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Работа посвящена разработке кинетической модели процесса каталитической гидро-

очистки дизельного топлива с применением информационной системы. В современной нефте-

переработке гидроочистка применяется очень широко. Гидроочистке подвергают самые раз-

ные прямогонные фракции и продукты вторичного происхождения: бензины, реактивные и ди-

зельные фракции, вакуумный газойль, различные виды масляного сырья. Основой кинетического 

моделирования является натурный эксперимент. Для расчетов применяли исследования про-

цесса при температурах от 340 до 380 °C с шагом в 20 °С. Приведена блок-схема разработан-

ной информационной системы и результаты кинетического моделирования процесса гидро-

очистки: рассчитанные константы скоростей стадий, предэкспоненциальные множители и 

энергии активации. 
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Введение 

Метод гидроочистки состоит в воздействии на очищаемый продукт водорода в присутствии алюмокобаль-

тмолибденовых катализаторов. Взаимодействуя с серо-, азот- и кислотосодержащим соединениями, водород обра-

зует сероводород, аммиак и воду. Условия: температура 320–430 °С, давление 3–6 МПа, объемная скорость 3–10 ч-1. 

Катализаторы в основном алюмокобальтмолибденовый, алюмоникельмолибденовый [1–7]. 

Гидроочистка дизельных топлив проводится с целью удаления из них общей и меркаптановой серы, для 

гидрирования олефиновых и ароматических соединений с целью повышения цетанового числа или дизельного 

индекса, повышения стабильности топлив при хранении. Процесс гидроочистки основывается на реакции уме-

ренной гидрогенизации, в результате которой органические соединения серы, кислорода и азота превращаются 

в углеводороды с выделением сероводорода, воды и аммиака, а олефины преобразуются в более стабильные уг-

леводороды парафинового ряда. Относительная скорость и глубина протекания реакций зависит от условий про-

цесса, физико-химических свойств перерабатываемого сырья, применяемого катализатора и его состояния. 

Основные реакции гидрообессеривания связаны с разрывом связи углерод – сера и насыщением свободных 

валентных связей водородом. Одновременно происходит насыщение водородом олефиновых двойных связей у 

тиофенов. Ароматические кольца, как правило, не насыщаются (например, у бензотиофенов). Исключение со-

ставляют дибензотиофены. Здесь разрыву связи углерод – сера может предшествовать частичное насыщение бен-

зольного кольца. 

В работах [2–4] установлено, что из всех сернистых соединений легче всего гидрируются алифатические 

соединения (меркаптаны, сульфиды и др.) и труднее всего – тиофены. Так, при одних и тех же условиях гидро-

очистки степень гидрирования алифатических сернистых соединений достигает 95%, в то время как степень гид-

рирования тиофенов составляет 40–50%. На степень обессеривания преобладающее влияние оказывает молеку-

лярный вес соединения. Скорость гидрообессеривания уменьшается с увеличением молекулярного веса нефтя-

ной фракции. Это явление вызывается как изменением типа сернистых соединений с повышением пределов ки-

пения фракций, так и возрастанием их молекулярного веса. 

На кинетику реакций гидрогенолиза сильное влияние оказывают тип и строение гетероорганических соеди-

нений. Скорость гидрогенолиза в общем возрастает в ряду: тиофены < тиофаны < сульфиды < дисульфиды < 

меркаптаны [1]. 

С увеличением числа ароматических и циклопарафиновых колец в молекуле сероорганического соединения 

его реакционная способность относительно гидрогенолиза падает. Основные сернистые соединения: М – мер-

каптаны, ДС – дисульфиды, С – сульфиды, Т – тиофен, БТ – бензиотеофен, ДБТ – дибензиотеофен. Данные ком-

поненты принимаются за группированные псевдокомпоненты для кинетической модели. 

Для анализа эффективности процесса необходимо комплексное экспериментальное и теоретическое иссле-

дование с разработкой кинетической модели реакции и ее реализацией в виде информационной системы. 
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Методика расчета. Математическая модель 

Уравнения химической кинетики, составленные для описания реакций – система обыкновенных нелиней-

ных дифференциальных уравнений (СОНДУ) [8–9]: 
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с начальными условиями: при τ = 0, yi(0) = yi
0; где yi – концентрации реагентов реакции, мольные доли; j – коли-

чество стадий; i – количество веществ; νij – стехиометрическая матрица; wj – скорость j-ой стадии, 1/мин; 

kj – константы скоростей стадий, 1/мин; kj
0 – предэкспоненциальные множители, 1/мин; Ej, – энергия активации 

реакции, ккал/моль; R – газовая постоянная, 2 кал/(моль*К); T – температура, K; τ – время, мин. 
Система (1), (2) определяет изменение концентраций реагентов для непрерывного процесса. Модель (1), (2) 

предполагает допущение выполнения уравнения Аррениуса для неэлементарных стадий.  

Математическое описание задач химической кинетики (1) – (2) представляет собой СОНДУ с начальными 

данными, то есть задачу Коши. Идентификацией кинетических параметров является решение прямой и обратной 

кинетических задач. Для решения СОНДУ применяли численный многошаговый метод Гира переменного по-

рядка, основанного на использовании линейных многошаговых методов, удовлетворяющих дополнительному 

требованию жесткой устойчивости [10]. Обратная задача восстановления значений кинетических параметров 

была решена генетическим алгоритмом оптимизации с целью минимизации отклонения расчетных значений от 

экспериментальных данных по концентрациям компонент [11]. 

Информационная система кинетического  

моделирования 

Информационная система подразумевает разработку модулей: 1) формирование математического описания 

кинетики реакции, 2) выбор алгоритма и решение прямой задачи расчета концентраций реагирующих компонент, 

3) выбор алгоритма и решение обратной кинетической задачи. 4) вывод изменения концентраций реагирующих 

веществ, изменение скоростей стадий. 

При расчете модели реакции происходит решение системы дифференциальных уравнений, зачастую боль-

шой размерности (прямая задача). В кинетических системах характерны быстро и медленно меняющиеся пере-

менные. Это связано с тем, что в сложной химической реакции одновременно протекают быстрые и медленные 

стадии. Поэтому численные методы должны обладать свойством численного интегрирования жестких систем 

обыкновенных дифференциальных уравнений. В модуле разработки кинетической модели реализованы числен-

ные методы: методы Розенброка; методы Гира; методы Кутты-Мерсона с автоматическим выбором шага. 

Оптимизационной задачей является обратная задача восстановления кинетических параметров. Для ее ре-

шения необходимо провести минимизацию расхождения вычисленных расчетных значений и представленных 

экспериментальных данных. Используют следующие алгоритмы однокритериальной оптимизации: globalsearch 

и multistart; patternsearch; генетический алгоритм (ga); simulated annealing и другие. Данные алгоритмы имеют как 

локальный, так и глобальный характер. Алгоритмы мультистарта в расчетах используют градиентный поиск. 

Определяются локальные экстремумы в нескольких точках. Уточнение глобального решения происходит путем 

использования градиента. 

Численные методы для решения прямой и обратной кинетической задачи для разработки полной кинетиче-

ской модели каталитических реакций реализованы в виде отдельных модулей в системе Matlab. На рис. 1 приве-

дена условная блок-схема работы модулей разработки кинетической модели каталитической реакции. 

При решении обратной кинетической задачи необходимо отметить неединственность решения. Обратная 

задача является некорректно поставленной [12]. Неединственность решения ведет к тому, что не существует од-

ного метода решения обратной задачи. Используется алгоритм, который позволяет уменьшить расхождение рас-

четных значений с экспериментальными данными путем перебора решений прямых задач. 

Для решения обратной задачи используется возвратно-циклический подход [13]. Данный подход снижает 

неоднозначность решения. Вследствие этого происходит снижение затрат времени на разработку кинетической 

модели. На первом этапе выбирается температура для расчета. При этой температуре определяются константы 

скорости реакции. На следующем этапе полученные константы уточняются для других температур. Происходит 

сравнение рассчитанных кривых с экспериментальными данными. Задается допустимое отклонения от экспери-

мента. При превышении допустимого отклонения определяется новый набор кинетических параметров. На каж-

дой итерации происходит уточнение набора параметров, согласно методу решения обратной кинетической за-

дачи (рис. 2). 
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Рис. 1. Блок-схема модулей разработки кинетической модели реакции. 

 

Рис. 2. Возвратно-циклический метод определения кинетических параметров. 

Результаты исследования. Кинетическая модель процесса  

гидроочистки дизельного топлива 

При разработке кинетической модели процесса гидроочистки дизельного топлива учитывались следующие 

ограничения: 

1. Ввиду отсутствия экспериментальных данных по насыщению олефинов и диенов, в модели рассмотрены 

только процессы обессеривания. 

2. Экспериментальные данные по обессериванию взяты из литературы [1] для бензиотиофенов и дибензио-

тиофенов. 

3. Схема химических превращений формализованная, с групповыми компонентами. 

4. Значения энергий активации обессеривания для ДБТ (100 кДж/моль), БТ (90 кДж/моль) взяты литера-

турные. Остальные параметры рассчитываются. 

Схема химических превращений процесса гидроочистки дизельного топлива имеет вид: 

(гидрообессеривание (формализованная схема) УВ группа углеводородов) 

1) М (Y1) + H2 (Y2) → УВ (Y3) + H2S (Y4); 

2) T (Y5) + 2H2 (Y2) → УВ (Y3) + H2S (Y4); 

3) ДБТ (Y6) + H2 (Y2) → УВ (Y3) + H2S (Y4); 
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4) С (Y7) + H2 (Y2) → М (Y1) + H2S (Y4); 

5) ДС(Y8) + H2 (Y2) → 2М (Y1); 

6) БТ(Y9) + 2H2 (Y2) → С (Y7). 

По указанной схеме химических превращений определены кинетические уравнения, задающие изменение 

скоростей стадий реакций по (2): 

w1 = k1*y1*y2; 

w2 = k2*y5*y2^2; 

w3 = k3*y2*y6; 

w4 = k4*y2*y7; 

w5 = k5*y2*y8; 

w6 = k6*y2^2*y9. 

Дифференциальные уравнения изменения концентраций веществ по модели (1) имеют вид: 

меркаптаны: dy1/dτ = - w1+ w4+2* w5; 

водород: dy2/dτ = - w1-2* w2- w3- w4- w5-2* w6;  

углеводороды: dy3/dτ = w1+ w2+ w3+ w4; 

сероводород: dy4/dτ = w1+ w2+ w3; 

тиофены:   dy5/dτ = - w2; 

дибензотиофены: dy6/dτ = - w3; 

сульфиды:   dy7/dτ = - w4+ w6; 

дисульфиды: dy8/dτ = - w5; 

бензиотиофены: dy9/dτ = - w6. 

Изменение содержания серы в результате обессеривания при различных температурах [3]: степень очистки 

сырья при Т = 320 °С составила 92.9%; при Т = 350 °С – 93.2%; при Т = 380 °С – 93.5%. 

По данным из экспериментальных работ [1]: 70% нафта – 0.23% масс. серы; 30% бензин УЗК – 1.29% масс. 

серы. Следовательно, общее содержание серы в сырье 0.548% масс. Что соответствует остаточному содержанию 

серы в гидрогенизате для эксперимента из [3]: 0.039% масс. при Т = 320 °С; 0.037% мас. при Т = 350 °С; 0.035% масс. 

при Т = 380 °С. Тогда концентрация серосодержащих соединений (при допущении аддитивности) в продукте 

y1 + y7 + y8 + y5 + y6 + y9: при T = 320 °С – 0.00711 м.д.; при T = 350 °С – 0.00675 м.д.; при T = 380 °С – 0.00639 м.д.  

Невязка по концентрациям компонент формируется на основании экспериментальных данных [1]. По 

трудноудаляемым сероорганическим соединениям: y5 + y9 – BT → min; y6 – DBT → min. Условное время реакции 

(при объемном расходе сырья 2 ч-1) 30 мин. 

Таблица 1 

Кинетические параметры процесса гидроочистки 

ki  T = 340 ⁰C  T = 360 ⁰C  T = 380 ⁰C  ln k0
j Ej, кДж/моль  

k1 9.70 13.86 19.38 22.7 57.5 

k2 0.41 0.66 1.03 23.4 76.7 

k3 0.029 0.055 0.099 16.1 100 

k4 6.88 10.69 16.17 25.1 71 

k5 0.204 0.32 0.48 21.8 72 

k6 0.138 0.242 0.408 24.9 90 

 

 

Рис. 3. Соответствие расчетных значений и экспериментальных данных при T = 380 ⁰C. 
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Для идентификации кинетических параметров была решена прямая и обратная задачи в разработанной 

информационной сиситеме, с целью минимизации отклонения экспериментальных данных концентраций от 

расчетных значений. Рассчитанные значения кинетических параметров приведены в табл. 1.  

На рис. 3 приведены изменения концентраций компонент гидроочистки дизельного топлива при 

температуре 380 оС: где SSul – сумма всех сернистых соединении: меркаптаны, дисульфиды, сульфиды, тиофен, 

бензиотеофен, дибензиотеофен; SBT – отдельно рассмотрена сумма тиофена и бензиотеофена; SDBT – 

дибензиотеофен. Показаны расчетные концентрации компонент (кривые) в соответствии с экспериментальными 

данными (маркеры) из [1]. Разработанная модель описывает данные концентраций вещество по времени в 

пределах экспериментальной погрешности. 

Таким образом, разработана кинетическая модель каталитической гидроочистки дизельного топлива. 

Исследования проводились при температурах от 340 до 380 °С с шагом в 20 °С. Разработанная кинетическая 

модель позволит реализовать оптимальное управление [16] условиями процесса для максимального выхода 

целевого продукта.  
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The work is devoted to the development of a kinetic model of the catalytic hydrotreating of diesel fuel using an information 

system. In modern oil refining, hydrotreating is used very widely. A variety of straight-run fractions and secondary products are sub-

jected to hydrotreating: gasolines, jet and diesel fractions, vacuum gas oil, various types of oil feedstock. The kinetic modeling is based 

on a full-scale experiment. For calculations, we used process studies at temperatures from 340 to 380°C with a step of 20°C. A block 

diagram of the developed information system and the results of kinetic modeling of the hydrotreating process are given: calculated rate 

constants of the stages, pre-exponential factors and activation energies. 
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