Необходимость учёта побочных cтадий при кинетическом описании реакций гидрогенизации промежуточных продуктов восстановления нитробензола
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Разработка кинетического описания любого каталитического процесса является неотъемлемой частью исследования. В частности, предлагаемые кинетические модели должны в достаточной мере описывать весь массив экспериментальных данных и быть чувствительными к изменению отдельных её элементов. Согласно [1], если расчет по предлагаемой модели воспроизводит форму кинетических кривых, экспериментальные точки лежат в пределах коридора ошибок, а константы имеют определенный физический смысл, то такой вариант можно считать удовлетворительно описывающим результаты эксперимента. 

Отличительной особенностью реакций жидкофазной гидрогенизации соединений, содержащих двойные связи "углерод-углерод", "азот-азот", "азот-кислород" и пр. является их многостадийность, возможность протекания как гетерогенно-каталитических, так и гомогенных стадий превращений, не исключены и побочные процессы, связанные с дегидрированием растворителя, окислением активной поверхности металла и пр. [2].
Таким образом, одним из элементов общей кинетической схемы превращений органических соединений с ненасыщенными связями может быть стадия окисления активной поверхности катализатора. 
Действительно, даже для соединений, содержащих двойную связь, возможно его восстановление за счет окисления активных центров поверхности катализатора, не говоря уже о нитробензолах и продуктах его восстановления, содержащих нитро-, нитрозо-, азоксигруппы, обладающие высоким окислительным потенциалом. 

Данные, приведенные в таблице, иллюстрируют возможность восстановления малеата натрия (МКNa) в 0.01 М водном растворе гидроксида натрия как за счет взаимодействия с адсорбированным водородом, так и с активной поверхностью скелетного никелевого катализатора для различных количеств катализатора (mкат) и сходного МКNa (nМКNa). Отношение nH/nМКNa(100 характеризует процент гидрирования двойной связи "углерод-углерод" за счет водорода, поглощенного из газовой фазы. 
	mкат, г
	5,0
	5,0
	5,0
	5,0
	1,25
	1,35
	5,0

	nМКNa (10-4, моль(г-1
	1,49
	3,0
	4,5
	5,9
	5,9
	6,9
	7,1

	(nH/nМКNa(100), % 
	104 ± 6 
	98 ± 5
	99 ± 3
	98 ± 3
	61 ± 3
	80 ± 4
	68 ± 2


Проведенные кинетические исследования показали, что и при гидрогенизации нитро- и нитрозобензола на скелетном никеле в идентичных условиях исходное соединение также активно взаимодействует с поверхностными атомами никеля. В связи с этим, при разработке кинетических моделей реакций гидрогенизации, наряду с включением стадий адсорбции-десорбции исходных соединений и продуктов, химического акта на поверхности, учета конкурирующего характера адсорбции органики, необходимо учитывать и побочный процесс окисления активной поверхности металла. Проведенные модельные расчеты показали, что наилучшая сходимость экспериментальных и расчетных значений концентраций участников реакции в ходе реакции достигается при учете вклада частичного окисления активных центров катализатора, что наиболее характерно для реакций гидрогенизации нитрозо- и нитросоединений. 
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