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Адсорбція оксидів азоту в мікропори твер-
дого сорбенту стає на найближчі десятиліття 
альтернативою зберігання стисненого газу. 
Представлена нерівноважна модель масооб-
міну в адсорбері. Сформульована матема-
тична задача являє собою систему з трьох 
рівнянь: кінетичне рівняння, рівняння стану 
рівноваги і рівняння нерозривності. Здійснено 
порівняння та узгодження чисельних резуль-
татів розробленої моделі з експерименталь-
ними даними. На основі отриманих даних 
було зроблено висновки, що зберігання окси-
дів азоту в адсорбері, заповненим цеолітом, 
зменшує робочий тиск
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Адсорбция оксидов азота в микропоры 
твердого сорбента становится на ближайшие 
десятилетия альтернативой хранения сжа-
того газа. Представлена неравновесная модель 
массообмена в адсорбере. Сформулированная 
математическая задача представляет собой 
систему из трех уравнений: кинетическое 
уравнение, уравнение состояния равновесия 
и уравнение неразрывности. Осуществлено 
сравнение и согласование численных резуль-
татов разработанной модели с эксперимен-
тальными данными. На основе полученных 
данных были сделаны выводы, что хранение 
оксидов азота в адсорбере, заполненным цео-
литом, уменьшает рабочее давление

Ключевые слова: оксиды азота, моделиро-
вание, адсорбция, хранение, цеолиты

1. Введение

Оксид азота адсорбируется поверхностью микро-
пористого сорбента с целью его концентрирования и 
в дальнейшем использования сжатого NOх в произ-
водстве азотной кислоты и иных азотосодержащих 
промышленных образцов [1, 2]. Это технология, в ко-
торой NOх адсорбируется микропористым материалом 
сорбента. Такая система для хранения NOх имеет ряд 
преимуществ: сжатие одноступенчатое, оперирование 
низким давлением (2–3,5 МПа) и высокая степень по-
глощения газа.

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

В отличие от адсорбции на активных углях и ма-
кропористых адсорбентах в литературе нет общепри-
знанного уравнения для описания изотерм адсорбции 
паров на различных цеолитах. Моделирование процесса 
концентрирования газов микропористым сорбентом яв-
ляется сложным вопросом, решение которого является 
неоднозначным. Различные модели процесса адсорбции 

газов приведены в литературе [3–8]. Разновидность ма-
тематических моделей связана с разным представле-
нием состояния равновесия, материального баланса в 
адсорбенте и на его поверхности. В работе [3] приведена 
математическая модель изотермической адсорбции, ос-
нованная на массообменных диффузионных процессах 
протекающих в частичке (рассматривается диффузия в 
нанопоры). В свою очередь требует сложное преобразо-
вание Лапласа, использование метода вариации посто-
янных в решении соответствующей однородной задачи, 
модель имеет значительное количество дополнительных 
условий, что затрудняет ее использование на практике. 
Другая модель [4] представленная в векторной форме 
уравнениями массового баланса и равновесной адсор-
бции. Численное решение модели возможно лишь при 
исключение степеней свободы, также довольно сложным 
является решение представленной матрицы Якобиа-
на. Термодинамические уравнения изотерм адсорбции, 
полученные в рамках стехиометрической или осмоти-
ческой [5] теорий адсорбции, могут быть практически 
использованы только при эмпирическом задании кон-
центрационных зависимостей коэффициентов актив-
ностей компонентов адсорбционной фазы. Ермаковым 
[6] была разработана математическая модель процесса 
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щелочной обработки и расчета адсорбционных и меха-
нических свойств ГЦС (гранулированный цеолитовый 
сорбент). Структурно математическая модель состоит 
из трех блоков расчета: адсорбционных и диффузион-
ных свойств ГЦС; механических свойств ГЦС; кинетики 
щелочной обработки ГЦС. Расчет данной модели конеч-
но-разностным методом с использованием разностной 
схемы неявного вида возможно только с использовани-
ем четырехточечного шаблона. Кроме того, предложен-
ная модель требует знания зависимости поверхност-
ной диффузии от фракционного состава и температуры.  
Джон-Дак Кимом были изучены [7] характеристики про-
цесса неизотермической адсорбции смеси оксидов азота 
и углерода на фиксированной насадке. Адсорбционное 
равновесие определяли статистическими методами. Для 
изучения динамики процесса были проанализированы 
материальный и тепловой баланс для различных скоро-
стей потока газа через насадку. Математическая модель 
представляет собой сложную систему дифференциаль-
ных уравнений, в которую входят уравнения матери-
ального и теплового баланса в газовой фазе и на поверх-
ности адсорбента, уравнение скорости адсорбции на 
насадке, решение которой может существовать только 
при определенных параметрах. В работе [8] исследована 
возможность применения модели зерна в случае, когда 
твердые частицы реагента рассматриваются как имею-
щие одинаковую температуру по всей частице, но эта 
температура и общее давление зависят от положения 
частицы в реакторе. В модели зерна пористые части-
цы реагента рассматриваются как состоящие из зерен, 
каждое из которых реагирует с газом топохимическим 
способом. Газообразные реагенты и продукты реакции 
диффундируют через промежутки между зернами и 
через слой твердого продукта реакции, окружающей 
каждое зерно. В модель включено уравнение распреде-
ление зерен по размеру. В случае цеолитовой адсорбции 
адсорбция происходит очень быстро, поэтому допуще-
ние о малой скорости процесса делает невозможным 
применение данной модели для описания адсорбции 
газа на цеолитах. Представленная модель является 
незамкнутой, что требует введения дополнительных 
предположений и упрощений. 

Таким образом, разработка математической модели 
процесса концентрирования оксидов азота на цеолите 
Х-модификации, которая бы адекватно описывала про-
цесс и подвергалась непосредственному решению, яв-
ляется важным пунктом дальнейшего развития предла-
гаемой технологии концентрирования газа.

Цели данной работы:
1) экспериментальное исследование процесса адсо-

рбции и хранения оксидов азота для получения скон-
центрированного газа при низком рабочем давлении;

2) разработать адекватную математическую модель 
адсорбера, которая поддавалась бы непосредствен-
ному решению и была применима к промышленному 
адсорберу с целью оптимизации его работы и прогно-
зирования основных рабочих характеристик. 

3. Неравновесная математическая модель 
концентрирования оксидов азота

Математическая модель концентрирования окси-
дов азота основана на следующих допущениях: 

1) давление в адсорбере практически однородно, 
что говорит о незначительном различии давления вну-
три адсорбера по сравнению с общим падением давле-
ния между адсорбером и окружающей средой; 

2) сопротивление массовой диффузии незначи-
тельно; 

3) под оксидами азота понимается чистые NO, NO2; 
4) десорбируясь, газ проходит через слой сорбента 

только в радиальном направлении.
Исходя из этих предположений, математическая 

модель адсорбера представляет собой систему из трех 
уравнений:

Неравновесный характер десорбции описывается 
кинетическим уравнением [9, 10]

( )равн

da E
K exp a a

d RT
 = - -  τ

,			   (1)

где аравн равновесное количество адсорбированного 
оксида азота определяется из известного уравнения 
Дубинина- Астахова [11] 
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с двумя эмпирическими коэффициентами 0a , D , опре-
деляемыми путем обработки экспериментальных дан-
ных.

Скорость воздушного потока в некотором объеме 
адсорбере рассчитывается по формуле:
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где i Nυ = υ , N – количество некоторых объемов в ад-
сорбере.

Начальные условия
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4. Численные результаты исследования процесса 
концентрирования оксидов азота

Сформулированная математическая модель (урав-
нения (1)–(3)) с начальными условиями (уравнение 
(4)) была решена методом конечных разностей [12]. 

При моделировании численные расчеты охватыва-
ли комплекс температур окружающей среды 298-318 К 
и давления в адсорбере (0,15–3,5) МПа. Объем цилин-
дра был разделен на N одинаковых расчетных некото-
рых объемов. Общие характеристики адсорбера были 
получены как сумма всех некоторых объемов.

В численных и экспериментальных исследованиях в 
качества адсорбента выступает цеолит Х-модификации.

Эмпирические коэффициенты уравнения (2) были 
получены по результатам экспериментального иссле-
дования (рис. 1), проведенного в Институте Техниче-
ской Химии Технического Университета Дрездена. 
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Рис. 1. Зависимость поглотительной способности 
Х-модификации цеолита от давления

На рис. 1 показаны изотермы сорбции оксида азо-
та цеолитом. Сорбционная емкость оксида азота при 
давлении 3,0 МПа и температуре 298 К составляет  
0,212 г/г, температуре 313 К составляет 0,284 г/г, 
температуре 318 К составляет 0,328 г/г. Полученный 
результат говорит о значительно вышей адсорбцион- 
ной емкости, по сравнению с мощностью лучших тор- 
говых марок активированного угля, используемых в 
качестве сорбента для адсорбированного хранения 
оксида азота [13]. 

Рис. 2. Зависимость объемной плотности оксида азота 

 ------ - обρ , плотности сжатия газа  - сгρ от  

температуры внешней среды вн.ср.Т

Из рис. 2 наблюдаем, что с ростом температуры 
окружающей среды объемная плотность хранения ок-
сида азота, очевидно, падает, на начальном давлении 
3,0 МПа доля свободного сжатого газа в адсорбере 
достигает 25 %. Адсорбционная способность цеолита 
хранить оксиды азота в дважды больше по сравне-
нию с традиционным сжатием газа (сплошная ли-
ния). В интервале температур 298–323 К объемная 
плотность хранения оксида азота достигает значения  
70–80 нм3/м3 [14]. 

Адекватность модели была проверена путем срав-
нения экспериментальных данных и данные, получен-
ных в результате численного решения модели для всех 
областей исследуемых параметров по критерию Фи-

шера. В более чем 90 % случаев рассчитанное значение 
критерия Фишера оказалось меньше табличного, что 
говорит об адекватности предложенной модели. 

Рис. 3. Изменение давления Р и объемной плотности обρ  
хранения оксида азота со временем τ , 

- эксперимент,  - модель

4. Выводы

Экспериментально исследован процесс концен-
трирования оксидов азота в адсорбере, заполненном 
цеолитом. Доказано, что этот метод является эффек-
тивным методом хранения оксидов азота (дважды 
эффективней по сравнению с традиционным сжатием 
газа). Показано, что данная технология позволяет 
уменьшить рабочее давление, являясь весьма важным 
экономическим и технологическим фактором реали-
зации процесса на промышленном уровне. Разрабо- 
танная неравновесная математическая модель концен-
трирования оксидов азота представлена системой из 
трех уравнений: кинетическое уравнение, уравнение 
состояния равновесия и уравнение неразрывности. 
Адекватность модели была проверена путем сравне-
ния экспериментальных данных и численных резуль- 
татов полученных по математической модели. Для 
более 90 % данных рассчитанное значение критерия 
Фишера оказалось меньше табличного, что говорит об 
адекватности предложенной модели. Модель подается 
непосредственному решению и может использоваться 
на практике для оптимизации работы адсорбера и про-
гнозирования основных рабочих характеристик. 
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