрлеу реакциясында рутений   әртүрлі комплексті 

қосылыстар түрінде  гомогенді катализатор ретінде қолданылған.   [234] 

авторлары алкил ароматты қосылыстарды гидрлеу үшін, 6 МПа қысым және  

90
о
С температурасында, су-органикалық екі фазалы ерітіндіде   [(η

6
-
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C6H6)4Ru4H4]
2+

  ионды комплексін қолданған, реакция ӛнімдері алкил ароматты 

циклогександар болған.   [235] авторлары бензолды гидрлеудің 

катализаторлары ретінде   рутенийдің  дифосфин  комплектерін қолданған.  

[236] США патент иелері  бензиннің құрамындағы бензолды толығымен кетіру 

үшін  суда еритін  Ru(C6H4)2Cl2  комплексін  немесе басқа платина 

металдарының осыған ұқсас комплекстерін қолданған, гидрлеу  1,4 – 3,5 МПа 

қысым және  45 – 250
о
С температура аралығында жүргізілген.  Олардың 

кӛзқарасынша [236],  мұндай катализатор толуолдың және ксилолдың 

қатысында бензолды селективті  гидрлеуге қабілетті.  [237] авторларының 

мәліметтері бойынша, [Ru(η
5
-C6H5)Cl(TPPDS)2] формуласымен ӛрнектелетін 

комплекс екі фазалы (н-гептан/су) ортада бензол, толуол және ксилолдарды 

гидрлейді, мұндағы  TPPDS = P(C6H5)(C5H4-SO3)2,  әрі белсенділігі 

температураға ілесіп артады.  Катализатор сулы фазада қалады, сондай-ақ оны 

бірнеше рет қайталай қолдануға болады.   [238] авторлары ароматты 

қосылыстарды гидрлеу үшін катализатор ретінде [RuH2(H2)2(PCуз)2] комплексін 

қолданған.  

  Никел және платиналармен салыстырғанда  рутений катализаторларында  

гидрлеу біршама  жеңіл жағдайларда  жүреді.   Рутенийдің сипаттық 

ерекшелігі,  тасымалдағыштың және модифицирлеуші қоспалардың  

табиғатына қарай,  одан  бензолды циклогексенге дейін селективті  гидрлеуге  

қабілетті катализаторларды синтездеуге болатындығында.  

 

1.2.5  Родий катализаторлары  

Родий катализаторлары бензолды және оның гомологтарын гидрлеуде  

платина металдарының ішіндегі ең белсенді  катализатор  болып табылады 

[241-244].  Мұның себебін  родийдің қос байланысты гидрлеуге оңтайлы 

геометриялық сәйкестігімен, сондай-ақ,  родийда активтенген сутектің 

энергетикалық параметрлері   қос байланысты гидрлеуге  бейім екендігімен   

түсіндіруге болады, бензолдың ароматты сақинасының активтенуі де жеңіл 

жағдайда  жүзеге асатынын да айта кету керек.  Родий катализаторларымен  

бензолды  гидрлеу реакциясы зерттеліп, онымен бӛлме температурасында және 

атмосфералық қысымда гидрлеу жүргізуге болатындығы анықталған [11].  

Родий катализаторларының  осы қасиетіне байланысты  бірқатар зерттеулер 

жүргізілген [241-278], сондай-ақ, А.М.Сокольской (Сокольская) родий туралы 

монография жазған.  

Закумбаева Г.Д.  әріптестерімен бірге  [241, 249, 337]  адсорбция  және 

Зелинский әдістерімен әртүрлі тасымалдағыштарға отырғызу арқылы алынған  

родий катализаторларына зерттеулер жүргізген.   Родий тасымалдағыштың 

бетінде полидисперстелген күйде  яғни    Rh/SiO2 және  Rh/γ-Al2O3  20–25 А,   

Rh/MgO және Rh/Al2O3 (сфераль) бӛлшек ӛлшемдері   40–45 А,   Rh/TiO2    90 А 

дейін жетеді.   Тотықсыздандыру температурасын  500
о
С дейін кӛтергенде 

барлық тасымалдағыштардағы метал ӛлшемдері  үлкейеді.  РФЭС мәліметтері 

бойынша родийдің тотықсыздану қабілетінің қатары анықталған:  TiO2 < SiO2 < 

γ-Al2O3 << MgO, мұнда магний тотығында родийдің толықсыз тотықсыздануы  

жүреді.  Сутектің микрокалориметрия және термодесорбция нәтижелері 
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беріліп,  беттің толуының адсорбция жылуының ӛзгерісіне әсері    сутектің 

термодесорбциясымен  салыстырылып талқыланған [241],  меншікті беттік 

аудан,  сутектің адсорбция жылуы,   тасымалдағыштың табиғатына сай МКА 

(меншікті каталитикалық белсенділік)  арасындағы тәуелділіктерді  

салыстырып зерттеулер жүргізген.   Катализаторлар ДМЭК –ні сатылап гидрлеу 

реакциясында сипатталған, бензолды гидрлеу туралы  мәліметтері берілмеген 

[241].   [249] жұмыста родий катализаторында СО гидрленген, мұнда родийға 

екінші метал  модийфицирлеуші қоспа ретінде  қосылып, промотр әсерінің 

заңдылығы  талқыланған, сӛйтіп,  Rh-М/Al2O3 каталитикалық 

белсенділігібелсенді  орталықтардың құрылысына және ондағы родийдің 

күйіне тәуелді деген тұжырым жасалған.  

[241] жұмыста,  циклогексен алу мақсатында,  алюминий тотығына 

отырғызылған родийді  сынап тотығының хлоридімен  модифицирлегендігі 

туралы мәлімет берілген, мұнда  бензолдың толық конверсиясы мен жоғары 

селективтілігіне қол жеткізе алмаған, қысымның  және басқа параметрлерінің 

жылдамдыққа әсерінің кинетикалық заңдылықтары талқыланған.    Сынаптың 

шала тотығын  [242] авторлары бензолды циклогексенге дейін талғампаз 

гидрлеу реакциясында сынақтан ӛткізген.   [243] авторлары  бензолды 

гидрлеудің белсенді  катализаторын алу үшін родий хлориді ерітіндісінен ПАВ 

(натрий ди-2-этилгексилсульфосукцинаты және перфторполитилленфосфаты) 

қатысында кӛмірқышқыл газының  18,0МПа  қысымында нанобӛлшектер алу 

әдісін қолданған.  СО2 –ның асқынкритикалық қысымы астында, дайындалған 

катализатор ароматты қосылыстарды белсенді  түрде гидрлейді, 

катализатордың сипаттамасы мен мәліметтер нафталин және фенолды гидрлеу 

реакцияларына негізделіп берілген.  [244] авторлары отырғызылған родий 

катализаторында ароматты қосылыстарды диастереоталғампаз гидрлеу гидрлеу 

туралы мәліметтерді береді. 

Тасымалдағыштарға отырғызылған родий катализаторлары бензолды 

гидрлеу реакциясында   373 – 493К температура аралығында зерттелген [245].  

Rh/Al2O3  құрамындағы родийдің концентрациясы   0,5 –тен  3,0 % -ке дейін  

ӛскенде родийдің меншікті каталитикалық белсенділігі  тӛмендейтіндігі  

кӛрсетілген [245], родийдің ең жоғарғы белсенділігі алюминий тотығында, ең 

тӛменгісі магний тотығында байқалатындығы, бұл кезде дисперстіліктің 

тӛмендейтіндігі кӛрсетілген.  [246] жұмыста, бензолды және басқа да ароматты 

қосылыстар қатарын родий платиналы катализаторларда гидрлеу туралы 

мәлімет берілген, әрі катализаторлар физикалық әдістер арқылы сипатталған.  

Аталмыш мәліметке сүйенсек, родий платинамен гомогенді құйма түзеді, ең 

жоғарғы белсенділік құрамындағы  родий  20 – 40 % кезінде байқалады, 

сондай-ақ жеке металдан жоғары болады.  Сондай-ақ, олар белсенділік белгілі 

деңгейде құйманың құрамына байланысты ӛзгеретін метал 

катализаторларының электрондың қасиетіне тәуелді болады деген тұжырым 

жасаған.  

[247] жұмыста мыс және алтын қосылып  модифицирленген   Rh/Al2O3 

катализаторы туралы сӛз болады.  мыс қосылғанда бензолды 18
о
С 

температурада гидрлей алатын дисперстілік пен каталитикалық белсенділікке 
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ие   биметалды  Rh-Cu кластері түзілетіндігі анықталған.  Керісінше, алтын 

қосылғанда, алюминий тотығының бетіне жиналып қалады да екі метал ӛзара 

әрекеттеспейді.  Rh-Au кластеры  түзілмейді де дисперстілікпен белсенділіктің 

ӛзгерісі жүз бермейді[247].   [248] авторлары  Rh/Al2O3  катализаторын сирек 

жер металдарының тотықтарымен модифицирлеу сондай-ақ родийді сирек жер 

металдарының тотықтарына отырғызу  туралы мәліметтер береді.  Родий 

отырғызылған  СЖМ- тотықтыры  тасымалдағыштарының бензолды гидрлеу  

белсенді лігін мынадай қатарға орналастыруға болады: La > Eu > Sm > Nd > Pr.   

Реакция механизмін талқылай келе, [248] авторлары,  біртіндеп байланыс түзу 

жүреді деп есептеген, әрі    СЖМ-тотықтарындағы  реакция жылдамдығын  

Rh/Al2O3  катализаторымен салыстырған.  

[250-255] жұмыстар қатарында, родий әртүрлі модифицирленген түрде 

кремнийдің қос тотығына отырғызылған.  Атап айтқанда, [250] авторлары 

родийдің және палладийдің  комплекстерін  золь-гель әдісімен  SiO2  

матрицасына отырғызған.  Мұндай катализатор 20
о
С –та толуолды және 

бензолдың басқа туындыларын, сондай-ақ,  матрица кеуектеріне кіре алатын 

полициклді және құрылысы күрделі арендерді гидрлеуге  белсенді  болған.  

[251] жұмыста, SiO2 және Al2O3  тасымалдағыштарына отырғызылған родий 

катализаторлары германий  қоспаларымен модифицирленген, бұл кезде 

германий родиймен бірге тасымалдағышқа сіңірілген.   [251] авторлары родий-

германий катализаторларында толуолды 50
о
С-та  гидрлеу және   циклогександы  

270
о
С-та дегидрлеу, сондай-ақ, цитралды сұйық фазада  100

о
С –та гидрлеу 

туралы  мәліметтер берген.  [252] авторлары родий- қалайы жүйесін 

рентгенография, электрондық микроскопия, беттегі қосылыстардың ИКС, 

сутектің, оттектің және кӛміртек тотығының адсорбциясы қатарлы әдістермен 

зерттеулер жүргізген.   Моделдік реакция ретінде [252] авторлары құрылымы 

сезімтал емес бензолды гидрлеу реакциясын қолданған.  Rh-Sn жүйесі үшін,    

2,3 % Sn аймағында Rh/SiO2 катализаторымен салыстырғанда белсенділіктің 

ӛсуі байқалады.   [253] жұмыста, Rh-Pd/SiO2 биметалдық жүйесінің  

топографиясы туралы талқыланған.  Металдың беттегі таралуы катализаторды 

дайындау әдісіне байланысты болады: бір уақытта немесе біртіндеп сіңіру 

арқылы дайындалған катализатордың каталитикалық белсенділігі гексен-1 және 

бензолды гидрлеу реакцияларында бағаланған.  

[254] авторлары   жоғары дисперстелген металдық палладий және  родийдің   

[Rh(cod)(sulphos)]    комплексін    жеке - жеке  беті кеңейтілген  кеуекті SiO2 

тасымалдағышына отырғызып дайындалған катализатормен   40 – 60
о
С және 

30МПа  сутек қысымында   арендерді және сақиналы диендерді гидрлегенде 

каталитикалық белсенділіктің жоғарылауын  палладий және родий  

бӛлшектерінің    центрлерінің  арасындағы берік байланысуымен түсіндірген.  

[255] жұмыста, родий-фосфинды комплекстерін кремний қос тотығына 

отырғызу арқылы дайындалған ароматты қосылыстарды гидрлеуге белсенді  

катализаторларды  дайындау туралы мәліметтер берілген.  [256] авторлары  

SiO2  тасымалдағышына отырғызылған әртүрлі ароматты қосылыстарды 

гидрлеуге қабілетті  родий және осмий  катализаторларын талқылаған.   [257] 

жұмыста  силикагелдің матрицасына золь-гель әдісімен тӛрт ядерлі  
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Rh2Co2(CO)12  комплексі, сондай-ақ, [(Co-Co)(4Co-Rh)(Rh-Rh) три-μ-

карбонилтетракарбонил (пентакарбонилдикобальт)диродий комплексі 

отырғызылған.  Бұл комплекстер матрицаға  физикалық әдістермен енгізілген.    

Иммобилизденген комплекс 50
о
С-та  және сутектің 3атм қысымында анилинде 

стирол мен нитробензолды гидрлейді. Температураны жоғарылатып 

катализаторды тотықсыздандырған кезде ӛлшемі 2-3 нм болатын  Rh-Co  

наноқұрылымының қалыптасқандығын  ӛткергіш сәулелі электрондық 

микроскопия әдісімен  бақылаған. Сондай-ақ,   металлидтер арасында  

наноқұрылымның пайда болуы катализатордың ароматты қосылыстарды 

гидрлеу қабілетін арттыратындығын анықтай келе  родий мен кобалть 

арасындағы интерметаллидтердің наноқұрылымының қалыптасу механизмін 

талқылаған [257].  

[258-260] жұмыстарда, родий сирек жер металдарының (СЖМ) тотықтарына 

отырғызылған, [258] мәліметтеріне негізделсек, Rh/Ta2O5 катализаторын  

250
о
С-та тотықсыздандырған кезде родий толығымен тотықсызданып, бӛлшек 

ӛлшемі 17А

 болады, тотықсыздану температурасын 585

о
С дейін кӛтергенде 

родий мен тасымалдағыш арасында  каталитикалық белсенділікті тӛмендететін 

күшті ӛзара әсер пайда болады,  [259, 260]  авторлары родийді СЖМ 

тасымалдағыштарына отырғызған, әрі ең жоғарғы адсорбциялық қабілеті 

лантан және европийға отырғызылған родийға, ал ең тӛменгісі  прозеодима 

және  неодимаға отырғызылған родийға  тән екендігін анықтаған.  

Катализатордың белсенділігін бензолды сутектеу реакциясында сынақтан 

ӛткізген, әрі сутектің термодесорбциясын жүргізген.   [261] авторлары 

молибденнің  Rh-Mo/ZrO2  катализаторының каталитикалық және беттік 

қасиетіне әсерін зерттеген, сондай-ақ, молибден СО гидрленуін 

промотрлейтінін, толуолдың гидрленуіне әсер етпейтінін анықтаған, әрі 

родийдің каталитикалық белсенділігіне молибденнің әсерінің механизмін 

талқылаған.  

[262] авторлары родий катализаторларына тасымалдағыш ретінде  TiO2 

қолданған, әрі бензолды және толуолды гидрлеу реакциясын зерттеген, 

сонымен бірге, катализаторды W
+6

 катионымен модификациялаған.   Олар  бұл 

екі түрлі жағдайда да гидрлену жылдамдығы родийдің дисперстілігінің 

артуымен жоғарылайтындығын анықтап, Rh және легирленген  TiO2 

арасындағы ӛзара әсердің механизмін, сондай-ақ, родийдің бензол  және 

толуолмен ӛзара әсерін  талқылаған.   [263]  жұмыста, родий аминделген және 

фосфинді МСМ-41 тасымалдағышымен иммобилизденген  комплекс түріндегі  

[Rh(CO)2Cl]2 қосылысына отырғызылған,  мұндай катализаторда арендер жеңіл 

жағдайда, яғни 45
о
С және 0,1МПа  қысымда гидрленеді. 

[264]  авторлары  активтендірілген кӛмірге отырғызылған родий 

катализаторында,  30 – 110
о
С және  0,5 – 6 МПа сутек  қысымында  сұйық 

фазада бензолдың гидрлену кинетикасын  зерттеген.  [265] жұмыста, родий 

графиттелген кӛмір тасымалдағышы Сибунитке отырғызылып, ондағы 

родийдің күйі  XAFS in situ әдісімен зерттелген.  Катализаторды алдын ала 

ӛңдеуге және тотықсыздандыру температурасының әртүрлі болуына 

байланысты, бензолды гидрлеу реакциясында  түрліше каталитикалық 
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белсенділік кӛрсететіндігін анықтаған, атап айтқанда,  350
о
С температурада 

тотықсыздандырылған родий бӛлшектері аз катализаторда гидрлегенде 

циклогексанға айналыу мӛлшері   біршама жоғары болған.   [266] авторлары 

родийді ағаш кӛміріне отырғызған, әрі атомдық  эмиссиондық   спектроскопия  

және  рентген  сәулелік  дифракция әдістерімен родийдің тетраэдирлік 

наноқұрылымға ие шар тәрізді бӛлшектер түрінде болатынын  анықтаған.  

Сондай-ақ,  ағаш кӛміріндегі наноқұрылым коллоидтық наноқұрылымға 

ұқсайтындығын байқаған, катализатордың белсенділігін антраценді гидрлеу 

реакциясында сынақтан ӛткізген.  [267] жұмыста, родий графитке 

отырғызылып,   құрамында эпокси тобы бар  ароматты қосылыстарды 

талғампаз гидрлеуге қолданылған.   Графиттің меншікті беттік ауданы  100 м
2
/г, 

родийдің ӛлшемі 50А –нен кіші болған.  Эпокси-тобы  Rh/графит 

катализаторында  жақсы сақталып,   Rh/Сакт. катализаторында    ӛзгеріске 

ұшырайтындығы  анықталған, сонымен бірге,  басқа  тасымалдағыштарға 

отырғызылған родий катализаторларымен салыстырыла отырып, талғампаз 

гидрлеу туралы талқыланған.  

[268] авторлары  родийді  поливинилпиролидон-ға отырғызған, әрі оның 

белсенділігін бензолды гидрлеу реакциясында бағалаған, фенилацетилен, 

норборнен және  адипонитрил қатарлы қосылыстардың гидрленгеннен кейінгі 

құрам  ӛзгерісінің диаграммасын ұсынған.  Бензолды гидрлеу реакциясы  80
о
С 

және сутектің  2,0 МПа қысымында жүргізілген.  Бензолдың конверсиясы  

жоғары емес, яғни 200-ші минутта 50 % құрайды, әрі 8 сағаттан кейін ғана 80 % 

-ке жеткен.  Бұл жұмыста, сондай-ақ, родийдің беттегі күйін анықтап, реакция 

механизмі талқыланған.   [269]  жұмыста, родий нейлонға отырғызылып, 

бензолды циклогексенге дейін парциалды гидрлеуге қолданылған.  Толықсыз 

гидрлеу арқылы жоғары талғампазлікпен циклогексен алуға болатыны  

кӛрсетілген.  [269] авторлары  катализаторды алдын ала ӛңдеудің, жанасу 

уақытының және бастапқы родий тұзының бензолдың циклогексенге  

айналуындағы белсенділігі мен селективтілігіне  әсерін  зерттеген. Реакция 

механизмін талқылай отырып, циклоолефиндердің түзілуі электрон жеткіліксіз 

орталықтарда жүретініне жорамал жасаған.  

[270-272] жұмыстар родийдің ерігіш комплекстерінің гомогенді ортасында 

жүргізілген  гидрлеу реакциялары туралы болмақ.  [270] авторларының 

мәлімдеуінше,  хлорлы родийдің полиаминді комплексін молекулярлы сутекпен 

ӛңдеуден ӛткізген соң жеңіл жағдайда гидрлеуге белсенді  катализатор бола 

алады.  Реакция механизмі RhCl3 –ның  бутилденіп тармақталған   

полиэтиленимин     комплексі (Rh-РПЭИ-С4)  арқылы  талқыланған.   Rh(3+)  

активтендірген кезде, бір бӛлім тотықсызданып   Rh(1+) және  Rh(0) белсенді  

орталықтары түзіледі.  Родийдің гидриді түзілгендігі байқалмайды,  

активтендірілген катализатор құрамындағы   Rh(3+) және Rh(1+)  қатынасы 

активтендіру барысындағы сутектің жұтылу мӛлшері  арқылы анықталған.  

[271] авторлары ионды сұйықтықтарда әртүрлі бипиридин лигандтарымен 

тұрақтандырылған родий катализаторларын алу туралы мәліметтер береді.  Бұл 

катализаторлар ароматты қосылыстарды гидрлеуде жоғары белсенділік 
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кӛрсететіндігін анықтаған, сондай-ақ, бипиридиннің координациясы туралы 

талқы жүргізген.  

[272] жұмыста,  родийдің титан және цирконийдің фосфаттарымен  түзген 

комплекстерін қолданып ароматты қосылыстарды гидрлеу туралы мәлімет 

берілген.  Гидрлеу жеңіл жағдайда, яғни  80 -120
о
С және сутектің  4,0МПа 

қысымында жүреді, ең жақсы нәтижеге  γ-ZrP-Rh  катализаторында қол 

жеткізілген.  Сонымен бірге  бұл жұмыста   температура, қысым және субстрат 

мӛлшерінің катализатордың белсенділігіне, тұрақтылығына, және қалпына келу 

қабілетіне әсері талқыланған.  

[273] авторлары ароматты қосылыстарды гидрлеуде жоғары белсенділікке 

ие ионды сұйықтық түріндегі сополимермен тұрақтандырылған 

нанокатализаторлар алған.  Родийдің ионды сұйықтықтармен комплекстерін 

алудың әдістері және комплекстердің тотықсыздану механизмі,  сондай-ақ, 

әртүрлі ароматты қосылыстарды гидрлеу  туралы талқыланған,  

катализаторларды зерттеу   осы заманғы әдістермен жүргізілген.  [274] жұмыста 

[(C8H17NCH3]
+
[RhCl4]

-
  комплексінен тұратын бензолды гидрлеуге белсенді       

катализатор алу туралы мәлімет берілген. Мұнда   нӛл валентті родийдің 

нанокластерлері бензолды гидрлеуге белсенді  болып табылады.    Гидрлеу 30
о
С 

және  атмосфералық қысымда жүреді.   [275] авторлары ароматты 

қосылыстарды гидрлеуге белсенді  катализаторды дайындау мақсатында,   

имидазолдың иондық сұйықтығын   родий (0) және  иридий (0)  

нанобӛлшектерін  алу  әрі  оны  тұрақтандыру  үшін қолданған.  Аталмыш 

жұмыста, родийдің наноқұрылымы зерттеліп, белсенді  катализаторлар алу 

мәселесі, сондай-ақ, катализатордың әсер ету механизмі талқыланған. [276] 

авторлары  родийдің  судағы ерітіндісін әртүрлі алифатты спирттермен  

(метанолдан пентанолға дейінгі)  химиялық тотықсыздандыру арқылы  родий 

коллоидін  дайындалған, поливинилпирролидин (ПВП) тұрақтандырғыш  агент 

ретінде қосылған.   Алынған Rh(0) нанобӛлшектері  рентген қуатты дифракция, 

СЭМ және ПЭМ әдістері арқылы зерттелген.   Ең белсенді Rh/ПВП катализатор 

этанолды тотықсыздандырғыш ретінде қолданған кезде алынды. Бұл 

катализатор бензолды гидрлеп циклогексанға айналдыруда ӛте жоғары 

белсенділік кӛрсеткен.  [277] жұмыста, Rh нанобӛлшектері   PEG-баламалы три-

фосфин  (PETPP, P[C6H4-p-(OCH2CH2)nOH]3) арқылы тұрақтандырылғанда, 

тұрақтандыру эффекті екі есе артып, бензолды сулы бифазалық гидрлеуде  

жоғары белсенділік және жақсы қайтаайналымдылық қасиет кӛрсеткен. 

Родийдің нанобӛлшектері  белсенділігін жоғалтпастан бес рет қайта айналымға 

түсетін болған. [278] жұмыста, Родий металының нанобӛлшектері 

монтморилонитке енгізіліп  (Rh-MMT) дайындалған, әрі бензолды және басқа 

ароматты қосылыстарды гидрлеуге қолданылған, бензол 453К және 6.2МПа да 

толығымен гидрленген, катализатор тиофеннен уланатыны анықталған.  

Бензиннің құрамындағы бензолды гидрлейтін катализаторларды жасауға 

арналған жұмыстар  ӛзінің маңызды практикалық  құндылығына  байланысты  

патенттік сипат алады.  Әдебиеттерде жарияланған мәліметтерге жүйелі түрде 

талдау жасасақ,    бензиннің құрамындағы бензолды ӛнімді гидрлейтін 

катализаторлар  байқалмайды.  Мәселенің ӛзектілігі бензиннің құрамындағы 
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ӛте аз мӛлшердегі бензолды гидрлеуде.  Риформинг бензиннің құрамынан 

ароматты қосылыстарды бӛліп алғаннан кейін  міндетті түрде зиянсыз 

циклогексанға айналдыруға тиіс аз мӛлшердегі бензол қалып қояды.  

Сондықтан, тек қана  белсенді  болып қалмастан, бензол іздерін жеңіл жағдайда 

гидрлей алатын ӛте белсенді   катализатор жасау міндеті алға қойылған.   

Мұнымен ғана шектелместен, жасалған катализатор бензиннің құрамындағы 

басқа кӛмірсутектердің  қоспасының ішінен бензолды талғампаз гидрлейтін 

болуы керек.    

 

1.2.6   Әр түрлі  катализаторлар 

Бұл тарауда бензинді  бензолдан арылту және басқа да технологиялық 

сипаттағы мәселелерге байланысты алдынғы тарауларда талқыланғаннан басқа   

катализаторда бензолды гидрлеу туралы әдебиеттерге шолу жасалады,    

[279-281] жұмыстар технологиялық  мәселелер айналасында жасалған.  [279, 

314] авторлары автомобил бензиндерінің жоғары октанды компоненттерін алу 

инновациондық технологиясын ұсынған.  Жоғары октанды компонент  бензол-

толуол-ксилол фракциясын гидрлеу арқылы алынады. [280] мәліметтеріне 

сүйенсек, ОАО «Нефтехимик Прикарпатья» ӛндірген риформинг бензинінің  62 

– 120
о
С фракциясын гидрлеген.  Гидрлеу процесі ағынды режимде 

катализатордың стационарлы қабатында, 150-250
о
С,   1,0 – 3,0 МПа сутек 

қысымы және шикізаттың берілу кӛлемдік жылдамдығы  1,5 – 4,5 сағ
-1

   сутек / 

шикізат  молдық қатынасы  5      болған  зертханалық жағдайда жүргізілген. 

Нәтижесінде, бензолдың мӛлшері 19,4 -дан 4,4 %-ке, толуол   8,6 -дан 1,2 %-ке 

тӛмендеген.  Қолданылған катализаторлар туралы [280] авторлары мәлімет 

бермеген.  [281] жұмыста, ағынды режимде 150 – 204
о
С,  реактант ағысына 

қарсы  1,4 – 1,8 МПа  қысымда таза циклогексан алу туралы  талқыланып, 

аталмыш технологияны қолданудың экономикалық мәселелері сӛз болған.  

[282] авторлары  гидрлеу және гидрокрекинг процестеріне   WO3/Al2O3   

катализаторын мұнай ӛнімдерінің құрамында кездесетін күкіртке тӛзімді болу 

үшін сульфидтелген түрде   қолдануды қарастырған.  РЭС, EXAFS және 

электрондық микроскопия әдісі арқылы катализатордың құрылысы зерттелген, 

әрі сульфидтелген кезде катализатор белсенділігінің тӛмендеуінің себебі   оның 

құрамындағы  WS2 кристалдардың мӛлшерінің артуында екендігін кӛрсеткен.  

Бұл катализатор ӛндірісте қолданыстағы гидрокүкіртсіздендірудің молибден 

катализаторымен салыстырылған.  [283] жұмыста, бензолды гидрлеуге  5 мас. 

% MoO3/TiO2 катализаторы қолданылған, әрі белсенді  катализатор жасаудың 

әдісі қарастырылған.  350
о
С –тан тӛмен температурада белсенділік тӛмен  

болып  500
о
С кезінде артатындығын кӛрсеткен.  [284] мәліметтері бойынша, 

бензол мен циклогексен  реакция барысында басқа қосылысқа айналуы мүмкін 

болған  рений карбонилінің Re(CO)10  қатысуымен гидрленген.  Құрамында 

рений бар тотықтардың гидрлеу белсенділігі анықталып, перовскитті 

құрылымы кӛрсетілген. [285] авторлары  құрамындағы ренийдің мӛлшері 1,04 

және  10,4 %  болған Re/ γ-Al2O3 катализаторында бензолды гидрлеу және 

гидрогенолиздеу  процесін зерттеген, әрі катализатордың белсенділігі 
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ұқсамайтындығын айта келіп мұның себебі, беттегі металдың мӛлшеріне және 

дисперстілікке байланысты екендігін кӛрсеткен.  

[286] авторлары  РЭС  әдісімен  8 % Mo/γ-Al2O3  катализаторын зерттеген, 

сондай-ақ, молибденнің (6+)    500 – 900
о
С  кезінде металдық күйге 

тотықсыздануын сипаттап,   бензолды гидрлеу белсенділігі катализатор 

құрамындағы молибденнің мӛлшері  арқылы реттеліп тұратынын кӛрсеткен.  

  [287]  авторлары  NCC-6 фирмалық катализаторының физика-химиялық 

сипаттарын зерттеген.   [288] патентінде судың қатысында бензолды гидрлеу 

туралы мәлімет беріледі.  Бензолды және оның туындыларын гидрлеу үшін, 

[288] жұмыста, цеолитке отырғызылған темір катализаторын қолданған.  

[289] авторлары стационарлы емес әдіспен бензолды гидрлеу процесін 

меңгеруді оңтайластырған. [290] жұмыста бензолды гидрлеуге 

кӛмірлендірілген молибден  Y цеолитіне отырғызылған  катализаторын 

қолданса, [291] авторлары ароматты қосылыстарды гидрлеуге молибденнің 

фосфидтерін қолдануды ұсынады.  [292] жұмыста, катализатор ретінде мыс, 

күміс және алтынды SiO2, Al2O3, TiO2, ZnO және басқа да  дәстүрлі 

тасымалдағыштарға отырғызған.  [293] авторлары  катализатор ретінде күйеге 

отырғызылған  платиналы емес металдарды ұсынады.  Бензолды гидрлеу [293] 

жұмыста молибден дисульфидінде жүргізілсе, [295] жұмыста, бұл процесс 

мезопорлы молекулалық елеуіште жүргізілген.  [296] авторлары қатты денеде  
13

С ЯМР екі ӛлшемді алмасу әдісімен бензолдың Ca-LSX цеолитіне 

адсорбциялану динамикасын зерттеген. [297] авторлары сұйық аммиакта Eu- 

немесе  Yb- ның металдық ерітіндісінен алынған лантанид тұнбаларында  

бензолды циклогекседиенге және циклогексенге дейін талғампаз гидрлеу 

туралы мәліметтер берген.  Лантанид тұнбалары сұйық аммиакта металл 

құрамды ерітіндіден европий немесе   иттербийді     ыдырату арқылы алынады.     

Гидрлеу 120
о
С -та, жүреді, бензол 90% -тен жоғары селективтілікпен 

циклогексенге айналады.  Егер температураны 50
о
С дейін тӛмендетсе 

циклогекседиен түзіледі.   

[298] жұмыста,  бензолды гидрлеу реакциясында біріккен темір 

катализаторларына промотрлардың әсері талқыланған. Промотрлардың 

(алюминий, кремний, калий, кальций қатарлы )  енгізілуі,   ICI, FNL 189, RMIR, 

RMIIR, және   Fe(NO3)3 ерітіндісінен тұндырылған металдық темір қатарлы 

ӛндірістік катализаторлардың белсенділігін кӛп тӛмендететіндігін кӛрсеткен.  

[298] авторларының жорамалдауынша, бұл құбылыс, яғни каталитикалық 

белсенділіктің тӛмендеуі  промотрлардың электрондарды темір атомының 

бетіне жылжытуының әсерінен      беттегі бензолдың  π- байланысының 

әлсіреуіне кедергі жасауымен байланысты.  [300] авторлары бензолды гидрлеу 

реакциясында әртүрлі тасымалдағыштарға отырғызылған иридий 

катализаторын  зерттеген, әрі катализаторды дайындау әдісі, 

тасымалдағыштарды дайындау, сондай-ақ, оттек және сутектің адсорбциясы 

туралы талқылаған.    [301] жұмыста циклогексан туралы жазылған,  оны 

суспендирленген катализаторда (құрамы кӛрсетілмеген) бензолды гидрлеу 

арқылы алу, сонымен бірге,  процестің жүру және жылу алмасуының 

технологиялық әдістерін оңтайластыру әдістері тарылы мәлімет берілген.  [302] 



 48 

авторлары ауыспалы элементтердің карбидтерінде бензолды гидрлеген.  [303] 

жұмыста,  молибден қышқылының метан және сутекпен  қоспасын ӛңдеу 

арқылы алынған  молибден карбидінің бетінде «кӛмірлену деңгейі» беттегі 

кӛміртек пен оттектің концентрациясы арқылы бейнеленетіндігін кӛрсеткен.  

Гидрлеу реакциясындағы белсенділігі бағалы металдардың белсенділігімен 

салыстырылған.  [304] авторлары гидрлеу реакциясына  алюминий тотығына 

отырғызылған молибден нитридін қолданған.  Сондай-ақ, оттекпен  

пассивтенген катализатор Mo3N/ γ-Al2O3 пассивтенбеген түріне қарағанда 

бензолды гидрлеу реакциясында белсенді  екендігін анықтаған.   Пассивтенген 

катализатор бензолдың крекинг реакциясында да тотықсыздандырылған 

молибден нитридінен белсенділігі жоғары делінген.  

[305] авторлары бензолды гидрлеу реакциясына молибден дисульфиді 

негізіндегі қатпарланған нанокомпозиттер, сондай-ақ, алюминий және хромның 

гидрокси олигокатиондары катализатор болуы мүмкіндігін қарастырған.   [306] 

жұмыста,   формуласы  [Al13O4-(OH)24(H2O)12] олигокатионмен біріктірілген  

молибденсульфидті  композициясының сипаттамалары  қарастырылған,  

біріктірілген композициялық материалдардың каталитикалық белсенділігі 

молибден-дисульфидімен және Реней никелмен салыстырғанда тіпті де жоғары 

болатындығын анықтаған.  [307] жұмыста сульфидті катализаторларда  

бензолды гидрлеу реакциясының температураға тәуелділігі қарастырылған.  

[308-309] жұмыстарда,  бензолды гидрлеу реакциясында сульфидті 

катализаторларына  тиофен және күкірттің әсері қарастырылған.  [308] 

жұмыста, Ni/MS2, Ni/SiO2, M/SiO2, (Ni,M)/SiO2, мұнда М = Mo, W 

катализаторларында бензолды гидрлеу реакциясының заңдылығы  анықталған.  

Биметалдық катализаторларда бензолды гидрлейтін  белсенділік орталықтар  

тиофенді гидрогенолиздеу реакциясында белсенді  компонентті 

тотықсыздандыру кезінде қалыптасатындығын  кӛрсеткен.  [309] авторлары 

тотықсыздандырылған сульфидтелген  алюмомолибденді  катализаторда (8 % 

Mo/γ-Al2O3)бензолды және нафталинді гидрлеу реакциясына сутек қысымының 

әсерін зерттеген.  Катализатор тасымалдағышқа  аммоний парамолибдатын  

сіңіру әдісімен дайындалған, сульфидтеу 350
о
С  температурада,  10 % күкіртті 

сутек пен сутектің қоспасында жүргізілген.  Бензолды гидрлегенде тек қана 

циклогексан түзілсе, нафталинді гидрлегенде  тетралин және декалиннің 

қоспасы түзілген.  

[310]  авторлары никел сульфидін және молибденді цеолитке отырғызған.  

Катализатор сіңіру әдісімен немесе   алюминнен арылтылған HY цеолитіне  

Mo(CO)6  буын конденсациялау  арқылы дайындалған. Катализатор 78 % 

гептан, 20 % бензол және  2 % диметилсульфи қоспасымен сульфидтендірілген.  

Бетте араласпа  Ni-Mo сульфидті фазасы   пайда болған, бензолды гидрлеу 

белсенділігі  гидротазалаудың  никел молибден катализаторына жақын.  [311] 

жұмыста, бензолды гидрлеу реакциясына катализатор ретінде  цеолиттің A, X, 

Y түріндегі катиондық формалары, периодтық жүйенің І – ІІІ тобындағы метал 

катиондары құрамында болған     эрионит және  морденит ұсынылған.  

Катализатордың белсенділігі цеолиттің түріне және металл катионының 

табиғатына байланысты анықталатыны кӛрсетілген.   
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Бензолды гидрлеу үшін, [312] жұмыста катализатор ретінде оттекпен 

активсіздендіріп соңынан сутекпен активтендіру арқылы дайындалған 

молибден карбиді Mo2C қолданылған. [313] авторлары автомобил 

бензиндерінің құрамындағы күкірттің және ароматты қосылыстардың 

мӛлшерін үздіксіз режимде каталитикалық гидрогенолиздеу арқылы  

тӛмендетуге бағытталған технология туралы мәлімет береді. 

Жұмыстың келесі топтамасында [314-321] бензиннің құрамындағы 

бензолдың мӛлшерін тӛмендетуге  және бензолды гидрлеу арқылы циклогексан 

алу  технологияларына  бағытталған   зерттеу нәтижелері  қарастырылмақ.  

«Shell» компаниясы  [314]  «CD Hydro» технологиясын қолданған, мұнда 

гидрлеу катализаторы  орналастырылған бағана  дистилляционды бағананың 

жоғарғы бӛлегіне орналастырылады,  онда жеңіл фракция  гидрлеуге 

ұшырайды,  ауыр фракция тӛменгі  бағанадан бӛлініп шығады да гидрлеуге 

түспейді.  Осы заманғы гидрлеуге арналған дистилляция  бағаналарымен 

реакторлары  жылуды недәуір үнемдейді,  температура 149
о
С және  сутек 0,7 

МПа қысымнан аспағанда   процестің селективтілігі бензолға бойынша     90 – 

95 % құрайды.  

Бензиннің құрамындағы бензолдың мӛлшерін тӛмендету үшін, [315] 

авторлары катализаторлардың бірнеше сериясын ұсынған, атап айтқанда,  

тасымалдағыштарға отырғызылған  Ni-, Pt-, Pd.  Гидрлеу процесі құрамында  45 

%  дейін  ароматты қосылыстары  бар бензинге, 100 – 400
о
С  және   0,1 – 

6,0МПа сутек қысымында  жүргізілген.   Жалғасты,  фракция гидрлеу 

катализаторымен цеолиттің (силикаттық модулы 5 –тен 50 дейін болған 

морденит) композициясынан құралған изомерлеу катализаторынан ӛтеді.  

Соңғы ӛнім құрамында бензол болмайды.   

[316, 318] жұмыстарда бензолды циклогексанға гидрлеу технологиясы 

туралы мәлімет берілген,  онда  процестің жүру барысын тәптіштей жазса да, 

гидрлеу катализаторы туралы мәлімет бермеген. [316] авторлары  АҚШ 

«Catalytic Distillation Technologies»  фирмасының жаңа технологиясын қолдана 

отырып,  циклогексан ӛндіруге жұмсалатын  қаржыны  тӛмендету туралы 

талқылаған.  [317] жұмыста бензиннің құрамындағы бензолды толығымен 

кетірудің Жапонияда қолданыстағы осы заманғы технологиясы туралы шолу 

жасалған.   

[320-322] жұмыстарда экологиялық таза бензин және жоғары октандық 

қоспалар алу үшін қолданылатын катализаторлар туралы мәліметтер берілген.  

[321] авторлары тас кӛмірден алынған ароматты қосылыстарды гидрлеу арқылы  

жоғары октанды бензин алуды  ұсынады.   Процесс   NiW/SiO2-Al2O3  

катализаторының қатысында    325
о
С температура және    6,7 МПа қысымда  

жүзеге асырылған.   [322] авторлары риформинг бензинінің  құрамындағы 

бензолды тӛмендету үшін  оны гидрлеген.. 

 [323-329]  жұмыстарында  гидрогенизация процестеріне арналған әртүрлі 

есептеу әдістері  жинақталған.  [323] авторлары капролактам ӛндірісінде 

бензолды гидрлеу процесін меңгеруді оңтайландырудың математикалық 

тапсырмасын шешкен.  [324] жұмыста стационарлы емес  жағдайда бензолды 

гидрлеу процесін меңгерудің әдісін ұсынған.  [325] жұмыста бензолды гидрлеу 
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процесін меңгерудің тапсырмасын шешу әдісін таңдау  туралы сӛз болады, 

меңгеруді оңтайландыру нысанасы ретінде ӛндірісте бензолды гидрлеу жүзеге 

асырылып жатқан  Кмеровский АО «Азот» таңдалып алынған.  [326] авторлары  

бензолды гидрлеу процесін меңгеру жүйесіне  регрессиондық моделді 

қолданған.  [327] авторлары никел катализаторларында бензолды гидрлеу 

процесі үшін екі түрлі математикалық моделмен  стационарлы қабатта жұмыс 

жасаған,  бұл тәжірибелік мәліметтермен жақсы сәйкескен.  [330] авторлары 

бензолды гидрлеу қондырғысының әдеттегі дифференциальдық теңдеу түрінде 

ӛрнектелетін математикалық моделін құрастырған.  

[328] авторлары  бензолдың циклогексен түзу сатысы арқылы 

циклогексанға айналуының кинетикасын  қарастырған.  Сұйық фазада 

ароматты қосылыстарды гидрлеудің кинетикалық мәселелері  [330] жұмыста да 

қарастырылған.  [331] жұмыста бензолды гидрлеудің кинетикасы 

микрореакторда зерттелген.  Ni/Al2O3  катализаторында бензолды гидрлеудің 

макрокинетикасын   [332] авторлары   зерттеген.  [333-335] жұмыстар  да 

бензолды және оның гомологтарын гидрлеуге  арналған.  

Демек, бензиннің құрамынан бензолды толығымен кетірудің технологиялық 

бағыты айқын деуге болады.   Бұл мәселені шешудің жолдары әртүрлі болуы 

мүмкін,  сӛйтсе де,  мәселенің кілті  бензолды циклогексанға  селективті әрі 

толығымен конверсиялай  алатын ӛнімді катализатор жасау болып табылады.   

 

Тараудан қысқаша қорытынды 

Біз  ароматты қосылыстарды,  әсіресе, оның ішіндегі бензолды гидрлеуге 

байланысты 25 жылдық әдебиеттерге шолу жасау арқылы бензолды гидрлеуге 

катализатор бола алатын құймалар, метал тотықтары  қатарлылардан сырт,  

никель, платина, палладий, рутений және родий қатарлы  VIII  топ элементтері 

негізгі орында тұратынына кӛз жеткіздік. Бұл ӛтпелі элементтердің ішінде 

родийдің белсенділігі ең жоғары екендігін анықтады. Бензолды бензиннің 

ішіндегі басқа ароматты қосылыстардың ішінен селективті гидрлейтін 

катализатор табу үшін,  біз бұл диссертациялық жұмысымызда родийді 

катализатор етіп таңдап алып оны беті дамытылған кӛмір тасымалдағыштарына 

отырғызып, бензолды гидрлеудегі оңтайлы шарттарын, кинетикасын, 

тасымалдағыш бетіндегі родийдің күйін, гидрлеу реакциясына белсенді 

орталықтарының  әсер ету механизмін, заңдылықтарын  зерттедік.     
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2 Тәжірибелік   бөлім 

2.1 Гидрлеу әдістемесі    
Гидрлеу арнайы жоғары қысымды кинетикалық қондырғыда жүргізілді. 

Гидрлеу қондырғысының негізін жасаған  Н. Е. Вишневский,  кейін оған Д. В. 

Соколский және Ф. Б. Бижановтар ӛзгеріс енгізіп, толықтырған.  

Гидрлеу қондырғысы 1- суретте кӛрсетілген,  процесті кез келген 

белгіленген қысым (0,1-15,2МПа) және температурада жүргізуге, сондай-ақ, 

бірлік уақыт ішінде  сутектің жұтылу жылдамдығын ӛлшеуге мүмкіндік береді.  

 Қондырғының негізгі бӛлектері (реактор, деңгей реттегіш ыдыс және  

ӛткізгіш  түтікшелер)  Х18Н10Т маркалы тот баспайтын болаттан жасалған, 

вентилдер, нәзік реттегіштер және басқа бӛлшектері Х45 болаттан жасалған.    

 

 

 
 

     Гидрлеу реакциясы автоклавтың ішінде жүреді, ол үшін катализатор, 

гидрленетін зат және еріткіш  бір уақытта автоклавқа құйылып,  қондырғы 

жүйесі үш рет сутек газымен үрленген соң   толтырылады,  термостат 

кӛмегімен жүйені қажетті температураға келтіріп алған   соң араластырғышты 

іске қосылады әрі  сонымен бір уақытта  секундтық ӛлшегіш сағаты да іске 

қосылып сутек тің жұтылу мӛлшері анықталып отырады.   Араластырғыш 

700айн./мин жылдамдықпен бір бағытты айналып, реакцияның сыртқы 

кинетикалық аймақта жүруіне мүмкіндік береді [336].  Реакция температурасы  

13 – 100°С аралығында  термостаттың кӛмегімен ӛзгертіліп отырды, жылу 

тасымалдағыш ретінде су және глицерин қолданылды, бұл температураларға 

0,5 -1 сағатта жеткен соң,  15 мин қойып, жүйеде Н2 (газ)= Н2(ертінді) тепе-



 52 

теңдіктің түзілуіне мүмкіндік берілді [7].  Сутектің қысымы   2,0  - 10,0 МПа 

аралығында ӛзгертілді.      

Тәжірибелердің бір бӛлігі тәжірибе үстінде үлгі алу арқылы жүргізілді.  

Секундтық ӛлшегіш сағатты қолдана отырып, бір тәжірибенің барысында 10 

рет үлгі алынып олардың құрамы ГСХ –да талданды, сӛйтіп гидрлеу реакциясы 

кезіндегі реактант концентрациясының ӛзгерісі анықталды.   

 

2.2   Катализаторларды дайындау әдістері 
Катализаторларды дайындау әдістері ұқсамаған процесстер үшін әртүрлі 

болады.  Үнемі қолданылатын әдістерді мынадай үш топқа бӛлуге болады: а) 

гель түрінде дайындау және тұндыру; б)тасымалдағыштарға белсенді  

компоненттерді отырғызу; в) бастапқы затпен араластыру негізінде дайындау.  

Бұлардың ішінде кӛбірек қолданылатыны алдынғы екі түрлі әдіс [18].   

Метал катализаторларының қатысында жүретін каталитикалық 

реакцияларда металдың бӛлшектерінің ішкі қабаты реакцияға түсетін  

молекулаларға ӛз әсерін жеткілікті деңгейде кӛрсете алмайды.  Сондықтан 

металдың жұмсалу мӛлшерін үнемдеу, катализаторлардың бетін ұлғайтып оның 

дисперстілігін арттыру мақсатында, сондай-ақ, металдың қайта 

кристалдануынан немесе оның бірігіп қалуынан сақтану үшін оны 

тасымалдағыштарға отырғызады.  Ол үшін кӛбінесе осы металдың оңай еритін  

тұздарының еріткіштерін тасымалдағыштарға сіңіріп жалғасты қыздырады  

және оны тотықсыздандырады [8]. 

Біз ұзақ жылдық әдебиеттерге талдау жасай отырып [337], бензолды 

гидрлеуде ең белсенді  катализатор саналатын родий металын таңдап алдық, 

сондай-ақ оның хлорлы тұзының дымқылдық сиымдылығына негізделіп 

Сокольский-Стендердің сіңіру әдісімен[8] әртүрлі кӛмір тасымалдағышына 

отырғыздық. Сіңіру кезінде судың ең аз  мӛлшері яғни қажетті тұздың қою 

ерітіндісі қолданылады.   

1–3%  Rh/С катализаторлары  дайындалды. Тасымалдағыш ретінде әртүрлі 

кӛмір қолданылды: 1) сибунит; 2) БАУ –  қайыңның активтендірілген кӛмірі;  3) 

КАУ – жеміс сүйегінің активтендірілген кӛмірі, атап айтсақ, сибунит –Г. К. 

Боресков атындағы Катализ институтында арнайы жасалған кӛмір 

тасымалдағышы, ол арнаулы циклоннан ӛткізіліп  механикалық қысымға 

тӛзімді тары тәрізді түйіршіктер түрінде алынған,  меншікті беттік ауданы  180-

250 м
2
/г.   Соңғы екеуі  ӛндірістік түрінде қолданылды.  Бұл 

тасымалдағыштармен салыстыру үшін AI2O3, SiO2, TiO2  және MgO  қатарлы  

әдеттегі бейорганикалық тасымалдағыштар да қолданылды.  

 Тасымалдағыштар агат ұнтақтағышта ұсатылып, ӛнімділік факторы бірге 

жақын деп есептелінген фракциясы қолданылды.  Тасымалдағыштың алынған 

фракциясы кварц пеште   450ºС  азот атмосферасында  4 сағат қыздырылды, 

екінші күні массасы ӛлшеніп, оған  сәйкесті  мӛлшердегі  RhCI3. 4H2O   тұзы 

суда ерітіліп, мұқият араластырыла отырып құйылып, екінші күнге 

қалдырылды.  Кептіргіш пеште  100 ºС шамасында   4 – 6 сағат бойы қайта-

қайта араластырылып кептірілген соң түнге қалдырылды.  Дайындалған  

катализатор, екі түрлі күйде қолданылды: а) алдын ала кварц пеште 250 ºС  
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сутек ағысында 4 сағат бойы тотықсыздандырып, суыған соң  азот ағысында 15 

минут шамасында үрленіп, азот атмосферасында түнге қалдырылған; б)  

автоклавта тәжірибе басталудан бұрын тәжірибе температурасында 

тотықсыздандырылған күйде.    

 

2.3 Катализаторды модифицирлеу әдісі 

Модифицирленген катализаторды дайындау үшін  1–3%  Rh/КАУ  дайын 

катализаторларына пара молибдат аммоний гидрат (NH4)6Mo7O24*H2O тұзын 

суда ерітіп катализатор массасынан 0,01; 0,02; 0,03% болатындай етіп  сіңіру 

әдісі арқылы отырғызылды. 

     

2.4  Гидрленетін қосылыстар мен еріткіштерді дайындау 

Гидрленетін қосылыстар ретінде химиялық таза бензол, толуол, ксилол, 

кумол және риформинг бензиннің фракциялары қолданылды.  Гидрлеу 

жүргізуден бұрын  гидрленуші заттар атмосфералық қысымда жәй 

ректификациялау әдісімен  тазартылды.  Олардың тазалығы хроматографиялық 

әдіспен сондай-ақ сыну кӛрсеткіші және қайнау температурасы арқылы 

бақыланды.  

Ертінді ретінде алдын ала айдалған этаноль, октан  және дистильденген су 

қолданылды. 

Тәжірибе нәтижелерін стандарттау үшін еріткіштің 40мл, гидрленуші 

заттың 2 – 4мл мӛлшері алынып, бензиннің құрамындағы бензолдың ТМД 

елдеріндегі кӛлемдік  процентіне сәйкестендірілді.  

Бензинді дайындау үшін: октан саны 98  болған  Шымкент бензинінің (RP)  

тығыздығы анықталды яғни    7,53×10
5
 г/м

3
.   Атмосфералық  айдау әдісі  

арқылы 40-60
º
С , 60-95ºС,   95-122ºС,   122-150ºС , 150-200ºС  қатарлы бес 

фракцияға бӛлініп әрбір фракцияның тығыздығы және бастапқы бензиннен 

ұстаған проценттері(масс.)  есептелді.  

 

2.5    Физика–химиялық зерттеу әдістері 

2.5.1    Анилин нүктесі әдісі 

Анилин нүктесі – тең кӛлемдегі анилинде зерттелетін мұнай ӛнімдері 

толығымен еріп гомогенді ерітіндіге айналатын ең тӛменгі температура[12].  

Кӛмірсутектердің әртүрлі тобының анилиндегі ерігіштігі ұқсамайды.   Мұнай 

ӛнімдерінің (бензин, керосин, дизель отыны) анилин нүктесі олардың  

құрамына тікелей байланысты болады.  Анилин нүктесі қанша жоғары болса,  

құрамында парафин кӛбірек, керісінше болғанда, ароматты  қосылыстар 

кӛбірек екендігін кӛрсетеді.  

Анилин нүктесін анықтаудың кең таралған ӛлшемді әдісі тең кӛлемдік әдіс 

(ГОСТ 12329 -77) болып табылады [12].  Бұл әдіс тӛмендегідей:     Пробиркаға 3 

мл анилин және сондай мӛлшерде зерттелетін мұнай ӛнімін құяды, оны  

термометр және араластырғыш ӛткізілген қақпақпен жабады, сосын диаметрі 

үлкенірек екінші пробирканың ішіне  бекітеді. Жиналған құрылғы баняға   

орналастырылады. Баняны 1 – 3°С/мин жылдамдықпен (пробирканың ішін 

араластыра отырып) жылитындай етіп, толығымен тұнық ерітінді түзілгенше 
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қыздырады, осыдан кейін, 0,5 – 1,0°С/мин жылдамдықпен лайланудың алғашқы 

белгісі кӛрінгенге дейін суытады.     пробирка ішіндегі зат толығымен тегіс 

лайланған кездегі температура анилин нүктесі болып есептеледі Анилин 

нүктесіне негізделіп, бензиннің құрамындағы ароматты қосылыстардың 

мӛлшерін анықтау үшін, бастапқы және ароматты қосылыстардан тазартылған 

бензиннің анилин нүктесін жеке-жеке анықтап, олардың айырмасын кестеде 

берілген сәйкесті тәжірибелік мәндермен салыстыру арқылы  табуға болады.   

Ароматсыздандыру әдісі:  250 мл бӛлгіш воронкаға 30 мл бензин және 30 мл 

98℅ (±1) күкірт қышқылын құйып 10 мин шайқайды. Егер қоспа қатты қызып 

кетсе,  цилиндрді кранның астында суытады. Шайқау барысында қайта-қайта 

қақпағын ашып,  ішінде пайда болған газды шығарып отыру қажет.  Қоспаны 

тұндырып, астынғы бӛлігіндегі қышқылды шығарып тастайды,  Бензинді 10%  

натрий   сілтісімен сосын дистилденген сумен  бейтараптанғанша жуады.  5 мин 

тұндырған соң суды тӛгіп, бензинді калций хлоридімен құрғатады (6 сағаттан 

кем болмау керек)  [12].   

 

2.5.2  Бастапқы және соңғы ӛнімдер  құрамын ГСХ   әдісімен анықтау 

Гидрлеудің  бастапқы және соңғы ӛнім құрамы «Chrom-4» 

хроматографында газ-сұйықтық  хроматография әдісімен  анықталды.  

Хроматографиялық бағана ұзындығы 3 метр диаметрі 3,0 мм келетін ӛлшемі  

0,20–0,25 мм сорбенттермен толтырылған  тот баспайтын болаттан жасалған.  

Жылжымайтын фаза 15%  Apiezon L  хромосорб Q –ға тӛмендегі әдіспен 

сіңірілді: есептелген мӛлшердегі Apiezon L хлороформда ерітілді.  Дӛңгелек 

түпті колбаға белгілі мӛлшердегі тасымалдағыш салынып, үстіне белсенді  

фазаның дайындалған  ерітіндісі құйылып, қайта-қайта араластырылып   2 сағат 

қойылды. Сосын су  кӛлшігінде үздіксіз араластырып қыздыру нәтижесінде 

еріткіш  буландырылды.  Кептірілген фазамен бағана толтырылды.    Газ 

тасымалдағыш – гели.   Зерттелетін үлгі  хроматографтың буландырғышына 

арнаулы микрошприц кӛмегімен жіберілді.  

Зерттелетін үлгінің бағанаға берілген  сәтінен  хроматограммада шыңның 

максимумы шыққанға дейінгі уақыт –  қоспаның  осы компонентінің   кідіру 

мерзімі деп аталады.  Бірдей жағдайда жүргізілген тәжірибелерде әрбір зат 

үшін оның кідіру мерзімі  тұрақты болады.  Жеке қосылыстарды анықтау осы 

кідіру мерзіміне негізделіп жүргізілді.  

Реакция ӛнімдерін анықтауда балқымалы- ионданған детектор қолданылды. 

Алынған нәтижелерді ӛңдеу әдістерін автоматтандыру үшін, хроматографқа 

арнаулы «ЭКОХРОМ» программалы –аппаратты комплексі орнатылған, бұл РФ 

-ның №16616–97 (ТУ5Е2.148.003–97)  ӛлшеу әдісі  бойынша мемлекеттік  

тіркелген, сондай-ақ сигналды және интенсивтілікті  компьютерге автоматты 

тіркеп,  ауданды ӛлшемдеу немесе ішкі стандарттау әдісі бойынша талдау 

жүргізуге мүмкіндік беретін құрал. 

 

2.5.3  Катализатордың меншікті беттік ауданын  анықтау 
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Катализатордың меншікті беттік ауданы АҚШ-тың «AccuSorb» фирмасы 

жасаған қондырғысында азотты  тӛмен температурада  адсорбциялау арқылы 

БЭТ әдісімен анықталды. 

БЭТ әдісі – Brunauer –Emmett – Teller    ұсынған, меншікті беттік ауданын 

анықтайтын,  үнемі қолданылып келе жатқан әдістердің бірі.  БЭТ әдісі 

бойынша   белгілі мӛлшердегі газдың тасымалдағыш бетіне адсорбцияланудан 

бұрынғы және кейінгі кӛлемдік (немесе массалық) айырмашылығына 

негізделіп, адсорбцияланған газдың мӛлшерін есептеу арқылы  меншікті беттік 

ауданын анықтайды  [338]. 

Зерттелмек болған үлгінің жалпы бет ауданы       S (м
2
/г)  тӛмендегі 

формуламен  анықталады         

                S = αm Nω 

мұнда, αm –  моноқабаттық адсорбция мӛлшері (мкмоль/г), N – 6.10
17 

(молек/мкмоль),  ω   –  молекуланың  жанама(отыратын)  бет ауданы, м
2
.  

Әдетте азоттың  -196ºС  кезіндегі  жанама бет ауданы  (бір азот  

молекуласының жанама бет ауданы)  0,162нм
2 
 қолданылады.  

Катализатордың меншікті беттік ауданын анықтау үшін, алдымен үлгі 2 

сағат бойы 200
0
С-та вакуумда газдан тазартылады, содан соң  адсорбция 

жүргізіледі.   

 

 2.5.4   Рентген фотоэлетрондық  спектр (РФЭС) әдісі 

Әртүрлі кӛмір тасымалдағышына отырғызылған родий катализаторлары 

рентген- фото- электрондық спектр (РФЭС)  әдісі арқылы зерттелді.  Мұндай 

спектр әдісі зерттелетін үлгіні  фотонмен әсер еткенде, ұқсамаған атом  

қабатынан  ұшырылып шығарылған  фотоэлектрондарды бақылауға 

негізделген.  Электрондар сыртқы қабаттардан жақсы ұшырылады, тереңдік 

артқан  сайын  ұшырылуы кӛрсеткіштік деңгейде тӛмендейді.  Электрондардың 

атом бойындағы байланыс беріктігіне қарай, олар әртүрлі кинетикалық 

энергиямен ұшып шығады.  Осы шама бойынша қай элемент екендігіне 

тұжырым жасалынады.  Электронның интенсивтілігін   x -ӛсі,  

фотоэлектрондардың байланыс энергиясын    y  -ӛсі етіп спектр түсіруге 

болады.  Әрбір элементтің сипаттық шыңы   (атомдық рет нӛмірімен 

байланысты) болатындықтан, соған негізделіп сапалық және жартылай сандық 

анализ жасауға болады.  

Фотонның келу кӛзі болып   hv 130 – 1500 эВ (РФЭС) аралығындағы   

жұмсақ рентгендік сәуле  немесе hv 6 – 40 эВ аралығындағы газ күйдегі лампа 

(УФЭС)  қолданылады.   Электрондарды қоздыру үшін синхротрондық 

сәулелену қолданылуы да мүмкін.  

 РФЭС әдісі  катализаторды зерттеудегі маңызды әдістердің бірі болып ол 

арқылы катализатор  бетінің құрамын, валенттік күйін, байланыс энергиясын 

анықтауға болады, катализатордың белсенділік центрінің мәнін  және улану 

механизімін анықтауда ӛте тиімді.       РФЭС  әдісімен сутектен басқа барлық 

элементтерді анықтауға болады, 

Біздің катализаторларымыздың РФЭ-спектрлері ES-300 (KRATOS 

Analytical) фотоэлектронды спектрометрінде жүргізілді. РФЭС кӛмегімен 

(2) 
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катализатордың беткі қабатындағы элементтердің сапалық және сандық 

анализі,  элементтердің химиялық күйі зерттелді. Түсіру үшін 

монохроматорсыз рентген сәулесінің кӛзі  пайдаланылды. Mg Kα  сәулесінің 

энергиясы 1253.6 эВ құрады. Энергетикалық шкаланың калибровкасы 84.0 эв 

тең Au4f7\2 байланыс энергиясы бойынша жүргізілді. Үлгі алдын ала яшмадан 

жасалған келіде үгітіліп барып   екіжақты жабысқақ лента кӛмегімен 

призмалық ұстағышқа  жағылды. 

Үлгі бетінің химиялық  құрамын сапалық анықтау үшін,  диапазоны 0 – 

1100 эВ болатын  жинақтамалық спектрлер  қолданылды.  Бұл кезде қажетті 

сезімталдық максимумына сәйкес  энергетикалық мүмкіндігі бар  

спектрометрдің энергия ӛткізгіштігі HV – 50 эВ, ал жылжу қадамы –  1 эВ 

жағдайында талданды. 

Үлгі бетінің сандық құрамы мен элементтердің химиялық күйін айқындау 

үшін   тар аумақтағы сигналдар  түсірілді. Бұл кезде қолданылған 

спектрометрдің энергия ӛткізгіштігі HV -25 эВ, ал жылжу қадамы - 0,1  эВ. 

Үлгі құрамының сандық анализі РФЭ спектрлеріндегі жіңішке жолақтарға 

сәйкес интегральды интенсивтілігін есептеу негізінде жүргізілді.  Әрбір ASF 

элементінің атомдық сезімталдығына түзету енгізілді. 

Соңғы   спектрлер суреті мен мәліметтерді алу үшін  “ Easy Plot” (Windows 

үшін) стандартты графикалық пакеті пайдаланылды. Бұл пакет кӛмегімен 

спектрлерді калибровкалау мен ӛлшемдеуге болады, спектр қисықтарын 

түзетуге және олардың аудандарын есептеуге, сонымен бірге спектрлер 

айырмасын бӛлектеп кӛрсетуге мүмкіндік береді. Спектрлерді компоненттердің 

шыңдарын  бӛліп кӛрсету үшін “WinCalc” бағдарламасы қолданылды. 

 

 2.5.5       Электронды микроскопиялық зерттеулер 

 Катализаторлардың макрофизикалық құрылыстарын зерттеуде оптикалық 

және электрондық микроскопия әдістері қолданылады.  Оптикалық 

микроскоптардың айқындық деңгейі тӛмен, әдетте 1μм- ден(1 1μм  =  1000мм) 

жоғары бӛлшектерді ғана бақылай алады, белсенді  метал катализаторларының 

кристалдары 1-10нм арасында болғандықтан оптикалық микроскоппен анықтау 

мүмкін емес.  Электрондық микроскопта, жоғары қысымда (70 – 110 kV)  

электрондық мылтықтан атылып шыққан жоғары жылдамдықты электрондар 

ағысы энергия кӛзі болады,  олардың толқын ұзындығы қысқа, айқындық 

қабілеті 0,5нм жетеді.   Электрондық микроскоптардың түрі кӛп, ең кӛп 

қолданылатыны ПЭМ (ӛткергіш сәулелі электрондық микроскопия) және  

СЭМ(сканерлік электрондық микроскопия).  ПЭМ қолданған кезде  үлгі ӛте 

жұқа (100нм) болғанда ғана айқын сурет алуға болады.  СЭМ арқылы қатты 

үлгінің  тіпті кесек күйдегі үлгінің бетінен кескін түсіруге болады. 

Шағылысқан сәулелі электрондық микроскопия (РЭМ) электромагниттік 

ӛрістің  кӛмегімен меңгерілетін алдын ала қалыптастырылған жіңішке 

электрондар ағысын пайдалануға негізделген.  Электрондар шоғыры 

зерттелетін үлгінің бетінен біртіндеп ӛтеді.      Электрондар шоғырының 

әсерінен зерттелетін заттың құрамына және құрылысына тән бір қатар сипаттық 

процестер жүреді.  Бұлардың қатарына біріншілік электрондардың таралуы, 
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екіншілік электрондардың босатылуы, қуыстықта электрондардың пайда болуы 

(жұқа нысана болған жағдайда), сипаттық сәулеленудің пайда болуы 

қатарлылар жатады.  Бұл процестер белгілі бір аумақта яғни үлгінің ішкі 

генерация аумағында  жүз береді, сӛйтіп, оның кӛптеген қасиеттерін (құрамын, 

бетінің  топографиясын, кристаллографиялық бағытын, т.б.) анықтауға 

қолданылады.  

Электрондар ағысы қатты денемен әрекеттескенде, бірнеше түрлі сәуле  

пайда болады –екіншілік және қайтымды электрондар; нысанадан ӛткен (егер 

ол жұқа болса) электрондар; Рентгендік сәулелену.  Осы сәулелердің кез 

келгені  электрлік белгілерді беріп  сәйкесті детекторға тіркеледі.  Үлгі бетінің 

кескінін түсіру үшін, екіншілік, қайтымды және жұтылған электрондар 

пайдаланылады. Сәуленің бұлардан басқа түрлері РЭМ-микроскопиясында 

ақпараттардың қосымша кӛзі ретінде қолданылады.  

    Бұл жұмысымызға қатты үлгінің  бетінінің морфологиясын зерттеуге  

арналған, 8х –тен  300 000х  дейін үлкейтете алатын  JSM-6460 LV (JEOL) 

шағылысқан сәулелі электрондық микроскопия (РЭМ) қолданылды.    Ол 

камерадан және микроскопияны меңгеретін жүйеден құралған.  Камера 

электронды-оптикалық  жүйеден тұрады. Электрондар ағысы вольфрамды 

катодтан және электрондардың ағысын   энергиясы   0,3 –тен 30 кВ дейін    

реттейтін үйлестірушіден құралған.  РЭМ арнайы компютермен жабдықталған, 

кескінді бақылаудан оны қатты дискке жазғанға дейінгі барлық жұмыс осы 

компютер арқылы басқарылады.   

Тараудан қысқаша қорытынды 

Гидрлеу реакциясын жүргізу үшін  жоғары қысымды кинетикалық 

қондырғы  қолданылды. Бұл қондырғы  реакция барысында кез-келген уақытта 

катализаттан ұлгі алып, оның құрамына талдау жасауға мүмкіндік береді. 

Катализат құрамы ГСХ  арқылы зерттелді. Хроматографтың жылжымайтын 

фазасы 15%  Apiezon L  хромосорб Q –ға   сіңірілу арқылы дайындалған. 

Катализаторлар,     RhCI3. 4H2O   тұзын  сибунит, БАУ, КАУ кӛмір 

тасымалдағыштарына сіңіру  әдісмен жүзеге асырылды. Катализаторды 

модифицирлеу  дайындалған  1%  және 3% Rh/C  катализаторларына  пара 

молибдат аммоний гидрат (NH4)6Mo7O24*H2O тұзын суда ерітіп катализатор 

массасынан 0,01; 0,02; 0,03% болатындай етіп сіңіру арқылы дайындалды. 

Катализаторлардың меншікті беттік ауданы БЭТ әдісімен анықталды.  РФЭС 

кӛмегімен катализатордың беткі қабатындағы элементтердің сапалық және 

сандық анализі,  родийдің тасымалдағыш бетіндегі  химиялық күйі зерттелді.  

РЭМ әдісі арқылы катализатордың құрамын, бетінің  топографиясы, 

кристаллографиялық бағыты   анықталды.  
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 3   Зерттеу нәтижелері  мен талқылаулар 

Соңғы жылдары бензолды гидрлеу реакциясын жеңіл жағдайда  жүргізуге  

қабілеттілігіне байланысты әртүрлі тасымалдағыштарға отырғызылған  родий  

катализаторлары адамдардың қызығушылығын тудыруда.  Әртүрлі 

тасымалдағыштардың ішінде активтендірілген кӛмір тасымалдағыштары  

олардың жоғары беттік ауданына және бетінің бейтараптық (қышқылдық –

негіздік)  қасиетіне байланысты  жоғары белсенділікке және талғампаздыққа ие.  

Ӛндірісте ағаш материалдарын немесе кӛмірді құрғақ айдаған соң  белгілі 

пішінге  және жоғары адсорбциялау қабілетіне ие активтендірілген  кӛмір 

алады.  Активтендірілген кӛмірдің негізгі құрамы кӛміртек, одан сырт, H, O, N, 

S және күл болады, бұлардың мӛлшері аз болса да, активтендірілген кӛмірдің 

қасиетіне белгілі деңгейде әсер етеді, әсіресе, активтендірілген кӛмірді 

катализатор және катализатордың тасымалдағышы ретінде қолданған кезде, бұл 

микро құрамның рӛлі арта түседі[339]. 

Активтендірілген кӛмір графит   тәрізді құрылысқа ие.  Графиттің 

кристалдары кӛп қабатты болып, әрбір қабатта бір кӛміртек атомы кӛршілес үш 

кӛміртек атомымен үш  ортақ валенттік байланыс түзеді, қалған бір электрон 

еркін күйде болады, қабаттар арасы Ван-дер-Ваальс күшімен бірігіп тұрады, 

яғни графит  ортақ валенттік, металдық және молекулалық   кристалдар арқылы 

бірігеді.  Бұрын адамдар, ағаш кӛмірінен активтендірілген кӛмірді аморфты 

күйде деп қарап келген, бірақ, рентген сәулесінің дифракциясы әдісі арқылы 

зерттеу нәтижесінде, кӛптеген аморфты деп қаралған заттардың микро 

кристалдық құрылысқа ие болатындығы  дәлелденген, демек, активтендірілген 

кӛмір де  микро  кристаллдыққа ие, оның кристалдық жазықтығы болады, 

кӛміртек атомы алты жақты тор түрінде тізіліп, әрбір кӛміртек атомы бір 

бұрышты иелеп, қалған үш кӛміртекпен ортақ валенттік байланыста болады, 

микро кристалдардың  үлкен-кішілігі кӛмірлену температурасына және 

шикізаттың құрамымен құрылысына тәуелді болады.  Активтендірілген 

кӛмірдің құрамындағы С – С ара қашықтығы 0,139 – 0,141нм, бензолда 0,139 

нм, графитте 0,142 нм, сондықтан активтендірілген кӛмірдің құрылысын бір 

түрлі ароматты сақинамен дұрыс алты жақты сақинадан құралған 5 – 15 

қабатты болымсыз кристалдық құрылысқа ие деген кӛзқарастар бар, 

жазықтықтың орташа кеңдігі графитпен бірдей 2,0 – 2,5 нм, бірақ әрбір қабат 

арасындағы бостық графитпен бірдей емес, графитте 0,335 нм болса, 

активтендірілген кӛмірде 0,35 – 0,37нм.   Активтендірілген кӛмірді 300 - 800°С 

дейін қыздырғанда, бетінде қышқылдық топтар,  ал 800 - 1000°С дейін 

қыздырғанда негіздік топтар пайда болады, демек, активтендірілген кӛмірдің 

бетінде қышқылдық –негіздік топтар болады.  Сондай-ақ, дайындау әдістері 

ұқсамаған жағдайда, түрліше меншікті беттік ауданға ие активтендірілген кӛмір 

алуға болады.  Кейбіреулерінің меншікті беттік аудандары   2000м
2
 –ден де 

асып кетеді.   Таза кӛмірдің беті полярсыз  болуы тиіс, бірақ активтендірілген 

кӛмірдің бетінде  бірқыдыру С – О  комплекстері болғандықтан олардың  

беттері  полярлық қасиет кӛрсетеді.  Бұл комплекстерден сырт, аз мӛлшерде H, 

O, N, S  және галогендердің  комплекстері де болады  [339].  
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Активтендірілген кӛмірді кӛптеген шикізаттардан дайындауға болады.  

Дайындау әдістері де ұқсамайды, сондықтан олардың түрлері  біршама кӛп.   

 Біз   тәжірибемізге үш түрлі кӛмір тасымалдағыштарын таңдап алдық.  

Атап айтқанда,  1) сибунит; 2) БАУ –  қайыңның активтендірілген кӛмірі;  3) 

КАУ – жеміс сүйегінің активтендірілген кӛмірі  қолданылды.  

Сибунит соңғы жылдары дамып келе жатқан кеуекті кӛміртек-кӛміртек 

композициялық материалы, онда графиттің (химиялық тұрақтылығы және 

электр ӛткізгіштігі) сондай-ақ  активтендірілген кӛмірдің (жоғары беттік 

ауданы және адсорбция сиымдылығы) қасиеттері жинақталған. Ол жоғары 

мезопорлы сиымдылығымен және меңгеруге ыңғайлы тар кеуек ӛлшемдерімен 

ерекшеленеді.  Жақын жылдардан бері сибунит жоғары беттік ауданы мен 

қышқылдық негіздік ортадағы химиялық бейтараптылығына  әрі  күтілмеген 

қосымша ӛнімдерді туындататын күшті қышқылдық ортасының болмауына 

байланысты қолданыс таба бастады.  Біз Г. К. Боресков атындағы Катализ 

институтында  арнаулы циклоннан ӛткізіліп  механикалық қысымға тӛзімді 

тары тәрізді түйіршіктер түрінде алынған сибунитті   қолдандық,  меншікті 

беттік ауданы  180-250 м
2
/г.   

Rh/графит  катализаторын құрамында эпокси тобы бар ароматты 

қосылыстарды гидрлеуге қолданып   оны    Rh/ Сакт.     катализаторымен 

салыстырып зерттеген   мәлімет бар [267],    Rh/графит  катализаторы    

ароматты сақинаны гидрлеуде жоғары белсенділік кӛрсетіп қана қоймай, 

эпокси тобын Rh/ Сакт. мен салыстырғанда кӛп мӛлшерде сақтап қалатындығы 

анықталған.   

Қайыңның активтендірілген кӛмірі БАУ  ӛндірістік түрінде қолданылды.   

Әдебиеттерде ағаш кӛміріне отырғызылған родий катализаторымен ароматты 

қосылыстарды гидрлеу туралы мәлімет берілген [266],    Онда родий 

нанобӛлшектерінің  формасының каталитикалық белсенділікпен 

талғампаздыққа әсері антраценді гидрлеу реакциясында зерттелген, яғни 

тетраэдрлі нанобӛлшектердің белсенділігі  шар тәрізді және коммерсиялды 

Rh/С катализаторларынан сәйкесті  5,8 және 109 есе жоғары екендігі 

анықталған.  Жеміс сүйегінен активтендірілген кӛмірге отырғызылған родий 

катализаторы туралы  мәліметтерді кездестірмедік.  

Бұл жұмысымызда біз родийді жоғарыда айтылған  кӛмір 

тасымалдағыштарына отырғызып бензолды   гидрледік.   Бұл 

тасымалдағыштармен салыстыру үшін AI2O3, SiO2, TiO2  және MgO  қатарлы  

әдеттегі бейорганикалық тасымалдағыштарын да қолдандық.   Сондай-ақ, 

РФЭС әдісі арқылы родийдің кӛмір тасымалдағыштарының бетіндегі күйін 

анықтап, катализатордың белсенділігіне әсерін зерттедік.  

Катализаторларымызды молибденмен модифицирленген түрінде  қолдандық. 

    

3.1    Бензолды 3% Rh/сибунит  катализаторында  гидрлеу  және оның 

кинетикалық параметрлері  
 Бензолды гидрлеу реакциясы ерекше кӛмір тасымалдағышы сибунитке 

отырғызылған родий катализаторының қатысуымен, температура және 

қысымды  кең ауқымда ӛзгерту арқылы, катализатордың әртүрлі мӛлшері, 
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бензолдың әртүрлі концентрациясы және әртүрлі еріткіштерде жүргізілді.  

Температура максимумының  кинетикалық  заңдылығы айқындалды.  

Кинетикалық моделі дамытылды әрі тәжірибелік сандарымен сәтті түрде 

салыстырылды.  

 

   3.1.1   Бензолды  3% Rh/сибунит  катализаторында гидрлеу реакциясына   

сутек қысымының әсері  

 2-суретте, 0,3 г   3 % Rh/сибунит катализаторында, температура 80С,  

ерітінді ретінде этанолды қолданып,  әртүрлі сутек қысымында 2 мл бензолды 

гидрлеу реакциясының     кинетикалық қисықтары анықталды.  

 
Сурет 2– 80

о
С, 3 % Rh/сибунит катализаторында, этанолда, әртүрлі сутек 

қысымында бензолды гидрлеудің кинетикалық қисығы,    2мл бензол, 40мл 

этанол, 0,3г Кт 

 

Бұл кинетикалық қисықтан бензолдың гидрлену жылдамдығына сутек 

қысымының әсерін кӛрсететін суретін салсақ, тӛмендегідей болады (3-сурет).  

Сутек қысымын 2,0-дан 10,0 МПа кӛтергенде реакция жылдамдығы 6,0 МПа 

дейін тез ӛседі де,  6,0-тан 10,0 МПа  аралығында ӛсу бәсеңдейді. Алынған 

нәтижелерден реакцияның сутек бойынша дәрежесі 6,0 МПа дейін біріншіге 

жақын болса, 6,0-тан 10,0 МПа дейін нӛлге жақын екені анықталды.   
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Сурет 3 –    3 % Rh/сибунит катализаторында, 80

о
С, этанолда бензолды 

гидрлеу реакция жылдамдығының сутек қысымына тәуелділігі,  2 мл бензол,     

40 мл этанол,   0,3 г  Кт 

 

 Сұйық ерітіндіде гидрлеу реакциясында сутек қысымының ӛзгеруіне 

байланысты реакцияға түсуші  молекулалардың беттегі концентрациясының 

қатынасы  және бетте  сутектің  пайда болу жиілігі  ӛзгереді,  нәтижесінде,   

процестің шектеуші сатысы және реакция механизмі ӛзгереді.  Қысым кӛтеріліп 

белгілі бір мӛлшерден асқан соң реакция жылдамдығының артуының тұрақты 

шамаға айналуын бетте реакцияға түсуші зат бӛлшектері берік адсорбцияланып 

қалуымен түсіндіруге болады.  

Ерітіндідегі гидрлену жылдамдығы кӛптеген жағдайда тек белгілі бір 

аралықта ғана сутектің қысымына тура пропорционал болады. Сутек 

қысымының жоғарылауына байланысты оның газ-сұйықтық    шекарасының 

арасына ену мүмкіндігі артады әрі сутектің сұйықтықтағы ерігіштігі 

жоғарылайды.  Реакция жылдамдығының   артуы тоқтайтын қысым мӛлшері 

гидрленетін қосылыстың табиғатына, температураға, катализаторға және 

еріткіштің табиғатына байланысты болады.  Бензолдың гидрлену жылдамдығы 

рутений катализаторында 15,0 МПа -ға жеткенде тұрақты шамаға айналатыны  

мәлім  [1]. 

 

 3.1.2 Бензолды 3% Rh/сибунит  катализаторында  гидрлеу   реакциясына   

температураның   әсері   

4-суретте 4,0 МПа  қысымда әртүрлі температурадағы кинетикалық 

қисықтар кӛрсетілген. Температура 13-тен 80
о
С дейін жоғарылағанда, реакция 

жылдамдығы да ӛсетіні байқалады, ал одан әрі 100
о
С дейін температураны 

кӛтергенде реакция жылдамдығы тӛмендеді.  Бұдан  сутектің жұтылуының 

температураға тәуелділігі жоғары екендігін байқауға болады, қисық  

температура аумағында   максимумнан ӛтеді.     
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Сурет  4 – 4,0 МПа, 3 % Rh/сибунит, этанолда әртүрлі  температурада 

бензолды гидрлеудің кинетикалық қисығы,   2 мл бензол,  40 мл этанол, 0,3 г  

Кт 

 

Активтену энергиясын есептегенде  Еак = 11,951 кДж. 

 

3.1.3   Бензолды 3% Rh/сибунит  катализаторында  гидрлеу реакциясына     

бензол концентрациясының  әсері  

5-суретте 4,0 МПа мен 80
о
С әртүрлі бензол мӛлшері алынған кездегі 

кинетикалық қисықтар кӛрсетілген. Бастапқы жылдамдықтардың бензолдың 

мӛлшерінің артуына ілесіп  ӛзгермеуіне негізделіп, реакция дәрежелігі  бензол 

бойынша нӛлге жақын деп тұжырымдауға болады.  
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Сурет 5 – 80

о
С, 4,0 МПа, 3% Rh/сибунитте, этанолда,бензолдың әртүрлі 

мӛлшерін гидрлеудің кинетикалық қисығы,   40 мл этанол,   0,3 г  Кт 

 

Бұдан реакция жылдамдығының ароматты қосылыстардың 

концентрациясына тәуелсіз, яғни бензол үшін  реакция дәрежелігі нӛл екендігін 
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кӛруге болады.  Бұдан бұрын да   сұйық фазада  VIII топ метал 

катализаторларымен басқа ароматты кӛмірсутектерді гидрлегенде де осыған 

ұқсас нәтиже алынған  әрі  концентрацияға нӛлінші дәрежелі тәуелділіктің  

себебі осы қосылыстардың белсенді  бетке күшті адсобцияланған ӛте жоғары 

беттік концентрациясының болуынан деп қаралған  [330].     

 

3.1.4  Бензолды 3% Rh/сибунит  катализаторында  еріткішсіз гидрлеу     

Бензолды гидрлеу процессінің кинетикалық теңдеуін анықтау үшін, гидрлеу 

қондырғысының мүмкіндігінен пайдаланып, реакция жүрген кезінде үлгі алып, 

оның химиялық құрамын ГХС арқылы анықтадық.  Атап айтқанда, 50 мл 

бензолды еріткішсіз гидрлеп, тәжрибе барысында, белгілі уақыт аралығында 

1мл мӛлшерінде,  реакция аяқталғанға дейін жалпы 10 үлгі  алдық.   Олардың 

құрамын   анықтағандағы нәтиже 2- кестеде кӛрсетілген.  

  Кестеден  гидрлеу барысында бензол мӛлшерінің барған сайын азайып, 

100,0–0,0 ммолға тӛмендегеп, циклогексанның мӛлшері  0,0–100,0 ммолға 

артқандығы анықталды (2-кесте), яғни бензолдың циклогексанға айналымы 

100% болды. 

 

 Кесте 2–  Бензолды 3% Rh/ сибунит 4,0 МПа мен  80С та еріткішсіз 

гидрлеп, тәжрибе кезінде кӛзделген уақытта сынама алған нәтижелері 

 

№ t, мин Сбензол, ммоль Сциклогексан, ммоль ΔС/Δt 

0 0,00 563,46 0,00 0,0 

1 15,50 502,70 49,98 3,9 

2 25,00 468,57 68,80 2,4 

3 39,00 396,47 108,85 4,3 

4 50,00 353,79 144,70 2,8 

5 63,33 285,08 191,97 4,3 

6 75,67 229,35 228,57 3,6 

7 87,00 176,07 263,15 3,7 

8 100,45 108,61 309,41 4,2 

9 111,88 57,54 342,14 3,4 

10 124,25 34,09 352,16 1,0 

11 137,67 0,00 370,95 1,0 

 

 

Циклогексанмен қоспасында   бензолдың концентрациясы  реакцияласу  

уақыты мен  жоғары конверсиялық деңгейде түзу сызықты тәуелділік 

кӛрсетеді( 6-сурет), яғни нӛлдік деңгейден бастап біршама  жоғары деңгейге 

жетеді. 
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Сурет 6–  Бензолды еріткішсіз гидрлеу, 4,0МПа, 80ºС,   50мл бензол,0,3г 3% 

Rh/сибунит  

 

 Реакция барысында катализатта тек қана бензол мен циклогексан бар 

екені анықталды. Осы нәтижелермен бензолдың гидрленуінің математикалық 

үлгісі жасалды, сонымен катар, процестің жеке сатылары анықталды.  

 

3.1.5   Бензолды 3% Rh/сибунит  катализаторында  гидрлеу реакциясына    

катализатор мӛлшерінің әсері  

7-суретте катализатор мӛлшерін ӛзгерткен кездегі  кинетикалық қисықтар 

келтірілген. Катализатор мӛлшерін 0,1г - 0,3г дейін кӛбейткенде реакция  

жылдамдығы да ӛсетіні байқалады. Бүл реакцияның сыртқы кинетикалық 

аймақта жүргенін дәлелдейді, кинетикалық аймақта реакция жылдамдығы 

катализатор массасының ӛсуіне байланысты түзу сызықты  артады.  Ал 

катализатор мӛлшерін 0,3 -тен 0,5 г дейін арттырғанда жылдамдықтың ӛсуі 

кӛрінерліктей емес. Біздің реакторымыздың  турбиндық араластырғышы  

барлық сыртқы диффузиялық факторларды жоятындықтан реакцияның 

диффузиялық аймақта жүруіне мүмкіндік бермейді, әрі катализаторды 

дайындаған кезде, тасымалдағыш бӛлшектері эффективтілік факторы бірге 

жақындайтындай етіп қажетті ӛлшемге дейін ұнтақталды, мұндай жағдайда 

ішкі диффузиялық  факторлардың негізінен жойылатыны анық.  Біздің 

жағдайдағы 0,3 және 0,5г катализаторда шамалас жылдамдық кӛрсетуін  

бастапқы ерітінді құрамында бензол мӛлшерінің аз болғандығымен түсіндіруге 

болады.  
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Сурет 7 – 80

о
С,4,0 МПа, 3% Rh/сибунитте, этанолда,    бензолды гидрлеу 

реакция жылдамдығына катализатор мӛлшерінің әсері, 2 мл бензол,     40 мл 

этанол  

 

   3.1.6   Бензолды 3% Rh/сибунит  катализаторында  гидрлеу реакциясына   

еріткіш табиғатының  әсері             

  8-суретте,  әртүрлі ерітіндідегі бензолды гидрлеудің дифференциалды 

кинетикалық қисықтары келтірілген.  Ең жоғарғы жылдамдық суда байқалады, 

сонан соң спиртте, ал октанда гидрлеудің ең тӛмен жылдамдығы байқалады. 

Бензол мен сутектің адсорбцияланып активтенуі полярлы ортада жеңіл ӛтуіне 

байланысты, полярлы ортада гидрлену жылдамдығы жоғары болатынын түсіну 

қиын емес, ісжүзінде бензол риформинг бензинде порярсыз ортада 

болғандықтан, біздің катализаторлар осы полярсыз ортада бензолды гидрлеуге 

жоғары белсенділік кӛрсетуі талап етіледі.  
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Сурет 8–  80

о
С,4,0 МПа,  3% Rh/сибунитте, бензолды гидрлеу реакция 

жылдамдығына еріткішке тәуелділігі,  2 мл бензол,     40 мл этанол,   0,3 г  Кт 

 

Еріткіштердің диэлектрлік ӛткізгіштігі ε каталитикалық процестің 

жылдамдығын белгілі деңгейде анықтайды.    Мұның арасындағы тікелей 

байланысты анықтау оңай болмаса да, еріткіштің табиғаты екі компоненттің де 

адсорбциялануына,  сондай-ақ, бетте белсенді  форманың пайда болуына әсер 
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етеді.  Еріткіш молекулалары мен реакцияға түсуші қосылыстар арасында 

сольваттардың пайда болуы соңғысының реакцияға қабілеттілігін арттыратыны 

даусыз [1].    Тәжірибемізде қолданылған еріткіштер су, этилспирті және 

октанның диэлектрлік ӛткізгіштігі реті бойынша, 78,3
25

, 24,3, 1,9
20

 [340], бұл 

сандарды  8- суреттегі тәжірибе нәтижемізбен салыстырсақ, диэлектрлік 

ӛткізгіштігі қанша үлкен болса, реакция жылдамдығы да сонша жоғары  

болатынын кӛруге болады, яғни сольваттану  деңгейі суда ең жоғары, одан 

қалса этанолда, ең тӛменгісі октанда болғандықтан, бұл тәжірибе жүзіндегі 

реакция жылдамдығымен сәйкес келеді.  

 

3.1.7   Бензолды гидрлеу реакциясының механизмі 

Бензолдың гидрлену процесінің  кинетикасы мен механизмі туралы 

кӛзқарастар түрліше болып келеді[1,3,5,6, 336].  А. А. Баландин ӛзінің 

мультиплетті теориясында [3] бензолдың гидрленуін геометриялық және 

энергетикалық сәйкестік тұрғысынан түсіндіреді.  Мультиплетті теорияға 

сәйкес,  алғашқы кезде секстетті модель ұсынылған. Метал катализаторлардың 

қатысында ароматты қосылыстарды гидрлеу  метал бетіне ароматты сақинаның 

жазықтық бетімен адсорбцияланып, мультиплетті  комплекс түзуі арқылы 

жүзеге асады.  Секстетті модель бойынша, периодты жүйедегі элементтердің 

ішінде тек кристалдарының құрылысы гранецентрлі куб формалы немесе 

гексагоналды решеткалы  металдар ғана (металоидтар емес) катализатор бола 

алады.  

A  B

C

D

E

F

 
Сурет 9 –  Бензолды метал катализаторларда гидрлеулің секстетті моделі 

 

Мұнда A, B, C, D, E, F белсенді  орталықтар. 

Модель бойынша, адсорбцияланған бензол сақинасы сутектің алты 

атомының барлығымен біржолата (немесе бірінен соң бірі) байланыс түзгенше 

белсенді  центрлерін жоғалтпайды.   

Метал катализаторындағы атомдардың  атом диаметріне (d-ға) тең ең қысқа 

ара қашықтығы, белгілі бір   аумақта  болуы шарт.  Бензолды гидрлеуде бұл 

шартты қанағаттандыратын металдар  атомдарының  арақашықтығы 0,249 нм-

ден (Ni) 0,277нм (Pt ) аралығындағы  элементтер болып табылады. 

 Мультиплетті теорияның энергетикалық сәйкестігі индексті топтағы 

атомдар арасындағы байланыс энергиясын  және индексті топтағы атомдар мен 

катализатор атомдары арасындағы    байланыс  энергиясын  қарастырады.  

Оның негізгі принцібі: эндотермиялық реакция үшін белсенді  катализатор  

мына шартты қанағаттандыруы яғни –катализатордың адсорбциялық 

потенциалы   q    мүмкіндігінше реакцияласушы байланыстың жалпы 

энергиясының  жартысына  S/2 – жуықтауы, екінші сӛзбен айтқанда –
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байланыстың үзілу және қайта түзілу энергиясының жартысына жақындауы 

қажет. 

      Зерттеулерге негізделгенде [6],  Бензолды  гидрлеу реакциясындағы  

лимиттеуші саты адсорбцияланған бензолдың адсорбцияланған сутектің екі 

атомымен ӛзара әрекеттесу сатысы.  

 Бензолдың гидрлену реакциясында энергиялық жақтан тиімді әрі 

кӛңілге қонымдысы ХХ. Руни моделі деп қарауға болады[6].    Мұнда 

бензолдың гидрленуі II құрылысының ортааралық ӛнім циклогексенге сосын 

жалғасты циклогексанға айналу процесі (3-механизм).  Катализатор бетіне 

адсорбцияланған циклогексен π-аллилді адсорбцияланған III түрінде, немесе π-

комплекс IV түрінде болады: 

** ** *

**
*

- H 

IV

- H

+H

- H

+H

+H - H
IIIV

+H
II

+H

- H

+H

- H

 
   Арендердің  гидрлену процесін  кӛптеген зерттеушілер қарастырған. 

Мұнда кӛбірек зерттелгені ди- және полиалкилбензолдардың  платина және 

никел катализаторларында гидрлену жағдайы.   Нәтижесінде әртүрлі 

катализаторлардың қатысында цис-изомерімен бірге транс-изомерлер де 

түзілетіндігі анықталған [6]. Бұдан егер сутектің алты атомы ароматты ядроға 

жазықтық бетімен адсорбцияланатын болса, тек қана цис-изомерлері түзілу 

керек еді, транс- изомерлер қалай пайда болды деген сұрақ туындайды.  

 Транс- изомерлердің түзілуі катализатордың табиғатына және гидрлеу 

әдісіне байланысты болады. о- және п- ксилолды Rh/C катализаторымен 

гидрлегенде катализаторда металл концентрациясының жоғарылауына 

байланысты сәйкесті диметилциклогексанның транс-формасының мӛлшері 

артқан; м-ксилолды гидрлегенде   транс-1,3-диметилциклогексанның мӛлшері 

керісінше тӛмендеген. 

  Ароматты сақинаның катализаторға адсорбциялануының екі түрлі 

мүмкіндігі бар [1]:  

 

* *

*

* *

*

 
I  құрылысы                  II құрылысы 

 

(3) 
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I  құрылысы: бензол сақинасы  катализатормен түзген  алты     ζ  байланыс;  

II құрылысы: алты   π-байланыс.       

Я.А. Дорфман  арендердің орбитальдық қасиетіне негізделіп, лигандтық 

тұрғыдан талқылайды [5].  Ароматты қосылыстардың ерекшелігі олардың 

сақинасында  π-электрондардың  кернеуі болуында.  Ароматты қосылыстар 

зарядты  немесе  орбитальды комплекстүзгіш заттардың әсерінен активтенеді.  

Зарядты катализаторлар   ζ-, ал орбитальдылары  π- комплекс түзе отырып 

сақинаны активтендіреді.   ζ- комплекс түзгенде ядродан катализаторға,   π-

комплекс түзгенде, керісінше, катализатордан арендерге электрондар беріледі.  

Орбитальды және зарядты комплекс түзушілер  арендердің ароматтылығына  

және   π-электрондарының мӛлшеріне қиғаштық жасап комплекс түзу арқылы  

оларды активтейді.   Зарядты катализаторлар   π –электрондардың санын  

азайтады, орбитальдылары  тұйықталған жазық жүйедегі мұндай 

электрондардың санын арттырады.  Арендерді гидрлейтін катализаторлар d 
>5<10

  

металдары болып табылады.   

Бензолды циклогексанға дейін гидрлеу барысында қарастырылған 

арендердің лигандтық қасиеттеріне негізделіп, орта аралық және активтенген 

қосылыстар жӛнінде мынадай тұжырымға келуге болады: бензолдың 

гидрогенолизденуінің каталитикалық циклі қайталанған екі сатыдан тұрады. 

Катализаторлары метал гидридтері болып табылады.  Бірінші сатыда метал 

гидридтері η
2
-байланысты арендермен  реакцияласып ζ-металорганикалық 

қосылыс түзеді.  Екінші сатыда  ζ-металорганикалық қосылыс Н2 –пен 

әрекеттесу арқылы деметалданады. Бұл сатыда метал гидрид катализаторы 

регенерацияланып ядроның  шеткі байланыстарының бірін қанықтырады.   

Органикалық лигандтар    3d 
>5<10

   металдарының донорлық қасиеттерінің 

арттырады және  Н2 тотықтырғыш қосылыстарын қоздырады. 

  3d 
>5<10

  металдарымен бензолды циклогексанға дейін гидрлеу 

процесіндегі ортааралық және активтенген  қосылыстар  тӛмендегідей 

кӛрсетілген: 
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Сурет 10 – 3d 
>5<10

  металдарымен бензолды циклогексанға дейін гидрлеу 

процесіндегі ортааралық және активтенген  қосылыстар 

 

  4d 
>5<10

 және   5d 
>5<10

   металдарында бензолды гидрлеу механизмі 

басқаша болады.  Мұндай жағдайда катализаторлар метал гидридтері емес, 

металдың беткі атомдары болып табылады [5 ]. 

Гидрлеудің қазіргі кездегі теорияларына келсек, лигандтар ӛрісі 

теориясын айтуға болады. Лигандтар ӛрісі теориясы  [5] Я. Ван Флек ӛтпелі 

элементтердің қосылыстарының құрылысы мен қасиеттерін түсіндіру үшін 

атом орбиталдарының сызықтық бірігуі (АОСБ) – молекулалық орбиталы  

әдісі    негізінде «лигандтар ӛрісінің теориясы» деп аталатын біршама 

кемелденген теорияны дамытты.   

Біздің бұл жұмысымызда алынған нәтижелер  негізінде сұйық фазада 

бензолды  гидрлеудің кинетикалық моделі Финландиядағы Або Академия 

Университетінің Химиялық Инженерия факультетіндегі  Индустриялық 

Химия және Реакция Инженериясы зертханасында х.ғ.д., профессор Д.Ю. 

Мурзиннің кӛмегімен жасалып реакцияның кинетикалық теңдеуі құрылды 

[341] .   

Реакция механизмі тӛмендегідей: 

 

1. ZA+H2  ZAH2                           1 

2. ZAH2 +H2 ZAH4           1 

3. ZAH4  ZY 1 

3'. ZY+H2  ZB      быстро 1 

4. ZB+A  ZA+B 1 

5. ZB+S  ZS+B 0 

 A+3H2 =B 

 

 

Мұндағы,    Z – катализатордың беті, A – бензол молекуласы, B – ӛнім, 

циклогексан, Y–циклогексен, AH2 және AH4 – орта аралық комплекстер,                     

(4) 
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S – еріткіш,   3'  сатысының   жылдамдығы ӛте тез.  Бұл механизмде, 

катализатордың бетінде адсорбцияланған циклогексадиен  түзілместен AH2  

комплексі, оған жалғасты   AH4 түзілуі мүмкін.  Ароматты қосылыстардың 

адсорбцияланған циклогексадиен немесе оның туындыларын түзуі 

термодинамикалық тұрғыдан тиімсіз болып табылады.      

(4) механизмде, жоғары сутек қысымында бензол және сутек бойынша 

реакция нӛлінші дәрежелі болатынын кӛрсетеді, бұл  үнемі тәжірибе жүзінде 

байқалып келеді.  Жоғары сутек қысымында катализатордың беті толығымен  

AH4 комплексімен жабылып қалатындықтан  реакция жылдамдығы сутектің 

қысымына да,  А концентрациясына  тәуелсіз болады.   

Каталитикалық гидрлеудегі сутектің рӛлі әдебиеттерде талқыланған.  Сутек 

бетке адсорбцияланған ӛзінен кӛп үлкен молекулалармен  бәсекеге түсе 

алмайтындықтан,  адсорбцияланған сутек  сұйық фазада ерімеген сутекпен 

тепе-теңдікке жетеді  деп жорамалданған, Сондықтан,  реакция жылдамдығын  

сұйық фазадағы сутек концентрациясының функциясы етіп қараумен 

салыстырғанда, сұйық фазамен  тепе-теңдіктегі газ фазадағы  сутек 

қысымының функциясы етіп бейнелеу біршама ыңғайлы.  

Еріткіш  S қатысында,  оның адсорбциялануы  механизмнің (5) сатысында 

кӛрсетілген.  Бұл сатының стойкометрлік нӛмірі нӛлге тең, сондықтан еріткіш 

жалпы реакция жылдамдығын ӛрнектеуге қатыстырылмады.    

    4-суреттегі сандық мәліметтерді кинетикалық моделге енгізілгенде 

теңдеуді мынадай қысқаша жазуға болады: 

1/

/

53

0

41

5

0

41

2

2




sAAH

sAAH

CKkNCKPk

CKNCKPk
r                                                              (5)                                                       

  Мұнда,  C
0

A  және NA жеке-жеке бензолдың бастапқы концентрациясы мен 

молдық үлесі. 

Осыған ұқсас, Rh/сибунитте де  температураның функциясы ретінде 

катализатор бетінің белгілі бір аумағында     температураның жоғарылауына 

ілесіп белсенділіктің тӛмендеуі мүмкін әрі оның себебі катализатордың 

активсізденуінен деп жорамалдауға болады.   Концентрацияға тәуелсіз, 

температураға ғана тәуелді  тәжірибелік белсенділік функциясы  T

deff /    

(5)теңдеуге енгізіледі: 

f
CKkNCKPk

CKNCKPk

mdt

ndN

sAAH

sAAHA

1/

/

53

0

41

5

0

41

2

2


                                             (6) 

мұнда,   n   бензолдың бастапқы моль мӛлшері,   m  катализатордың 

массасы. 

  (5) теңдеудің барлық түрі ӛзгертілместен, активтендірілген кӛмірге 

отырғызылған Rh қамтылған барлық VIII топ элементтерінің қатысында 

бензолды гидрлеудің реакция механизмінің кинетикалық моделін  сәтті 

бейнелеген температураның артуына ілесіп  азаятын қосымша функция  f    

аталмыш реакция механизмінде қолданылды. 

  Бұл суреттерден тәжірибелік және есептелген шамалар арасындағы ӛте 

жақсы сәйкестікті кӛруге болады.   
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 Параметрлерін анықтау нәтижесі  11-суретте кӛрсетілді.  

 

      

      

        

        

Сурет 11– a-h.  Бензолдың этанолда гидрленуінің(температура және 

қысымы бір уақытта саналған) тәжірибелік және есептелген мәндерін ӛзара 

салыстыру. Y  және  X ӛстері циклогексанмен қоспадағы бензолдың молдық 

үлесі мен уақытқа сәйкес келеді.  Тәжірибе жағдайы:  a) 13°С, 4атм;  b) 20°С,4,0 

МПа; c) 100°С,4,0 МПа;  d) 60°С,4,0 МПа; e) 80°С; 4,0 МПа; f)  80°С, 80атм; g)  

60°С, 100атм;  h)  100°С,4,0 МПа. 
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3.1.8  Бензолды және оның  гомологтарын  Rh/сибунит катализаторында 

гидрлеу 

12-суретте кӛрсетілген 3% Rh/сибунит катализаторында әртүрлі ароматты 

қосылыстардың  гидрлену жылдамдығын  салыстырсақ,  бензол, толуол және 

ксилолдардың гидрлену жылдамдықтары негізінен шамалас,  ал  кумолдың ӛте 

тӛмен жылдамдықта гидрленетінін кӛруге болады.     

Бұдан 3%Rh/сибунит катализаторын қолданып, басқа ароматты 

қосылыстардың қатысында бензолды селективті гидрлеу мүмкін емес екендігін 

анықтадық.  Бұл сибуниттің графиттік құрылысымен байланысты болуы 

мүмкін. 

 

 

 
Сурет  12 –  80

о
С,4,0 МПа,  3% Rh/сибунитте, жеке ароматты қосылыстарды 

гидрлеу,  2 мл бензол,     40 мл этанол,   0,3 г  Кт 

 

3.2 Бензолды гидрлеу реакциясына  тасымалдағыштың әсері 

Родийді   әртүрлі тасымалдағыштарға отырғызғанда  Rh –тасымалдағыш 

арасындағы электрондық  әсер себебінен метал  бӛлшектерінің үлкен-кішілігі 

бойынша таралуы, кристалдардың  қырлары мен сатылы беттері   арасындағы 

құрылыстық ориентациясы    қатарлы  негізгі сипаттарында ӛзгеріс туындайды.  

Бұдан сырт,  Rh –тасымалдағыш катализаторлары жоғары температура, жоғары 

қысым, органикалық және бейорганикалық реакциялық орта қатарлы 

жағдайларға жоғары тӛзімділікке ие [338]. 

13-суреттен  3% Rh - тасымалдағыш (сибунит, БАУ,  КАУ, SiO2 , γ-Al2O3, 

MgO ) катализаторлары бензолды гидрлеу реакциясында   ұқсамаған 

белсенділік кӛрсететінін кӛруге болады.  Қайың ағашынан активтендірілген 

кӛмірге(БАУ) отырғызылған  родийдің белсенділігі ең жоғары болып онда 

жылдамдық  басқа тасымалдағыштарға отырғызылғандарына қарағанда  екі 

еседей жоғары.  Белсенділігі бойынша одан кейінгі  орында силикагелге(SiO2), 

сибунитке және жеміс сүйегінен активтендірілген кӛмірге(КАУ) отырғызылған 

аталмыш катализатордың жылдамдықтары негізінен шамалас.  Алюминий 

тотығына отырғызылғандағы жылдамдығы біршама тӛмен сондай-ақ ең тӛменгі 

жылдамдық магний тотығында кӛрінді. Әртүрлі тасымалдағыштарға 
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отырғызылған бензолдың белсенділігін мынадай қатар бойынша кӛрсетуге 

болады: БАУ(400) > SiO2 (150) > сибунит (100)  = КАУ (100) > γ-Al2O3 (18) > 

MgO (3).  Жақшаның ішіндегі  сандар  сутектің мл /мин  бойынша жуықтықпен 

кӛрсетілген жұтылу жылдамдықтары.  БАУ ең белсенді, сибуниттегі 

жылдамдық  одан 4 еседей тӛмен, бірақ соңғысын алу жолы ыңғайлы 

болғандықтан біздің қызығушылығымызды кӛбірек  туындатады.  

 
Сурет  13 – 4,0 МПа, 80ºC,  этанолда,  родий катализаторында бензолды 

гидрлеу реакция жылдамдығына   тасымалдағыштың әсері, 2 мл бензол,     40 

мл этанол,   0,3 г  Кт 

 

3.2.1  Әр түрлі тасымалдағыштарға отырғызылған катализаторлардың    

сипатын РФЭС әдісімен зерттеу 

Әртүрлі кӛмір тасымалдағыштарына отырғызылған родий катализаторлары 

рентгендік –фотоэлектрондық  спектр әдісімен (РФЭС) зерттелді [341].  

14-суретте  сибунитке отырғызылған родий үлгісінің  жинақталған спектрі 

берілген.   Үлгіде сутек, оттек, родий және аз мӛлшердегі хлор бар екендігін 

кӛруге болады.  РФЭ- спектрлері РҒА СБ   Г.К.Боресков атындағы  катализ 

институтында профессор А.И.Борониннің кӛмегімен түсірілген. 

 

.  

 

Сурет 14 –  (а) Родий отырғызылған  сибуниттің спектрі, (b) таза сибуниттің 

спектрі 
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КАУ және  БАУ  кӛмірлеріне отырғызылған үлгілерде  родийді анализдеу 

үшін алдын-ала   кӛмірдің фоны алынып тасталған.   Тіпті де нақты 

мәліметтерге ие болу үшін  КАУ және БАУ тасымалдағыштарының бастапқы 

кескіндері де түсіріліп алынғандығын айта кету керек.  БАУ және КАУ  

үлгілерінің құрамында  кӛміртекпен бірге оттек, родий және хлор сондай-ақ 

азот, алюминий, кремнийлер болған.   

3- кестеде кӛміртектің мӛлшерін  100% ӛлшем етіп РФЭС нәтижесіне 

негізделіп саналған беттегі элементтер құрамы кӛрсетілген. 

 

  Кесте 3 –    Rh/C  катализаторларының беттегі химиялық құрамы 

 

 

 

 

 

 

 

 

Кестеден  әр түрлі кӛмір  тасымалдағышына  отырғызылған  родийдің 

мӛлшері  Rh(БАУ) > Rh(КАУ) ≥ Rh(сибунит) екендігін кӛруге болады, бұл 

жоғарыдағы  13- суреттегі реакция жылдамдығының нәтижесімен сәйкес 

келеді.  Бұдан тыс, Rh/БАУ құрамында хлор, алюминий, кремний сияқты басқа 

элементтердің мӛлшері де қалған екеуінен кӛбірек. 

  3% Rh/БАУ  құрамында, оттек мӛлшерінің кӛп болуын ондағы алюминий,  

кремний және азот сияқты оттекпен қосылыс түзу арқылы  беттегі оттектің 

мӛлшерін кӛбейтіп тұрған  элементтердің болуымен түсіндіруге болады.   КАУ 

және БАУ  кӛмір үлгілерінде оттегі  ӛте жоғары байланыс энергиясымен (-

537эВ )  молекулалық оттек сипатында кездесетіндігін айта кету керек. Бұл 

микрокеуектерге акклюдирленген  молекулалық оттек болуы мүмкін.  Бұдан 

тыс басқа да СО2 қатарлы оттек құрамды газдар пайда болуы мүмкін.   

 

   Кесте  4 – Rh3d спектріндегі шыңдарға сәйкес  родийдің әртүрлі күйлері  

 
Байланыс 

энергиясы 

Эв 

306,8 – 

307,6 

~ 308 308,3 – 

308,8 

309,4 – 310,0 311 – 312,5 

Родийдің 

күйі 

Металдық Rh2O3-x 

түріндегі 

нестехиом

етр 

оксидтері 

Rh2O3 Родаттар 

алюминаттар 

немесе  

оксихлоридта

р 

құрамындағы 

зарядталған(+

3)  родий  

Зарядталған (+3) 

1) Күрделі 

органикалық 

қосылыстар немесе 

родий хлораттар 

құрамындағы  

родий 

2) Родий оксидтері 

фазасының 

сателитті сызығы 

 

Үлгі С О Rh Cl Al N Si 

3 % Rh/БАУ 

 

100 13.13 0.64 0.27 0.57 0.61 0.6 

3 % Rh/КАУ 

 

100 7.41 0.58 0.16 0 0 0 

3% Rh/Сибунит 100 5.35 0.56 0.19 0 0 - 
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4 - кестеде родийдің тасымалдағыш бетінде мүмкін болған күйлері берілген.  

Әр түрлі кӛмір тасымалдағышына отырғызылған родий бетте тӛмендегі 

жағдайларда болуы мүмкін:  байланыс энергиясы  306,8 – 307,6 эВ металдық 

родий және Rh
+3 

дейін зарядталған түрде.  Зарядталған родий әртүрлі болуы 

мүмкін.   308,3 – 308,8 эВ родий тотықтары,  нестехиометрлік родий  тотықтары  

~ 308 эВ,  родаттар, алюминаттар, гидроксидтер немесе оксихлоридтер 

құрамындағы родий  309,4 – 310 эВ және  күрделі органикалық қосылыстар 

немесе родий хлораттары құрамында сондай-ақ родий тотықтары фазасының 

сателлитті сызықтарының құрамында зарядталған түрде 311 – 312,5 эВ.  

15 –суретте  родийдің ыдыраған күйінің спектрлері берілген.  РФЭС 

мәліметтеріне негізделсек(15-сурет), 3 % Rh/КАУ –да басым бӛлігі байланыс 

энергиясы 307,6 эВ болған металлдық родий түрінде кездеседі.  Сибуниттегі 

родий байланыс энергиясы 309,3 эВ сәйкес келетін зарядтық күйде болып, 

родат, алюминат немесе оксихлоридтер құрамындағы родийға сәйкес келеді.  

Сибунитқа отырғызылған родий катализаторы 350°С –та толығымен 

тотықсызданып металдық родийға айналатыны туралы мәлімет бар[265]. 3% 

Rh/БАУ құрамындағы родийдің басым мӛлшерінің байланыс энергиясы  309,3 

тӛмен, бірақ 307,6 эВ –дан кӛбірек, Rh2O3-x түріндегі нестехиометрлік  

оксидтерге сәйкес келеді. Бұдан родийдің тасымалдағыш атомдарының бетімен 

координациялық байланыста болатындығын кӛруге болады. 

 
 

Сурет  15–  Rh3d спектрлері. 

 

Катализатордың барлық түрлерінде металдық родийға дейін толығымен 

тотықсыздандырылған  жағдайы байқалмайды.  Тіпті металдық родий 

барлығынан кӛбірек кездесетін Rh/сибуниттеде толық тотықсызданбаған 

(квалиокисленный) родий кездеседі.   3 % Rh/КАУ –да байланыс энергиясы 

307,6 эВ металдық родий басым болса, сибунит және БАУ –да родийдің 

зарядталған формасы кӛбірек кездеседі. 

Спектрден,  тотықсыздандырылған катализатордың бетінде металл 

күйіндегі родиймен бірге зарядталған родий да бар екендігін кӛреміз.  Rh
+3

 

формасының байланыс энергиясы 311,2 эВ, спектрден родийдің зарядталған 
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формасының Rh
0
 және Rh

+3
  аралығында екендігін кӛруге болады. Шыңдардың 

кӛлемінен БАУ –да металдыққа жақын формасы сибуниттегіге қарағанда 

кӛбірек. 

 Родийдің металдық және зарядталған формасының қатынасы оның 

каталитикалық белсенділігіне әсерін кӛрсетеді.  Гидрлеу барысында сутектің 

және ароматты сақинаның активтенуі родийдің зарядталған формасына тәуелді 

болады.   13-суретпен  15-сурет салыстырсақ, родийдің беттегі күйі мен гидрлеу 

кезіндегі каталитикалық белсенділігінің арасындағы байланысқа тұжырым 

жасауға болады.  Ортаның полярлығының ӛсуі  родиймен бірге адсорбция және 

катализ процесіне  қатысатын басқа да элементтердің әртүрлі формасының  

белсенді  қатысуына түрткі болады.   

Кӛмір тасымалдағыштарынан сырт, бензолды гидрлеу реакциясында 3% 

Rh/SiO2 катализаторы да жоғары  белсенділік кӛрсетті.       РФЭС нәтижелеріне 

негізделіп саналған 3%Rh/SiO2 катализаторы бетінің химиялық құрамы     4 -

кестеде берілген.  Кремнийдің мӛлшері   бірге  тең   деп қабылданып ӛлшем 

етілген. 

     

 Кесте 5–  Rh/SiO2катализаторы бетінің химиялық құрамы  

 
3% Rh/SiO2 катализаторында родий екі түрлі күйде болады:  байланыс 

энергиясы 307,1 эВ металдық, және зарядталған байланыс энергиясы 309,6 эВ 

(16 -суреттегідей).  Байланыс энергиясы 307,1 эВ бірінші шың  металдық күйге  

ал байланыс энергиясы 309,6 эВ екінші шың зарядталған күйге  сәйкес келеді.  

Зарядталған родий бұл жағдайда  жүйеде хлор ионы болмағандықтан родий 

силикатын түзуі мүмкін.   

 
 

 

Сурет  16 –  3 % Rh/SiO2 катализаторындағы   родий  Rh3d  спектрі 
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Сурет  17–   3 % Rh/SiO2 катализаторындағы  Si2p  және C1s  спектрлері  

 

3% Rh/ SiO2 катализаторының бетінде  байланыс энергиялары 103,7 эВ  

кремний және 285 эВ кӛміртек байқалады.  Кремнийдің құрылысы SiO2   сәйкес 

келеді.  

5% Rh - тасымалдағыш (TiO2,  SiO2 , γ-Al2O3, MgO ) катализаторлары ES  -

100 спектрометрінде РФЭС әдісімен зерттелген [338].  Катализаторлардың 

тотықсызданбаған бастапқы күйінің сызықтары   RhCI3  қосылысына сәйкес 

келеді (~310эВ),   тасымалдағыштың табиғатына тәуелсіз.  Rh –

катализаторларын  473 – 773К температура аралығында сутекпен ӛңдегенде  

Rh5/2  сызығы 310-нан 307,1 – 308,1 эВ –ге жылжиды.  Отырғызылған 

катализаторда  307,1 – 308,1 эВ байланыс энергиясы массивты родийге жақын 

(307,3 ± 0,2эВ), сондай-ақ,  родийдің металдық немесе  металлдыққа  жақын 

күйіне сәйкес келеді.   Тотықсыздану температурасының кең  аумағында  Rh 

/TiO2,  Rh /SiO2 , Rh /γ-Al2O3 катализаторларында родийдің күйі  Rh
0
 –ге сәйкес 

келеді.  Бұларға керісінше  MgO –на отырғызылған родий металдық родийге 

дейін оңай тотықсызданбайды, оның  Rh
0
 –ге ауысуы дайындау әдісіне тәуелді 

болады.  Зелинский әдісімен синтезделген катализаторда 573К  кезінде 

родийдің басым бӛлігі металдық күйде болады ( Е =307,6эВ), ал сіңіру әдісімен 

дайындалған катализаторды Н2 (773К) ағысында ӛңдегенде де Rh
δ+

 → Rh тотық 

ӛтуі байқалмайды. Rh/MgO катализаторында родийдің  отырғызылған 

катализатордағы және фольгасындағы  РФЭ спектрінің айырмашылығын 

металдың ұсақ дисперстелген бӛлшектері мен тасымалдағыш арасындағы   

электрондық    әсерден  MgxRhyOz     түріндегі      қосылыс түзуімен түсіндіруге 

болады.   Бұл нәтижелер рентгенографиялық мәліметтермен дәлелденген[334].  

 

3.2.2  Rh/С катализаторларының меншікті беттік аудандарын БЭТ эдісімен 

анықтау 

 Rh/С катализаторлар қатарының меншікті беттік аудандары БЭТ әдісімен 

анықталды (6-кестеде кӛрсетілген). 

Родийдің беттегі мӛлшерімен  (13-суреттегі) реакция жылдамдықтарын 

салыстырып кӛрсетсек тӛмендегідей болады.   Родийдің беттегі пайыздық  
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мӛлшері бойынша БАУ> КАУ  ~Сибунит, яғни бұл байқалған реакция 

жылдамдығына сәйкес келеді. 

 

Кесте 6 – Rh/С  катализаторының беттегі мӛлшері, меншікті беттік ауданы 

және сәйкесті реакция жылдамдығы  

 

Катализатор 

құрамы 

Беттегі Rh              

мӛлшері, % 

Тасымалдағыштың 

меншікті беттік 

ауданы 

Сәйкесті 

жылдамдық 

мл/мин 

3%Rh - БАУ 0.64 729 м
2
/г 400 

3%Rh - КАУ 0.58 919 м
2
/г 100 

3%Rh - сибунит 0.56 390 м
2
/г 100 

 

   3.3  Бензолды және оның гомологтарын  Rh/КАУ  катализаторымен   

гидрлеу  
3.3.1  1% Rh/КАУ      катализаторларында бензолды және оның 

гомологтарын гидрлеу-   модификатордың әсері  

Бензолды басқа ароматты қосылыстардың қатысында селективті гидрлейтін 

катализатор іздеу үшін 1% Rh/КАУ (d<0.063мм) катализаторын  парамолибдат 

аммоний тұзымен (NH4)4Mo7O24.4H2O)    модифицирлеп оны гидрлеу 

реакциясында қолдандық.   

18-, 19-суреттерде модифицирленген және модифицирленбеген 1% Rh/КАУ 

катализаторында ароматты қосылыстардың гидрлену жағдайы кӛрсетілген.  

Модифицирленбеген катализаторда бензол мен толуолдың гидрлену 

жылдамдықтары ӛте жақын (18-сурет),  яғни  20 мл/мин шамасында ал 

ксилолдың гидрлену жылдамдығы 5 мл/мин аспады.  Жұтылған сутек мӛлшері 

жеке-жеке    бензолда – 1510; толуолда – 1266; ксилолда – 1101 мл Н2 құрап, 

теориялық есептеу нәтижесіне сәйкес келеді.  

1% Rh/КАУ  
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Сурет 18 80°С, 4,0 МПа, модифицирленбеген 1% Rh/КАУ   

катализаторында  ароматты қосылыстардың гидрленуі, 2 мл ароматты қосылыс,     

40 мл этанол,   0,3 г  Кт 
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Сурет   19–  80°С, 4,0 МПа, модифицирленген 1% Rh/КАУ катализаторында    

ароматты қосылыстардың гидрленуі  2 мл ароматты қосылыс,     40 мл этанол,   

0,3 г  Кт 

 

   Осы нәтижені модифицирленген катализаторда  жүргізілген реакциямен 

салыстыратын болсақ(19-сурет), кинетикалық қисықтардың түрі ӛзгермеді, 

бірақ жылдамдықтарын салыстырып қарағанда, бензолдың гидрлену 

жылдамдығы 30 мл/мин, ал толуол, ксилол және кумолдың гидрлену 

жылдамдықтары едәуір тӛмен яғни 10-15мл/мин, әрі бір-біріне жақын екендігін 

кӛруге болады.      

20-, 21-суреттерде катализатордың бензол мен толуолды  гидрлеудегі 

белсенділігіне  модификатордың әсері  кӛрсетілген.  

 
 

Сурет 20 – 80°С, 4,0 МПа, этанолда парамолибдат аммоний гидрат тұзымен 

модифицирленген және модифицирленбеген 1% Rh/КАУ катализаторында 

бензолдың гидрленуі 
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Атап айтқанда, модифицирлеу катализатордың бензолды гидрлеудегі 

белсенділігін жоғарылатты (20-сурет), ал толуолды гидрлеген кезде керісінше   

(21-сурет),  яғни толуолдың гидрлену жылдамдығы   тӛмендеді. Бұл 

мәліметтерді пайдаланып  катализаторды модифицирлеу арқылы бензолды 

басқа ароматты қосылыстар қатысында талғампаз гидрлейтін катализатор 

алудың мүмкіндігіне   кӛз жеткізуге болады. Мұның себебін  парамолибдат 

аммоний тұзы ӛлшемі үлкен молекула болғандықтан, оның бӛлшектері  

катализатор бетіндегі үлкенірек  кеуектерді жауып   кейбір белсенді 

орталықтарды блоктап  қалуымен  түсіндіруге болады. Бүйір тізбегінің 

салдарынан толуол, ксилол, кумол қатарлы қосылыстардың  кеуектерге енуі 

бензолға қарағанда кедергіге кӛбірек ұшырайды,   бұл бензолдың гидрлену 

жылдамдығының жоғарылауының себебін түсіндіріп бере алады.    

 
Сурет 21– 80°С, 4,0 МПа., этанолда парамолибдат аммоний гидрат тұзымен 

модифицирленген және модифицирленбеген 1% Rh/КАУ катализаторында 

толуолдың гидрленуі 

 

Промотрлардың әсерін  зарядтардың промоторлардан металға 

тасымалдануы сынды электрондық эффектпен;  беттің блоктанып қалуымен, 

сондай-ақ промотрмен реактант арасындағы ӛзара әсер салдарынан  реакция 

ортааралық  қосылысының  ӛзгеруі қатарлы себептермен    түсіндіруге болады 

[261]. 

 Молибденмен промотрленген   цирконий   және кремний тотықтарына 

отырғызылған родий катализаторлары  туралы мәліметтер бар.  Rh – Mo/ZrO2  

катализаторымен  СО және толуолды гидрлегенде молибден СО гидрленуіне 

промотр бола алған, ал толуолдың гидрленуіне әсер етпеген.   Молибденнің 

катализатордың белсенділігіне әсері     тасымалдағыштың және бір бӛлім 

родийдің бетін МоО3 жауып қалуымен түсіндірілген [261].  

 

3.3.2  Модификатор мӛлшерінің ароматты қосылыстардың гидрленуіне   

әсері 

Модифицирлейтін тұздың оңтайлы мӛлшерін анықтау үшін дайындалған 

1% Rh/КАУ катализаторының үстіне модификатордың  0,01, 0,02, және 0,03% 
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үш түрлі мӛлшері сіңірілді.   Осы үш түрлі концентрацияда модифицирленген 

катализаторда бензолды   гидрлеудің нәтижесі 22- суретте кӛрсетілген.  Бұл 

кинетикалық қисықтар  формасы жағынан ӛзара ұқсас, яғни  реакция 

барысында ӛзінің максимумынан ӛтіп біртіндеп тӛмендейді. 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Сурет 35 –.  80°С, 4,0 МПа, 1% Rh/КАУ + 0,03% молибдат тұзымен 

модифицирленген катализаторда әртүрлі ароматты қосылыстардың 

гидрленуі. 

Жоғарыда кӛрсетілген мәліметтерге қарағанда, модифицирлейтін қоспаның 

0,02% концентрациясы ең оңтайлы деп есептелді.  

  

  3.3.3    Бензолды және оның гомологтарын  3% Rh/КАУ  катализаторы 

қатысында гидрлеу реакциясына еріткіштің әсері 

23-, 24-, 25 -  суреттерде бензиннің ішіндегі ароматты қосылыстар бензол, 

толуол, ксилол  және кумолдарды су, этанол және октанды еріткіш етіп 3% 

Rh/КАУ катализаторында   гидрлеу  нәтижелері   кӛрсетілген. 

  

 
Сурет 23 – 4,0 МПа, 80С, 0,3г 3% Rh/КАУ(980м2/г),40 мл суда ароматты 

қосылыстардың  гидрлену жылдамдығын салыстыру: 1.бензол; 2.толуол; 

3.ксилол; 4,кумол 
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Сурет  22 –    1% Rh/КАУ  катализаторының бензолды гидрлеу 

ббелсенділігіне модификатор мӛлшерінің әсері,  80°С, 4,0 МПа, 2 мл бензол,     

40 мл этанол,   0,3 г  Кт 
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Бұл қисықтарды ӛзара салыстырсақ, бензол, толуол, ксилол және 

кумолдардың жалпы жылдамдықтары су >этанол >октан қатарына сәйкес 

келеді. Мұның себебін 3% Rh/сибунит  катализаторын талқылаған кезде айтып 

кеткенбіз. Енді біз селективтілік  туралы сӛз қозғайтын болсақ, этанолда және 

октанда бензолдың гидрлену жылдамдығы  толуолдан недәуір жоғары 

(айырмашылығы шамамен 8 – 9 мл/мин), ал қалғандары одан тӛмен.  

Суда жалпы жылдамдық жоғары болғанымен де  бензол мен толуолдың 

гидрлену жылдамдықтары  ӛте жақын екендігін кӛруге болады. Мұның себебін 

бензол мен сутек адсорбцияланып активтелуі полярлы ортада жеңіл ӛтуімен 

түсіндіруге болады.  
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Сурет 24–4,0 МПа, 80С, 0,3г 3% Rh/КАУ(980м2/г),40 мл этанолда 

ароматты қосылыстардың гидрлену жылдамдығын салыстыру: 1.бензол; 

2.толуол; 3.ксилол; 4,кумол 

 

 

 
Сурет 25– 4,0 МПа, 80С, 0,3г 3% Rh/КАУ(980м2/г),40 мл октанда  

ароматты қосылыстардың гидрлену жылдамдығын салыстыру1.бензол; 

2.толуол; 3.ксилол; 4.кумол 

 

    Әр түрлі тасымалдағыштарға отырғызылған катализаторда гидрлеу 

жылдамдығын салыстырғанда, сибунитте бензол мен толуолдың гидрлену 

жылдамдығы шамалас (12-сурет), ал КАУ-да(24-сурет) бензолдың гидрлену 



 84 

жылдамдығы толуолдан 2 еседей жоғарылық кӛрсетті, сондай-ақ ксилол мен 

кумолдың жылдамдығы ӛзара шамалас болып толуолдан екі еседей тӛмен.    

Осыған негізделгенде,  КАУ-ға отырғызылған катализатордың селективтілігі 

жоғары екендігін кӛруге болады, сондай-ақ,  еріткіштің полярлығы  тӛмен 

болған сайын, катализатордың селективтілігі жоғары болады.  

 

  3.3.4 Бензолды 3% Rh/КАУ  катализаторында гидрлеу реакциясына 

температураның әсері 

  26- суретте  0,3г  3% Rh/КАУ катализаторында 4,0 МПа,     40мл этанолда, 

20ºС, 40ºС, 60ºС, 80ºС температурада 2мл бензолды гидрлеп, жылдамдықтың 

температураға тәуелділігін кӛрсететін кинетикалық  қисықтары кӛрсетілген,   

бұдан температура максимумынан ӛтетіндігін, әрі 40°С және 60°С кезіндегі 

жылдамдықтары шамалас болып, 80°С біршама жоғары екендігін кӛруге 

болады. 

 
 

Сурет 26–4,0 МПа, 3%Rh/КАУ(d>0.5mm) катализаторында бензолды 

гидрлеу реакциясының температураға тәуелділігі, 2 мл бензол,     40 мл этанол,   

0,3 г  Кт 

 

      Жоғарыдағы график негізінде жылдамдықтың логарифімімен кері 

температуралық тәуелділік арқылы активтену энергиясын анықтадың, оның 

мәні   Eак = 11,59 . 10³  Джол/моль. 

Біз алдыңғы тараушада (3.1.2) 3% Rh/сибунит катализаторында бензолды 

гидрлеу реакциясының температураға тәуелділігін талқылағанбыз,   Rh/КАУ 

катализаторында да  ұқсас жағдай байқалып тұр. 

 

  3.3.5 Бензолды 3% Rh/КАУ  катализаторында гидрлеу реакциясына 

тасымалдағыш ӛлшемінің  әсері 

27-, 28- суреттерде  тасымалдағыш бӛлшектерінің ӛлшемі  < 0,0063мм және  

>0,5мм болған екі түрлі жағдайда 3% Rh/КАУ катализаторында жүргізілген 

бензол мен толуолды гидрлеу реакцияларының қисықтары берілген.  Бұдан 

бӛлшектерінің ӛлшемі кіші тасымалдағышқа отырғызылған катализаторда 

жалпы жылдамдық ӛлшемі үлкеніне қарағанда 6 ~ 10 еседей жоғары, бірақ онда 

бензол мен толуолдың гидрлену жылдамдықтары шамалас, яғни бензолды 
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селективті гидрлеу мүмкін емес, ал соңғысында жалпы жылдамдық тӛмен 

болғанымен бензолдың гидрлену жылдамдығы толуолдан  біршама жоғары  

екендігін кӛруге болады.  

 

 

 

 
Сурет 27– .  4,0 МПа, 80ºС, 3 % Rh/КАУ (d<0.063мм), этанолда бензол, 

толуолды гидрлеу,  2мл бензол, 2мл толуол,  40мл этанол,  0,3г Кт 

 

 
Сурет  28– . 4,0 МПа, 80ºС, 3 % Rh/КАУ (d>0.5мм), этанолда  бензол, 

толуолды гидрлеу,  2 мл бензол,  2 мл толуол,  40 мл этанол,  0,3г  Кт 

 

 Бензолды екі түрлі ӛлшемдегі тасымалдағышқа (< 0,0063мм және  >0,5мм ) 

отырғызылған катализатормен гидрлегенде,  алдыңғысының жылдамдығы 

соңғысынан  6 еседей жоғары.  Бұл ӛлшемі  >0,5мм түйіршік түріндегі КАУ 

тасымалдағышын ұнтақтап  < 0,0063мм фракциясын алғанда, 

тасымалдағыштың ӛнімділік факторы артып,  гидрлеу реакциясының 

диффузиялық аумақтан сыртқы кинетикалық аумаққа ӛткендігін дәлелдейді.  

  
3.3.6   3% Rh/КАУ  катализаторының қайталай  қолданылуы 

Катализатордың ӛміршеңдігін анықтау мақсатында типтік жағдайда(40атм,  

80ºC,  этанолда  ) 0,3г   3% Rh/КАУ  катализаторымен 2мл бензолды гидрлеп,  
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осы катализатқа тағы да 2мл бензол құйып жалғасты гидрлеу арқылы бірнеше 

рет  қайталанған тәжірибе нәтижесі 29-суретте кӛрсетілген. Катализатор 3 рет 

қайталанып қолданылғанға дейін реакция жылдамдығы біртіндеп тӛмендеп 

отырды, 4-рет реакция жүрмеді. 

 
 

Сурет  29 – 4,0 МПа,  80ºC,  этанолда  3% Rh/КАУ катализаторының 

бензолды гидрлеуде қайталай қолданылуы 

 

Катализатор белсенділігінің тӛмендеуі оның бетінде адсорбцияланған 

заттың кӛбеюіне байланысты белсенділік центрлерінің азаюынан деуге 

болады.  Гидрленген бензол мӛлшерінің кӛбеюінен жүйедегі 

циклогексанның мӛлшері артып, катализатор бетіне адсорбцияланады да, 

бензолдың және сутектің адсорбциялануына кедергілік жасайды, екінші 

жағынан,   еріткіш құрамында полярсыз зат – циклогексанның мӛлшерінің 

артуы да сәйкесті нәтижеге әкелетіні белгілі.  

 

3.3.7  Бензолды және оның гомологитарын 3%Rh/КАУ  катализаторымен 

гидрлеу реакциясына  модификатордың әсері  

3%Rh/КАУ+ 3%Mo  катализаторымен бензолды және оның 

гомологтарын гидрлеу нәтижесі  30- суретте кӛрсетілген.  

 
Сурет 30- 3%Rh/КАУ(К-1) және 3%Rh/КАУ +0,03%Mo(К-2) 

катализаторларында бензолды және толуолды гидрлеу 
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Мұндағы нәтиже  1%Rh/КАУ+3%Mo  қолданылғандағы нәтиженің 

керісінше, яғни модифицирленген (К-2) 3%Rh/КАУ катализатормен  бензолдың 

гидрлену жылдамдығы  тӛмендеп, толуолдың гидрлену жылдамдығында 

кӛрінерлік ӛзгеріс болмады. Мұның себебін тӛмендегі электорондық 

микроскопиялық әдіспен зерттеу нәтижесімен салыстыру арқылы түсіндіреміз. 

 

  3.3.8  % Rh/КАУ  катализаторын электрондық микроскопия әдісімен зерттеу  

3% Rh/КАУ және   3% Rh/КАУ +3%Mo    катализаторлары   РЭМ  әдісімен   

зерттелді, бӛлшек ӛлшемлері  ~5 микрон.  Нысана 30 –ден 30 000 кратқа дейін 

үлкейтілді. 

 

  
                                     а.                                                      б. 

  

                                      в.      г. 

Сурет 31–  3% Rh/КАУ  катализатор бетінің электрондық микроскопиялық 

суреті. а. х30, б. х300,  в.х1000, г.3000 есе үлкейтіліп түсірілген. 

 

  РЭМ суретінен катализаторлардың  бӛлшектері  сыртқы қабығымен 

жарықшақтанған  кеуекті бӛліктен тұратынын кӛруге болады.     

  Түйіршік катализатордың кӛлеміндегі химиялық элементтердің таралуын 

анықтау үшін түйіршік катализаторлардың диаметрінің бойындағы 

нүктелерінің құрамындағы  химиялық элементтерге талдау жасалды.   
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Сурет  32–  3% Rh/КАУ  катализатор бетінің электрондық микроскопиялық 

суреті және элементтердің таралу спектрі 

 

          

Сурет 33–      3% Rh/КАУ + 0.03%Mo катализатор бетінің электрондық 

микроскопиялық суреті және элементтердің таралу спектрі. 

 

Катализатор бетіне талдау жасау нәтижесінде, бетте барлық элементтер 

тегіс таралғанын кӛруге болады.  Таралудың атомдық %  бойынша родийдің бір 

атомы хлордың үш атомымен барабар (7- кесте) ,   бұл катализаторды дайындау 

әдісіне сәйкес келеді.  
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Кесте  7–  Жарықшақ диаметрін бойлап  таралған элементтердің атомдық %.   

 

 

3% Rh/КАУ 

 

3% Rh/КАУ+ 0.03% Mo 

Нүкте Rh Cl O Rh Cl O 

1 0,29 0,76 2,11 0,53 1,71 6,01 

2 0,46 1,32 1,93 1,07 2,79 5,92 

3 0,44 1,18 2,02 0,61 1,69 7,93 

4 0,46 1,15 1,94 1,13 2,7 5,15 

5 0,44 1,17 2,12 0,41 1,01 8,77 

6 0,38 1,07 2,41 0,42 1,17 7,72 

7 0,45 1,18 2,22 0,42 1,06 8,08 

8 0,48 1,2 2,64 0,36 0,93 9,21 

9 0,38 1,25 2,13 0,25 0,62 9,96 

10 0,58 1,41 2,33 0,17 0,63 7,07 

11 0,38 1,25 2,83    

12 0,29 0,81 2,8    

 

Массалық  үлесі  бойынша шамамен  3% родий, хлор және оттек байқалады 

( 8-кесте).  

 

Кесте 8– Жарықшақ  диаметрін бойлап  таралған элементтердің массалық  %  

 

3% Rh/КАУ 

 

3% Rh/КАУ + 0.03% Mo 

Нүкте Rh Cl O Rh Cl O 

1 2,36 2,16 2,69 4,15 4,62 7,32 

2 3,66 2,67 1,93 7,91 7,12 6,83 

3 3,51 3,29 2,54 4,7 4,51 9,56 

4 3,74 3,2 2,43 8,38 6,9 5,94 

5 3,53 3,26 2,66 3,24 2,77 10,82 

6 3,07 3 3,03 3,35 3,2 9,52 

7 3,63 3,28 2,77 3,3 2,9 9,97 

8 3,83 3,32 3,3 2,88 2,55 11,4 

9 3,09 3,48 2,68 2,05 1,71 12,46 

10 4,63 3,85 2,88 1,39 1,76 8,99 

11 3,08 3,47 3,54    

12 2,4 2,27 3,56    



 90 

34- суреттен катализатор модифицирленген соң оның беттегі  таралу сипаты  

ӛзгеретіндігін кӛруге болады.    Жарықшақтың  алдынғы жартысына  толқын 

тәрізді таралса, соңғы жартысына  біркелкі таралады әрі алдынғы 

жастысындағы родийдің мӛлшері артады.  Толуол бүйір тізбегінің әсерінен  

түйіршік  жарқышақтарына кіруі кедергіге ұшырауы мүмкін, ал кеуектерге 

енген бензол молекулаларының гидрлену жылдамдығы  ондағы родий 

мӛлшерінің азаюына байланысты тӛмендейді деп жорамалдауға болады.  

Модифицирленген катализаторда  оттек мӛлшерінің де  айтарлықтай  

артқандығын кӛруге болады.  

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0 5 10 15

R
h

 м
а
с
.%

нүктелер

3%Rh/КАУ 3%Rh/КАУ+Mo

 
Сурет  34–  Родийдің 3% Rh/КАУ және  3% Rh/КАУ + 0,03%Мо 

катализаторларының жарықшақтарының диаметрін бойлап таралуы 

 

3.4 Бензин фракцияларын гидрлеу 

  Октан саны 98  ( RP)  Шымкент бензині  2000 мл (1506г)  бензиннің 

тығыздығы анықталды, яғни 0,753г/см
3
.   Атмосфералық айдау әдісі  арқылы  

бензолдық (60-95º),  толуолдық (95-122º), ксилолдық (122-150º) және кумолдық 

(150-200º) фракцияларға бӛлініп, әрбір фракцияның бастапқы бензиннен 

ұстаған пайыздық үлесі (масс.)  анықталды. Тизара  және Маршал әдісі арқылы 

анилин нүктесі анықталып, әрбір фракцияның  құрамындағы ароматты 

қосылыстардың мӛлшері есептелді.  Зерттеу нәтижелері тӛмендегі кестеде 

кӛрсетілген: 

Кесте 9 –   Бензин фракциясын зерттеу 

 

Фракциялар Бастапқы 

бензиннен 

ұстаған 

үлесі, 

масс. % 

Тығыздығы, г/см
3 

 

Анилин 

нүктесі, ºС 

       

Ароматты 

қосылыс 

мӛлшері, 

%, масс. Ароматсыздандырудан 

бұрынғы кейінгі бұрынғы кейінгі 

40-60
º 

6,028 0,612 -    

60-95º 21,681 0,670 - 48 50 2 

95-122º 17,133 0,735 - 18 20 2 

  122-150º 26,397 0,809 -   - 

150-200 º 11,461 0,819 -   - 
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Бұл кестеден қарағанда, әрбір фракцияның бастапқы бензиннен ұстаған 

массалық үлесін салыстырсақ,   мына қатарға сәйкес келеді, ксилол фр.> бензол 

фр.>  толуол фр.> кумол фр.  

Тӛмендегі 35-суретте, осы фракциялар жеке-жеке гидрленген кездегі 

кинетикалық қисықтары  салынған.  Бұдан, бензол фракциясының гидрленуі  

бірден тез арадада жылдамдықтың максимумына жетіп,  гидрлену тез 

аяқтайтындығын, толуол фракциясының гидрлену жылдамдығы  бензол 

гидрленіп болған соң максимумға жететіндігін, әрі сутектің ең кӛп мӛлшерін 

жұтатындығын  кӛруге болады, ал ксилол фракциясының  бастапқы бензиннен 

ұстаған үлесі кӛп болғанымен, гидрленуі ӛте баяу, әрі  ӛте аз мӛлшерде сутек 

жұтқаны  байқалады. 
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Сурет  35–   80С°, 4,0 МПа, 3% Rh/КАУ, бензин фракцияларын гидрлеу 

 

Осындай айырмашылықтарды пайдаланып, бензолды селективті гидрлеудің 

жолдарын қарастыруға болады. 

 

      Тараудан қысқаша қорытынды 

3% Rh/сибунит катализаторы қолданылып бензолды гидрлеу 

реакциясының температураға, қысымға, еріткішке және бензолдың 

концентрациясына тәуелділігі анықталды. Бензол және сутек бойынша 

реакция дәрежелігі анықталды.  Сол арқылы реакцияның оңтайлы шарттары 

табылды. Сибунит, БАУ және КАУ  тасымалдағыштарына отырғызылған 

родий катализаторларын ӛзара салыстыру нәтижесінде  бензолды гидрлеудегі 

селективтілігі жағынан ең тиімді катализатор молибден тұзымен  

модифицирленген 1%Rh/КАУ  екендігі анықталды.  Rh/С (сибунит 

БАУ,КАУ) катализаторлары  РФЭС және РЭМ әдістерімен зерттеліп, 

тасымалдағыш бетіндегі родийдің күйі  Rh
0
  Rh

+1
  аралығында 

болатындығы, сондай-ақ, зарядталған күйі катализатордың белсенділігіне 

тікелей әсер кӛрсететіндігі анықталды.  
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Қорытынды 

 

Ғылыми әдебиеттерге талдау жасау негізінде    бензолды гидлреу 

реакциясына VIII топ  металдарының ішінде родий ең тиімді катализатор бола 

алатынына  кӛз жеткіздік. Родийдің геомертриялық параметрі кӛмірсутек қос 

байланыстарын гидрлуге ӛте қолайлы болып ол   ароматты сақинаны бӛлме 

температурасында гидрлей алады, ал басқа металдарды катализатор етіп 

бензолды гидрлегенде  100°С –тан жоғары температураны қажет етеді. 

Белсенді  металлға тасымалдағыш ретінде    дәстүрлі   тасымалдағыштармен 

(SiO2, Al2O3, MgO)  қатар жаңа   кӛмір тасымалдағыштарын қолдандық. Себебі  

олардың меншікті беттік аудандары  ӛте жоғары, кейбіреулері 2000 м
2
/г –нан 

асып кетеді,  әрі   түйіршіктері жоғары  механикалық беріктікке ие. Сибунит – 

синтетикалық графит  тәрізді сорбент,  БАУ қайың ағашынан активтендірілген 

кӛмір,    КАУ - ӛрік, алхоры сияқты жемістердің сүйегінен жасалады. Осындай 

тасымалдағыштарды қолданып   дайындалған катализатордың тұрақтылығы  

жоғары болуы тиіс. 

Родийді кӛмір тасымалдағыштарына  отырғызып ароматты қосылыстарды  

гидрлеу реакциясының параметрлерін анықтап, бензолды селективті   

гидрлеудің  оңтайлы жағдайларын қарастырдық. Гидрлеу реакциясына әсер 

ететін   негізгі себептер  белсенді  металдың табиғаты,     тасымалдағыштың 

табиғаты және реакция жүретін  ортаның әсері,  яғни еріткіштің табиғаты 

болып табылады. Сонымен қатар, реакция   температурасы мен сутектің 

қысымы бензолдың гидрленуіне  әсер ететіндігі анықталды. 

Реакцияны селективті жүргізу үшін  модификаторларды  қолдандық. 

Әдебиеттердегі мәліметтерге сүйеніп модификатор ретінде парамолибдат 

аммоний тұзын таңдадық.  Бүл тұздың ерекшелігі    катализатор бетінің кейбір 

аумақтарын жауып тастайды да оларға кейбір ароматты қосылыстардың енуіне 

кедергі жасау арқылы селективтілікті ӛзгертеді,  сондай-ақ,  родиймен 

әрекеттесіп оны модификациялайды.  Модификатор қолданған кезде бонзолдың 

гидрлену жылдамдығы ӛсті де,   толуол, ксилол және кумолдардың гидрлену 

жылдамдықтары тӛмендеді.  Бұл басқа ароматты қосылыстардың қатысында 

бензолды талғампаз гидрлеуге мүмкіндік береді.    

Сонымен алынған нәтижелер негізінде  келесі қорытындыларды  жасауға 

болады:   

1. Ароматты қосылыстарды гидрлеу үшін  белсенді  металл ретінде 

родийді таңдап алдық.  Тасымалдағыш ретінде меншікті беттік аудандары  

дамытылған кӛмір тасымалдағыштарын: сибунит (Сибердің активтендірілген 

кӛмірі),  БАУ –  қайыңның активтендірілген кӛмірін,    КАУ – жеміс сүйегінен 

активтендірілген кӛмірді қолдандық. 

2.  3% Rh/тасымалдағыш (сибунит, КАУ, БАУ, SiO2, γ-Al2O3, MgO)  

катализаторларымен бензолды гидрлеп, тасымалдағыштың реакция 

жылдамдығына әсерін зерттеп, белсенділігі бойынша мынадай қатарға сәйкес 

келетінін анықтадық:    БАУ(400) > SiO2 (150) > сибунит (100)  = КАУ (100) > γ-

Al2O3 (18) > MgO (3).   
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3.    3% Rh/КАУ катализаторында, 4,0 МПа және 80°С, бензолды  және  

оның бензиннің құрамында кездесетін     гомологтарын гидрлеп  

жылдамдықтары мына қатарға сәйкес келетінін анықтадық: бензол (~22) > 

толуол(~14) >ксилол  = кумол(~7),  (жақшаның ішіндегі сандар мл/мин 

бойынша сутектің жұтылу жылдамдығтарын кӛрсетеді).   

4. Әртүрлі еріткіштерді қолданғанда, 3% Rh/сибунит және   3% Rh/КАУ 

катализаторларында  белсенділік суда ең жоғарғы, этанолда орташа, ал  октанда  

ең тӛмен болды.  

5. 3% Rh/сибунит   катализаторында 4,0 МПа және 80°С бензолды 

гидрлеу реакциясының тӛмендегідей кинетикалық параметрлері анықталды. 13 

– 100°С  температура  аралығында этанолды еріткіш етіп бензолды гидрлеу 

реакциясының кинетикасын анықтадық.  Реакция жылдамдығы  80°С дейін 

температураның артуына ілесіп ӛссе, одан жоғарылағанда ӛсуін тоқтататыны, 

яғни температура максимумнан ӛтетіні анықталды.   

6. 2,0–10,0 МПа қысым аралығында этанолда бензолды гидрлеп 

реакцияның дәрежесі  сутек бойынша 6,0 МПа дейін біріншіге жақын болса, 

6,0-тан 10,0 МПа  дейін нӛлге жақын екені анықталды.  Бензол бойынша 

реакция дәрежесі нӛлге жақын екені анықталды. 

7. 3% Rh/С катализаторларын  РФЭС әдісімен зерттеу арқылы олардың 

беттегі күйі мен химиялық құрамы анықталды: родий бетте   металдық родий 

және Rh
+3 

дейін зарядталған түрде  кездеседі, бұл күйлері катализатордың 

белсенділігі мен селективтілігіне әсер етеді, родийдің зарядталған күйі бензолды 

гидрлеу дегі селективтілігін жоғарылатады. 

8.  Әртүрлі кӛмір тасымалдағыштары белсенділігі бойынша мынадай: БАУ 

>КАУ>  сибунит, бұл нәтиже РФЭС әдісімен анықталған катализатор бетіндегі 

родийдің мӛлшері  0,64, 0,58, 0,56 қатарына сәйкес келеді.   

9. 1% Rh/КАУ катализаторын молибден тұзымен модификациялағанда, 

бензолдың гидрлену жылдамдығы модифицирленбеген катализатормен 

салыстырғанда артатындығы, ал толуолдың гидрлену жылдамдығы керісінше 

тӛмендейтіндігі анықталды.  Бұл бензолды басқа ароматты қосылыстардың 

қатысында талғампаз гидрлеуге жол ашады.   
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