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Tento ¢lanok sa zaobera modelovanim suSenia zemného plynu od vody a vyssich uhlovodikov pouzitim
adsorpcného procesu. Poskytuje matematicky model na simuldciu susSenia zemného plynu na skutocnej jed-
notke, ktory je schopny predpovedat’ ¢as do nasytenia naplne a cas na jej regenerdciu. Vypoctovej casti pred-
chaddza uvedenie teoretického zakladu potrebného k pochopeniu procesu.
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1. Uvod

V plynarenskom a tazobnom priemysle niekedy
dochadza k potrebam upravy zlozenia zemného plynu,
aby boli splnené stanovené poziadavky jeho kvality. V
pripade tazby z podzemného zasobnika sa zemny plyn
pri kontakte s loziskovou vodou nasycuje vodnou parou.
V pripade byvalych ropno-plynovych lozisk méze byt
tento plyn obohateny aj o vyssie uhl'ovodiky. Pritom-
nost’ tychto latok v plynovodoch méze sposobit’ pre-
vadzkové problémy alebo az poskodenie zariadeni.
Zemny plyn sa preto tychto zloziek pri tazbe zbavuje a
z procesu vystupuju okrem vyc¢isteného zemného plynu
aj vyssie uhl'ovodiky ako kvapalny gazolin a vodna para
ako kvapalna loziskova voda. Jednou z moznosti ako
zbavit' zemny plyn vody a vys§ich uhl'ovodikov je ad-
sorpény proces. V sucasnosti si k dispozicii suSiace
jednotky, ktoré pouzitim adsorpéného procesu s vhodne
zvolenou napliou dokazu siibezne separovat’ zo zemné-
ho plynu vodu i vyssie uhl'ovodiky. Takato jednotka je
in§talovana i v Centrdlnom areali Gajary spoloCnosti
NAFTA, a.s., ktoru tvoria adsorpcné kolony (obr. 1).

Obr. 1 Detail na sustavu susiacich koléon v Centralnom
areali Gajary. Foto: Miloslav Cerveny

V tejto technoldgii adsorpéného suSenia zemného
plynu st pouzité ako adsorbenty silikagély s komer¢-
nym nazvom Sorbead spolo¢nosti BASF. Schopnost’
adsorbenta Sorbead typu H, ktory tvori hlavna Cast
naplne kolony, je adsorbovat’ okrem vodnych par i vys-
Sie uhl'ovodiky. Adsorpénym susenim s takouto techno-
légiou sa teda vyznamne upravuje nielen rosny bod
vody, ale aj rosny bod uhl'ovodikov. Asi 20 % néplne
tvori adsorbent Sorbead WS, ktory je uloZzeny nad ad-
sorbentom Sorbead H. Sorbead WS je jediny vysokoka-
pacitny silikagélovy adsorbent, ktory je vodeodolny.
Slazi ako ochrana Sorbeadu H proti kondenzovanej
vode a predlzuje jeho zivotnost. Naplni adsorbentu je
chranena zhora i zdola ulozenim vrstiev keramickych
guliciek.

2. Adsorpcia

Mnozstvo naadsorbovanej latky je v rovnovahe za-
vislé od velkosti povrchu adsorbentu, od parcialneho
tlaku adsorbujucej sa zlozky a od teploty. Naadsorbova-
né mnozstvo q sa vyjadruje ako latkové mnozstvo alebo
ako hmotnost’ ¢i objem na jednotku hmotnosti adsorben-
ta (mol.g?, g.g%, m®.g™). Najcastejsie sa experimentalne
stanovuju adsorp¢né izotermy, ktoré vyjadruji zavislost
rovnovazneho naadsorbovaného mnozstva od tlaku
plynu pri konstantnej teplote.

V chemicko-inzinierskej praxi sa eSte stale asto
pre svoju jednoduchost’ pouziva Langmuirova izoterma,
ktora bola odvodena teoreticky za predpokladu, ze do-
chadza len k jednovrstvovej adsorpcii, ktorej pravdepo-
dobnost’ je rovnaka na vSetkych miestach povrchu,
pricom sa jednotlivé molekuly navzajom neovplyviuju.
Tato izoterma ma tvar

: )

kde k je maximalne mozné naadsorbované mnoz-
stvo plynu, K je konstanta, ktora je len funkciou teploty
a ma tiez ur¢ity fyzikalny vyznam, a p je tlak. Konstanta
k je vo vztahu so Specifickym povrchom adsorbenta
a teoreticky by nemala zavisiet’ od teploty, pricom K sa

Kp
1+Kp

q=k
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s teplotou meni. Pri korelacii experimentalnych dat
mozeme tto zavislost' vyjadrit’ Arrheniovou rovnicou

K = Koe¥RT, )

kde K,, je predexponencialny faktor a Q energetic-
ky faktor. Za predpokladu, Ze jediny efekt interakcie
zloziek v plynnej zmesi je redukcia vol'ného povrchu na
adsorpciu jednej zlozky zabratim tohto povrchu inymi
zlozkami, mozno teoreticky odvodit’ Langmuirovu izo-
termu pre zlozku v plynnej zmesi

_ Kipi

q; = k; 1+5NKp; @)

kde k; a K; st konstanty pre zlozku iavsume
v menovateli zlomku sa sCitava cez vSetky zlozky
V zmesi. p; je parcialny tlak zlozky i. Je obvyklé, Ze pre
konStanty k; a K; zloziek zmesi sa pouziji hodnoty
konstant izotermy pre Cisté zlozky. Je termodynamicky
mozné ukazat, ze adsorpcia je vzdy exotermicky dej, pri
ktorom sa teplo uvolnuje. Z toho vyplyva, ze naadsor-
bované mnozstvo pri konstantnom tlaku so zvySujucou
sa teplotou klesa. Preto je mozné adsorbent regenerovat’
zvySenim teploty.

3. Matematicky model adsorp¢ného susenia

Simulaciu adsorpénych procesov stazuje fakt, ze
nejde o ustaleny, ale o dynamicky proces. V priebehu
asu sa prevadzkové parametre pozdiz kolony menia.
Zemny plyn obohateny o vysSie uhlovodiky je zmes s
vel’kym mnozstvom zloziek. Keby sme modelovali sor-
pciu vsetkych analyticky stanovitelnych latok v takejto
zmesi oddelene (prakticky by mohlo ist’ aj o 40 stanovi-
telnych zloZiek, teoreticky sa zvykne v zemnom plyne
uvadzat’ pritomnost’ az 100 zloziek), nielenze by tento
postup viedol k umerne véa¢siemu poctu rovnic, ale potre-
bovali by sme vel'ké mnozstvo tidajov v podobe fyzikal-
nych a chemickych vlastnosti a parametrov (parametre
adsorpénych izoteriem, koeficienty prestupu latky ap.),
ktoré nie st zname a ich experimentalne vyhodnotenie je
nakladné na Cas. Preto je vhodné rozdelit’ zlozky do tried,
tzv. pseudozloziek, ktorym pridelime urcité vlastnosti a
parametre vystihujuce vsetky zlozky v triede. Takymito
pseudozlozkami mozu byt napriklad zmesi podl'a poctu
uhlikov v molekule. Inou moznostou je zvolit' skuto¢nt
zlozku, ktora bude reprezentovat’ skupinu zloziek. V tejto
praci pri modelovani adsorpénej kolony sme zvolili taky-
to postup a uvazujeme tri takéto zlozky: metan, n-hexan a
vodu. Metan reprezentuje I'ahké uhlovodiky, ktoré sa
adsorbuji malo alebo vobec nie, n-hexan reprezentuje
tazké uhlovodiky, ktorych sa zemny plyn pri suseni na
instalovanej suSiacej jednotke zbavuje. Vyber tychto
zloziek bol ovplyvneny dostupnostou dat. Metan budeme
uvazovat’ ako neadsorbujucu sa zlozku a sledovat’ bude-
me len koncentraéné zmeny n-hexanu a vody pri procese
suSenia. Budeme pouzivat’ nasledovné oznacenie zloziek:
n-hexan indexom ,,H* a vodu indexom ,,V*. Pritomnost’
ochrannej vrstvy naplne Sorbead WS nebudeme uvazo-
vat’; predpokladdme teda, ze vrstvu tvori len napln
Sorbead H.
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Obr. 2 Naért adsorpénej kolony k odvodeniu matema-
tického modelu. ,,A* ozna¢uje smer toku plynu pri ad-
sorpcii, ,,D* smer toku plynu pri desorpcii, teda pri
regeneracii.

K odvodeniu modelu adsorp¢nej kolony na suseniu
zemného plynu so sypanou vrstvou adsorbenta zaved’'me
nasledujuce predpoklady:

o piestovy tok tekutiny o konsStantnej mimovrstvovej
rychlosti u,

e zanedbanie odporu vonkajsicho a vnatorného prestu-
pu latky a kinetiky adsorpcie,

e izobarické podmienky,

o nulové adsorpéné tepla adsorbujucich sa zloZiek,
zanedbanie odporu prestupu tepla z plynnej do tuhej
fazy a adiabaticky proces.

Prvy predpoklad umoziuje zanedbanie axialnej a
radidlnej disperzie. Druhy predpoklad umoziuje zane-
dbanie niektorych transportnych javov a vyplyva
z neho, ze koncentracia zlozky i v hlavhom toku plynu,
koncentracia zlozky ina povrchu castice adsorbenta a
koncentracia zlozky iV celom priereze tejto Castice st
zhodné. Treti z predpokladov umoznuje zanedbat’ tlako-
v stratu sypanej vrstvy astratu celkového tlaku
v dosledku samotnej adsorpcie. Posledné
z predpokladov sa tykaju zjednoduSenia entalpickej
bilancie. Zanedbanie odporu prestupu tepla zabezpecu-
je, ze vdanom mieste a case sa teplota tuhej fazy sa
rovna teplote plynnej fazy.

Priestor kolony obsahujuci suSiacu vypli ma tvar
valca s kon$tantnym kruhovym prierezom o ploche
S pozdiz osi avyskou L. Zvolme objemovy element
vysky dz o objeme dV = Sdz podla obr. 2, ktorym
preteka plyn. Hmotnost” tohto objemového elementu je
dm = p,Sdz, kde p, je sypna hustota naplne.
Pre latkovu bilanciu zlozky i v tomto elemente plati

. aq; . an;
(ni)z - pr dza_ci = (ni)z+dz + & 6_7; ’ (4)

kde (n;), je tok latkového mnozstva zlozKy i cez
prierez v mieste z, q; je naadsorbované mnoZstvo zloz-
ky ina jednotku hmotnosti adsorbenta, t je ¢as a g, je
medzerovitost’ naplne. Prvy ¢len na l'avej strane rovnice
predstavuje vstup zlozky ido objemového elementu a
druhy ¢len Ubytok mnozstva zlozky i v plyne naadsor-
bovanim v objemovom elemente na tuht fazu. Prvy ¢len
na pravej strane rovnice predstavuje vystup zlozky
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i Z objemového elementu a druhy ¢len ¢asovii akumula-
ciu zlozky iV plynnej faze. KedZe v adsorpénych izo-
termach vystupuju parcialne tlaky zloziek, je vhodné
vyjadrit' tok latkového mnozstva zlozky i pomocou
stavovej rovnice

=y, 2V P
= Yigrr = zrr ()

n;=ymn

kde T je teplota plynu, V je objemovy prietok ply-
nu a Z je kompresibilitny faktor zmesi zemného plynu.
Pripomefime, e V = Su. Predpokladajme, Ze kompre-
sibilitny faktor Z nie je funkciou z at. (V skutoénosti
predpoklad izobarickych podmienok nestaci
k nezavislosti kompresibilitného faktora od z a t, preto-
ze je zavisly aj od teploty a zloZenia plynu, ktoré sa,
samozrejme, pozdiz kolony a v Gase menia.) Vynasobe-
nim rovnice (4) ¢lenom 1/ Sdz Pre dz — 0 dostaneme

pouzitim (5)

2@ _ v e (6)

ZR ot ZRT 0z bg

Casovii zavislost naadsorbovaného mnozstva tak
moézZeme vyjadrit pomocou casovych a priestorovych
zavislosti parcialnych tlakov adsorbujucich sa zloziek a
teploty.

Podobnym postupom mozno zostavit entalpicku
bilanciu objemového elementu, kde vSak vzhladom
k predpokladu zanedbania adsorpénych tepiel zloZiek
bude chybat’ ¢len vyjadrujici zmenu entalpie naadsor-
bovanim sa zloziek. Potom ma entalpicka bilancia tvar

[gbcpgpg +(1- gb)cpsps] g_: = —UCpgPg Z_Z (7)

kde c,g je merné tepelna kapacita plynu, pg je hus-
tota plynu, c,s je Specifickd tepelna kapacita tuhej fazy
a ps je hustota tuhej fazy tvorenej adsorbentom. Tieto
Styri veli¢iny nebudeme povazovat’ za funkcie funkciou

z at abudeme ich teda povazovat za konStanty. Na
. . ., ., 0q; _ dq; .
vyjadrenie derivacii ;‘3‘. a % zvol'me pre adsorpénej
j
rovnovahy izotermu v Langmuirovom tvare.

Podiato¢né a okrajové podmienky majt tvar:
pH(Z' 0) = 01 pV(Z' 0) = O,T(Z, 0) = TpO(:l
pu(0,8) = pft, py(0,£) = p{, T(0,8) = Togs, (8)

kde pf;, p¥; st konstanty vyjadrujice zloZenie vstu-
pujiiceho plynu v parcidlnych tlakoch, T,4qs je teplota
vstupujuceho plynu pri adsorpcii. Tpo: je teplota
v kolone pred zacatim adsorpcie, ktora moze byt vse-
obecne ind nez T,qs. Tvar pociatocnych podmienok
vyplyva ztoho, Ze pred zaciatkom suSenia (t = 0) sa
v naplni pozdiz celej koléony nenachadzaju Ziadne ad-
sorbujuce sa zlozky, teda ich parcialne tlaky st nulové.
Tvar okrajovych podmienok vyplyva z toho, Ze zloZenie
vstupujtiiceho plynu sa pocas suSenia nemeni a parcialne
tlaky adsorbujtcich sa zloziek na vstupe (z = 0) st
konstantné. Tento model predstavuje pseudohomogénny
jednorozmerny  model  adiabatického  adsorbéra

s pevnym 16zkom s piestovym tokom so zanedbanim
tlakovej straty aadsorpénych tepiel zloziek, ktorého
napln sa regeneruje zvySenim teploty. Matematicky
tento model predstavuje ststavu dvoch kvazilinearnych
parcidlnych diferencidlnych rovnic a jednej linedrnej
parcialnej diferencidlnej rovnice prvého radu zavislych
premennych py(z,t),py(z,t),T(z,t) so zadanymi
pociatoénymi podmienkami v t = 0 a okrajovymi pod-
mienkami v z = 0. Sustavu rieSime numericky a na
rieSenie pouzijeme metédu koneénych diferencii. Caso-
vé apriestorové derivacie zavislych premennych
Vv ststave nahradime spatnymi diferencnymi formulami

i _ @Oh-@dm-1  9pi _ @h-(OR?

z Az at At
T (Mh-(Mih1 aT _ (Mh-MK* )
0z Az at At !
kde Az, resp. At je dizka diskretizaéného kroku
V priestorovej, resp. ¢asovej stradnici. Dolny index (m),
resp. horny index (n) oznacuje bod na priestorovej, resp.
Casove] suradnici. Pocet diskretizacnych bodov

)

Vv Casovej siradnici je N, = AL—Z.

V kazdom ¢asovom kroku potom numericky riesi-
me 3 X N, nelinearnych algebrickych rovnic
0 neznamych (py)m, (pv)m, (Mmm = 1,2,...,N,, kde
prvym odhadom je priestorovy profil
z predchadzajuceho ¢asového kroku. Vypocet adsorp-
¢ného procesu sa skonci, ked’ koncentracia n-hexanu
alebo vody v plyne na vystupe prekro¢i urcitu kriticka
hodnotu, ktora vyplyva z narokov na spracovany zemny
plyn. Tato hodnota suvisi s pozadovanym rosnym bo-
dom uhl'ovodikov a vody na vystupe. V tomto momente
sa zacne vypocet desorpéného procesu: zmeni sa smer
toku plynu a teplota vstupujiceho plynu. Zlozenie vstu-
pujuceho plynu, tentoraz vstupujiceho uz zo spodku
kolony (vid’ obr. 2), sa nemeni, ¢o vyplyva z techno-
logie suSenia inStalovanej v Centralnom areali Gajari,
opisanej v kapitole 1. Zmena smeru toku plynu ma
v latkovej a entalpickej bilancie vplyv na znamienko
o(2)

dz

rezimov modze dojst aj k zmene absolitnej hodnoty
prietoku plynu a zmeni sa teda aj absolitna hodnota
mimovrstvovej rychlosti u (v nasom pripade sa vyrazne
znizi). Okrem zmeny znamienka konvektivnych clenov
sa zmeni aj okrajova podmienka v (5 — 9) na

pu(L,t) = ply, py(L,t) = p5, T(L, t) = Tyes, (10)

ked’ze sa zmenila stradnica v ktorej je tato okrajo-
va podmienka zadana — zlozenie plynu je uz konStantné
na spodku kolony (z = L), namiesto na vrchu kolony
(z = 0). T4es je teplota, na ktoru je zahriaty regenerany
plyn pred vstupom do kolony. Pociato¢na podmienka
vyplyva z profilu zposledného casového kroku
V adsorpénom procese. Vzhl'adom na zmenu okrajovej
podmienky sa vo vypocte pri desorpnom procese zme-
nia diferencné formuly pre priestorové derivacie vzhla-
dom na priestorovua suradnicu zo spatnych na dopredné

; « u aT . ,
konvektivnych ¢lenov o 8 UCpgPg . Pri prepnuti
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Ipi ~ (Pdm+1-@dh T ~ (Mm+1=Mh ) (11)

0z Az 0z Az

Desorpcny proces prebieha, kym sa adsorbent ne-
zregeneruje po celej dizke kolony. V nasom pripade to
znamend, 7e po celej dizke musi hodnota naadsorbova-
ného mnozstva adsorbujucich sa zloziek zodpovedat
rovnovaznej hodnote pri teplote a zlozeni vstupujiceho
regenera¢ného plynu. To, ¢i je adsorbent zregenerovany
po celej dizke, mozno sledovat’ na grafe zavislosti naad-
sorbovaného mnozstva od Casu a priestorovej stradnice.
Pripadne sta¢i sledovat hodnotu naadsorbovaného
mnozstva na vrchu kolony (z = 0), ked'ze zrejme na
tomto mieste dojde k regeneracii az na konci desorpc-
ného cyklu. Ked’ teda veli¢iny gy (0, t), qv(0, t) dosiah-
nu hodnoty zodpovedajice rovnovadznym hodnotdm pri
teplote a zlozeni vstupujuceho regeneraéného plynu,
vypocet desorpéného cyklu sa ukonci. V skutocnosti je
na Uplnd regeneraciu kolony este potrebny ¢as na ochla-
denie veZe na teplotu pri adsorpcii; vypocet tohto Casu
vSak uz nie je sicastou nasho modelu. Stavové sprava-
nie plynnej zmesi sme popisovali viridlnym rozvojom
s tlakovymi viridlnymi koeficientami [1], ktorého pouzi-
tie ma vyhodu v tom, ze sa da z neho explicitne vyjadrit’
molovy objem (pripadne celkové latkove mnozstvo
zmesi). Viridlne koeficienty zloziek boli prevzaté z [2].
Na odhad vlastnosti adsorbenta sme pouzili udaje
Z literatiry regresiou experimentalnych dat, pripadne
sme ich odhadli. Tab. 1 zhffia vlastnosti adsorbenta
pouzité pre prezentovany model. Matematicky model
sme riesili vo vypoétovom prostredi Maple 14 spolo¢-
nosti Maplesoft.

4. Vysledky

Matematicky model prezentovany
v predchadzajucej podkapitole by mohol primarne sla-
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zit na predikciu casu potrebného na adsorpcny
a desorpény proces pri suseni zemného plynu. Pri testo-
vani modelu sme za vstupné premenné (prevadzkové
podmienky, parametre zariadenia) zadavali hodnoty
zhodné alebo porovnatelné so skuto¢nymi, pouzivany-
mi na suiacej jednotke v Centralnom areali Gajary. Pri
dizkach diskretizaénych intervalov mensich nez
Az =0.2m a At = 0.01 hod sa vysledné hodnoty ca-
sov adsorp¢ného a desorpéného cyklu uz menili v miere
zanedbatel'nej pre prax a vypocet trval neprakticky dlho.

Tab. 1 Vlastnosti adsorbenta (* — vlastnosti boli

odhadnuté)

konstanty adsorpénej izotermy  referencia
Ky [mol.kg™] 5,7

Ko [-] 3.10° [3]
Qu [J.mol™] 26796
Ky [mol.kg™ 203

Kov [] 1.10% [4]
Qv [J.mol™] 42742
Strukturne vlastnosti adsorbenta
po [kg.m?] 700 5]

e [-] 0,36
ps [kg.m?] 1800 *
Cps [Jkg'. K" 900

Ukéazme najprv, ako tento model predpoveda prie-
nikové krivky, vyjadrujuce casovu zavislost' koncentra-
cie zlozky na vystupe z kolony, v reZime adsorpcie az
do stavu uplného nasytenia adsorbenta. Na obr. 3 st
znazornené prienikové krivky pre obidve separované
zlozky s totoznou vstupnou koncentraciou.

e mo6lovy zlomok n-hexanu v prade plynu na vystupe (z=L)
e molovy zlomok vody v prade plynu na vystupe (z=L)

0,0000 .
0 5 10 15

20 25 30 35 40

t [hod]

Obr. 3 Casova zavislost’ molovych zlomkov separovanych zloziek na vystupe plynu z kolény v rezime adsorpcie (prie-
nikové krivky) pri tlaku 3,5 MPa, prietoku plynu 2 mil. m(15 °C, 101,325 kPa)/deti, teplote vstupujticeho plynu 20°C
a vstupnych koncentraciach separovanych zloziek v plyne yf; = y& = 0,001
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Z obrazku je vidiet, Ze kapacita adsorbenta pre V praxi sa adsorpcny cyklus ukon¢i po dosiahnuti
n-hexan sa naplni omnoho skor nez kapacita vody, ¢o urcitej hodnoty vystupnej koncentracie vyssich uhl'ovo-
vyplyva ztvaru izoteriem pre tieto zloZky na danom dikov alebo vody, takze neddjde k Giplnému nasyteniu
adsorbente. D4 sa preto oCakavat’, Zze pri porovnatelnom adsorbenta ziadnou z tychto zloziek. Zndzornuje to obr.
obsahu vysSich uhl'ovodikov a vody vo vstupujucom 4, resp. obr. 5, na ktorom je znazornené casovy priebeh
plyne bude dizku adsorpéného cyklu udavat’ nasytenie zlozenia plynu na vrchu, resp. spodku kolény. Ako
adsorbenta vys$§imi uhl'ovodikmi. Po nasyteni adsorben- kritérium pre zmenu rezimu z adsorpcie na desorpciu
ta n-hexanom je jeho vystupna koncentracia urcity cas sme Vv tomto pripade zvolili, Ze vystupna koncentracia
vy$$ia nez vstupna a postupne sa znizuje, €o je sposobe- n-hexanu alebo vody (v moélovych zlomkoch) presiahne
né postupnym vytesinovanim naadsorbovanych molekul polovicu vstupnej koncentracie. Na obr. 4 je vidiet,, ako
n-hexanu molekulami vody. asi po dvoch hodinach za¢ne stiipat’ vystupna koncen-

tracia n-hexanu na spodku kolony.

0,012 - - 0,0006
e moélovy zlomok n-hexanu v prude plynu na spodku kolony (z=L)
0.010 - ® moélovy zlomok vody v prude plynu na spodku kolony (z=L) 0,005
0,008 - asssssssss—— - 10,0004
— 0,006 - ¢ - 0,0003
I
>
0,004 - ° - 0,0002
0,002 - ° - 0,0001
[ 4
0,000 « ; 0,0000
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
t [hod]
Obr. 4 Casova zavislost mélovych zlomkov separovanych zloZiek na spodku susiacej kolony (z=L) pri tlaku 7 MPa,
prietoku plynu pri adsorpcii 1 mil. m*(15°C, 101,325 kPa)/de, prietoku plynu pri desorpcii 16 tis. m*(15°C, 101,325
kPa)/hod, teplote vstupujuceho plynu pri adsorpcii 20°C, teplote vstupujuceho plynu pri desorpcii 297°C a vstupnych
koncentréaciach separovanych zloziek yf; = 0,01, ¥, = 0,0004. Prepnutie rezimu z adsorpcie na desorpciu sa uskuto¢-
nilo v ¢ase 2,69 hod.
0,14 ® molovy zlomok n-hexanu v pride plynu na vrchu kolony (z=0) [ 0,016
0.12 - ®molovy zlomok vody v prade plynu na vrchu kolony (z=0) 0,014
0,10 - 0,012
0,010
0,08 - —
w 0,008
z 0,06 - =
= 0,006
0,04 0,004
0,02 - 0,002
0,00 ¢ . T T T T 0,000
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
t [hod]

Obr. 5 Casova zavislost’ molovych zlomkov separovanych zloziek na vrchu susiacej kolony (z=0) pri tlaku 7 MPa,
prietoku plynu pri adsorpcii 1 mil. m*(15°C, 101,325 kPa)/den, prietoku plynu pri desorpcii 16 tis. m*(15°C, 101,325
kPa)/hod, teplote vstupujuceho plynu pri adsorpcii 20°C, teplote vstupujaceho plynu pri desorpcii 297°C a vstupnych

koncentraciach separovanych zloziek yf; = 0,01, & = 0,0004. Prepnutie rezimu z adsorpcie na desorpciu sa uskutog-
nilo v ¢ase 2,69 hod
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V momente naplnenia uvedeného kritéria je v Case
priblizne 2,5 hod rezim prepnuty na desorpciu. Na mies-
te, kde v adsorpénom reZime vychadzal z kolony vy¢is-
teny plyn, v desorpénom rezime vstupuje zahriaty rege-
neracny plyn s rovnakou vstupnou koncentraciou ako
pri adsorpcii, takze zlozenie sa na spodku kolony
V tomto rezime nemeni. Obr. 5 znazorfiuje ¢asovy prie-
beh zlozenia na vrchu kolény. V adsorpénom rezime je
na tomto mieste zloZenie konstantné, ked’ze tu vstupuje
surovy plyn s nemennym zlozenim. V rezime desorpcie
by sme ocakavali, ze na vystupe plynu na vrchu kolony
vzrastie koncentracia obidvoch separovanych zloziek,
ktorych adsorbovany podiel sa z adsorbenta desorbuje
a vystupuje z kolony v plynnej faze. Pripad na obr. 5 to
potvrdzuje. Mdlovy zlomok vody vo vystupujucej plyn-
nej zmesi na vrchu kolény v ur€itom case prekro¢i mo-
lovy zlomok n-hexanu. To zrejme vyplyva z toho, Ze
adsorbent je v okamihu prepnutia rezimu nasyteny alebo
Ciasto¢ne nasyteny vodou len na vrchu kolény, takze
tento naadsorbovany podiel sa desorbuje neskor, ked'ze
teplota sa zvySuje postupne v smere prudenia regene-
racného plynu, teda zdola kolony nahor. (Treba si uve-
domit’, ze pri desorpénom rezime pradi plyn zdola hore,
¢o v zmysle uvedenych obrazkov znamena sprava dol’a-
va.) To potvrdzuje obr. 6, na ktorom je posledny profil
naadsorbovaného mnozstva zloziek z rieSenia sustavy
V adsorpénom rezime, a obr. 7, na ktorom je teplotny
profil v kolone v polovici desorpéného rezimu.

Po desorpcii separovanych zloziek z celého profilu
adsorbenta sa koncentracia zloziek na vystupe z vrchu
kolony rovna koncentracii vstupujuceho regeneraéného
plynu, ked’Ze sa uz v kolone plynna faza neobohacuje
0 desorbovany podiel, arezim desorpcie sa tak moze
ukon€it’. Pouzitim nasho modelu mozno prostriedkami
systému Maple koncentra¢né alebo teplotné priestorové
profily vizualizovat dynamicky, v zavislosti na Case,
a ziskat’ tak lepsi prehlad o dynamike celého procesu
susenia.

7 - @ naadsorbované mnozstvo n-hexanu
6 e naadsorbované mnozstvo vody
5 !D............................
S
=<4
©
E3 -
T [ )
2 94
[
1 - °
0 -—...—'-O-o-o-pm-oTwm-.

z[m]

Obr. 6 Profil naadsorbovanych mnozstiev separovanych
zloziek v okamihu prepnutia z adsorpéného na desorp¢-
ny (t=2,69 hod), L=6,2m
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Obr. 7 Teplotny profil v koléne v polovici desorpéného
rezimu (t= 3,03 hod), L=6,2m

5. Zavér

Uvedeny matematicky model je schopny predpo-
vedat’ dobu zataze do nasytenia adsorbenta a dobu re-
generacie pri desorpcii za zvysenej teploty. Simuldciou
pouzitim tohto modelu je tiez mozné sledovat vplyv
rozliénych prevadzkovych parametrov na koncentracné
ateplotné podmienky pozdiz celej adsorpénej kolény
v ¢ase. Pochopitel'ne existujii moznosti, ako obsah tejto
prace rozsirit' a spresnit. Prezentovany model adsorp-
¢nej kolony sa da v mnohych smeroch spresnit’ jednak
zavedenim menSiecho mnozstva zjednodusujucich pred-
pokladov, jednak experimentalnou pracou. Uvazovanim
niektorych dejov, ktoré sme zanedbali (axidlna
aradialna disperzia, tlakova strata, kinetika adsorpcie,
adsorpéné tepla, neadiabatické podmienky atd’.), by sme
ziskali rigordznejsi model adsorpénej kolony, potrebo-
vali by sme vSak viacej experimentalne zistiteInych
udajov o naplni a chemickych zlozkach obsiahnutych v
plyne. V rieseni zlozitejSicho modelu by mohlo byt
napomocné i pouzitie komeréného programu na riesenie
adsorpénych procesov, napr. Aspen Adsorption. Spres-
nenie modelu by bolo mozné aj uvazovanim vécSieho
poctu adsorbujucich sa zloziek, s ¢im by vsSak narastlo
okrem poctu rovnic v sustave aj mnozstvo experimen-
talnej prace. Zaujimavé by tiez bolo sledovat vplyv
vrstvy naplne Sorbead WS na proces susenia, ¢o by
vyzadovalo platnost’ inych hodn6t pre vlastnosti z tab. 1
na uritom tseku diskretizacnej siete.
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Mathematical Modelling of Natural Gas Dehydration
by Adsorption Process

The paper deals with gas dehydration and hydro-
carbon recovery from natural gas using adsorption pro-
cess. A mathematical model of adsorption process is
developed for the simulation of natural gas dehydration
on a real unit which is capable of prediction of loading
and regeneration time. The results are discussed. The
paper also provides theoretical background for under-
standing the process and problem solving.
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