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1
UVOD I CILJ RADA

Membrana je tanak sloj materijala koji je u stanju da razdvaja komponente fluida se-
lektivnim propustanjem, pri cemu je pogonska sila: razlika pritisaka, koncentracija ili
elektricnih potencijala. Membrane se mogu proizvesti od razlicitih materijala organskog
ili neorganskog porekla. Membrane organskog porekla su uglavnom od polimernog materi-
jala dok se neorganske membrane proizvode od metala, legura, metalnih oksida 1 keramike.
Metalne membrane su uglavnom neporozne strukture 1 selektivne prema jednoj od kom-
ponenata fluida dok su keramicke membrane uglavnom porozne 1 zato nemaju apsolutnu
selektivnost. Mehanizam transporta kroz metalne membrane je difuzija kroz kristalnu
resetku dok je kod poroznih membrana difuzija kroz pore.

Ako se u fluidu odvija hemijska reakcija, membrana moze imati ulogu separatora kom-
ponenata 1/ili ulogu katalizatora hemijske reakcije. Uredaji u kojima se odvija hemijska
reakcija uz prisustvo membrane se nazivaju membranski reaktori [48],[3],[123]. U ovom
radu ¢e se razmatrati reakcije u gasnoj fazi. Povratna hemijska reakcija se odvija do dos-
tizanja hemijske ravnoteze, $to znaci da se potpuna konverzija reaktanata ne ostvaruje.
Ako se iz reakcione sme$e odstranjuju jedan ili vise produkata, tada se hemijska ravnoteza
pomera ka razlaganju reaktanata 1 osnovna primena membranskih reaktora je povecanje
konverzije reaktanata u povratnim reakcijama, cija je konverzija termodinamicki limi-
tirana. Tako se membranski reaktor, u kome se simultano odvija reakcija 1 separacija,
moze posmatrati kao kombinacija konvencionalnog reaktora 1 membranskog separatora
(uobicajen naziv je permeator).

Metalne membrane na bazi paladijuma, platine 1 srebra imaju apsolutnu selektivnost
prema vodoniku 1 one se ¢esto razmatraju u reakcijama gde je potrebno odstranjivati
vodonik kao produkt reakcije [30], [32], [38]-[40], [41], [46], [54]-[59], [61]-[63], [68]-[72],
[130], [132]-[148]. Keramicke membrane ¢ija je propustljivost (permeabilnost) najveca
prema vodoniku kao i kompozitne membrane (keramicki nosac¢ i metalni aktivni sloj)
se takode koriste za reakcije hidrogenovanja/dehidrogenovanja [73], (78], [97], [99], [104],
(120], [121], [139], [140], [147], [151], [157] ,[161], [162], [163]. Molekulska difuzija vodonika
kroz kristalnu resetku ili poroznu strukturu je osnovni mehanizam transporta kroz ove
membrane.

Pored membrana propustljivih prema vodoniku postoje i membranski sistemi sa met-
alnim ili keramickim membranama propustljivim prema kiseoniku. Membrane od srebra,
slicno paladijumskim membranama za vodonik, imaju moguc¢nost selektivnog transporta
kiseonika [123] dok je transport kiseonika za keramicke membrane jonskom difuzijom [5],
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(17], 18], [24], [25], [31], [42], [43], [60], [77], [90], [101], [113], [143]-[145], [152], [158].

Prethodno navedeni membransko reaktorski sistemi su koristili jednu membranu dok
se reaktorl sa vise membrana 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 izvr$eno uporedivanje jednomembranske
(membrana najpropustljivija za jedan od produkata) i dvomembranske konfiguracije reak-
tora (membrane najpropustljivije za po jedan od produkata - ,reversna permselektivnos-
t”) na osnovu matematickih modela. Dvomembranski reaktor se pokazao kao efikasnije
refenje za ostvarivanje vece konverzije reaktanata i bolje separacije komponenata. Poten-
cijalno interesantan proces za izvodjenje u dvomembranskom reaktoru je termoliza vode,
imajuéi u vidu: (a) veoma malu vrednost konstante reakcione ravnoteze, (b) veé ostvaren
napredak u razvoju vodonic¢nih 1 kiseonicnih membrana.

Namece se pitanje uporedivanja ovih sistema: jednomembranski reaktor u kojem je
membrana propustljiva prema vodoniku ili prema kiseoniku i1 dvomembranski sistem gde
je jedna membrana propustljiva prema vodoniku a druga prema kiseoniku.

Jednomembranski sistem za razlaganja vode, gde je membrana propustljiva prema
kiseoniku, je ekstenzivno teorijski 1 eksperimentalno obradivan 70-ih 1 80-1h godina ovog
veka [11], [12], [18], [34], [50], [51], [85], [86] i u novije vreme [79], [80]. Zakljucak ovih
ispitivanja je da se relativno nezadovoljavajuce konverzije dobijaju uprkos rigoroznim
procesnim uslovima (visoka temperatura, nizak pritisak). Pri tome je dvomembranski
reaktor spomenut samo kao teorijska moguénost [12].Voda je vrlo stabilno jedinjenje i ovaj
proces direktnog termickog razlaganja vode (termoliza) je potrebno voditi na izuzetno
visokim temperaturama $to povla¢i problem kako energetske efikasnosti procesa tako 1
izbora odgovarajucih membranskih i konstrukcionih materijala.

Praktican znacaj efikasnog razlaganja vode je u dobijanju cistog goriva, vodonika.
Verovatno najpoznatiji ovakav proces je elektroliza vode gde se razlaganje vode vrsi elek-
tricnom energijom. Medutim, u danasnje vreme se elektricna energija uglavnom proizvodi
pomocu fosilnih 1 nuklearnih goriva koji predstavljaju velike zagadivace. U navedenim
radovima se, kao Cista energija, predlaze koris¢enje koncentrisane sunceve energije za pos-
tizanje visokih temperatura u membranskim reaktorima.

Predmet ovog rada je:

e nastavak izotermske analize jedno i dvomembranskih procesa, koja je bila pred-
met magistarskog rada [105] i objavljenih radova [15], [142] kao osnove razvoja
matematickih modela i racunskih metoda, za projektovanje i simulaciju razlicitih
membranskih konfiguracija i analizu njihove tehnicke efikasnosti,

e razvo) neizotermskog modela neophodnog pri simulaciji izrazito egzotermnih ili en-
dotermnih procesa 1 analiza uticaja relevantnih parametara na perfomanse neizo-
termskog reaktora,

e teorijska (racunarska) analiza performansi dvomembranskog reaktora za direktnu
termicku disocijaciju (termolizu) vode, kao odabranog konkretnog procesa,
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Izotermska analiza membranskih
reaktora

2.1 Model

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-
branom. Uobi¢ajeno je da se jedna zona zove reakciona zona a druga separaciona zona.
Ova podela podrazumeva da se u reakcionoj zoni odvija reakcija, a komponente reakcione
smese se transportuju (permeiraju) kroz membranu u separacionu zonu. Medutim, kako
se hemijske reakcilj mogu odvijati u obe zone, za reakcije u gasnoj fazi ¢e se reakcionom
zonom podrazumevati zona sa ve¢im ukupnim pritiskom. Povratna hemijska reakeija:

aA = bB + cC (2.1)

koja se odvija u reakcionoj zoni jedno i dvomembranskog reaktora (slika 2.1:) je
razmatrana u magistarskom radu [105]. Ova jednacina se moze posmatrati se posmatrati
kao specijalan slucaj uopstene jednacine:

n
Z l/iAi ==} (22)
i=1
Pri tom su v; (i = 1,...,n) stehiometrijski koeficijenti komponenata reakcione smese
koji su negativni za reaktante, pozitivni za produkte i jednaki nuli za inerte, dok su A,
komponente reakcione smese. 1z jednacina (2.1) 1 (2.2) sledi da je reaktant A komponenta
1 (vy = —a) produkt B je komponenta 2 (v = b) i produkt C' je komponenta 3 (v3 = c).
Kao produkt 4 je smatran eventualno prisutan inert (v4 = 0).
Usvojene aproksimacije pri formulaciji izotermskog, stacionarnog modela namenjenog
generalnoj analizi performansi jedno 1 dvomembranske konfiguracije su:

e [lementarni reakcionl mehanizam
e Hemijska reakcija se odvija samo u reakcionoj zoni

e Strujanje sa idealnim me$anjem ili sa idealnim potiskivanjem (klipni tok) u reak-
clonoj 1 separacionim zonama




2. IZOTERMSKA ANALIZA MEMBRANSKIH REAKTORA 10

separaciona z.

reakciona z.

separaciona z1.

reakciona z.

separaciona z2.

Slika 2.1: a) jednomembranski reaktor b) dvomembranski reaktor

e Zanemaren pad pritiska u reakcionoj i separacionim zonama
e Simetricnost (homogenost) membrana

e Permeabilnosti komponenata u smesi su jednake permeabilnosti ¢istih komponenata
1 ne zavise od pritiska

e Komponente reakcione smese su u idealnom gasnom stanju

e Pogonska sila permeacije neke komponente je jednaka razlici stepena njenih parci-
jalnih pritisaka sa raznih strana membrane: PJ}— P". Ako drugacije nije naglaseno,
bi¢e razmatran linearan slucaj tj. eksponent parcijalnih pritisaka je m = 1

[zabran je elementarni reakcioni mehanizam, u cilju uopstene nalize, ali treba reci da
razvijen model nije limitiran ovim ogranicenjem 1 dozvoljava inkorporaciju konkretnog,
neelementarnog, mehanizma, tj. kinetickog modela.

Jako se podrazumeva reakcija samo u reakcionoj zoni, model se moze, po potrebi,
pro$iriti ukljucivanjem reakcionog ¢lana u jednac¢inama za separacione zone

Izabrani su idealni modeli strujanja: idealno meSanje i idealno potiskivanje (odsustvo
poduzne difuzije). Kako su ciljevi rada generalni zakljuéci, ukljucivanje difuzivnih tokova
u membranskom reaktoru nije od primarnog interesa. Sa druge strane, modelovanje mem-
branskih reaktora ukljucivanjem difuzionih efekata [83], pokazalo je da su oni znacajni
samo u slucaju membrana sa visokim permeacionim fluksom. Konac¢no, s obzirom da se
rezimi idealnog idealnog potiskivanja 1 idealnog me$anja mogu smatrati ekstremnim sluca-
jevima strujanja sa poduznom difuzijom (odsustvo difuzije - me$anja i potpuno mesanje),
interpolacijom izmedu rezultata dobijenih za idealne rezime moguce je proceniti ponasanje
sistema sa rezimom proticanja sa poduznom difuzijom.
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Pad pritiska je, u op$tem slucaju, prakticno zanemarljiv u odnosu na ukupan pri-
tisak. Ukljucivanje pada pritiska, ako doprinosi adekvatnijem modelovanju konkretnih
membransko reaktorskih sistema, lako se moze 1zvesti.

Sliéna konstatacija vazi i za izbor tipa membrana. Usvojene su simetricne membrane
gde je kroz membranu isti permeacioni mehanizam, radi uop$tavanja i pojednostavljenja
teorijske analize. Za konkretan slucaj se mogu razmatrati i asimetricne membrane sa
razlicitim permeacionim mehanizmima, ako se raspolaze neophodnim parametrima.

Pretpostavka o koeficijentima permeabilnosti ¢istih komponenata je potvrdena nizom
eksperimentalnih analiza [105].

Pretpostavka o idealnom gasnom stanju komponenata reakcione smese omogucuje jed-
nostavan prelaz sa molskih koncentracija u kinetickim izrazima na molske udele. Model
se moze progiriti na realnu gasnu smesu, ukljucivanjem odgovarajuce jednacine stanja.

Bezdimenzioni oblik sistema algebarskih jednacina za strujanje uz idealno mesanje
¢ije je potpuno izvodenje dato u [105] je:

reakciona zona:

m =1 ...
F,=F+ Da |v; fr — Zcpj aji(z; — Prjy;;)|; m =1 za jednomem. {2.3)
j=1 m = 2 za dvomem.
separacione zone:
RU=R A
Q= JO.,. + Da [cp]- aji (z; — Pr; yji)] ;7 =1 za jednomem. (2.4)

j = 1,2 za dvomem.

Pod uslovom da su poznati ulazni molski protoci komponenata, prikazani sistem pred-
stavlja nx (m + 1) algebarskih jednacina sa nx (m + 1) nepoznatih: bezdimenzioni molski
protoci komponenata na izlazu iz reakcione zone, F; 1 separacionih zona, @ ;;:

F; = L:, s Qi = %

i 1

Za bezdimenzione molske protoke na ulazu zona FY i Q% u jednacinama (2.3) i (2.4)

figurisu molski protoci na ulazu reakcione f? i separacionih zona q?i, gde je f} molski

protok reaktanta na ulazu reakcione zone. Molski udeli komponenata na izlazu reakcione
x; 1 separacionih zona y;; su:

(2.5)

F e ol e

I A 7T
Bezdimenzionalne grupe koje figuri$u u jednac¢inama (2.3) i (2.4) su:
Da - Damkéhler-ov broj koji predstavlja odnos maksimalne brzine razlaganja reak-

tanta A 1 molskog protoka reaktanta na ulazu reakcione zone

r; =

(2.6)

_ VkPu™
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¢; - predstavlja odnos maksimalnog molskog protoka komponente sa najvecom per-
meabilnoééu kroz datu membranu ukupne povrsine A; i maksimanlne brzine razlaganja
reaktanta A (u daljem tekstu ,odnos brzina”)

A3 Pe; Pult™
(p. =
- VEkb,
@;; - permselektivnost membrane za datu komponentu predstavlja odnos permeabil-

nosti komponene Pj; i najvete permeabilnosti za datu sme$u Pe; pri ¢emu je vrednost
permselektivnosti 0 < a; < 1.

(2.8)

Pji .
= 29
Y Pej ( )
Pr; - predstavlja odnos pritisaka u separacionoj Pp; i reakcionoj zoni Pu.
Pp;
Pr;==-"2 2.10
rj Pu ( )

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

fr=a" — (2.11)

pri cemu se podrazumeva da su komponente reakcione smese u idealnom gasnom stanju
pa je veza parcijalnih pritisaka P, molskih udela z; i koncentracija komponenata C; u
reakcionoj zoni data izrazom P; = Pux; = C; RT. Konstante brzine razlaganja reaktanta
k i konstanta ravnoteze reakcije Ke, koje figurisu u izrazima (2.7), (2.9) i (2.11) su date
izrazima

k:%;}@:—% (2.12)
(RT) ()=
gde su ky; 1 K konstanta brzine razlaganja i konstanta hemijske ravnoteze reakcije
izrazene preko molskih koncentracija ucesnika.
Bezdimenzioni oblik sistema obi¢nih diferencijalnih jednacina za strujanje sa ideal-
nim potiskivanjem [105] je sledeci:
reakciona zona:

—

JE=NIRe T
za jednomem. (2.13)

m =
m = 2 za dvomem.

dF, -
ds = Da |v; f7‘ P Z;tpj Qi (l';‘ - PTj yji)] )
J:

separciona zona:

=1 ..,0
dQ; J = 1 za jednomem.
—% = ADa [p; aji (z; — Pr; yii)]; 7 =1,2 za dvomem. (2.14)

d . Jhs
° \ — 1 za istostrujni
" |1 —1 za suprotnostrujni
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gde su bezdimenzioni molski protoci u zonama funkcije bezdimenzione povrsine refer-
entne membrane (F;(s), Q;i(s); s = aktuelna /ukupna povrsina = A, /A}). Pro tome su
pretpostavljene linearne zavisnosti zapremine reakcione zone V' 1 povr§ina membrana A;.
Granicni uslovi su:

e istostrujni tok:

F(0) = F? (2.15)

3 ="z
Q:(0) = Q%

e suprotnostrujni tok

SZO. Fl(O)ZEO 216
s=17 Qu(0) = Q% e

2.2 Analiticko poredenje jedno i dvomembranskog
reaktora

Poredenje jedno i dvomembranskog reaktora se u magistarskom radu [105] zasnivalo na
numerickoj analizi prezentovanih modela. U radu [106] je prikazano poredenje jedno i
dvomembranski reaktora analitickim putem, za grani¢ne slucajeve parametara (Da, ¢,
Pr, fr itd.) pojednostavljenog modela idealnog meSanja. Pri tome su komponentni
protoci modela (2.3) 1 (2.4) izrazeni preko ukupnih protoka i molskih udela komponenata,
odnosno:

LU:Z}:fz‘; LUO:Z}:f?; LPj=Zl:qﬁ; (i=1,..n) (2.17)

Lu, Lu" i Lp; su ukupni molski protoci na izlazu reakcione zone, na ulazu reakcione
zone 1 na izlazima separacionih zona, respektivno. Pri tome se razmatra slucaj nultih
protoka na ulazu separacionih zona, q? = (.

Ako izrazimo bezdimenzione ukupne molske protoke, ® i <I>;- (j =1,...,m) u zonama

kao:

Lu ! Lp v
=700 j=L—uf); (1 =1,:..,m) (2.18)

tada se transformacijom jednacina (2.3) i (2.4) dobijaju slede¢i izrazi za model idealnog

D

mesanja:
reakciona zana:

xT; = l {II)?+ Da:v? [U,‘f’f' = Z(P] Qi (.'L',' s Prjyj,')] } , = 1,...,77, (219)
P =
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separacione zone:

Da z t=1, B -
Yji = @; [goj oy (x; — Pr; yji)] £ 2 (2.20)

pri ¢emu su sumacione jednacine za molske udele:

Yom=1;Y yu=1;(i=1..,m) (2.21)
=1 $=]

Konverzija reaktanta X je:

. Lu® 29 — Luxlo Oijl Lpiyin _ it oz — Z{;l ;i Yy (2.22)
Lu® z Ty

Iz jednacine (2.19) sledi

P
1= :jl = —vifrDa+ DaZ@J aji (T: — Prjy;:) (2.23)
1 o
dok iz jednacine (2.20) je
Z y 1
Ee Z% i (2 = Pr;y;) (2.24)

pa jednacina (2.22), za konverziju reaktanta X daje:

X =—=vyiDa fr (2.25)
Za specijalan slucaj kada su:
e stehiometrijski koeficijenti razmatrane reakcije (2.3), vy = —1;vs =1, vy =1
e napoj u reakcionoj zoni ¢ist reaktant z =1, 2 =0, 2§ = 0

e pritisak u separacionim zonama priblizno jednak nuli Pr; = 0 (maksimalan perme-
acioni fluks)

tada je konverzija reaktanta

X = Do fr (2.26)
a jednacine (2.19) i (2.20) postaju

2? + Da <u,- fr— Zcpj ajixi>} si= 1. ..on (2.27)

j=1

1
r;, = —

d

Da%’ QT 1=1,...,n
i d=1 ..m

J

Yji =
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U cilju poredenja jedno i dvomembranske konfiguracije usvojeno je da su odnosi brzina
u sledecoj relaciji:

@/2=p1=p, (2:29)
kao 1 da su membrane reversno permselektivne prema produktima pri ¢emu su permse-
lektivnosti reaktanata jednake za obe konfiguracije

o1 = 011 = 0y (2.30)
Qg ° =19 = Qo3
Gl = 3 = It¥gs

u jednac¢inama (2.29) i (2.30) indeks membrane je izostavljen za jednomembransku
konfiguraciju.Pri tome, ako izaberemo da jedan od produkata (8to najvise ima smisla)
ima najvecu permselektivnost za jednomembranski reaktor, recimo komponenta 2:

o= Z Q3 (.231)
Iz prethodnog se lako moze zakljuciti da se veza molskih udela produkata moze pred-
stavitl izrazom

Ty

(2.32)

I3 =
a

gde je a - nepoznati parametar ¢ija je vrednost zo < a < 1. Ako je a = 1 tada je
permeabilnost produkata jednaka $to je uvek slucaj kod dvomembranskog reaktora.

Ako je Damkohler-ov broj, Da dovoljno velik, tada je reakciona funkcija fr priblizno
jednaka nuli, $to se sledi iz izraza za konverziju (2.26),

L2 T3
Ke

Jednacine (2.21),(2.32) i (2.33) daju slede¢u kvadratnu jednacinu za molski udeo reak-
tanta u reakcionoj zoni xy:

fr=xz - &0 (2.33)

(1+a)’

4 - [2 + Kc] 21 +1=0 (2.34)
a

¢ije pozitivno reSenje u opsegu [0, 1] predstavlja molski udeo reaktanta. Tako za jed-

nomembranski reaktor je x! :

1] 2
aSpp i 38

2
1 2
r g4 152 Ke} -4 (2.35)

Molski udeo reaktanta za dvomembranski reaktor, 1! se dobija uz a = 1 iz prethodne
jednacine:

ol =1+2 [Ke ~JVKe(1+ Ke)] (2.36)

Ako iz sume jednacina (2.27) za sve komponente izrazimo Da fr,iz (2.26) dobijamo
konverziju reaktanta:
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3
X'=0"-1+Dap) oz (2.37)
=1
2 3
X”—cI>”—1+Da‘pZZa~a:.” (2.38)
- 2 Jr Ve it
j=1 i=1

Nepoznati parametar a, (2.32) za jednomembranski reaktor se dobija pomocu jed-

nacine (2.27) uz fr =0 (2.33):

_a:_é_ d! + Dapas

a_arg_ Ol + Day

(2.39)
Pod uslovima reakcione ravnoteze fr = 0 u reakcionoj zoni, tj. veliko Da 1 konacnu
vrednost @, iz (2.39) sledi:

a=a3 (2.40)

Kako je fluks kroz membranu maksimalan (Pr; = 0) za ¢ dovoljno veliko se bezdimen-
zioni protoci ®! i @1 na izlazu reakcione zone priblizavaju nuli, pa se iz (2.37) i (2.38)
(uz reversnu permselektivnost (2.30)) za razliku X7 — X' dobija:

X" _ X! = Da [g (ala:{1+a2a:£1+agatél)+—<§ (ala:f1+aga:{1+a2a:{l)] —

—Day (arz]+ o Ty + a3 T) (2.41)

Konaéno, uzevsi u obzir jednacine (2.32) i (2.40) kao i sumacione jednacine (2.21) iz
prethodnih jedna¢ina dobijamo analiticki kriterijum za uporedenje konverzione efikasnosti
jedno 1 dvomembranskog reaktora:

.X”—XI 1 1+« 2« O A«
A= Thep T xe|m Gl e+ T el g e e

gde je Xe termodinamicka ravnotezna konverzija 1 Xi je odnos ostvarene konverzije
u membranskom reaktoru i ravnotezne konverzije:

X

Xp=— 2.4¢
"™ Xe i343)
Iz jednacine (2.35) uz a = a3 sledi:
lim 22 = 0 (2.44)
odnosno
e oo 1\ 4 1 ;
Amax = aléTOA = Xe [(a] = 5) Ty + 5} (245)

A1 Apax su linearne funkceija po «; sa pozitivnim nagibom. Za donju i gornju maksi-
malnu vrednost koje odgovaraju oy = 01 a; = 1, respektivno dobijamo:
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Slika 2.2: Poredenje jedno dvomembranskog reaktora (Ke = 0.1)

1+ Ke—+/Ke (1+Ke) =A% ;zaa; =0
Amax = 1+Ke 1 (246)
(1+ Ke) [/ L& —1] = Al za 01 =1

2.2.1 Diskusija

Kao sto se vidi na slikama 2.2: i 2.3:, funkcija A je uvek pozitivna za dozvoljene
vrednosti parametara Ke, o i a3. Sa dvodimenzionalnog prikaza na slici 2.2: vidi se da
je A rastuca funkcija od a; a opadajuca od «3. Dakle, prednost dvomembranskog u
odnosu na jednomembranski reaktor je izrazenija ukoliko su membrane propustljivije za
reaktant (vece o) 1 ukoliko je manja permselektivnost sporijeg produkta, cz. Maksimalna
razlika konverzione efikasnosti A (2.45) je data pravom u preseku povrsi A i ravni
Q3 = 0.

Sto se uticaja ravnotezne konstante Ke tice, kao $to se moglo i oéekivati, ukoliko je
manja njena vrednost utoliko je prednost dvomembranskog reaktora znacajnija,
§to se jasno vidi sa slike 2.3:.
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100 —

1E-4 1E-3  0.01 0.1 1 10
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Slika 2.3: Uticaj konstante ravnoteze na maksimalnu razliku konverzione efikasnosti A .,



2. IZOTERMSKA ANALIZA MEMBRANSKIH REAKTORA 19

2.3 Uticaj hidrodinamike i prisustva inertnih kompo-
nenata na performanse membranskog reaktora

Ovo poglavlje predstavlja nastavak uporedne analize jedno 1 dvomembranskih reaktora,
objavljen u radu [107]. Razmatra se uticaj nacina strujanja (modeli idealno potiskivanje
i idealno mesanje) na performanse reaktora, odnosno na konverzionu i separacionu efikas-
nost. U reaktoru se odvija povratna reakcija:

A=B+C (2.47)

pa su stehiometrijski koeficijenti: vy = —1, vy = 1, v3 = 1. Za ravnoteznu konverz-
iju (konverzija maksimalno dostiziva u konvencionalnom reaktoru) u prisustvu inerta u
reakcionoj zoni dobija se:

0 0 72 0
o v (kg D 1\/[1(61?,3] 4Ke (14 FD) o

51+ Ke) T2\ |TFKe 1+ Ke

gde je FP, bezdimenzioni protok inerta u reakcionoj zoni. Iz prethodene jednacine je
ravnotezna konverzija bez prisustva inerta u reakcionoj zoni:

Ke
1+ Ke

Kada je permeabilnost inerta zanemarljiva tada se konverziona efikasnost membran-
skog reaktora moze definisati kao povecanje konverzije u odnosu na konverziju datu
prethodnim jednacinama. Vrednosti date prethodnim jednacinama su diskutabilne kao
referentne kada permeabilnost inertne komponente nije zanemarljiva. Tada se one takode
mogu uzeti kao referentne uz napomenu da su to ,prividne” ravnotezne konverzije.

Xe = (2.49)

Separaciona efikasnost je posmatrana kroz takozvani Rony-jev separacioni indeks [105]
koji je definisan za separaciju dve komponente u dve struje £,,, sledec¢im izrazom:

Ya Y, )
£, = abs det [ Y; YZ ] ;€ €10,1) (2.50)

gde su takozvani segregacioni faktori Y;; definisani preko molskih protoka komponenti
u prvoj f; (1 =1,2; j =1) i drugoj struji ¢; (i =1,2; j = 2)

)/i': { qt/(f1+Q1)’ .]:1’ 121,2
’ a/(fi+a), 1=2,

Kako su u posmatranom sistemu prisutne tri komponente, i dve struje u jednomem-
branskom a tri struje u dvomembranskom reaktoru, uves¢emo kvazikomponente i kvazistruje.
Kao prva kvazikomponenta moze se posmatrati reaktant a kao druga kvazikomponenta
produkti. Prva kvazistruja je izlaz iz reakcione zone dok je druga kvazistruja izlaz iz
separacione zone kod jednomembranskog reaktora i zbir obe struje iz separacionih zona
kod dvomembranskog reaktora. Komponente segregacionih faktora se mogu napisati u
funkciji bezdimenzionih molskih protoka reakcione zone F; i separacionih zona Q;; kao

(2.51)
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m m 3
m = 1, za jednomem. g L
Q= E Qk1, g2 = E E Qi » g (2.52)
k=1

m = 2, za dvomem.
k=1 i=2

3
f1=F1,f2=ZFi (2.53)
i=2

Rezultat predstavlja separacioni indeks reaktant-produkti, §,,, i ima jediniénu vrednost
kada su reaktant i produkti potpuno separisani.

2.3.1 Rezultati i diskusija

Pri interpretaciji rezultata simulacije treba imati u vidu slede¢e reakcione 1 separacione
karakteristike membranskih reaktora. Najveca konverziona efikasnost se postize kada su
uslovi u reakcionoj zoni bliski ravnoteznim. ,Ravnotezni rezim” je posebno pogodan
u slucaju membrana propustljivih prema reaktantu jer minimizuje ,gubitak” reaktanta.
Pomeranju ravnoteze doprinosi odstranjivanje produkata iz reakcione zone a smanjuje ga
gubitak reaktanta iz reakcione zone. Sto se separacione efikasnosti tice, najefikasniji nacin
strujanja za jednomembranske separatore (permeatore) je suprotnostrujni tok dok je na-
jmanje efikasno idealno me$anje. Za dvomembranske permeatore, medutim, efikasnost
zavisi od kombinacija procesnih parametara [105]. Dalje, konvencionalni reaktor sa klip-
nim tokom ima prednost, u smislu konverzije, u odnosu na idealno mesanje. Performanse
membranskih reaktora su rezultat interakcije hemijske reakcije 1 permeacije komponenata.
Tako, blizu ulaza u reakcionu zonu kod istostrujnog toka je izrazen gubitak reaktanta iz
reakcione zone dok je kod suprotnostrujnog toka moguéa povratna permeacija produkata
1z separacione u reakcionu zonu.

Simulacija je izvréena za slucaj kada je napojni tok (ulaz u reakcionu zonu) ¢ist reak-
tant, kao najnepovoljniji u smislu gubitka reaktanta iz reakcione zone. Takode je razma-
tran uticaj protoka inerta u reakcionu i separacione zone.

Da bi se obezbedila moguénost komparativne analize performansi jedno 1 dvomem-
branskog reaktora usvojene su sledeée relacije izmedu promenljivih modela:

Pr = Pry= Prs (2.54)

kao 1 relacije usvojene pri analitickom poredenju jedno i dvomembranskog reaktora,
jednacine (2.29) i (2.30). Jednacina (2.30) predstavlja uslov reversne permselektivnosti za
dve membrane kod dvomembranskog reaktora (prvi produkt je ,najbrza” komponenta za
prvu membranu i drugi produkt je ,najbrza” komponenta za drugu membranu). Takode je
usvojeno da su permselektivnosti ,sporijeg” produkta jednake za obe membrane. Permse-
lektivnosti reaktanta za obe membrane dvomembranskog reaktora su iste kao i za mem-
branu jednomembranskog reaktora. Treba primetitit da jednakost permselektivnosti kom-
ponenata ne podrazumeva i jednakost njihovih permeabilnosti.

U prisustvu inerta potrebno je takode pretpostaviti:

1/2Q4 =Qu= Q24
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Dva slucaja su razmatrana. Slucaj I, gde je reaktant ,najsporija” permeaciona kom-
ponenta 1 Slucaj II, gde je permeabilnost reaktanta veca od permeabilnosti jednog od
produkata, odnosno:

Sluéajl:Pel<P€2SP63iliP€1<P€3£P€2

Slucaj II: Pez < Pey < Pey ili Pey < Pey < Peg

Na slikama 2.4: ,2.5: ,2.6: prikazan je uticaj odnosa brzina na konverzionu efikasnost
membranskih reaktora. U svim primerima je simulacija izvr$ena do skoro potpunog iscr-
pljenja reakcione smese (nulti ukupan protok u reakcionoj zoni). Na slici 2.4: je prikazana
konverziona efikasnost jedno i dvomembranskog reaktora za maximalan permeacioni fluks
(Pr = 0). Ocigledna je prednost dvomembranske konfiguracije i za idealno mesanje (IM)
i za klipni tok (KT') pri éemu je ona izrazenija pri ve¢im odnosima brzina. Uopste uzevsi,
simulacijom je pokazano da je dvomembranska konfiguracija pri strujanju sa idealnim
meSanjem (IM) uvek efikasnija od jednomembranske, $to je u skladu sa analitickim doka-
zom iz prethodnog poglavlja. Sto se klipnog toka (KT) tice, 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 ravnotezne konstante, Ke
i Sluéaj II. Medutim, treba re¢i da primena reaktora sa membranama znacajno pro-
pustljivim za reaktant (Slucaj II) nema opravdanja za reakcije koje karakterisu visoke
vrednosti ravnotezne konstante.

Sa slike 2.4: se vidi da kod jednomembranskog reaktora, efekat hidrodinamickog mod-
ela nije izrazen kada je reaktant najsporija komponenta (Slucaj I). Za Slucaj II suprot-
nostrujni tok je najefikasniji, naroc¢ito za visoke vrednosti odnosa brzina, ¢, $to se moze
objasniti veoma izrazenim gubitkom reaktanta iz reakcione zone kod istostrujnog toka
(slike 2.5: ,2.6:).

Kod dvomembranskog reaktora nije zapazena izrazenija razlika izmedu razlic¢itih nacina
strujanja za Slucaj I. Kada je u pitanju Slucaj II klipni tok je efikasniji za nize vrednosti
odnosa brzina, dok idealno mesanje moze biti efikasnije za vece ¢ (slika 2.6:). To se moze
objasniti na sledeci nacin. Kod klipnog toka, za nize vrednosti odnosa brzina su izrazenije
njegove pozitivne reakcione karakteristike, dok za vece vrednosti odnosa brzina preovla-
dava negativan efekat gubitka reaktanta 1 povratne permeacije koji favorizuje povratnu
reakciju.

U Slucaju II (slike 2.5:, 2.6:) se zapaza postojanje maksimuma konverzionog odnosa
za jednomembranski reaktor. Konverzioni odnos opada usled visoke permeabilnosti reak-
tanta, koja favorizuje povratnu reakciju i smanjenje konverzije. Kod dvomembranskog
reaktora, konverzioni odnos stalno raste 1 najvec¢i je pri potpunom iscrpljenju reakcione
smese.

Separaciona efikasnost separacije reaktant-produkti je prikazana na slici 2.7:. Kao
§to je vet primeceno u radu [142] postoje maksimumi indeksa separacije za obe konfigu-
racije. Pritome je dvomembranski reaktor efikasniji, u smislu separacije, za nize vrednosti
odnosa brzina. Kod jednomembranskog reaktora je separaciona efikasnost (nasuprot kon-
verzionoj) najveca za idealno mesanje (IM). Za dvomembranski reaktor, uticaj nacina
strujanja na efikasnost separacije reaktant-produkti nije znacajan. Pri analizi separacione
efikasnosti u radu [142] uvedeni su odnosi permselektivnosti reaktanata i produkata:

71— Q1 T” j = 1,2 za dvomem. (2.55)
L pralt a j = 1 za jednomem. ;
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30 |- ot jednomem.
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Slika 2.4: Konverzioni odnos X u funkeiji odnosa brzina ¢/2 za jedno i dvomembranski
reaktor, Slu¢j I (o = 0.06, az = 0.3)
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Slika 2.5: Konverzioni odnos X u funkeiji odnosa brzina ¢/2 za jedno i dvomembranski
reaktor, Slucaj II (ay = 0.3, ag = 0.1) i ravnoteznu konveriziju Xe = 0.099
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odnos brzina, /2
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Slika 2.6: Konverzioni odnos X g u funkciji odnosa brzina ¢/2 za jedno i dvomembranski
reaktor, Slu¢j II (o = 0.3, az = 0.1) i ravnoteznu konverziju Xe = 0.707
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Slika 2.7: Separacioni indeks &, u funkciji /2
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oznake I 1 11 u eksponentu odnose se na prvi (i = 2) 1 drugi (i = 3) produkt respek-
tivno.

Ako se za prvu membranu (j = 1) usvoji komponenta 2 (prvi produkt) kao ,najbrza”
(a1 = 1) onda su T-vrednosti:

(8%
1 11 11
Q13
v
1 21 T
T2 == 5 = Li5]
D7)

Za dvomembranski reaktor, pri uslovima reversne permselektivnosti (jednacine (2.30)):

T! = TH.TH = T! (2.56)

Tako su T-vrednosti u sledecem opsegu:

0 < =]
T 1 < 1 za Sluéaj I
) { > 1 za Slucaj 11

Za jednomembranski reaktor indeks membrane se moze izostaviti pa se razlikuju samo
dve T-vrednosti, T i T'!. Na slici 2.8: je prikazana zavisnost konverzionog odnosa u
funkeiji permselektivnosti ,sporijeg” produkta (odnosno T{!). Konverziona efikasnost je
manja za manje vrednosti permselektivnosti ,sporijeg” produkta (veée T{! vrednosti) za
obe konfiguracije 1 posmatrane tipove strujanja. Pri tome je prednost dvomembranskog
reaktora veta za manje vrednosti permselektivnosti ,sporijeg” produkta (vece 1! vred-
nosti). U prethodnom poglavlju isti zakljucak je izveden analitickim putem za idealno
meSanje (slika 2.2:).

Zavisnost separacionog indeksa reaktant-produkti £, u funkciji T! vrednosti je pri-
kazana na slici 2.9: za fiksno ¢ u oblasti vecih vrednosti odnosa brzina. Sa slike se vidi da
je dvomembranski reaktor efikasniji u smislu separacije, pogotovo za vete T} vrednosti,
1 manje osetljiv na smanjenje permselektivnosti ,sporijeg” produkta.

2.3.2 Uticaj inerta

Inertne komponente mogu biti uvodene kako u reakcionu tako i u separacionu zonu. Pris-
ustvo inerta olakSava kontrolu temperaturnog profila duz reaktora. Sa druge strane, inert
u separacionoj zoni smanjuje parcijalne pritiske produkata, tj. pogonsku silu njihove per-
meacije. Tako se permeacija komponenata moze poveéati smanjenjem ukupnog pritiska
i/ili povecanjem protoka inerta u separacionoj zoni.

Pri simulaciji je usvojena dovoljno niska vrednost permselektivnosti inerta, tako da
se jednacine (2.48) i (2.49) mogu koristiti za definisanje referentnih konverzija pri analizi
konverzione efikasnosti membranskih reaktora. Na slici 2.10: je prikazan pozitivan efekt
inerta u separacionoj zoni za realativno visoku vrednost odnosa pritisaka Pr i Slucaj
[. Prednost dvomembranskog reaktora je vidljiva i odrzava se skoro konstantnom pri
povecanju protoka inerta. Kao i u prethodnim slucajevima, klipni tok (KT) je efikasniji
nacin strujanja od idealnog mesanja (IM).
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Slika 2.9: Separacioni indeks £, u funkciji T{" odnosa i istostrujni tok (slicno za ostale
nacine strujanja)
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Slika 2.10: Uticaj inerta u separacionim zonama: Konverzioni odnos X g u funkciji odnosa
brzina ¢/2 (o = 0.06, ag = 0.3, ag = 0.01) i ravnoteznu konverziju Xe = 0.099
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Slika 2.11: Uticaj inerta u reakcionoj zoni: Konverzija reaktanta X u funkciji odnosa
brzina ¢/2 (e = 0.06, a3 = 0.3, ay = 0.01)

Prisustvo inerta u reakcionoj zoni takode smanjuje parcijalne pritiske svih kompone-
nata $to kao posledicu ima postojanje optimalne vrednosti odnosa brzina ¢ (slika 2.11:).
Prisustvo inerta u reakciono] zoni, za reakcije pracene povetavnjem zapremine, povecava
ravnoteznu konverziju reaktanta, datu jednacinom (2.48). Medutim, povecanje protoka
inerta smanjuje pogonsku silu za permeaciju produkata, sto negativno utice na pomer-
anje ravnoteze. Medudejstvo ova dva efekta odreduje optimalan protok inerta u reakcionoj
zoni. Tako se za visoke protoke inerta ne moze ostvariti ni ravnotezna konverzija kako u
dvomembranskom tako i u jednomembranskom reaktoru (slika 2.11:, F}) = 5). Primetuje
se gubitak gubitak prednosti dvomembranskog reaktora pri povecanju protoka inerta.

2.3.3 Zakljucak

Iz prethodne analize se mogu izvesti slede¢i zakljucci.

Performanse dvomembranskog reaktora (konverziona i separaciona efikas-
nost) ne zavise znacajno od nacina strujanja, kada inert nije prisutan, napoj
je cist reaktant i odnos pritisaka je priblizno jednak nuli. Tako, za ovaj slucaj,
jednostavniji model idealnog meSanja se moze koristiti za simulaciju dvomembranskog
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reaktora.

Za jedno i dvomembransku konfiguraciju postoji maksimum separacionog indeksa
reaktant-produkt separacije kada je reaktant ,najsporija” komponenta (Slucaj I).
Pri tome je dvomembranski reaktor efikasniji za niZze vrednosti odnosa brzina.
Za visoke vrednosti odnosa brzina, najefikasnija separacija se ostvaruje kod jednomem-
branskog reaktora sa idealnim mesanjem.

Dvomembranski reaktor ima prednost, u smislu konverzije, za posmatrane nacine stru-
janja kada je reaktant ,najsporija” komponenta (Slucaj I). Pri tome je prednost
manje izrazena za klipni tok. Kada je permselektivnost reaktanta veca od permse-
lektivnosti jednog od produkta (Slucaj II) prednost jedne od posmatranih konfigu-
racija zavisi od odabranih bezdimenzionih parametara (procesnih uslova).

Prisustvo inerta u separacionoj zoni, za Slucaj I, nema znacajnog uticaja na
prednost dvomembranskog reaktora. Naime, prednost ostaje skoro konstantna. I u
ovom slucaju, klipni tok je u prednosti u odnosu na idealno mesanje.

Za reakcije kod kojih dolazi do povecanja zapremine (broja molova) postoji
optimalna vrednost protoka inerta u reakcionoj zoni za obe konfiguracije. Pri
tome, povecanjem protoka inerta prednost dvomembranskog rektora se gubi.

2.4 Diskusija maksimalno dostizivog stepena napre-
dovanja reverzibilnih gasnih reakcija

U prethodnim poglavljima su razmatrani membranski reaktori za povratne gasne reakcije
sa membranom propustljivom prema svim komponentama reakcione smese. Iz diskusije
se moze zakljuciti da se maksimalni efekti, u smislu konverzije 1 separacije, mogu ocekivati
kada su uslovi u reakcionoj zoni ravnotezni, kada su membrane nepropusne za reaktant
1 kada je ostvaren maksimalan permeacioni fluks produkata (odnosom pritisaka Pr — 0
ili protokom inerta Q% — oo ). Pri ovim pretpostavkama je moguée ostvariti potpunu
konverziju reaktanta.

Procenjivanje maksimalno dostizive konverzije reaktanta je korisno pri projektovanju
membranskih procesa. U radovima [58], [63] je data teorijska i eksperimentalna studija
maksimalne konverzije dehidrogenovanja u paladijumskom jednomembranskom reaktoru.

U ovom poglavlju bi¢e izlozen metod proracuna maksimalno dostizivog stepena napre-
dovanja povratne gasne reakcije u isto 1 suprotnostrujnom jedno i1 dvomembransko reak-
toru 1 diskusija ostvarivih uslova za postizanje maksimalne konverzije.

2.4.1 Matematicki model

Matematicki modeli na kojima se bazira analiza su formirani pri slede¢im pretpostavkama:
e clementarna povratna gasna reakcija (2.1) odvija se iskljuéivo u reakcionoj zoni
e membrana permeabilna samo za jedan od produkata
e model strujanja je istostrujni klipni tok

e inert se ne uvodi u reakcionu zonu
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Tabela 2.1: Bezdimenzioni komponentni protoci i konverzija reaktanta za jednomembran-
ski reaktor

Reakcija Komponentni protoci Konverzija reaktanta
A=B+C Fa=1-Fp—Qp Fe=Fp+ Qs Fg+ QB
2A=B+C FA=1_2(FB+QB) FC=FB+QB 2(FB+QB)

Membrana propustljiva prema produktu B
A=B+1/2C Fs=1-Fg—Qp Fe=(Fp+QB)/2 Fp+Qs
Membrana propustljiva prema produktu C
Fa=1-2(Fc+Qc) Fp=Fc+Qc 2 (Fe+Qc)

jednomembranski reaktor:

Polazeci od (2.13), (2.14) i uvodeci uopsteni izraz za permeacionu pogonsku silu do-
bijamo model:

reakciona zona:

dF; ‘ -~ :
b Da {v; fr —pa; [z — (Pry)™]} ; i=1,..,n (2.57)
s
separaciona zona:
d@Qi : L -~
dQ =Dap o™ —(Prg)] ; i=1,..,8 (2.58)
s

Drugo od prethodno navedenih ogranic¢enja je opisano jednacinama:

o = 0420
Q9 = 1,a3=0ili 02=0,C¥3=1 (259)

Iz prethodnih uslova i stehiometrije slede veze bezdimenzionih komponentnih protoka,
date u tabeli 2.1: za tri specijalna slucaja reakcije (2.1).
Jednacine modela se mogu prikazati u obliku:

dr;
ds

= Da (R-S) (2.60)

dQ;

ds

sa grani¢im uslovima: F;(0) = Fyp ; Q:(0) = 0 ; gde je i = 2(B) ili i = 3(C).

Reakcioni doprinos R (podrazumevajuéi elementarni reakcioni mehanizam) i separacioni
doprinos S su dati u tabeli 2.2:
dvomembranski reaktor:

Za dvomembranski reaktor i istostrujni klipni tok se, polazeci od jednacina (2.13) i

(2.14) uz uopsteni nelinearni izraz za pogonsku silu permeacije, model moze prikazati u
obliku:

=DaS (2.61)

1 =2ili7 =3 simetri¢ne reak.
1=2,3 asimetricne reak.

dF;
ds

= Da (R, = 5) { (2.62)
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Tabela 2.2: Reakcioni i separacioni doprinosi za jednomembranski reaktor

Reakcija R o S b
ey ot s — R ¥ (%) 3 <PT QB+BQD) J
2 i mp mp
24=B+C [2fmtee) | Lelintde) o|(Z5) - (Praes)"]
Membrana propustljiva prema produktu B
2(1-Fp-Qp) _ 2 Fg [ Fp+Qp 0 ( F )ms N (Pr Q )ma]
24+Fg—Qp Ke(2+Fp—QB) \/ 2+Fp—QB |\ 2+FB-QB QB+Qp
A=B+1/2C
Membrana propustljiva prema produktu C
1 F‘?U%+Qc)__20%+922 _Fo_ (p'(_fg_)mc__(f%~—£ﬁL—)mC}
2 1+ Fe Ke(1+Fo) \/ T+Fc 1+Fc On+Up

Tabela 2.3: Bezdimenzioni komponentni protoci za dvomembranski reaktor

Reakcija Komponentni protoci

A=B+C Fr=1-Fg—Qp Fc=Fp

2A=B+C Fa=1-2(Fp+Qp) Fc=Fp
A=B+1/2C Fy=1-Fg—0Qp Fe+Qc=(Fp+Qp)/2

dQ;

ds

= DaS;;i=2ilii=3 (2.63)

Pod simetriénim reakcijama podrazumevaju se reakcije sa jednakim stehiometrijskim
koeficijentima proizvoda. Iz ograni¢enja da su membrane permeabilne samo prema jednom
od produkata sledi:

= g =y =gy =0

alp = Qg3 =Liaz=ag =01l oy = g3 = 013 = gy = 1 (2.64)

Graniéni uslovi su: F; (0) = Fy ; Qi (0) = 0. Rezultujuée stehiometrijske relacije su
date u tabeli 2.3: gde su indeksi membrane izostavljeni, pri cemu su izrazi za R; 1 S; dati
u tabeh 2.4:

Kao sto je vet konstatovano, permeacioni fluks se moze povecati ili smanjenjem odnosa
pritisaka, Pr ili povecanjem protoka inerta u separacionoj zoni, Q) p, pa ¢emo posmatrati
dva grani¢na slucaja: a) Qp = Oniska vrednost Prib) Qp #0,Pr =1

2.4.2 Uticaj odnosa pritisaka (a)

Za ovaj slucaj postoji gornja granicna vrednost odnosa pritisaka koja je odredena nultim
vrednostima separacionih doprinosa, pod uslovima hemijske ravnoteze napojne smese 1
moze se odrediti na osnovu tabela 2.2: 1 2.4:. Da bi se ostvarila permeacija produkata
potrebno je da odnos pritisaka bude nizi od te grani¢ne vrednosti
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Tabela 2.4: Reakcioni i separacioni doprinosi za dvomembranski reaktor

Reakcija R;
A=B+C 1-Fp-Qp _ Fi e |(__Fs__ _Q_Q. 1

(=2) 1+F2—QB Ke(14+Fg—-Qg)* 2 <1+FB_QB PT
2A=B+C 1-2(Fp+@e)]? e @ T Sl Pr—9a_

(1=2) 1-2QB Ke(1-2Qp)°? 2 |\ 1-2QB QB+—22
A=B+1/2C ) .
i=2 1-Fp-Qp _ Fp Fo P (_FJB._>ml 4

1+Fc—QB Ke(14+Fc-QB)\/ 1+Fc—-Qp 2 1+Fc—-Qp Q +Q21.z
X o o
- 1 e L 32
=4 21 2 (m) Pr e
Tabela 2.5: Ravnotezni bezdimenzioni molski protoci
A=B+C 2A=B+C A=B+1/2C
Fpae=1—2 Fpe=1-22 Fpe=1-2
FB,ezz FB,ezz FB,ezz
FC,e =z FC,e =z FC,e = 2/2
z= gl g z=2Kevle ;- (Ke?—1)2*-3Ke’z+2Ke? =0
FB e
THFo,. A= B+C
¥ 2A B+C
Pr<{ 5 (2.65)
% Fc ; membrana propustljiva za B A—B
Fo = B+1/2C
m;—— membrana propustljiva za C
gde se ravnotezni protoci napoja dobijaju iz uslova hemijske ravnoteze
&% ak
Ke = B Ce (2.66)

The

i dati su u tabeli (2.5)

Teorijski, grani¢na konverzija, kada su membrane nepropusne za reaktant, se ostvaruje
za membranski reaktor sa beskona¢nom zapreminom, odnosno beskona¢nom povrsinom
membrane. Simulacijom je pokazano (slika 2.12:) da se u jednomembranskom reaktoru,
za beskonac¢nu povr$inu membrane, dostize kako reakciona tako i separaciona ravnoteza,
odnosno

lim R=0; lim S=0 (2.67)

p—c0 p—r0

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

Kod dvomembranskog reaktora se, permeacijom oba produkta istovremeno, odrzavaju
skoro konstantnim molski protoci u reakcionoj zoni $to rezultuje konstantnom vrednoséu
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0.20

X d

/ A

jednomem
R Ke=0.01 o
Da=100

Pr=0.045

©
T
(o))

konverzija, X,

reakcioni doprinos,Rx10°
separacioni doprinos, Sx10°
1
o
=

0.0 0.1 0.2 0.3
odnos brzina, ¢

Slika 2.12: Reakcioni 1 separacioni doprinosi R, S i konverzija reaktanta X 4 za jednomem-
branski raktor u funkeciji odnosa brzina ¢ (A= B + C)
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Slika 2.13: Reakcioni i separacioni profili doprinosa R, S za dvomembranski raktor (A =

B+ C)

doprinosa permeacije S a samim tim i reakcije R (slika 2.13:). Tako je uspostavljanje
ravnoteze u dvomembranskom reaktoru onemuguceno, pa se moze ostvariti potpuna kon-
verzija reaktanta za dovoljno visoku vrednost odnosa brzina .

Kao zakljucak sledi da je u dvomembranskom reaktoru granicna konverzija jednaka je-
dinici (potpuna konverzija). Kod jednomembranskog reaktora, grani¢na konverzija odgo-
vara asimptotskim vrednostima protoka produkta u reakcionoj i separacionoj zoni (pogle-
dati tabelu 2.1:) za beskonacno dug reaktor. Te asimptotske vrednosti se dobijaju iz
uslova ravnoteze, odnosno:

R=S=0 (2.68)

gde su izrazi za R 1 S, za posmatrane reakcije, dati u tabeli 2.2:. Tako se granicne
konverzije reaktanta X 4 max dobijaju simultanim reSavanjem jednacina (2.68). Ocigledno
je da eksponent m parcijalnih pritsaka ne utice na grani¢ne konverzije. Za reakciju A =
B + C se grani¢na konverzija moze dobiti analitickim putem kao

XA,max o FB,max + QB,max (269)
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gde je

£y ) Ke (1—Fl23,max) _Flg’,max
1—- Pr’ B_K6(1+F8,max)+FB,max

Iz prethodnih jednacina se vidi da u jednomembranskom reaktoru X4 max — 1 kada
Pr — 0.

Ilustracija prethodno recenog je slika 2.14: gde su prikazani konverzioni profili jedno
i dvomembranskog reaktora za posmatrane reakcije. U prethodnim tabelama su date
stehiometrijske relacije kao i reakcioni i separacioni doprinosi za razlicite tipove reakcija,
odnosno vrednosti stehiometrijskih koeficijenata. Iako su izrazi dosta razlic¢iti medusobno,
ponasanje pojedinih tipova reakcija je slicno pa ¢e se u daljem razmatranju posmatrati
samo reakcija A = B+ C. Takode, pri ispitivanju uticaja eksponenta m parcijalnih prit-
saka simulacije su pokazale da eksponent m nema znacajnog uticaja na globalno ponasanje
pa je, u daljem razmatranju, usvojena linearna pogonska sila za permeaciju (m = 1).

FB,max - (270)

2.4.3 Uticaj protoka inerta u separacionim zonama (b)

Za razliku od prethodnog slucaja (a), kada se uvodi inert u separacionu zonu, dvomem-
branski reaktor takode pokazuje asimptotsko priblizavanje maksimalnoj konverziji reak-
tanta (slika 2.15:). Maksimalna konverzija odgovara ravnoteznim uslovima (2.68). Tako,
jedno 1 dvomembranski reaktor se ponasaju sli¢no, pri ¢emu je ostvarena konverzija veca
u dvomembranskom reaktoru. Maksimalna konverzija, logi¢no, raste sa porastom protoka
inerta u separacionim zonama teze¢i potpunoj (Xamax = 1) za razliku od jednomem-
branskog reaktora, u dvomembranskom reaktoru nije potreban vrlo visok protok inerta
da bi se ostvarila potpuna konverzija reaktanta. Sa slike 2.16: se vidi da za postizanje
iste konverzije protok inerta raste kako ravnotezna konverzija (Ke vrednosti) opada.

2.5 Aproksimativni model membranskog reaktora sa
pretpostavkom reakcione ravnoteze

U slucaju veoma brze reakcije, odnosno za visoke Da vrednosti, moze se pretpostaviti da
se reakciona ravnoteza uspostavlja duz reaktora u reakcionoj zoni. Ovom pretpostavkom
se 1izbegava potreba za kinetickim podacima pri modelovanju membranskih reaktora za
posmatranu hemijsku reakciju, kao sto ce se pokazati u daljem tekstu. Treba reci da
pojedini autori koriste ,ravnotezni” model pri modelovanju jednomembranskih reaktora
(34], [80], [130]. Jednaline ,ravnoteznog”modela se mogu dobiti iz polaznog usvajan-
jem R = 0. U skladu sa pretpostavkom, napoj u reakcionu zonu je u stanju reakcione
ravnoteze, odnosno Fy, = F;, gde su ravnotezni protoci, za izabrane reakcije, dati tabelom
2.5:.

Za jednomembranski reaktor se model (2.60), (2.61) redukuje na sistem od jedne obiéne
diferencijalne jednacine i jedne algebarske jednacene:

dF;
ds

= —=Da S (F;, Qi) (2.71)
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Slika 2.14: Konverzioni profili u jedno i dvomembranskom reaktoru

a) Ke = 0.01, Da =100, Pr = 0.01, ¢ = 0.2, mp = 1;

b) Ke =0.01, Da =100, Pr =0.01, ¢ = 0.1, mg = 1;

¢) Ke=2x%10"% Da =100, Pr=1 x 1074, ¢ = 2, mg = 0.5, mg = 0.25;
d) Ke = 0.01, Da = 100, Pr = 0.01, ¢ = 0.8, mp = 1;

e) Ke = 0.01, Da = 100, Pr = 0.01, ¢ = 0.1, mp = 1;

f) Ke=2.15x107% Da =100, Pr =1 x 1074, ¢ = 2.6, mp = 0.5;

g) Ke=32x10"%, Da =100, Pr =1 x 1075, ¢ = 0.02, m¢c = 0.25

38
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Slika 2.15: Ostvarena i maksimalna konverzija reaktanta X, za jedno i dvomembranski

reaktor u prisustvu inerta u reakcionoj zoni
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Slika 2.16: Maksimalna konverzija reaktanta X 4 nax u funkciji protoka inerta ) p za jedno
1 dvomembranski reaktor

R(F;,Q:) =0 (2.72)

gde je i = 2(B) ili i = 3(C).

Izrazi za S (F;, Qi) 1 R(F;, Q;) su dati u tabeli 2.2:.

Za dvomembranski reaktor se redukovan model (2.62), (2.63) sastoji od jedne obicne
diferencijalne jednacine za simetric¢ne reakcije, ili dve diferencijalne jednacine za asimetricne
reakcije, uz jednu algebarsku jednac¢inu hemijske ravnoteze

dF; 1=21117=3 2za simetri¢ne rekc.
= — Aw. T - ) ) ) 2 :
ds Da S; (F;, Q:) { =23 za asimetri¢ne rekc. (2.73)
R F;, Qi) =0;t=2ilis=3 (2.74)

Izrazi za S; (F}, Q;) 1 R;(F;, Q;) su dati u tabeli 2.4:. Rezultati simulacije su prikazani
na slikama 2.17: 1 2.18: za izabrane parametre modela.

Sa sike 2.17:a) se vidi da je za jednomembranski reaktor, u odsustvu inerta, opravdano
koristiti pretpostavku o ravnotezi u reakcionoj zoni kao aproksimaciju ,neravnoteznog”
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Slika 2.17: a) Konverzioni profil u jedno i dvomembranskom reaktoru;

b) Razlika ravnotezne konverzije i aktuelnog molskog odnosa u reakcionoj zoni.

[ ,ravnotezni” model,
NE-,neravnotezni” model (bez prisustva inerta)
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modela u domenu visokih ¢ i Da vrednosti. Slika 2.17:b) prestavlja relativnu razliku
ravnotezne konstante Ke i aktuelnog odnosa molskih udela, Kz duz reaktora:

Ke — Kz

AKe = ‘ 100% (2.75)
Ke
gde je
vp Vo
Kp=-E_C (2.76)
i
A

Relativna razlika A Ke se smanjuje za jednomembranski reaktor sa porastom ¢. Sa
druge strane za dvomembranski reaktor A Ke ostaje skoro konstantno duz reaktora (slika
2.17:b). To je u skladu sa prethodnom diskusijom da se reakciona ravnoteza ne moze
ostvariti u dvomembranskom reaktoru. Iako na prvi pogled razlika deluje zanemarljivo
(< 1%), dvomembranski reaktor je veoma osetljiv na udaljavanje od hemijske ravnoteze,
Sto se vidi na slici 2.17:a). Tako, ,ravnotezni” model dvomembranskog reaktora ne moze
se prihvatiti, kao dobra aproksimacija, kada inert nije prisutan u reakcionoj zoni.

Kao sto bi se moglo pretpostaviti, aproksimacija o ravnotezi u reakcionoj zoni se moze
prihvatiti za dvomembranski reaktor u odredenom opsegu parametara modela, kada je
prisutan inert u separacionoj zoni (slika 2.18:a) i b).

2.5.1 Diskusija parametara modela

Korisno bi bilo odrediti opseg parametara modela u kome se moze prihvatiti pretpostavka
o ravnotezi u reakcionoj zoni, odnosno u kome se ostvaruje maksimalna konverzija reak-
tanta. Na slici 2.19: su prikazane graniéne ¢ vrednosti (iznad kojih se konverzija u
jednomembranskom reaktoru, bez prisustva inerta, razlikuje manje od 1% od maksimalne
konverzije) kao funkcije Da i Ke u log-log koordinatama. Odnos pritisaka je 10% od mak-
simalno dozvoljenog po izrazu (2.65). Na slici 2.20: su prikazani uslovi za postizanje 99%
konverzije reaktanta u dvomembranskom reaktoru. U opsegu niskih Da vrednosti krive
imaju vertikalne asimptote, koje na slici nisu prikazane zbog ograni¢nog opsega ¢ vred-
nosti. To znaci da ispod odgovarajucih Da vrednosti nije moguce ostvariti maksimalnu
konverziju. Kao §to bi se moglo oc¢ekivati, za nize vrednoti Ke granicna vrednost Da je
manja. Sa druge strane, ¢(Da) krive se priblizavaju pravoj Da ¢ = const u upsegu vecih
Da vrednosti. Sa slika bi se grubo mogle proceniti Da vrednosti iznad kojih se p(Da)
krive mogu aproksimirati hiperbolama Da¢ = const. Za jednomembranski reaktor je
priblizno Da* = 30 a za dvomembranski priblizno Da* = 20. Tako se moze zakljuciti da
su u oblasti Da > Da* performanse membranskih reaktora funkcije proizvoda Da ¢ a ne
pojedinacnih parametara Da i ¢. To je simulacijom provereno u $irokom opsegu konverz-
jja reaktanta. Razmatrajuci uticaj Ke na granicne Da ¢ vrednosti, u opsegu Da > Da*,
vidi se da je on kompleksniji za jednomembranski reaktor. U posmatranom opsegu Ke
vrednosti, granicne Da ¢ vrednosti su monotono opadajuce funkcije od Ke.

Na slikama 2.21: 1 2.22:, za visoke Da vrednosti, grani¢ne Da ¢ vrednosti su prikazane
u funkeiji Qp 1 Ke. Za jednomembranski reaktor grani¢ne Da ¢ vrednosti se povecavaju
kako (Qp raste i Ke opada. Za dvomembranski reaktor granicne Da ¢ krive izgledaju,
na prvi pogled, ¢udno (promena trenda). Promena trenda se deSava za @Qp vrednosti
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Slika 2.18: a) Konverzioni profil u jedno i dvomembranskom reaktoru;

b) Razlika ravnotezne konverzije i aktuelnog molskog odnosa u reakcionoj zoni.
F-,ravnotezni” model,

NE-,neravnotezni” model (prisustan inerta)
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Slika 2.19: Odnosi brzina ¢ iznad kojih se u jednomembranskom reaktoru (bez prisustva
inerta) ostvarena konverzija reaktanta razlikuje manje od 1% od maksimalne.
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Slika 2.20: Odnosi brzina ¢ iznad kojih je u dvomembranskom reaktoru (bez prisustva
inerta) ostvarena konverzija reaktanta 99% od maksimalne



2. IZOTERMSKA ANALIZA MEMBRANSKIH REAKTORA 46

200

160 jednomem. Ke=10"

Da>30

120 =

Da ¢

40 |-
10

(|l 1 | 1 1
0 20 40 60 80 100

protok inerta u separacionoj zoni, Q

Slika 2.21: Da ¢ vrednosti koje odgovaraju 99% maksimalne konverzije u jednomemran-
skom reaktoru

iznad kojih se ostvaruje potpuna konverzija reaktanta (isprekidane linije), medutim, ner-
avnotezni 1 ravnotezni model dvomembranskog reaktora su uporedivi samo u oblasti punih
linija.

2.5.2 Zakljucak

Kada se razmatraju membranski reaktori sa membranama propusnim samo prema jed-
nom produktu, tada se u izotermskom jednomembranskom reaktoru maksimalna
konverzija ostvaruje pri postizanju reakcione i separacione ravnoteze. Ova
maksimalna konverzija se, prema tome, moze izracunati usvajanjem nultih vrednosti reak-
cionih 1 separacionih doprinosa. Maksimalna konverzija u jednomembranskom reak-
toru se priblizava potpunoj konverziji kada se odnos pritisaka priblizava nuli (bez
prisustva inerta u separacionoj zoni) ili kada je protok inerta u separacionoj zoni
dovoljno visok. Generalno receno, u realnim uslovima jednomembranski reaktor
ne obezbeduje potpunu konverziju reaktanta.

Zahvaljujuéi permeaciji oba produkta, konstantni nenulti molski udeli produkata se
odrzavaju u reakcionoj zoni dvomembranskog reaktora (bez prisustva inerta), rezultujuéi
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konstantnom pogonskom silom za prmeaciju. Tako se ravnotezni uslovi u reakcionoj
zoni ne ostvaruju pa se n dvomembranskom reaktoru (bez prisustva inerta)
moze ostvariti potpuna konverzija. Kada su uvodi inert u separacione zone, visok
(ne beskonacnan) protok inerta obezbeduje potpunu konverziju.

Maksimalne konverzije se ne mogu postici ako je Da vrednost ispod neke graniéne.

Ova donja graniéna vrednost se povetava sa povetanjem ravnotezne konstante Ke. U
oblasti Da vrednosti iznad graniéne (Da > Da*), ista konverziona efikasnost se
postize za istu vrednost proizvoda Dap. U oblasti Da > Da*, granicna vrednost
proizvoda Da ¢ jedno i dvomembranskog reaktora za koji se poztize 99% maksimalne
konverzije zavisi od konstante ravnoteze Ke 1 odnosa pritisaka Pr ili protoka inerta Qp.
Bez prisustva inerta, ako je Pr vrednost manja od maksimalno dozvoljene (pri kojoj
izostaje pomeranje ravnoteze) granic¢na vrednost Da ¢ je opadajuca funkcija od Ke.
Slicna zavisnost Ke 1 granicnog Da ¢ vazi i1 za jednomembranski reaktor sa inertom
u separacionoj zoni. Za maksimalnu konverziju, manju od potpune, grani¢na vred-
nost Day je rastuca funkcija protoka inerta ()p kako za jednomembranski tako i
za dvomembranski reaktor. Kod dvomembranskog reaktora su grani¢ne vrednosti
Da ¢ opadajuée funkcije od @Qp iznad protoka inerta pri kojem se postize potpuna
konverzija 1 postaju konstante za dovoljno visoke vrednosti ().

U skladu sa prethodnim zakljuc¢cima, model koji podrazumeva hemijsku ravnotezu u
reakcionoj zoni se moze koristiti kao aproksimacija za jednomembranski reaktor u opsegu
parametara gde se postize konverzija bliska maksimalnoj. Za dvomembranski reaktor
sravnotezni” model moze biti aproksimacija ,neravnoteznom” samo u slucaju
prisutva inerta u separacionoj zoni 1 pri maksimalnoj konverziji manjoj od potpune.



3

Neizotermska analiza
dvomembranskog reaktora

3.1 Uvod

U prethodnim poglavljima su razmatrani izotermski membranski reaktori, pri cemu je ak-
cenat dat na uporedivanju jedno i dvomembranskih reaktora. Pokazalo se da je u dvomem-
branskom reaktoru moguce ostvariti vecu konverziju, 1zuzev u slucaju visoke ravnotezne
konverzije 1 membrana izrazito propustljivih prema reaktantu.

Kako je vecina industrijski ostvarenih reakcija povezana sa toplotnim efektima, namece
se potreba neizotermske analize membranskih reaktora. U literaturi su neizotermski efekti
na jednomembranske reaktore proucavani u manjem obimu [24], [55], [60], [99]. Za, na
primer, visoko endotermne reakcije sa niskim ravnoteznim konverzijama 1 na visokim
temperaturama, bitna je moguénost ostvarivanja visoke konverzije uz $to nize, ekonomski
prihvatljivije, temperature. U ovom poglavlju ¢e se razmatrati neizotermski efekti samo
za dvomembranski reaktor [108].

. L
3.2 Razvoj matematickog modela
Razmatrace se opstiji slucaj dvomembranskog reaktora gde su membrane propustljive
prema svim komponentama reakcione smese. Pored navedenih pretpostavki pri izvodenju
1izotermskog modela, neizotermski model dvomembranskog reaktora podrazumeva i sledeca

ogranicenja.

e konstantne specificne toplote komponenata

konstantni koeficijenti prenosa toplote

konstantan toplotni efekat reakcije

permeabilnost opada sa temperaturom po relaciji karakteristicnoj za Knudsen-ov
difuzioni mehanizam.

e nema inerta u reakcionoj zoni

49
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e nema protoka na ulazu separacionih zona

Razmatrac¢emo samo istostrujni klipni tok jer su za ostale tipove strujanja efekti
analogni.

Bezdimenzioni model se sastoji od ve¢ navedenog materijalnog bilansa (2.13), (2.14),
uz temperaturnu korekciju permeabilnosti, 1 energetskog bilansa.

Materijalni bilans:

reakcione zona,

dF;

s = g v; fT—’)’ZQOj Qj; (.’17,' = P’I‘j yji) (31)

d=1

separacione zone,

dQ ;i
ds

= Dav [p; aji (zi — Prjy;)] (3.2)

Energetski bilans:
reakciona zona,

dTu .
ds L —E?zllpicpi {Da fT‘ [(Tu - 1) Zi:l Vi Cp1 + ,6] + \Iﬂe‘ (TU 57 T'Lte) - (3 3)
S, (T, - 1)
separacione zone,
] Tu—Tp;) [D " auC P ¥
ds  Li=:1Q50m {(Tu—Tp;) [Davyp; 3oiy asi Cpi (zi — Pry;) + 8] - (3.4)
— U (Tp; — Tpe;) }
gdesu:t=1,...,n5=1,...,m

n je broj komponenata (n = 3) a m je broj membrana (m = 2).

Bezdimenzioni parametri (Da, ¢;, aj;) su definisani za odabranu referentnu temper-
aturu 7°; odnosno u njima figurisu konstanta brzine k° i permeabilnosti Pﬁ, Peg za tu
temperaturu.

Bezdimenziona funkcija brzine reakcije fr je data izrazom

B E 1 _y, Ty T3 _
fr=exp [RTO (1 Tu)il (ml Ko > (3.5)

Bezdimenzioni parametri ¥;, W¥, ¥, (indeksi prenosa toplote) su definisani kao

AU, L AU, ApUY, (3.6)

j= k) e — 1) el — '
f1 Cp, fAopy’ ¢ flop,

gde eksponent f uz molski protok f; oznacava napoj (umesto eksponenta 0 u izotermskom

slucaju).
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Bezdimenzioni parametar

AH

=Ty,

(3.7)

zvacemo indeks generisanja toplote.

Parametar v predstavlja koeficijent temperaturne korekcije permeabilnosti kompone-
nata. Temperaturna zavisnost permeabilnosti komponenata zavisi od permacionog meha-
nizma kroz membranu [24], [99], [48]. Za mehanizam transporta Knudsen-ovom difuzijom

je:

1

g 3.8
Y Tu (3.8)

Temperaturne zavisnosti konstante brzine razlaganja reaktanta k i konstante ravnoteze
Ke su:

E 1
M o
k = k" exp l 5 (1 u>] (3.9)
AH 1
A 0 A ¢
Ke = Ke® exp l = (1 Tu)] (3.10)

kY i Ke" su vrednosti na referentnoj temperaturi 7°.
Pri tome su bezdimenzione temperature:

!

Tu

7o’

TU; Tpe]
—_'Tue 3 W;Tpej T T0

u reakcionoj zoni, separacionim zonama, okolini reakcione zone 1 okolini separacionih

zona, respektivno. Bezdimenziona specificna toplota komponente je:

!

G5 (3.12)

Cpi ey
Cpy

3.3 ReSavanje matematickog modela

Resavanje neizotermskog problema je znatno kompleksnije od resavanja izotermskog mod-
ela. Pocetni problem sistema diferencijalnih jednacina (3.1)-(3.4) se refava uz sledece
pocetne uslove:

 Fy(0) = F/; Tu(0) = Tw!
' Qji(0) = 0;Tp;(0) = Tp!

Pri ovim uslovima su molski udeli na ulazu separacionih zona nedefinisani, pa se
primenom L 'Hospital-ovog pravila [105] dobija:

s=0 (3.13)

aji (3 — Priys)
Y i1 O (2 — Priyi)

s=0; yji =

e e e e
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U skladu sa poéetnim uslovima (3.13), imenioci u izrazima (3.4) su na ulazu u sepa-
racione zone jednaki nuli, pa iz uslova da izvodi dT'p;/ds imaju konacnu vrednost sledi:

Tu [Dayp; 3y @5i Opi (x: — Pryyis) + 5] + ¥, Tp;
Da~yg; Y i1 i Opi (z — Prjy;) + ¥, + \I/’;j

8=0;Tp; = (3.14)

Kako su izvodi po jednacini (3.4) za s = 0 nedefinisani, primenom L’Hospital-ovog
pravila se dobija:

o — 0. 905 _ Daye; iy @i Cpisdi + ;55" (3.15)
' " ds 2Dayp; Y i @i Cp; (2 — Prjys) + Y+ VL, '
gde je
dTu 1 d; dy;i o
Qi = el e Prjy;: + 572 (Tu — ij)] + (ds = e d; ) (Tu—Tp;) (3.16)

Resava se sistem diferencijalnih jednacina (3.1)-(3.4) uz granicéne uslove (3.13)-(3.15)
gde su resenja F; = F;(1), Q; = Qji(1), Tu = Tu(l) iTp; = Tp;(1). Pri resavanju
su alternativno koris¢ene modifikovana Runge-Kutta metoda sa automatskom korekcijom
koraka integracije 1 metoda ortogonalnih kolokacija.

Kao implemantacija modifikovane Runge-Kutta metode je koriscena DVERK proce-
dura iz IMSL biblioteke FORTRAN rutina. Medutim, direktno resavanje jednacina mod-
ela nije davalo rezultate u vecini sluc¢ajeva zbog zbog slabo uslovljenog sistema (jednacina
(3.4))u prvim iteracijama gde su protoci @;; priblizno jednaki nuli. Da bi se izbegli ovi
problemi, sledec¢i postupak je koris¢en. Membranski reaktor je podeljen u dve sekcije:
Sekcija I: 0 < s < s4 1 Sekeija II: s4 < s < 1. Pocetna vrednost za s4 (0 < s4 < 1)
Je 1zabrana proizvoljno. Sekcija I je reSavana usvajanjem idealnog mes$anja kao nacina
strujanja, odnosno:

F!/ = F;+ Da V,-fr~'ng0]-aﬁ (zi — Prjy;)| =0 (3.17)
j=1
QRji — Da [803' ouge [y =~ Prj yji)] =0 (3.18)

(Tu—Tu!) Y0 F/ Cpi + Da fr [(Tu—1) Y0, vi Cp; + 8] + U (Tu — Tu,) —
2 ¥V (Tpj —Tu) =0

(3.19)
Iz energetskog bilansa za separacione zone moze se izraziti T'p; kao
Tu e i Cpi + 0 +‘I/p-Te'
Tp} . (Zz_l QJ P J) ej p J (320)

2 i1 Qi Opi+ ¥ + U,
Sistem nelinearnih algebarskih jednacina (3.17)-(3.19) se regava po n x (m+1) +1
nepoznatih protoka na izlazu reakcione, Fj i separacionih zona, Qj; (i = 1,...,n; j =




3. NEIZOTERMSKA ANALIZA DVOMEMBRANSKOG REAKTORA 53

Tabela 3.1: Fiksirani parametri za proracun

Odnos pritisaka Pr = Pry = Pry =0.05
Konstanta ravnoteze Ke?=0.1

Indeks transporta toplote kroz membrane ¥, = ¥y = 10

Toplotni kapacitet Cpa=Cpp=Cpc =1
Permselektivnost ap=agp =094 =0.1

ap = o =azc =1
o = (g = i = 0.1

1,...,m) kao i temperaturi na izlazu reakcione zone, Tu. Za reSavanje sistema nelin-
earnih algebarskih jednacina je koristena ZSPOW procedura iz IMSL biblioteke FOR-
TRAN rutina. Temperature na izlazu separacionih zona T'p; se, na kraju, odreduje iz
jednacine (3.20). Resgenja Sekcije I se uzimaju kao pocetne vrednosti za Sekciju II koja
se resava DVERK procedurom. U sledecoj iteraciji se s; smanjuje. Proracun je zavrsen
kada su resenja Sekcije IT u dve iteracije dovoljno bliska. Treba primetititi da i ovaj metod
moze da postane nestabilan kako s; — 0.

Metod ortogonalnih kolokacija se pokazao efikasnijim pri reSavanju neizotermskog
problema. Ovaj metod je takode primenjivan pri resavanju izotermskog modela 1 opisan
je u magistarskom radu [105]. Metod se zasniva na transformisanju sistema diferenci-
jalnih u sistem algebarskih jednacina. Tako, treba obezbediti konvergenciju iterativnog
postupka za reSavanje rezultujuéeg nelinearnog sistema. U cilju poboljsanja konvergent-
nih karakteristika, sistem je dekomponovan u manje podsisteme. Polazne procene Fi(s),
Qji(s), Tu(s), T'pj(s) u kolokacionim tackama su dobijene reSavanjem prezentovanog mod-
ela idealnog mesanja (3.17)-(3.20). Zadovoljavajuca tacnost je dobijena sa maksimalno
10 kolokacionih tacaka.

3.4 Rezultati i diskusija

Ispitivane su sledece reakcije:

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

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

Usvojen je najnepovoljniji slucaj u smislu gubitka reaktanta iz reakcione zone: napoj
je cist reaktant. Kako se broj parametara modela povecao, u odnosu na izotermski slucaj,
u cilju analize su neki parametri fiksirani i njihove vrednosti su date u tabeli (3.1). Za
promenljive parametre u proracunu data su ogranic¢enja u tabeli (3.2)

3.4.1 Efekat odnosa brzina

Kao 1 u prethodnim analizama posmatracemo uticaj odnosa brzina na performanse mem-
branskog reaktora. Posmatrajuéi izraz za odnos brzina, moze se zakljuciti da njegovo
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Tabela 3.2: Ograni¢enja promenljivih parametara

Temperature okoline Tpe = Tpes = Tper
Odnosi brzina 1/2¢ = ¢, = @,
Inteksi prenosa toplote izmedu 1/20? = ¥, = 0%,
separacionih zona 1 okoline

povetanje znac¢i povecanje ukupne povrdine ili smanjenje debljine membrane (karakter-
istike membrane), pri konstantnim ostalim velicinama. Na slici 3.1: je prikazan efekat
odnosa brzina na konverziju i izlaznu temperaturu 1z reakcione zone za adijabatski slucaj
(nema razmene toplote sa okolinom ¥y = ¥%, = 0)

Nulta vrednost odnosa brzina odgovara neizotermskom (adijabatskom) konvencional-
nom reaktoru. Kao $to je ve¢ receno, za visoke vrednosti Da ostvarena konverzija tezi
ravnoteznoj. Kao $to se moze videti sa slike 3.1: konverzija raste sa porastom odnosa
brzina kako za egzotermne (AH < 0) tako i za endotermne reakcije (AH < 0). Kao &to
se moglo pretpostaviti za adijabatski slucaj, izlazna temperatura iz reakcione zone raste
za egzotermne a opada za endotermne reakcije.

3.4.2 Efekat temperature ulaza u reakcionu zonu

Kako se membranskim reaktorima moze povecati stepen napredovanja povratnih reak-
cija, postoji ekonomski znac¢ajna moguénost smanjenja radne temparature za visoko en-
dotermne reakcije. To je ilustrovano na slici 3.2:. Za reakciju A = B + C konverz-
ija ostvarena pri odnosu brzina ¢ = 0.3 i temperaturi napoja Tu/ = 0.5 je priblizna
ravnoteznoj konverziji (¢ = 0) za mnogo vidu temperaturu napoja Tu/ = 1.5. PonaSanje
reakcija sa razlicitim stehiometrijskim koeficijentima je sliéno pa ¢e se nadalje razmatrati
samo reakcija A = B + C kao reprezentativna.

Uticaj temperature napoja na konverziju za endotermnu reakciju, za razlicite vrednosti
aktivacione energije F 1 toplote reakcije AH, i konstantnu vrednost indeksa generisanja
toplote [ je prikazan na slici 3.3:

Usvojena je dovoljno visoka vrednost Da, koja obezbeduje uslove u reakcionoj zoni
priblizno ravnoteznim. Postoji presek krivih za razlicite vrednosti AH (E = const)
sto je u skladu sa van’t Hoff-ovom relacijom dln Ke/dInT = AH/ (RT?). Sa slike je
ocigledno da je uticaj varijacije A H mnogo izrazeniji od uticaja varijacije F. Za razliku od
konvencionalnog reaktora gde se za endotermne reakcije ostvaruje veca konverzija na visim
temperaturama napoja, za membranski reaktor postoji optimalna temperatura napoja.
Opadanje konverzije reaktanta na na visim vrednostima 7'/ se moze objasniti negativnim
uticajem temperature na permeabilnost produkata. Medutim, za nize vrednosti Da utica]
permeacije je manje izrazen pa se membranski reaktor ponaga analogno konvencionalnom
(slika 3.4:)

Za egzotermnu rakciju, uticaj temperature napoja na konverziju reaktanta pri uslovima
bliskim ravnotezi (visoka Da vrednost) je prikazana na slici 3.5: za razlicite vrednosti AH
(E = const). Uticaj varijacije aktivacione enargije F nije prikazan jer, sli¢no kao na slici
3.3:, nije znacajan.

Opadanje konverzije sa rastom temperature napoja je reazultat negativnog efekta kako
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Slika 3.1: Konverzija reaktanta X4 1 izlazna temperatura iz reakcione zone Tu u funkeiji
odnosa brzina ¢ (napoj-¢ist reaktant, Da = 10, Tu/ =1, E/RT° = +1, AH/RT® = +1,
B=35)
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Slika 3.2: Konverzija reaktanta X4 u funkciji odnosa brzina ¢ za endotermne reakcije 1
razlicite bezdimenzione temperature napoja T'u/ (napoj-¢ist reaktant, adiabatski slucaj,

Da =10, E/RT® =1, AH/RT® =1, 8 = 0.5)
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Slika 3.3: Konverzija reaktanta X4 u funkeiji bezdimenzione temperature napoja Tu/ i
razlicitih odnosa aktivacione energije 1 toplote reakcije E/AH (A = B + C, napoj-¢ist
reaktant, endotermna reakcija, adijabatski slucaj, Da = 10, ¢ = 0.25, 7 = 0.5)



3. NEIZOTERMSKA ANALIZA DVOMEMBRANSKOG REAKTORA a8

0.60

055 | 10.0
i L

o 55 L 8.0
S
o s
S
L™
5 045 5.0
o
(E‘ 1 /
‘T 040 |
o Da=2.0
> -
=
O 035 |-

0.30 |

S R T e L
0 1 2 3 4 5

temperatura napoja, Tu

Slika 3.4: Konverzija reaktanta X4 u funkciji bezdimenzione temperature napoja 7Tu’
1 Damkohler-ovog broja Da (A = B + C, napoj-Cist reaktant, endotermna reakcija,
adijabatski slucaj, E/AH = 2, ¢ = 0.25, 8 = 0.5)
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Slika 3.5: Konverzija reaktanta X4 u funkciji bezdimenzione temperature napoja T'u’ i
razlicitih odnosa aktivacione energije 1 toplote reakcije E/AH (A = B + C, napoj-cist
reaktant, egzotermna reakcija, adijabatski slucaj, ¢ = 0.25, f = —0.5)
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Slika 3.6: Konverzija reaktanta X4 u funkciji indeksa generacije toplote 3 i razlicitih
odnosa aktivacione energije i toplote reakcije £/AH (A = B + C, napoj-¢ist reaktant,
adijabatski slucaj, Da = 10, ¢ = 0.25)

na ravnoteznu konverziju tako 1 na permeabilnost komponenata. Za nize Da vrednosti,
uticaj kinetike postaje primaran (povecanje brzine reakcije sa temperaturom) uslovljava-
juci ekstremum na krivoj X 4 (T'uf).

3.4.3 Efekat indeksa generisanja toplote

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

Vece vrednost || znaéi izrazeniju promenu temperature u reakcionoj zoni (jednacine
(3.7), (3.3). Uzimajuci u obzir uticaj temperature na konverziju reaktanta, porast vred-
nosti || (opadanje toplotnog kapaciteta reaktanta pri AH = const) uzrokuje opadanje
konverzije kako za endotermne tako i za egzotermne reakcije, izuzimajuci slabo endotermne
reakcije u opsegu nizih || vrednosti.

!

e

Pe—
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Slika 3.7: Konverzija reaktanta X4 u funkciji indeksa prenosa toplote za reakcionu U}
1 separacione zone WP 1 razlicite temparature okoline u kontaktu sa reakcionom 7'u, i
separacionim zonama 1T'p. (A = B + C, napoj-¢ist reaktant, endotermna reakcija, Da =
10, ¢ =085, Tu’ =1, 0= 0.5)

3.4.4 Uticaj razmene toplote sa okolinom

Rezultati simulacije neadijabatskog membranskog reaktora (razmena toplote sa okolinom )
su prikazani na slikama 3.7: (endotermna reakcija) i 3.8: (egzotermna erakcija).

Razmatrana su dva slucaja: (a) razmena toplote izmedu reakcione zone i okoline, sep-
aracione zone su izolovane (¥}, = 0); (b) razmena toplote izmedu separacionih zona i
okoline, reakciona zona je izolovana (V" = 0). Temperature okoline (T'u,, T'p,) su uzete
konstantnim. Za oba slucaja, konverzija asimptotski tezi granicnoj vrednosti, kako za
endotermne tako 1 za egzotermne reakcije. Tako, moze se odrediti optimalna vrednost
indeksa prenosa toplote, odnosno optimalne vrednosti povrsine za razmenu ili optimalne
vrednosti koeficijenata prenosa toplote, iznad kojih je dalje povecanje konverzije beznaca-
jno.

P

—
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Slika 3.8: Konverzija reaktanta X4 u funkciji indeksa prenosa toplote za reakcionu WY
1 separacione zone WP i razlic¢ite temparature okoline u kontaktu sa reakcionom 7'u, i
separacionim zonama T'p, (A = B + C, napoj-Cist reaktant, egzotermna reakcija, Da =
10, ¢ = 0.25, Tuf =1, 8 = —0.5)
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3.5 Zakljucak

Sto se tice uticaja aktivacione energije F i toplote reakcije A H uopstene povratne reakcije
aA = bB + ¢C na performanse neizotermskih membranskih reaktora u oblasti visokih Da
vrednosti (uslovi bliski ravnoteznim), efekat varijacije F je zanemarljiv u odnosu
na efekat varijacije AH.

Pokazano je da se u dvomembranskom reaktoru moze povecati konverzija reak-
tanta znacajno iznad ravnotezne kako za endotermne tako i za egzotermne povratne
reakcije pod adijabatskim i neadijabatskim uslovima. Za endotermne reakcije je
pokazano da se znacajna konverzija moze ostvariti na nizim, ekonomski prihvatljivijim,
temperaturama.

Posmatrajuéi membrane za koje je karakterican negativan temperaturni uticaj na per-
meabilnosti komponenata, kod endotermnih reakcija postoji optimalna temper-
atura napoja, dok se kod egzotermnih sa povecanjem temperature konverzija smanjuje.

Konverzija reaktanta opada sa porastom indeksa generisanja toplote || kako
za endotermne tako 1 za egzotermne reakcije, izuzev nisko endotermnih reakcije u
oblasti niskih |3| vrednosti.

Pokazano je da se konverziona efikasnost moze povecati razmenom toplote sa okolinom.
Pri tome se moze odrediti optimalna koli¢ina razmenjene toplote sa okolinom, kako
za endotermne tako 1 za egzotermne reakcije.



4

Teorijska analiza primenljivosti na
disocijaciju vode

4.1 Dosadasnja istrazivanja

Proces dekomponovanja (razlaganja) vode na kiseonik i vodonik bi mogao biti jedan
od najatraktivnijih procesa za skladistenje energije. Teoretski, najjednostavniji metod
dekomponovanja vode je direktnim termickim dekomponovanjem (termoliza). Medutim,
molekul vode je veoma stabilan, odnosno ukupna slobodna energija vodonika 1 kiseonika
je mnogo veca od slobodne energije vode na normalnoj temperaturi. Tako su glavni
problemi pri direktnom razlaganju vode: a) niska konverzija pri visokim temperaturama
[86]; b)odstranjivanje produkata u cilju povetanja konverzije. Naime, kako je navedeno u
[50], proces nije potrebno voditi na suvige visokoj temperaturi, ako se obezbedi dovoljno
efikasan proces za separaciju produkata (vodonika i kiseonika)

Uzimajuéi u obzir negativan ekolosgki aspekt koris¢enja fosilnih 1 nuklearnih goriva, kao
1zvor energije za ova) proces bi mogao biti koncentrisana sunceva energija. Koristenje so-
larne radijacije u cilju proizvodnje vodonika je ekstenzivno razmatran teorijski 1 prakticno
(11), [12], [17], [18], [34], [50], [51], [79], [80], [81], [85], [86], [87]. Jedno od predlozenih
reSenja za separaciju produkata je koris¢enje polupropustljivih membrana:

a) neporozne membrane, najvise permeabilne prema jednom od produkata. Moguée
konfiguracije su: jednomembranski reaktor sa membranom permeabilnom prema kiseoniku
[12], [85], [86] ili vodoniku ili dvomembranski reaktor (prva membrana propustljiva prema
kiseoniku a druga prema vodoniku). Nedostatak neporoznih membrana je relativno nizak
permeacioni fluks.

b) porozne membrane koje ¢ija je permeabilnost najveta prema vodoniku, kao
komponenti sa najmanjom molekulskom masom [34], [79], [80], [81]. Porozne membrane
imaju veéi permeacioni fluks ali nisku selektivnost.

Dosta napora je ulozeno pri proizvodnji visokotemperaturnih mambranskih materijala
gde su membrane propustljive prema vodoniku 1 kiseoniku ali uglavnom u cilji razvoja
takozvanih gorivih ¢elija (u literaturi navedenih kao SOFS - solid oxide fuel cells). Gorive
celije su uredaji u kojima se hemijska energija transformise u elektricnu transportom jona
(uglavnom kiseoni¢nih, u manjoj meri vodoniénih) kroz membranu od évrstog elektrolita.
Principi 1 dalji pravel razvoja fuel cell tehnologije zasnovanim na ¢vrstim oksidima kao
elektrolitima su opisani u radovama [4], [95]. Traba napomenuti da su membrane u

64
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Anoda Katoda Anoda Katoda

a) b)

Slika 4.1: Vodoniéno/kiseonicne gorive ¢éelije: a) Elektrolit-provodnik kiseoni¢nih jonova;
b) Elektrolit-provodnik vodonicnih jonova

jednomembranskim reaktorima za termicko razlaganje vode, koji su do sad ispitivani,
produkovane od istog materijala kao i membrane u gorivim ¢elijama (uglavnom stabilisana
ili porozna cirkonioa - Zr(Qs,). Naredno izlaganje je posveceno gorivim ¢elijama.

Gorive celije su postale predmet vrlo irokog intereseovanja u zadnje vreme 1 u spisku
literature je naveden veliki broj objavljenih radova iz te oblasti. Postoji vise vrsta gorivih
¢elija koje funkcionigu kako na nizim tako i na vi§im temperaturama. Za funkcionisanje
¢elije je potrebno gorivo (vodonik, ugljenmonoksid, ugljovodoni¢no gorivo) i oksidant
(vazduh, kiseonik). Vodoniéno/kiseoniéne gorive ¢elije [66] su skicirane na slici 4.1:

U ¢celiji a) se na katodi odvija sledeca elektrohemijska reakcija,

1
—0y +2¢~ — 0%
2

dok se na anodi odvija reakcija,

Hy + 0% — Hy0 + 2e”

pri ¢emu se kroz elektrolit transportuju kiseoni¢ni joni (oksidni provodnik), a elektroni
spoljagnjim elektricnim kolom.
U ¢eliji b) se na anodi odvija elektrohemijska reakcija,

Hy — 2H' 4 2e”
a na katodi,
1
2H+ + -2—()2 +2e" — HQO

pri cemu se kroz elektrolit transportuju vodonicni joni (protonski provodnik) a elek-
troni spoljasnjim elektricnim kolom. Radna temperatura visokotemperaturnih gorivih
celija je oko 1300 K.



4. TEORIJSKA ANALIZA PRIMENLJIVOSTI NA DISOCIJACIJU VODE 66

Opisani proces je suprotan procesu elektrolize vode. Elektriéna energija potrebna za
elektrolizu vode, kao uobicajenom procesu razlaganja vode, se danas dobija uglavnom po-
mocu fosilnih 1 nuklearnih goriva. Lako se moze, iz prethodnog razlaganja, zakljuciti da
se umesto elektrolize moze koristiti termoliza vode u membranskom reaktoru pri ¢emu bi
bile primenjene membrane koje se koriste u visokotemperaturnim gorivim celijama, dok
se kao izvor enegije moze uzeti koncentrisana sunceva energija. Naime, primena cvrstih
elektrolita nije ograni¢ena na gorive ¢elije. Pored pomenutih jednomembranskih reaktora
za termolizu vode sa neporoznim membranama [12], [85], [86], postoji i konstrukcija elek-
trohemijske celije gde se kao izvor kiseonika koristi voda razlaganjem na kiseonik i vodonik
na katodi [111].

U mnogo §iroj upotrebi su oksidni od protonskih provodnika. Od oksidnih provod-
nika se najcesce spominju oksidi dvo ili trovalentnih katjona (Y903, YbyO3, CaO, MgO,
ScyO3) kao dopanti (primese) u oksidima ¢etvorovalentnih katjona (ZrO,, ThO,, CeO,).
Od posebnog znacaja je itrijum stabilisana cirkonia (YSZ) koja predstavlja 6-10% rastvor
Y203 u ZrO, [4], [10] kao i kalcium stabilisana zirkonia (CSZ) i stroncium stabilisana
cirkonia (SSCZ) [4], [10], [20],[22], [25], [26], [27], [28], [77], [138], [159], [160]. Provod-
nost prema kiseoniku je ispitivana u temperaturnom opsegu od radne temperature gorivih
¢elija pa sve do iznad 2000 K [17]. U zadnje vreme se ekstenzivno ispituju ¢vrsti oksidi
perovskitne strukture ABO3 gde su A i B katjoni prelaznih metala. A i B mesta u kristal-
noj resetki se zamenjuju vige ili nize valentnim katjonima pa njihova defektna struktura
(anjonske ili katjonske $upljine) uslovljava i njihove poluprovodne osobine. Ovi oksidi
pokazuju kako oksidnu [19], [115], [143], [144], [145], [158] tako i protonsku provodnost
[66], [67], [L12] Pored primene u gorivim ¢elijama pomenuti materijali se koriste u mem-
branskim reaktorima gde nije prevashodni cilj dobijanje elektriéne energije [5] (perovskitni
oksidi), [20] (YSZ), [24] (perovskitni oksidi), [31] (CSZ, SCZ, YSZ), [42], [43] (SDC- Sm
dopiran cerium oksid), [60] (YSZ), [101] (YSZ), [113] (perovskitni oksidi). Za direktnu
disocijaciju vode na visokim temperaturama su koris¢ene membrane permeabilne prema
kiseonikuYSZ, YSC [18], CSZ [86].

Pokusgaj teorijske ili eksperimentalne analize dvomembranskog reaktora (oksidno i pro-
tonski propusna membrana), nije pronaden u literaturi izuzevsi referencu [12] u kojoj je
dvomembranski reaktor samo spomenut kao teorijska mogucnost. Visoka temperatura
procesa uslovljava znatna ogranicenja u smislu konstrukcionih 1 membranskih materijala
dok je, sa druge strane, konstrukcija dvomembranskog reaktora komplikovanija od jed-
nomembranskog.

U teoretskoj analizi [109], je pokazano da je konverzija ograni¢ena u jednomembran-
skom reaktoru i da se zadovoljavajuca konverzija ne moze posti¢i za povratne endotermne
reakcije sa niskom ravnoteznom konverzijom, pri realno prihvatljivim procesnim para-
metrima (konacan protok inerta ili neapsolutni vakuum u separacionoj zoni). To je eksper-
imentalno i potvrdeno u prethodno navedenim radovima, u kojima se konstatuje relativno
niska konverzija u jednomembranskim reaktorima, pri izuztno visokim temperaturama.
Sa druge strane, pokazano je, teorijski, da se u dvomembranskom reaktoru moze ost-
variti ¢ak 1 potpuna konverzija pri prihvatljivim procesnim parametrima 1 za reakcije sa
veoma niskom ravnoteznom konverzijom [109]. U daljem tekstu ée se teorijski analizirati
primena dvomembranskog reaktora za termolizu vode na bazi stacionarnog izotermskog
matematickog modela sa klipnim tokom [110].
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Tabela 4.1: Konstante brzine za reakciju razlaganja vode

Konstante brzine Jedinice M

k1= 1.3 x 10%exp (=52900/T)  m*mol 's™! Ar

k_qy=84x10°T"2 mSmol s~  Ar

ki = 2.2 x 10" exp (—52900/T)  mPmol 's™' H,O
k_;y=14x 101172 mSmol~ s  H,0
ky =9 x 107 exp (—10250/7) mP*mol 's™'  H,O
k_y =22 x 10® exp(—2590/T) m3mol 's=1 H,O
ky = 8.3 x 10*T exp (—3500/T) 3mol_ls‘1 H,0
k3 =18x10*T exp (—4480/T) m*mol's™' H,O
ks =2 x 107 m*mol s~ ! Hy0
k_4 =22 x 10® exp(—8420/T) m3mol 's™'  HyO

4.2 Razvoj modela

Kako je u [109] pokazano da pretpostavka hemijske ravnoteze u reakcionoj zoni kao
aproksimacija nije uvek opravdana, pogotovu za dvomembranski reaktor, matematicki
model termolize vode mora da sadrzi i1 reakcioni doprinos.

4.2.1 Kinetika termolize vode

U radu [87] je mehanizam reakcije razlaganja vode, u opsegu temperatura 2000 — 3000 K,
opisan sa Cetiri elementarne reakcije:

HyO+M=H+OH+M (4.1)
HyO + H = Hy + OH (4.2)
OH+H = Hy+0 (4.3)
OH+0 =0, +H (4.4)

gde M predstavlja inert ili Hy0. Prezentovane konstante brzine reakcije u zavisnosti
od temperature su date u tabeli (4.1)

Uzimajuci u obzir prethodno navedena istrazivanja membranskih i konstrukcionih ma-
terijala, operativna temperatura membranskog reaktora bi mogla da bude oko 2000 K.
Naravno, niza temperatura je pozeljnija, ali tada je ravnotezna konverzija niska. Na tem-
peraturama oko i ispod 2000 K su koncentracije atomskuh vrsta (H i Q) izuzetno niske, pa
je logicno pretpostaviti da su jedini produkti disocijacije vode O H radikali i molekuli H,
i Oy. Kombinacijom reakcija (4.1) i (4.2) i reakcija (4.3) i (4.4) se dobija pojednostavljeni

mehanizam:

2H,0 + M = Hy + OH + M (4.5)
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Izrazi za brzine ove dve reakcije 5, rg se mogu dobiti iz brzina elementarnih reakcija
(4.1)-(4.4) uzimajuéi brzine nastajanja atomskih vrsta (H i O) jednakim nuli (ry = 0,
ro = 0). To omoguéava eliminaciju koncentracija komponenata H i O iz kinetickog
modela 1 rezultat je:

L _kikaClo — ko ko Oy Oy
* ki Con ¥ kg
(k1Ch,0 + k-2 Cr, Con) (kska Cdpy +k_3k_4 Ch, Co,)
Chyo (k-1Con + k3) (k—3 Cu, + k4 Con)

Podrazumevajuéi reakcionu smesu kao smesu idealnih gasova 1 zanemarivanjem izraza
k‘_l COI-I (kifl COH < k2) 1 k_2 CH2 COH (k__Q CH2 COH < ]C]C%ho) u jednaéinama (47) 1
(4.8), dobijamo definitivan kineticki model:

P . . TH. .’L‘2 3
rs = ky (ﬁ) <~"7§120 - ;(—G;JH) = k; sz"s (4.9)

(4.7)

(4.8)

rg =

ky k3 ky P\’ THy,0 2 LHy L0,y 2
h = —— _— 4 Lo _— k‘ P 410
o T (RT) k_szm + kagon) \ %~ Kes o P frs (410)

. ki, kiksky
* T (RT)*° ky (RT)?

Ravnotezne konstante za reakcije (4.5) 1 (4.6) u funkciji temperature su dobijene fito-
vanjem eksperimentalnih podataka [13] kao:

*

(4.11)

1
Kes = 5 2.530 107 exp (—65520/T) (4.12)
Keg = 3.054 x 10% exp (5695/7") (4.13)

4.2.2 Formulacija modela

Pretpostavicemo da su membrane propustljive prema jednom od produkata disocijacije
vode (Hj ili Oy). U prethodnoj diskusiji o gorivim ¢elijama su napomenuti materijali
za produkciju takvih membrana. Pogonska sila za permeaciju se ostvaruje na osnovu
razlike parcijalnih pritiska komponente sa obe strane membrane (P} — P/*). Pri tome
u literaturi postoji raznolikost odredenih eksponenata parcijalnih pritisaka na osnovu
teorijskih i eksperimentalnih podataka [17], [25], [77], [90].

Bezdimenzione jedna¢ine matematuckog modela za dvomembranski reaktor [110] sa
klipnim tokom su
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Reakciona zona:

dF
% = —2Da frs (4.14)
dF, kg
sza (fT‘f,-’r;:;fTe—SHz) (415)
dFo kg :
d32 = Da (é fTs = Soz) (41())
dF, ke
dZH =2Da <f7'5 - k_g fr6> (4.17)
Separacione zone:
dQ; Al ) 1 istostrujni
ds rilacg P, Ods &= { —1 suprotnostrujni (£18)
gde su separacioni doprinosi Sy, 1 So,
. mi Qnm,; " $okde =1
Si=p; |£;" — | Prj ——=— ok i 4.19
%[1 ( ' Qi+ Quy i=0,y, j=2 A10)
Bezdimenzioni parametri Da i ¢; su:
V ki Pu? A* Pe; Pu™~? = =
Da=—35— “ Py = —2 ;o H2’]. i (4.20)
i ’ V kié; 1=0,,35=2
Granicni uslovi su:
Reakciona zona:
podrazumeva se da je napojna sme$u u reakcionoj ravnotezi
S:(); E(O) =F‘ie; 5= H20,H2,02,0H (421)
Separacione zone:
. . _ ] Oistostrujni A -
Rl Dia { 1 suprotnostrujni ’ b, On (4:22)

Model za jednomembranski reaktor se moze izvesti iz prethodnih jednacina ako se
specificira:

So, = 0, za membranu permeabilnu za H, (4.23)

Su, = 0, za membranu permeabilnu za O, (4.24)
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Slika 4.2: Ravnotezna konverzija vode Xy, , 1 gornje granic¢ne vrednosti Pry i Pry

4.3 Diskusija uticaja parametara

Analiza se bazira na reazultatima reSavanja prethodnih jedna¢ina modela. Pri tome su
usvojeni permeacioni eksponenti u jednacini (4.19) kao my, = 0.5 i mgp, = 0.25 na bazi
literaturnih teorijskih i eksperimentalnih rezultata [17], [25], [48], [89], [123], [132].

Kao 1 u prethodnoj izotermsko] analizi, dva slucaja od interesa su analizirana: Slucaj
I - niska vrednost odnosa pritisaka Pr bez prisustva inerta, Slucaj II - prisutan inert u
separacionim zonama.

4.3.1 Slucaj I - odsustvo inerta

Ravnotezna konverzija H,O 1 graniéne Prvrednosti [109] su prikazani na slici 4.2: u
opsegu temperatura od prakticnog interesa 1000 — 2000 K.

Kako je ravnotezna konverzija veoma niska, ekstremno niske Pr vrednosti su neophodne
u cilju obezbedivanja permeacije Hy 1 Oy §to, pored visokih temperatura, otezava prak-
ticnu implementaciju, pogotovo na nizim operativnim temperaturama. Kao $to se moze
sa slike videti, problem postizanja visokog vakuuma u separacionoj zoni se moze izbeci
povecanjem pritiska u reakcionoj zoni (negativan uticaj porasta pritiska je kompenzovan
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Slika 4.3: Uporedivanje jedno i dvomembranskog reaktora (bez prisustva inerta) (7" =
2000 K, Pry = 0.5 Prymax = 3.158 X 1073, Pry = 0.5 Promax = 9.978 x 1074)

smanjenjem Pr odnosa).

Uporedivanje performansi jedno i dvomembranskog reaktora za temperaturu od 2000 K
1 relativno visok Pr odnos od 0.5 Pry.y je dato na slici 4.3:

Usvojen je ukupan odnos brzina ¢ = ¢, + ¢, = 100 1 simulacija je izvrSana za razlicite
odnose ¢, /p, za dvomembranski reaktor. Za jednomembranski reaktor su prikazane ost-
varene konverzije 1 za membranu propustljivu za Hjy kao 1 za membranu propustljivu za
. Konverzija u dvomembranskom reaktoru je linearna funkcija Da vrednosti, tako da
se potpuna konverzija moze ostvariti za dovoljno visoku Da vrednost. Kao §to se na bazi
stehiometrije moze predvideti, odnos ¢, /@, veéi od jedan je efikasniji u smislu konverzije.
Kao §to se vidi, prednost dvomembranskog reaktora je ocigledna. Stavise, jednomem-
branski reaktor ne moze ostvariti znacajniju konverziju u posmatranaom temperaturnom
opsegu. Tako je u radovima [79], [80], [81] navedeno da je ostvarena konverzija do 30%, ali
uz temperaturu od 2500 K, u eksperimentalnom solarnom jednomembranskom reaktoru
sa poroznom membranom. Autor je naveo niz problema, koji su povezani sa termickom
otporno$¢u membrana.

U cilju ispitivanja uticaja ukupnog odnosa brzina ¢, + ¢, kao i raspodele ¢ izmedu
dve membrane na ostvarenu konverziju, rezultati simulacije za razlicite p,, ¢, vrednosti
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Slika 4.4: Nagibi pravih Xpy,0 = f(Da) za dvomembranski reaktor u zavisnosti od dis-
tribucije odnosa brzina (T = 2000 K, Pry = 0.5 X Primax = 3.158 X 1073, Pry =
0.5 X Promax = 9.978 x 1074)

su prikazani na slici 4.4: u vidu nagiba pravih Xy,0 = f(Da) (slika 4.3:).

Zapaza se egzistencija optimalane vrednosti odnosa ¢, /p,, koja je znacajno veca od
jedan. Medutim, za fiksiranu vrednost Da postoje grani¢ne vrednosti ¢, 1 ¢,, iznad kojih
se ne postize znacajnije povecanje konverzije (slika 4.5:)

Ovaj trend je razlicit od linearne zavisnosti od ¢, zapazene u poglavlju o maksimalno
dostizivo] konverziji. To se moze objasniti simultanim odvijanjem dve umesto samo jedne
reakcije, tj. slozenijom kinetikom procesa.

4.3.2 Slucaj II - inert u separacionoj zoni

Ovde treba napomenuti da se kao ,inert” u separacionoj zoni moze koristiti 1 vodena para,
$to pojednostavljuje separaciju produkata. Sa vodom u separacionoj zoni, prezentovani
model bi trebalo prosiriti reakcionim doprinosima u separacionoj zoni. Medutim, pris-
ustvo reakcija (4.5) i (4.6) se moze zanemariti, s obzirom na relativno nisku ravnoteznu
konverziju 1 inhibiciju razlaganja vode permeacijom produkata, $to je potvrdeno simu-
lacijom.
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Slika 4.5: Efekat odnosa brzina na konverziju u dvomembranskom reaktoru (7" = 2000 K,

Pri=0.5 X Prypa = 3.158 x 1073, Pry = 0.5 X Pry pax = 9.978 x 10~4)
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Slika 4.6: Efekat odnosa brzina i protoka inerta u separacionoj zoni za jednomembranski
reaktor (7" = 2000 K') i membranu permeabilnu za H,

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

Znacajna poboljsanja performansi jednomembranskih reaktora se ostvaruju suprot-
nostrujnim tokom, kao $to se vidi na slikama 4.6:, 4.7:. Za razliku od jednomembranskog,
kod dvomembranskog reaktora je doprinos suprotnostrujnog toka zanemarljiv. Slican za-
kljucak je izveden 1 za membranske reaktore gde su membrane propustljive prema svim
komponentama reakcione smese [105], [107].

Sa slika 4.6:, 4.7: je ocigledan i efekat izbora membrane (permeabilne za H, ili
0,). Kako je jednomembranski reaktor sa membranom permeabilnom za H, efikas-
niji, uporedenje ovog reaktora sa dvomembranskim je prikazano na slikama 4.9: i 4.10:
Primecuje se znacajna mogucnost dvomembranskog reaktora za povecanje konverzije.

Efekat distribucije raspodele ukupnog protoka inerta u separacionm zonama na grani¢nu
(maksimalnu) konverziju vode je prikazano naslici 4.11:. Postoji optimalan odnos Q.1 /Q a2
pri cemu je njegova vrednost, kako se moze ocekivati, veta od jedan. Na istoj slici su
prikazane grani¢ne vrednosti Da iznad kojih je konverzija veca od 99%. Treba primetiti
da se optimalan odnos protoka inerta Qa1/@n 2 ne poklapa sa optimalnom Da vred-
noscu.
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Slika 4.7: Efekat odnosa brzina i protoka inerta u separacionoj zoni za jednomembranski

reaktor (7' = 2000 K) i membranu permeabilnu za O,
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Slika 4.8: Poredenje istostrujnog i suprotnostrujnog toka u dvomembranskom reaktoru
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Slika 4.10: Uporedivanie jedno 1 dvomembranskog reaktora (prisutan inert) za razlicite
I € J 123 ,
protoke inerta Qar, Qara + Qa2
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Slika 4.11: Maksimalna konverzija vode i grani¢na vrednost Da u funkciji raspodele pro-
toka inerta u dvomembranskom reaktoru

To znaci da nije neophodna visoka vrednost Da, ako se izabere odgovarajuca vrednost
odnosa protoka inerta.

4.4 Zakljucak

Ako se permeacija produkata postize visokim vakuumom (Slucaj I) u separacionim
zonama, dvomembranski reaktor moze ostvariti potpunu konverziju vode uz do-
voljno visoke vrednosti Da i ¢. Medutim, visoke vrednosti Da podrazumevaju niske
vrednosti protoka napoja u reakcionu zonu, odnosno nisku produktivnost procesa.
Iz toga sledi neophodnost tehnoekonomske analize procesa. Sto se tice odnosa brz-
ina, postoji optimalna distribucija ukupnog odnosa brzina (¢, + ¢,) izmedu dve
membrane. Sa druge strane, jednomembranski reaktor ne moze biti realna solu-
cija problema, zbog veoma niske ostvarene konverzije, izuzev idealnog slucaja apsolutnog
vakuuma u separacionoj zoni.

Za razliku od prethodnog slucaja, jednomembranski i dvomembranski reaktor u slu¢aju
suprotnostrujnog toka inerta u separacionoj zoni (membrana permeabilna za I1,)
su uporedivi, s tim da dvomembranski reaktor ostvaruje vecu konverziju. Na
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primer, za bezdimenzioni protok inertnog gasa od 200, konverzije vode predskazane mod-
elom (pri ostalim parametrima fiksiranim) su 60% 1 40% za dvomembranski i jednomem-
branski reaktor, respektivno. U dvomembranskom reaktoru, suprotnostrujni tok
inerta nema znacajnu prednost u odnosu na istostrujni tok. Nadalje, moze se
odrediti optimalna distribucija inerta izmedu dve separacione zone, pri cemu
je kao inert pogodno, imajuéi u vidu probleme izdvajanja produkata (H,, O,), uzeti
vodenu paru.

Dvomembranski reaktor predstavlja perspektivno reSenje problema termolize vode,
koje zasluzuje dalja teorijska i eksperimentalna istrazivanja. Imajuc¢i u vidu razvoj mem-
brana 1 mogucih reaktorskih konfiguracija, ta istrazivanja bi mogla biti u relaciji sa vrlo
aktuelnom tehnologijom gorivih ¢elija (fuel cells).
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ZAKLJUCAK

U magistarskom radu [105] je pokazano da dvomembranski reaktor omoguéuje znacajnije

povecanje konverzije reaktanta u odnosu na ravnoteznu nego jednomembranska konfigu-

racija. U ovom radu je nastavljena uporedna analiza konverzione 1 separacione efikasnosti

jedno i dvomembranske konfiguracije, bazirana na stacionarnom izotermskom matem-

atickom modelu reaktora u kojima se odvijaju povratne gasne reakcije tipa aA = bB+cC.
Ona je pokazala:

e Prednost dvomembranske konfiguracije u pogledu konverzije je utoliko znacajnija
ukoliko je veci stepen termodinamickog ograni¢enja posmatrane reakcije, odnosno
ukoliko je niza vrednost reakcione ravnotezne konstante

e Performanse dvomembranskog reaktora ne zavise znacajno od hidrodinamike kada
inert nije prisutan, napoj je cist reaktant i pri maloj vrednosti odnosa pritisaka u
separacionim 1 reakcionoj zoni.

e Prednost dvomembranskog reaktora, u smislu konverzije, je evidentna za sve pos-
matrane nacine strujanja (idealno mesanje, klipni isto- i suprotnostrujni tok) kada
je reaktant ,najsporija” komponenta. Pritome je prednost manje izrazena za klipni
tok.

e Kada je permselektivnost reaktanta veca od permselektivnosti jednog od produkta
prednost jedne od posmatranih konfiguracija zavisi od odabranih bezdimenzionih
parametara (procesnih uslova).

e Generalno, jednomembranski reaktor, i u slucaju potpune nepropustljivosti mem-
brane za reaktant (A), ne obezbeduje potpunu konverziju reaktanta jer zahteva ili
nerealno visok vakuum ili nerealno veliki protok inerta u separacionoj zoni radi pos-
tizanja maksimalne pogonske sile permeacije. Nasuprot tome, pri pretpostavci da
su obe membrane nepropusne za reaktant, u dvomembranskom reaktoru se moze
ostvariti potpuna konverzija pri realnim operativnim uslovima, pod uslovom da je
ostvarena vrednost Damkdéhler-ovog kriterijuma (odnos maksimalne brzine reak-
cije i protoka reaktanta na ulazu u reakcionu zonu) ve¢a od neke graniéne. To se
moze objasniti nemoguéno$éu uspostavljanja difuzione ravnoteze u dvomembran-
skom reaktoru, zahvaljujuéi permeaciji oba produkta (B i C).

81
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e Moze se formulisati racunski postupak za definisanje radnog rezima izotermskog
dvomembranskog reaktora (brojni vrednosti karakteristi¢nih parametara modela)
koji obezbeduje postizanje maksimalno moguce konverzije reaktanta.

e Posto je u jednomembranskom reaktoru moguée ostvariti uslove bliske ravnoteznim,
za njegovu analizu pri takvim uslovima, moguce je koristititi model koji podrazumeva
hemijsku ravnotezu u reakcionoj zoni, ¢ime se izbegava potreba za (po pravilu)
deficitarnim kinetickim podacima. Za dvomembranski reaktor ravnotezni model bi
mogao biti dobra aproksimacija samo u slucaju prisustva inerta u separacionoj zoni,
kada je moguce uspostavljanje rezima bliskog ravnoteznom.

e Za jedno i dvomembransku konfiguraciju postoji maksimum separacionog indeksa
reaktant-produkt separacije (pokazatelj separacione efikasnosti membranskog reak-
tora) kada je reaktant ,najsporija” komponenta. Pritome je dvomembranski reaktor
efikasniji za nize vrednosti odnosa brzina (odnos maksimalne brzije permeacije za
datu membranu i maksimalne brzine reakcije), a za visoke vrednosti odnosa brzina,
najefikasnija separacija se ostvaruje kod jednomembranskog reaktora sa idealnim
mesanjem.

U cilju analize neizotermskih efekata, koji su znacajni kod izrazito endotermnih ili
egzotermnih procesa, razvijen je model stacionarnog neizotermskog dvomembranskog
reaktora sa klipnim tokom u kojme se odvija povratna gasna reakcija aA = bB + c¢C. Na
osnovu rezultata racunarske simulacije mogu se formulisati sledeci zakljucci:

e Dvomembranski reaktor omogucéuje povecanje konverzije reaktanta znacajno iznad
ravnotezne, kako za endotermne tako 1 za egzotermne povratne reakcije pod adija-
batskim 1 neadijabatskim uslovima. U vezi sa tim, znacajan stepen napredovanja

aturama.

e Sto se tice uticaja aktivacione energije E i toplote reakcije AH, u oblasti visokih
Damkdéhler-ovih brojeva (uslovi bliski ravnoteznim) efekat varijacije F je zane-
marljiv u odnosu na efekat varijacije AH.

e U slucaju membrana sa negativnim temperaturnim koeficijentom permeabilnosti
komponenata, kod endotermnih reakcija postoji optimalna temperatura napoja
(maksimum konverzije), dok se kod egzotermnih sa povetanjem temperature kon-
verzija smanjuje.

e Konverzija reaktanta opada sa porastom indeksa generisanja toplote (odnos toplotnog
efekta reakcije 1 toplotnog kapaciteta reaktanta) kako za endotermne tako i za
egzotermne reakcije, izuzev nisko endotermnih reakcija u oblasti niskih vrednosti
indeksa generisanja.

e Konverziona efikasnost se moze povecati razmenom toplote sa okolinom. Pri tome
se moze odrediti optimalna koli¢ina razmenjene toplote sa okolinom, kako za en-
dotermne tako 1 za egzotermne reakcije, iznad koje je dalje povecanje zanemarljivo.
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Proces, koji jos nije industrijski realizovan, a veoma je znacajan sa gledista energetike
i ekologije, je termoliza vode koju karakterie ekstremno mala vrednost ravnotezne kon-
stante 1 u oblasti visokih temperatura. Kao perspektivno resenje za taj proces namece
se dvomembranski reaktor, pa je izvriena teorijska (racunarska) analiza primenljivosti
dvomembranske konfiguracije. Formulisan je, na bazi raspolozivih kinetickih i termodi-
namickih podataka o termolizi vode, stacionaran izotermski matematicki model membran-
skog reaktora (jedno i dvomembranska konfiguracija). Iz rezultata racunarske simulacije
mogu se izvuci sledeci zakljucei:

e Ako se permeacija produkata postize visokim vakuumom u separacionim zonama,
dvomembranski reaktor moze ostvariti potpunu konverziju vode uz dovoljno visoke
vrednosti Damkdhler-ovog kriterijuma 1 odnosa brzina. Medutim, visoke vrednosti
Damkdohler-ovog kriterijjuma podrazumevaju niske vrednosti protoka napoja u reak-
cionu zonu, odnosno nisku produktivnost procesa, $to namece neophodnost odgo-
varajuce tehnoekonomske analize.

e Sto se tice odnosa brzina, postoji optimalna distribucija ukupnog odnosa brzina
izmedu dve membrane.

e Jednomembranski reaktor, bez uvodenja inerta u separacionu zonu, ne moze biti
realna solucija problema, zbog veoma niske ostvarene konverzije, izuzimajuci idealan
slucaj apsolutnog vakuuma u separacionoj zoni.

e U slucaju suprotnostrujnog toka inerta u separacionoj zoni, jednomembranski reak-
tor sa membranom permeabilnom za Hy takode ostvaruje znacajne konverzije ali
su one nize od onih koje omogucéuje dvomembranska konfiguracija. Na primer, za
bezdimenzioni protok inertnog gasa od 200, konverzije vode predskazane modelom
(pri ostalim parametrima fiksiranim) su 60% i 40% za dvomembranski i jednomem-
branski reaktor, respektivno.

e Suprotnostrujnim tokom ne postize se znacajnije poboljsanje performansi dvomem-
branskog reaktora u odnosu na istostrujni tok.

e Postoji optimalna distribucija inerta izmedu dve separacione zone (maksimum kon-
verzije), pri cemu je kao inert pogodno, imajué¢i u vidu probleme izdvajanja pro-
dukata (H,, Oy), uzeti vodenu paru.

e Dvomembranski reaktor predstavlja perspektivno reSenje problema termolize vode,
koje zasluzuje dalja teorijska i eksperimentalna istrazivanja. Imajuci u vidu razvoj
membrana i mogucih reaktorskih konfiguracija, ta istrazivanja bi mogla biti u relaciji
sa vrlo aktuelnom tehnologijom gorivih ¢elija (fuel cells).
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Koriscene oznake

a - nepoznati parametar (odnos molskih udela produkata u reakcionoj zoni)

a, b, c- stehiometrijski koeficijenti reakcije

A, B, C- ucesnici hemijske reakcije

A; - ucesnici hemijske reakcije

Aj, A} - aktuelna, ukupna povrSina membrane [m?]

A} - ukupna povrsina razmene toplote izmedu separacione zone j 1 okoline [m?]

A; - ukupna povrsina razmene toplote izmedu reakcione zone i okoline [m?]

C; - koncentracija komponente i [mol m™3]

Cp; - toplotni kapacitet komponente [Jmol™! K|

C'p; - bezdimenzioni odnos toplotnih kapaciteta komponente i (Cp;/Cp;)

D - inert

Da - Damkéhler-ov broj (definisan jednac¢inama (2.7), (4.20))

fi - molski protok komponente i u reakcionoj zoni [mol s~ ]

f? - molski protok komponente i na ulazu reakcione zone (izotermski slucaj) [mol s ']

17 - molski protok komponente i na ulazu reakcione zone (nizotermski sluéaj) [mol s ']

fr - bezdimenzioni izraz za brzinu reakcije

F; - bezdimenzioni molski protok komponente ¢ u reakcionoj zoni

F? - bezdimenzioni molski protok komponente i na ulazu reakcione zone

k - konstante brzine reakcije

K - konstanta ravnoteze reakcije [(mol m~

Ke - bezdimenziona konstanta ravnoteze reakcije

Kz - aktuelni molski odnos [(mol m~3)""]

Lp, - ukupan molski protok u separacionoj zoni j [mol s~ ']

Lu - ukupan molski protok u reakcionoj zoni [mol s~

Lu® - ukupan molski protok na ulazu reakcione zone [mol s |

m,m; - broj membrana, eksponent parcijalnih pritisaka u izrazima za permeaciju kom-
ponente

n - broj komponenata

P - pritisak [Pa]

Py, Py; - parcijalni pritisci sa raznih strana membrane

Pj; - permeabilnost komponente i za membranu j [mol m 's ! Pa1]

Pe; - maksimalna permeabilnost membrane j za datu sme$u [mol m ™' s ! Pa™'|

3)™4)
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Pp; - ukupan pritisak u separacionoj zoni j [Pa

Pr; - odnos pritisaka u separacionim i reakcionoj zoni

Pu - ukupan pritisak u separacionoj zoni [Pa]

q;; - molski protok komponente 7 u separacionoj zoni j [mol s~ ']

q‘;i - molski protok komponente 7 na ulazu separacione zone j (izotermski slucaj)
[mol s71]

q]fi - molski protok komponente i na ulazu separacione zone j (neizotermski slucaj)
[mol s71]

(i - bezdimenzioni molski protok komponente i u separacionoj zoni j

?i - bezdimenzioni molski protok komponente i na ulazu separacione zone j

r - brzina hemijske reakcije [mol s~ 1 m™3|

R - univerzalna gasna konstanta 8.315 [Jmol ! K '], reakcioni doprinos

T - temperatura [K]

T° - referentna temperatura [K]

le . le I'~ odnosi permselektivnosti

Tp; - temperatura u separacionoj zoni j [K]|

T'p; - bezdimenziona temperatura u separacionoj zoni j (Tp; /T°)

Tp’ej - temperatura okoline separacione zone j [K]

T'pe; - bezdimenzionaokoline separacione zone j (Tp;j /T°)

Tu' - temperatura u reakcionoj zoni [K]

Tu - bezdimenziona temperatura u reakcionoj zoni (Tu /T°)

Twu, - temperatura okoline reakcione zone [K]

Tu, - bezdimenziona temperatura okoline reakcione zone (T, /T°)

s - bezdimenziona povrsina referentne membrane

S - separacioni doprinos

U; - koeficijent prenosa toplote kroz membranu j [J s~ 'm 2 K 1]

U? ; - koeficijent prenosa toplote izmedu separacione zone j i okoline [J s 'm 2 K1

U - bezdimenzioni indeks prenosa toplote izmedu reakcione zone i okoline [J s~ 'm =2 K 1]

V - zapremina reakcione zone [m®]

x; - molski udeo komponente 7 u reakcionoj zoni

0

. - molski udeo komponente 7 na ulazu reakcione zone

X - konverzija reaktanta

Xe - ravnorezna konverzija reaktanta

Xg - konverzioni odnos (ostvarena konverzija/ravnorezna konverzija)
;i - molski udeo komponente 7 u separacionoj zoni j

Yi; - segregacioni faktori

Indeksi 1 eksponenti

0 - uslovi na ulazu zona (izotermski slucaj), referentne vrednosti
A, B,C, D - komponente

e - ravnotezni uslovi, uslovi okoline

f - uslovi u napoju (neizotermski slucaj)

© - komponenta

j - membrana

p - separaciona zona

u - reakciona zona
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Grcka slova

«;; - permselektivnost

(3 - bezdimenzioni indeks generisanja toplote

8; - debljina memrane [m]

7 - temperaturna korekcija permeabilnosti

A - bezdimenzioni kriterijum konverzione efikasnosti

v; - stehiometrijski koeficijenti komponente @

¢, - odnos brzina za membranu j (definisan jednacinama (2.8), (4.20))

® - odnos ukupnih molskih protoka u reakcionoj zoni i na ulazu reakcione zone
<I>;- - odnos ukupnih molskih protoka u separacionoj zoni j i na ulazu reakcione zone
¥, - bezdimenzioni indeks prenosa toplote kroz membranu j

W%, - bezdimenzioni indeks prenosa toplote izmedu separacione zone j i okoline
U - bezdimenzioni indeks prenosa toplote izmedu reakcione zone i okoline

e ——

—
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