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ODREDIVANJE GRANICNIH SEPARACIONIH EFEKATA PRI
MEMBRANSKOJ SEPARACIjI VAZDUHA PRIMENOM MODELA

IDEALNOG MESANJA I MODELA UNAKRSNOG TOKA

Goran T. Vladisavlievic, MilosB. Rajkovic

Uraduje izvrsena numericka analizaprocesa membranske separacije vazduha pomocu mem
braneod silikonskegume,primenom modelaidealnogmesanjai modela unakrsnogtoka. Predloien
ie nov grafickipostupak odredivanja sastavapermeata i retentata u funkciji od odnosa pritisaka
permeata i retentata, y, selektivnostimembrane, a' i stepenapermeacije, 8, zasnivan na primeni
ravnoteinog x, - Y

e
dijagrama. Rezultati ukazuju da model unakrsnog toka omogucava bolje

separacione efekteod modelaidealnog mesanja, posebnosa aspektadobijanja vazduha obogacenog
azotom. Medutim, potrebna membranska povrsina je pri istom stepenu permeacije veca pri
unakrsnom toku faza nego pri idealnom mesanju. Oba modela daju iste rezultate pri nultom
stepenupermeacije.

KLJUCNE RECI: membrana, separacija vazduha, silikonskaguma, model idealnogmesanja,
model unakrsnogtoka

UVOD

Separacija atmosferskog vazduha na frakciju obogacenu kiseonikom i frakciju obogacenu
azotom je od velikog prakticnog znacaja, s obzirom na siroku mogucnost primene vazduha
obogacenog kiseonikom u procesima sagorevanja, topljenja, zavarivanja, gasifikacije, u medicini,
biotehnologiji, itd. S druge strane, vazduh obogacen azotom se u prehrambenoj industriji
koristi za formiranje i odrzavanje inertne atmosfere pri transportovanju i cuvanju
prehrambenih proizvoda, kao sto su npr. sveze voce i povrce. Vazduh obogacen kiseonikom
se danas uglavnom proizvodi destilacijom tecnog vazduha, prema postupku koji su 1900.
razvili Claude, Linde i Hampson (1) i adsorpcijom sa varijacijom pritiska (PSA proces). Oba
procesa zahtevaju veliku potrosnju energije, pa se u poslednje vreme razmatra mogucnost
primene energetski povoljnijih procesa, kao 5tO je membranska separacija.

Posmatrajmo separaciju binarne gasovite smese A+ B u modulu koji sadrzi homogenu
membranu povrsine poprecnog preseka Am i debljine 8. Polazna smesa se dovodi sa jedne
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strane membrane u prostor pritiska P, a permeat se odvodi sa druge stranc membrane iz
prostora pritiska p (p < P), pri cemu je y = piP odnos pritisaka u ovim zonama. Gas koji brze
prolazi kroz memhranu (A) se koncentrise u permcatu, dok se sporiji gas (B) konccntrisc u
retentatu. Jcdnacina materijalnog bilansa gas a A za ceo modul glasi:

[I J

gde su V 0 i L, molarni protoci permeata i retentata na izlazu iz modula, L, molarni protok
polazne smese, xr molarni udeo gas a A u polaznoj smesi, a Yc i Xo molarni udeli gasa A u
permeatu i retentatu na izlazu iz modula. Uvodenjem stepena permeacije, 0 = V/Lf' iz
jednacine [I] se dobija:

L, L, e-I xI'
Ye=---xe+--xf=---x +--

V
e

V
e

e e e [2]

sto predstavlja jednacinu operativne linije. Ova linija sc moze konstruisati tako sto se iz tacke
F (x.; \) koja se nalazi na dijagonali ravnoteznog xe-Yc dijagrama povuce prava nagiba
tga = (0-1)/0.

Lokalni molarni udeli gasa A u zoni visokog i niskog pritiska povezani su izrazom:

X
y[ J + (I - y)(a * - J)y]

a*(I-y)+y
[3]

gde je a' = Q)Qn selektivnost membrane, tj. odnos koeficijenata propustljivosti gasova A i
B. Iz jedn. [31 se moze izvesti jednacina ravnotezne linije, na osnovu usvojenog teorijskog
modela tokova faza.

Prema modelu idealnog mesanja koji su razvili Weller i Steiner (2-3), faze u obe zone
modula se ideal no mesaju, pa su lokalni sastavi permeata i retentata u svim tackama na istom
pritisku konstantni i jednaki izlaznim sastavima (slika 1). To znaci da je x = const = X

o
i Y =

const = Ye' Zamenom ovih izraza u jednacinu [3] i resavanjern po Yo dobija se jednacina
ravnotezne Jinije (4):
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Stika 1. Shematski prikaz membranskog separatora sa idealnim mesanjem
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Prerna modelu unakrsnog toka polazna smesa protice duz membrane u klipnom toku, a
permeat se odvodi sa mernbranske povrsinc unakrsno (slika 2). Daklc, permeat se udaljava
od membrane cim se sa nje izdvoji, tako da na samoj membranskoj povrsini nc dolazi do
mesanja permeata izdvojenih sa raznih delova membrane. Ovaj model odgovara modulima
sa kompozitnim i asimetr icnim membranama (5), kao i modulima sa transverzalno
postavljenim supljim vlaknima (6). Prema ovom modclu, moze se napisati:

dL dx

L Y- x 15J

gdc jc L molarni protok gasnc smcse u proizvoljnom prcscku zone visokog pritiska a x i Y
molarni udeli gasa A u zoni visokog i niskog pritiska na tom mcstu, povezani jcdnacinorn 131.
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Slika 2. Shematski prikaz membranskog separatora sa unakrsnim tokom

Jednacina [5] sc, primenom jednacine 13J, moze prevcsti u oblik podesan za intcgraljcnje
(7):

dL d[a' -yea" -I)] I+y(a" -I) dy yea" -I)-a' d(l-y)

L= a" -yea" -I) + (a" -I)(I-y) y + (a" -I)(I-y) I-y [61

Intcgraljcnjcrn jcdn. [6] u granicama od L = L, i Y= YI' do L = L, i Y= Y. dobija sc:

I (
Le) I [U'-Yk(U'-\)] 1+ (u'-I) I [Yk] y(u'-I)-u'\ [l-Yk]n - := n + n - + n -- [7J
l., u'-Yp(u'-l) (u'-I)(l-y) Yp (u'-I)(l-y) I-yp

gdc su Y) i Y
k

molarni udeli gasa A u permeatu izdvojenom u pocetnorn i krajnjcm
preseku moJula:

" ~" ")" "I+(a -I)(y+xf)- [I+(a -I)(y+xf)t -4ya (a -I)x f
y p = 2y(a" - I) [8]

I+(a" -I)(y+xe)-~[I+(a"-I)(y+xe)f -4ya"(a" -I)xe

2y(a" -I)
[9]
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Iz jednacina [7] i [I] dobija se jednacina ravnotezne linije za model unakrsnog toka:

gdeje

I+y(a* -I)
a = ----'-'-----'--

(a * - 1)(1 - y)

b= y(a* -l)-a*

(a * - I )(1 - y)

REZULTATI I DISKUSIJA

[10]

[11]

[12]

Primenom iznetih teorijskih modela izvrsen je proracun sastava produkata separacije i
potrebnih membranskih povrsina pri separaciji atmosferskog vazduha pomocu membrane
od silikonske gume. Za ovaj slucaj selektivnost membrane je u' = 2,2 (8), a sastav polazne
smese xr = 0,21 kmoIAlkmol(A+ B), pri cemu se kiseonik kao brzi gas (A) koncentrise u
permeatu a azot kao sporiji gas (B) u retentatu.

Na sI. 3 je prikazan ravnotezni dijagram koji vazi za membranu od silikonske gume pri
idealnom mesanju faza. Sastav permeata i retentata definisan je polozajern presecne tacke
operativne linije, koja se povlaci iz tacke F i ravnotezne krive, koja zavisi od odnosa pritisaka
permeata i retentata, y. Ako sa obe strane membrane vlada isti pritisak (y = 1) ravnotezna
linija se poklapa sa dijagonalom i tada se ne moze ostvariti nikakav separacioni efekat
(xc = Yr= x.). Ocigledno je da se maksimalni separacioni efekti postizu pri y = 0, tj. kada je
pritisak permeata jednak nuli. Takode, ako je osnovni cilj procesa dobijanje vazduha
obogacenog kiseonikom, potrebno je da stepen permeacije, q bude sto manji. U granicnom
slucaju, pri 8 =°i y = 0, postize se maksimalna koncentracija kiseonika u permeatu koja za
datu membranu iznosi Yc,max = u\/[(u' -l jx, +1] = 0,37, ali je tada Xc =xr S druge strane, ako
je osnovni cilj procesa dobijanje vazduha obogacenog azotom, potrebno je da stepen
permeacije, 8 bude sto veci, U granicnom slucaju, pri 8 = 1 i y = 0, postize se minimalna
koncentracija kiseonika u retentatu koja za membranu od silikonske gume iznosi
xc,min = xr/[(l-xr)u' -l-x.] = 0,11, ali je tada Ye= xr Dakle, za membranu od silikonske gume pri
ideal nom mesanju faza moguci sastavi permeata i retentata su: 0,21 < Yc > 037 i 0,11 < Xc >
0,21.

Na sI. 4 je prikazan ravnotezni dijagram koji vazi za membranu od silikonske gume pri
unakrsnom toku faza. Radi poredenja, na istom dijagramu je isprekidanom linijom prikazana
ravnotezna kriva koja vazi pri idealnom mesanju faza i pri y = 0. Osencena povrsina i ovde
oznacava geometrijsko mesto tacaka cije koordinate definisu moguce sastave permeata i
retentata. Maksimalni separacioni efekti se i u ovom slucaju postizu pri y = Okada se jednacina
[7] svodi na Naylor-Backerovu jednacinu (9):
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Slika 3. Ravnotezni dijagram pri separaciji atmosferskog vazduha pomocu
membrane od silikonskc gume za model idealnog mesanja

[13]

Ekvivalentnost jedn. [7] i [13] pri y = 0 prvi je dokazao Hwang (10). Treba primetiti da je
maksimalna koncentracija kiseonika u permeatu ista pri oba modela a osnovna razlika izmedu
dva modela jc u tome sto pri unakrsnom toku faza, minimalna konccntracija kiseonika u
retentatu nije ogranicena i moze biti proizvoljno niska, pod uslovom da je stepen permeacije
dovoljno veliki, To znaci da sa aspekta dobijanja vazduha obogacenog azotom model uakrsnog
toka daje bolje rezultate od modela idealnog mesanja.
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Slika 4. Ravnotezni dijagram pri separaciji atmosferskog vazduha pornocu
membrane od silikonske gume za model unakrsnog toka
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Na slici 5 prikazanaje zavisnost sastava permcata, Y, i rctentata, x, od stcpcna pcrmeacije,
8, za oba modela tokova faza, pri y = a i y = 0,5. Konccntracija kiseonika u oba proizvoda
opada sa porastom 8, sto je sa aspekta obogacenja permeata kiseonikom nepozeljno a sa
aspekta obogacenja retentata azotom pozeljno. Pri nultom stepenu permeacije, oba modela
daju isti sastav permeata i retentata, bez obzira na odnos pritisaka, y. Takode, pri 8 = 1, oba
modela daju isti sastav permeata (Y, = XI = 0,21). Pri svim ostalim vrednostima 8, model
unakrsnog toka daje bolje separacione efekte od modela idealnog mesanja, tj. istovremeno
i vecu koncentraciju kiseonika u permeatu i vecu koncentraciju azota u retentatu. Razlike
izmedu dva modela su narocito izrazene u pogledu sastava retentata pri visokim stepenima
permeacije.
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--...-.----l --------.-.-.L __.. ,L ~~___'______""_Jo
o 0,2 0,4 0,6 0,8

Stepen perm eaci]e, 0

Slika 5. Zavisnost molarnog udela kiseonika u permeatu i retentatu vazduha
od stepena permeacije pri dva razlicita odnosa pritisaka permeata i retentata

i dva modela (membrana od silikonske gume)

Na sl. 6 je prikazana bezdimenziona membranska povrsina, A' u funkciji od stepena
permeacije, 8 pri razlicitim odnosima pritisaka, y i pri oba modela. Za izracunavanje A'
primenjena je formula:

[14]

[15]

gde je On = 9,28.10.17 kmolm/rsm-Pa) koeficijent propustljivosti silikonske gume za azot (8).
U slucaju idealnog mesanja je Y = const = Y, i X = const = x" pa se integral iz jedn. [14] moze
analiticki resiti:

A* = A III QB P = BYe
Lf8 u*(xe -YYe)

U slucaju unakrsnog toka integral iz jedn. [141 je numericki rosen, primenom trapezne
formule. Pri istom stepenu permeacije, 8, potrebna membranska povrsina je veca pri
unakrsnom toku faza nego pri idealnom mesanju. To znaci da se bolji separacioni efekti u
slucaju vazenja modela unakrsnog toka postizu na racun veceg utroska membranske povrsine,
Treba primetiti da prema modelu unakrsnog toka A' ~ a: kada q --t I, sto model idealnog
mesanja ne predvida.
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Slika 6. Zavisnost bezdimenzione membranske povrsine od stepena
permeacije pri razlicitim odnosima pritisaka permeata i retentata i

pri oba modela (membrana od silikonske gum e)

ZAKLJUCAK

Jednostepenom separacijom vazduha pornocu membrane od silikonske gume dobija se
permeat sa maksimalno 36 mol% kiseonika, nezavisno od primenjenog modela i retcntat
obogacen azotom. Prema modelu idealnog rnesanja minimalna konccntracija kiseonika u
retentatu je 11 mol%, dok prcrna modelu unakrsnog toka, koncentracija kiseonika u retentatu
moze biti proizvoljno niska, bez obzira na odnos pritisaka permeata i retentata, pod uslovom
da je stepen permcacije dovoljno veliki. Pri maksimalnoj koncentraciji kiseonika u perrneatu,
sastav retentata je jednak sastavu napojnog vazduha. Takode, pri minimalnoj koncentraciji
kiseonika u retentatu, sastav permeata je jednak sastavu napojnog vazduha. U opstern slucaju
model unakrsnog toka ornogucava bolje separacione efekte, ali na racun vece membranske
povrsine koju treba obezbediti. Pri malim stepenima permeacijc (8 < 0,1), oba modela daju
priblizno iste rezultate, kako u pogledu sastava produkata separacije, tako i u pogledu potrcbnih
membranskih povrsina,
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DETERMINATION OF LIMITING SEPARATION EFFECTS IN
MEMBRANE BASED AIR SEPARATION FOR PERFECTLY

MIXED AND CROSS FLOW PATTERNS

Goran T. Vladisavljevic, MilosB. Rajkovic

The aim of this work is to investigate the single-stage separation of atmospheric air through
silicone rubber membrane assuming cross-flow and ideal-mixing pattern. The novel graphical proce
dure for obtaining the permeate and retentate compositions as a function of permeate to retentate
pressure ratio, y, membrane selectivity, a' and fraction of feed permeated, 8 was developed. The
maximum oxygen concentration in the permeate stream was found to be 37 mol % for both models.
However, the cross-flow pattern predicts the 100 % pure nitrogen to be obtained in the retentatc
stream at the q value of unity. In most cases, the cross-flow pattern is preferred when the production
ofnitrogen-enriched air is concerned, whereas the ideal-mixing pattern is preferred when the oxygen
enriched air is the desirable product. The membrane area requirements are higher for cross-flow
pattern, and the deviations between the two models presented here are more pronounced at higher
fractions of feed permeated.
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