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Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ïîäõîäû ê ôîðìèðîâà-
íèþ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé êèíåòèêè ãèäðîäå-
îáåññåðèâàíèÿ äèçåëüíûõ òîïëèâ ñ ó÷åòîì ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè ñåðàîðãàíè÷åñêèõ êîìïî-
íåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ äèçåëüíîãî òîïëèâà,
è íåäîñòàòêè ýòèõ ïîäõîäîâ. Ïî ìåðå óâåëè÷å-
íèÿ êîíöåíòðàöèè òðóäíî ãèäðèðóåìûõ ñåðóñî-
äåðæàùèõ ïñåâäîêîìïîíåíòîâ â ñûðüå ðîëü ëè-
ìèòèðóþùåãî êà÷åñòâî î÷èñòêè äèçåëüíîãî
òîïëèâà âåùåñòâà ïîñòåïåííî ïåðåõîäèò îò ëåã-
êî ãèäðèðóåìîãî ê òðóäíî ãèäðèðóåìîìó ïñåâ-
äîêîìïîíåíòó. Íà ïðèìåðå ãèäðèðîâàíèÿ äè-
áåíçîòèîôåíà ïîêàçàíî, ÷òî ìàòåìàòè÷åñêàÿ
ìîäåëü ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíî îï-
ðåäåëåííûõ ïàðàìåòðîâ êèíåòèêè ñòàíîâèòñÿ ïî
ñâîåé ñóùíîñòè ëèøü ÷àñòíûì ðåøåíèåì çàäà÷è
â ñèëó ýôôåêòèâíûõ çíà÷åíèé ýòèõ ïàðàìåòðîâ.
Îáîáùåíû íåîáõîäèìûå ýëåìåíòû ïîëíîé ìàòå-
ìàòè÷åñêîé ìîäåëè ãèäðîî÷èñòêè êàê òðåõôàç-
íîé ñèñòåìû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîî÷èñòêà; äèçåëüíîå
òîïëèâî; êèíåòèêà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè; ìîäå-
ëèðîâàíèå; ñåðàîðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 18.06.19

The main approaches to the formation of
mathematical models of the kinetics of
hydrodesulfurization of diesel fuels and the
disadvantages of these approaches are considered,
taking into account the reactivity of organic
sulfur components that make up diesel fuel. As
the concentration of difficultly hydrogenated
sulfur-containing pseudo-components in raw
materials increases, the role of the substance
limiting the quality of cleaning diesel fuel
gradually changes from easily hydrogenated to
difficultly hydrogenated pseudo-component.
Using the example of dibenzothiophene
hydrogenation, it is shown that a mathematical
model using experimentally determined kinetics
parameters becomes, by its very nature, only a
particular solution of the problem due to the
effective values of these parameters. The
necessary elements of a complete mathematical
model of hydrotreating as a three-phase system
are summarized.

Key words: chemical reaction kinetics; diesel
fuel, hydrotreating; modeling; organic sulfur.

Ãèäðîî÷èñòêà äèçåëüíîãî òîïëèâà îòíî-
ñèòñÿ ê íàèáîëåå  êðóïíîòîííàæíûì ïðîöåñ-
ñàì íåôòåõèìèè. Ñïåöèôèêà ïðîöåññà çàêëþ-
÷àåòñÿ â òîì, ÷òî åãî ðåàëèçàöèÿ âûïîëíÿåòñÿ
ïðè íàëè÷èè öåëîãî ðÿäà íåáëàãîïðèÿòíûõ
ôàêòîðîâ 1. Ê íèì ìîæíî îòíåñòè:

- ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ïðè âåñüìà âûñîêèõ
äàâëåíèÿõ 3–8 ÌÏà;

- íèçêîå ñîäåðæàíèå ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé â èñõîäíîì ñûðüå – 1.5–0.8  % ìàñ.,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî ãèäðîî÷èñòêà ïðîèñõîäèò

ïðè âåñüìà íèçêèõ ñêîðîñòÿõ ðåàêöèè îáåññå-
ðèâàíèÿ;

- ïðîöåññ â öåëîì îñóùåñòâëÿåòñÿ â íàèáî-
ëåå ñëîæíîé â ðåàëèçàöèè òðåõôàçíîé ñèñòå-
ìå: æèäêîôàçíîå ñûðüå, âîäîðîäñîäåðæàùèé
ãàç è áèôóíêöèîíàëüíûå òâåðäûå êàòàëèçàòî-
ðû, îáåñïå÷èâàþùèå ðåàëèçàöèþ ãîìîëèòè÷åñ-
êèõ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ðåàêöèé 2,3;

- áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàçíîîáðàçíûõ ñå-
ðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ÷òî ñóùåñòâåííî
îñëîæíÿåò ôîðìèðîâàíèå ìàòåìàòè÷åñêèõ ìî-
äåëåé ïðîöåññà;
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- îäíîâðåìåííî ñ ãèäðîîáåññåðèâàíèåì
ïðîèñõîäèò áîëüøîå ÷èñëî äîïîëíèòåëüíûõ
ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà (ãèäðîäåàçîòèðî-
âàíèå, ãèäðèðîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ);

- æåñòêèå òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó äèçåëüíî-
ãî òîïëèâà, îãðàíè÷èâàþùèå ñîäåðæàíèå
ñåðû;

- ïîñòåïåííàÿ äåçàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðà,
ïðèâîäÿùàÿ ê íåñòàáèëüíîñòè ðàáîòû óñòàíî-
âîê ãèäðîî÷èñòêè.

Ïîêà íåâûñîêèå òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó äè-
çåëüíîãî òîïëèâà îáåñïå÷èâàëèñü çà ñ÷åò ñíèæå-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ îáùåé ñåðû â ðåçóëüòàòå ãèäðî-
î÷èñòêè â 5–10 ðàç, íå èãðàëî îñîáîãî çíà÷åíèÿ
òî, ÷òî ðàçëè÷íûå ñåðàîðãàíè÷åñêèå êîìïîíåíòû
ñûðüÿ èìåþò ðàçëè÷íóþ ñêîðîñòü ãèäðèðîâà-
íèÿ. Ýòî ïîçâîëÿëî èñïîëüçîâàòü â ðàñ÷åòàõ êâà-
çèãîìîãåííóþ ñõåìó ïðîöåññà îáåññåðèâàíèÿ â
öåëîì 4,5 ïî ñõåìå îáîáùåííîé ðåàêöèè

RS +Í2 → HC + Í2S ,

ãäå RS, Í2, HC, Í2S – ñîîòâåòñòâåííî ñîâîêóïíîå
ñåðàîðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî, âîäîðîä, óãëåâîäîðîä,
ñåðîâîäîðîä.

Â ýòîì ñëó÷àå áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî âîäî-
ðîä ââîäèòñÿ â ïðîöåññ ãèäðîî÷èñòêè â áîëü-
øîì èçáûòêå (ðàñõîä âîäîðîäñîäåðæàùåãî
ãàçà 200–800 ì3/ì3 ñûðüÿ), ðåàêöèþ îáåññåðè-
âàíèÿ ìîæíî áûëî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåàêöèþ
ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà è  êèíåòèêà ãèäðîî÷èñ-
òêè îïèñûâàëàñü ïðîñòûì óðàâíåíèåì

RS
RS

dC
KdC

dτ
= −

ãäå ÑRS – êîíöåíòðàöèÿ îáîáùåííîé ñîâîêóïíîñ-
òè ñåðàîðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ â ðåàêöèîííîé ñè-
ñòåìå;

τ – âðåìÿ ðåàêöèè;
K – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè, íîñÿùàÿ â

ñèëó ïðèíÿòûõ äîïóùåíèé ýôôåêòèâíûé õàðàêòåð.

Ïî ìåðå óæåñòî÷åíèÿ òðåáîâàíèé ê êà÷å-
ñòâó äèçåëüíîãî òîïëèâà è ñíèæåíèÿ óðîâíÿ
äîïóñòèìîãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû ñòàíäàðòàìè îò
Åâðî-3 (350 ppm) ê Åâðî-5 (10 ppm) ñòàëè ñî-
âåðøåíñòâîâàòüñÿ ñõåìû ðåàêòîðíûõ áëîêîâ
óñòàíîâêè ãèäðîî÷èñòêè ñ ïåðåõîäîì îò åäè-
íè÷íûõ ðåàêòîðîâ ê áîëåå ñëîæíûì ñèñòåìàì:
äâóõðåàêòîðíûå ñõåìû ñ ïîñëåäîâàòåëüíî è
ïàðàëëåëüíî ðàáîòàþùèìè ðåàêòîðàìè, ðåàê-
òîðû ñ íåñêîëüêèìè ñëîÿìè ðàçëè÷íûõ ïî ñå-
ëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, èñïîëüçîâàíèå ðå-
öèêëà î÷èùåííîãî ñûðüÿ è äð. 6–14.

Îäíîâðåìåííî íà÷àëè óñëîæíÿòüñÿ ìàòå-
ìàòè÷åñêèå ìîäåëè ãèäðîî÷èñòêè.

Ñòåïåíü àêòèâíîñòè ñîåäèíåíèé ñåðû â
ðåàêöèÿõ ãèäðîãåíîëèçà ðàçëè÷íà è óáûâàåò â
ðÿäó: ìåðêàïòàíû → ñóëüôèäû → òèîôåíû →
áåíçîòèîôåíû → äèáåíçîòèîôåíû. Ïðè ýòîì
íàèáîëåå òðóäíî ãèäðèðóåìûå ñîåäèíåíèÿ òèî-
ôåíîâîãî ðÿäà ñêîíöåíòðèðîâàíû ïðåèìóùå-
ñòâåííî â òÿæåëûõ ôðàêöèÿõ, âûêèïàþùèõ
âûøå 330 îÑ. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà âîçðàñòàåò ñòåïåíü ãèä-
ðèðîâàíèÿ ñåðíèñòûõ è íåïðåäåëüíûõ ñîåäè-
íåíèé, óâåëè÷èâàåòñÿ äåãèäðîãåíèçàöèÿ
íàôòåíîâ, îäíàêî ïðè çíà÷åíèÿõ âûøå 420 îÑ
ýôôåêòèâíîñòü öåëåâûõ ðåàêöèé çàìåòíî ñíè-
æàåòñÿ ïî ïðè÷èíå ïåðåõîäà ïðîöåññà â äèô-
ôóçèîííóþ çîíó, çàòî ïîâûøàåòñÿ ñêîðîñòü ðå-
àêöèé êðåêèíãà, ïðîâîöèðóþùèõ îáðàçîâàíèå
êîêñà, à ñàì êàòàëèçàòîð íà÷èíàåò ñïåêàòüñÿ ñ
ðàçðóøåíèåì ïîðèñòîé ñòðóêòóðû. Ïîýòîìó îñ-
íîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèþ ìà-
òåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé êèíåòèêè ãèäðîãåíèçàöèè
â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 320–380 îÑ 15–20 ñ àëü-
òåðíàòèâíûìè ïîäõîäàìè ê ðåøåíèþ çàäà÷è.
Ïåðâûé ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â èäåíòèôèêàöèè
ïðåäåëüíî ïîëíîãî íàáîðà ñåðàîðãàíè÷åñêèõ
êîìïîíåíòîâ äèçåëüíîãî òîïëèâà è ðàçðàáîòêå
áàíêà äàííûõ âîçìîæíûõ ìàðøðóòîâ ðåàêöèé,
íàïðèìåð, â 21 ïðèâîäèòñÿ õàðàêòåðèñòèêà 38
ðåàêöèé ãèäðèðîâàíèÿ ñåðàîðãàíè÷åñêèõ êîì-
ïîíåíòîâ ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå
îò 2 äî 12, âõîäÿùèõ â ñëåäóþùèå ãðóïïû âå-
ùåñòâ: ìåðêàïòàíû, ñóëüôèäû, äèñóëüôèäû,
òèîôåíû, áåíçîòèîôåíû, äèáåíçîòèîôåíû.
Îäíàêî ðåàëèçîâàòü êèíåòè÷åñêèå ýêñïåðèìåí-
òû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìûõ äëÿ ìîäåëèðî-
âàíèÿ ïðîöåññà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê ðåàêöèé, â ïåðâóþ î÷åðåäü, êîíñòàíò
óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà (ýíåðãèè àêòèâàöèè è
ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ) äîñòàòî÷-
íî ïðîáëåìàòè÷íî èç-çà ìèêðîêîíöåíòðàöèé
ìíîãèõ êîìïîíåíòîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Âòîðîé ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â îïðåäåëåííîé
ìåðå ôîðìàëüíîì îáúåäèíåíèè êîìïîíåíòîâ
îäíîé ãðóïïû âåùåñòâ â óñëîâíûé ïñåâäîêîì-
ïîíåíò, íî ïðè ýòîì ðàññ÷èòûâàåìûå êîíñòàí-
òû óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà, êàê è ñàìè êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè ðåàêöèè, íîñÿò ýôôåêòèâíûé õà-
ðàêòåð è íå ïîçâîëÿþò ôîðìèðîâàòü îáúåêòèâ-
íûé àíàëèç ðåàêöèîííîãî ïðîöåññà. Íàïðèìåð,
â 15 èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îáåññåðèâàíèÿ äè-
çåëüíîãî òîïëèâà âûïîëíÿëîñü ïî ñëåäóþùèì
óñëîâíûì ïñåâäîêîìïîíåíòàì: îáúåäèíåííûå
ñóëüôèäû, îáúåäèíåííûå ýòèëáåíçîòèîôåíû,
îáúåäèíåííûå ïðîïèëáåíçîòèîôåíû, îáúåäè-
íåííûå áóòèëáåíçîòèîôåíû, äèáåíçîòèîôåí,
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îáúåäèíåííûå ìåòèëäèáåíçîòèîôåíû è îáúå-
äèíåííûå ýòèëäèáåíçîòèîôåíû, à â 22 èñïîëü-
çîâàëàñü èíàÿ ãðóïïèðîâêà: îáúåäèíåííûå
àëèôàòè÷åñêèå è íåãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñåðóñî-
äåðæàùèå êîìïîíåíòû, âêëþ÷àÿ òèîëû, ñóëü-
ôèäû è òèîôåíû, áåíçîòèîôåí, îáúåäèíåííûå
áåíçîòèîôåíû, âêëþ÷àþùèå àëêèëüíûå öåïè
îò 1 äî 5 óãëåðîäíûõ àòîìîâ, äèáåíçîòèîôåí,
îáúåäèíåííûå äèáåíçîòèîôåíû, âêëþ÷àþùèå
îò àëêèëüíûå öåïè 1 äî 5 óãëåðîäíûõ àòîìîâ,
ïðè ýòîì â õîäå ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâà-
íèÿ ãèäðîî÷èñòêè ó÷èòûâàþòñÿ äàëåêî íå ýê-
âèâàëåíòíûå ñîñòàâû ñûðüÿ, â òîì ÷èñëå ïî ñå-
ðàîðãàíè÷åñêèì êîìïîíåíòàì (òàáë. 1). Íà
ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû âàðèàíòû îáîáùåííûõ
ñõåì õèìèçìà ïðîöåññà ãèäðîî÷èñòêè ñ ðàçëè÷-
íûì ÷èñëîì óñëîâíûõ ïñåâäîêîìïîíåíòîâ.

Таблица 1
Содержание псевдокомпонентов  в дизельных топливах

Доля псевдокомпонента в 
сераорганических веществах, % мас. Псевдокомпонент 
По данным 15 По  данным 22 

Объединенные алифатические и негетероциклические 
серусодержащие компоненты, тиолы , сульфиды, тиофены  

-  
3.2 

Бензотиофен - 11.5 
Объединенные метилбензотиофены - 14.1 
Объединенные этилбензотиофены 21.5 17.9 
Объединенные пропилбензотиофены  34.8 20.5 
Объединенные бутилбензотиофены 33.2 
Объединенные пентилбензотиофены - 

23.2 

Дибензотиофен 7.9 2.6 
Объединенные метилдибензотиофены 2.4 
Объединенные этилдибензотиофены 0.1 

6.4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. 

                 Псевдокомпонент 1 (S1 ) 
                  (легко гидрируемый) 
                                                                          Углеводороды  + H2S 
                   Псевдокомпонент 2 (S2 ) 
                  (трудно гидрируемый) 
                                                              а 
 Псевдокомпонент 1 ( S1 ) 
(очень легко гидрируемый) 
                                                   Углеводороды  +             Псевдомпонент 3 (S3 ) 
                                                            +  H2 S                    (трудно гидрируемый) 
  Псевдокомпонент 2 (S2 )    
  ( легко гидрируемый)    
                                                               б 
  Псевдокомпонент 1 (S1)                                          Псевдокомпонент 3 (S3 ) 
(очень легко гидрируемый)                                         ( трудно гидрируемый)  
                                                     Углеводороды   +  
                                                            +  H2S  
    Псевдокомпонент 2 (S2)                                     Псевдокомпонент 4 (S4) 
   ( легко гидрируемый)                                      ( очень трудно гидрируемый) 
                                                               в 

Ðèñ. 1. Îáîáùåííûå ñõåìû õèìèçìà ïðîöåññà ãèäðîî÷èñòêè ñ ÷èñëîì  ïñåâäîêîìïîíåíòîâ 2 (à), òðè (á) è
÷åòûðå (â) ïî 22.

Ìîäåëü êèíåòèêè ïðîöåññà ãèäðîî÷èñòêè,
íàïðèìåð, äëÿ ÷åòûðåõ ïñåâäîêîìïîíåíòîâ
èìååò âèä ñèñòåìû óðàâíåíèé

1
1

2
2

3
3

4
4

1 2 3 4

1

2

3

4

;

;

;

;

,

S
S

S
S

S
S

S
S

RS S S S S

dC
K dC

d
dC

K dC
d

dC
K dC

d
dC

K dC
d

C C C C C

τ

τ

τ

τ

= −

= −

= −

= −

= + + +

ãäå ÑS1
 – êîíöåíòðàöèÿ ñåðàîðãàíè÷åñêîãî  ïñåâ-

äîêîìïîíåíòà;
K1 –  êîíñòàíòà ñêîðîñòè i-òîé ðåàêöèè.
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Íàèáîëåå òðóäíî è, ñîîòâåòñòâåííî, ìåä-
ëåííî îñóùåñòâëÿåòñÿ ãèäðîãåíîëèç äèáåíçî-
òèîôåíîâ â ñèëó îáðàçîâàíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà
ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïî ðåàêöèÿì ñ íèç-
êèìè ñêîðîñòÿìè (ðèñ. 2) 19, ïîýòîìó äàæå ïðè
íåçíà÷èòåëüíîé äîëå ñîäåðæàíèÿ äèáåíçîòèî-
ôåíîâ â îáùåé ñîâîêóïíîñòè ñåðàîðãàíè÷åñ-
êèõ âåùåñòâ â ãèäðîî÷èùàåìîì ñûðüå ãëóáèíà
î÷èñòêè äèçåëüíîãî òîïëèâà âî ìíîãèõ ñëó÷à-
ÿõ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ èìåííî ýòèìè ëèìèòè-
ðóþùèìè ïðîöåññ ãèäðî÷èñòêè äèçåëüíîãî
òîïëèâà êîìïîíåíòàìè ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñ-
ëîâèÿõ.

+

+

S 

S 

S 

Ðèñ. 2. Òðàåêòîðèÿ ïåðåõîäîâ îò äèáåíçîòèîôåíà
ê ñåðîâîäîðîäó 19.

Ðàñ÷åò íåñêîëüêèõ âàðèàíòîâ ïðîöåññà
ãèäðîî÷èñòêè ìîäåëüíîãî äèçåëüíîãî òîïëèâà
ñ ñîäåðæàíèåì îáùåé ñåðû 1000 ppm, íî ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîäåðæàíèåì òðóäíî è ëåãêî ãèäðèðó-
åìûõ ïñåâäîêîìïîíåíòîâ ñ êîíñòàíòàìè ñêîðî-
ñòè ðåàêöèè ñîîòâåòñòâåííî 5 è 20 ÷-1, ïîêàçàë,
÷òî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè òðóäíî
ãèäðèðóåìûõ ñåðóñîäåðæàùèõ ïñåâäîêîìïî-
íåíòîâ â ñûðüå ðîëü ëèìèòèðóþùåãî êà÷åñòâî
î÷èñòêè äèçåëüíîãî òîïëèâà ïîñòåïåííî ïåðå-
õîäèò îò ëåãêî ãèäðèðóåìîãî ê òðóäíî ãèäðè-
ðóåìîìó ïñåâäîêîìïîíåíòó (ðèñ. 3, òàáë. 2).
Äëÿ ïåðåõîäà îò ñòåïåíè ãèäðîî÷èñòêè ñûðüÿ

Таблица 2
Влияние доли трудногидрируемого компонента в общем количестве серусодержащих

веществ в модельном дизельном топливе (Z) на показатели гидроочистки сырья

Z, массовая доля  Параметры 
0.20 0.15 0.10 0.07 0.05 0,03 

Содержание серы  в сырье, ppm 
– общей 
– легкогидрируемой 
– трудногидрируемой 

 
1000 
800 
200 

 
1000 
850 
150 

 
1000 
900 
100 

 
1000 
930 
70 

 
1000 
950 
50 

 
1000 
970 
30 

Содержание серы  в гидрогенизате, ppm 
– общей (степень очистки сырья 95%) 
– легкогидрируемой 
– трудногидрируемой 

 
50 

2.54 
47.45 

 
50 

6.19 
43.81 

 
50 

14.43 
35.56 

 
50 

22.43 
27.57 

 
50 

29.09 
20.90 

 
50 

36.76 
13.24 

Продолжительность процесса, с,  
до достижения степени очистки 
– 95% 
– 99% 

 
 

1035 
2200 

 
 

886 
1950 

 
 

744 
1600 

 
 

670 
1400 

 
 

627 
1200 

 
 

589 
1000 

îò 95% (îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ñåðû 50 ppm)
äî óðîâíÿ 99% (îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå ñåðû
10 ppm) íåîáõîäèìî óäâîåíèå ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ïðîöåññà è, ñîîòâåòñòâåííî, çàãðóçêè
êàòàëèçàòîðà â ðåàêòîð (òàáë. 2).

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà ãèäðîî÷èñòêè ñ
èñïîëüçîâàíèåì êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ñ áîëü-
øåé èëè ìåíüøåé ñòåïåíüþ àäåêâàòíîñòè ìîäå-
ëèðóåìîãî õèìèçìà íîñèò ñêîðåå ãíîñåîëîãè-
÷åñêèé, ÷åì ïðèêëàäíîé õàðàêòåð, ïîñêîëüêó
ïîëó÷åííûå â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ ýôôåêòèâ-
íûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé äîñ-
òàòî÷íî äîñòîâåðíû ëèøü äëÿ êîíêðåòíûõ óñ-
ëîâèé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà è ìàòåìàòè-
÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà, ðåçóëüòàòû
êîòîðîãî ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ ëàáîðàòîðíûìè
äàííûìè, ñòàíîâèòñÿ îáðàòíûì ðåøåíèåì çà-
äà÷è îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê. Â èòîãå ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûõ ïà-
ðàìåòðîâ ñòàíîâèòñÿ âñåãî ëèøü ÷àñòíûì ðå-
øåíèåì çàäà÷è. Ýòó ñèòóàöèþ ìîæíî ïðîèë-
ëþñòðèðîâàòü ñëåäóþùèì ïðèìåðîì. Ïîñêîëü-
êó äèáåíçîòèîôåí ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç òðóäíî
ãèäðèðóåìûõ ñåðàîðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ
äèçåëüíîãî òîïëèâà, íàìè áûëà âûïîëíåíà ïî-
ïûòêà ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè åãî ãèäðîãåíèçà-
öèè íà îñíîâå êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèè Ê,
îïðåäåëåííûõ â ðàáîòå 20 áåç óêàçàíèÿ êîíöåíò-
ðàöèè äèáåíçîòèîôåíà â ñûðüå (ïðè 360 îÑ
Ê=4.03 ÷-1,   ïðè 380 îÑ Ê=18.03 ÷-1,   ïðè 410 îÑ
Ê=83.73 ÷-1) ïðèíÿâ çà íà÷àëüíóþ êîíöåíòðà-
öèþ 0.1559% ìàñ., ñîîòâåòñòâóþùóþ êîíöåíò-
ðàöèè äèáåíçîòèîôåíà â äèçåëüíîì òîïëèâå,
èñïîëüçîâàííîì àâòîðàìè 15, ïðèâåäøèìè êè-
íåòè÷åñêóþ êðèâóþ èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè
äèáåíçîòèîôåíà (ê ñîæàëåíèþ, áåç óêàçàíèÿ
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ãèäðîî÷èñòêè
ïðè òåìïåðàòóðàõ  320–380 îÑ ðàñ÷åòíûå çíà-
÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèè â 15 èçìåíÿ-



30 Башкирский химический журнал. 2019. Том 26. № 3

К
он
це
нт
ра
ци
я,

  p
pm

 

          

а                                                                                   б

Ðèñ. 3. Êèíåòèêà ãèäðîî÷èñòêè ìîäåëüíîãî äèçåëüíîãî òîïëèâà ïðè äîëå òðóäíî ãèäðèðóåìîãî êîìïîíåíòà
(Z) â îáùåì êîëè÷åñòâå ñåðóñîäåðæàùèõ âåùåñòâ Z = 0.2 (à) è  Z = 0.03 (á):  – îáùåå ñîäåðæàíèå
ñåðàîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ;  ( ) – ëåãêî ãèäðèðóåìûå ïñåâäîêîìïîíåíòû;  ( ) – òðóäíî ãèäðèðóåìûå
ïñåâäîêîìïîíåíòû

ëèñü íåçíà÷èòåëüíî è ñîñòàâëÿëè â ñðåäíåì
2.74 ÷-1. Ñîïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò (ðèñ. 4), ÷òî
ïðè ñîîòâåòñòâèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ òåîðå-
òè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì î çàêîíîìåðíîñòÿõ
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â ÷àñòíîñòè, ïðè âîçðà-
ñòàíèè òåìïåðàòóðû ãèäðîî÷èñòêè íà 10 îÑ
ïðîöåññà  ñêîðîñòü ðåàêöèè ãèäðîäåîáåññåðè-
âàíèÿ äèáåíçîòèîôåíà ïî äàííûì 20 óâåëè÷è-
âàåòñÿ â 1.6–2.2 ðàçà, îäíàêî âûïîëíèòü àíà-
ëîãè÷íûé àíàëèç äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ äðóãèõ
èññëåäîâàòåëåé 15 íå óäàëîñü.
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Ðèñ. 4. Ðàñ÷åòíàÿ êèíåòèêà äåãèäðîñóëüôóðèçàöèè
äèáåíçîòèîôåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíñòàíò ñêîðî-
ñòè ðåàêöèè ïî 20: 1 – ïðè 360 îÑ; 2 – ïðè 380 îÑ;
3 – ïðè 410 îÑ (3); 4 – ïî 20; 5 – ïî ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì 20.

Ïðè ïåðåõîäå îò ëàáîðàòîðíîãî ðåàêòîðà
ñ çàãðóçêîé êàòàëèçàòîðà (÷àñòî ïîëó÷àåìîãî
èçìåëü÷åíèåì èñõîäíûõ ãðàíóë  â 10–20 ðàç)
âñåãî â íåñêîëüêî ãðàììîâ ê ïðîìûøëåííîìó
àïïàðàòó âîçíèêàåò ïðîáëåìà ìàñøòàáèðîâà-
íèÿ ïëîõî ñîãëàñóþùèõñÿ ìåæäó ñîáîé ãåîìåò-
ðè÷åñêèõ, ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ, òåïëîâûõ è
ìàññîîáìåííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà ãèä-
ðîî÷èñòêè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîâðåìåííûõ
ïàêåòîâ CFD ïðîãðàìì äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ
ãèäðîî÷èñòêè íåîáõîäèìî ââåäåíèå ðÿäà äîïó-
ùåíèé, ïîçâîëÿþùèõ âåðèôèöèðîâàòü ðåçóëü-
òàòû òîëüêî ëàáîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ 23.

Åùå îäíîé î÷åíü òðóäîåìêîé çàäà÷åé  ïðè
ðàçðàáîòêå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè  ãèäðîî÷è-
ñòêè ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ãèäðîäå-
ñóëüôóðèçàöèè èíäèâèäóàëüíûõ ñåðàîðãàíè-
÷åñêèõ âåùåñòâ, ÷òî ïîçâîëèò êîððåêòíî ìîäå-
ëèðîâàòü ïðîöåññ ãèäðîî÷èñòêè äèçåëüíîãî
òîïëèâà ïî èçâåñòíîìó ñîñòàâó ñûðüÿ ñ ôîðìè-
ðîâàíèåì îïòèìàëüíîé ñèñòåìû ðåàêòîðîâ.
Êðèòåðèåì îïòèìàëüíîñòè ïðè ðåøåíèè ýòîé
çàäà÷è ìîæåò áûòü ìèíèìóì çàãðóçêè êàòàëè-
çàòîðà â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó.

Â ñâÿçè ñ òðåõôàçíîñòüþ è äðóãèìè ñïå-
öèôè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè êàòàëèòè÷åñêîé
ñèñòåìû (ðèñ. 5), ñòàíîâèòñÿ íåîáõîäèìîé ðàç-
ðàáîòêà ïîëíîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðî-
öåññà ãèäðîî÷èñòêè.
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  ВСГ                ДТ          КАТАЛИЗАТОР 
 
 
                                          СН2  
 
                                                СH2S  
                                         CCO 

Ðèñ. 5. Ãðàôè÷åñêàÿ àíàìîðôîçà ìàòåìàòè÷åñêîé
ìîäåëè ïðîöåññà ãèäðîî÷èñòêè  â ñèñòåìå âîäîðîä-
ñîäåðæàùèé ãàç (ÂÑÃ) – äèçåëüíîå òîïëèâî (ÄÒ)
– êàòàëèçàòîð ñ ðàñïðåäåëåíèåì êîíöåíòðàöèé âî-
äîðîäà (ÑÍ2

), ñåðîâîäîðîäà (ÑÍ2S) è ñåðàîðãàíè-
÷åñêèõ âåùåñòâ (ÑÑÎ).

Ïîëíàÿ ìîäåëü äîëæíà âêëþ÷àòü:
- óðàâíåíèå ãèäðîäèíàìèêè äâèæåíèÿ âî-

äîðîäñîäåðæàùåãî ãàçà â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó
æèäêèìè ïëåíêàìè, ñòåêàþùèìè ïî ïîâåðõíî-
ñòè ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà;

- óðàâíåíèå ãèäðîäèíàìèêè äâèæåíèÿ
æèäêîé ïëåíêè óãëåâîäîðîäîâ ìåæäó ãàçîâîé
ñðåäîé  è ïîâåðõíîñòüþ ÷àñòèöû êàòàëèçàòîðà;

- óðàâíåíèå ãèäðîäèíàìèêè äèôôóçèîí-
íîãî ïåðåíîñà ðåàãåíòîâ â ïîðàõ ãðàíóë êàòà-
ëèçàòîðà;

- óðàâíåíèå ìàññîïåðåíîñà âîäîðîäà â
îáúåì äâèæóùåéñÿ æèäêîé ïëåíêè è îáðàòíî-
ãî ïåðåíîñà ñåðîâîäîðîäà;

- óðàâíåíèå ìàññîïåðåíîñà ðåàãåíòîâ â ïî-
ðàõ ãðàíóë  êàòàëèçàòîðà;

- ó÷åò ãèäðîäèíàìèêè è ìàññîïåðåíîñà â
ïîãðàíè÷íûõ ñëîÿõ ïîòîêîâ íà ãðàíèöå ðàçäå-
ëà ôàç ãàç-æèäêîñòü;

- ìîäåëü êèíåòèêè ïðîöåññà, ó÷èòûâàþ-
ùóþ ðàñïðåäåëåíèå ñåðàîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ
ïî ðåàêöèîííîé àêòèâíîñòè è ñîñòàâ èñõîäíîãî
ñûðüÿ;

- òåïëîâàÿ ìîäåëü, ó÷èòûâàþùóþ òåïëî-
âûå ýôôåêòû ïðîòåêàþùèõ ðåàêöèé, ïðèâîäÿ-
ùèå ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû âñåõ òðåõ ôàç;

- ýíåðãåòè÷åñêàÿ ìîäåëü, ó÷èòûâàþùóþ
âëèÿíèå èçìåíÿþùåéñÿ òåìïåðàòóðû ïðîöåññà
íà êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé, ïëîòíîñòü,
âÿçêîñòü, òåïëîåìêîñòü è äðóãèå ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîòîêîâ â ïàðîâîé, æèäêîé
è òâåðäîé ôàçàõ;

- ìîäåëü äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà âî
âðåìåíè ïðè åãî ýêñïëóàòàöèè.

Âûïîëíåííûé àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàí-
íûõ ïî ìàòåìàòè÷åñêîìó ìîäåëèðîâàíèþ ãèä-
ðîî÷èñòêè äèçåëüíîãî òîïëèâà è ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòîâ ìîäåëüíûõ ñèñòåì ïîçâîëÿþò ñäåëàòü
âûâîä î öåëåñîîáðàçíîñòè ïåðåõîäà îò óïðî-
ùåííûõ è ïðèáëèæåííûõ ìîäåëåé ê ïðåäåëüíî
ïîëíûì ìîäåëÿì ñ ó÷åòîì êà÷åñòâåííîãî è êî-
ëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ïðè-
ìåñåé â ñûðüå, ÷òî ïîçâîëèò ðàçðàáàòûâàòü
îïòèìàëüíûå ðåøåíèÿ ðåàëèçàöèè ïðîöåññà.
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