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Prora~un sastava heterogene ravnote`ne
me{avine pri odvijawu reakcije
stvarawa metana
Originalni rad

U radu je izlo`en model odre|ivawa sastava heterogene
ravnote`ne me{avine pri odvijawu reakcije C + 2H2 = CH4.
Razmatra se uticaj reakcione tem per a ture na sastav ravnote`ne
me{avine. Ve} pri ambijentalnoj temperaturi udeo metana u
ravnote`noj me{avini je 100%. Ravnote`a reakcije je pomerena
skroz u desno (Kp = 6048,76 Pa‡1 o1). Stepen konverzije reaktanata
(C i H2)  pri ambijentalnoj temperaturi je tako|e 100%. Sa
porastom tem per a ture stepen konverzije ugqenika i vodonika
opada a pri 1100K stepen konverzije prakti~no iznosi 0%.
Prikazani model omogu}ava odre|ivawe uslova pri kome u
ravnote`noj me{avini prestaje da postoji ~vrsta faza (xC = 0).
Prikazan je nov na~in prora~una sastava homogene (gasovite)
me{avine (jedna~ine (30) do (37)) koji je identi~an sa rezultatima
klasi~nog prora~una samo gasovite faze (jedna~ine (24) do (29)).

Kqu~ne re~i: hemijska ravnote`a, temperatura, udeo ~vrste
faze, ravnote`na me{avina, prora~un sastava

Uvod

Poznavawe udela ~vrste faze pri odvijawu heterogenih hemijskih reakcija
zna~ajni su u mnogim procesima: piroliza i gasifikacija goriva i otpadnih
materijala, proizvodwa ~a|i, polusuvi i suvi postupci pre~i{}avawa dimnih
gasova, prerada otpada i biomase. Udeo ~vrste faze u navedenim procesima odre|uje
se samo merewem pa je poznavawe modela prora~una sastava ravnote`ne me{avine
heterogenih hemijskih reakcija zna~ajno u in`ewerskoj praksi.

Da bi bio zadovoqen materijalni bilans hemijskih reakcija mora se pri

prora~unu sastava produkata hemijskih reakcija uzeti u obzir i udeo ~vrste faze. U

raspolo`ivoj literaturi [1–3] ne postoji metodologija i rezultati prora~una udela

~vrste faze u ravnote`noj me{avini {to potkrepquju razlozi izrade ovakvog modela.

Metodologija prora~una

U radu su prikazana tri na~ina prora~una sastava:
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‡ prora~un na osnovu broja molova,

‡ prora~un na osnovu odnosa zbira broja molova, i

‡ prora~un sastava gasovite (homogene) me{avine

U radu se razmatra reakcija C + 2×H2 = CH4 jer za ovu reakciju u literaturi

[4–10] nema dovoqno podataka o sastavu ravnote`ne homogene me{avine. 

Prora~un na osnovu broja molova

Pri odvijawu heterogene hemijske reakcije C + 2×H2 = CH4 broj kilomolova

komponenata u me{avini posle uspostavqawa hemijske ravnote`e iznosi:

Ugqenik C: Cn a z= - (1)

Vodonik :H H 2
n b z= - 2 (2)

Metan CH :4 CH 4
n z= (3)

gde su:

‡ broj kilomolova ugqenika koji stu pa u reakciju C + 2×H2 = CH4

‡ broj kilomolova vodonika koji stu pa u reakciju C + 2×H2 = CH4

‡ broj kilomolova metana u ravnote`noj me{avini reakcije C + 2×H2 = CH4

Pri odvijawu reakcije C + 2×H2 = CH4 ukupan broj kilomolova u me{avini

posle uspostavqawa hemijske ravnote`e je:

‡ heterogena me{avina (~vrsta i gasovita faza)

n s n n nå = + +( ) C H CH2 4
(4)

n s a z b z z a b zå = - + - + = + -( ) 2 2 (5)

‡ homogena me{avina (samo gasovita faza)

n g n nå = +( ) H CH2 4
(6)

n g b z z b zå = - + = -( ) 2 (7)

Molski udeo komponenata u me{avini posle uspostavqawa ravnote`e

razmatrane reakcije iznosi:

‡ heterogena me{avina (~vrsta i gasovita faza)

x
n

n s

a z

a b z
C

C= =
-

+ -S ( ) 2
(8)

x
n
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b z

a b z
H
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2
(9)
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‡ homogena me{avina (samo gasovita faza)
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Parcijalni pritisci komponenata u homogenoj me{avini posle

uspostavqawa ravnote`e su:

p y p
b z

b z
pH H2 2

= =
-

-

2
(13)

p y p
z

b z
pCH CH4 4

= =
-

(14)

gde je: p ‡ pritisak u reaktorskom prostoru posle uspostavqawa hemijske ravnote`e.

Pa ‡ konstanta hemijske ravnote`e reakcije C + 2H2 = CH4 odre|uje se pomo}u izraza:
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-
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Prema podacima iz lit er a ture [11] zavisnost konstante ravnote`e reakcije

C + 2H2 = CH4 od tem per a ture  mo`e se odrediti pomo}u izraza:

K p
T T= × - + - × × +-

0 24 10 18 06361 4662 8 2 09594 10 0 38623

, , , / , , × × +-10 3 0343386 2T T, log (16)

gde je: T ‡ apsolutna temperatura pri odvijawu razmatrane reakcije, K

Re{avawem jedn. (15) po nepoznatoj veli~ini z pri datom a, b, p, Kp

(temperatura) dobija se kvadratna jedna~ina:

Az Bz C2 0+ + = (17)

gde su: A = 1 + 4pKp, B = ‡b(1 + 4pKp), C = b2pKp

Smenom re{ewa jedn. (17) u jedna~ine (8) do (12) dobijaju se broj~ane

vrednosti ravnote`nih molskih udela komponenata u heterogenoj i homogenoj

me{avini.

Prora~un na osnovu odnosa zbira broja molova

U ravnote`noj me{avini pri odvijawu reakcije C + 2×H2 = CH4 postoje tri

komponente xC, xH 2
i xCH 4

~ije molske udele treba odrediti. Za odre|ivawe navedenih
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molskih udela potrebno je postaviti tri jedna~ine materijalnog bilansa sa tri

nepoznate:

x x xC H CH2 4
+ + = 1 (18)

å
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=

+
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Re{avawem sistema jedn. (18) do (20) po nepoznatim veli~inama xC, xH 2
i

xCH 4
dobija se:

Ax Bx CC C
2 0+ + = (21)

gde su:

A pK M M= + -4 12 2
p

B pK M M M M= - + + -4 1 2 1 2 2
p ( )

C pK M M M= - + -p ( )1 2 2 2

x
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C
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1 2 2

1
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Prora~un sastava gasovite (homogene) faze

Za gasovitu fazu posle uspostavqawa hemijske ravnote`e pri odvijawu

reakcije C + 2×H2 = CH4 va{e zavisnosti:

p p pH CH2 4
+ = (24)
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= 4
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Re{ewa sistema jedn. (24) i (25) po nepoznatima pH 2
i pCH 4

su:
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Sada je molski udeo komponenata u ravnote`noj gasovitoj me{avini:

y
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p
H

H

2

2= (28)

y
p

p
CH

CH

4

4= (29)

Izlo`eni model prora~una sastava homogene ravnote`ne me{avine je

poznat i primewuje se u literaturi. Sada }e se pokazati nov na~in prora~una sastava

gasovite (homogene) me{avine kao dela heterogene me{avine i koji nije  prisutan u

raspolo`ivoj literaturi.

Iz zavisnosti komponenata xC, xH 2
i xCH 4

 u ravnote`noj heterogenoj

me{avini xC + xH 2
+ xCH 4

 = 1 (jed. (18)) i svo|ewem na gasovitu fazu dobija se:

x x xH CH C2 4
1+ = - (30)
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a iz posledwe dve jedna~ine sledi da su molski udeli u ravnote`noj gasovitoj

(homogenoj) me{avini:
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Iz jed. (19) mo`e se dobiti zavisnost parametra M od broja kilomolova

ugqenika (a) i vodonika (b) koji stupaju u reakciju C + 2H2 = CH4:

M
a

b
=

å

å
=

C

H2

(38)
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Pri stehiometrijskom odnosu reaktanata a:b = 1:2 vrednst parametra M = 1/2.

Stepen reagovawa reaktanata reakcije C + 2H2 = CH4 odre|uje se pomo}u

izraza:

hC =
- -

=
a a z

a

z

a

( )
(39)

hH 2
=

- -
=

b b z

b

z

b

( )2 2
(40)

Rezultati prora~una

Prora~un je ura|en sa vrednostima pritiska p = 1,013×105 Pa i pri stehiometrijskom

odnosu reaktanata a:b  =  1:2  tj.  pri  vrednosti  parametra M = 1/2. Ve} pri ambijentalnoj

temperaturi udeo metana u ravnote`noj me{avini je 100%. 

Ravnote`a reakcije je pomerena skroz u desno (Kp = 6048,76 Pa‡1 o 1) (sl. 1). Stepen

konverzije reaktanata (C i H2) pri ambijentalnoj temperaturi je tako|e 100%.

Sa porastom tem per a ture stepen

konverzije ugqenika i vodonika opada, a

pri 1100 K  stepen konverzije prakti~no

iznosi 0%.

Uticaj tem per a ture na sastav

homogene (samo gasovite) faze prikazan

je na sl. 3. Sa porastom tem per a ture

molski udeo metana opada a vodonika

raste. Pri  temperaturi od 1100K molski 

udeo metana je 0% dok je vodonika 100%.

Zakqu~ak

Izlo`eni postupak odre|ivawa

sastava ravnote`ne heterogene me{avine nastao je re{avawem prakti~nih

in`ewerskih problema kao {to je gasifikacija ~vrstog goriva. Zbog zadovoqavawa
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Slika 1. Uticaj tem per a ture na sastav
heterogene ravnote`ne me{avine 

pri odvijawu reakcije C + 2H2 = CH4

Slika 2. Uticaj tem per a ture na stepen
konverzije reaktanata (hC = hH2) 

pri odvijawu reakcije C + 2H2 = CH4

Slika 3. Uticaj tem per a ture na sastav
homogene (gasovite)  ravnote`ne me{avine

pri odvijawu reakcije C + 2H2 = CH4



materijalnog i toplotnog bilansa u heterogenim sistemima mora se uzeti u obzir

udeo ~vrste faze u ravnote`noj me{avini. Izlo`eni model omogu}ava odre|ivawe

udela ~vrste faze u heterogenim sistemima kao {to je razmatrana hemijska reakcija

C + 2H2 = CH4. Razmatrana reakcija je posebno zna~ajna pri gasfikaciji ~vrstog

goriva (sme}a, biomase, ugqa) pri ~emu se odvijaju reakcije: C + CO2 = 2CO, C + 2H2 =

CH4, C + H2O = CO + H2. U literaturi nema dovoqno podataka o sastavu ravnote`ne

me{avine reakcije C + 2H2 = CH4 {to i jeste zna~aj ovog rada. Prikazani model

omogu}ava odre|ivawe uslova pri kome u ravnote`noj me{avini prestaje da postoji

~vrsta faza (xC = 0). Prikazan je nov na~in prora~una sastava homogene (gasovite)

me{avine (jedn. (30) do (37)) koji je identi~an sa rezultatima klasi~nog prora~una

samo gasovite faze (jedn. (24) do (29)).
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Ab stract

Cal cu la tion of Heterogenous Equi lib rium
Mix ture Com po si tion Dur ing Meth ane
For ma tion Re ac tion

by

Slavko N.  DJURI]

Fac ulty of Tech ni cal Sci ences, Novi Sad, Ser bia

The pa per pres ents a model for de ter min ing com po si tion of a heterogenous
equi lib rium mix ture dur ing the fol low ing chem i cal re ac tion  C + 2H2 = CH4. The in flu -
ence of re ac tion tem per a ture on equi lib rium mix ture com po si tion is be ing con sid ered.
Al ready at am bi ent tem per a ture, meth ane frac tion in  equi lib rium mix ture is 100%. Re -
ac tion equi lib rium is shifted com pletely to the right (Kp = 6048,76 Pa–1 �1). Con ver sion
de gree of the  re ac tants (C and H2) at am bi ent tem per a ture is also 100%. With tem per a -
ture in crease,  the  de gree  of  car bon  and hydrogene con ver sion is de creas ing, and at 
1100 K, the con ver sion de gree is prac ti cally 0%. The model pre sented en ables to de ter -
mine con di tions at which the solid phase stops ex ist ing in equi lib rium mix ture (xC = 0). A
new way of cal cu lat ing the com po si tion of ho mog e nous (gas eous) mix ture (eqs. (30) to
(37)) is shown, iden ti cal to the  re sults of clas si cal cal cu la tions that in clude gas eous phase
only  (eqs. (24) to (29)).

Key words: chem i cal equi lib rium, tem per a ture, solid phase frac tion, equi lib rium          
mix ture, com po si tion cal cu la tion
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