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UVOD I CILJ RADA

Meml)rana je tanak sloj materijala koji je u stanjn da razdvaja komponente finida se- 
lektivnirn propnštanjem, pri čemn je pogonska sila: razlika pritisaka, koncentracija ili 
električniii potencijala. Memi^rane se mogn proizvesti od različitih materijala organskog 
ili neorganskog porekla. Membrane organskog porekla sn nglavnom od polirnernog materi- 
jaia (iok se neorganske membrane proizvorie o(i metaia, iegnra, metainih oksida i kerarnike. 
Metaine rnernbrane sn ngiavnorn neporozne strnktnre i seiektivne prema jednoj od kom- 
ponenata finida dok sn keramičke membrane ngiavnom porozne i zato nemajn apsointnn 
seiektivnost. Mehanizam transporta kroz metaine memi)rane je difnzija kroz kristainn 
rešetkn (iok je kod poroznih rnembrana (iifnzija kroz pore.

Ako se n fini(in odvija iiemijska reakcija, membrana može imati niogn separatora kom- 
ponenata i/iii niogrr kataiizatora hemijske reakcije. Uredaji n kojima se odvija iiemijska 
rerrkcija nz prisnstvo membrane se nazivajn membranski reaktori [48],[3],[123]. U ovom 
ra(in će se razrnatrati reakcije n gasnoj fazi. Povratrra hemijska reakcija se odvija (io dos- 
tizanja irerrrijske ravrroteže, što znači da se potpnrra konverzija reaktanata ne ostvarnje. 
Ako se iz reakciorre srrreše o(istrarrjnjir jecian iii više pro(irrkata, tada se irenrijska ravrroteža 
ponrera ka raziagarrjrr reaktarrata i osrrovrra primena mernbranskilr reaktora je povećarrje 
korrverzije reaktarrata rr povratnim reakcijama, čija je konverzija termodinarnički iirni- 
tirarra. Tako se merrrbrarrski reaktor, n kome se simnltarro odvija reakcija i separacija, 
rrrože posrnatrati kćro korrrbirracija korrverrciorrairrog reaktora i memirrarrskog separatora 
(noi)ičajerr rraziv je permeator).

Metairre rrrerrrirrarre rra bazi paiariijnrrra, piatirre i srebra inrajn apsoirrtrrn seiektivrrost 
prerrra vo(ionikrr i orre se često razmatrajn rr reakcijama gde je potrebrro odstrarrjivati 
vo(iorrik krro pro(irrkt reakcije [30], [32], [38]-[40], [41], [40], [54]-[59], [61]-[63], [68]-[72],
[130], [132]-[148]. Kerarrričke rrrembrarre čija je proprrstijivost (perrrreai)iirrost) najveća 
prema vo(iorrikrr kao i konrpozitrre rrrenrbrarre (keranrički rrosač i nretairri aktivrri sioj) 
se takode koriste za reakcije iri(irogerrovarrja/(iehidrogerrovarrja [73], [78], [97], [99], [104],
[120], [121], [139], [140], [147], [151], [157] ,[161], [162], [163]. Moieknlskariifuzijavodonika 
kroz kristairrn rešetkn iii porozrrn strrrkturn je osrrovrri nrehanizam transporta kroz ove 
rnenrbrarre.

Pored nrenrirrarra propnstijiviir prenra voriorriku postoje i nrenrbranski sistemi sa met- 
airrirrr iii keranričkinr rrrerrrbrarranra propustijivinr prenra kiseorriku. Merrrbrarre od srebra, 
siičrro paiadijnrrrskinr nrembrarrama za voriorrik, inrajn nrognćrrost selektivrrog trarrsporta 
kiseorrika [123] (iok je trarrsport kiseorrikćt za keranričke nrerrrbrarre jorrskom difnzijonr [5],



[17], [18], [24], [25], [31], [42], [43], [60], [77], [90], [101], [113], [143]-[145], [152], [158].
Pretiiodno navedeni membransko reaktorski sistemi su koristili jednu membranu dok 

se reaktori sa više memi)rana veoma retko nalaze u literaturi. Koncept dvomembranskih 
reaktora za povratnu reakciju u gasnoj fazi je teorijski obraden u radovima [15], [105], 
[142], [106], [107], [108], [109], [110]. Pri tome je izvršeno uporedivanje jednomembranske 
(memi)rana najpropustljivija za jedan od produkata) i dvomembranske konRguracije reak- 
tora (membrane najpropustljivije za po jedan od produkata - „reversna permselektivnos- 
t") na osnovu matematičkih modela. Dvomembranski reaktor se pokazao kao efikasnije 
rešenje za ostvarivanje veče konverzije reaktanata i bolje separacije komponenata. Poten- 
cijalno interesantan proces za izvodjenje u dvomembranskom reaktoru je termoliza vode, 
imajuči u vidu: (a) veoma malu vrednost konstante reakcione ravnoteže, (b) več ostvaren 
napredak u razvoju vodoničnih i kiseoničniii membrana.

Nameče se pitanje uporedivanja ovih sistema: jednomembranski reaktor u kojem je 
membrana propustljiva prema vodoniku ili prema kiseoniku i dvomembranski sistem gde 
je jedna rnembrana propustljiva prema vodoniku a druga prema kiseoniku.

Jednornembranski sistem za razlaganja vocie, gde je membrana propustljiva prerna 
kiseoniku, je ekstenzivno teorijski i eksperirnentalno obradivan 70-ih i 80-ih godina ovog 
veka [11], [12], [18], [34], [50], [51], [85], [86] i u novije vreme [79], [80]. Zaključak ovih 
ispitivanja je da se relativno nezadovoljavajuče konverzije dobijaju uprkos rigoroznim 
procesnim uslovima (visoka temperatura, nizak pritisak). Pri tome je dvomembranski 
reaktor spomenut samo kao teorijska mogučnost [l2].Voda je vrlo stabihio jedinjenje i ovaj 
proces direktnog termičkog razlaganja vode (termoliza) je potrebno voditi na izuzetno 
visokirn ternperaturama što povlači problem kako energetske ehkasnosti procesa tako i 
izbora odgovarajučih membranskih i konstrukcionih materijala.

Praktičan značaj ehkasnog raziaganja vode je u dobijanju čistog goriva, vodonika. 
Verovatno najpoznatiji ovakav proces je elektroliza vode gde se razlaganje vode vrši elek- 
tričnorn energijom. Medutim, u rianašnje vreme se eiektrična energija ugiavnorn proizvodi 
pornoču fosiiniii i nukiearnih goriva koji predstavijaju veiike zagadivače. U navedenirn 
radovima se, kao čista energija, prediaže koriščenje koncentrisane sunčeve energije za pos- 
tizanje visokiii temperatura u membranskim reaktorima.

i^redrnet ovog rada je:

w nastavak izoterrnske anaiize jedno i dvornembranskih procesa, koja je biia pred- 
met rnagistarskog ra(ia [105] i oi^javijenih radova [15], [142] kao osnove razvoja 
maternatičkiii rnodeia i računskih metoda, za projektovanje i simuiaciju raziičitiii 
rnernbranskiii konRguracija i anaiizu njihove tehničke efrkasnosti,

# razvoj neizotermskog modeia neopiiodnog pri simuiaciji izrazito egzotermnih iii en- 
(iotermnih procesa i anaiiza uticaja reievantnih parametara na perfomanse neizo- 
termskog reaktora,

* teorijskrr (računarska) anaiiza perfornransi dvomembranskog reaktora za direktnu 
termičku disocijaciju (termoiizu) vode, kao odairranog konkretnog procesa.

i. rJVODJCJLJRAZM  8



Izotermska analiza membranskih 
reaktora

2.1 M odel

Membranski reaktori od interesa u ovom radu, koriste membrane kao separacione medi- 
jume tako da se , principijelno, u reaktoru mogu razlikovati dve zone razdvojene mem- 
l)ranom. Uoi)ičajeno je da se jedna zona zove reakciona zona a druga separaciona zona. 
Ova po(iela podrazumeva da se u reakcionoj zoni odvija reakcija, a komponente reakcione 
smeše se transportuju (permeiraju) kroz membranu u separacionu zonu. Međutim, kako 
se hemijske reakcij mogu odvijati u obe zone, za reakcije u gasnoj fazi če se reakcionon) 
zonom podrazurnevati zona sa večim ukupnim pritiskom. Povratna hemijska reakcija:

^  ČB cC (2.1)

koja se odvija u reakcionoj zoni jedno i dvomernbranskog reaktora (slilar 2.1:) je 
razrnatrana u magistarskom radu [105]. Ova jednačina se može posmatrati se posmatrati 
kao specijalan slučaj uopštene jednačine:

—  0 (2.2)

i=l
Pri torn su (x =  l,...,7r) stehiometrijski koeficijenti komponenata reakcione srneše 

koji su negativni za reaktante, pozitivni za produkte i jednaki nuli za inerte, dok su 
komponente reakcione srneše. Iz jednačina (2.1) i (2.2) sledi da je reaktant /I komponenta 
1 (r'i — —n) produkt U je kornponenta 2 (1̂ 2 — )̂ i produkt C je komponenta 3 (1̂ 3 — c). 
Kao produkt 4 je srnatran eventualno prisutan inert (r/4 =  0).

Usvojene aproksirnacije pri forrnulaciji izoterrnskog, stacionarnog rnodela narnenjenog 
generalnoj analizi performansi jedno i dvomernbranske konfiguracije su:

w Klementarni reakcioni rnehanizam

# Ilemijska reakcija se odvija samo u reakcionoj zoni

* Strujanje sa idealnirn mešanjem ili sa idealnim potiskivanjem (klipni tok) u reak- 
cionoj i separacionim zonama

9
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s e p a r a c i o n a  z .

f , " — ^ r e a k c io n a  z . ^  P u

a)

s e p a r a c i o n a  z 1 . 4  PP 1

f 0 - - - - - - - - ^ r e a k c io n a  z . ^  P u'l

- - - ^ s e p a r a c i o n a  z 2 . ^  Pp,

f.

b)

Slika. 2.1: a) jednomem!)ranski reaktor b) dvomembranski reaktor

w Zanemaren pad pritiska u reakcionoj i separacionim zonama

# Sirnetričnost (hornogenost) membrana

# Permeai)ilnosti komponenata n smeši su jednake permeabilnosti čistih komponenata 
i ne zavise od pritiska

# Kornponente reakcione smeše su u idealnom gasnom stanju

# Pogonska sila permeacije neke kornponente je jednaka razlici stepena njenih parci-
jalnih pritisaka sa raznih strana membrane: Ako drugačije nije naglašeno,
biće razmatran linefuran shičaj tj. eksponent parcijalnih pritisaka je m — 1

Izabran je elernentarni reakcioni mehanizam, u cilju uopštene nalize, ali treba reći da 
razvijen rnodel nije lirnithan ovirn ograničenjern i dozvoljava inkorporaciju konkretnog, 
neelementarnog, rnehanizma, tj. kinetičkog modela.

lako se podrazurneva reakcija samo u reakcionoj zoni, model se može, po potrebi, 
proširiti uključivanjem reakcionog člana u jednačinama za separacione zone

Izabrani su idealni modeli strujarrja: ideahro mešanje i idealno potiskivarrje (odsrrstvo 
podužne difuzije). Kako su ciljevi rada gerrerahri zaključci, uključivanje difuzivnih tokova 
rr nrerrrbrarrskorn reaktorrr rrije od primarrrog irrteresa. Sa drrrge strane, modelovanje nrem- 
brarrskih reaktora rrkljrrčivanjerrr difrrziorrih efekata [83], pokazalo je da srr oni značajni 
sarno u shrčajrr rrrerrrbrarra sa visokinr perrneaciorrim firrksom. Konačno, s obzironr da se 
režirrri ideahrog idealnog potiskivanja i idealnog mešarrja mogu smatrati ekstremrrim shrča- 
jevirrra strrrjarrja sa podrržrrorrr difuzijom (odsrrstvo difuzije - mešarrja i potprrrro nrešanje), 
irrterpolacijom izrrredrr rezrrltata dobijerrih za ideahre režime moguće je proceniti pona^anje 
sistema sa režirrrorrr proticarrja sa podrržrrom difuzijom.
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Pad pritiska je, u opštem slučaju, praktično zanemarljiv u odnosu na ukupan pri- 
tisak. tlključivanje pada pritiska, ako doprinosi adekvatnijem modelovanju konkr^dnih 
membransko reaktorskih sistema, lako se može izvesti.

Slična konstatacija važi i za izbor tipa membrana. Usvojene su simetrične membrane 
gde je kroz membranu isti permeacioni mehanizam, radi uopštavanja i pojednostavljenja 
teorijske anahze. Za konkretan slučaj se mogu razmatrati i asimetrične membrane sa 
različitirn permeacionim mehanizmima, ako se raspolaže neophodnim parametrima.

Pretpostavka o koehcijentima permeabilnosti čistih komponenata je potvrdena nizom 
eksperimentalnih analiza [105].

Pretpostavka o ideainom gasnom stanju komponenata reakcione smeše omogućuje jed- 
nostavan prelaz sa molskih koncentracija u kinetičkim izrazima na molske udele. Model 
se rnože proširiti na realnu gasnu smešu, uključivanjem odgovarajuće jednačine stanja.

i^ezdimenzioni oblik sistema algebarskih jednačina za stru jarije  ux idealiio uiešauje 
čije je potpuno izvodenje dato u [105] je: 

reakciona zona:

+ Da M. / r  -  ^  ž/ji)
ž =  1,..., rr

; m =  1 za jednomem. 
m =  2 za dvomem.

(2.3)

separacione zone:

 ̂ =  1,..., n
^  i J ^  1 za jednomem. (2.4)

j  =  1, 2 za dvomem.

Pod uslovom da su poznati ulazni molski protoci komponenata, prikazani sistem pred- 
stavlja yrx (m 1) algebarskih jednačina sa n x  (m 1) nepoznatih: bezdimenzioni molski 
protoci komponenata na izlazu iz reakcione zone, Ê  i separacionih zona,

(2.5)

Za irezriirnenzione molske protoke na ulazu zona i u jednačinama (2.3) i (2.4) 
hgurišu molski protoci na ulazu reakcione i separacionih zona gde je molski 
protok reaktanta na ulazu reakcione zone. Molski udeli komponenata na izlazu reakcione 
jTt i separacionili zona su:

=
Et

B(^zdirnenzionalne grupe koje hgurišu u jednačinama (2.3) i (2.4) su:
- /JlarrrEo/der-ov broj koji predstavlja odnos maksimalne brzine razlaganja reak- 

tanta A i rnolskog protoka reaktanta na ulazu reakcione zone

Q
(2.6)

Da =
V/ćPM-"'

(2.7)
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- predstavlja odnos maksimalnog molskog protoka komponente sa največom per- 
meabilnošču kroz datu membranu ukupne površine A  ̂ i maksimanlne brzine razlaganja 
reaktanta A(u daljem tekstu „odnos brzina")

A; Re^
(2.8)

- permselektivnost rnembrane za datu komponentu predstavlja odnos permeabil- 
nosti komponene i največe permeabilnosti za datu smešu Re^ pri čemu je vrednost 
permselektivnosti 0 < 0;̂  ̂ < 1.

—

E

Efj - predstavlja odnos pritisaka u separacionoj i reakcionoj zoni Err.

^

(2.9)

( 2. 10)

/ r  - irezdirnenziona funkcija brzine reakcije, gde je za elementarnu reakciju datu izra- 
zom (2.1) u formi (2.2):

/ r  =  ^ Ae
(2.11)

pri čemu se podrazumeva da su komponente reakcione smeše u idealnom gasnom stanju 
pa je veza parcijalnih pritisaka R  molskili udela 3:̂  i koncentracija komporienata Q  u 
reakcionoj zoni data izrazom Q  R T. Konstante brzine razlaganja reaktanta
A: i konstanta ravnoteže reakcije Re, koje frgurišu u izrazima (2.7), (2.9) i (2.11) su date 
izrazima

L = ---------— ; Ae =
(RT)'*"'

(2. 12)/ Pu 
\ R T /

g(ie su L+j i R konstanta irrzine razlaganja i konstanta hemijske ravnoteže reakcije 
izražene preko molskiii koncentracija učesnikćt.

!lez(iirnenzioni oblik sisterna običnih (iiferencijalnih jednačina za s tru jan jc  sa ideal- 
Mim potisk ivanjcm  [105] je sledeči: 

reakciona zona:

dE^
=  Da

j=l

z =  1,..., n
; m =  1 za jednornem. 

m =  2 za dvomern.

separciona zona:

(2.13)

! =  1,..., rr 
j  = 1 za jednomem.

A Du Ojt (^t — Rfj ^ t̂)] ; j  = 1, 2 za dvomem.
1 za istostrujni 

— 1 za suprotnostrujniA =

(2.14)
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gde su hezdimenzioni molski protoci u zonama funkcije bezdimenzione površine refer- 
entne membrane (E^(^), Qj^(s); s — aktuelna /ukupna površina =  A^/A^). Pro tome su 
pretpostavijene linearne zavisnosti zapremine reakcione zone V i površina membrana A .̂ 

Granični uslovi su:

istostrujni tok:

suprotnostrujni tok

_ n .  =.s = 0; (2.15)

s =  0 F.(0) =
 ̂=  1 ' Q,,(0) =  Q° (2.16)

2.2 A n alitičk o  p oređ en je jed n o  i dvom em branskog  
reaktora

i^oredenje jedno i (ivomembranskog reaktora se u magistarskom ra(iu [105] zasnivaio na 
numeričkoj anaiizi prezentovanih modeia. U radu [106] je prikazano poredenje je(ino i 
(ivomemi)ranski reaktora anaiitičkim putem, za granične siučajeve parametara (Du, (p, 
7T, it(i.) poje(inostavijenog rnodeia ideainog mešanja. Pri tome su kornponentni 
protoci rno(ieia (2.3) i (2.4) izraženi preko ukupnih protoka i moiskih u(ieia komponenata, 
o(inosno:

Lu =  ^ ^ / , ° ; Lpj =  T ' (-) =  " '" )  (^'^")
i=l t=l t=l

Lu, i Lpj su ukupni nioiski protoci na iziazu reakciorie zorie, na uiazu reakcione 
zone i na iziazima separacioniii zona, respektivno. l^ri tome se razmatra siučaj nuitiii
protoka na uiazu separacionih zona, (̂  ̂ =  0.

Ako izrazirno i)ez(iimenzione ukupne rnoiske protoke, 4) i 4*' (j =  l,...,m ) u zonama
kao:

=  — ; (j =  l , . . . ,m )LM« ' Lu°' (^'^^)
ta(ia se trarisformacijom jednačina (2.3) i (2.4) (ioi)ijaju siedeći izrazi za rno(iei ideainog 

rnešanja:
reakciona zana:

=  -^  ̂ 3)" -t- E(I 3?? q) '
3=1

; :' =  1,...,M (2.19)
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separacione zone:

j' — 1

pri čemn su sumacione jednačine za molske udele:

n n
= ; ( j  =  l ,. . . ,m )

t=i t=i
Konverzija reaktanta N je:

-  Ltzj;i -  X!JLi Lpj?/ji _  _  ^^1 -  E ^ i
:r

Iz jednačine (2.19) sledi

1 ------^  Dn + Du ^  (T̂  -  Er̂ - ^̂ )̂
^i 1I j=i

dok iz jednačine (2.20) je

E jL ,
3̂1 j=i

(-2.20)

(2.21)

(2 .-22)

(2.23)

(-2.-24)

pa jednačina (2.22), za konverziju reaktanta N daje:

X =  —izi Da / r  (2.25)

Za specijalan slučaj krida su:

w stehiometrijski koeRcijenti razmatrane reakcije (2.3), =  — 1; =  1; ^̂2 — 1

 ̂ napoj u reakcionoj zoni čist reaktant = 1, =  0, Zg =  0

w pritisak u separacionim zonama približno jednak nuii Er^ =  0 (maksimalan perme- 
acioni fluks)

tada je konverzija reaktanta

ajednačine (2.19) i (2.20) postaju 

1

X =  D n /r

^  T 3:.

Ž/jt
! = 1,...,

(2.-26)

;ž =  l , . . . ,n (2.27)

..,71.
..., m (2.28)
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U cilju poredenja jedno i dvomembranske konRguracije usvojeno je da su odnosi brzina 
u sledećoj relaciji:

kao i da su membrane reversno permselektivne prema produktima pri čemu su permse- 
lektivnosti reaktanata jednake za obe konRguracije

^  0̂11 = 0̂21
0̂ 2 — 0;i2 =  0̂ 23
0!3 — 0̂ 13 — 0̂ 32

(2.30)

u jednačinama (2.29) i (2.30) indeks membrane je izostavljen za jednomembransku 
konfiguraciju.Pri tome, ako izaberemo da jedan od produkata (što najviše irna smisla) 
inia najveću permselektivnost za jednomembranski reaktor, recimo komponenta 2:

02 ^  1 > ^3 (2.31)

Iz pretliodnog se lako može zaključiti da se veza molskiii udela produkata može pred- 
staviti izrazom

^2
^3 =  —a

(2.32)

gde je a  - nepoznati parametar čija je vrednost < a  < 1. Ako je a  =  1 tada je 
permeabilnost produkata jednaka što je uvek slučaj kod dvomembranskog reaktora.

Ako je DumA;dL/er-ov broj, Dn dovoljno velik, tada je reakciona funkcija / r  približno 
j(xinaka nuii, što se siedi iz izraza za konverziju (2.26),

/ r  =  T i---- —  -  0
A e

(2.33)

Jednačine (2.21),(2.32) i (2.33) daju siedeću kvadratnu jednačinu za moiski udeo reak- 
tanta u reakcionoj zoni Ti:

Tt - 2 + i l ± < K e
a

Zi -t-1 =  0 (2..34)

čije pozitivno rešenje u opsegu [0,1] predstavija moiski udeo reaktanta. Tako za jed- 
nomemi)ranski reaktor je :

/ 1 ! (1 +a)^
2 + i l ± + A ^ e

a
- 4 (2.35)

Aloiski udeo reaktanta za (ivornembranski reaktor, se dobija uz a =  1 iz pretiiodne 
jednačine:

=  1 +  2 A+ -  (1 + ATe) (2.36)

Ako iz sume jednačina (2.27) za sve komponente izrazimo Dn /r ,iz  (2.26) dobijamo 
konverziju reaktanta:
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= 4)̂  — 1 +  Dn (/? ^  o;t (2.37)

j=l =̂1
(2.38)

Nepoznati parametar a, (2.32) za jednomembranski reaktor se dobija pomoću jed- 
načine (2.27) uz / r  — 0 (2.33):

3̂2 + Da(/?Q;3
3 -t-

a -  — = (2.39)

Po(i uslovima reakcione ravnoteže / r  ^  0 u reakcionoj zoni, tj. veliko Da i konačnu 
vr(3dnost (/?, iz (2.39) sledi:

a  -  ^3 (2.40)

Kako je fiuks kroz membranu maksimalan (Er^ ^  0) za (/? dovoljno veliko se bezdimen- 
zioni protoci 4̂  ̂ i na izlazu reakcione zone približavaju nuli, pa se iz (2.37) i (2.38) 
(uz reversnu permselektivnost (2.30)) za razliku dobija:

-  D(z ^  +  o;2 3̂ 2̂  4- 03 â ĝ ) + ^  ((3;i +  03 + 02 3:{̂ )
2 ' " " ' ' "  ^  ^ ' 2

— Du(/? (o;i2:{+(n;2 3̂2 + 0(3^3) (2.41)

Konačno, uzevši u obzir je(inačine (2.32) i (2.40) kao i sumacione jednačine (2.21) iz 
pretiiodniii jednačina dobijamo analitički kriterijum za uporedenje konverzione efikasnosti 
jedno i dvomembranskog reaktora:

D(i (/?
1

Q; 1 + 0̂ 3 2 Ĉ3
(2.42)

gde je Ne tcrmodinamička ravnotežna konverzija i je odnos ostvarene konverzije 
u mernbranskom reaktoru i ravnotežne konverzije:

y  _  ^

Iz jednačine (2.35) uz a =  (13 sledi:

lim = 0o3^0 ^

(2.43)

(2.44)

odnosno

^max =  lim A = —
A3-.0 Ae ^ . - 2  +  +  2 (2.45)

A i Amax su linearne funkcija po o;i sa pozitivnim nagibom. Za donju i gornju maksi- 
rnahiu vrednost koje odgovaraju 0;i = 0 i o;i =  1, respektivno dobijamo:
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Slika 2.2: Pore^ieiije jedno dvomembraiiskog reaktora (A'e =  0.1)

A =
1 +  / \e  — / \e  (1 +  /Ve) =  za Oi =  0

l + Ke _(1 + /\e) ATe
(2A6)

2 .2 .1  D isk u sija

Kao što se vidi iia slikama 2.2: i 2.3:, fmikcija A jc uvck pozitivua za dozvoljeiie 
vrednosti parametara /\ e, Oi i 03. Sa dvodimenzioiiahiog prikaza 11a slici 2.2: vidi se da 
je A rastuća fuukcija o(i Oi a opaiiajuća od 03. Dakle, pnediiost dvomembraiiskog u 
ociiiosu iia jediiomemiiraiiski reaktor je izražeiiija ukoliko su mem!)rane propustljivije za 
reaktaiit (veće 01) i ukoliko je maiija permselektivnost sporijegprodukta, 03. Maksinialna 
razlika koiiverzioiie efikasiiosti A,,,^ (^ l^) data pravom u preseku površi A i raviii 
03 = 0.

Sto se uticaja ravuotcžuc koustaiitc /\ e tičc, kao što se moglo i očekivati, ukoliko je 
luauja ujcua vrcduost utoliko je prcduost (ivoiucudu auskog rcaktora zuačajuija,
što se jasiio vidi sa slike 2.3:.
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SHka 2.3: tlticaj konstante ravnoteže na maksimalnu razliku konverzione efikasnosti A,
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2.3 U tica j h idrod inam ike i p risu stva  in ertn ih  kom po- 
n en ata  na perfbrm anse m em branskog reaktora

Ovo poglavlje predstavlja nastavak uporedne analize jedno i dvomembranskih reaktora, 
objavljen u radu [107]. Razmatra se uticaj načina strujanja (modeli idealno potiskivanje 
i ideahio rnešanje) na performanse reaktora, odnosno na konverzionu i separacionu eiikas- 
nost. U reaktoru se odvija povratna reakcija:

A ^  B-hC (2.47)

pa su steiiiometrijski koeficijenti: =  — 1, — U ^3 — 1- Za ravnotežnu konverz-
iju (konverzija rnaksimalno dostiživa u konvencionalnom reaktoru) u prisustvu inerta u 
reakcionoj zoni dobija se:

Ae -
EeEg E e  Eg 

1 E e

1 2
+

4 (l +  Eg) 
1 + Re

(2.48)

gde je Ej], bezdimenzioni protok inerta u reakcionoj zoni. Iz prethodene jednačine je 
ravnotežna konverzija bez prisustva inerta u reakcionoj zoni:

Kada je permeabilnost inerta zanemarljiva tada se konverziona efikasnost memi)ran- 
skog reaktora rnože definisati kao povećanje konverzije u odnosu na konverziju datu 
pretiiodnirn jednačinama. Vrednosti date prethodnim jednačinama su diskutabilne kao 
referentne kada permeabilnost inertne komponente nije zanemarljiva. Tada se one takode 
mogu uzeti kao referentne uz napomenu ria su to „prividne" ravnotežne konverzije.

Separaciona efikasnost je posmatraria kroz takozvani Rorr^-jev separacioni indeks [105] 
koji je (iefinisan za separaciju dve komponente u dve struje sledećim izrazom:

Oet b i b2
b2 1̂2  ̂ [0) 1] (2.50)

g(ie su takozvani segregacioni hrktori Uj dehnisani preko molskiii protoka komponenti 
u prvoj /j  (: =  1,2; j  =  1) i drugoj struji (: =  1,2; j  =  2)

V. -  f  ?</(/<+ 9.). /  =  ). ,. n
' ' ^ 1  9./(/< +  9<)- J =

(2.51)

Kako su u posmatranom sistemu prisutne tri komponente, i dve struje u jednomem- 
branskom a tri struje u (ivomernbranskom reaktoru, uvešćemo kvazikomponente i kvazistruje. 
Kao prva kvazikomponenta može se posmatrati reaktant a kao (iruga kvazikomponenta 
produkti. Prva kvazistruja je izlaz iz reakcione zone dok je druga kvazistruja izlaz iz 
separacione zone ko(i je(inomemi)ranskog reaktora i zbir obe struje iz separacionih zona 
kod (ivomembranskog reaktora. Komponente segregacionih faktora se mogu napisati u 
funkciji bez(iimenzionili moiskih protoka reakcione zone Ê  i separacionih zona kao
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7n 3

= T  ' ,n =
A=1 ^=li=^

7H = 1, za jednomem. 
m =  2, za dvomem.

/ .  =  F,,  /2 =

(2.52)

(2.53)
7=2

R(^ziiltat predstavlja separacioni indeks reaktant-prodnkti, i ima jediničnn vrednost 
kraia sn reaktant i prodnkti potpnno separisani.

2 .3 .1  R e z u lta t i i d isk u sija

iAi interpretaciji reznltata simnlacije treba imati n vidn siedeće reakcione i separacione 
karakteristike membranskiii reaktora. Najveća konverziona eRkasnost se postiže kada sn 
nsiovi n reakcionoj zoni biiski ravnotežnim. „Ravnotežni režim" je posebno pogodan 
n sinčajn rnembrana propnstljivih prema reaktantn jer minirniznje „gnbitak^^ reaktanta. 
romeranjn ravnoteže (ioprinosi odstranjivanje prodnkata iz reakcione zone a smanjnje ga 
gnbit ak reaktanta iz reakcione zone. Što se separacione efikasnosti tiče, najefikasniji način 
strnjanja za je(inomemirranske separatore (permeatore) je snprotnostrnjni tok dok je na- 
jrnanje eiikasno ideaino mešanje. Za dvomembranske permeatore, medntim, eAkasnost 
zavisi o(i kornbinacija procesnih parametara [105]. Daije, konvencionaini reaktor sa kiip- 
nim tokorn irna prednost, n smisin konverzije, n odnosn na idealno mešanje. Performanse 
rnembranskiii reaktora sn reznltat interakcije hemijske reakcije i permeacije kornponenata. 
'i'ako, i)iizn niaza n reakcionn zonn kod istostrnjnog toka je izražen gnbitak reaktanta iz 
reakcione zone dok je kod snprotnostrnjnog toka mognća povratna permeacija prodnkata 
iz separacione n reakcionn zonn.

Sirnniacija je iz\TŠena za sinčaj ka.(ia je napojni tok (niaz n reakcionn zonn) čist reak- 
tant, kao najnepovoijniji n smisln gnbitka, reaktanta iz reakcioire zone. Takode je razma- 
tran nticaj protokrr inerta n reakcionn i separacione zone.

i)a bi se obezbe(iiia mognćnost komparativne analize perfbrmansi je(ino i dvornern- 
i)ranskog reaktora nsvojene sn siedeće reiacije izmedn promenijivih modeia:

Er — (2.54)

kao i reiacije nsvojene pri anaiitičkorn poredenjn jedno i (ivomembranskog reaktora, 
jednačine (2.29) i (2.30). Jednačina (2.30) predstavija nsiov reversne perrnseiektivnosti za 
(ive memi)rane ko(i (ivomemi)ranskog reaktora (prvi pro(inkt je ,,naji)rža^' komponenta za 
prvn rnemi)rann i (irngi pro(inkt je „najbrža'^ komponentaza drngn memi)rann). Takodeje 
nsvojeno (ia sn permseiektivnosti „sporijeg'' pro(inkta jednake za oi)e membrane. Permse- 
iektivnosti reaktanta za obe rnemi)rane (ivornembranskog reaktora sn iste kao i za mem- 
i)rann je(inornemi)ranskog reaktora. Treira primetitit (ia jednakost permseiektivnosti kom- 
ponenata ne po(iraznmeva i je(inakost njiiioviii permeai)iinosti.

U prisnstvn inerta potrei)iio je tako(ie pretpostaviti:

1/2 =  Ćji4 =  (̂ 24
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i)va slučaja su razmatrana. Slučaj I, gde je reaktant „najsporija'' permeaciona kom- 
ponenta i Slučaj II, gde je permeabilnost reaktanta veća od permeabilnosti jednog od 
produkata, odnosno:

Slučaj I: Eei < Re^ < Ecs ili Pei < Res < Ee^
Slučaj II: Ees < Eei < Ee^ ib Ee^ < .̂ êi < Ee^
Na slikama 2.4: ,2.5: ,2.6: prikazan je uticaj odnosa brzina na konverzionu eAkasnost 

mem!)ranskih reaktora. U svim primerima je simulacija izvršena do skoro potpunog iscr- 
pljenja reakcione srneše (nulti ukupan protok u reakcionoj zoni). Na slici 2.4: je prikazana 
konverziona ehkasnost jedno i dvomembranskog reaktora za maximalan permeacioni Auks 
(7^r = 0). Očigledna je prednost dvomemi^ranske konfiguracije i za idealno mešanje (IM) 
i za klipni tok (KT) pri čemu je ona izraženija pri većim odnosima brzina. Uopšte uzevši, 
simulacijorn je pokazano da je dvomembranska konfrguracija pri strujanju sa idealnim 
mešanjem (IM) uvek efikasnija od jednomembranske, što je u skladu sa analitičkim doka- 
zorn iz pretliodnog poglavlja. Što se klipnog toka (KT) tiče, stostrujni (IT) ili suprotnos- 
trujni tok (ST) mogu da uslove prednost jednomembranske u odnosu na dvomembransku 
konfiguraciju (slika 2.6:) za reakciju sa velikim vrednostima ravnotežne konstante, Ke 
i Slučaj II. Medutim, treba reči da primena reaktora sa membranama značajno pro- 
pustljivirn za reaktant (Slučaj II) nema opravdanja za reakcije koje karakterišu visoke 
vr(;dnosti ravnotežne konstante.

Sa slike 2.4: se vi(ii da kod jednomemfrranskog reaktora, efekat hidrodinamičkog mod- 
ela nije izražen ka,da je reaktant najsporija komponenta (Sfučaj I). Za Sfučaj II suprot- 
nostrujni tok je najefikrrsniji, naročito za visoke vrednosti odnosa brzina, (̂ , što se može 
of)jasniti veorna izraženirn gubitkom reaktanta iz reakcione zone kod istostrujnog toka 
(sfike 2.5: ,2.6:).

Ko(f (fvornembranskog reaktora nije zapažena izraženija razlika izmedu različitih načina 
strujanja za Sfučaj I. Ka(fa je u pitanju Sfučaj II kfipni tok je efrkasniji za niže vrednosti 
o(fnosa f)rzina, (fok icfeafno rnešanje može biti ehkasnije za veče (/? (sfika 2.6:). To se može 
objasnit i na sfe(feči način. Ko(f kfipnog toka, za niže vrerfnosti o(fnosa brzina su izraženije 
njegove pozitivne reakcione karakteristike, dok za veče vrednosti odnosa brzina preovla- 
(fava negativan efekat gubitka reaktanta i povratne permeacije koji favorizuje povratnu 
reakciju.

41 Sfučaju II (sfike 2.5:, 2.6:) se zapaža postojanje maksimuma konverzionog odnosa 
za je(fnomemf)ranski reaktor. Konverzioni odnos opa(fa usfed visoke permeabilnosti reak- 
tanta, koja favorizuje povratnu reakciju i smanjenje konverzije. Ko(f (fvomembranskog 
reaktora, konverzioni odnos stalno raste i največi je pri potpunorn iscrpljenju reakcione 
smeše.

Separaciona efikasnost separacije reaktant-produkti je prikazana na slici 2.7:. Kao 
što je več primečeno u ra(fu [142] postoje rnaksimumi inrfeksa separacije za obe konfrgu- 
racije. Pri torne je (fvornemf)ranski reaktor efikasniji, u smislu separacije, za niže vrerfnosti 
odnosa f)rzina. Ko(f je(fnomernf)ranskog reaktora je separaciona efikasnost (nasuprot kon- 
verzionoj) največa za i(feafno mešanje (lAl). Za dvomembranski reaktor, uticaj načina 
strujanja na efikasnost separacije reaktant-produkti nije značajan. Pri analizi separacione 
efikasnosti u ra(fu [142] uve(feni su odnosi permselektivnosti reaktanata i pro(fukata:

yi/ _  f ) — Ij  =  1, 2 za (fvomem. 
za jednomem. (2.55)
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SlikfL 2.4 : Konverzioni odnos u funkciji odnosa brzina (/?/2 za jedno i dvomembranski
reaktor, Slučj I (ai =  0.06, 0:3 =  0.3)
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Slika 2.5: Konverzioni odnos n funkciji odnosa brzina < /̂2 za jedno i dvomembranski
reaktor, Slnčaj II =  0.3, =  0.1) i ravnotežnn konverizijn A e  =  0.099
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Slika 2.6: Konverzioni odnos u Einkciji odnosa brzina (^/2 za jedno i dvomembranski
reaktor, Slučj II =  0.3, 0:3 =  0.1) i ravnotežnu konverziju A e  =  0.707
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Slika 2.7: Separacioni indeks ^ u funkciji (^/2
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oznake V i / /  u eksponentu odnose se na prvi (ž =  2) i drugi (z =  3) produkt respek- 
dvno.

Ako se za prvu membranu (j' =  1) usvoji komponenta 2 (prvi produkt) kao „najbrža'' 
(o:i2 =  1) onda su T-vrednosti:

 ̂1 — Q;ii, 7 j — ----
0̂ 13

'y7 _ 'Ti// _72 — ! 2̂ "  2̂10̂ 22
Za dvomembranski reaktor, pri uslovima reversne permselektivnosti (jednačine (2.30)):

T/ =  T f ;T ,"  =  Tj (2.56)

Tako su 7 -vrednosti u sledečem opsegu:

0 <

T," =

T,' =  T j' < 1
< 1 za Shičaj I 
> 1 za Shičaj II ̂2

Za jednomemi)ranski reaktor indeks membrane se može izostaviti pa se razlikuju samo 
dve 7'-vrednosti, i Na slici 2.8: je prikazana zavisnost konverzionog odnosa u
funkciji permselektivnosti „sporijeg" produkta (odnosno T/^). Konverziona ehkasnost je 
manja za rnanje vrednosti permselektivnosti „sporijeg" produkta (veče vrednosti) za 
oi)e konhguracije i })osmatrane tipove strujanja. Pri tome je prednost dvomerni)ranskog 
reaktora veča za manje vrednosti permselektivnosti „sporijeg^' produkta (veče 7/^ vred- 
nosti). U pretiiodnorn poglavlju isti zakijučak je izveden analitičkim putem za i(i(^alno 
mešanje (siika 2.2:).

Zavisnost separacionog indeksa reaktant-produkti u funkciji vrednosti je pri- 
kazana na slici 2.9: za hksno (p u oblasti večiii vrednosti odnosa brzina. Sa slike se vidi da 
je dvornemi)ranski reaktor ehkasniji u smislu separacije, pogotovo za veče 7^^ vrednosti, 
i rnanje osetijiv na smanjenje permselektivnosti „sporijeg^' produkta.

2 .3 .2  U tica j  in er ta

Inertne komponente mogu biti uvodene kako u reakcionu tako i u separacionu zonu. Pris- 
ustvo inerta olakšava kontrolu temperaturnog prohla duž reaktora. Sa druge strane, inert 
u separacionoj zoni srnanjuje parcijalne pritiske produkata, tj. pogonsku silu njihove per- 
rneacije. Tako se permeacija kornponenata može povečati smanjenjem ukupnog pritiska 
i/ili povečanjern protoktL inerta u separacionoj zoni.

Pri sirnuiaciji je usvojena dovoljno niska vrednost permselektivnosti inerta, tako da 
se jednačine (2.48) i (2.49) mogu koristiti za definisanje referentnili konverzija pri analizi 
konverzione efikasnosti membranskili reaktora. Na siici 2.10: je prikazan pozitivan efekt 
inerta u sepfUracionoj zoni za realativno visoku vrednost odnosa pritisakrr 7T i Slučaj 
I. Prednost dvomemirranskog reaktora je vidljiva i održava se skoro konstantnorn pri 
povečanju protoka inerta. Kao i u prethodnirn slučajevima, kiipni tok (KT) je ehkasniji 
način strujanja od ideainog mešanja (lAI).
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Slika 2.8: Konverzioni odnos n funkciji TR odnosa
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Slika. 2.9: Separacioni indeks u funkciji odnosa i istostrujni tok (slično za ostale 
načine strujanja)
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Slika 2.10: tlticaj inerta u separacionini zonama: Konverzioni odnos u funkciji odnosa 
brzina (^/2 (oi — 0.06, 03 — 0.3, 04 =  0.01) i ravnotežnu konverziju Ne =  0.099
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Slika 2.11: Uticaj iiierta u rcakcioiioj zoiii: Konverzija reaktaiita N u funkciji odnosa 
brzina (^/2 (o;i =  0.06, 03 =  0.3, — 0.01)

Prisustvo inerta u reakcionoj zoni takođe smanjuje parcijalne pritiske sviii kompone- 
nata što kao posledicu ima postojanje optimahie vrednosti odnosa brzina (slika 2.11:). 
Erisustvo inerta u reakcionoj zoni, za reakcije praćene povečavnjem zapremine, povečava 
ravnotežnu konverziju reaktanta, datu jednačinom (2.48). Međutim, povečanje protoka 
inerta smanjuje pogonsku silu za permeaciju pro(iukata, što negativno utiče na pomer- 
anje ravnoteže. Aledudejstvo ova dva efekta odreduje optimalan protok inerta u reakcionoj 
zoni. Tako se za visoke protoke inerta ne može ostvariti ni ravnotežna konverzija kako u 
dvomemiiranskom tako i u je(inomemi)ranskom reaktoru (slika 2.11:, = 5). Primečuje
se gui)itak gui)it^ik prednosti livomembranskog rcaktora pri povečanju protoka inerta.

2 .3 .3  Z aključak

Iz pretlio(ine anaiize se mogu izvesti sle îeči zakijučci.
Pcrfonnansc (ivomcnd)ranskog rcaktora (konvcrziona i scparacioiia cfikas- 

Most) nc zavisc značajno od načina strnjanja, kada incrt nijc prisntan, napo j 
jc čist rcaktant i odnos pritisaka jc prihližno jcdnak nnii. iako, za ovaj siučaj, 
j(^(inostavniji mo(iei i(i(^alnog mešanja se može koristiti za simulaciju dvomembranskog
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reaktora.
Xa jedno i dvomembransku konRguraciju postoji maksimmn sepai'acicmog indcksa 

reaktant-produkt separacije kada je rcaktant ,,:iajsporija^^ komponeiita (Slučaj I). 
Pri tome je dvomemiiraiiski rcaktor cfikasiiiji za iiižc vrednosti odnosa hrzina.
Za visoke vrednosti odnosa brzina, najeAkasnija separacija se ostvaruje kod jednomem- 
i)ranskog reaktora sa idealnim mešanjem.

!)vornembranski reaktor ima prednost, u smislu konverzije, za posmatrane načine stru- 
janja kada jc rcaktant „najsporija^^ koniponcnta (Slučaj I). Pri tome je prednost 
manje izražena za klipni tok. Kada je pcrniscicktivnost rcaktanta vcća o(i pernisc- 
lcktivnosti jciinog od proiinkta (Slučaj II) prcdnost jedne od posmatranih konfigu- 
racija zavisi od odahranih hcziiimcnzioniii pai'anietara (procesnih uslova).

Prisnstvo incrta n scparacionoj zoni, za Slučaj I, ncnia značajnog nticaja na 
prciinost dvomcnihranskog rcaktora. Naime, prednost ostaje skoro konstantna. I u 
ovorn slučaju, klipni tok je u prednosti u odnosu na idealno mešanje.

Xa rcakcijc ko(i kojiii dolazi do povcćanja zaprcminc (broja molova) postoji 
optimaina vrcdnost protoka incrta n rcakcionoj zoni za obe konhguracije. Pri 
tome, povečanjem protoka. inerta precinost dvomembranskog rektora se gubi.

2.4 D isk usija  m aksim alno d ostiž ivog  s tep en a  napre- 
dovanja reverzib iln ih  gasn ih  reakcija

U pretliodnim poglavljima su razmatrani rnembranski reaktori za povratne gasne reakcije 
sa membranorn propustljivorn prema svim komponentama reakcione smeše. Iz diskusije 
se može zaključiti (!a se maksimalni efekti, u smislu konverzije i separacije, mogu očekivati 
kada su uslovi u reakcionoj zoni ravnotežni, kada su membrane nepropusne za reaktant 
i ka.da je ostvaren maksirnalan permeacioni fiuks produkata (odnosom pritisaka E r ^  0 
ili protokorn inerta oo ). Pri ovim pretpostavkarna je moguče ostvariti potpunu
konverziju reaktanta.

Procenjivanje maksimalno dostižive konverzije reaktanta je korisno pri projektovanju 
mernbranskili procesa. U radovima [58], [63] je data teorijska i eksperimentalna stiniija 
rnaksirnaine konverzije rieiiidrogenovanja u paiadijumskom jednomemi)ranskom reaktoru.

U ovom pogiavlju biče izložen metod proračuna maksimaino riostiživog stepena napre- 
(iovanja povratne gasne reakcije u isto i suprotnostrujnom jedrro i dvomembransko reak- 
toru i (iiskusija ost varivih usiova za postizanje maksimaine konverzije.

2.4 .1  M a ten ia tičk i rnodel

Alaternatički rno(ieii na kojima se bazira anaiiza su formirani pri sie(iečim pretpostavkarna:

# elernentarna povratna gasna rcakcija (2.1) o(ivija se isključivo u reakcionoj zoni

# merni)rana perrneai)iina samo za jedan od pro(iukata

# mo(iei strujanja je istostrujni kiipni tok

# inert se ne uvo(ii u reakcionu zonu
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Tabela 2.1: Bezdimenzioni komponentni protoci i konverzija reaktanta za jednomemi)ran-
ski reaktor

Reakcija Komponentni protoci Konverzija reaktanta
E ^ ^ l  —Eg — Lc —Ep + Q s Oe + QB

2 A ^  R + O +4 =  1 — 2 (Eg + Ec — Ep + 2 (Ep + Qg)
Membrana propustljiva prema produktu R 

A ^  R + 1/2 O E4 = 1 — E^ — Ec = (Eg + Qg) /2 Eg +
Membrana propustljiva prema produktu O

_______________ EI4 = 1 — 2 (Ec + Qc) Eg =  Ec + Qc_____ 2 (Ec + Qc)________

jc(hiomcmhranski rcaktor:
Bolazeći od (2.13), (2.14) i uvodeći uopšteni izraz za permeacionu pogonsku silu do- 

bijamo modek 
reakciona zona:

^  = ; z =  l , . . . ,n

separaciona zona:

(2.57)

(2.58)

!)rugo od prethodno navedenih ograničenja je opisano jednačinama:

— 04 — 0
02 =  1 ,0 3  =  0 ili 02 =  0,03 =  1 (2.59)

Iz pretiiodnih uslova i steiiiometrije slede veze bezdimenzionih komponentnih protoka, 
date u tabeli 2.1: za tri specijahia slučaja reakcije (2.1).

Jednačine modela se mog î prik^tzati u obliku:

=  Eu (R -  R)

d.s
= DaR

(2.00)

( 2.61)

sa graničim uslovima: E (̂O) =  Eo ; Q^(0) = 0 ; gde je z =  2(R) ili ž = 3(C). 
Reakcioni doprinos (podrazumevajući elementarni reakcioni mehanizam) i separacioni 
doprinos R su dati u tabeli 2.2: 

dvomcmhranski rcaktor:
Za dvomem!)ranski reaktor i istostrujni klipni tok se, polazeći od jednačina (2.13) i 

(2.14) uz uopšteni nelinearni izraz za pogonsku sihi permeacije, model može prikazati u 
obliku:

dE} _  . f ž =  2 ili ž =  3 simetrične reak.
d.s ^ ) l ^ _ 2 ^ 3  asimetričnereak. (2.62)
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TAt^ela 2.2: Reakcioni i separacioni doprinosi za jednomembranski reaktor

R(;akcija R 6*

2 / 1 ^  /  ̂+  C

1 - Fg- QB   (^B+Qa)
1+^a

2 (1-Fg-Qg)

2+Fg-Qg
^  + 1/2C

l-2(Fa+Qa)l^ FB^Fg+^B 
1-Qa J Fep-Qa)
Membrana propustljiva prema produktu B

\
____________ __
Fe(2+FB-QB)V 2+Fg-QB

2FB
2+Fg-Qg

P r QB+Qa/

l - 2 ( F c + Q c )  2(Fc+Qc) / Fc

1 + F c  F e ( l  +  Fc)  V  1 + F c

Memiiraua propustljiva prema produktu (7

\  l +  F c  /_______ \  Q B + Q c /

^Cl

Taiiela 2.3: Bezdimenzioiii komponentni protoci za dvomembranski reaktor

Reakcija Komponentni protoci
4 ^  /? + (7 Ê  = i -E+-QB
2 4 ^±B + C /^ = 1 "  2 (F  ̂+ (3 )̂

R + 1/2 C Ê  = l -E+-Qe + Q(7 = (/̂ D + Qg) /2

=  tD u/^;/ =  2 d i/  =  3 (2R3)

Bod simetričnim reakcijama podrazumevaju se reakcije sa jednakim stehiometrijskim 
koeficijentima proizvoda. Iz ograničenja da su membrane permeabilne samo prema jednom 
od produkata sledi:

Oli — (+21 — Oi4 — (+24 — 0
0̂ 12 — 0̂ 23 =  1 ; 0;i3 =  (+22 — 0 ili (+12 — (+23 =  0; (+13 =  (+22 =  1 (2R4)

Granični uslovi su: /^ (0) =  /\o ; (0) = 0. Rezultujuče stehiometrijske relacije su
date u tabeli 2.3: gde su indeksi membrane izostavljeni, pri čemu su izrazi za i 6*̂ dati 
utabeh2+k

Kao što je već konstatovano, permeacioni fluks se može povećati ili smanjenjem odnosa 
pritisaka, Pi' ili povećanjem protoka inerta u separacionoj zoni, (̂ D? ćemo posmatrati 
dva granična slučaja: a) (^D = 0,niska vrednost P r  i b) (^D 7̂  0, P r  =  1

2 .4 .2  U tica j  o d n o sa  p ritisak a  (a)

Za ovaj shičaj postoji gornja granična vrednost odnosa pritisaka koja je odredena nultim 
vrednostima separacioniii doprinosa, po(f uslovima hemijske ravnoteže napojne smeše i 
može se odrediti na osnovu tabela 2.2: i 2.4:. Da bi se ostvarila permeacija produkata 
potrebno je da o(fnos pritisaka bude niži od te granične vrednosti
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Tabela 2.4: Reakcioni i separacioni doprinosi za dvomembranski reaktor

Reakcija

2^^B+C

1-Fg-Qj3
1+Fg-Qg -LB-

Xe(l+Fg-Qg)^
l-2(7^ + QB) 

1-2QB
2̂-LB-

Ke(l-2Qg)^
A^^= B + 1/2 0  
ž ^  2 i- .F^-Q^ _

Ž =  3

1+Fc-QB A^e(l+Fc-Qg) V l+Fc-QB

+ 2

f __ Fa.\  1 + Fg-Qg

( n A , ) "  - __
QB + -T

l+Fc-^B 7 QB+^

î l + Fc-^g/ Qc+^^

Tabela 2.5: Ravnotežni bezdimenzioni molski protoci

A ^  B + (7 2A E + (7 4  ^  B + 1/2C
C4,e =  1 -2 ) E^,e =  1 -2 2 ) E4,e ^ 1 - 2 :

^ F , e  = ^
^ ,e  =  ^ Nc,e =  ^ ^ , e  = -2:/2

2 F e - + F e  
 ̂ 4 F e - l Z =  (A*ê  -  1) F  -  3 Xe^.z +  2R*e  ̂=  0

E r < <

Fg.e
1+Fc,

^F.ei 2A ;
 ̂ E + (7 
E +  (7

; membrana propustljiva za B . 
membrana propustljiva za C

E + 1/2(7

gde se ravnotežni protoci napoja dobijaju iz uslova hemijske ravnoteže

E'e = *^F,e *^C,e

+,e

(2.65)

(2.66)

i dati su u tabeli (2.5)
Teorijski, granična konverzija, kada su membrane nepropusne za reaktant, se ostvaruje 

za membranski reaktor sa beskonačnom zapreminom, odnosno beskonačnom površinom 
membrane. Simulacijom je pokazano (slika 2.12:) da se u jednomembranskom reaktoru, 
za beskonačnu površinu membrane, dostiže kako reakciona tako i sepaiaciona ravnoteža, 
odnosno

lim E — 0; lim 6* — 0 (2.67)

Ravnoteža je rezultat smanjivanja pogonske sile za permeaciju jer se molski udeo pro- 
dukta u reakcionoj zoni smanjuje kako se povečava odnos brzina, (/?, dok je u separacionoj 
konstantan (jednak 1 jer je u pitanju čista komponenta, pogledati tabelu 2.2:).

Kod dvomembranskog reaktora se, permeacijom oba produkta istovremeno, održavaju 
skoro konstantnim molski protoci u reakcionoj zoni što rezultuje konstantnom \Tednošču
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Slikit 2.12: Reakcioiii i separacioni doprinosi R, R i koiiverzija reaktaiita  za jediiomem- 
braiiski rak tor u fimkciji odiiosa iirzina (A E O)
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Slikft 2.13: Reakcioni i separacioni proAli doprinosa R,6* za dvomembranski rakt.or (A ^  
R + C)

doprinosa permeacije R a samim tim i reakcije R (slika 2.13:). Tako je uspostavljanje 
ravtioteže u dvomemi)ranskom reaktoru onemugučeno, pa se može ostvariti potpuna kon- 
verzija reaktanta za dovoljno visoku vrednost odnosa brzina

Kao zaključak sledi da je u dvomembranskom reaktoru granična konverzija jednaka je- 
dinici (potpuna konverzija). Koci jednomembranskog reaktora, granična konverzija o(igo- 
vara asirnptotskim vrednostima protoka produkta u reakcionoj i separacionoj zoni (pogle- 
(iati tabelu 2.1:) za ireskonačno dug reaktor. Te asimptotske vrednosti se doi)ijaju iz 
uslova ravnoteže, odnosno:

R =  6 * -0 (2.68)

gde su izrazi za R i R, za posmatrane reakcije, (iati u tabeli 2.2:. Tako se granične 
konverzije reaktanta (iobijaju simultanim rešavanjem jednačina (2.68). Očigledno
je da eksponent m parcijalnih pritsaka ne utiče na granične konverzije. Za reakciju A ^  
R + C se granična konverzija može (iobiti analitičkirn putem kao

Ay4,niax T!B,niax + (2.69)
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gde je

E
E r Ne (l E§ ^

1 - Er ' Ne (1 + EB,max) + Ee,max

Iz pretliodnih jednačina se vidi da u jednomembranskom reaktoru N ^ ,[

(2.70)

^  1 kada
E r — 0.

Ilustracija pretho(ino rečenog je slika 2.14: gde su prikazani konverzioni prohli jedno 
i (ivomemi)ranskog reaktora za posmatrane reakcije. U prethodnim tabelarna su date 
steiiiornetrijske relacije kao i reakcioni i separacioni doprinosi za različite tipove reakcija, 
odnosno vrednosti stehiometrijskih koeficijenata. lako su izrazi dosta različiti medusobno, 
ponašanje pojediniii tipova reakcija je slično pa će se u daljem razmatranju posrnatrati 
samo reakcija A E + C. Takode, pri ispitivanju uticaja eksponenta m parcijalniii prit- 
saka simulacije su pokazale (ia eksponent ru nema značajnog uticaja na globalno ponasanje 
pa je, u daijern razmatranju, usvojena lin(;arna pogonska sila za permeaciju (m — 1).

2 .4 .3  U tica j  p rotok a  in er ta  u sep a ra cio n im  zo n a m a  (b)

Xa raziiku od pretliodnog slučaja (a), kada se uvodi inert u separacionu zonu, dvornern- 
i)ranski reaktor takode pokazuje asirnptotsko približavanje maksimalnoj konverziji reak- 
tan ta  (slika 2.15:). M aksim alna konverzija odgovara ravnotežnim  uslovima (2.68). l'ako, 
jedno i dvomemi)ranski reaktor se ponašaju siično, pri čemu je  ostvarena konverzija veća 
u dvornernbranskorn reaktoru. Alaksimalna konverzija, logično, raste  sa porastom  protoka 
inerta u separacionim zonam a težeći potpunoj — 1) za razliku od jednornern-
i)ranskog reaktora, u dvomeml)ranskom reaktoru nije potreban vrio visok protok inerta 
da i)i se ostVfUrila potpuna konverzija reaktanta. Sa slike 2.16: se vidi da za postizanje 
iste konverzije protok inerta raste kako ravnotežna konverzija (E e  vrednosti) opada.

2.5 A p rok sim ativn i m odel m em branskog reaktora sa 
p retp ostavk om  reakcione ravn oteže

U slučaju veoma brze reakcije, odnosno za visoke Du vrednosti, može se pretpostaviti da 
se reakciona ravnoteža uspostavlja d)iž reaktora u reakcionoj zoni. Ovom pretpostavkorn 
se izi)egava potreba za kinetičkim podacima pri modeiovanju merni)ranskih reaktora za 
posrnatranu iiernijsku n^akciju, kao što će se pokazati u daljem tekstu. Treba reći da 
pojedini autori koriste „ravnotežni'' modei pri rnodelovanju jednornembranskih reaktora 
[64], [80], [130]. Jednačine „ravnotežno+'modela se mogu dobiti iz ^roiaznog usvajan- 
jem E — 0. U skiadu sa pretpostavkorn, napoj u reakcionu zonu je u stanju rcakcione 
ravnoteže, odnosno Eo =  E,e su ravnotežni protoci, za izabrane reakcije, dati tabeiom 
2.5:.

Xa jednomernbranski reaktor se rnodei (2.60), (2.61) redukuje na sistern od jedne oi)ične 
diferencijaine jednačine i jedne aigei)arske jednačene:

^  = -D a.y(F „Q i) (2.71)
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površina m em brane, s

Slik̂ L 2.11: Konverzioni profili u jedno i dvomembranskom reaktoru 
a) Ne =  0.01, Da =  100, E r =  0.01, =  0.2, mB -  1;
i)) A'e =  0.01, Du = 100, Rr =  0.01, (,<? =  0.1, = 1;
c) Re = 2 X 10"^, Da = 100, E r = 1 x 10"^, (̂  = 2, 7̂  ̂ = 0.5, 777̂  = 0.25;
d) Ne =  0.01, Du =  100, =  0.01, = 0.8, 7Ug =  1;
e) /\'e = 0.01, Da = 100, E r =  0.01, (̂  =  0.1, 7Û  = 1;
f) Ne = 2.15 X 10"^, Du = 100, E r -  1 x 10"\ (/? =  2.6, 777̂  =  0.5;
g) Ne = 3.2 X 10 "\ Du = 100, R r  = 1 x 10"^, (̂  = 0.02, 777̂  -  0.25
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Slika 2.15: Ostvarena i maksimalna konverzija reaktanta za jedno i dvomembranski 
reaktor n prisustvn inerta n reakcionoj zoni
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Slika 2.16: Maksimahia konverzija reaktanta u funkciji protoka inerta za jetino
i dvomemi)ranski rertktor

7^(F„Q.) =  0 (2.72)

g(ie je ž — 2(R) iii  ̂ =  3(0).
Izrazi za R (E ,Q t) i R(E^,Qt) su dati u tabeii 2.2:.
Za (ivomembranski reaktor se redukovan modei (2.62), (2.63) sastoji od jedne oi)ične 

(iiferencijalne jednačine za sirnetrične reakcije, ili dve diferencijalne jednačine za asimetrične 
reakcije, uz jednu algebarsku jecinačinu liemijske ravnoteže

^  =  - / ) a F (F ,Q < )(M
f = 2 ili f = 3 
ž = 2.3

za simetrične rekc. 
za asimetrične rekc. (2.73)

/( ,(F .,C ^ )= 0 ;!  =  2 i t i :  =  3 (2.74)

Izrazi za (E^,Q^) i Rt(E^,QJ su (iati u tabeli 2.4:. Rezultati simulacije su priktLzani 
na siikama 2.17: i 2.18: za izai)rane parametre mo(ieia.

Sa sike 2.17:a) se vkii (ia je za je(inomembranski reaktor, u odsustvu inerta, opravdano 
koristiti pretpostavku o ravnoteži u reakcionoj zoni kao aproksimaciju „neravnotežnog^^
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SHkrt 2.17: a) Konverzioni profil u jedno i dvomembranskom reaktoru;
i)) Raziika. ravnotežne konverzije i aktuelnog molskog odnosa u reakcionoj zoni.
iii-„ravnotežni" model,
NE-„neravnotežni" model (bez prisustva inerta)
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modela u domenu visokih (/? i Du vrednosti. Slika 2.17:b) prestavlja relativnu razliku 
ravnotežne konstante Ne i aktuelnog odnosa molskih udela, R z duž reaktora:

ANe =
Re — Na:

Ne
100%

gde je

/\T —

(2.75)

(2.76)

Relativna razlika A/t^e se smanjuje za jednomembranski reaktor sa porastom (/?. Sa 
(iruge strane za dvomembranski reaktor A/ \e  ostaje skoro konstantno duž reaktora (slika 
2.17:b). To je u skladu sa prethodnom (iiskusijom da se reakciona ravnoteža ne može 
ostvariti u dvomembranskom reaktoru. lako na prvi pogied razlika deluje zanemarljivo 
(< 1%), (ivomembranski reaktor je veoma osetljiv na udaljavanje o(i hemijske ravnoteže, 
što se vidi na slici 2.17:a). Tako, „ravnotežni" mo(iel dvomembranskog reaktora ne može 
se priiivatiti, kao dobra aproksimacija, kada inert nije prisutan u reakcionoj zoni.

Kao što i)i se mogio pretpostaviti, aproksimacija o ravnoteži u reakcionoj zoni se može 
prihvatiti za dvomembranski reaktor u odredenom opsegu parametara rnodeia, kada je 
prisutan inert u separacionoj zoni (siika 2.18:a) i b).

2.5 .1  D isk u sija  p a ra ru eta ia  ruodela

Korisno bi biio odrediti opseg parametaia rnodeia u kome se može priiivatiti pretpostavka 
o ravnoteži u reakcionoj zoni, odnosno u kome se ostvaruje maksimaina konverzija r(eak- 
tanta. Na siici 2.19: su prikazane granične (/? vrednosti (iznad kojih se konverzija u 
jednornemi)ranskom reaktoru, bez prisustva inerta, raziikuje manje od 1% od rnaksimaine 
konverzije) kao funkcije Da i E'e u iog-iog koordinatama. Odnos pritisaka je 10% od mak- 
sirnaino dozvoijenog po izrazu (2.65). Na siici 2.20: su prikazani usiovi za postizanje 99% 
konverzije reaktanta u dvomembranskom reaktoru. U opsegu niskih Du vrednosti krive 
imaju vertikaine asirnptote, koje na siici nisu prikazane zbog ograničnog opsega (/? vred- 
Tiosti. To znači da ispod odgovarajućiii Du \Tednosti nije moguće ostvariti maksimainu 
konverziju. Kao što bi se mogio očekivati, za niže vrednoti /\e  granična vrednost Du je 
rnanja. Sa druge strane, (^(Da) krive se pribiižavaju pravoj Du(/) — C(mĝ  u upsegu većih 
/̂ (T vrednosti. Sa siika bi se grubo mogie proceniti Dn vrednosti iznad kojih se (/?(Dn) 
krive rnogu aproksimirati hiperi)oiama Dn(/? =  C(?n.sL Za jednomernbranski reaktor je 
prii)iižno Du^ =  30 a za dvornembranski pribiižno Du* = 20. Tako se može zakijučiti da 
su u obiasti /)(r > Dn* performanse memi)ranskih reaktora funkcije proizvoda D(K/? a ne 
pojedinačniii parametara Du i (̂ . To jesimuiacijom provereno u širokom opsegu konverz- 
ija reaktanta. Razmatrajući uticaj A'e na granične D(T(/? vrednosti, u opsegu D(r > Du*, 
vidi se da je on kompieksniji za jednomernbranski reaktor. U posmatranom opsegu Ke 
vrednosti, granične /4(r(,̂  vrednosti su monotono opadajuće funkcije od /\e.

Na siikama 2.21: i 2.22:, za visoke Da vrednosti, granične Dn(^ vrednosti su prikazane 
u funkciji (Jo i Za jecinomembranski reaktor granične Du(/) vrednosti se povećavaju 
kako raste i /i'e opada. Za (ivomemi)ranski reaktor granične DćK  ̂ krive izgiedaju, 
na prvi pogied, čudno (promena trenda). I^romena trenda se dešava za vrednosti
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Slikft 2.18: a) Konverzioni profil u jedno i dvomembranskom reaktoru; 
b) Razlika ravnotežne konverzije i aktuelnog molskog odnosa u reakcionoj zoni. 
E-„ravnotežni^^ model,
NE-„neravnotežni'^ model (prisustan inerta)
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Slika 2.19: Odnosi i)rzina (/? iznad kojili se n jednomembranskorn reaktoru (bez prisustva 
inerta) ostvarena konverzija rcaktanta razlikuje manje od 1% od maksimalne.
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Slik̂ L 2.20: Odiiosi brziiia (/? iznad kojiii je u dvomemi^ranskoni reaktoru (bez prisustva
inerta) ostvarena konverzija reaktanta 99% od maksimalne
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Slikrt 2.21: OčK  ̂ \Tednosti koje odgovaraju 99% maksimalne konverzije u jednomemran- 
skom reaktoru

izna(i kojiii se ostvaruje potpuna konverzija reaktanta (isprekidane linije), medutim, ner- 
avnotežni i ravnotežni mo(iel dvomembranskog reaktora su viporedivi samo u oblasti puniii 
iinija.

2 .5 .2  Z aključak

Kada se razmatraju membranski reaktori sa membranama propusnim samo prema jed- 
nom produktu, tada se u izotcrmskom jcdno:nc:nt)ransko:n rcaktoru uiaksiuiaiua 
kouvcrzija ostvarujc pri postizauju rcakcio^tc i scpai'aciouc ravuotcžc. Ova 
maksimalna konverzija se, prema tome, može izračunati usvajanjem nultih vrednosti reak- 
cionih i separacionili doprinosa. Alaksiuialua kouvcrzija u jednomembranskorn reak- 
toru se pribiižava potpunoj konverziji kmia se oriuos pritisaka prii)iižava rmli (irez 
prisustva inerta u separacionoj zoni) iii kada je protok iucrta u scpai'aciouoj zoui 
(iovoijrro visok. (^eneraino rečeno, u rcaluiru uslovirua jcduourcurhrauski rcaktor 
uc ohczhcdujc potpuuu korrvcrziju rcaktauta.

Zaiivaijujući perrneaciji oira produkta, konstantni nenuiti moiski udeii produkata se 
održavaju u re<rkcionoj zoni dvornenrbranskog reaktora (bez prisustva inerta), rezuitujuči
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Slikrt 2.22: Oa(p vrednosti koje odgovaraju 99% maksimalne konverzije u dvomemi)ran- 
skom reaktoru
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konstantnom pogonskom silom za prmeaciju. Tako se ravnotež^ii uslovi u rcakciouoj 
zoui uo ostvaruju pa se u dvouic:ui)rauskoui rcaktoru (bcz prisustva iucrta) 
luožc ostvariti potpuua kouvcrzija. Kada su uvodi inert u separacione zone, visok 
(ne beskonačnan) protok iucrta oiicziicđujc potpuuu kouvcrziju.

Maksimalne konverzije se uc luogu postići ako je Du vrcduost ispod uckc grauičuc. 
Ova (ionja granična vrednost se povećava sa povečanjem ravnotežne konstante A e. U 
oblasti Du vrciiuosti izuaii grauičuc (Du > Da^), ista kouvcrzioua cfikasuost se 
postiže za istu vrcduost proizvoiia Du(p. U oblasti Da > Da*, granična vrednost 
proizvoda jedno i (ivomembranskog reaktora za koji se poztiže 99% maksimaine
konverzije zavisi od konstante ravnoteže AT i odnosa pritisaka E r ili protoka inerta QD- 
Dcz prisustva iucrta, ako je E?' vrednost manja od maksimalno dozvoljene (pri kojoj 
izostaje porneranje ravnoteže) grauičua vrcduost DčK̂  jc opadajuća fuukcija o(i A e. 
Slična zavisnost A e i graničnog Dn(^ važi i za jcduouiciubrauski rcaktor sa iucrtoiu 
u scparaciouoj zoui. Za maksirnalnu konverziju, manju od potpune, grauičua vrcd- 
uost Dn(^ jc rastuća fuukcija protoka iucrta kako za jednornembranski tako i 
za (ivomerni)ranski reaktor. Kod dvoiuciuiu'auskog rcaktora su grauičuc vrcduosti 
Da(/? opadajućc fuukcijc o(i iznad protoka inerta pri kojern se postiže potpurra 
konverzija i postaju koustautc za dovoijuo visokc vrcduosti

U sklariu sa pretliorinirn zaključcirna, model koji podrazumeva hemijsku ravnotežu u 
reakcionoj zoni se rnože koristiti krro aproksimacija za jednornembranski reaktor u opsegu 
parametara g(ie se postiže konverzija biiska maksirnainoj. Za dvouiciubrauski rcaktor 
„ravuotcžui^^ luodcl rnože biti aproksiiuacija „ucravuotcžuoud^ samo u slučaju 
prisutva iucrta u scparaciouoj zoui i pri maksimalnoj konverziji manjoj od potpune.



]^ J (3 i5 so te i r i i s t c a L  c r r i c i l i s s c r  

dvomembranskog reaktora

3.1 lJ\^3d
tl pretkodnim poglavljima su razmatrani izotermski membranski reaktori, pri čemu je ak- 
cenat dat na uporedivanju jedno i dvomembranskih reaktora. Pokazalo se da je u dvomem- 
i)ranskorn reaktoru moguče ostvaiiti veču konverziju, izuzev u slučaju visoke ravnotežne 
konverzije i memirrana izrazito propustljivih prema reaktantu.

Kako je večina industrijski ostvarenih reakcija povezana sa toplotnim efektirna, nameče 
se potreba neizotermske analize memi)ranskiii reaktora. U literaturi su neizotermski efekti 
na jednomembranske reaktore proučavani u manjem obimu [24], [55], [60], [99]. Xa, na 
primer, visoko endoterrnne reakcije sa niskim ravnotežnim konverzijama i na visokim 
ternperaturama, i)itna je mogučnost ostvarivanja visoke konverzije uz što niže, ekonomski 
prihvatljivije, ternperature. ovom poglavlju če se razmatrati neizotermski efekti samo 
za dvomemi)ranski reaktor [108].

3.2 R azvoj rnatem atičkog m od ela

Razrnatrače se opštiji slučaj dvornernbranskog reaktora gde su membrane propustljive 
preina svirn kornponentama reakcione smeše. Pored navedenih pretpostavki pri izvodenju 
izotermskog rnodela, neizotermski rnodel dvomerni)ranskog reaktora po(irazurneva i sledeča 
ograničenja.

# konstantne specifične toplote komponenata

# konstantni koeiicijenti prenosa toplote 

w konstantan toplotni efekat reakcije

# permeai)ilnost opada sa ternperaturom po relaciji karakterističnoj za KrmćAsen-ov 
difuzioni rnehanizarn.

# nema inerta u reakcionoj zoni

49
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nema protoka na ulazu separacionih zona

Razmatračerno sarno istostrujni klipni tok jer su za ostale tipove strujanja efekti 
analogni.

i^ezdimenzioni model se sastoji od več navedenog materijalnog bilansa (2.13), (2.14), 
uz ternperaturnu korekciju permeabilnosti, i energetskog bilansa.

M atcrijalni hilans: 
reakcione zona.

dE

j=i
(3.1)

separacione zone.

=  Đa-/ -  Prj (3.2)

ERicrgctski i)ilans:
reakciona zona.

"  =  - Er„F.cp. [(7^" -  1) Cp. +  /l] +  (TM -  Tu,)

-  E r i ,  *̂1 -  T ")}
(3.3)

separacione zone,

dTp^ = Er-,Q„cp, {Ĉ " -  P̂l) [Da7T,; EL, Cp, (̂ ;, -  Pr,,/,.) +
- 'p r ,(T -R -T p .,)}

gde su: ž =  1, . . . ,  n; j  =  1, . . .  , m 
je broj komponenata (rr =  3) a 7U je broj membrana (7n =  2).

Bezdirnenzioni parametri (Da, Oj )̂ su definisani za odabranu referentnu temper- 
aturu T^, odnosno u njima frgurišu konstanta brzine i permeabilnosti 7^, Ee^ za tu 
ternperaturu.

ilezdimenziona funkcija brzine reakcije / r  je data izrazom

/ r  = exp
E

R7'"
1

 ̂ 7u
-1/1 ^2 ^3Ti ' -

Re
(3.5)

Bezdimenzioni parametri 4̂ ,̂ 4̂ ", (indeksi prenosa toplote) su definisani kao

ATE .. AuT/l'
'  /,^Cp',' '  / fC p ', ' /i'Cp',

(3.6)

gde eksponent /  uz molski protok /i  označava napoj (umesto eksponenta 0 u izotermskom 
slučaju).

) '
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B(3Z(Hmenzioni param etar

A //
r °  Cp',

(&7)

zvaćemo indeks generisanja toplote.
i^arametar ^ predstavlja koeAcijent temperaturne korekcije permeabilnosti kompone- 

nata. lem peraturna zavisnost permeabilnosti komponenata zavisi od permacionog meha- 
nizma kroz membranu [24], [99], [48]. Za mehanizam transporta R/mdse^^-ovom (iifuzijom
je:

7 = (3.8)

Temperaturne zavisnosti konstante brzine razlaganja reaktanta L i konstante ravnoteže 
Re su:

L — exp

R e — Ne° exp

E
RTo \

AR
//T °

1 '

(3.9)

(3.10)

i Rê  ̂ su vrednosti na referentnoj temperaturi T^. 
Bri torne su bez(iirnenzione temperature:

Tu
_ T u \

rri() ! ^  Pj/ rrn  ! rfin ! (3.11)Y'() ' * 'po  ̂ yo

u reakcionoj zoni, separacionim zonama, okoiini reakcione zone i okolini separacionih 
zona, respektivno. Bez(iimenziona specifična topiota kornponente je:

Cpi = (3.12)

3.3 Rešavarije m atem atičk og  m od ela

R(3Šavanje neizoterrnskog probierna je znatno kompieksnije o(i rešavanja izotermskog mo(i- 
eia. Bočetni proi)iem sistema (iiferencijainih je(inačina (3.1)-(3.4) se rešava uz sk^deće 
početne usiove:

F j ( 0 ) =  F / ; - r M ( 0 ) = T!</.s =  0;
Qj.(o) = 0;7'Pi(o) =

(3.13)

Bri ovim usiovima su moiski u(ieii na uiazu separacionili zona nedefinisani, pa se 
primenom L71oć{pr^u/-ovog praviia [105] (iobija:

0 ,
(:̂ t E rj ĵf̂ )
ajj (̂ ;. -  !/,.)
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U skladu sa početnim uslovima (3.13), imenioci u izrazima (3.4) su na ulazu u sepa- 
racione zone jednaki nuli, pa iz uslova da izvodi dTpj/ds imaju konačnu vrednost sledi:

 ̂ =  0; =
Ttf E!Lt gji Cpi (3;̂  -  !/ji) +  Tpj

7 E"=] Cpi (3;. -  Pr̂  t/j]) + 'I'̂  + (.+ 14)

Kako su izvodi po jednacini (3.4) za .s =  0 nedefinisani, primenom L77o.spRuEovog 
pravila se doi)ija:

.s =  0;
EiL] g '+c'p,n,i + ^ * / ^  

2 â j Cp. (T. -  Pr̂  p,i) + (+15)

gde je

n  =  — 3̂] -  !/+ + ^7^ (7 "  -  Tpj) + 7 7
^ r , ^ U T M - T p , )  (+16)

Rešava se sistem diferencijalniii jednačina (3.1)-(3.4) uz granične uslove (3.13)-(3.15) 
gde su rešenja =  E^(l), = Q^^(l), =  Ttz(l) iTp^ =  Tpj(l). Pri rešavanju
su alternativno korišćene modifikovana Runge-Kutta metoda sa automatskom korekcijom 
koraka integracije i meto(ia ortogonalniii kolokacija.

Kao implemantacija modifikovane Runge-Kutta metode je korišćena DVERK proce- 
dura iz IMSL l)ii)lioteke FORTRAN rutina. Medutim, direktno rešavanje jednačina mod- 
ela nije davalo rezultate u većini slučajeva zbog zbog slabo uslovljenog sistema (jednačina 
(3.4))u prvim iteracijama gde su protoci približno jednaki nuli. Da bi se izbegli ovi 
problemi, sledeći postupak je korišćen. Membranski reaktor je podeljen u dve sekcije: 
Sekcija I: 0 < .$ < i Sekcija II: ^  -s < 1. Početna vrednost za (0 < .$d < 1)
je izabrana proizvoljno. Sekcija I je rešavana usvajanjem idealnog mešanja kao načina 
strujanja, odnosno:

F / -  F] + Dđ
J = 1

= 0

-  /Ja [<p, ajj (T. -  p,])] =  0

(+17)

(+18)

(TM -  7'̂ /) E"=, /'Y Cp. + //a/]' [(T]f -  1) Cp] + /7] + *P" (7 M -  7'M.) -
-  E ; i ]  (TR -  Tt]) =  0

(8.19)
Iz energetskog bilansa za separacione zone može se izraziti Tp^ kao

'Cp, =
(Z!t=i + '̂ j?) + 'Epĝ (3.20)

Sistem nelinearnih algebarskih jednačina (3.17)-(3.19) se rešava po n X (m4- 1) + 1 
nepoznatih protoEt na izlazu reakcione, Ê  i separacionih zona, (f = l , . . . , n ;  j  =
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Tabela 3.1: Fiksirani parametri za proračun

Odnos pritisaka 
Konstanta ravnoteže
Indeks transporta toplote kroz membrane
Toplotni kapacitet
Fermselektivnost

P r  — = 0
=  0.1

=  ^2 =  10
= Cpc =  1 

=  0.1 
— ^2C =  1

Q;c — ^IC — ^2B — 0.1

l , . . . , / n )  kao i temperaturi na izlazu reakcione zone, Tt .̂ Za rešavanje sistema nelin- 
earnih algebarskiii jednačina je korištena ZSPOW procedura iz IMSL biblioteke FOR- 
TRAN rutina. Temperature na izlazu separacionih zona se, na kraju, odreduje iz 
jednačine (3.20). Rešenja Sekcije I se uzimaju kao početne vrednosti za Sekciju II koja 
se rešava i)VERK procedurom. U sledečoj iteraciji se smanjuje. Proračun je završen 
kada su rešenja Sekcije II u dve iteracije dovoljno bliska. Treba primetititi da i ovaj metod 
može da postane nestabilan kako  ̂ 0.

Metod ortogonalniii kolokacija se pokazao ehkasnijim pri rešavanju neizotermskog 
problema. Ovaj metod je takode primenjivan pri rešavanju izotermskog modela i opisan 
je u rnagistarskom radu [105]. Metod se zasniva na transformisanju sistema diferenci- 
jalnih u sisterrr algebarskih jednačina. Tako, trei^a obezbediti konvergenciju iterativnog 
postupka za rešavanje rezultujućeg nehnearnog sistema. U cilju poboljšanja konvergent- 
niir karakteristika, sistem je dekomponovan u manje podsisteme. Polazne procene 71 (^), 
Qj^(s), Tr^(^), 7"Pj (-s) u kolokacionim tačkama su dobijene rešavanjem prezentovanog mod- 
ela ideahiog rnešanja (3.17)-(3.20). Zadovoljavajuća tačnost je dobijena sa rnaksirnalno 
10 kolokacioniii tačaka.

3.4 R ezu lta ti i d iskusija
Ispitivane su stedeće rcakcije:

A ^ B  + C ; 2 A ^ B  + C; A ^ B  +  1/2C (3.21)

lako su reakcije dekompozicije uglavnom endotermne, zbog kompletnije analize ispiti- 
vane su kako endotermne tako i egzotermne reakcije.

Usvojen je najnepovoljniji slučaj u smislu gubitka reaktanta iz reakcione zone: napoj 
je čist reaktant. Kako se broj pararnetara modela povećao, u o(inosu na izotermski siučaj, 
u ciiju anaiize su neki paranretri hksirani i njiiiove vrednosti su (iate u tabeii (3.1). Za 
promerdjive parametre u proračunu (iata su ograničenja u tabeii (3.2)

3.4 .1  E fekat o d n o sa  brzina

Kao i u pretiiodnirn anaiizama posmatraćemo uticaj odnosa i)rzina na performanse mem- 
branskog reaktora. Posmatrajući izraz za o(inos brzina, može se zakijučiti da njegovo
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Tabela 3.2: Ograničenja promenljivih parametara

Temperatvire okoline 
Odnosi brzina
Inteksi prenosa toplote između 
separacionih zona i okoline

Tpe =  Tpei -  Tpe2 
1/2.^ =  </?, =
1/2 e2

povećanje znači povećanje ukupne površine ili smanjenje debljine membrane (karakter- 
istike memi)rane), pri konstantnim ostalim veličinama. Na slici 3.1: je prikazan efekat 
odnosa i)rzina na konverziju i izlaznu temperaturu iz reakcione zone za adijai)atski slučaj 
(nema razrnene toplote sa okolinom — 0)

Nuita vrednost odnosa brzina odgovara neizotermskom (adijabatskom) konvencional- 
nom reaktoru. Kao što je već rečeno, za visoke vrednosti Du ostvarena konverzija teži 
ravnotežnoj. Kao što se rnože videti sa slike 3.1: konverzija raste sa porastom odnosa 
i)rzina kako za egzotermne (A//  < 0) tako i za endotermne reakcije (A/V < 0). Kao što 
se mogio pretpostaviti za adijabatski slučaj, izlazna temperatura iz reakcione zone raste 
za egzoterrnne a opada za en(ioterrnne reakcije.

3 .4 .2  E fekat tem p e ra tu r e  u laza  u reakcion u  zon u

Kako se rnernbranskim reaktorirna može povećati stepen napredovanja povratniii reak- 
cija, postoji ekonomski značajna mogućnost smanjenja radne temparature za visoko en- 
dotermne reakcije. To je ilustrovano na slici 3.2:. Za reakciju A ^  E  4- (7 konverz- 
ija ostvarena pri odnosu brzina = 0.3 i ternperaturi napoja Ttr-̂  =  0.5 je približna 
ravnotežnoj konverziji ((̂  =  0) za mnogo višu ternperaturu napoja Tu.  ̂ =  1.5. Ponašanje 
reakcija sa različitim steiiiometrijskim koehcijentima je slično pa će se nadalje razmatrati 
samo reakcija A ^  /I -j- C kao reprezentativna.

Uticaj ternperature napoja rra konverziju za endotermnu reakciju, za različite vrednosti 
aktivacione energije E i toplote reakcije A/ / ,  i konstantrru vredrrost irrdeksa gerrerisanja 
topiote ^  je prikazair na slici 3.3:

Usvojerra je riovoljno visoka vTecirrost Du, koja obezireduje uslove u reakciorroj zoni 
pribiižiro ravirotežirinr. Postoji presek kriviir za različite vrednosti A // (E =  co7r.$̂ ) 
što je u skladu sa /ćoj^-ovom relacijom dln E e / d ln T  =  A E /  (R7'^). Sa slike je
očigierino (ia je uticaj varijacije A // mnogo izraženiji od uticaja varijacije E. Za raziiku oii 
konvencionainog rerrktora gcie se za enriotermne reakcije ostvaruje veća korrverzija rra višinr 
ternperaturarna napoja, za membranski reaktor postoji optimaina temperatura rrapoja. 
Opadanje konverzije reaktanta na rra višim vredrrostima T s e  može objasniti negativrrinr 
uticajenr temperature na permeairilrrost proiiukata. Aledutim, za niže vrednosti Du uticaj 
pernreacije je manje izražen pa se nrenrbranski reaktor ponaša analogrro koirverrciorralrrom 
(siikrt 3.4:)

Za egzoterrirnu rakciju, uticaj temperature napoja na konverziju reaktairta pri uslovima 
i)iiskirn ravrroteži (visoka Da vrednost) je prikazana na siici 3.5: za raziičite vrednosti A // 
(E = co7r.$̂ ). Uticaj varijacije aktivacione enargije E nije prikazarr jer, siičrro kao na siici 
3.3:, nije značajan.

Opadanje konverzije sa rastom ternperature napoja je reazuitat negativrrog efekta kako
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Slika 3.1: Konverzija reaktanta i izlazna temperatura iz reakcione zone Tu u funkciji
o(inosa brzina (napoj-čist reaktant, Eu  — 10, Tu-  ̂ — 1, E/R T ^ — ± 1 ,  A///R7'^* — ± 1 ,
/? =  ±5)
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Slika 3.2: Konverzija reaktanta u funkciji odnosa brzina za endotermne reakcije i
različite bezdimenzione temperature napoja Tu-  ̂ (napoj-čist reaktant, adiabatski slučaj,
Du -  10, E /7T f" -  1, A///R7'^ -  1 , ^ -  0.5)
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Slika 3.3: KoTiverzija reftktaiita u funkciji hezdimenzione temperature napoja i
različitiii odnosa aktivacione energije i toplote reakcije E*/A// (/t ^  ̂ /̂  +  (7, napoj-čist
reaktant, emiotermna reakcija, adijaiiatski slučaj, Da — 10, =  0.25, =  0.5)
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Slika 8.4: Konverzija reaktanta A4 u funkciji bezdimenzione temperature napoja 
i Dan^ML/er-ovog broja Dn (A R + O, napoj-čist reaktant, endotermna reakcija, 
adijabatski slučaj, E /A / /  =  2, (/? =  0.25, =  0.5)
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Slika 3.5: Koiiverzija reaktaiita u fuiikciji iiezdimeiizioiie temperature iiapoja 7'u^ i 
različitiii odiiosa aktivacione eiiergije i toplote reakcije E /A //  (A ^  /  ̂ + O, napoj-čist 
reaktant, egzotermna reakcija, adijabatski slučaj, = 0.25, = —0.5)
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SlikfL 3.6: Koiiverzija reaktanta u funkciji indeksa generacije toplote i različitiii 
o(inosa aktivacione energije i toplote reakcije E /A //  (A ^  /ĵ  +  O, napoj-čist reaktant, 
adijabatski slučaj, Da — 10, — 0.25)

na ravnotežnu konverziju tako i na permeabilnost komponenata. Xa niže Da vrednosti, 
ut icaj kinetike postaje primaian (povećanje brzine reakcije sa ternperaturom) uslovljava- 
jući ekstremum na krivoj (Tn-^).

3 .4 .3  E fekat in d ek sa  gen erisan ja  to p lo te

Uticaj indeksa generisanja toplote je prikazan na slici 3.6: kako za endotermene tako i za 
egzotermne reakcije.

Veće vrednost ]/3[ znači izraženiju promenu temperature u reakcionoj zoni (jednačine 
(3.7), (3.3). Uzimajući u ol)zir uticaj temperature na konverziju reaktanta, porast vred- 
nosti [/?[ (opadanje toplotnog kapaciteta reaktanta pri A/7 =  con^/) uzrokuje opaiianje 
konverzije kako za eiKiotermne tako i za egzotermne reakcije, izuzimajući slabo endotermne 
reakcije u opsegu nižiii ]/3[ vreiinosti.
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in d ek sp ren osatop k A e

Slika. 3.7: Konverzija reaktaiita u fuiikciji iiideksa preiiosa toplote za reakcionu 
i separacione zone i različite temparature okoline u kontaktu sa reakcionom 7̂ Ug i 
separacionim zonama Tpe (A ^  R + O, napoj-čist reaktant, endotermna reakcija, Do. — 
10,(^ = 0.25, 7W  = l ,/?  =  0.5)

3 .4 .4  U tica j ra zm en e to p lo te  sa  okoH nom

Rezultati simuiacije neadijabatskog memi)ranskog reaktora (razmena toplote sa okolinom) 
su prikftzani na slikama 3.7: (endotermna reakcija) i 3.8: (egzotermna erakcija).

IRizmatrana su dva slučaja: (a) razmena toplote izmedu reakcione zone i okoline, sep- 
aiacione zone su izoiovane (^g^ = 0); (b) razmena toplote izmedu separacioniii zona i 
okoiine, reakciona zona je izoiovana ('Pg = 0). Temperature okoiine (TTzg, 7'pg) su uzete 
konstantnim. Za oi)a siučaja, konverzija asimptotski teži graničnoj vrednosti, kako za 
endotermne tako i za egzotermne retikcije. Titko, može se o(irediti optimaina vrednost 
indeksa prenosa topiote, odnosno optimaine vrednosti površine za razmenu iii optimaine 
vrednosti koeficijenata prenosa topiote, iznad kojih je daije povećanje konverzije beznača- 
jno.
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in d ek sp ren osatop k ^ e

Slikti 3.8: Konverzija reaktanta N.4 u funkciji indeksa prenosa toplote za reakcionu 'kg 
i sepćuacione zone i različite temparature okoline u kontaktu sa reakcionom Tu.g i 
separacionim zonama Tpg (A R + O, napoj-čist reaktant, egzotermna reakcija, Du — 
10, =  0.25, Tn^ =  1, ^  =  -0.5)
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3.5 Zaključak

Što se tiče uticaja aktivacione energije E  i toplote reakcije A // uopštene povratne reakcije 
nA 5E + cO na performanse neizotermskih membranskiii reaktora u oblasti visokili Du 
vrednosti (uslovi bliski ravnotežnim), cfckat varijacijc E jc zancHiarljiv u odnosu 
ua cfckat varijacijc A/V.

Pokazano je da se u dvomembranskorn reaktoru može povcćati kouvcrzija rcak- 
tarita zuačajuo izuad rav^iotcžuc kako za endotermne tako i za egzotermne povratne 
reakcije pod adijai)atskim i neadijabatskirn uslovima. Za cudotcruuic rcakcijc je 
pokazano da se značajna konverzija može ostvariti ua uižiui, ekonomski prihvatljivijim, 
tcuipcraturauia.

Tosrnatrajuči rnembrane za koje je karakteričan negativan temperaturni uticaj na per- 
rneai)ilnosti komponenata, kod cudotcruuiiii rcakcija postoji optiuialua tcmpcr- 
atura uapoja, dok se kod egzotermnih sa povečanjem temperature konverzija srnanjuje.

KoRivcrzija rcaktauta opatia sa porastoui iu(icksa gcucrisauja toplotc kako 
za endoterrnne tako i za egzoterrnne reakcije, izuzcv uisko cudotcr:uuiir rcakcijc u 
oi)lasti uiskih 1̂ 1 vrcduosti.

Tok^tzano je da se konverziona efikasnost može povečati razmenom toplote sa okolinom. 
Pri tome se može odrediti optiuialua količiua razuicujcuc toplotc sa okoliuoui, kako 
za endotermne tako i za egzotermne reakcije.
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4.1 D osad ašn ja  istraživanja

Proces dekomponovaiija (razlaganja) vode na kiseonik i vodonik bi mogao biti jedan 
od najatraktivnijih procesa za skladištenje energije. Teoretski, najjednostavniji metoii 
dekomponovanja vode je direktnim termičkim dekomponovanjem (termoliza). Medntim, 
moleknl vode je V(X)ma stabilan, odnosno nknpna slobodna energija vodonika i kiseonika 
je mnogo veća od sloiiodne energije vo(ie na normalnoj temperatnri. Tako sn giavni 
proi)lemi pri direktnom razlaganjn vode: a) niska konverzija pri visokim temperatnrama 
[8b]; i))odstranjivanje prodnkata n ciljn povećanja konverzije. Naime, kako je navedeno n 
[50], proces nije potrei)no voditi na snviše visokoj temperatnri, ako se obezi)edi dovoljno 
efikasan proces za separacijn prodnkata (vodonika i kiseonika)

Uzimajnći n oi)zir negativan ekološki aspekt korišćenja fosilnih i nnklearnih goriva, kao 
izvor energije za ovaj proces bi mogao biti koncentrisana snnčeva energija. Korišćenje so- 
larne radijacije n ciljn proizvodnje vodonika je ekstenzivno razmatran teorijski i praktično
[11] , [12], [17], [18], [84], [50], [51], [79], [80], [81], [85], [86], [87]. Jedno od predioženih 
rešenja za separacijn prodnkata je korišćenje polnpropnstljivih memi)rana:

a) Hc;)oroznc m cnibranc, najviše permeabilne prema jednom od prodnkata. Mognće 
konfignracije sn: jednomembranski reaktor sa membranom permeabilnom prerna kiseonikn
[12] , [85], [86] ili vodonikn ili dvomembranski reaktor (prva membrana propnstljiva prema 
kiseonikn a drnga prema vodonikn). Nedostatak neporoznih membrana je reiativno nizak 
permeacioni finks.

b) ])oroziic iiiciiibraiic koje čija je permeai)ilnost najveća prema vodonikn, kao 
komponenti sa najrnanjom moieknlskom rnasom [84], [79], [80], [81]. Porozne memi)rane 
irnajn veći perrneacioni flnks ali niskn seiektivnost.

Uosta napora je nloženo pri proizvodnji visokotemperatnrniii mami)ranskili rnaterijaia 
gde sn mernbrane propnstljive prema vodonikn i kiseonikn ali ngiavnom n cilji razvoja 
takozvaniii goriviii ćelija (n literatnri navedenih ka,o SOFS - solid oxide fnel cells). Gorive 
ćelije sn nredaji n kojirna se iiemijska energija transformiše n eiektričnn transportom jona 
(ngiavnom kiseoničniii, n manjoj meri vodoničniii) kroz membrann od čvrstog elektrolita. 
Frincipi i daiji pravci razvoja /ne/ ce// teimoiogije zasnovanim na čvrstim oksidirna kao 
elektrolitirna sn opisani n radovarna [4], [95]. Traba napomennti da sn memirrane n

64
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a) b)
Slikad.l: Vodonično/kiseoničnegorivećelije: a) Eiektrolit-provodnik kiseoničnihjonova; 
b) Elektrolit-provodnik vodoničnih jonova

jednornembranskim reaktorima za termičko razlaganje vode, koji su do sad ispitivani, 
produkovane od istog materijala kao i membrane u gorivim ćelijama (uglavnom stabilisana 
iii porozna cirkonioa - Zr'O^). Naredno iziaganje je posvećeno gorivim ćeiijama.

Gorive ćeiije su postaie predmet vrio širokog intereseovanja u zadnje vreme i u spisku 
iiterature je naveden veiiki broj objavijeniii radova iz te obiasti. Postoji više vrsta gorivih 
ćeiija koje funkcionišu kako na nižim tako i na višim temperaturama. Za funkcionisanje 
ćeiije je potrebno gorivo (vodonik, ugijenmonoksid, ugijovodonično gorivo) i oksidant 
(vazduii, kiseonik). Vodonično/kiseonične gorive ćeiije [66] su skicirane na siici 4.1:

U ćeiiji a) se na katodi odvija siedeća eiektrohemijska reakcija.

2 -+ 2e- ^  O

dok se na anodi odvija reakcija,

7/2 + ^  Ć/2O -h 2e"

pri čemu se kroz eiektroiit transportuju kiseonični joni (oksidni provodnik), a eiektroni 
spoijašnjim eiektričnim koiom.

U ćeiiji b) se na anodi odvija eiektroliemijska reakcija.

a na katodi.

//2 -^2 //^ -^2 e*

1
2//^ + ^ //.O

pri čemu se kroz eiektroiit transportuju vodonični joni (protonski provo(inik) a eiek- 
troni spoijašnjim eiektričnim koiom. Ra(ina temperatura visokotemperaturnih gorivih 
ćeiija je oko 1300 /\'.
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Opisani proces je suprotan procesu elektrolize vode. Električna energija potrebna za 
eiektrolizu vode, kao uobičajenom procesu razlaganja vode, se danas dobija uglavnoni pc)- 
rnoču fosilniii i nuklearnih goriva. Lako se može, iz prethodnog razlaganja, zaključiti da 
se umesto elektrolize može koristiti termoliza vode u membranskom reaktoru pri čemu bi 
bile primenjene membrane koje se koriste u visokotemperaturnim gorivim čelijama, dok 
se kao izvor enegije može uzeti koncentrisana sunčeva energija. Naime, primena čvrstih 
elektrolita nije ograničena na gorive čehje. Pored pomenutih jednomembranskih reaktora 
za termolizu vode sa neporoznim meml^ranama [12], [85], [86], postoji i konstrukcija elek- 
trohemijske čelije gde se kao izvor kiseonika koristi voda razlaganjem na kiseonik i vodonik 
na katodi [111].

U mnogo široj upotrebi su oksidni od protonskih provodnika. Od oksidnih provod- 
nika se najčešče spominju oksidi dvo ili trovalentnih katjona (V^Os, Vb^O^, CaO, MgO, 
SC2O3) kao dopanti (primese) u oksidima četvorovalentnih katjona (ZrO^, ThO^, CeO^). 
Od posebnog značaja je itrijum stabilisana cirkonia (YSZ) koja predstavlja 6-10% rastvor 
V^Os u ZrO^ [4], [10] kao i kalcium stabihsana zirkonia (CSZ) i stroncium stabilisana 
cirkonia (SSCZ) [4], [10], [20],[22], [25], [26], [27], [28], [77], [138], [159], [160]. Provod- 
nost prerna kiseoniku je ispitivana u temperaturnom opsegu od radne temperature gorivih 
čelija pa sve do iznad 2000 A' [17]. U zadnje vreme se ekstenzivno ispituju čvrsti oksidi 
perovskitne strukture ABO3 gde su A i B katjoni prelaznih metala. A i B mesta u kristal- 
noj rešetki se zamenjuju više ili niže valentnim katjonima pa njihova defektna struktura 
(anjonske ili katjonske šupljine) uslovljava i njihove pohiprovodne osobine. Ovi oksidi 
pokazuju kako oksidnu [19], [115], [143], [144], [145], [158] tako i protonsku provodnost
[66], [67], [112] Pored primene u gorivim čelijama pomenuti materijah se koriste u mern- 
irranskim reaktorima gde nije prevasirodni cilj dobijanje električne energije [5] (perovskitni 
oksidi), [20] (YSZ), [24] (perovskitrri oksidi), [31] (CSZ, SCZ, YSZ), [42], [43] (S!)C- Sm 
dopiran cerium oksid), [60] (YSZ), [101] (YSZ), [113] (perovskitni oksidi). Za direktrru 
riisocijacijrr vorie rra visokim temperatrrrama srr koriščene membrane permeabilne prema 
kiseorrikuYSZ, YSC [18], CSZ [86].

Pokrršaj teorijske ili eksperimerrtalrre arraiize dvomembrarrskog reaktora (oksidrro i pro- 
torrski proprrsrra menrirrarra), rrije prorraden u literaturi izuzevši refererrcrr [12] u kojoj je 
dvorrrenr!)rarrski reaktor sanro spomerrrrt krro teorijska mogrrčrrost. Visoka terrrperatrrra 
procesa rrslovljava zrratrra ograrričenja rr srnislu konstrrrkcionilr i membrarrskih materijala 
dok je, sa drrrge strarre, korrstrrrkcija civomembrarrskog reaktora konrpiikovanija od jed- 
rronrerrrirrarrskog.

U teoretskoj arralizi [109], je pokazarro da je konverzija ograničerra u jednomenrbrarr- 
skorrr reaktorrr i da se zadovoljavajuča korrverzija rre rrrože postiči za povratrre endotermne 
rerrkcije sa rriskorrr ravrrotežrronr korrverzijonr, pri realno prihvatljivim procesnim para- 
rrretrirrra (korračan protok irrerta ili rreapsolrrtrri vakrrunr u separaciorroj zorri). To je eksper- 
inrerrtahro i potvrderro rr pretirodrro rravedenim radovinra, u kojinra se konstatrrje relativno 
rriska korrverzija u jerirronrerrrirrarrskirrr reaktorirrra, pri izuztrro visokinr tenrperatrrranra. 
Sa drrrge strarre, pokazarro je, teorijski, da se u dvonrerrrbranskonr reaktoru rnože ost- 
variti čak i potpurra korrverzija pri prilrvatljivinr procesrrinr parametrima i za reakcije sa 
veorrra rriskorrr ravnotežnonr korrverzijonr [109]. U daljenr tekstrr če se teorijski analizirati 
prirrrerra dvorrrerrrbrarrskog rcaktora za termohzu vode na bazi staciorrarrrog izoternrskog 
nraterrratičkog nrodela sa klipnim tokorrr [110].
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Tabela 4.1: Konstante brzine za reakciju razlaganja vode

Konstante brzine Jedinice AJ
= 1.3 X 10" exp (-52900/ r ) Ar

= 8.4 X Ar
= 2.2 X 10'"exp(-52900/T) E2O

= 1.4 X 10" JJ2O
= 9 X 10^exp (-10250/T) 7n^7noJ" .̂s"^ JJ2O

= 2.2 X 10" e x p (-2 5 9 0 + ) 777̂ 777oJ"̂ .S"̂ JJ2O
A;3 =  8.3 X 10" T exp (-3500/T) 7n̂ 7770J"̂ .$"̂ LJ2O
A:-3 =  1.8 X 10"T exp(-4480/T) 777̂ 777oJ"̂ .S"̂ JJ2O

= 2 X lO^ 777̂ 7770J"̂ .S"̂ JJ2O
^-4 = 2.2 X 10" exp(-S420/T) 777̂ 7770J"̂ .S"̂ JJ2O

4.2 R azvoj m od ela

Kako je u [109] pokazano da pretpostavka hemijske ravnoteže u reakcionoj zoni kao 
aproksimacija nije uvek opravdana, pogotovu za dvomembranski reaktor, matematički 
model termolize vo(ie mora da sadrži i reakcioni doprinos.

4 .2 .1  K in etik a  term oH ze v o d e

U radu [87] je melianizam reakcije razlaganja vode, u opsegu temperatura 2000 — 3000 Lf, 
opisan sa četiri elementarne reakcije:

JJ2O AJ ^  JJ + OJJ + AJ (4.1)

JJ.2O + LJ ^  JJ2 + OJJ (4.2)

OJJ + JJ ^  JJ2 + 0 (4.3)

DJJ D — O2 + JJ (4.4)

gde AJ predstavlja inert ili JJ^D. Prezentovane konstante brzine reakcije u zavisnosti 
o(i temperature su date u tabeli (4.1)

Uzimajući u obzir pretho(ino navedena istraživanja membranskih i konstrukcionih ma- 
terijala, operativna temperatura membranskog reaktora bi mogla da bude oko 2000 Ĵ .̂ 
Naravno, niža temperatura je poželjnija, ali tada je ravnotežna konverzija niska. Na tem- 
peraturama oko i ispod 2000 JV su koncentracije atomskuii vrsta (JJ i O) izuzetno niske, pa 
je iogično pretpostaviti da su jedini produkti disocijacije vode OJJ radikali i molekuli JĴ  
i O2. Kom!)inacijom reakcija (4.1) i (4.2) i reakcija (4.3) i (4.4) se dobija pojednostavljeni 
mehanizam:

2 JJ2O AJ ^  JJ2 + OJJ + AJ (4.5)
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2 0 E  ^  //2 + O2 (4.6)

Izrazi za brzine ove dve reakcije rg se mogu dobiti iz brzina elementarnih reakcija 
(4.1)-(4.4) uzimajući brzine nastajanja atomskih vrsta (J/ i O) jednakim nuli (r^/ = 0, 

=  0). To omogučava eliminaciju koncentracija komponenata J/ i O iz kinetičkog 
modela i rezultat je:

T's = L-1 CoN + ^2

7̂6 =
(LiC^ Q + ^-2 (^^2 ^O//) (^3 4̂ ^-3 ^-4 C*N2 ^O^)

(4.7)

(4.8)
C*//20 (^-lC*0// + ^2) (^-3 + L4 Co;^)

Po(irazumevajuči reakcionu smešu kao smešu i(iealnih gasova i zanemarivanjem izraza 
L-i Co// (L-i Co7/ L2) i L-2 ^ON (^-2 Co/v ^i^^2o) ^ jednačinama (4.7) i 
(4.8), dobijamo definitivan kinetički model:

'̂5 — ^i
P

P T ^^2 0
^^2 ^ON 

/\C5 = ^5 ^ '^ 5 (4.9)

=
Ll Lg J /^

gde je

7̂/2 0
/?T ^-3 ^N2 4- ^4 '̂07/

(4.10)
Aeg /

_  Li ^  L3 L4
^ " ( P T ) '^ '  E2(PT)^

(4.11)

Ravnotežne konstante za reakcije (4.5) i (4.6) u funkciji temperature su dobijene fito- 
vanjem eksperirnentalnih podataka [13] kao:

A'es =  p  2.530 x 10^exp (-65520/T)

Aeg =  3.054 x 10^exp(5695/T)

(4.12)

(4.13)

4 .2 .2  F orn iu lacija  n io d e la

Pretpostavičemo da su membrane propustljive prema jednom od produkata disocijacije 
vode (//2 ili C^). U prethodnoj diskusiji o gorivim čelijama su napomenuti materijali 
za produkciju takvih mernbrana. Pogonska sila za permeaciju se ostvaruje na osnovu 
razlike parcijahiih pritiskrt kornponente sa obe strane mernbrane ( J ^  — /y^). Pri torne 
u literaturi postoji raznolikost odredenih eksponenata parcijalnih pritisaka na osnovu 
teorijskih i eksperirnentahiih podataka [17], [25], [77], [90].

Bezdimenzione jednačine maternatučkog modela za dvomembranski reaktor [110] sa 
klipnirn tokom su
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Rcakciona zona:

J EN20 = - 2  D a /r^

JLp^
<Jg

-  2 Da /r5  -  -^  /r^

Scparacionc zonc:

=  ADa.?,; ž = 7/2,02; A =

gde su separacioni doprinosi i *̂S*02

f n,- OMj:r. ' -  ! Er^
+ ^AfJ

Bezdirnenzioni parametri Dn i su:

1 istostrujni 
— 1 suprotnostrujni

 ̂ =  JJ2, j  =  1 
' ž =  02, J =  2

Da =
V A:* ___ A; Ee,  ̂ ^  JJ^, j  =  1

/°  VA;-6, ' :' =  02, j  =  2

Cranični uslovi su:
Rcakcioaa zona:
po(irazumeva se (ia je napojna smešu u reakcionoj ravnoteži

 ̂ =  0; J1 (0) =  E,^; ž =  JJ2O, JJ2,02, O E

Scparacioac zo^ic:

(^) =  0; g Ôistostrujni . ^
. . - i  ̂— ^2) ^2suprotTiostrujm

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)

Alo(iel za jednomembranski reaktor se može izvesti iz prethodnih jednačina ako se 
specihcira:

E02 =  0, za memiDranu permeabilnu za JĴ  

E//2 =  0, za membranu permeabilnu za O2

//2 (4.2.4)

O2 (.1.24)
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Slikn 4.2: Rrtvnotežna konvcrzija vode i gornje granične vrednosti i J^r^

4.3 D isk usija  u tica ja  param etara

Analiza se bazira na reazultatirna rešavanja prethodnih jednačina modela. Pri tome su 
usvojcni permeacioni eksponenti u jednačini (4.19) kao =  0.5 i =  0.25 na bazi 
literaturniii teorijskiii i eksperimentalniii rezultata [17], [25], [48], [89], [123], [132].

Kao i u pretlrodnoj izotermskoj analizi, dva slučaja od interesa su analizirana: Siučaj 
I - niska vre(inost odnosa pritisakrr E?' bez prisustva inerta, Siučaj II - prisutan inert u 
separacionirn zonama.

4 .3 .1  S lučaj I - o d su stv o  in erta

Ravnotežna konverzija JJ^O i granične J^r vrednosti [109] su prikazani na siici 4.2: u 
opsegu ternperatura od praktičnog interesa 1000 — 2000 N.

Kako je ravnotežna konverzija veorna niska, ekstremno niske E r vrednosti su neophodne 
u ciiju obezbedivanja permeacije JJ  ̂ i što, pored visokiii temperatura, otežava prak- 
tičnu impiernentaciju, pogotovo na nižirn operativnim temperaturama. Kao što se može 
sa siike videti, proiriern postizanja visokog vakuuma u separacionoj zoni se može izbeči 
povećanjem pritiska u rcirkcionoj zoni (negativan uticaj porasta pritiska je kompenzovan



7 E O iU JSK A  ANAL7ZA P777A7ENEJ7VOS7 7 NA D7SO C7JAC7JE VODE 71

Slika 4.3: Uporedivanje jediio i dvomemiiraiiskog reaktora (bez prisustva inerta) (7' = 
2000 N, P?i -  0.5 P r i,^ ^  =  3.158 x 10"^, 7̂ r2 =  0.5Pr2,max -  9.978 x 10"^)

smanjenjem P r  odnosa).
4Iporedivanje performansi jedno i dvomembranskog reaktora za temperaturu od 2000 A 

i relativno visok 7^r o(inos od 0.5 Prmax je dato na slici 4.3:
Usvojen je ukupan odnos brzina +(/?2 *  ^90 i simulacija je izvršana za različite

odnose dvomemiiranski reaktor. Za jednomembranski reaktor su prikazane ost-
vću-ene konverzije i za membranu propustljivu za 77̂  kao i za membranu propustljivu za 
C^. Konverzija u dvomembranskom reaktoru je linearna funkcija Dn vrednosti, tako da 
se potpuna konverzija može ostvariti za dovoljno visoku Dn vrednost. Kao što se na iiazi 
steiiiometrije može pre(ivideti, odnos jedan je efikasniji u smislu konverzije.
Kao što se vidi, pre(inost dvomembranskog reaktora je očigiedna. Štaviše, jednomem- 
iiranski reaktor ne može ostvariti značajniju konverziju u posmatranaom temperaturnom 
opsegu. l'ako je u ra(iovima [79], [80], [81] nave(ieno (ia je ostvarena konverzija do 30%, aii 
uz temperaturu o(i 2500 A , u eksperimentainom soiarnom je(inomembranskom reaktoru 
sa poroznom membranom. Autor je naveo niz problema, koji su povezani sa termičkorn 
otpornošću membrana.

U cilju ispitivanja uticaja ukupnog orinosa brzina +  (/?2 ka.o i raspodele (/? izmedu 
(ive memi)rane na ostvarenu konverziju, rezuitati simulacije za raziičite (/?},(/?2 vre(inosti



4. TEOi^JSKA ANAfJZA PRJAfEATJfVOSTI NA DJSOCJJAOJJN VOJJE 72

Slika 4.4: Nagibi pravili =  / ( ^ ^ )  za dvomembranski reaktor u zavisnosti od dis-
tribucije od^iosa brzina (T' — 2000 A , /b 'i = 0.5 X .P7'i,max =  3.158 x 10"^, =
0.5 X Y'r2,max =  9.978 x 10"^)

su prikazani na slici 4.4: u vidu nagiba praviii =  / ( ^ ^ )  (sHka 4.3:).
Zapaža se egzistencija optimalane vrednosti odnosa (^i/^2s koja je značajno veća od 

jedan. Medutim, za fiksiranu vrednost Du postoje granične vrednosti i iznad kojih 
se ne postiže značajnije povećanje konverzije (slika 4.5:)

Ovaj trend je različit od linearne zavisnosti od (/?, zapažene u poglavlju o maksimalno 
dostiživoj konverziji. To se može objasniti simultanim odvijanjem dve umesto samo jedne 
reakcije, tj. složenijom kinetikom procesa.

4 .3 .2  S lučaj II - lu ert u sep araciou oj zon i

Ovde treba napomenuti da se kao „inert^  ̂ u separacionoj zoni može koristiti i vodena para, 
što pojednostavljuje separaciju produkata. Sa vo^iom u separacionoj zoni, prezentovani 
model i)i trebalo proširiti reakcionim doprinosima u separacionoj zoni. Medutim, pris- 
ustvo reakcija (4.5) i (4.6) se može zanemaiiti, s obzirom na relativno nisku ravnotežnu 
konverziju i iidiii)iciju razlaganja vode permeacijom produkata, što je potvrdeno simu- 
lacijom.
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SlLk̂ t 4.5: Efekat odnosa brzina na konverziju u dvomembranskom reaktorn (J' = 2000 E, 
JTi =  0.5 X =  3.158 x 10"^, Er^ =  0.5 x Er .̂n^a  ̂ =  9.978 x 10"^)
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Slika, 4.6: Efekat odnosa brziiia i protoka iiierta u separacioiioj zoiii za jediiomembranski 
reaktor (J' =  2000 N) i membraiiu permeabilnu za

Kaiia se inert uvodi u separacione zone, nameće se analiza efekta suprotnostrujnog 
toka (slike 4.6:, 4.7:, 4.8:)

Značajna poboljšanja performansi jednomembranskih reaktora se ostvaruju suprot- 
nostrujnim tokom, kao što se vidi na slikama 4.6:, 4.7:. Za razliku od jednomembranskog, 
kod dvomembranskog reaktora je doprinos suprotnostrujnog toka zanemarljiv. Sličan za- 
ključak je izveden i za membranske reaktore gde su membrane propustljive prema svim 
komponentama reakcione smeše [105], [107].

Sa slika 4.6:, 4.7: je očigledan i efekat izbora membrane (permeai)ihie za ili 
C2). Kako je jednomembranski reaktor sa memiiranom permeabilnom za //^ eiikas- 
niji, uporedenje ovog reaktora sa (ivomemi)ranskim je prikazano na slikama 4.9: i 4.10: 
.Primećuje se značajna mogućnost dvomembranskog reaktora za povećanje konverzije.

Efekat distrii)ucije raspoiiele ukupnog protoka inerta u separacionm zonama na graničnu 
(maksimahiu) konverziju vo(ie je prikazano na slici 4.11:. Postoji optimalan odnos QM,i/^A^,2 
pri čemu je njegova vrednost, Eiko se može očekivati, veća od jedan. Na istoj slici su 
prikazane granične vrednosti Du izna(i kojih je konverzija veća od 99%. Trei)a primetiti 
da se optimalan odnos protoka inerta ćjAii/QAf2 ne poklapa sa optimalnom Du vred- 
nošću.
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Slika 4.7: Efekat odiiosa hrziiia i protoka inerta u separacioiioj zoni za jediiornembranski 
reaktor (J' =  2000 / \ ) i meinbranu permeabilnu za O^
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SHka 4.8: i^oredenje istostrujnog i suprotnostrujnog toka u dvomemi)ranskom reaktoru
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Slikft 4.9: Uporedivanje jedno i dvomembranskog reaktora (prisutan inert) za različite Dn 
vrednosti
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(jednomem.) 
Q .j+ 0 ..2  (dvomem.)

Slika 1.10: Uporedivanje jedno i dvomemi)ranskog reaktora (prisutan inert) za različite 
protoke inerta QAf,i + QAf,2
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Slika 4.11: Maksimalna konverzija vode i granična vrednost. Dn u funkciji raspodele pro- 
toka inerta u dvoniembranskom reaktoru

Ib  znači da nije neopiiodna visoka vrednost Dn, ako se izabere odgovarajuća vrednost 
ociiiosa protoka inerta.

4.4  Zaključak
iWo se pcrmcacija prociukata postiže visokini vakuuinoni (Slučaj I) u separacionim 
zonama, civouiciuhrauski rcaktor može ostvariti potpuuu kouvcrziju vodc uz do- 
voljno visoke vrednosti Du i Medutim, visoke vrednosti Du podrazumevaju niske 
vrednosti protokit napoja u reakcionu zonu, odnosno uisku produktivuost proccsa. 
Iz toga slecii neopiiodnost tciuiockouoiuskc aualizc proccsa. Što se tiče odnosa brz- 
ina, postoji optiuialua (iistrit)ucija ukupuog o(iuosa hrziua + T i) i^^mcdu (ivc 
iucud)rauc. Sa druge strane, jc(iuomcud)rauski rcaktor uc luožc i)iti rcaiua soiu- 
cija probiema, zbog veoma niske ostvarene konverzije, izuzev idealnog slučaja apsolutnog 
vakuuma u separacionoj zoni.

Za raziiku o(i pretiio(inog siučaja, je(inomembranski i (ivomeml)ranski reaktor u slučaju 
suprotuostrujuog toka iucrta u scparaciouoj zoui (membrana permeai)ilna za //^) 
su uporedivi, s tim da (ivouicuii)rauski rcaktor ostvai'ujc vcću kouvcrziju. Na
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primer, za bezdimenzioni protok inertnog gasa od 200, konverzije vode predskazane mod- 
eiom (pri ostalim parametrima Hksiranim) su 60% i 40% za dvomembranski i jednomem- 
branski reaktor, respektivno. U (ivomcmbra:iskoni rcaktoru, suprotiiostrujiii tok 
iucrta ucma zuačajuu prcduost u odnosu na istostrujui tok. Nadalje, može se 
odrediti optim alua (iistrii)ucija iucrta izmcđu (ivc scpaiaciouc zouc, pri čemu 
je kao iucrt pogodno, imajući u vidu probleme izcivajanja produkata (J/̂ ? ^ 2 )) uzeti 
vodcuu paru.

i)vomemi)ranski reaktor predstavlja perspektivno rešenje problema termolize vode, 
koje zaslužuje dalja teorijska i eksperimentalna istraživanja. Imajući u vidu razvoj mem- 
i)rana i mogućih reaktorskih konfiguracija, ta istraživanja !)i mogla biti u relaciji sa vrlo 
aktuehiom teimologijom gorivih ćelija (/Mc/ ce/Js).



ZAKLJUCAK

U magistarskom radu [105] je pokazano da dvomembranski rcaktor omogućuje značajnije 
povećanje konverzije reaktanta u odnosu na ravnotežnu nego jednomembranska konbgu- 
racija. U ovom radu je nastavljena uporedna analiza konverzione i separacione efikasnosti 
jedno i dvomembranske konfiguracije, bazirana na stacionarnom izotermskom matem- 
atičkom mo(ielu reaktora u kojima se odvijaju povratne gasne reakcije tipa n/l ^  ćB-t-cC.

Ona je pokazala:

# Prcdnost dvomembranske konfiguracije u pogledu konverzije je utoliko značajnija 
ukoliko je veći stepen termodinamičkog ograničenja posmatrane reakcije, odnosno 
ukoliko je niža vrednost reakcione ravnotežne konstante

# Performanse dvomembranskog reaktora ne zavise značajno od hidrodinamike kada 
inert nije prisutan, napoj je čist reaktant i pri maloj vrednosti odnosa pritisaka u 
separacionim i reakcionoj zoni.

# Prednost dvomembranskog reaktora, u smislu konverzije, je evidentna za sve pos- 
matrane načine strujanja (idealno mešanje, klipni isto- i suprotnostrujni tok) kada 
je reaktant „najsporija" komponenta. Pri tome je prednost manje izražena za klipni 
tok.

# Kada je permselektivnost rcaktanta veća od permselektivnosti jcdnog od produkta 
prednost jedne od posmatraniii konfigi^iracija zavisi od odaljranih bezdimenzioniii 
parametara (procesnih uslova).

w Generalno, jednomembranski reaktor, i u slučaju potpune nepropustljivosti mem- 
i)rane za reaktant (.4), ne obezbcduje potpunu konverziju reaktanta jer zahteva iii 
nerealno visok vakuum iii nereaino veiiki protok inerta u separacionoj zoni radi pos- 
tizanja maksimalne pogonske sile p(;rmeacije. Nasuprot tome, pri pretpostavci da 
su obe membrane nepropusne za reaktant, u dvomembranskom reaktoru se može 
ostvariti potpuna konverzija pri reainim operativnim usiovima, pod usiovom da je 
ostvarena vrednost Da7?̂ A:d/t/c7'-ovog kriterijuma (odnos maksimaine brzine reak- 
cije i protoka reaktanta na uiazu u rcitkcionu zonu) veća od neke granične. To se 
može objasniti nemogućnošću uspostavijanja difuzione ravnoteže u dvomemi)ran- 
skom reaktoru, zaiivaijujući pcrmeaciji oi)a produkta (B i C).

81
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w Može se ibrrnuHsati računski postupak za deAnisanje radnog režima izotermskog 
dvomembranskog reaktora (brojni vrednosti karakterističnih parametara modela) 
koji obezbeduje postizanje maksimalno moguče konverzije reaktanta.

# Pošto je u jednomembranskom reaktoru moguče ostvariti uslove bliske ravnotežnim, 
za njegovu analizu pri takvim uslovima, mogtiče je koristititi modei koji podrazumeva 
hernijsku ravnotežu u reakcionoj zoni, čime se izbegava potreba za (po pravilu) 
deficitarnim kinetičkim po(iacima. Za dvomembranski reaktor ravnotežni model bi 
mogao l:)iti dobra aproksimacija samo u slučaju prisustva inerta u separacionoj zoni, 
kada je moguče uspostavljanje režima bliskog ravnotežnom.

# Za jedno i dvomembransku konfiguraciju postoji maksimum separacionog indeksa 
reaktant-produkt separacije (pokazatelj separacione efikasnosti membranskog reak- 
tora) kada je reaktant „najsporija^' komponenta. Pri tome je dvomembranski reaktor 
efikasniji za niže vrednosti o(inosa brzina (odnos maksimalne brzije permeacije za 
datu rnembranu i maksirnalne brzine reakcije), a za visoke vrednosti odnosa brzina, 
najefikasnija separacija se ostvaruje kod jednomembranskog reaktora sa i(iealnim 
rnešanjem.

U cilju anaiize neizotermskih efekata, koji su značajni kod izrazito endotermnih ili 
egzotermnih procesa, razvijen je model stacionarnog neizotermskog dvomembranskog 
reaktora sa klipnim tokorn u kojme se odvija povratna gasna reakcija uA ^  -t- cC. Na
osnovu rezuitata računarske simulacije mogu se formulisati sledeči zaključci:

# Dvomernirranski reaktor omogučuje povečanje konverzije reaktanta značajno iznad 
ravnotežne, krtko za endot(Trnne tako i za egzoternme povratne reakcije pod adija- 
i)atskirn i neadijabatskim uslovima. fl vezi sa tim, značajan stepen napredovanja 
endotermnih rcakcija može se ostvariti na nižirn, ekonomski prihvatljivijim, ternper- 
aturama.

# Što se tiče uticaja aktivacione energije E* i toplote reakcije A/7, u oblasti visokiii 
/)(zmA;dA/er-ovili brojeva (usiovi bliski ravnotežnim) efekat varijacije E je zane- 
rnarljiv u odnosu na efekat varijacije A //.

# fl slučaju memi)rana sa negativnim temperaturnim koehcijentom permeai)iinosti 
komponenata, kod endoterrnnih reakcija postoji optimalna temperatura napoja 
(rnaksimurn konverzije), dok se kod egzot(3rmnih sa povečanjern temperature kon- 
verzija smanjuje.

# Konverzija reaktanta opada sa porastom indeksa generisanja topiote (odnos topiotnog 
efekta reakcije i toplotnog kapaciteta reaktanta) kako za endotermne tako i za 
egzotermne reakcije, izuzev nisko endotermnih reakcija u oi)lasti niskili vrednosti 
indcksa generisanja.

# Konverziona efikasnost se može povečati razmenorn toplote sa okolinom. I r̂i tome 
se može odrediti optirnaina koiičina razmenjene topiote sa okoiinom, kako za en- 
doterrnne ttiko i za egzotermne reakcije, iznad koje je dalje povečanje zanemarljivo.
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i^roces, koji još nije industrijski realizovan, a veoma je značajan sa gledišta energetike 
i ekologije, je termoliza vode koju karakteriše ekstrernno mala vrednost ravnotežne kon- 
stante i u oi)lasti visokih temperatura. Kao perspektivno rešenje za taj proces nameće 
se dvornembranski reaktor, pa je izvršena teorijska (računarska) analiza primenljivosti 
dvomembranske konfiguracije. Formulisan je, na bazi raspoloživih kinetičkih i termodi- 
namičkih podataka o termolizi vode, stacionaran izotermski matematički model membran- 
skog reaktora (jedno i dvomernbranska konfrguracija). Iz rezultata računarske simulacije 
mogu se izvući sledeći zaključci:

w Ako se permeacija produkata postiže visokim vakuumom u separacionim zonama, 
dvornernbranski reaktor može ostvariti potpunu konverziju vode uz dovoljno visoke 
vrednosti Du7?r7:dMer-ovog kriterijuma i odnosa brzina. Medutim, visoke vrednosti 
/)u77r/.;d/r/er-ovog kriterijuma podrazumevaju niske vrednosti protoka napoja u reak- 
cionu zonu, odnosno nisku produktivnost procesa, što nameće neophodnost odgo- 
varajuće tehnoekonomske analize.

# Što se tiče odnosa brzina, postoji optirnalna distribucija ukupnog odnosa brzina 
izrnedu dve membrane.

w Jednornernbranski reaktor, bez uvodenja inerta u separacionu zonu, ne može biti 
reahia solucija problema, zbog veorna niske ostvarene konverzije, izuzimajući idealan 
slučaj apsolutnog vakuuma u separacionoj zoni.

w U slučaju suprotnostrujnog tokrr inerta u separacionoj zoni, jednomembranski reak- 
tor sa rnembranorn permeabilnom za //^ takode ostvaruje značajne konverzije ali 
su one niže od onih koje omogućuje dvomembranska konhguracija. Na prirner, za 
bezdimenzioni protok inertnog gasa od 200, konverzije vode predskazane modelom 
(pri ostalirn parametrirna ffksiranim) su 60% i 40% za dvomembranski i jcdnomem- 
branski reaktor, respektivno.

# Suprotnostrujnim tokom ne postiže se značajnije poboljšanje perfbrrnansi dvornenr- 
branskog reaktora u odnosu na istostrujni tok.

w Fostoji optirnalna distribucija inerta izrnedu dve separacione zone (maksimum kon- 
verzije), pri černu je kao inert pogodno, imajući u vidu probleme izdvajanja pro- 
duka.ta (//^) ^̂ 2)? uzeti vodenu pru'u.

w Dvomembranski reaktor predstavlja perspektivno rešenje problema termolize vode, 
koje zashižuje dalja teorijska i eksperimentalna istraživanja. Imajući u vidu razvoj 
rnernbrana i mogućih reaktorskih konfiguracija, ta istraživanja bi rnogla biti u relaciji 
sa vi'lo aktuelnom tehnologijom gorivih ćelija (/tre/ ce/7$).



6

( ) 3 5 i i c i t ( € ;

a - nepoznati paiametar (odnos molskih udela produkata u reakcionoj zoni) 
n,5,c- stehiometrijski koeficijenti reakcije 
/f, B, C- učesnici hemijske reakcije

- učesnici iiemijske reakcije
- aktuefna, ukupna površina membrane

- ukupna površina razmene toplote između separacione zone j  i okoline [m̂ ]
/H - ukupna površina razmene toplote izmedu reakcione zone i okoline [m̂ ]
Q  - koncentracija komponente z [/no/ 7U"̂ ]

- toplotni kapacitet komponente R " ]̂
Cpt - l)ezdimenzioni odnos toplotnih kapaciteta komponente f (Cp^/Cp^)
D - inert

- /)umA;d/Jer-ov broj (definisan jednačinama (2.7), (4.20))
- molski protok komponente / u reakcionoj zoni [mo/s*^]
- mofski protok kornponente / na ufazu reakcione zone (izotermski sfučaj) [mo/

/ /  - mofski protok kornponente / na ufazu reakcione zone (nizotermski sfučaj) [mo/ s* ]̂ 
/ r  - bezdirnenzioni izraz za f)rzinu reakcije

- f)ezdimenzioni mofski protok komponente / u reakcionoj zoni
- f)ezdirnenzioni mofski protok komponente / na ufazu reakcione zone 

A: - konstante f)rzine reakcije
/\ - konstanta ravnoteže reakcije [(mo/m"^) ']
/\ e - f)ezdimenziona konstanta ravnoteže reakcije 
/ \z  - aktuefni mofski odnos [(mo/ m"^)^* '̂]
Lpj - ukupan rnofski protok u separacionoj zoni /  [mo/s*^]
Ln - ukupan rnofski protok u reakcionoj zoni [mo/s*^]

- ukupan mofski protok na ufazu reakcione zone [mo/^"*]
m, m̂  - broj mernbrana, eksponent parcijafnih pritisaka u izrazima za permeaciju kom- 

ponente
- f)roj kornponenata 

/^ - pritisak [/^u]
- parcijafni pritisci sa raznih strana rnembrane 

/  ĵ  - perrneabifnost komponente / za rnembranu /  [mo/ m"* /^a*^]
/^6j - maksirnafna permeaf)ifnost membrane /  za datu smešu [mo/ m*^ /^u*^]
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- ukupan pritisak u separacionoj zoni j  [Ea]
Er^ - odnos pritisaka u separacionim i reakcionoj zoni 
E?/ - ukupan pritisak u separacionoj zoni [En]

- rnolski protok komponente ž u separacionoj zoni j  [mo/^*^]
- molski protok komponente ž na ulazu separacione zone j  (izotermski slučaj)

[mo/ s"^]
- molski protok komponente ž na ulazu separacione zone j  (neizotermski slučaj) 

[mo/ ^"^]
- bezriimenzioni molski protok komponente ž u separacionoj zoni j'
- bezdimenzioni molski protok komponente ž na ulazu separacione zone j 

r  - brzina hemijske reakcije [mo  ̂ m"^]
E - univerzalna gasna konstanta 8.315 [JmoE^ E"^], reakcioni doprinos 
E - temperatura [N]

- reierentna temperatura [N]
- odnosi permselektivnosti 

7'p  ̂ - temperatura u separacionoj zoni j' [N]
7pj - bezdimenziona temperatura u separacionoj zoni j  (Tp^/E^)
Epg  ̂ - temperatura okoline separacione zone j  [N]
7'pgj - bezdimenzionaokoline separacione zone j  (Epg^/E^)
Etz' - temperatura u reakcionoj zoni [N]
77z - i)ezdirnenziona temperatura u reakcionoj zoni (Etr/E^)
ErZg - temperatura okoline reakcione zone [E']
EtTg - bezdimenziona temperatura okoline reakcione zone (EMg/E^)
.s - irezdimenziona površina referentne mem!)rane 
E - separacioni doprinos
f/j - koehcijent prenosa toplote kroz membranu j  [7 N"^]

- koeficijent prenosa toplote izmedu separacione zone j  i okoline [E .9"̂  N*^]
Eg - bezdimenzioni indeks prenosa toplote izmedu reakcione zone i okoline [J
V - zapremina reakcione zone [m̂ ]
3:̂  - rnolski udeo kornponente ! u reakcionoj zoni
3?̂  ̂ - molski udeo komponente f na ulazu reakcione zone
N - konverzija reaktanta
Ne - ravnorežna konverzija reaktanta

- konverzioni odnos (ostvarena konverzija/ravnorežna korrverzija)
- molski udeo kornponente f u separacionoj zoni j
- segregacioni faktori

Indcksr i cksponcrrti
0 - uslovi na ulazu zona (izotermski slučaj), referentne vrednosti 
A, E, C, /) - kornponente 
e - ravnotežni uslovi, uslovi okoline 
/  - uslovi u napoju (neizotermski slučaj)
/ - komponenta 
j' - mernirrana 
p - separaciona zona 
u - reakciona zona
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Grčka slova
- permselektivnost

- bezdimenzioni indeks generisanja toplote
- debljina memrane [yn]

^ - temperaturna korekcija permeabilnosti 
A - bezdimenzioni kriterijum konverzione ebkasnosti

- steiiiometrijski koebcijenti komponente !
- o(inos i)rzina za mem!)ranu j  (deRnisan je(inačinama (2.8), (4.20))

- odnos ukuprnh molskih protoka u reakcionoj zoni i na ulazu reakcione zone
4̂  ̂ - o(inos ukupnih molskiii protoka u separacionoj zoni j  i na ulazu reakcione zone 

- bezdimenzioni indeks prenosa toplote kroz membranu j
- i)ez(iimenzioni imieks prenosa toplote izmedu separacione zone j  i okoline

- i)ez(iirnenzioni indeks prenosa topiote između reakcione zone i okoiine
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