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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПРИМЕСЕЙ В СЫРЬЕ 
НА РАБОТУ КАТАЛИЗАТОРА ПРОЦЕССА  
ГИДРООЧИСТКИ НЕФТЯНЫХ ФРАКЦИЙ

В статье описано возможное воздействие примесей, таких как соединения 
серы, азота, мышьяка, никеля, ванадия, кремния,  содержащихся в используемом 
сырье на работу катализатора процесса гидроочистки нефтяных фракций. 
Представлены результаты эксперимента, в ходе которого рассматривалась 
установка гидроочистки в режиме получения  гидроочищенного дизельного 
топлива. Указаны параметры, необходимые для оценки работы катализатора, 
к которым относятся средневзвешенная температура по реактору, расход 
смесевого сырья и индивидуальных компонентов, смесевое сырье и индивидуальные 
компоненты: содержание серы и азота, плотность, фракционный состав, 
содержание ароматических соединений, содержание примесей, бромное 
число и цетановое число. Исследовано влияние примесей в используемом сырье 
на кобальтмолибденовый катализатор TK-570. В работе отображены 
результаты экспериментальных испытаний по определению серосодержащих, 
азотсодержащих, металло-содержащих примесей, среднего содержания 
ароматических соединений в сырье, результаты определения фракционного 
состава сырья.  Графически показано содержание азотсодержащих, 
серосодержащих  примесей в сырье за период испытаний. С применением 
кинетической модели для кобальтмолибденового катализатора по данным 
нормализованной средневзвешенной температуры была определена его скорость 
дезактивации для оценки воздействия примесей, содержащихся в сырье.

Ключевые слова: примеси в сырье, дезактивация катализатора, процесс 
гидроочистки, серосодержащие примеси, азотсодержащие примеси, 
металлосодержащие примеси.  

Введение
Процессом, на примере которого были исследованы негативные влияния 

примесей в сырье, является процесс гидроочистки нефтяных фракций. Сырьем  
процесса являются бензиновые, керосиновые и дизельные фракции. 

Именно в этих фракциях в наибольших количествах концентрируются 
серо-, азоторганические и другие опасные соединения, привносимые при 
добыче, подготовке и транспортировке нефти.
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В мировой практике для процесса гидроочистки дизельного топлива 
наибольшее  распространение  получили кобальт-молибденовые, 
никельмолибденовые и смешанные никелькобальт-молибденовые катализаторы. 
Наиболее распространен кобальтмолиб-деновый катализатор  гидроочистки 
(2–4 % СоО и 9–15 %  МоО3) [1]. 

Активность катализаторов каталитических процессов в ходе эксплуатации 
постепенно снижается из-за накопления неудаляемых катализаторных ядов, 
отложений кокса, вследствие влияния примесей, содержащихся в используемом 
сырье. 

Материалы и методы
Соединения серы и азота являются катализаторными ядами. Соединения серы 

гидрируются на катализаторах с образованием сероводорода, адсорбция которого 
приводит к подавлению гидрирующей функции катализатора и его быстрому 
закоксовыванию. Азотсодержащие основания способствуют дезактивации 
катализатора посредством предпочтительной адсорбции на активных центрах 
и замедляют процесс активации водорода. Кроме того, длительная адсорбция 
азотсодержащих соединений уменьшает доступ другим реагирующим молекулам 
к каталитическим центрам. При непродолжительном воздействии соединений 
серы  и азота возможна полная реактивация катализатора [2].

К неудаляемым катализаторным ядам относятся соединения мышьяка, 
никеля, меди и свинца, которые могут содержаться в сырье. Накапливаясь на 
поверхности катализатора, эти соединения нарушают гидрирующую функцию 
катализатора.  Катализаторы, отравленные металлами, быстро закоксовываются и 
после регенерации не восстанавливают своей активности. Влияние таких металлов, 
как никель и ванадий, содержащихся в  сырье и/или осевших на катализатор в 
процессе переработки  сырья, проявляется в очень неблагоприятном воздействии 
на  активность катализатора и селективность производства  продуктов и в столь же 
вредном воздействии на срок службы  катализатора.  Металлы в сырье приводят 
к забиванию пор, блокировке активных центров; уменьшают механическую 
прочность катализатора, оказывают неблагоприятное воздействие на  стабильность 
и кристалличность катализатора [3,4].

Также отрицательным воздействием на катализатор является кремний. 
Кремний является сильным каталитическим ядом, необратимо отравляющим 
активные центры катализатора. Превышение норм по содержанию кремния в 
сырье может привести к преждевременному заполнению катализаторов защитных 
слоев-ловушек кремния и проскоку кремния в слой основного катализатора. 
Проскок кремния и накопление всего 1 % масс. кремния на основном катализаторе 
приводит к увеличению скорости дезактивации и сокращению его работы в 
долгосрочной перспективе [5]. 

К параметрам, необходимым для оценки работы катализатора относятся 
рабочие условия (средневзвешенная температура по реактору, расход смесевого 
сырья и индивидуальных компонентов, расходы продуктов и газов, давление на 
входе и выходе из реакторов); смесевое сырье и индивидуальные компоненты 
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(содержание серы и азота, плотность, фракционный состав, содержание 
ароматических соединений, содержание примесей, бромное число и цетановое 
число); свойства продуктовых фракций [6].

В период проводимого эксперимента установка гидроочистки 
эксплуатировалась в режиме получения  гидроочищенного дизельного топлива. 
Сырьевая смесь была представлена следующими компонентами: прямогонное 
дизельное топливо, легкий газойль и бензин с установки замедленного коксования, 
легкий газойль каталитического крекинга, дизельное топливо с установки 
гидроочистки вакуумного газойля. Применяемый катализатор представляет собой 
кобальтмолибденовый катализатор TK-570, обладающий высокой активностью 
в гидрообессеривании [7].

Скорость дезактивации катализатора в ходе испытаний определялась исходя 
из динамики развития средневзвешенной температуры, скорректированной 
с применением кинетической модели для катализаторов данной серии, т.е. 
нормализованной относительно проектных рабочих параметров и свойств сырья.

Одним из факторов, которые могут  привести к росту дезактивации 
катализатора является повышение содержания азотсодержащих, серосодержащих, 
металлосодержащих примесей в сырьевой смеси [8]. 

Результаты и обсуждение
В ходе проводимого эксперимента были получены следующие данные о 

свойствах сырьевой смеси: 
а) содержание серо- и азотсодержащих примесей в сырье;
б) фракционный состав и плотность сырья; 
в) содержание ароматических углеводородов в сырье;
г)  содержание металлов (Ni, V). 
Содержание серосодержащих (по методике измерения ASTM D4629) и 

азотсодержащих примесей (по методике измерения ASTM D5453)  в сырье 
приведено в таблице 1. Среднее значение фракционного состава сырья (по 
методике измерения ASTM D86)  и среднее содержание ароматических соединений 
по месяцам эксперимента указано в таблице 2 [9]. 

Таблица 1 – Содержание серо-, азотсодержащих примесей в сырье
Период Нормализованная 

средневзвешенная 
температура °C

Плотность 
сырья, кг/

м3

Содержание 
серосодержащих 

примесей, % масс.

Содержание 
азотсодержащих 
примесей, ppm

январь 331,39 836,68 0, 7916 214,33
февраль 324,18 837,47 0, 7261 239,18
март 336,68 836,63 0, 6577 199,53
апрель 340,97 839,06 0,7318 234,60
май 336,05 836,45 0,7914 160,32

Примечание – Данные представляют собой среднее значение за указанный период  
(за май месяц установка эксплуатировалось 10 дней вследствие плановой остановки)
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Средняя плотность сырья составила 837 кг/м3, среднее содержание серы – 
0,73 % масс, при максимальном содержании серы 1,17 % масс., что является 
неблагоприятным фактором эксплуатации установки. Среднее содержание азота 
в смеси в среднем составило 216 ppm масс., при максимальном значении до 292 
масс. ppm, что является неблагоприятным фактором эксплуатации установки [9].

Таблица 2 – Ароматический, фракционный состав сырья
Период Ароматический  состав Фракционный состав

Моно, 
масс.%

Ди, 
масс.%

Поли, 
масс.%

0%, °C 10%, °C 30%, °C 50%, °C 90%, °C 100%, °C

январь 20,53 3,42 0 74,8 197,27 243,1 266,83 324,67 352,97
февраль 23,11 4,59 0 74,15 193,89 246,81 271,04 332,30 358,81

март 21,44 4,42 0 75,47 196,53 238 263,9 328,07 354,93
апрель 23,11 4,49 0 76 202,9 246,4 270,2 330,9 356,83

май 21,03 4,95 0 83,8 198,6 240,4 264 327,9 355,4
Примечание – Данные представляют собой среднее значение за указанный период  
(за май месяц установка эксплуатировалось 10 дней вследствие плановой остановки) 

Содержания ванадия, никеля в составе сырья за период экспериментальных 
испытаний практически не обнаружено. По методике измерения UOP 389 
содержание никеля составило 0,002 ppm, содержание ванадия менее 0,001 ppm.

Содержание серо- и азотсодержащих примесей  за период испытаний  
представлено на   рисунках 1,2. С помощью представленных диаграмм можно 
наглядно наблюдать различия значений содержания серо- и азотсодержащих 
примесей в зависимости от периода испытаний.
К дезактивации катализатора может привести приводит: образование кокса на 
поверхности катализатора; отравление катализатора каталитическими ядами; 
повышение содержания серо-, и азотосодержащих соединений в сырьевой смеси; 
аварийные остановки, способные привести к дезактивации катализатора и др.

 
Рисунок 1 – Содержание серосодержащих примесей в сырье  

за период испытаний
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Рисунок 2 – Содержание азотсодержащих примесей в сырье  
за период испытаний 

По характеру изменений нормализованной средневзвешенной температуры 
можно определить скорость дезактивации катализатора. Нормализованная 
температура рассчитывается на основании средневзвешенной температуры 
с учетом изменений рабочих условий и свойств сырьевой смеси. Скорость 
дезактивации катализатора определяется исходя из динамики развития 
средневзвешенной температуры, скорректированной с применением кинетической 
модели, т.е. нормализованной относительно проектных рабочих параметров и 
свойств сырья. 

Скорость дезактивации катализатора определяется как угол наклона линейной 
(либо экспоненциальной) линии тренда, проведенной по отношению к кривой, 
описывающей изменение нормализованной средневзвешенной температуры во 
времени (рисунок 3) [7].

 

Рисунок 3 – Определение скорости дезактивации кобальтмолибденового 
катализатора TK-570
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Наблюдаемая скорость дезактивации катализатора в период эксперимента  
составила не более 0,7 °С/месяц.

Повышенное содержание азотсодержащих примесей приводит к увеличению 
остаточного содержания серы в продукте, что требует повышения реакционной 
температуры для сохранения качества продукта и приводит к экономическим 
потерям. Соединения азота способны ингибировать реакции гидрообессеривания и 
насыщения ароматических соединений, что приводит к необходимости увеличения 
рабочих температур для получения продукции требуемого качества, а также к 
ускорению дезактивации катализатора и сокращению температурного интервала 
эксплуатации установки.

Выводы
Во время проведенного эксперимента катализатор гидроочистки 

демонстрировал стабильную работу, однако, некоторое утяжеление сырьевых 
свойств, влияние примесей в сырье привело к небольшому повышению скорости 
дезактивации. 

По полученным экспериментальным данным была определена скорость 
дезактивации кобальтмолибденового катализатора TK-570, которая составила 
0,7 °С/месяц. В ходе эксперимента наблюдалось максимальное содержании серы 
1,17 % масс., азота –   292 масс. ppm, что является неблагоприятными факторами 
эксплуатации установки. Серосодержащие примеси приводят к подавлению 
гидрирующей функции катализатора и его быстрому закоксовыванию. Влияние 
соединений азота приводит к необходимости увеличения рабочих температур, а 
также к ускорению дезактивации катализатора и сокращению температурного 
интервала эксплуатации установки. 

При увеличении содержания примесей в сырьевой смеси существует риск 
большего увеличения скорости дезактивации катализатора в долгосрочной 
перспективе. Увеличение  скорости дезактивации может привести к снижению 
активности и селективности катализатора в процессе его эксплуатации.
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МҰНАЙ ФРАКЦИЯЛАРЫ ГИДРОТАЗАЛАУ ПРОЦЕСІНІҢ 
КАТАЛИЗАТОРЫНЫҢ ЖҰМЫСЫ ҮШІН ШИКІЗАТТАРДАҒЫ 

ҚОСПАЛАРДЫҢ ӘСЕРІН ЗЕРТТЕУ

Мақалада мұнай фракцияларын гидротазарту процесінің 
катализаторының жұмысына қолданылатын шикізат құрамындағы күкірт, 
азот, мышьяк, никель, ванадий, кремний қосылыстары сияқты қоспалардың 
ықтимал әсері сипатталған. Эксперименттің нәтижелері ұсынылды, оның 
барысында гидротазартылған дизель отынын алу режимінде гидротазарту 
қондырғысы қарастырылды. Катализатордың жұмысын бағалау үшін 
қажетті параметрлер көрсетілген, оларға реактор бойынша орташа өлшенген 
температура, қоспа шикізаты мен жеке компоненттердің шығыны, қоспа 
шикізаты мен жеке компоненттер: Күкірт пен азоттың құрамы, тығыздығы, 
фракциялық құрамы, хош иісті қосылыстардың құрамы, қоспалардың құрамы, 
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бромдық сан және цетандық Сан жатады. Қолданылатын шикізаттағы 
қоспалардың TK-570 кобальтмолибден катализаторына әсері зерттелді. 
Жұмыста құрамында күкірт бар, азот бар, құрамында металл бар қоспаларды, 
шикізаттағы хош иісті қосылыстардың орташа құрамын анықтау бойынша 
эксперименттік сынақтардың нәтижелері, шикізаттың фракциялық құрамын 
анықтау нәтижелері көрсетілген. Сынақ кезеңінде шикізаттағы құрамында 
азот бар, күкірт бар қоспалардың құрамы графикалық түрде көрсетілген. 
Кобальтмолибден катализаторына арналған кинетикалық модельді қолдана 
отырып, қалыпты орташа өлшенген температура деректері бойынша оның 
құрамындағы қоспалардың әсерін бағалау үшін залалсыздандыру жылдамдығы 
анықталды.

Кілтті сөздер: шикізаттағы қоспалар, катализаторды дезактивациялау, 
гидротазалау процесі, құрамында күкірт бар қоспалар, құрамында азот бар 
қоспалар, құрамында металл бар қоспалар.
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STUDY OF THE EFFECT OF IMPURITIES IN RAW MATERIALS 
FOR THE OPERATION OF THE CATALYST OF THE PROCESS 

OF HYDROTREATMENT OF OIL FRACTIONS

The article describes the possible effect of impurities, such as compounds of 
sulfur, nitrogen, arsenic, nickel, vanadium, silicon contained in the raw materials 
used on the operation of the catalyst for the hydrotreating of oil fractions. The 
results of an experiment during which a hydrotreating unit was considered in the 
mode of obtaining hydrotreated diesel fuel are presented. The parameters necessary 
to evaluate the operation of the catalyst are indicated, which include the weighted 
average temperature of the reactor, the consumption of mixed raw materials and 
individual components, mixed raw materials and individual components: sulfur and 
nitrogen content, density, fractional composition, aromatic compounds content, 
impurity content, bromine number and cetane number. The effect of impurities in the 
raw materials used on the cobalt-molybdenum catalyst TK-570 has been investigated. 
The paper presents the results of experimental tests to determine sulfur-containing, 
nitrogen-containing, metal-containing impurities, the average content of aromatic 
compounds in raw materials, the results of determining the fractional composition 
of raw materials. Graphically shows the content of nitrogen-containing, sulfur-
containing impurities in the raw materials during the test period. Using a kinetic 
model for a cobalt-molybdenum catalyst, according to the normalized weighted 
average temperature, its decontamination rate was determined to assess the impact 
of impurities contained in the raw materials. 

Keywords: impurities in feedstock, catalyst deactivation, hydrotreating process, 
sulfur-containing impurities, nitrogen-containing impurities, metal-containing 
impurities.
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