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ROWNOWAGA REAKCJI ROZKEADU TERMICZNEGO KARBAMINIANU AMONOWEGO

Streszczenie. Dokonano_analizy danych literaturowych dotyczacych
statyki reakcji dysocjacji termicznej  karbaminianu amonowego.Porow-
nano, pochodzace z_réznych zrédek, wartosci liczbowe cisnienia roz-
ktadczego, entalpii tworzenia, ciepla topnienia i temperatury top-
nienia karbaminianu amonowego i wyjasniono przyczyny aﬂowaznych roz-

bieznosci tych danych. Przebadano 'stan réwnowagi ° reakcji rozkiadu

termicznego karbaminianu amonowego. Wykazano_zaleznos¢ Cisnienia roz-
k¥#adczego od szybkosci ogrzewania ukdadu farowego.-Przyjmujac stan
czystej substancji jako stan standardowy karbaminianu amonowego wy-
znaczono termodynamiczng stafa rownowagi tej reakcji, w zaleznosci
od temperatury. W oparoiu o_te_funkcje okreslono_standardowg_ental-
pie reakcji, ciepto topnienia I temperature topnienia karbaminianu

amonowego. Otrzymane wyniki majg znaczenie_dla termodynamicznej ana-
lizy ukfadu mocznikowego w warunkach wysokich temperatur i cisnien.

1. Wstep

Przemystowe metody otrzymywania mocznika oparte sg na reakcji Bazarowa
tzn. dehydrataoji karbaminianu amonowego powstajacego z amoniaku 1 dwu-
tlenku wegla«

2 NH3 + CO02 NH2COONH4 NHgCONHg + HgO [€))

Mimo stwierdzonego doswiadczalnie faktu, ze amoniak i dwutlenek wegla
reagujg z wytworzeniem karbaminianu amonowego lub weglandéw amonowych w o-
beonosci wody), stan réownowagi reakcji syntezy mocznika  opisywano po-
czatkono, bez uwzglednienia karbaminianu amonowego jako sk#adnika masy
reakcyjnej, zgodnie z rownaniem [i, 2, 3, 4]

2 NH3 + C02 * = * NH2CONH2 + HgO @

W miare jednak rozwoju badan nad statyka ukdadu mocznikowego coraz cze-
Sciej przyjmuje sie wystepowanie karbaminianu amonowego jako koniecznego
produktu posredniego. Zgodnie z tym, reakcje syntezy mocznika wyraza sie
bezposrednio réwnaniem [i, 5, 6, 7, 8, 9]

NH2COONH4 NHgCONHg + HgO ®
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Zagadnienie jest rzeczywiscie trudne, poniewaz na drodze analitycznej
nie mozna rozrozni¢ postaci CCV wystepujgcego w roztworze, a jedynie je-
go calkowita zawartosc.

Weddug drugiej, bardziej przekonywujgcej hipotezy, obecnos¢ karbami-
nianu amonowego w fazie ciekdej raa decydujace znaczenie przy interpreta-
cji rownowag chemicznych i fazowych w ukbadzie mocznikowym. Dlatego tez
niezbedna jest znajomos$¢ niektdrych wdasnosci Fizykochemicznych tegj zwigz-
ku w stanie czystym.

Karbaminian amonowy powstaje z amoniaku i dwutlenku wegla zgodnie z row-
nani ea

2 NH3 + C02 5=  HH200013H4 @

Czysty zwigzek mozna otrzymac przez wrpowadzsnie gazowego dwutlenku we-
gla do izolowanego naczynia z ciekdym amoniakiem. Powstaje wtedy biala,
krystaliczna substancja - karbaminian amonowy. Reakcja (4) jest silnie
egzotermiczna, zachodzaca w normalnych warunkach praktycznie nieodwracal-
nie. W wyzszych temperaturach cisnienie rozkladcze karbaminianu amonowego
szybko wzrasta i1 osigga 1 atm w temperaturze 59°C [0J.

Waznymi Fizykochemicznymi wielkoSciami charakteryzujgcymi  karbaminian
amonowy sat

a) cisnienie rozkkadcze p*,

b) entalpia tworzenia z i 2 - Ah,

©) cieplo topnienia 17,

d) temperatura topnienia T.

Wielkosci te sg niezbedne przy opisie stanu rownowagi ukdadu moczniko-
wego oraz przy sporzadzaniu bilansu cieplnego procesu syntezy mocznika.
Cisnienie rozkkadcze

Badaniem cisnienia rozkkadczego karbaminianu amonowego zajmowado sie
wielu autordw, co przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1
Autor Zakres temperatury °C Poz. Iit.

Janecke 152 11
Pichter, Becker 130-133 1
Matignon, Frejacaues 5-12C n
Briner 81-150 u
Briggs 77-197 n
Ramsay, Young 10-45

Haumann 15-58 11
Jefremowa 152-220 6
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Podawane sg rowniez wzory empiryczne wigzace cisnienie rozkladcze kar-
bami nianu amonowego z temperatura«

Tokuoka [1, 11]

log p = - 3787,609 T“1 - 4,3651 log T + 20,91644
Matignon, Frejacaues [Ii]
log p = - 4,81 t-1 - 15,4 log t + 53,3586

Egen [5]

log p - - 2741,9 P1 + 11,1448

Bennet ]

log p 2666,1 T°~ + 10,9216

Kuczeriawyj [2]

logp - - 2704 T"1 + 11,0332

Wyniki pomiaréw cisnien rozkkadczych karbaminianu amonowego sa w zasa-
dzie zgodne dla temperatur ponizej 80°C, natomiast w temperaturach wyz-
szych wystepujg znaczne réznice spowodowane nastepujacymi przyczynami«

a) w temperaturach ponad 115°C zaczyna zachodzi¢ reakcja dehydratacji
karbaminianu amonowego (3), zmieniajgca sklad fazy skondensowanej,

b) w temperaturze okodo 152°C ksrbarainian amonowy ulega stopieniu, co
powoduje ustalanie sie w ukdadzie nowej réwnowagi,

©) pomiar cisnienia rozkkadczego karbaminianu amonowego je3t utrudnio-
ny przez kondensacje par w przewodach manometru.

Dlatego tez zardwno bezposredni pomiar cisnienia jak tez ekstrapolacja
wykresow oraz réwnan log p = f(I/T) na obszar wyzszych temperatur sg o-
barczone znacznym bledem. Poniewaz warunki przemystowej syntezy mocznika
odpowiadajg temperaturze 180~195°C, uzyskanie wiarygodnych wynikow dla te-
go zakresu jest sprawg szczegolnie istotng.

Blasiak uwaza, ze dokdadny pomiar cisnienia rozkdadczego karbaminianu
amonowego mozna wykona¢ przez réownoczesne mierzenie cisnienia i1 stopnia
przemiany dwutlenku wegla przy niewielkich stopniach napeknienia autokla-
wu, W kazdej temperaturze nalezy wykona¢ kilka pomiarow dla réoznych stop-
ni napelnienia i na ich podstawie okresli¢ cisnienie odpowiadajace zero-
wej wydajnosci mocznika [4] -

Jefremowa proponuje wyliczenie cisnienia rozkdadczego przez podstawie-
nie odpowiednich wartosci p* do rownania stalej rownowagi reakcji (4),
wyznaczonej uprzednio doswiadczalnie [6] -
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Natomiast weddug Oteuki prawiddowg wartos¢ cisnienia rozkladczego kar-
baminianu amonowego w temperaturach ponad 160°C mozna wyliczy¢ z nastepu-
jJacej zaleznosci [13]

gdzie i
p* - szukane cisnienie rozkkadcze czystego karbaminianu amonowego,
pc - cisnienie réownowagowe nad ukktadem karbaminian - mocznik - woda,

k - wspékczynnik proporcjonalnosci .

Wartosci k wylicza sie z danych uzyskanych w odpowiedni Bpos¢b w tem-
peraturze topnienia karbaminianu amonowego.

Poniewaz kazda z tych metod obarczona je3t bkedami zwigzanymi z przy-
jetymi zatozeniami, wydaje sie, ze najdokkadniejsze wyniki otrzyma¢ mozna
jedynie na drodze bezposredniego pomiaru.

Entalpia tworzenia

Entalpia reakcji tworzenia karbaminianu amonowego byda badana przez
wielu autorow - tablica 2. Niewielkie réznice wynikéw zwigzane sa, jak sie
wydaje, z warunkami pomiaru cisnienia rozkkadczego karbaminianu amonowe-
go- Podane w tabeli 2 wartosci obliczane bydy z réwnania van™t Hoffa w po-
staci calkowej

In Kp » f() m - ffjr- + const., O

gdzie Kp jest stalg rownowagi dysoojacji ka"rbaminianu, wyliczong z cis-

nienia rozkkadczego p*

Kp ” 27 p~3 A
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Tablica 2
fintalpia tworzenia karbaminianu amonowego z NHj 1 CO2
Autor - Ah/cal/mol Zakres temp. Poz. Iit.
Raabe 39 300 7-11 n
Lecher 37 700 15 n
Matignon 39 000 15 n
Clark 36 300 2 n
Tokuoka 37 233 5-51 n
Clark 38 060 - 1
Clark, Gaddy 33 100 - 1
Masai 41 500 - 1
Blasiak 38 600 - 4
Egan, Pots 37 900 0-100 12
Bennet 36 910 0-100 12
Jefremowa 37 700 - 6

Zgodnie z tym dokdadnos¢ obliczen entalpii Ah reakcji (i) 2zwigzana
jest z dokkadnoscig pomiaru cisnienia rozkdadczego karbaminianu amo-
nowego w danym zakresie temperatury. Natomiast na drodze bezposred-
nich pomiaréw kalorymetrycznych otrzymano<h*- 37 700 cal/mol i Au «
= - 36 300calfaol (12). Zaleznos¢ entalpii reakcji (4) od temperatury wy-
razona jest wzorem [i]

Ah » - 20 997 - 8,6 T - 0,023 T2 cal @)

Ciepto topnienia

Wielkosci tej nie mierzy sie bezposrednio, lecz oblicza z roéznicy en-
talpii tworzenia karbaminianu statego i1 ciekdego

L1 = Ahc — Ahs @7/

Jak juz wspomniano, dok¥adnos¢ pomiaru cisnienia rozkdadczego decyduje
o dokdadnosci wyznaczenia ciepla tworzenia, a tym samym ciepla topnienie..
Dla temperatur ponad 150°C pomiary cisnienia rozktadczego obarczone nmg
duzymi bledami, spowodowanymi ghdwnie dehydratacjg karbaminianu amonowego.
Dlatego tez nie istniejg obecnie mozliwosci dokdadnego wyznaczenia tej
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wielkosci, skutkiem czego podane w literaturze wartosSci ciepla topnienia
roznig sie znacznie - tablica %.

Tablica 3

Cieplo topnienia karbaminianu amonowego

Autor cal/mol Poz. Iit.
Masai 18 500 1
Blasiak 18 600 4
Krase 18 500 13
Otsuka 6 500 13
Bennet 12 900 12
Otsuka 4 850 12
Jefremowa 7 700 12

Wyniki bilansow przemysktowych wskazujg, ze ciepto topnienia karbaminia-
nu amonowego powinno wynosi¢ okolo 10 000 cal/mol [I3].

Temperatura topnienia

Bezposredni pomiar temperatury topnienia karbaminianu amonowego jeat
niemozliwy z powodu skomplikowanego procesu topnienia powigzanego z dehy-
dratacja. Wynik pomiaru zalezy od szybkosci ogrzewania i stopnia napel-
nienia autoklawu B]- najdok¥adniejsze wartoSci mozna wyznaczy¢ jedynie z
pomiaru cisnienia rozkkladczego. Ha wykresie log p* - T~1 otrzymuje sie
punkt zakamania, odpowiadajacy przejsciu ukdadu gaz - ciato stale w ukdad
gaz - ciecz. Wartosci temperatury topnienia podawane w literaturze sa rp.
ogot dos¢ zbiezne - tablica 4.

Tablica 4

Temperatura topnienia karbaminianu amonowego

Autor tt °C Poz Iit.
Crase, Clark 154 1
Briner 145 3
Ternes 147-150 3
Janecke 153 3
Jefremowa 152 6
Blasiak 150-152 4

Dok#adnos¢ wyznaczenia temperatury topnienia zwigzana jest wiec row-
niez z dokdadnoscig pomiaru cisnienia r<zklkadcsogu L poprawnoscig wykree .
log p* - T“1.
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2. Czes¢ doswiadczalna

Cel pracy

Wykonane pomiary cisnienia rozkkadczego karbaminianu amonowego miaky
na celu sprawdzenie danych literaturowych, szczegbélnie dla zakresu tempe-
ratur ponad 100°C i obliczenia na ich podstawie wartosci ciepla topnienia
i entalpii tworzenia karbaminianu amonowego. Wyznaczono tez termodynamicz-
ng stalg rownowagi reakcji (4), ktora umozliwia bardziej miarodajna cha-
rakterystyke statyki tego procesu. Poshtugujac sie stalg termodynamiczng,
wyznacza sie jednoznacznie okreslone standardowe wielkosci termodynamicz-
ne. W literaturze podane sg jedynie dwie wzmianki o termodynamicznej sta-
dej rownowagi reakcji (4) [4, 6]- Dane te nie sg jednak zbyt pewne 1 nie
pozwalajg na doktadne obliczenie entalpii tworzenia i ciepla topnienia
karbaminianu amonowego.

Aparatura 1 metodyka doswiadczen

Aparature do prowadzenia pomiaréw przedstawiono na rys. 1. Stosowano
autoklaw o pojemnosci 200 mI wykonany ze stali mocznikowej o sym-
bolu OH17N12M2T. Cisnienie nominalne naczynia cisnieniowego wynosido 350
atm. Autoklaw [1] zaopatrzony by w dwa wyprowadzenia: dla gazu [4] i cie-
czy B] oraz polaczenie z manometrem [5] - Zawory iglicowe shuzgce do po-
bierania probek obu faz (W przypadku badania réwnowagi fazowej) wykonano
rowniez ze stali mocznikowej. Cisnienie mierzono manometrem sprezynowym
poprzez przeniesienie olejone, do czego stuzyt zbiorniczek z olejem para-
finowym [2] - Przed pomiarem manometr ¥gaczono ze zbiorniczkiem,catosS¢ ewa-
kuowano za pomoca pompy prézniowej, a nastepnie zasysano do zbiorniczka i
przewodéw manometru olej parafinowy. Autoklaw umieszczony byt w termosta-
cie [6] wypetnionym gliceryng. Ukdad regulacji temperatury stanowid ter-
mometr kontaktowy [/] i1 przekaznik elektronowy [8] wkaczajacy ogrzewanie
termostatu. Temperature ukdadu pomiarowego utrzymywano z dokkadnoscig
+0,1°C. Pomiary prowadzono przy stakej wartosoi stopnia napeknienia auto-
klawu wynoszacej 0,6 g/am,

Pomlary cisnienia rozk#adczego karbaminianu amonowego wykonano w trzech
seriach, réznigcych sie szybkosciag przyrostu temperatury ukdadu pomiaro-
wego 1 zakresem temperatury pomiardw:

seria zakres temperatury °C
1 1.5 80-168
11 1,0 103-197,7
11 0,7 73,5-151,4

Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 2.
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Zréznicowanie szybkosci ogrzewania ukkadu pomiarowego miato na celu
sprawdzenie wpkywu tego czynnika, zwigzanego bezposrednio z ustalaniem sie
rownowagi termicznej ukdadu, na wynik pomiaru.

3. Oméwienie wynikow

Wpbyw szybkosci ogrzewania

Z rys. 2 wida¢, ze szybko$S¢ ogrzewania ukdadu pomiarowego ma wyrazny
wpkyw na wynik pomiaru. Najnizsze wartosci cisnienia rozkkadczego karba-
minianu amonowego uzyskano w serii I, odpowiadajacej najszybszemu ogrze-
waniu. Mozna sadzi¢, ze w tym przypadku nie ustalita sie rdéwnowaga ter-
miczna ukdadu 1 karbaminian amonowy nie osiggnat temperatury termostatu.

W przypadku serii 111 odpowiadajacej najwolniejszemu ogrzewaniu ukdadu
wyniki sg najwyzsze, ale w tym przypadku zachodzi obawa, ze w temperatu-
rach ponad 130°C znaczny postep reakcji (3) powodowad w nastepstwie pod-
wyzszenie cisnienia réownowagowego ukdadu.Zgodnie’z tym za najbardziej wia-
rygodne, przy jeto wyniki serii 11 osiggniete przy szybkosci ogrzewania rownej
1°/min

Wyniki serii 1 sg zblizone do wynikéw podanych przez Brinera N ,e wy-
niki serii Il - sa zbiezne z wynikami Briggsa [M] - Wieksze rozbieznosci
uzyskuje sie w temperaturach ponad 150°C, a wiec w obszarze ewentualnego
powstawania mocznika. Réznice w danych literaturowych spowodowane sa wiec
miedzy innymi réznymi warunkami pomiaru (szybkoscia ogrzewania).

Znalezione doswiadczalnie wartosci cisnienia rozkkadczego karbamirianu
amonowego oraz dane literaturowe - tablica 1 naniesiono razem na wykres w
ukfadzie log p* - rys. 3. Jak wida¢, dla temperatur’nizszych od 130°C,
zgodnos¢ wynikéw jest dobra, a w obszarze wyzszych temperatur wystepuja
wyrazne roznice, spowodowane wymienionymi wyzej przyczynami.

Stata rownowagi
Rownowage reakcji

nh2coonh® 2 NHF + COfF (©))

opisuje staka mieszana

a0

gdziet
aktywnos¢ whamkowa karbaminianu amonowego,
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Jezeli za stan standardowy karbaminianu amonowego przyjmie sie st&n
substancji czystej pod cisnieniem rozkkadczym, to wtedy afE= 1 i réwna-
nie zredukuje sie do postaci

Kap " apNH3 * apC02 " n

Wartosci wystepujacych w tyra réwnaniu aktywnosci cisnieniowych wyliczo-
no w oparciu o regude Lewisa-Handalla. Zastosowanie tej reguly jest w tym
przypadku dobrze uzasadnione, poniewaz mieszanina NHM i1 COg speknia z
dobrym przyblizeniem w zakresie 200-400°C i 100-300 atm prawo Amagata [&],
a ponadto skdadniki MH, 1 COg sa skabo spolaryzowane 1 wykazujg przy-
blizone wartosci parametréw krytycznych [14, 15, 16]. Wobec tego aktywno-
Sci amoniaku i dwutlenku wegla wyliczono wg wzoru

api =p . - fpi, {12)

gdziei
cisdnienie rozktadcze karbaminianu amonowego w temperaturze T,
xi - ulamek molowy skdadnika,
f . - wspélczynnik aktywnosci cisnieniowej wyliczony dla warunkéw T i
P e

Poniewaz skdad pary czystego karbaminianu amonowego wynosi

> 2

v 2
nh3 a 3 xCap =7

to stad

Kap = 1? p3 = TpKH3 * fpCOg = Kp * Kfp

Wartosci wspotczynnikéw aktywnosci cisnieniowej obliczano z tablic \atr-
sona - Hougena - Ragatza jako funkcje parametréow zredukowanych i parame-

tru okreslajacego Zk = P [16]- Wartosci stabych Kp i KQp wy-

liczone dla danych serii 1l zestawiono w tablicy 5 1 przedstawiono w u-
k#adzie Ig K_ - A “ r7B. 4. W oparciu o otrzymany wykres przeprowadzono
dalszg interpretacje termodynamiczng badanego procesu.
Na wykresie widoczne jest zatamanie linii prostej w punkcie B. Punkt
odpowiada temperaturze topnienia karbaminianu amonowego-
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Tablica 5

Termodynamiczna stata rownowagi reakcji rozkdadu termicznego
karbamlnianu amonowego

Temp.
t(°0)

103,0
106,0
j09,0
110,0
113,0
116,0
119,0
122,0
126,0
129,2
132,2
135,0
137,0
139,0
143,0
145,0
148,0
150,0
153,2
156,8
160,0
162,0
164,1
167,0
170,0
172,2
175,0
178,0
181,0
184,0
187,0
190,0
193,0
196,7
197,7

TCK)

376,0
379,0
382,0
383,0
386,0
389,0
392,0
395,0
399,0
402,2
405,2
408,0
410,0
412,0
416,0
418,0
421,0
423,0
426,2
429,8
433,0
435,0
437,1
440,0
443,0
445,2
448,0
451,0
454,0
457,0
460,0
463,0
466,0
469,4
470,7

Cisn.

p(atm)

10,6
11,1
12,1
12,6
13,6
16,4
14,7
22,3
24,2
28,6
30,0
31,9
33,9
44,1
45,5
48,4
51,8
54,2
63,9
69,7
76,0
80,8
88,1
111,3
125,8
136,0
146,7
155,9
164,6
174,3
182,0
190,7
199,4
207,2
213,0

KP

1,79 .
. 102
2,62 .
2,95 .

2,04

3,69
6,60

7,83 .
1,64 .
2,10 .
3,45 .
4,00 .
4,83 .
5,76 .
1,27 .
1,39 .
1,68 .
2,06 .
. 104
3,86 .
5,02 .
6,50 .
7,82 .
. 105
2,04 .
2,95 .

2,36

1,01

3,73

4,67 .
. 105

5,61

6,60 .
7,84 .
8,93 .
. 106

1,03

1,17 .
1,32 .
1,43 .

102

102
102
102
102
102
103
103
103
103
103
103
104
104
104
104

104
104
104
104

105
105
105
105

105
105
105

106
106
106

Kfp

0,909
0,912
0,906
0,906
0,915
0,855
0,863
0,840
0,840
0,809
0,809
0,786
0,786
0,719
0,733
0,729
0,708
0,680
0,638
0,643
0,604
0,602
0,581
0,499
0,452
0,445
0,418
0,405
0,391
0,388
0,376
0,367
0,354
0,361
0,368

1,63

1,61

Kap

. 102
1,86 .
2,37 .
2,67 .
3,38 .
5,64 .
6,76 .
1,38 .
1.76 .
2,79 .
3,24 .
3,80 .
4,53 .
9,13 .
1,02 .
1,22 .
1,46 .
. 104

2,46 .
3,23 .
3,92 .
. 104

4,71

5,87 .
1,02 .
1,33 .
1,66 .
1,95 .
2,27 .
2,58 .
3,04 .
3,36 .
3,78 .
4,14 .
4,77 .
5,26 .

102
102
102
102
102
102
103
103
103
103
103
103
103
104
104
104

104
104
104

104
105
105
105
105
105
105
105
105
105
105
105
105
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Z wykresu odczytano
tt - 151,5°C

Wartosé ta pokrywa sie z wynikami Blasiaka i1 Jefremowej [tablica 4) . Dla
wyzszych temperatur punkty poczgtkowo odktadajg sie na linii prostej od-
cinek BC, a nastepnie tworzg krzywg CD dla temperatur powyzej 180°C. Moz-
na przyjaod, ze prostoliniowy odcinek BC odpowiada réwnowadze ciecz - para,

ktéra nie zostala jeszcze wyraznie zakdocona przez obecnos¢ tworzacego sie
w tych warunkach w uktadzie mocznika. Za shusznoscig takiego zatozenia
przemawia bardzo wyraznie zakamanie wykresu w punktach B i C i prostoli-
niowos6 odcinka BC. Odcinek BC mozna wiec ekstrapolowad na zakres wyzszych
temperatur, otrzymujac prostg wyznaczajacg stan hipotetyczny tzn. nie wy-
stepujacej w rzeczywistosci rownowagi miedzy czystym, ciekdym karbaminia-

nem a Jego parg.-
Korzystajac wiec z otrzymanego wykresu znaleziono réwnanie stalej row-

nowagi
a) dla rozk#adu karbaminianu statego (odcinek AB)

Ig Kap ““ “ + 21789 Ui
b) dla rozk#adu ciekdego karbaminianu (odcinek BC)
Ilg Kap - - 1722 + 15,50 (15)

Z tych zaleznosci wyliczono nastepnie standardowe entalpie rozkdadu kar-
baminianu amonowego

Ah® - - 2,3 A.R., (16)

gdziel
A - wspolczynnik kierunkowy prostej,
R - stala gazowa-

W ten sposoéb znaleziono
a) dla karbaminianu statego

Aheo > 34 210 cal/mol
b) dla karbaminianu ciekfego

A+?c » 23 350 cal/mol
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Stad wreszcie otrzymano standardowg entalpie topnienia karbaminianu
amonowego

L~ - AI? 8 - Al?° - 10 860 cal/mol

Znaleziona entalpia rozkkadu A1?8 jest zbliiona do wartosci podanej przez
Benneta jtablica 2] , a entalpia topnienia L” pokrywa sie dobrze z wyni-
kiem Jefremowej jtablica 3] .

Otrzymane wartosci liczbowe statej réwnowagi reakoji rozk#adu termicz-
nego karbaminianu amonowego, entalpii tej reakcji oraz ciepla topnienia i
temperatury topnienia karbaminianu, sa pednowartosciowymi danymi termody-
namicznymi przydatnymi w analizie ukdadéw mocznikowych w zakresie wysokich
temperatur i1 cisnien odpowiadajgcym przemystowym warunkom procesu synte-
zy mocznika.
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PABHOBECHE PEAKUHH TEPMHUECKOrO PA3J10SCEHH KAPEAMAIA AMMOHHH
Pe3»me

CoBepraen aHaym3 jiaiepalypHHX .nanuix Kacajomaxca ciaiBKa peaKuaa TepMavec-
Koft flHCoouaanaa Kapdauaia auMOHaa. CpaBHJIM npoacxoflHmae i3 pa3Hux bctovhb-
kob nacjreHHHe 3HaaeHHH _resjieHH pa3acaceHH, 3HigjiliraH oOpa30BaHHH, Ten.iolU
njiaBlieHH a lewnepaiypH nxaBjieHBa KapOoMaia aiiMXBfl, h oCtacHenaa npagaHU
oepbS3Horo pacxoayieHHa otbx aaHHMX. H3yanaH cocTOHHae paBHOBecHa — peaicamn
lepWiaeckoro paaacxeHHH KapOawaTa aMMOHHa.  AoicasaHa 3aBBCBMOCTB AasaeHHa
pa3aoxeHHa ot CKopocTB HarpeBa HSVepBiejiBHoS dhctonbi* 1lpHHVBa cocToaHHG v
cioro BemeoTBa KaK olannapTHoe oocioaHae KapOaMaia aVMOHBa,onpexejiHJiH lepuo-
FlHHaVHBeoKy» KOHciaHiy paBHOBecHa oioft peaicuH b aaBBCBMocTB ot xeMnepaiypH-
Ha ocHOBe 3TO0 $yHKUHH ape,rejinjiB OTaHAapiHyn (HigjiBdHio peaknna, Tenjioly h
Teunepaiypy ixaaBaeHaa Kapfiavaia aVMOHaa. IloaygeHHHe peayjibiaiH bbjehh  ajih
TepMOFIKHaVHBecxoro aHa-rasa cacTemi uoaeBBHH b ycaoBaax bhcokhx Teanepaiyp a
xaBJieHaft

EQUILIBRIUM OP THERMAL DECOMPOSITION OP AMMONIUM CARBAMATE
Summary

The analysis of literature data concerning the statics o,7 the thermal
dissociation of ammonium carbamate has been carried out. The n -_erical va-
lues cf decomposition pressure, enthalpy of formation, heat of melting
and melting temperature of ammonium carbamate have been compared and the
reasons of serious discrepancies of these data have been explained. The
equilibrium state of thermal decomposition has been investigated. The de-
pendence of the decomposition pressure on the rate of heating of the ex-
perimental system has been shown. Under assumption of the state of the pu-
re substance as the standard state of ammonium carbamate, the thermodyna-
mic equilibrium constant of this reaction as a function of temperature has
been determined. Basing on this function, the standard enthalpy of reac-
tion, heat of melting and melting temperature of ammonium carbamate have
been determined. The obtained results are of importance for the thermody-
namic analysis of the urea system under high - temperature and high- pres-
sure conditions.



