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уравнения Тота. Для подтверждения адекватности разработан-
ной модели был синтезирован микропористый морденит.Струк-
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Введение

Неотъемлемой частью любой современной 
установки по сжижению газа является узел адсорб-
ции для проведения очистки и осушки природного 
и нефтяного газа. Для проектирования нового 
оборудования и оптимизации работы существую-
щего требуется разработка математической модели 
адсорбера, которая должна обеспечить расчет 
разных статических, динамических и переходных 
режимов установки в широком диапазоне темпе-
ратур, давления и расхода веществ с высокой точ-

ностью. Кроме того, применение универсальной 
модели адсорбера позволит осуществлять выбор 
применяемых адсорбентов или их комбинаций, а 
также отлаживать режимы сорбции – десорбции.

Математическая модель адсорбера строится 
на базе изотерм адсорбции компонентов газовой 
смеси на выбранном сорбенте при разных темпе-
ратурах, а получение таких изотерм при высоком 
давлении (10–25 МПа) становится достаточно 
сложной экспериментальной задачей. При этом 
существующих литературных данных недоста-
точно для решения поставленной цели.

Основными адсорбентами, применяемыми 
в рассматриваемых технологиях, являются алю-
могели, силикагели, различные марки синтези-
рованных и натуральных цеолитов. Среди часто 
применяемых сорбентов выделяется морденит. 
Он относится к крупнотоннажным цеолитам и 
за счет большой сорбционной емкости, высокой 
термо- и кислотоустойчивости, сравнительно не-
большого размера пор используется при очистке 
и осушке широкого спектра веществ разной при-
роды – неорганических газов, углеводородного 
сырья и др. [1]. Поэтому в рамках данной работы в 
качестве модельного сорбента для подтверждения 
адекватности разрабатываемого математического 
описания адсорбции использовался специально 
синтезированный микропористый морденит.

Материалы и методы

В качестве базового процесса при модели-
ровании адсорбера выбрана сепарация водорода 
из метан-водородной смеси на микропористом 
мордените, математическая модель строилась на 
базе программых средств УТК 6.5 [2]. 

Описываемая версия адсорбера является 
расширенной моделью, которая использовалась 
ранее для расчета процесса осушки природого 
газа [3], и основана на решении уранения адсорб-
ции Тота (1) для произвольного слоя адсорбента: 

,    (1)

где Qi – степень адсорбции i – компонента, 
Qmax i – максимальная степень адсорбции 
ком понента i, pi – парциальное давление ком-
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понента i, Ki – константа Генри компонента i, 

Ki= K0i· , где K0i предэкспоненциальный 
множитель уравнения Генри, Qsti – теплота ад-
сорбции, R – универсальная газовая постоянная, 
T – температура; ti – параметр неоднородности 
адсорбционной системы. 

Данное уравнение относится к параметри-
ческим уравнениям адсорбции с тремя перемен-
ными и является эмпирической модификацией 
уравнения Ленгмюра, решение которого поз-
воляет достаточно точно описывать адсорбци-
онные системы в широком диапазоне значений. 
При низких значениях давления уравнение 
Тота превращается в уравнение Генри, а при 
значении параметра ti = 1 – в уравнение Ленг-
мюра, и его решения при известном параметре 
неоднородности системы можно использовать 
для прогнозирования равновесия газовых смесей 
при высоких давлениях [4, 5].

Моделирование процесса разделения га-
зовой смеси, содержащей 10.23% об. метана и 
89.77% об. водорода при температурах 20, 30, 
35 °С и давлении 2 МПа осуществляли методом 
Пенга – Робинсона (PR). Данный метод является 
наиболее успешной модификацией уравнения 
Ван-дер-Ваальса и широко применяется в инже-
нерной практике моделирования технологиче-
ских процессов [6, 7]. При моделировании реге-
нерации адсорбента применяли также метод PR 
при атмосферном давлении и температуре 200 °С 
в условиях постоянной подачи азота в адсорбер. 
Экспериментальные изотермы сорбции метана 
на Na-формах морденита, использованные в 
расчетах модели адсорбера, взяты из работы [8], 
для водородной формы – из работ [9, 10].

Морденит для проведения адсорбционных 
экспериментов получали из реакционной смеси 
состава 0.2 Na2O : 0.07 Al2O3 : 13 H2O : 5 масс. % 
затравки на основе молотого силикагеля марки 
КСГ, гидроксида натрия, алюмината натрия и 
дистиллированной воды. В качестве кристал-
лической затравки использовали коммерчески 
доступный морденит производства компании 
«Zeolyst» (CBV-10A). Гидротермальную обра-
ботку реакционной смеси проводили в автоклаве 
в течение 48 ч при 160 °С. 

По окончании гидротермальной обработки 
твердый продукт кристаллизации выделяли 
фильтрованием с последующей отмывкой на 
фильтре до рН промывных вод. Полученная 
Na-форма морденита подвергалась 3-кратному 

ионному обмену в 1 М растворе нитрата аммо-
ния в течение 3 ч при 80° С и перемешивании с 
промежуточным выделением цеолита на фильтре 
и его отмывкой. По окончании ионного обме-
на цеолит высушивали при 100 °С в течение 
24 ч. Прокаливание аммонийной формы цеоли-
та с целью получения H-формы проводили при 
550 °С в токе кислорода в течение 5 ч.

Идентификация полученного образца про-
водилась методом рентгеновской дифракции. 
Дифрактограммы были получены на рентге-
новском дифрактометре D2PHASER (Bruker), 
излучение СuKα. Запись дифрактограмм про-
водили в интервале углов 5–30 град. 2θ с шагом 
0.05 град., ширина щелей 1 мм, время регистра-
ции в точке 3 с. 

Химический состав образцов определяли 
с использованием метода рентгенофлуорес-
центного анализа (РФЛа) на приборе Thermo 
Scientifi c ARL Perform`X с родиевой трубкой 
3,5 кВт. Перед анализом навески образцов мас-
сой 0,15–0,20 г прессовали в таблетки с борной 
кислотой. 

Морфология исследуемых образцов морде-
нита была установлена методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) при помощи 
микроскопа Hitachi TM3030. Перед съемкой на 
поверхность образцов наносили слой золота 
методом напыления в вакууме. 

Пористую структуру полученного образца 
морденита исследовали методом низкотемпера-
турной адсорбции / десорбции азота на приборе 
ASAP 2000N Micromeritics. Расчет площади 
удельной поверхности производили по методу 
БЭТ, объем пор образца устанавливали по изо-
терме адсорбции азота при 77 К. 

С целью проверки точности прогнозирования 
математической модели поставлен эксперимент 
по адсорбции водород-метановой смеси на 
Н-форме морденита. Эксперимент проводился 
при давлении 2 МПа и температурах 20, 30, 
35 °С. В качестве сырья использовалась градуи-
рованная газовая смесь, характеристики которой 
представлены в табл. 1.

Динамические адсорбционные измерения 
были проведены на установке, схема которой 
представлена на рис. 1. Навеска морденита весом 
9 г загружалась в адсорбер и прокаливалась в 
течение 4 ч при 400° С при постоянном потоке 
азота для полной десорбции воды с поверхно-
сти адсорбента. После прокаливания адсорбер 
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термостатировался при заданной температуре. 
После этого производилась подача ВСГ с под-
держиваемым регулятором расходом 300 нл/час. 
Далее производился набор давления в системе 
до 2 МПа при помощи редукторов. С периодич-
ностью 5 мин производился отбор пробы газа на 
выходе из адсорбера через игольчатый клапан. 
Отобранный газ направлялся на анализ для опре-
деления метана в смеси в газовый хроматограф 
«Хроматек-Кристалл 5000» с детектором по 
теплопроводности. 

Установлено, что время насыщения сорбента 
метаном составляет не более 20 мин, поэтому 
продолжительность опытов принята равной 
30 мин. Опыты по адсорбции проводили при 
трех температурах – 20, 30, 35 °С – и постоянном 

давлении 2 МПа. После каждого опыта прово-
дили десорбцию адсорбента при температуре 
200 °С и атмосферном давлении с постоянной 
подачей азота в адсорбер в течение 4 ч. Анализ 
газа десорбции не проводился.

Результаты и их обсуждение

Морденит относится к классу высоко-
кремнистых цеолитов с составом элементарной 
ячейки Na8Al8Si40O96∙24H2O c типичным моль-
ным соотношением Si/Al = 5. Кристаллический 
каркас морденита состоит из вторичных струк-
турных единиц, которыми является пятичленное 
кремнекислородное кольцо с присоединенным 
тетраэдром. Цеолитные поры в кристаллическом 
каркасе морденита ограничены 12-членными 

Рис. 1. Принципиальная схема установки адсорбции
Fig. 1. Schematic diagram of the adsorption unit

                                                                                                          Таблица 1 / Table 1 
Характеристики водородсодержащего газа
Characteristics of the hydrogen containing gas

Содержание метана, % мол. / Methane content, % mol 10.23

Содержание водорода, % мол. / Hydrogen content, % mol 89.77

Объем пропущенного газа, л / Volume fl ow, l 10

Давление газа, МПа / Pressure, MPa 2
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эллиптическими кольцами размером 6,5×7 Å 
и 8-членными кольцами размером 2,6×5,7 Å. 
Эти микропоры ориентированы вдоль оси с 
параллельно друг другу и связаны каналами 
(латеральными карманами), размер которых 
ограничен 8-членным кольцом. В связи с тем что 
латеральные карманы практически недоступны 
для реагирующих молекул, пористую структуру 
морденита принято считать одномерной. 

Изучение полученного образца методом РФА 
показало, что выбранные условия синтеза обеспе-
чивают высокую селективность кристаллизации. 
Как следует из дифрактограммы, представленной 

на рис. 2, набор дифракционных максимумов 
соответствует кристаллической структуре морде-
нита, который присутствует в продукте в качестве 
единственной кристаллической фазы.

По данным СЭМ (рис. 3), синтезированный 
образец морденита характеризовался формирова-
нием агрегатов первичных игольчатых кристал-
лов длиной 6–9 мкм и толщиной 0.2–0.3 мкм. 
Первичные игольчатые кристаллы были ориен-
тированы вдоль оси с, что является типичным 
для морденитов. Длина и толщина первичного 
игольчатого кристалла в агрегатах варьировались 
в пределах ± 25%.

Рис. 2. Дифрактограмма синтезированного образца морденита
Fig. 2. XRD pattern of the synthesized mordenite sample

Рис. 3. Микрофотографии СЭМ синтезированного морденита при разном увеличении: а – ×5000, б – ×20000
Fig. 3. SEM images of synthesized mordenite magnifi ed by 5,000 (a) and 20,000 (b) times

а/а б/b
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Исследованию адсорбции на мордените 
предшествовала стадия ионного обмена, необ-
ходимая для разблокировки пористой структуры 
посредством удаления ионов натрия из структу-
ры образца. По данным РФЛ, мольное отношение 
Na/Al в NH4-форме морденита соответствовало 
значениям 0.015–0.025, что указывало на глубо-

кое декатионирование образца. Мольное соот-
ношение Si/Al в аммонийной форме синтезиро-
ванного морденита составляло 5.1.

Данные по низкотемпературной адсорбции 
азота на H-форме синтезированного образца 
(табл. 2) показали высокую доступность пори-
стой структуры морденита.

                                                                                                                          Таблица 2 / Table 2
Характеристики образца морденита

Characteristics of Mordenite

Площадь адсорбции по БЭТ, м2/г / Specifi c surface area, m2/g 447
Суммарный объем пор, см3/г / Pore volume, cm3/g 0.2

Объем микропор, см3/г / Micropore volume, cm3/g 0.2

Средний диаметр пор, адсорбция, нм / Adsorption average pore diameter, nm 14.7
Средний диаметр пор, десорбция, нм / Desorption average pore diameter, nm 13.2

Рис. 4. Результаты эксперимента и расчета математической модели
Fig. 4. Experimental results and the results of mathematical model calculation

Использование синтезированного морде-
нита для проверки адекватности разработанной 
математической модели адсорбера показало 
практически полную воспроизводимость ад-

сорбционного эксперимента методами моде-
лирования. Результаты расчета модели пред-
ставлены на рис. 4, кривые 1–3. Точки 4–6 – 
экспериментальные.

Разработанная модель адсорбера позволяет 
рассчитывать как непрерывные, так и периоди-
ческие процессы на разных типах слоев адсор-
бента и внутрение параметры процесса, такие 
как степень заполнения слоя, скорость движения 
фронта адсорбции, концентрация компонентов в 
слое адсорбента, температура слоев адсорбента. 
Для обеспечения сходимости решения уравнения 
и оптимальной производительности вычислений 
величина шага итерации установлена равной 5, 

но может изменяться в процессе настройки мо-
дели для обеспечения необходимой точности 
расчета модели в диапазоне давления до 50 МПа 
и температурах до 300 °С. 

Таким образом, синтезированный морденит 
может успешно применяться в качестве адсор-
бента в процессах сепарации водородсодержа-
щего газа при давлении 2 МПа. Увеличение дав-
ления с обычных 0,3 МПа позволяет расширить 
временной интервал стадии адсорбции до 7 мин 

№ 1 Расчет адсорбции Т= 303 К / No. 1 Calculation of adsorption T= 303 K
№ 2 Расчет адсорбции Т= 293 К / No. 2 Calculation of adsorption T= 293 K
№ 3 Расчет адсорбции Т= 308 К / No. 3 Calculation of adsorption T= 308 K
№ 4 Опыт адсорбция Т= 293 К / No. 4 Experience adsorption T= 293 K
№ 5 Опыт адсорбция Т= 303 К / No. 5 Experience adsorption T= 303 K
№ 6 Опыт адсорбция Т= 308 К / No. 6 Experience adsorption T= 308 K
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в зависимости от температуры процесса вместо 
1–2 мин при применении синтетических цеоли-
тов NaX, CaX, MgX [11]. Результаты адсорбции, 
полученные с помощью разработанной нами 
математической модели, хорошо коррелируют с 
экспериментальными данными, что позволяет ре-
комендовать применение данной модели для про-
ектирования новых адсорбционных процессов, 
оптимизировать существующие и подбирать ал-
горитмы управления ими. Также математическая 
модель позволяет исходя из свойств адсорбента 
и геометрии адсорбера подбирать оптимальный 
тип адсорбента для каждого конкретного случая 
адсорбционного процесса. 
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