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В работе проведено исследование динамики сорбции кремния на NiMo/Al2O3-катализаторе защитного 
слоя, содержащего ~2.0 мас. % никеля и ~6.0 мас. % молибдена, в процессе гидроочистки дизельного 
топлива. Слой катализатора по высоте был секционирован – разделен на пять равных частей проница-
емыми для сырья металлическими перфорированными перегородками. Было проведено четыре серии 
экспериментов, длительность которых варьировали в диапазоне 48–200 ч при температуре 340°C. В 
качестве сырья использовали дизельную фракцию, содержащую ~1.0 мас. % серы, 130 ppm азота и 
200 ppm кремния в виде добавки декаметилциклопентасилоксана. Удельная поверхность всех отрабо-
танных образцов составляла 170–190 м2/г, объем пор – 0.35–0.43 см3/г, средний размер пор – 8–9 нм. 
Получено, что сорбция на зерне катализатора диаметром 2.5 мм происходит в условиях диффузионного 
торможения. На основе уравнения, описывающего процесс сорбции, получена оценка эффективного 
коэффициента массообмена и емкости катализатора в условиях проведения эксперимента, которая равна 
5 мас. %.
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Процесс гидроочистки нефтяных фракций игра-
ет важную роль в обеспечении промышленности 
экологически чистым топливом. Ввиду вовлече-
ния в переработку все более тяжелого сырья и на-
блюдаемых тенденций к увеличению его степени 
переработки, технологии процесса гидроочистки 
сталкиваются с новыми проблемами. Они связан-
ны с появлением в нефтяных фракциях наряду с 
распространенными тяжелыми металлами (Ni, V) 
большого количества различных загрязняющих 
веществ, в частности, соединений кремния (Si), 
которые вызывают необратимую дезактивацию 
катализаторов гидропроцессов. Данные проблемы 
приводят к необходимости дополнительной очист-
ки нефтяных фракций (прежде всего керосиновой 

фракции, дизельной фракции, вакуумного газойля),  
которые подвергаются гидрогенизационной пере-
работке. Для этого в промышленности используют 
пакеты защитных слоев – ранжированные по раз-
меру зерен и активности катализаторы защитного 
слоя, которые загружают поверх основного ката-
лизатора гидроочистки. Такие пакеты обеспечи-
вают равномерное распределение газо-сырьевого 
потока, предохраняют катализатор основного слоя 
от загрязнения примесными элементами, содержа-
щимися в сырье, и частично выполняют гидрирую-
щую функцию [1, 2].

Присутствие кремния в нефтепродуктах об-
условлено полидиметилсилоксанами (PDMS), 
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которые добавляют при добыче для увеличения 
извлечения сырой нефти из пласта, улучшения 
ее текучести и подавления вспенивания [3–6]. В 
результате, общая концентрация кремния в сырье 
может достигать нескольких мг/кг [7, 8]. В ката-
лизаторах на основе γ-Al2O3 сорбция соединений 
кремния происходит в процессе взаимодействия 
между кремнийорганическими соединениями и 
ОН-группами оксида алюминия [9]. При этом со-
единения кремния прочно адсорбируются на по-
верхностных OH-группах носителя в виде объем-
ного SiO2, содержащего поверхностные частицы 
SiOH, Si(OH)2, ≡SiCH3, =SiOHCH3 и = Si(CH3)2  
[10, 11]. Соединения снижают удельную площадь 
поверхности и объем пор катализатора, что, в свою 
очередь, приводит к снижению доступности участ-
ков активных центров для молекул сырья; послед-
нее негативно сказывается на процессах гидро- 
обессеривания и гидродеазотирования. Поэтому, 
для предотвращения быстрой дезактивации, ката-
лизаторы защитного слоя должны обладать высо-
кой удельной поверхностью и высокой концентра-
цией поверхностных ОН-групп [9, 12–15].

В последние годы в России ведутся обширные 
исследования, направленные на разработку ката-
лизаторов, как основного, так и защитных слоев, 
что связано с переходом нефтеперерабатывающей 
отрасли на катализаторы отечественного производ-
ства. Изучается влияние текстурных характеристик 
NiMo/Al2O3-катализаторов защитного слоя на их 
статическую емкость по кремнию, в том числе, в 
процессе гидроочистки дизельного топлива [10, 11].  
Однако, наряду с максимальной емкостью, ди-
намика сорбции кремния из жидкой фазы на по-
верхность адсорбента играет важнейшую роль и, 
в целом, именно она и определяет эффективность 
работы катализаторов. В процессе очистки в слое 
образуется фронт адсорбции, который перемещает-
ся в направлении движения сырья. В момент, когда 
этот фронт достигает конца слоя, происходит так 
называемый «проскок» адсорбата, что определя-
ет время защитного действия слоя и его динами-
ческую емкость. Время защитного действия слоя 
определяется наклоном кривой сорбции (поглоще-
ния), которая зависит от скорости адсорбции.

Именно поэтому данная работа посвящена 
исследованию динамики сорбции кремния на  

NiMo/Al2O3-катализаторе защитного слоя в про-
цессе гидроочистки дизельного топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализатора  
и метод его испытания

Образец NiMo-катализатора защитного слоя 
(КЗС-1) готовили путем пропитки носителя вод- 
ным раствором карбоната никеля, парамолибдата 
аммония и лимонной кислоты в соответствии с ме-
тодикой, описанной в [16]. Концентрации прекур-
соров металлов в растворах были выбраны таким 
образом, чтобы содержание никеля в синтезиро-
ванном катализаторе составляло 2.0 ± 0.5 мас. %, 
молибдена – 6.0 ± 0.9 мас. %.

Носитель (γ-Al2O3) готовили путем пептизации 
порошка псевдобёмита водным раствором аммиака 
(соотношение NH3/Al2O3 = 0.09) с последующим 
формованием на поршневом экструдере через фи-
льеру сечением в форме трилистника 2.5 ± 0.2 мм.

Тестирование катализатора проводили в процес-
се гидроочистки прямогонной дизельной фракции 
(ПДФ). Плотность сырья, с температурой начала 
и конца кипения 133 и 416°C соответственно, при 
15°C составляла 0.8544 г/см3. Сырье содержало 
1.0 мас. % серы, 130 ppm азота и 200 ppm кремния 
в форме добавки декаметилциклопентасилоксана.

Испытания проводили в проточном реакторе 
длиной 110 см и внутренним диаметром 24 мм, в 
который загружали катализатор объемом 30 см3, 
смешанный с фракцией карбида кремния с зернис- 
тостью F80 (размер зерен – 0.15–0.3 мм) в объем-
ном соотношении карбид кремния : катализатор = 
= 4 : 1. Слой катализатора был по высоте разделен 
на пять секций проницаемыми для сырья металли-
ческими перфорированными перегородками. Такая 
загрузка позволяет определить количество адсор-
бированного кремния на каждой отдельной секции 
(слое) катализатора. Было проведено четыре серии 
экспериментов, длительность которых варьирова-
ли в диапазоне 48–200 ч.

Перед испытаниями проводили сульфидиро-
вание катализатора раствором диметилдисульфи-
да (20 г/л) в ПДФ. Условия испытаний: давление  
4.0 МПа, объемная скорость подачи сырья 1.5 ч–1, 
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соотношение H2/сырье 500  нм3/м3, температура 
340°C.

Методы исследования
Катализаторы после испытаний отмывали толуо- 

лом от остатков сырья и продуктов в экстракторе 
Сокслета в течение 24 ч. Отмытые образцы были 
высушены при 110°C в течение 12 ч и исследова-
лись методами химического анализа и низкотемпе-
ратурной адсорбцией азота.

Содержание кремния в катализаторах после ре-
акции и активных металлов в исходном катализа-
торе анализировали методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой 
на приборе ОРТIMA 4300 DV фирмы Perkin Elmer 
(США).

Текстурные характеристики катализатора до и 
после испытаний определяли методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота на приборе ASAP 2400 
Micromeritics (США). Перед анализом образцы 
продували в токе азота при температуре 150°C в те-
чение 2 ч. Площадь поверхности рассчитывали из 
количества адсорбированного азота при значени-
ях относительного давления 0.05–0.30. Объем пор 
определяли из количества адсорбированного азота 
при относительном давлении, близком к единице 
(фактически при P/Р0 =0.995) в приближении, что 
все доступные поры заполнены конденсированным 

азотом в жидком состоянии. Распределение пор по 
размерам рассчитывали с использованием метода 
BJH по десорбционной ветке изотермы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Защитные слои в процессах гидроочистки пред-

назначены не только для удержания поступающих 
с сырьем примесей различного происхождения, 
включая механические [17], но также и для выполне-
ния функции частичного превращения соединений 
серы, азота и непредельных соединений. Катали-
заторы защитного слоя относятся к малоактивным 
катализаторам гидроочистки. Их гидрирующие 
свойства обеспечиваются активными металлами, 
присутствующими в их составе, а защитные –  
носителем катализатора. Известно, что алюмоок-
сидные носители являются активными в отноше-
нии удержания кремния из нефтяного сырья [18, 19].

Для исследования динамики сорбции кремния 
в защитном слое NiMo/Al2O3-катализатора гидро-
очистки (КЗС-1) дизельного топлива были про-
ведены четыре серии экспериментов продолжи-
тельностью 48, 56, 96 и 200 ч. На вход в реактор 
подавали дизельную фракцию нефти, содержащую 
~1.0 мас. % серы и 130 ppm азота и 200 ppm крем-
ния. В процессе проведения экспериментов про-
исходила дезактивация катализатора, о чем сви-
детельствует увеличение содержания серы и азота 
на выходе из реактора. На рис. 1 приведена зави-
симость их содержания после прохождения защит-
ного слоя от времени для экспериментов продол-
жительностью 96 и 200 ч. В результате проведения 
испытаний в течение 200 ч содержание серы и азота 
на выходе из реактора увеличилось практически в 
два раза по сравнению со свежим катализатором –  
серы со 145 до 305 ppm, азота – с 27 до 48 ppm 
(рис. 1), что связано с дезактивацией катализатора. 
Известно, что примеси, сорбированные на поверх-
ности катализатора, блокируют активные центры, 
что может привести к снижению скоростей реак-
ций гидрообессеривания и гидродеазотирования 
[20, 21].

Заметим, что основная причина дезактивации 
катализаторов слоя гидроочистки в промышлен-
ных установках является отложение кокса. Однако, 
в данной работе дезактивация катализатора защит-
ного слоя связана, в основном, не с отложением 

Рис. 1. Зависимость содержания серы (1) и азота (2) 
на выходе из реактора от времени для экспериментов 
длительностью 96 (▲) и 200 (■) ч.
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кокса, а с отложением соединений кремния, ввиду 
его высокой концентрации в сырье (200 ppm), невы-
сокой продолжительностью эксперимента (200 ч)  
по сравнению с промышленным пробегом и уме-
ренной температурой слоя – 340°C.

Свежий катализатор в оксидной форме, а также 
отработанные образцы были исследованы методом 
низкотемпературной адсорбции азота. Изотермы 
адсорбции–десорбции азота для всех образцов 
имеют петлю гистерезиса типа H1, которая харак-
терна для мезопористых материалов с узким рас-
пределением пор по размерам. Изотермы адсорб-
ции–десорбции азота для свежего катализатора и 
образца, отработавшего 96 ч, приведены на рис. 2а.  
Из кривых распределения пор по размерам  
(рис. 2б) видно, что свежий катализатор характери-
зуется мономодальным распределением с максиму-
мом при 5 нм, а катализатор после испытаний в те-
чение 200 ч – при 2 нм. Удельная поверхность BET 
(Sуд) и объем пор (Vпор) свежего несульфидирован-
ного образца составляли 250 м2/г и 0.55 см3/г соот-
ветственно. Поскольку слой катализатора по высо-
те был секционирован – разделен на пять равных 
частей проницаемыми для сырья металлическими 
перфорированными перегородками, то отбор от-
работанных образцов катализатора производили 
из каждой секции при выгрузке катализатора из 
реактора после каждого тестирования. Удельная 
поверхность по BЭT всех отработанных образцов  

(20 шт.) менялась в пределах 170–190 м2/г, объем 
пор – в пределах 0.35–0.43 см3/г. С увеличением 
времени проведения эксперимента наблюдалось 
снижение Sуд и Vпор для образцов в каждой секции 
слоя.

Одной из характеристик адсорбента, в частнос- 
ти катализаторов защитного слоя, является его 
емкость – максимальное количество адсорбата, 
которое он может поглотить за достаточно боль-
шое время. Другая характеристика связана со ско-
ростью адсорбции, в данном случае, кремния. В 
процессе сорбции в слое образуется адсорбцион-
ный фронт, который перемещается в направлении 
движения сырья. Скорость (динамика) сорбции 
кремния из дизельной фракции на поверхность 
катализатора играет важнейшую роль, поскольку 
именно она (скорость) и определяет время защит-
ного действия слоя катализатора, т.е. время, за ко-
торое этот фронт достигает конца слоя адсорбента 
и происходит «проскок» кремния через защитный 
слой. Количество адсорбированного за это время 
кремния является показателем динамической ем-
кости катализатора.

На рис. 3 приведено изменение содержания 
кремния в пяти различных секциях (слоях) по вы-
соте реактора для экспериментов, различающихся 
длительностью их проведения – 48, 56, 96 и 200 ч.  
В начальный период времени сорбция кремния 
происходит преимущественно в первом слое по 

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и распределение пор (б) для свежего катализатора (1) и после 200 ч  
испытаний (2).
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ходу движения сырья. С увеличением времени 
эксперимента растет содержание кремния в ка-
ждой из секций по высоте слоя катализатора. Так, 
через 48 ч, в первой секции количество крем-
ния составило ~2.6, а в пятой – 0.8 мас. %. Через  
200 ч эксперимента эти значения составили 4.9 
и 3.6 мас. % соответственно. Снижение разницы 
между содержанием кремния в первом и послед-
нем по ходу газожидкостного потока слоях сви-
детельствует о достижении предельной, для дан-
ных условий проведения эксперимента, величины 
насыщения. Время насыщения, при постоянной 
скорости подачи, зависит от емкости катализатора 
и содержания кремния в сырье. Для уменьшения 
времени эксперимента содержание кремния в сы-
рье (~200 ppm) было завышено почти на два поряд-
ка по сравнению с его типичным содержанием в 
прямогонных дизельных фракциях за счет добавки 
декаметилциклопентасилоксана.

Время достижения слоем предельного насы-
щения адсорбатом, как правило, превышает время 
защитного действия слоя и определяется наклоном 
кривой сорбции (поглощения). Вид кривой, в об-
щем случае, зависит от скорости сорбции, которая 
определяется текстурными характеристиками но-
сителя катализатора (размер пор и др.), влияющи-
ми на скорость диффузии адсорбата внутрь зерна. 

Чем более пологий вид имеет кривая сорбции, тем 
быстрее наступает «проскок» кремния через за-
щитный слой катализатора. Пологий вид кривой 
сорбции свидетельствует о том, что процесс конт- 
ролируется процессом внутренней диффузии. 
Диффузия характеризуется эффективным коэффи-
циентом массообмена β, который, в общем случае, 
зависит от условий протекания процесса и содер-
жания адсорбата в сырье.

Для оценки эффективного коэффициента мас-
сообмена кремния в пористом зерне катализатора 
воспользуемся эмпирическим уравнением Глюка-
уфа [22, 23], в котором движущая сила процесса 
сорбции записывается как разность концентраций 
адсорбата в твердой фазе:

Рис. 3. Изменение содержания кремния (Si) по высоте 
реактора в зависимости от времени проведения экспе-
римента (48, 56, 96 и 200 ч). Диаметр зерен катализатора 
2.5 мм. Слой № 1 – вход в реактор, слой № 5 – выход 
из реактора.

Рис. 4. Изменение содержания кремния (Si) в первом 
слое в зависимости от времени проведения эксперимен-
та (48, 56, 96 и 200 ч). Символы – эксперимент, линия –  
расчет по уравнению (1).

Здесь a* – величина максимального поглощения 
(емкости) катализатором кремния, гSi/гк; a – те-
кущая величина содержания кремния, гSi/гк; β –  
коэффициент массообмена; t – время; τ – время 
контакта.

На рис. 4 приведено изменение содержания 
кремния (Si) в первом слое (секции) в зависимо-
сти от времени проведения эксперимента. В ос-

(1)
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нову расчетов были положены эксперименталь-
ные данные динамики роста содержания кремния 
в первом слое катализатора, представленные на  
рис. 3. Из данных рисунка видим, что уравнение (1)  
хорошо описывает динамику изменения содер-
жания кремния в катализаторе. Наблюдается экс-
поненциальная зависимость роста содержания 
кремния от времени – кривая асимптотически при-
ближается к величине максимального насыщения 
(емкости) катализатором кремния. В данном случае 
эта величина составляет а* ~5  мас.  %, эффектив-
ный коэффициент массообмена β = 0.0165 ч–1.

На рис. 5 приведено изменение содержания 
серы на выходе из реактора в зависимости от сред-
него содержания кремния в катализаторе (мас. %), 
которое получено в результате суммирования коли-
чества кремния в пяти секциях слоя катализатора с 
коэффициентом 0.2.

Из данных рисунка следует, что в течение 96 ч  
испытаний наблюдается практически линейная 
зависимость между содержанием серы на выходе 
из реактора, характеризующим активность катали-
затора, и количеством кремния, адсорбированного 
на катализаторе в ходе гидроочистки. При этом 
количество адсорбированного кремния составляет 
0.6-ю часть от максимально возможной величины 
(5 мас. %). Дальнейшее накопление кремния слоем 
катализатора оказывает более сильное негативное 
влияние на его активность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведено исследование динамики 

сорбции кремния на NiMo/Al2O3-катализаторе за-
щитного слоя в процессе гидроочистки дизельного 
топлива. Катализатор защитного слоя был приго-
товлен путем пропитки носителя водным раство-
ром карбоната никеля, парамолибдата аммония и 
лимонной кислоты. Концентрации прекурсоров 
металлов в растворах были выбраны таким обра-
зом, чтобы содержание никеля в синтезированном 
катализаторе составляло 2.0 ± 0.5 мас. %, молибде- 
на – 6.0 ± 0.9 мас. %. Зерно катализатора представ-
ляло собой экструдат с сечением в форме трилист-
ника 2.5 ± 0.2 мм.

По данным низкотемпературной адсорбции азо-
та удельная поверхность BET всех отработанных 
образцов (20 шт.) менялась в пределах 170–190 м2/г,  
объем пор – в пределах 0.35–0.43 см3/г, средний 
размер пор составил 8–9 нм. С увеличением време-
ни проведения эксперимента наблюдалось сниже-
ние Sуд и Vпор для образцов в каждой секции слоя.

Из данных по динамике изменения содержания 
кремния по высоте слоя следует, что его сорбция на 
зерне катализатора диаметром 2.5 мм происходит 
в условиях диффузионного торможения. Об этом 
свидетельствует пологий вид адсорбционной кри-
вой. На основе уравнения, описывающего внутри-
диффузионный процесс сорбции, получена оценка 
эффективного коэффициента диффузии и адсорб-
ционная емкость катализатора, которая в условиях 
проведения эксперимента равна 5 мас. % (0.05 г/г). 
Установлена корреляция между содержанием серы 
на выходе из реактора и содержанием кремния, ад-
сорбированного катализатором защитного слоя.

Полученные данные по динамике сорбции 
кремния могут быть использованы при разработке 
катализаторов защитного слоя и моделировании 
процесса удаления загрязняющих веществ из неф- 
тяных фракций защитными слоями катализатора.
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