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Гидроочистка является одним из наиболее важных процессов в не-
фтепереработке. Гидроочистка дизельного топлива направлена на сни-
жение содержания серы и полиароматических углеводородов в продук-
те [1].

Сернистые соединенияв дизельной фракции представлены сульфи-
дами и соединениями, содержащими атом серы в составе ароматических 
гетероциклов – тиофенами, бензотеофенами и их алкилзамещенными 
гомологами,а также в меньшей степени меркаптанами и дисульфидами. 
Поэтому их удаление осуществляется гидрированием этих соедине-
ний [2].

Гидроочистка сопровождается химичекими и физическими про-
цессами на катализаторе. Для гидроочистки используют разнообразные 
катализаторы, стойкие к отравлению различными ядами. Это оксиды и 
сульфиды дорогих металлов: никеля Ni, кобальта Со, молибдена Мо и 
вольфрама W, на оксиде алюминия А2О3 с другими добавками [3]. При 
гидрообагораживании прямогонных фракций на катализаторах послед-
него поколения легко ликвидируются меркаптаны и сульфиды, остаточ-
ное содержании серы представлено в основном серосодержащими сое-
динениями тиофенового ряда [4].

Реакции гидрогенолиза сернистых соединений характеризуют-
ся разрывом связи C–S и насыщением водородом свободных валент-
ных и олефиновых связей. При гидрообессеривании наиболее реак-
ционно-способными являются меркаптаны, сульфиды, дисульфиды. 
Скорость гидрирования возрастает в ряду тиофены. < сульфиды < дис-
ульфиды < меркаптаны. С увеличением числа ароматических и цикло-
парафиновых колец в молекуле серосодержащего соединения его реак-
ционная способность относительно гидрогенолиза падает [2].

 Меркаптаны гидрируются по связи C–S до сероводорода и со-
ответствующего углеводорода. Сульфиды гидрируются в две стадии: 
сначала образуется более легкий меркаптан и соответствующий угле-
водород, затем гидрируется образовавшийся меркаптан с выделением 
углеводорода и сероводорода. Дисульфиды гидрируются образованием 
сероводорода и соответствующего углеводорода через стадию образо-
вания меркаптанов. Гидрогенолиз тиофенов и бензотиофенов протекает 
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через гидрирование тиофенового кольца с образованием алкилмеркап-
танов, которые являются промежуточными соединениями. Гидрогено-
лиз дибензотиофена протекает до дифенила [5].

 Целью данных исследовний является разработка кинетической мо-
дели гидрирования сернистых соединений тиофенового ряда в процессе 
гидроочистки дизельного типлива.

Общее содержание серы дизельного топлива определяли на спе-
крофотометре SPECTROSKAN-S, который позволяет измерять массо-
вую долю серы в нефтепродуктах согласно ГОСТ Р 51947-2002.

Для определения серосодержащих соединений использовали пла-
менно-фотометрический детектор (ПФД), основанный на измерении 
хемилюминесценции образующихся при сгорании серосодержащих со-
единений групп S2. Чтобы определить качественный состав сравнивали 
время удерживания индивидуальных соединений (метилбензотиофен, 
дибензотиофен) и анализируемые компоненты, помимо этого ипользо-
вали литературные данные [6, 7]. В ходе исследования были расписаны 
скорости химических реакций по закону действующих масс, где в ка-
честве исходных компонентов выступают соответствующие сернистые 
соединения,подвергающиеся гидрированию, и водород. Кинетическая 
модель превращения сернистых соединений в процессе гидроочистки 
будет представлять собой систему дифференциальных уравнений ско-
ростей расходования индивидуальных сернистых соединений (табл. 2).
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Начальные условия: t = 0, Сi = Ci0, где i-соответствующее серосодер-
жащее соединение (С1-БТ, С2-БТ, С3-БТ, С4-БТ, С5-БТ ДБТ, С1-ДБТ, С2-
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ДБТ, С3-ДБТ).

Разработанная модель является квазигомогенной и формализован-
ной, следовательно, константы k1–k9 являются эффективными.

Таким образом, разработанная кинетическая модель гидрирования 
сернистых соединений тиофенового ряда представляет собой систему 
обыкновенных дифференциальных уравнений первого порядка. Данная 
модель является основой для последующего построения компьютерной 
моделирующей системы.
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