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SYMBOLE

stosunek molowy NHj/COg w fazie fcieklej
aktywnos¢ utamkowa sktadnika fazy ciekdej
aktywnos¢ cisnieniowa sktadnika fazy gazowej
stosunek molowy H20/C02 w fazie ciekiej
stopien napednienia

wspédczynnik aktywnosci cisnieniowej

suma moli reagentéw

potencjat termodynamiczny (entalpia swobodna)
potencjat termodynamiczny reakcji

entalpia

entalpia reakcji

termodynamiczna stata réwnowagi

przyblizona stata réwnowagi

stata réwnowagi fazowej

stosunek molowy NH3/C02 w ukdadzie
entalpia parowania

liczba moli

cisdnienie

cisnienie czastkowe

funkcja wspotczynnikéw aktywnosci ukamkowej
stata gazowa

entropia

temperatura °C

temperatura bezwzgledna K

stosunek molowy HgO/COg w uktadzie
analityczny utamek molowy w fazie cieklej
utamek molowy w fazie ciektej *

utamak molowy w fazie gazowej



Z - wspOtczynnik $cisliwosci

ae - stopien przemiany w fezie ciektej
- wspotczynnik aktywnos$ci utamkowej
- pomocniczy wspoétczynnik aktywnosci

1. WPROWADZENIE
1% - wspoétczynnik stechiometryczny

1“1
- potencjat chemiczny. . . . .
1.1. Aktualny stan wiedzy w zakresie statyki procesu syntezy mocznika
INDEKSY DOLNE Synteza mocznika z amoniaku i dwutlenku wegla stanowi jeden z najtrud-
niejszych pod wzgledem interpretacji termodynamicznej i kinetycznej pro-
A - amoniak ces6bw chemicznych. Dlatego tez statyka tego procesu nie jest do chwili
obecnej jednoznacznie i wyczerpujagco opisana. Ma to bezpos$redni zwigzek
D - dwutlenek wegla . . (o s . .
ze szczeg6lnymi wtasSciwosciami tego procesu oraz samego ukiadu moczniko-
K - karbaminian amonowy wego.
M - mocznik 1. Proces syntezy mocznika przebiega w obszarze wysokich temperatur
W - woda (440-480 K) i cisnien (10-30 MPa). w uktadzie dwufazowym ciecz-gaz, co
) ) o ) przy niskich stopniach napetnienia uktadu (d < 800 kg/m3) powoduje silny
j - liczba reakcji niezaleznych . . . . . . .
wptyw rozdziatu fazowego reagentéw na stan réwnowagi chemicznej w fazie
0 - stan poczatkowy r ciektej. Sktad substratéw, wyrazony stosunkami molowymi sktadnikéw nieza-
k - stan krytyczny leznych (amoniaku, dwutlenku wegla i wody nadmiarowej)
r - warto$¢ zredukowana
NH, H 0
m - mieszanina cort L EoM " W (nn
INDEKSY GORNE zachowany Jest jedynie w odniesieniu do catego uktadu i moze rézni¢ sieg
znacznie od odpowiednich stosunkéw w fazie ciektej
c - faza ciekta
g - faza gazowa NH\C (H.0"c
_ G-2)
0 - stan substancji czystej =a Wz
e - stan standardowy . . . . f
Zgodnie z regute faz, parametrami stanu uktadu mocznikowego sa wielkos$ci:
e - wartos¢ doswiadczalna T, L, W, D, natomiast parametrami stanu procesu syntezy mocznika sg wy-
d - stan doskonaly tacznie wielkoéci: T, a, b [Ij.
m - funkcja mieszania 2. Wuktadzie mocznikowym wystepuje nietypowe zjawiska fizykochemicz-

ne, jak np.: ekstremalny przebieg krzywej réwnowagi procesu syntezy mocz-
nika, ekstremalna zalezno$¢ ci$énienia réwnowagowego od nadmiaru amoniaku
(parametru a) , wtasciwos$ci krytyczne uktadu oraz punkty azeotropowe [2-6].
Ponadto obie fazy uktadu wykazywaé¢ moge znaczne odstepstwa od wtasnoséci
roztworéw doskonatych.

E - funkcja nadmiarowa

3. Synteza mocznika z amoniaku i dwutlenku wegla jest procesom ztozo-
nym, obejmujagcym wtasciwe reakcje syntezy i dehydratacji kerbami/iianu arro-



nowego orez szereg skomplikowanych reakcji ubocznych, np. tworzenia biu-
retu. triuretu itp. [7, 8].

4. Z oowodu braku mozliwosci analitycznego rozréznienia dwutlenku we-
gla od karbaminianu amonowego w fazie ciektej, niemozliwe jest takzie bez-
posrednie wyznaczenie rzeczywistego sktadu tej fazy na drodze dosSwiad-
czalnej .

Fakty te powaznie ograniczajag stosowanie klasycznych metod termodyna-

miki chemicznej do opisu statyki procesu syntezy mocznika i powoduje w
ejDrecowaniu danych dos$wiadczalnych przewage uje¢ empirycznych, opartych na
stosowaniu metody analizy regresji, bez szczegdtowej analizy ternodyna-

micznej samego procesu syntezy.

Modele stechiometryczne fazy ciekte]

Podane w literaturze 6posoby opisu statyki procesu syntezy mocznika
zréznicowa¢ nozna w zaleznos$ci od przyjetego modelu stechiometrycznego re-
akcji chemicznych zachodzacych w fazie ciektej.

Model Frejacquese [9] oparty Jest na zatozeniu, ze faza ciekta uktadu
mocznikowego sktada sige z amoniaku (a), dwutlenku wegla (o), mocznika (M)
i wody (w), a proces syntezy opisuje bezposrednio rdwnanie

2NH3 + €02 = NH2CONH2 + HgO (1.3)

Prowadzi to do pojecia tzw. "pozornej statej réwnowagi“, wyrazonej przez
analityczne a nie rzeczywiste utamki molowe xt

X . X
KF - & JS. (1.4)
*A * XD
i
przy czym
A ¢ xD ¢ ¢ xw = 1 (1.5)
Stata Kp nie spetnia prawa van’'t Hoffa [3, 10, Ilj i sted mimo pew-

nego znaczenia praktycznego (jest podstawe znanego nomogramu Frejacqueea)
nie moze by¢ stosowana w przypadku analizy termodynamicznej rozwazane-
go procesu.

Model Oefremowej [12] zaktada, ze w fazie ciektej dwutlenek wegla wy-
stepuje tylko w formie karbaminianu amonowego (k) , a proces syntezy opi-
suje rownanie

NH2COONH4 NHgCONHg + H.,0 @6)

oraz ooarta ne nim “pozorna stata réwnowagi"

K3 - XW . Q.7.
Drzy czvm
A+ KK+ Mo+ W * L
Stata spetnia prawo van#tHoffa, mimo to nieumozliwiadoktadnego
obliczenia réwnowaaowego stoonia przemiany CO" w fazieciektej [9. 1C.
13].

Model KBwasumiego [3, 14] oparty jest na rzeczywistym sktadzie Tfezv
ciektej 1 uwzglednia postep dwoch niezaleznych reakcji chemicznych

2NH3 + C02 ~ NHgCOONHA, (i.9°
NH2COONH4 = NH2CONH2 + HgO , . 10*

ktérych réwnowage opisuja termodynamiczne i przyblizone state réwnowagi:

*|
Kal.n<9k. K’\.-5-J|?~, (I.H>
przy czym
*A + XD + XK + XM + AL " 1 m (1.13>
Reakcje (1.9) i (I.10) se reakcjami nasteoczymi, stagd Droces sumarycz-

ny opisuje réwnanie (1.3), dIB ktérego

Ka3 ° Kal <« Ka2 Kx3 ™ KxI e Kx2-

Pomimo niemoznos$ci bezpos$redniego wyznaczenia wartosci ststycn Kxi -
- Kx3« model Kawasumiego jest poprawny pod wzgledem formalnvm i stanowi
podstawe analizy termodynamicznej procesu syntezy mocznika.

P6tempiryczne metody wyznaczania rzeczywistego skkadu fazy cieklej .
zgodnie z rownaniem (1.13), przedstawione zostaty przez Kawesumieao [-<*]
i Lemkowitza [3] Ich wyniki se jednak znacznie zréznicowane [15], diete-
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go tez problem ten nalezy traktowaé¢ Jako otwarty. W pracy [I5] podano
wtasne ujecie tego zagadnienia, wykorzystane w tych rozwazaniach.

Ré6wnowaga ciecz-para

W procesie syntezy mocznika istotne znaczenie ppsiada réwnowaga fazowa
typu ciecz-para. Rownowaga ta stanowita przedmiot badan doswiadczalnych
wielu autoréw, jednak ich wyniki opisywane se zwykle w sposéb empiryczny,
uwzgledniajgcy Jedynie wptyw parametréw T, L, W, D Ilub T, a, b na war-
to$¢ ci$nienia rownowagowego i sktad fazy gazowej uktadu.

Z obszernych danych literaturowych na uwage zastuguje Jedynie prace

Kuczeriswego i Gortowskiego J5, 16-20] oraz Lemkowitza i van den Berga
[3, 4, 6, 7, 21, 22, 23, 69j. Dane te, dotyczece gtdwnie ci$nienia roéwno-
wagowego, czesto nie odznaczaj? sie jednak wysoke doktadnos$ci? i nie opi-

suje Doprawnie rzeczywistego charakteru réwnowagi fazowej uktadu moczni-
kowego [3] .

Dane dos$wiadczalne, obejmujece sktad réwnowagowy fazy gazowej, podane
zostaty w zasadzie jedynie przez Kawasumiego [24-27] i to w ograniczonym
zakresie parametréw (a = 2-3, b = 0-1, t = 140-180°C). i

Potempiryczne metody obliczeniowe réwnowagi ciecz-para uktadu moczni-
kowego podane zostaty przez trzech autorow.

Metoda van Krevelena-Wifara [28, 29] oparta Jest na powiezaniu réwno-
wag fazowych z réwnowagami jonowymi w fazie ciektej i obejmuje zakres tem-
peratury i skitadu fezy ciektej, nie odpowiadajecy réwnowadze procesu syn-
tezy mocznika a Jedynie ekspansji roztworéw posyntezowych. Metoda ta daje
wyniki nieadekwatne do danych dos$wiadczalnych, a jej modyfikacja [30]
nieznacznie zwiekszyta doktadno$¢ obliczen.'

Metoda Kuczeriewego [31] (oparta na modelu 3efremowej) jest niedoktad-
na i zawiera wiele btedow matematycznych £3, 30]. Jej modyfikacja, oparte
ns modelu Frejacquese, pozwolita Jednak na znaczne zwiekszenie doktadnos-
ci obliczen [30].

MetodaLemkowitza [3](oparta na modelu Kawasumiego)uwzglednia na-
stepujece rownowagi fazowe lotnych skitadnikéw uktadu:

NH3 = NH| : (1.15)
co® col (i. 16)
H20¢ = HoS (1.17)

Réwnowage reakciji (1.15) i (1.17) opisano réwnaniemRaoulta, natomiast
rownowage reakcji (1.16) - réwnaniem Henry’ego, uzyskujec ostatecznie wy-
razenie :

P me® « XA+ 2w « XW+ HD « XD

Wyniki obliczen w zakresie: t = 140-200°C, a » 2,4-6, b = 0. odpowia-
daty stosunkowo dobrze danym dos$wiadczalnym Lemkowitza [4, 7] oraz Kawa-
sumiego [24-27].

Metoda ta stanowi stosunkowo najbardziej racjonalne metode obliczenio-

e 9dyz oparta jest na poprawnym modelu stechiometrycznym fazy ciektej,
posiada jednak powaine ograniczenia:

1. Stosowane w obliczeniach warto$ci statych: Kx3. p° i HD posiadaj?
czysto empiryczny charakter, a nie se obliczone na podstawie, danych stan-
dardowych.

2. Stosowane w obliczeniach wartos$ci réwnowagowego stopnia przemiany
dwutlenku wegla szacowane se¢ na oodstawie nomogramu Mavrowlca [32], kté-
ry nie opisuje poprawnie réwnowagi chemicznej w fazie ciektej [33].

3. Oszacowana przez autora stata przyblizona Kx3 zalezy istotnie od
sktadu fazy ciektej, a obliczona na tej podstawie entalpia reakcji (1.3)
nie odDowiada standardowej entalpii tej reakcji [3].

4. Wobliczeniach, przyjeto bez uzasadnienia spetnianie przez obie fazy
uktadu praw roztworéw doskonatych.

Ograniczenia te powiekszaj? empiryczny chara-kter metody Lemkowitza, u-
niemozliwiajec przeprowadzenie na tej podstawie szczegbtowej analizy ter-
modynamicznej réwnowag ciecz-para oraz réwnowag chemicznych w fazie ciek-
tej.

Przedstawione ostatnio przez Lemkowitza préby interpretacji réwnowag
fazowych w uktadzie mocznikowym [6, 21, 22. 69] dotycze gtéwnie charakte-
ru zaleznos$ci ciSnienia réwnowagowego od temperatury oraz sktadu fazy cie-
ktej. Rozwazania te nie obejmuje jednak iloSciowej analizy termodynamicz-
nej procesu syntezy mocznika oraz wtasnoéci termodynamicznych obu faz u-
ktadu i nie prowadze do metody obliczeniowej wykraczajgcej poza opisang
uprzednio [3].

Obszerne badania dosSwiadczalne nad statyke procesu syntezy mocznika,
prowadzone se od 1971 r. w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej
Politechniki $leskiej . w zespole kierowanym przez prof. 3. Szaraware. Uzys-
kane poczetkowo dane doSwiadczalne stanowity podstawe pracy doktorskiej
autora [2], ktdérej temat obejmowat zagadnienia statyki uktadu NH3-C02~H20-
-mocznik. Otrzymane tu wyniki, odpowiednio rozwinigte i uzupeitnione o no-
wy zbiér danych dos$wiadczalnych, opublikowano w monografii "Problemy sta-
tyki i kinetyki procesu syntezy mocznika”, wydanej w postaci Zeszytu Nau-
kowego Politechniki Sleskiej [34]. Monografia ta zawiera szereg publika-
cji, omawiajecych podstawowe problemy statyki chemicznej procesu syntezy
mocznika, w ktérych zaprezentowano wyniki do$wiadczalne i préby ich in-
terpretacji. Majje one Jednak charakter ogdélny i nie obejmujec zagadnien
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rownowagi ciecz-para uktadu mocznikowego, stanowig informacje wyjSciowa
ala ro“«azan zawartych w niniejszej pracy.

- s  A.-ec*fflot i cel pracy
%
obejmuje catoksztatt zagadnien analizy termodynamicznej uktadu
mocznikowego, w szczegdlnos$ci procesu syntezy mocznika z amoniaku i dwu-
tlenki wpqgla. Stanowi ona kontynuacje opublikowanych Juz prac i wnosi no-
we koncepcje poznawcze w fenomenologiczne ujecie tych probleméw.

Istota orecy jest ogodlne ujecie ustalajgcych sie w procesie syntezy
mocznika i powigzanych ze sobe réwnowag chemicznych i fazowych, w sposéb
jednolity i spéjny termodynamicznie.

Ze wzgledu na opisane wczeé$niej obiektywne trudnosci, wynikajace ze
szczeg6lnych wtasnoéci uktadu mocznikowego, przedstawiona analiza termo-
dynamiczna oparta jest z koniecznos$ci na odpowiednich zatozeniach wyj-
Sciowych. a zaleznos$ci wynikowe wymagaja niezbednego uzupetnienia danymi
doswiadczalnymi .

Celem pracy jest podanie uzasadnionego teoretycznie i zweryfikowanego
doswiadczalnie modelu termodynamicznego procesu syntezy mocznika, umozli-
wiajacego nie tylko jako$ciowa, ale rowniez iloSciowg interpretacje roz-
wazanych réwnpwag chemicznych i fazcwych. Przedstawiona praca stanpwi wia-
sne ujecie peitnej problematyki statyki procesu syntezy mocznika i umozli-
wia roéwnoczesnie odpowiednie obliczenia projektowe, w czym lezy jej ppz-
nawcze Jak tez praktyczne znaczenie.

Otrzymane w tych rozwazaniach wyniki maja réwniez istotne znaczenie dla
analizy kinetycznej procesu syntezy mocznika i pozwalajg ns zastosowanie

do opisu szybkosci tego prpcesu modeli kinetycznych opartych ne prawie
dziatania mas.

2. PODSTAWY TEORETYCZNE MOOELU

W punkcie tym w sposéb uporzgdkowany przedstawiono podstawowe zatoze-
nia i infornocje. na ktoérych opartp model termodynamiczny rozwazanego pro-
cesu. Cze$¢ tych informacji, a w szczegdlnosci: bilans stechiometryczny
procesu, teoretyczne krzywe réwnowagi oraz wyznaczanie rzeczywistego skta-
du fazy ciektej, stsnowie wnioski z opublikowanych wcze$niej prac [I5,33,
35]. Zagadnienia te przedstawiono jednak skré6towo w tej oracy, w celu za-
chowania ciggtos$ci rozwazan i stworzenia jednolitej formy modelu matema-

tycznego procesu.

2.1. Zalozenia podstawowe

|

1. Liczba faz w uktadzie f =2

- fazaciekta i faza gazowa (obie fazy posiadajag wtasnos$ci roztworéw
rzeczywistych).

2. Liczba sktadnikéw uktadu s =5

- amoniak, dwutlenek wegla, woda, mocznik, karbaminian amonowy (w roz-
wazaniach pomija sie obecno$¢ produktéw reakcji ternicznego rozktadu mocz-
nika) .

3. Reakcje chemiczne zachodzece w uktadzie:

2NH3 + COg = NH2 COONH4 |, (2.1
nh2coonh4 = nh2conh2 + h2o, (2.2)
2NH3 + €02 = : nh2conh2 + H20. <2.3)
4. Liczba reakcji niezaleznych r =2 R

- reakcje (2.1) i (2.2)

5. Przemiany fazowe zachodzece w uktadzie:

NH3 —  NH{ -5

co2 = co]. (2.5)
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H,0C ~ —— H,09. (2.6)

6. Liczba stopni swobody uktadu

k«8 +2- f- r»3.

7. Liczba sktadnikéw niezaleznych
s =9 -r =3 NHj, C02, H20.

W przedstawionych rozwazaniach pod pojeciem "woda Jako sktadnik nieza-
lezny" nalezy rozumie¢ Jedynie wode nadmiarowg, a nie wode catkowitg, tzn.
sume wody nadmiarowej i wytworzonej w reakcji (2.2).

8. Stopnie swobody uktadu i prscesu syntezy mocznika
al temoeratura t °C

bl stosunki molowe sktadnikéw niezaleznych w fazie ciektej
MH3_Y _ _ | H2° *C

9. Sktad obu faz uktadu

0) w rozwazaniach termodynamicznych

faza ciekta - XA ¢ xD ¢ x< ¢ XL + xw = | (2.8)
a . -AX 2XK t 2XM B o« XY - XM___ (2.9)
XM + XK + XD XM + XK + XD
faza gazowa - YA 4 YO + Yw = 1 (2.10)

b) w obliczeniach stechiometrycznych zwiezanych z przedstawianiem wynikéw
doswiadczen:

XA + XD + XM+ XW " 1 (2.11)

W xm

1
oCc

2.12)
M D XM + Xg

- 15 -
2.2. Bilans stechiometryczriy procesu syntezy mocznika [35]

Bilans stechiometryczny opBrto na stopniach przemiany &l i 22 opisujg.-
cych postep reakcji niezaleznych (2.1), (2.2) i zdefiniowanych nastepu-

jaco:

n n n

*1 = nK; nMe nD *2 = nK + nM (2-13)

Stopien przemiany dwutlenku wegla w fazie ciektej a (wyznaczany do$-
wiadczalnie) zdefiniowany Jest réwnaniem:
= nKo n M’ np @ "1n)
Natomiast zgodnie z modelem Frejacquesa otrzymuje sie:

(2.i5)
XM * XD

Wyrazajac sktad substratéw za pomocg stosunkéw molowych a i b (2.7) i od-
noszac bilans do 1 mola C02 otrzymuje sie:

Fon a noD +noA + now " 1 + a t b (2°16)
Fn = nA + nD+ nK +nM+ nW=1+8 + b " 2C*| + .17
a - 2qt 1 - <y, OF. -of
XA = ~T ! XD ' FLo XK = — Fgy—--
XV.= A-£2. (2.18)
n

Réwnani8 (2.17) i (2.18) wyrazajg rzeczywisty sktad fazy ciektej ukta-
du mocznikowego, natomiast modele Frejacquesa i Oefremowel prowadza dc réw-
nan bilansowych o jednej zmiennej (of), wyrazajgcych sktad analityczny roz-
tworu i z tego powodu nie moga stanowi¢ podstawy do rozwazan termodyna-
micznych.



2.3. Réwnowaga chemiczna

Termodynamiczne state rownowagi che-
miczne]j

Uwzgledniajgc warunek réwnowagi reakcji chemicznej

=0 J = 1,2 T,p = const (2.19)

="1C ¢ RT . In8i

otrzymuje sie:

® sjlj = exp]|--Jjuj= Kaj (2.20)

Wyrazenie (2.20) definiuje termodynamiczne stete réwnowagi reakcji (2.1):
J - 1 oraz (2.2):J) m 2.

Po uwzglednieniu warto$ci standardowych potencjatow termodynamicznych

reagentow, podanych przez Sakai, otrzymujesie [2, 35]

dla reakcji (2.1)

Ag® » -107160 + 218,5 .T  O/mol (2.21)
lg k81 = 26011750  jaa,3™ {2.22}
dla reakcji (2.2)

Ag® = 18540 - 9,75 T  J/mol (2.23)
lg Ka2 =- 9697365 + 0,51 (2.24)

Natomiast dla procesu sumarycznego (2.3)
Agj =-88620 + 208,75 . T  3/mol (2.25)
lg Ka3 =-63ip|385 - 10,91 (2.26)
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Teoretyczne krzywe réwnowagi [35]

Teoretyczne krzywe rownowagi, odpowiadajace hipotetycznej doskonatej
fazie ciektej, otrzymuje sie na podstawie réwnan (2.17), (2.18) i (2.20),

co po uwzglednieniu warunku: 8i = xA prowadzi do zaleznoéci:
Gl - .
K , K, = ( SN NN N (2.27)
al x| (a - 2at) (I - pfj)
oge (b + ) /70 od)
a2 * x2 -

Rys. 2.1. Teoretyczne ..krzywe rownowagi a =4, b = 0.5

Rozwigzujgc nastepnie uktad réwnan (2.22), (2.24), (2.27), (2.28) oraz
(2.14), otrzymano poszukiwane zwigzki réwnowagowe, przedstawione czes$cio-

wo na rys. 2.1 i 2.2.
Uzyskane wyniki prowadza do nastepujacych wnioskow:

1. Wplyw temperatury na stopnie przemiany c¢fl i op2 jest zgodny z
prawem van't Hoffa (Ah® = -107160 0/mol, Ah® = 18540 O/mol).

2. Krzywa réwnowagi procesu sumarycznego of= f(T) posiada maksimum,
co odpowiada danym literaturowym [2-4,* 36-40], Maksimum. to spowodowane
jest ztozonym charakterem procesu syntezy mocznika i stanowi sumaryczny
efekt oddziatywania temperatury na réwnowage dwoch reakcji nastepczych o
przeciwnych efektach cieplnych.

3. Wplyw sktadu fazy ciektej na stopnie przemiany <XL.°F2°"C" jest zgo-
dny z prawem réwnowagi chemicznej i odpowiada danym dos$wiadczalnym [35].
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Rzeczywisty sktad rownowagowy fazy cie-
ktej [I15]

Nowa, uzasadniong termodynamicznie, metode szacowania rzeczywistego
sktadu réwnowagowego fazy ciektej uktadu mocznikowego oparto na dwéch za-
tozeniach formalnych, wynikajgcych z przedstawionych powyzej wnioskéw:

1) dla r § 363 k kx2 =Ka - (i . g)(*a(b btV - 1) (2729)

Na tej podstawie i danych do$wiadczalnych uzyskano réwnanie:
lg Kx2 = - 969j375 + 2,768 (2.31)

Niezbedng w tych obliczeniach zalezno$¢ of = f(t,a,b) otrzymano réw-
niez na podstawie wtasnych danych dosSwiadczalnych [33]:

op =-1,6212. 10 + 2,4489 . 10(~g) + 4,7340 . 10_1 . a +
- 2,2834 . 10"1 . b + 2,1222 . (-jgg) - 1,8234 . 10-2. a2 +

- 1,419 . 10”1 . a . (-jgg) + 2,9693 . 10-2 . a . b +

’ r 2
- 1,4881 . 10"J . b . (-jgg) - 1,2365 . 10 . (G%) (2.32)

Rzeczywisty sktad réwnowagowy fazy ciektej, zgodny z réwnaniem (2.8),
oblicza sie ostatecznie rozwigzujgc uktad roéwnan (2.32), (2.31), (2.28),
(2.14) , (2.17) i (2.18).

Przedstawiona metoda obliczen stuszna jest w zasadzie w zakresie para-
metréw: t >» 170-210°C, a = 3-6, b = 0-1,2.

Rys. 2.2. 2.4.

Teoretyczne krzywe rownowagi T = 463 K Rownowaga  fazowa

Stan standardowy sktadnikow uktadu

Dobér formalnego etanu standardowego dla sktadnikéw uktadu mocznikowe-
go przeprowadzono uwzgledniajac ich wtasnos$ci fizykochemiczne, wtasnoéci
samego uktadu mocznikowego oraz przyjmujgc normalizacje symetryczng wspot-
czynnikéw aktywnosci utamkowej.
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Zgodnie z tym, formalnie przyjeto za stan standardowy sktadnikéw w fa-
zie ciaktej: stan czystej cieczy pod ci$nieniem normalnym dla mocznika

a® = 1, =1 gdy: xM - 1, p = 0,1013 MPa (2.33)

dla pozostatych sktadnikéw - stan czystej cieczy pod ciSnieniem oary na-
syconej w stanie doskonatym

a® m 1. =1 gdy: xt =1 s®. = p° (2.33a)

Tak okreslony stan standardowy jest dla mocznika, karbaminianu amono-
wego i wody stanem fizycznie uzasadnionym, natomiast dla amoniaku i dwu-
tlenku wegla - stanem hipotetycznym, zwigzanym z ekstrapolacje danych ter-
modynamicznych ponad warunki krytyczne (na takim zatozeniu oparte se row-
nania (2.21) - (2.26)).

Osko stan standardowy sktadnikéw w fazie gizowej przyjeto stan gazu
doskonatego pod ci$nieniem 0,1013 MPa:

opi = p® = 0,1013 MPa (2.34)
Termodynamiczne sta+te rownowag.i fazo-

we j

Uwzgledniajac warunek réwnowagi fazowej

Aj A’ 1 = NH3' C02' H20, T,p “ const (2.35)

otrzymuje sie:

A*C + RT In aA = jj€89 ¢ RT In

(fEND)
Pi® n - tf°)
RT---- ‘ai (2.36)
Wyrazenie (2.36) definiuje termodynamiczne state réwnowagi przemian
fezowych (2.4) - (2.6). RoOownanie to wazne Jest dla kazdego stanu cieczy,

w tym réwniez dla stanu standardowego ciektego reagenta lotnego. Wtedy
zgodnie z r6wnaniem (2.33a)

Wynika stad, ze state réwnowagi fazowej odpowiadaj? (przy wprowadzonych

zatozeniach) preznos$ci pary nasyconej czystych ciektych reagentéw p° (dla

NH3 i C02 sg to wartos$ci ekstrapolowane ponad warunki krytyczne).
Ostatecznie, rownanie (2.36) sprowadza sie do postaci:

epi = P? e ai (2-37>

wyrazajacej réownanie Raoulta i opisujacej réwnowage ciecz-para lotnych re-
agentow.
Zaleznos$ci p° = f(T) opisano modelem matematycznym, stanowigcym roz-

winiecie réwnania Clausiuss-Clapeyrona [4]1]

In p° =- Y 4B.In T+ C.T ¢ D.T2+ E (2.38)

Na podstawie danych literaturowych [42, 43Juzyskanoostateczne formy

matematyczne réwnan (2.38) (p-MPa)

In p° = -25,0698 . i + 56,321 . InT +
- 0,26246 . T + 1,7525 . 10-4 . T2 - .258,139 (2.39)
In p°=-2370,26 . ~ * 0.5913 . InT+
- 1,1785 .10-2 . T +1,5977 . 10-5 . T2 + 15,2721 (2.40)
In p° =-5231,82 .i - 6,1668 . 10-2 .In T +
- 13,2907 .10-3 . T +1,222 . 10~6 . T2+13,1833 (2.41)

Réwnanie (2.39) jest w zasadzie stuszne w zakresie temperatur 293-406
Kj a réwnanie (2.40) - w zakresie 216-304 K, jednak ich zastosowanie do
obliczen w zakresie 443-483 K zwigzane Jest z przyjetymi wcze$niej zato-
zeniami formalnymi (2.33) i (2.36) oraz uzasadniong termodynamicznie for-

me matematyczng réwnania (2.38).
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Wspoétczynniki aktywnosd$ci utamkowe,]j i
cid$dnieniowe.]

Praktyczne zastosowanie rdéwnania (2.37) wymaga znajomos$ci wspoétczynni-

kéow aktywnos$ci utamkowej ~ i ci$nieniowej fi
api P p eyl " fi " pl *xie* (2¢42)
Obliczanie wspo6tczynnikéw napotyka Jednak ne powazne trudnoS$ci,

zwigzane z niemozliwo$cig uzasadnionego zastosowania reguly Lewisa-Ran-
dalla [44], czy tez uproszczonego roéwnania wirialnego [45]. Najbardziej
celowe Jest w tym przypadku zastosowanie réwnania' Redlicha-Kwonga w prze-
ksztatconej formie [44, 46, 47]:

i + B.p Z(Z N B-.p)B'p)' (2.43)

gdzie :

z = (2.44)

Wspotczynniki A, B, odpowiadajgce statym réwnania dla mieszaniny, sa
funkcje sktadu fazy gazowej, w zasadzie o charakterze empirycznym. W li-
teraturze podawane sg rézne "reguty mieszania", zr6znicowane w zaleznos$ci
od fizykochemicznego charakteru uktadu [48-52] . Najdogodniej jest w tej
sytuacji przyja¢ oryginalne "reguty mieszania” Redlicha-Kwonga [46]:

A (MPa~0,5),
(2.45)
B »Sy.B (MPa-1),
i 11
gdzie:
a2 .0" A~ ) 2'5 e (Mpa1)i (2>46)
B «t °867(_ki) (MPa-1). (2.47)
pki
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Na podstawie rdéwnania (2.43) uzyskuje sie ostatecznie:

B
In ft > (2 - 1) = tT - In~Z “ B,p~ H
a2T2A
. fji - In(l + %E). (2.48)
0
Obliczenie fA na podstawie réwnan (2.43) - (2.48) wymaga Jednak zna-
jomosci sktadu fazy gezowej w danych warunkach T i p.

Obliczanie wspétczynnikéw aktywnosci ~ na podstawie danych doswiad-
czalnych mozna oprze¢ na réwnaniu (2.42). Natomiast zastosowanie termody-
namicznej metody obliczeniowej, opartej na funkcji pomocniczej

o (2.49)

ograniczone Jest brakiem znajomos$ci funkcji Q dla uktadéw dwu-, tréj- i

czterosktadnikowych [53]

0. o+ ... (2.50)
i ik 1k

oraz brakiem znajomosci nadmiarowych entalpii iobjetosci reagentéow, nie-
zbednych przy obliczeniach [53].

Biorgc poduwage fakt, ze sktad fazy ciektej jest w tymprzypadku okre-
§lonyréwnowaga chemiczng reakcji (2.1)i (2.2) (skutkiem czego utamki mo-
lowe sg wielkos$ciami zaleznymi) oraz uwzgledniajac zmienno$¢ uktadu
mocznikowego i przyjete stopnie swobody, mozna przyja¢ istnienie zwigazkéw

termodynamicznych :
fj " fl(t,a,b)
(2.51)
Tfi * 5i(t,a,b)

Na tej podstawie formalnie zmodyfikowano rownanie (2.42) przez wprowadze-

nie pomocniczych wspoétczynnikéw aktywnosci

P . Yk - P° xi(th = p° o xi = Ifi (2.52)

» f(t,a,b) i = NH3, C02, H20 (2.53)
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Zgodnie z réwnaniem (2.33) w stenie standardowym = 1. Wspotczynni-
ki aktywnos$ci ‘jf, ujmuja wiec taczne (w obu fazach) odchylenia termody-
namiczne warunkéw réwnowagi ciecz-para lotnych reagentéw od warunkéw row-
nowagi w hipotetycznym idealnym uktadzie odniesienia (ciekty roztwoér dos-
konaty - mieszanina gazéw doskonatych). Funkcje (2.53) maje w przedsta-
wionej koncepcji modelu matematycznego procesu znaczenie podstawowe jako
zaleznos$ci wyjsciowe do otrzymania koniecznych informacji i wielkosci cha-
rakteryzujacych proces i uktad.

Postaci tych funkcji nie mozna Jednak okre$li¢ na podstawie aktualnego
stanu wiedzy w zakresie roztwor6w rzeczywistych. Zalezno$ci te moge by¢ w
tym przypadku wyrazone jedynie w formie réwnan empirycznych o charakterze
robwnan regresji.

Réwnowage fazowe ciecz-para uktadu mocznikowego opisujg wiec ostatecz-
nie réwnania:

P=S(p.yt) =X1(p°.xi,~) i = NH3. CO2, H20 (2.54)

ol
-0

o Xi *1j
: (2.55)

Cisnienie rownowagowe [54]

CiSnienie roéwnowagowe w procesie syntezy mocznika jest bezpos$rednio
zwiezane z rownowage fazowga, ktéra w tym przypadku wuzaleznipna jest od
réwnowagi chemicznej ustalajacej sie w fazie ciektej. Wielko$¢ ta jest
wiec funkcja parametrow stanu t, a, b, czego posrednim wyrazem jest réw-
nanie (2.54).

Formy matematycznej zaleznos$ci

p= f(t,a,b) MPa (2.56)
nie moznajednak przewidzie¢ na podstawie znanych zaleznoS$citeoretycz-
nych. Funkcje te przedstawiono wiec w formie réwnania regresji o nastepu-

jacej postaci:

In p=14,8974 - 2,8612 . 103 . i - 0,3301 . 8 +

+0.2183 .b+ 24.5276 . 106 . - 12,5577 . 103 . b . no*
t t*

+ 10.4384 . a2 . i - 1,7630 . 10”3 . a3 (2.57)
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Réwnanie (2.57) stuzy¢ moze do obliczen projektowych w zakresie para-
\

metrow :

t = 170-210°C, a = 2-6, b =0-1,2

i stanowi czysto empiryczng forme réwnania termodynamicznego (2.54).

2.5. Podsumowanie

Przedstawiony model termodynamiczny procesu syntezy mocznika oparto no
niezbednych zatozeniach formalnych (réwnanie (2.8), (2.33), (2.34), (2.29),
(2.30), (2.53)) majacych znaczenie dla koncowych wynikéw obliczen i ich
interpretacji.

Wstepna weryfikacja modelu, ooarta na obliczeniu teoretycznych krzy-
wych réwnowagi, botwierdzita jego formalng poprawno$¢. Model matematyczny
statyki procesu syntezy mocznika stanowie ostatecznie réwnania: (2.13) -
(2.18), (2.21) - (2.28), (2.31), (2.32), (2.39) - (2.41), (2.53) - (2.55)
i (2.5».

Ilch wykorzystanie wymaga jednak oetnej znajomoéci réwnan (2.53) , co z
kolei, zgodnie z réwnaniem (2.52), wymaga posiadania danych doSwiadczal-
nych, obejmujacych sktady réwnowagowe obu faz i ci$nienie réwnowagowe u-
ktadu mocznikowego. Na tej podstawie mozna opracowaé matematyczng postac
zaleznos$ci (2.53) w formie réwnan regresji, co ostatecznie prowadzi do
uzyskania petnego modelu matematycznego statyki procesu syntezy mocznika.



3. WYNIKI DOSWIADCZEN | OBLICZENIA

Metoda doswiadczalna

Badania réwnowag chemicznych oraz réwnowag fazowych ciecz-para w ukta-
dzie mocznikowym prowadzono metode statyczne, opisane szczeg6towo w pracy
[33].

W przypadku wyznaczania sktadu réwnowagowego fezy gazowej, aparature
opisane w pracy [33] uzupetniano uktadem analitycznym, sktadajgcym sie z
poteczonych szeregowo: absorberka z mianowanym roztworem H2S04, dwoéch U-
-rurek z bezwodnym chlorkiem wapniowym oraz dwoéch U-rurek napetnionych
askarytem (azbest nasycony roztworem NaOH) oraz bezwodnym chlorkiem wap-
niowym. ,

Prébke fazy gazowej o masie 0,5-0,7 g przepuszczano wolno przez uktad
analityczny, ktéry nastepnie przedmuchiwano osuszonym i oczyszczonym od
C02 powietrzem. Przez okre$lenie przyrostu masy absorberka oraz U-rurek,
oraz odmiareczkowanie nadmiaru H2S04 w absorberku obliczano ilo$ci NH3,
C02 i H20 w pobranej probce.

Pobierano zawsze dwie prébki fazy gazowej (przed pobraniem prébki fazy
ciektej), a Jako wynik kohncowy przyjmowano $rednie arytmetyczne wynikéw
analiz obu prébek. Ogé6lne wariancje empiryczne (52_) oraz granice doktad-

yi
noéci (tQ 05,Sy ) oznaczen wynosity odpowiednio:
5~ = i.i. ID'4 t0<05 . SyA - 2.42 . 1D"2
SVD = °*6e 10"4 *0,05 e« SyD = 1.78.1G"'2
S5W *  °'6* 10'4 *0.05 <« Syw = i'7810‘2

Na podstawie wynik6w analiz probek obu faz uktadu obliczano kolejno:

1) sktad fazy gazowej, wyrazony utamkami molowymi y*

i - NH3, C02, H20.

2) sktad fazy ciektej, wyrazony stosunkami molowymi sktadnikéw nieza-
leznych a i b (2.11), (2.12),
3) réwnowagowy stopien przemiany dwutlenku wegla af (2.15).

Wyniki

doswiadczehn

Pomiary roéwnowag chemicznych przeprowadzono w zakresie Darametrow:

Natomiast pomiary réwnowag fazowych obejmowaty w zasadzie zakres:

t = 170-210°C,

t = 170-210°C,

Wyniki doSwiadczen przedstawiono w tabeli

3.1

wiadczen nie obejmujece jednak sktadu fazy gazowej

[33]). Wyniki
ryczne roéwnan:

zestawione w tabeli
(2.31)

[15]

Wspodtczynniki

Na podstawie danych dos$wiadczalnych,
(2.28), (2.14),
(2.52) obliczono wartos$ci wspo6tczynnikéw aktywnosci

nan (2.32),

§lono réwnania

+ 5,0800

+ 3,3555

(2.31),

<G'A « 4,7895

10-1 . a2

= 2,5702

+ 1,449,4' .

- 3,4036

10~3 . a

regresji

, (2.32) [33] oraz

(2.17),

3.1 stanowity
(2.57)

aktywnosci

(czesciowe wyniki

dos-

przedstawiono w pracy

robwniez

[54].

(2.53):

- 1,6679 . a - 7,2034 . 10-3 . a
1,5361. 10-5 . a . t2 - 3,4357
2.9456. 10-2 . t + 7,3384 . 10-5
10_1 .b2 + 7,1914 . 106 . a . t2
10-5 . b . t2 - 2,3629 * 10-4 . a2
b .t + 209826 . 10-3 . a3 - 8,4403

podstawe

zebranych w tabeli

(2.18), (2.39)

10-2 .

L t2+

+

10~2

empi-

3.1 oraz réw-
(2.41),
a nastepnie okre-

(3.1)

a2 . b
(3.2)
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W = 5.5509 . 10 - 4,4264 . 10-1 . t - 2,9217 . b +

¢ 4.6170 . 10-6 . t3 - 1,1077 . 10-5 . a . t2 +

+ 9,5049 . 105 . b . t2 (3-3)
a2
Wariancje resztowe S* . rownan (3.1) - (3-3) wynosze odpowiednio:
i
sjl'iA = 4,999 . 10-3.

S7'D = 4,524 . 10-3,

SNTo=8,921 . 10-1
"w

Réwnania (3.1) - (3.3) stuszne se w zasadzie w zakresie parametrow:

t = 170-210°C,

i se istotne na poziomie istotnosci 0,05.

Poroéwnanie z danymi doswiadczalnymi

Stopien zgodnosci modelu matematycznego procesu syntezy mocznika z da-
nymi doswiadczalnymi okreslono przez obliczenie: $redniej wariancji (RM ),
Sredniego btedu kwadratowego (RM) oraz S$redniego odchylenia (R) wielkos$-
ci: ® . p>Yi t53]> Wyniki obliczeh zestawiono w tabelach 3.2-3.6.

Na podstawie testu zmiennych podteczonych [55] stwierdzono, ze odpowia-
dajece pednemu zakresowi temperatury Srednie odchylenia R se statystycz-
nie nieistotne, co wskazuje, ze przedstawiony model matematyczny dobrze
rﬁ?cizsrﬁggh_dane doswiadczalne i moze stuzy¢ do dslszych obliczen termodyna-

4. TERMODYNAMICZNA CHARAKTERYSTYKA ROWNOWAG FAZOWYCH

4.1. Wspodczynniki aktywnosci

Wpdyw parametréw stanu procesu syntezy mocznika na wspotczynniki ak-
tywnosci (okreslony na podstawie réwnan (3.1) - (3.3)) przedstawiono
czesciowo na rys. 4.1.

We wszystkich przypadkach wartosci roznie sie od jednosSci i w roz-
wazanym zakresie parametréw zmieniaje sie w szerokim zakresie wartosci:

$A = 0,60 - 1,70,
t'D <0,50,
Uw = 0,60 - 5,80.

Otrzymane wartosci wspotczynnikéw aktywnosci wskazuje wiec na
znaczne odchylenia warunkéw réwnowagi ciecz-para w ukdtadzie mocznikowym
od réwnowagi w uktadzie doskonatym. Wynika sted , ze do opisu tej réwnowa-
gi nie mozna stosowa¢ réwnania Raoulta, jak to uczynit Lemkowitz [3]-

Przyjmujec, ze wartosci wspodczynnikow zaleze przede wszystkim od
oddziatywan miedzyczesteczkowych w fazie ciek#ej, mozna na podstawie otrzy-
manych wynikéw uwaza¢, ze najsilniejsze oddziatywania miedzyczesteczkowe
(w poréwnaniu do oddziatywan miedzy jednakowymi czesteczkami skkadnikow)
dotycze czesteczek C02 (@@ <1). natomiast najstabsze - czesteczek H20

Charakterystyczny jest fakt, ze pomimo warunkéw nadkrytycznych dla amo-
niaku (TrA = 1,09-1,11), réwnowaga ciecz-para tego sktadnika Jest (szcze-
gélnie w zakresie niskich temperatur i Srednich wartosci parametru a) sto-

sunkowo najbardziej zblizona do warunkéw doskonatych uSzl).
Istotny Jest roéwniez fakt ujemnego wpdywu nadmiaru amoniaku na wspod-
czynnik aktywnosci co zarazem powoduje obnizenie aktywnosci wody w

fazie ciektej. Wynika sted, ze nadmiar amonisku wpdywa dodatnio na réwno-
wage procesu syntezy mocznika zaréwno przez dziatanie zgodne z prawem réw-
nowagi chemicznej [35] , jak tez poprzez obnizenie aktywnosci wody. Oest
to wniosek zgodny z wynikami teoretycznych rozwazan Lemkowitza [3]
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4.2. Sk#ad roéwnowagowy fFazy gazowej

Okreslony na podstawie przedstawionego modelu wptyw parametréw t. a, b
na sk#ad réwnpwagowy fazy gazowej przedstawiono.na rys. 4.2.

Faza gazowa uktadu mocznikowego zawiera w przewazajacej ilosci amoniak
(yA = 0,80-0,99), natomiast ilosci dwutlenku wegla i wody sa do siebie
zblizone i mieszcze sie w zakresie y» = 0,01-0,14. W warunkach zblizo-
nych do przemystowej syntezy mocznika: t = 190°C, a =4, b = 0,60, sk#ad
fazy gazowej jest nastepujacy:

yA = 0,91, yD = 0,051, yw = 0,038.

W rozwazanym zakresie parametrow t, a, b sktad fazy gazowej jest sil-
nie uzalezniony od wartosci tych zmiennych, co jest zgodne z danymi Kawa-
sumiego [27] i Bodtotowa [56]-

4.3. Cisnienie réwnowagowe

Wptyw parametréw t, a, b na cisnienie réwnowagowe ukfadu mocznikowe-
go (okreslony na podstawie modelu) przedstawiono na rys. 4.3-4.5.

Wpdyw temperatury na cisnienie réwnowagowe jest typowa krzywg wykdad-
nicza, niezaleznie od sktadu fazy ciektej.

Charakterystyczna jest zaleznos¢ p = f(a) , wykazujgca przebieg eks-
tremalny o wyraznie zaznaczonym minimum, przy czym:

1) podtozenie punktu minimum («min) przesuwa sie ze wzrostem temperatu-
ry i nadmiaru wody w strone wyzszych wartosci a,

2) nachylenie linii zaleznosci p = f(@ Jjest wieksze w obszarze
3 <

mm
Wptyw nadmiarowej wody na cisnienie roéwnowagowe jest " zalezny od war-

tosci a, przy czym:
1
stotnie wartossi p,

i
2) w obszarze a >2,5 nadmiarowa woda obniza warto$¢ p. szczeg6lnie
dla wyzszych wartosci a (a > 4),

1) w obszarze a <2,5 nadmiarowa woda nie zmienia

3) temperatura nie zmienia charakteru zaleznosci p = f(b).

Stwierdzony ekstremalny charakter zaleznosci p = f(a) Jjest zgodny z
danymi literaturowymi [3, 4, 5, 7, 17, 26, 27], potwierdzajacymi roéwniez
zmiane wartosci am”™n P°d wpdywem zmian temperatury i nadmiaru wody.

Wed4ug modelu
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mocznikowego = c O

ukdadu

réwnowaggwe

iSnienie

C

4.3.

Rys.
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natomiast wedtug danych Kuczeriawego

3L .
[a 1.6 . 1072 k1.
ot  W=0,50

Wartosci Lmin F? Jednak systematycznie nizsze od amin o okoto 0,6-
-0,7.
Podobnie wedtug modelu

a -
s mim, 1,0 . 100 k!,
b»0

natomiast weddug Lemkowitza [7]

Pl
Mmin% -2 -1,
1,7 . 10 K *.
ot Iy

Okreslony na oodstawie modelu charakter uptywu nadmiarowej wody na cis-
nienie roéwnowagowe jest analogiczny do danych Kuczeriawego Podobnie
réwniez wedtug modelu

fa .
_ < « o_qnw
€-Krrn t:lgonc 30
natomiast weddug danych Kuczeriawego [J]
*
| P = 0,40.

Termodynamiczna interpretacja opisanych zaleznosci nie zostata do chwi-
i obecnej podana w literaturze w uzasadniony sposéb. Przedstawiony model
termodynamiczny umozliwia jednak rozwigzanie tego zagadnienia.

Biorac pod uwage réwnanie

(2.54,

: ) Rvs. 4.6. Wptyw
otrzymuje sie:

e *<S\kmj @

nadmiaru

- 37

amoniaku na cisnienia czastkowe
b =0,60

t

190°C.
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€> _— D . 4.2
< t,a %,a |SIL ta N *<8£3, °«'J11 ‘

Wpdyw sktadu fFazy ciektej na cisnienie réwnowagowe przejawia sie wiec
poprzez :

1) zmiane stanu réwnowagi chemicznej w fazie ciektej (zmiane jej skta-
du) ,

2) zmiane wartosci wspoédczynnikéw aktywnosci 4¢P (zwigzang ze zmiang
sktadu fazy ciektej).

Na rys. 4.6 i1 4.7 przedstawiono wpdyw nadmiaru amoniaku na wartosci od-
powiednich pochodnych czastkowych,

Oak wynika z rys. 4.6 ekstremalny przebieg funkcji o = f(ezwigzany
jest gtownie z ekstremalnym przebiegiem zaleznosci " pA = f(a) , ktdrej punkt
minimum zalezy z kolei od temperatury (rys. 4.7), natomiast nie zalezy od
nadmiaru wody.

Uwzgledniajac z kolei roéwnanie

To. XA

<*r\b - => “-3

*
|V°tfb'iA+fAt.b .

widoczne jest, ze charakter omawianej zaleznosci zalezy od sumarycznego
wpdywu nadmiaru amoniaku na wartosci Xx oraz *A. Dla catego zakresu a

0]

XA

G&>e,p >0 -

natomiast, jak wynika z rys. 4.1 w warunkach: t = 19&°C, b = 0.60:

(r-n) <0 dla a< 4,5
Ba t,b

(mE) . co dla a > 4,5

a t,b
©PA
Stad pochodna () jest rosngca funkcja nadmiaru amoniaku, przecho-
Oa t,b -

dzacg przez zero dla a = 3,75, co odpowiada minimum funkcji pA = ().
Ekstremalny przebieg funkcji p = f(a) zwigzany Jest wiec z ekstre-
malnym przebiegiem zaleznosci PA = f(a), stanowigcym sumaryczny efekt
wpdywu nadmiaru amoniaku na aktywnos¢ tego sktadnika w fazie ciektej
(aA = XA * "sa** Przesuniecie punktu ekstremalnego zaleznosci d = f(a" ze



Rys.

4.8.

Wp4yw nadmiaru amoniaku i wody na cisnieni* czastkowe
nie ceikowite

cisnie-

- M

zmianami parametrow t i b. zwigzane rsst ? wptywem twc-h parametréw na
8p

wartosci oochodnvch czgstkowych (- *
n t.b

Wptyw nadmiaru "/ody na cisnienia czastkowe reagontéw orzedstawiono na
i

n
rys. 4.8. Decydujace znaczenie posiada tu wptyw nadmiaru amoniaku na oo-

chodng czastkowa (ge—" . 3est to funkcja malejace. orzechodzaca orzez

zero w pun™c.i* r. =1 5. Powoduje to w efekcie koncowye, ze pochodna

(&%) >0 dla 0<2,5
t

a

o <0 dla a> 2,5
Tt

a

Réwnoczesnie, ujemny wpdyw wody na cisnienie réwnov;agowe wzrasta ze wzros-
tem nadmiaru amoniaku.
Biorac pod uwage roéwnanie

G~ t.a ‘ dd [_(’SEZ\t_a - * (®F}) ta -01| (474"

oraz warto$é oochodnej [15]

A ,*0

widoczne jest, ze decydujace znaczenie posiada tu zaleznosé n be-
t.,a

daca funkcja malejaca parametru a, przechodzacg przez zero dla a{£ 5.
Temneratura nie zmienia charakteru zaleznosci d = f(b) (rys. 4.8l.
Zr6znicowany charakter wndywu nadmiarowej wody na cisnienie réwnowago-
we uktadu mocznikowego zwiazany jest wiec ze ztozonym jej wotywem na ak-
tywnos¢ CO™ w Tfazie ciektej (w zaleznosci od wart,osci oarsmetru a, nad-
miarowa woda powoduje wzrost lub obnizenie wartosci wspédczynnika aktyw-

nosci  ftp).

4.4. Wspoédczynniki aktywnosci cisnieniowej

Obliczone na podstawie modelu matematycznego wartosci cisnienia réwno-
wagowego oraz sktadu fazy gazowej umozliwiajg z kolei obliczenie na ood-
stawie rownan (2.43) - (2.48) wspotczynnika Scisliwosci fazy gazowej Z
oraz wspétczynnikéw aktywnosci cisnieniowej sktadnikéw fezy oazowej F/

Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 4.9 i 4.10. Wspétczynnik Scisliwos-



Rys. 4.9. wspotczynnik sScisliwosci fazy gazowej

Rys. 4.10. Wspdédczynniki aktywnosci cisnieniowej
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8in f. din f
ci fazy gazowej Z przyjmuje wartosci w granicach 0.5-0,P0, przy czym oT I)p Vi XA oT a.b (4 5a
najwiekszy wpdyw na jego zmiany posie-dajs reiroerstura i nsdruar amoniaku. ’ ’
Parametry te Jednak zmieniaja roéwnoczes$nie cisnienie réwnowagowe i sktad R )
- R _ Sin fi (H-Hd )9
fazy gazowej, a przedstawione na rys. 4.9 zmiany Z sg ostatecznym tego i.6'
efektem. Wartosci Z sa réwnoczesnie zblizone do wspétczynnikéw scisli- a.b RT"
wosci czystego amoniaku Z°, oszacowanych na oodstawie tablic uniwersal-
nych [44] . (H-Hd 19 A )
Wartosci wspotczynnikow aktywnosci cisnieniowej F  zmieniajg sie w In f.=___t ¢a, =t- ¢b. X
granicach:
fA = 0,60 - 0,85, (H - HO)» =R . At ot.BlI

fD = 0,80 - 0.95,
Stosujac metode analizy regresji, wyznaczono dla warunkéw: T = 453--483
fw

0,40 - 0.65. K, a =4, b =0,60 wspékczynniki roéwnan (4.7)
Na;bardzuej_ istotnym czynn!I.u?m, znjlenlajqcyr? wartoscu' f._]- Jesf tem- n fA .272 - 2.44. (4.9)
oeratura . w miare wzrostu obnizajaca ich warto$¢, co posrednio zwigzane

jest z roéwnoczesnym wzrostem cisnienia. Oba te czynniki, tj. temperatura
i cisnienie w tym przypadku kompensuja sie czesciowo wzajemnie, jednak w In 0 - - 0,685, “ _10)
zakresie 180-210°C wartosci " odbiegaja istotnie od jednosci. Najwiek-

sze odchylenia obserwuje sie przy tym dla wody, najnizsze - dla dwutlenku

wegla. In fw - 5,41. @-11)
Wartosci f oraz T~ odpowiadaja roéwnoczesnie wartosciom Ff° i F°

obliczonym na podstawie reguty Lewisa-Randalla (rys. 4.10). Dla amoniaku Stad ostatecznie:

jest to uzasadnionewysokim stezeniem tego sktadnika w faziegazowej , na-

tomiast wprzypadku dwutlenku wegla - brakiem momentu dipolowego czas- H - Hd)]

teczki. Wyniki obliczen wskazuja wiec, ze faza gazowa ukdtadumocznikowego

odbiega istotnie od wkasnosci mieszaniny gazéw doskonatych & ~ D, a

8020 0/mol,

jej wspoétczynnik Scisliwosci Z jest mniejszy od jednoscii zblizony do (H - Hd)E = 2030 O/mol,

wartosci odpowiadajgacej czystemu amoniakowi (2 S zZ° < D.

(H - Hd)9 = 17970 O/mol.
4.5. Entalpia mieszania w fazie gazowej Wzgledna entalpia molowa fazy gazowej w warunkach: T = 463 K, a =
b = 0,60 jest réwna:
Wzgledne entalpie molowe sktadnikéw fazy gazowej, odniesione do stanu
gazu doskonatego (h - Hd)9, obliczy¢ mozna na podstawie réwnania:
(H - Hd~ :—RTZ_?Vi("Y—)ab . (4'12
8in f, (H-Hd)? v ’
< -7 B.yt It L 4’52 stad :
uwzgledniajac z kolei istnienie zaleznosci (2.51) mozna przyja¢ dla nie- (H - Hd)9 = 8090 O/mol.

wielkiego zakresu zmian temperatury:
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Entalpie mieszania sktadnikéw w fazie gazowej, odpowiadajace mieszaniu
izotermiczno-izobarycznemu

H"9 = (H - H°19 T,0 = const. (4.131

wyznaczyémozna dla NH* i COM (wystepujacych w warunkach wysokich T
i p, np-. T =463 K. o = 16 MPa, w oostaci "czystych gazwDna podstawie
zaleznosci:

H™9 = (H - Hd)9 + (Hd - H°)9. 4.14)

Funkcje (Hd - H°)9 okresli¢ mozna na podstawie funkcji uniwersalnej
parametréow zredukowanych [44]

(Hd - m)?
- fAr- Pr' v " Ci (4-15"

Ostatecznie z réwnan (4.Sal, (4.15) i (4.14) wynika:

p ®1H F
Hi9 = -RT (-Fr~"a b + ci = Tki- N -16>

W warunkach: T = 463 K, p = 15.8 MPa [44]

CA = 13,0 0/mol-K.

8.9 3/mol-K.

Stad :

h"9 = 13290 0/mol,

Hp9 = 4740 O/mol.

Srednie molowa entalpia mieszsnia fazy gazowej odpowiada natomiast za-
leznosci :

H'O = (H - Hd)9 + (Hd - H°)9 = -RT2Ey~~STA)  + C Tk 4-17)
1 a

gdzie :

C = (Hd - H°)9 = (T y
km rm m
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(Hd - H°)9 ~y . (Hd - H°)?, , (4.1P)
i 1
T ==, p =-2-,
rm km rm pkm
Tkm e Tki*“

pkm =evi e °Kki-
W warunkach: T = 463 K, a =4, b « 0,60 [44]
C = 13,48 a/mol.K, Tkm = 410 K,
sted :

H1'9 = 13620 3/mol.

Z kolei biorgc pod uwage réwnenie (4.18), (4.15) i (4.14) otrzymuje sie:

(Hd - H®)9 = 5530 0/mol,

(Hd - H®)9 = 15550 0/mol.

H™9 = 33520 O/mol.

Wzgledne entalpie molowe sktadnikéw fazy gazowej sg dodatnie,przy czym
najwyzsza wartos¢ przyjmuje wzgledna entalpia wody, najnizszg - dwutlenku
wegla, odpowiada to roéwnoczesnie wzglednym odchyleniom wkasnosci termody-
namicznych tych skdadnikéw od wkasnosci gazu doskonatego, wyrazonych war-
toSciami  fi#

Wzgledna entalpia molowa fazy gazowej jest dodatnia i praktycznie roéw-
na wzglednej entalpii amoniaku.

Entalpie mieszenia sktadnikéw fazy gazowej sa dodatnie, +*irzy czym, po-
dobnie jak poprzednio, najwyzsza wartos¢ przyjmuje entalpia mieszanie wo-
dy, najnizszga - dwutlenku wegla, S$rednia entalpia mieszania fazy gazowej
jest dodatnia i oraktycznie roéwne entalpii mieszania amonieku.

Wkesnosci termodynamiczne fazy gazowej ukdadu mocznikowego okreslone
sa wiec w zasadzie wkasnosciami termodynamicznymi gazowego amoniaku, sta-
nowigcego przewazajacy sktadnik tej fezy. Odstepstwa fazy gazowej ukdadu
od wkasnosci mieszaniny gazow doskonatych odpowiadaja Draktycznie odstep-
stwom gazowego amoniaku (w warunkach réwnowagi ciecz-oars) od wkasnosci
gazu doskonatego, wyrazonym przez funkcje: Z°,(h - Hd)9, H"9.



4.6. Entalpie parowania

Sted :
Na podstawie réwnan (2,5~ , (2,33) i (r*.36) otrzymuje sie: LM = 26780 3/mol,
0ln p. din o° eln x. "din <. L s = 89200 3/mo3,
(-~ - c-ghiL) * (- + u.io) g
a.b a.o a,b
Lgw = 86860 O/mol.
d In D° L* (Hd9 - HOC) Obliczone wartosci Lpl odpowi8daje rzeczywistym cieciom parowania
("'6L > - 'Rtr? = TTTR - (4-20> lotnych sktadnikéw fezy ciekdej w warunkach rownowegi ciecz-pars oréz:
T =463 K. ¢« = 15,8 MPa. a = 4. b = 0.60.
Poniewaz Standardowe entalpie parowania L obliczy¢ mozna na podstawie row-
,@In f9ln 1U ,»n  fu (H - HI
®T a,b = n a.b a.b ) o R t
Lpi (Hd9 - HOC), = LP' - RT2('i~i)aib. (4.28)
(H - Hd)?  (H9 - Hc). (Hdg - HOC) L .- L . i )
JT -i 5-~ g i =-BK. Pi (4.21) Poniewaz
RT RT RT RT
r~) , Voo~ > 1, (4-,21)
oraz [I5] ®T a.b RT
Sin x.
<-Trr-> *'e
Inti = PI RT"Pl + ®i =T~ + Bi "~ (4.29)
ostatecznie
sted :
®In p (H9 - HC) . L .
(-~fi) 5-1=~a. (4.22) Li.:LPi.+R .A,.i (4.30)
®T ~ a.b RT RT P
L A Metode analizy regresji znaleziono w warunkach a =4, b = 0,60 wspot-
In Pi = - =tjii + Bs. (4.23) czynniki réwnan (4,29):
Lpi « ~R <« Al. (4.24) In™ =1447~ _ 3(35> (4.31)
Metode analizy regresji znaleziono w warunkach a * 4. b = 0,60 wspoé#}-
czynniki réwnan (4.23): In?D = "718T>A+ 13<74- (4.32)
In pA = - 823y «2 +9.649, (4.25) InsW = -22FLIE+ 17-63. (4.33)

Sted ostatecznie:
In pn = - +22.984, (4.26)

L®A = 38820 O/mol,

In pw = * - -T—— *22°224" (4.27)
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LpD = 29450 O/mol,

Lpw = 21530 O/mol.

Podobnie obliczy¢ mozna entalpie parpwania Lpi* odpowiadajgce proce-
sowi odparowania 1 mola czystej cieczy w rownowadze z rzeczywistg pare
nesycone :

Lpi = (H°9 ™ H°C)i = Lpi * (h|d - H<I)i’ (4-34)
Stad
L°a = 33550 O/mol,
L°d = 26740 a/mol.
L°w = 5980 O/mol.
Obliczone wartosci moge mie¢ zastosowanie w sporzadzaniu bilan-

sow cieplnych procesé6w syntezy i destylacji roztworu posyntezowego mocz-
nika. Warto$¢ LpA jest zarazem bardzo zblizona do wartoséci przyjmowanej

w bilansie cieplnym procesu syntezy mocznika (L = 22140 3/mol) [57].
Wartos$ci LpD i Lpw nie byty dotychczas znane.
Wartosci i L s e dla NHj i (€02 warto$sciami hipotetyczny-

mi, odpowiadajacymi ekstrapolowanym warunkpm standardowym, podobnie zresz-
tag jest w przypadku wody, ktéra mimo warunkéw podkrytycznych w warunkach
T = 463 K, p = 15.8 MPa, moze wystepowa¢ jedynie w postaci cieczy.

Mimo tych ograniczen, wartosci | ® oraz moge mieé¢ zastosowanie
w obliczeniach termochemicznych przy wprowadzaniu odppwiednich cykli ter-
modynamicznych Hessa.

5. TERMODYNAMICZNA CHARAKTERYSTYKA ROWNOWAG CHEMICZNYCH

Rozdziat niniejszy obejmuje opis wtasno$ci termodynamicznych fazy cie-
ktej uktadu mocznikowego oraz charakterystyke zachodzacych w niej reakcji
chemicznych. Istotne dla przedstawionych w tej pracy rczwazan zagadnie-
nia, obejmujgce sktad réwnowagowy fazy ciektej oraz réwnowagowy stopien
przemiany dwutlenku wegla, zostaty szczegdétowo opisane w poprzednich pra-
cach [I5, 33] i sted zostaty w tym miejscu pominiete.

5.1. Wspotczynniki aktywnos$ci utamkowej

Wspo6tczynniki aktywncs$ci utamkowej lotnych reagentéw obliczyé mozna na
podstawie réwnan (2.53), (3.4)-(3.3), (2.43)-(2.48)

Ti = TNi- i = NH3, C02. H20. (5.1)

Z kolei na podstawie réwnania (2.20) otrzymuje sie:

Kai,~11~ x ~ .13~ . K x |..KTi. (5.2)
gdzie:
(5.3)
KxI
*J< (5.4)
Aa *’$d

Stad ostatecznie

?k “ Kyl ' "a e Ad = Kx; *Va e far N5 -5N

1
Podobnie obliczy¢ mozna wspo6tczynnik aktywnos$ci utamkowej mocznika =

Ka2 =icaii2 -JU~2 . = Kx2 . KT2. (5.6)
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gdzie:
Ka « xd
K*¥2 - -*4* - (D))
B -0
stad :
Ka2 K ,C

Biorec pod uwage ,ownania (2.24) i (2.31). otrzymuje sie ostatecznie

<M = 5,52 . 10-3 . (5.10)

gdzie: K"2 = 5,52 . 10-3 = const, co wynika bezpos$rednio z formalnego za-
+ozenia (2.30).

Obliczone na podstawie réwnan (5.1), (5.5) oraz (5.10) wartosci fi od-
powiadaja zarazem warunkowi normalizacji symetrycznej. Wyniki obliczen
przedstawiono czesciowo na rys. 5.1. Wspétczynniki aktywnosci utamkowej
i1 przyjmuja wartpsci w zakresie:

<A = 0,45 - 1,00,
0,30.

to

fw - 0.50 - 1,60,

fK «0,80.
«0.007.

Stosunkowo najwieksze zblizenie do jednosci wykazuje wartosci f,.,, szcze-
golnie w zakresie a < 2.5, b ” 1,0. ROéwniez do jednosci zblizone sg war-
tosci JA w zakresie t N 170°C, a & 2. Szczeg6lnie niskie wartosci
przyjmuje wspotczynniki , co oprocz wptywu oddziatywan miedzyczestecz-
kowych na aktywnos$¢ mocznika jest roéwniez konsekwencje formalnego zatoze-
nia (2.30). Poniewaz zawsze ~ < 1, sted dla lotnych reagentéw < w/,

co jest szczeg6lnie widoczne w przypadku wody.

- B3 -
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Czynnikiem wptywajecym najsilniej na zmiane wartosci jest tempera-
tura, zwiekszajaca szczegélnie wspotczynnik aktywnpsci wody.

Podobnie Jak w przypadku wsodétczynnika nadmiar amoniaku obniza is-
totnie wspdétczynnik aktywnosci ~, a wiec rownoczesnie obniza aktywnpscé
wody w fazie ciektej.

Oszacowane wartosci ~ wskazuje, ze faza ciekdta uk#adu mocznikowego
wykazuje duze odchylenia od wkasnosci roztworu doskonatego (CPi 4 i) . Przy
czym dodatnie odchylenie wykazuje jedynie woda. Najwieksze odchylenia u-
jemne wykazuje dwutlenek wegla i mocznik.

Biorec pod uwage fakt, ze przewazajecym sktadnikiem Tfazy ciektej jest
amoniak (XA = 0,3-0,70), mozna faze ciekte uwaza¢ za roztwér pozostatych
sktadnikéow w ciekdym amoniaku. Whasnosci termodynamiczne fazy ciektej oraz
ustalajece sie w niej roéwnowagi chemiczne odpowiadaje wiec roéwnowagom w
rozpuszczalniku niewodnym, co powaznie ogranicza mozliwosci ekstrapolacji
na uktad mocznikowy wynikédw odpowiadajecych roztworom wodnym rozcienczo-
nym [28, 29]" Czynnikiem sprzyjajecym podobienstwu obu typéw roztwordw
ciektych jest jednak podobienstwo chemiczne ciektego amoniaku i wody. Nie
jest jednak niczym uzasadnione przypisywanie fazie ciektej uktadu moczni-
kowego whasnosci roztworu doskonatego.

5.2. Zgodnos$¢ termodynamiczna wynikéw

Zgodno$¢ termodynamiczne wynikédw (Formalne poprawno$¢é oszacowanych war-
tosci ) sprawdzono stosujec metode catkowe Tao oparte na uogdlnionym
réwnaniu Gibbsa-Duhema [58-61] . W metodzie tej oblicza sie kolejno:

1) funkcje doswiadczalng
Q® =S xi = (5-11)

2) funkcje doswiadczalne
P>j = (ix7) 377 « Infi (5-12)
3 T,p 1 J

przy wybraniu liniowej wzgledem x* drogi catkowania w granicach: =
=M - Xj = (@), otrzymuje sie:

x2 - X1
F>_i ___/\r)|ntﬁ =~NCi = InTi* (5-13)
/ 3 3

3) bled bezwzgledny funkcji (5.11) - EQ,
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Zaleznos¢ X+ = f(xA),. t ~ 190

5.2.

Rys.
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4) funkcje
2
Q°bl* = 08 j?@ dxd = Q8+ AQ6. (5.14)
Nastepnie na wykres nanosisie funkcje:
Qel En = f(x.), (5.15)
Oobl* = f(Xj). (5.16)
Oezeli:

Qe - Q°bl | < Eq.

dane doswiadczalne sa zgodne z réwnaniem Gibbsa-Duhema.

Zgodno$¢ termodynamiczng wynikéw sprawdzono dla warunkoéw: t = 190°C,
a = 3-5, b =0,60. Oako sktadnik odniesienia (j) przyjeto amoniak, co za-
pewnito liniowag droge catkowania (rys. 5.2).

Wartos$ci funkcji (5.11) i (5.13) obliczonodla zakresu XA = 0,441 -
- 0,594 (odpowiadajacego zakresowi a = 3-5). Oszacowany btad funkcji
(5.11) wynosit: Eq » 0,234.

Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 5.3.

Przyjmujac jako poczatkowy punkt catkowania warto$¢ Q&= -1,39 odpo-
wiadajgcg wartos$ci x. = 0,450, obliczono funkcje (5.14)

Qpr> = 70,45 + / fil dxa m -1'39 «
6,45

przedstawiong na rys. 5.3
Poniewaz

1Q® - Qobl"| < Eq, 0,45 ¢ xA -c 0,60,

mozna przyjac¢, ze w rozwazanym zakresie parametréw wpltyw sktadu fazy cie-
ktej na oszacowane wartosci * jest zgodny z rbéwnaniem Gibbsa-Duhema.

-<01

i. (5.16)

(5.15)

funkcje

Zgodno$¢ termodynamiczna wynikow:

5.3.

Rys.
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5.3. Nadmiarowe funkcje termodynamiczne fazy ciektej

Oszacowane wartosci wspotczynnikéw aktywnosci utamkowej umozliwia-
Ja (przy uwzglednieniu wprowadzonej normalizacji symetrycznej) obliczenie

enadmiarowych funkcji termodynamicznych fazy ciektej:

GE =RTAX . In»l G.17)

=5 m5,,17),, ¢

“R-Sxi = Intim--t G|~ (5.19)

Wprowadzajac do obliczen bezwymiarowg funkcje pomocnicza

Q - |f >Sxi = 1"%. (G-11)
otrzymuje sie ostatecznie:
GE = RT . Q 0/mol, (5.20)
HE = -RT2(]2) as/mol, (5.21)
a.b
SE = -R|g + T(JS) J-. hE ~ °E 0/mol. K. (5.22)

Pochodne ab wyznaczono graficznie dla warunkéw a =4, b = 0,60:
E) = -4,77 . 10"3 K_1
01" a=4 ,b=0 .60

Wyniki obliczeh zebrano w tabeli 5.1. R

Wysokie wartosci nadmiarowych funkcji termodynamicznych wskazuja, ze

faza ciekdta uktadu mocznikowego odbiega whasnosSciami od roztworu doskona-
tego. Poniewaz:

Tabela 5.1
Nadmiarowe funkcje termodynamiczne Tazy cieklej
%6 a b 0 ge HE SE
170 4 0,6 -0,750 -2760 7770 24
180 4 0,6 -1,251 -4710 8130 28
190 4 0,6 -1,314 -5060 8490 29
200 4 0,6 -1,348 -5300 8860 30
210 4 0,6 -1,394 -5600 9240 31 -
190 3 0,6 -1,415 -5450 8490 30
190 3,5 0,6 -1,333 -5130 8490 29
190 4,5 0,6 -1,318 -5070 8490 29
190 5 0,6 -1,324 -5100 8490 29
190 5,5 0,6 -1.406 -5410 8490 30
190 4 0 -1,583 -6090 8490 31
190 4 0,3 -1,488 -5730 8490 31
190 4 0.9 -1,193 -4590 8490 - 28
190 4 1,2 -1,011 -3890 8490 27

roztwér nie jest regularny, a ponadto
HE>> O,
co wskazuje, ze roztwér nie Jest atermiczny. Najistotniejszym czynnikiem

wptywajacym na funkcje nadmiarowe jest temperatura, obnizajgca wartos¢ GE
oraz zwiekszajgca wartosci HE i SE.

5.4. Entalpie mieszania w fazie ciektej

Entalpie mieszania sktadnikéw fazy ciektej (odpowiadajace mieszaniu i-
zotermiczno-izobarycznemu) oszacowa¢ mozna na podstawie réwnania:

dinf H - Ho)* h*c
e e 2t —— i». (5-23)
Vo op.oxt RT RT"

Przyjmujac, Jak poprzednio, warunek



ocrzyniu ie:

Metode analizy regresji
czynniki réwnan (5.26):

Stad ostatecznie:

.—ednia molowa entalpia mieszania fazy

-4, b = 0,60 wynosi:

In*i

A

- 60 -

>
a,b

nc

RTA?

" KT* +Bi =TL + Q-

HM =R . A.

Inn

IntD

Infliv

InftK

InfM

H*C =

HuC =

HTMC =

»

-58260

-47350

55670

102970

znaleziono w warunkach a

. 5,62.

-—r1

-~ ofn

12384,7
T

* 13-19°

+ 12-20-

35,34,

32,75.

19370 3/mol,

0/mol,

3/mol,

3/mol

3/mol.

ciektej w warunkach t

(5.25)

(5.26)

(.27)

wspot-

(5.28)

(5.29)

(5.30)

(.31)

(5.32)

Hmc = _RT2 «x.
i

Hme

S ) H*C . (5.33)

= 9450 3/mol

Entalpie mieszania H”c sg dla wody. karbaminianu amonowego i moczni-
ka wartosciami realnymi, natomiast dla amoniaku i dwutlenku wegla - war-

tosciami hipotetycznymi. Ciepdo
nie, podobnie jak jego pierwsze
3/mol) [62].

rozpuszczania mocznika jest silnie dodat-

ciepto rozpuszczania wodzie (O®®= 15400

Entalpia mieszania Hmc Jest dodatnia, chociaz stosunkowo niewysoka.

Niewielka roéznica wynikéw obliczen na podstawie réwnan (5.211 i (5.33)
zwigzana jest z ograniczong doktadnoscig graficznego wyznaczenia pochod-

nej

5.5. Entalpie reakcji chemicznych

Rzeczywiste entalpie reakcji
podstawie réwnania [63]

Ahj = Ah~

gazie:

chemicznych (2,1)-(2.3) obliczy¢ mozna na

=Ah] - (5.34)

AhT - T2[A (AT (5.35)

P

Na podstawie réwnan (z.zl), (2.23). (2-25), (5.28)-(5.32) otrzymuje sie

Ah®

Ah* =

Ah® =

Ah =

-107160 3/mol,

18540 3/mol,

-88620 3/mol

-31970 3/mol,
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Ah2 = 18490 J/mol,
Ah3 = -13480 0/mol.

Wartosci zachowuje znaki wartosci standardowych <8 . jednak roéz-
nie sie od nich znacznie. Ré6wnos¢ entalpii reakcji Ahf i <H® jest na-
tomiast zwiezana z zatozeniem formalnym (2.30). Wartosci 4h® se praktycz-
nie réwne wartosciom podanym przez Wengera [64J i Lemkowitza [65], nato-
miast wartosci Ahj se dwukrotnie nizsze od wartosci podanych przez Ka-
wasumiego [14] .

Stosunkowo niewielka wartos¢ entalpii reakcji Ah3 powoduje niewielkie
nachylenie krzywej roéwnowagi procesu syntezy mocznika. Poniewaz réwno-
czesnie [1Ahj 1> 1Ahj | nachylenie teoretycznych krzywych réwnowagi jest
duzo wyzsze niz w przypadku rzeczywistych krzywych réwnowagi [I5, 35].

Tabela 5.2
Entalpie reakcji (2.1)-(2.3) 3/mol
Stan reagentow
Ahj * Ah3

A 0 K M w . h2

oc oc oc oc oc -107160 18540 -88620
og og oc oc oc -201000 18540 -182460
oc og oc oc oc -133900 18540 -115360
rc rc rc rc rc -31970 18490 -13480
oc oc rc rc rc -51490 18490 -33000
og og rc rc rc -143410 18490 -124920
oc og rc rc rc -77690 18490 -59200

Na podstawie oszacowanych wartosci entalpii reakcji chemicznych i en-
talpii przemian fazowych obliczono z kolei wartosci entalpii reakcji (2,1)
-(2.3) dla roéznych stanéw fizycznych reagentéw i réznych warunkéw reakcji.
Wyniki zebrano w tabeli 5.2, zastosowane tu symbole oznaczaje odpowiednio:

0 - substancja czysta,

r - roztwér,

c - faza ciekta,

9 -"faza gazowa.

martosci entalpii reakcji podane w tabeli 5,2 moge mie¢ zastosowanie w
obliczeniach bilanséw cieplnych przemystowych reaktoréw syntezy mocznika.
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5.6. Przyblizone state réwnowagi chemicznej

Przyblizone state roéwnowagi chemicznej reakcji (2.1)-(2.3) opisane se

réwnaniami :

(CRS))
G-
Kx3=Jt~i3=1M_ ", KxIl.Kx2. - (1.14)
Wartosci liczbowe statej Kx2 wynlfeeje bezposrednio z réwnania
Ig Kx2 = - ?8?x465 + 2,768. 2.3D

Stwierdzono, ze obliczonn na podstawie réwnania (5.3) wartosci Kxl nie
zaleze w sposé6b istotny od sktadu fazy ciektej (w zakresie a = 2-6, b =
= 0,3-0,9, t = 170-210°C, wspotczynnik zmiennosci KxI wynosi 4,6%). Sto-
sujec metode analizy regresji wyprowadzono z kolei réwnanie

ig KX1 = - 2,444 (5-36)
Sted, na podstawie réwnan (1.14), (2.31) 1i(5.36) otrzymuje sie
Ig Kx3 = + 0,324. (5.37)

Zaleznos$¢ statych KxI-Kx3 od temperatury przedstawiono na rys. 5.4.

Wpdyw temperatury na state K . jest zgodny z prawem van®"t Hoffa.przy
czym charakterystyczny jest nieznaczny wptyw temperatury na state KX3» co
zarazem jest zwiezane z niske wartoscie Ah”™ oraz powoduje niewielkie na-
chylenie krzywej roéwnowagi procesu syntezy mocznika oe = (7).

Wartosci liczbowe statych *k” wskazuje, Ze w zakresie 170-210°C stan
réwnowagi reakcji niezaleznych ?2.1) i (2.2) nie jest skrajnie przesunie-
ty w jednym kierunku. Poniewaz Kx2 > KxlI, stad odpowiednio oe2 >opl. Nie
jest wiec stuszne twierdzenie Lemkowitza, ze w zakresie t < 200°C stan

réwnowagi reakcji (2.1) jest skrajnie przesuniety w strone produktéw [65j.



Rys, 5.4. Przyblizone state roéwnowagi chemicznej

Oszacowane wartosci statej Kx3 sg praktycznie roéwne wartosciom osza-

cowanym przez Kawasumiego [14] , natomiast wyniki Lemkowitza £3] sa znacz-
nie zawyzone.

5.7. Obszar trwatosci Tfazy ciektej

Na podstawie modelu wyznaczono izobary cieczy - linie #aczace punkty
(a.b) odpowiadajace statej wartosci cisnienia rownowagowego uktadu mocz-
nikowego. Linie te ograniczaja obszar jednofazowy, obejmujacy faze ciek-
4a. w ktérej przebiegaja reakcje chemiczne (2.1)-(2.3). Na rys. 5.5 przed-
stawiono izobary dla warunkéw izotermicznych, natomiast na rys. 5.6 po-
réwnano izobary dla réznych temperatur.

Dla przeprowadzenia procesu syntezy mocznika niezbedne jest zapewnie-
nie warunkéw stabilnosci fazy ciektej uktadu, a wiec obszSru o czterech
stopniach swobody: T, p, a, b. Oak wynika z rys. 5.5 wielko$§¢ obszaru fa-
zy ciektej zalezy bardzo silnie od cisnienia w danej temperaturze, nawet
przyrost cisnienia o 1 MPa powieksza go znacznie. Dla niskich cisnien ob-
szar fazy ciektej obejmuje zakres b > 0, natomiast przy wyzszych cisnie-

65
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niach obszar fazy ciektej rozciega sie réwniez na zakres b < 0, co odpo-
wiada nadmiarowym ilosciom mocznika w uktadzie zgodnie z réwnaniem (2.12).
W warunkach wysokich temperatur (t 210°C) obszar fazy ciektej jest juz
stosunkowo niewielki, nawet przy wysokich cisnieniach (p> 25 MPa).

Ppréwnanie izobar cieczy dla réznych temperatur wskazuje, ze w warun-
kach izobarycznych wzrost temperatury ogranicza silnie wielkos¢ obszaru
fazy ciieklej , co jest szczeg6lnie widoczne w zakresie wyzszych tempera-
tur. Wynika sted, ze w zakresie t> 210°C obszar fazy ciektej jest juz
(nawet w przypadku bardzo wysokich cisnien) silnie ograniczony, a przy
dalszym wzroscie temperatury t> 250°C wystepi? w ukltadzie zjawiska kry-
tyczne, stwierdzone doswiadczalnie w formie zaniku menisku w ukdtadzie [3,
4/7,19,23].

5.8. Roéwnowaga proceséw stripplngpwych

Procesy strippingowe polegaje na odpedzeniu nieprzereagpwanych substra-
téw (NHj i COg) Praz czesciowo wody ze stopu posyntezowego mocznika, przez
przepuszczanie w przeciwpredzie do fazy ciekdej gazowego NH3 lub CO2 pod
cisnieniem syntezy [66, 67]. Na skutek zaburzenia stanu réwnowagi reakcji
(2.4)-(2.6) nastepuje wtedy odparowanie lotnych reagentéw, co réwnoczes-
nie narusza roéwnowage chemiczne reakcji (2.1) i (2.2). Poniewaz reakcja
(2.1) jest znacznie szybsza od reakcji (2.2) [6pJd, nastepuje jedynie roz-
k*ad karbaminianu amonowego, co posrednio zwigzane jest roéwniez z ograni-
czonym do minimum czasem przebywania fazy ciektej w kolumnie rozkdadczej.

Réwnowaga procesow strippingpwych opisana jest wiec stanem roéwnowagi
reakcji (2.1), (2.4)-(2.6), co po uwzglednieniu réwnan (2.52), (2.53) oraz
(5.2) prowadzi do zaleznosci:

A= @) - - yA (5-3R)

m53 e y* e voo (GM)
e, ) VeEEKe( . mo; (S

A

Dla ustalonych warunkéw t. a, b oraz cisnienia p ((Jest to w ogol-
nym przypadku cisnienie procesu, ktére moze przewyzsza¢ wartos¢ cisnienia
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Rys. 5.9. Roéwnowaga propesow 9Otrippingpwych: b =0,3; t = 190°C; p = p
Rys., 5.10. Réwnowaga procesOw strippingowych: a = 4; t = 190°C: p = p
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rownowagowego) sktad fazy ciektej jest wiec funkcje sktadu fazy gazowej
(wytworzonego sztucznie przez przepuszczanie poprzez faze ciekte czystego
NHj lub C02). Poniewaz wtedy nozna przyjec:

' yA + yD * 1' (5.42)
to réwnowage procesoéw strippingowych opisaé mozna ostatecznie zaleznos$-
ciami :

“Al (5.38)

= (-.sra' r (fA (5.43)
h 1k Tre Ve '

N\l *0 (5.44)

XD = K~H~" « (5.41)

Na podstawie réwnan (5.38), (5.41), (5.43) oraz opisanych wczeéniej za-

leznos$ci okres$lono zalezno$¢ xN » warun”~éw:
p=p, p+ 2,5, p+5 MPa (dla ci$nienia réwnowagowego i nadci$nienia)
t a = 3-5
b =0-0,6

Wyniki przedstawiono na rys. 5.7-5.10.
Réwnowaga proceséw strippingowych zalezy od charakteru
czym:

procesu, przy

1) stripping amoniakalny pozwala na usuniecie z fazy ciektej : H20, CO2

i NH2COONH4 , natomiast NHj nalezy usune¢ w drugim stopniu rozktadu,
2) stripping dwutlenkiem wegla pozwala na usuniecie z fazy ciektej
wszystkich lotnych reagentéw (zgodnie z réwnaniem (5.41) lim xD = O ,
yA— 0
3) najkorzystniejszymi warunkami prowadzenia orocesu so: wysokie war-
tosci temperatury (t ~ 190°C), ciSnienie rownowagowe uktadu (bez nadcis-
nienia) , $redni nadmiar amoniaku (a « 4) oraz ograniczona ilo$¢ nadmiaro-

wej wody (b Si O0).

- 73 -

Przedstawione wyniki obliczen oparte se na modelu termodynamicznym, od-

powiadajgcym warunkom petnej réwnowagi chemicznej i fazowej w procesie
Se wiec one stuszne w zasadzie Jedynie w przypadku strip-

syntezy mocznika.
w przypadku

pingu amoniakalnego (gdyz wtedy yAsi |I), natomiast wyniki
strippingu CO., se ekstrapolowane na obszar yA — O.



6. ZAKONCZENIE

. Pracs stanowi Tfenomenologiczny opis statyki ukdadu mocznikowego i pro-
cesu syntezy mocznika, oparty rs szczegétowej analizie termodynamicznej
oraz wynikajacych z niej odpowiednich zatozeniach formalnych (2,8),(2.33),
(2.34), (2.29). (2.30). (2-53).

Podano spdjny model termodynamiczny procesu syntezy mocznika, charak-
teryzujacy sie nastepujacymi whkasnosciami:

1) konsekwentnym zastosowaniem ukdadu parametréw t, a, b wyrazajacych,
termodynamiczng zmienno$¢ ukdadu mocznikowego i procesu syntezy mocznika,

2) jednolitym powigzaniem ustalajacych sie w uktadzie réwnowag chemicz-
nych i1 fazowych, poprzez odpowiednie dobrane stany standardowe i odpowie-
dnio okreslone stste réwnowagi,

3) uwzglednieniem termodynamicznych odchylen wkasnosci obu fez ukdadu
od wkasnosci roztworéw doskonatych, przez wprowadzenie wspoédczynnikéw ak-
tywnosci 97,

4) wprowadzeniem do obliczen oryginalnej metody wyznaczania rzeczywis-
tego sktadu réwnowagowego fazy ciektej, uwzgledniajacej wystepowanie obok
siebie dwutlenku wegla i karbaminianu amonowego.

Podstawe matematyczng modelu (model matematyczny) tworza trzy rodzaje
réwnan o réznym sensie fizycznym. Sa to:

1) roéwnania termodynamiczne ooarte na danych standardowych, wyrazajace
state roéwnowagi przemian fazowych i chemicznych: (2.22), (2.24), (2.26),
(2.39)-(2.4a),

2) roéwnania bilansu stechiometrycznego. wiezace skktad TFfazy ciektej z
postepem obu niezaleznych reakcji chemicznych przebiegajecych w uktadzie:
2. 13)-(2.18) ,

3) roéwnania empiryczne o charakterze korelacji., okreslone na podstawie
wdasnych wynikédw doswiadczalnych: (?..31) . (2.32), (2.57), ((B.H)-(3.3).

Nalezy podkresli¢, ze wprowadzone do modelu termodynamicznego roéwnania
empiryczne wyrazajg wazne zaleznosci, ktérych postaci, w wyniku zdtozonos-
ci procesu, nie mozna byto z goéry okresli¢ opierajac sie na znanych za-
leznosciach fizykochemicznych. Ootyczy to w szczeg6lnosci zaleznosci y. =
» F(t,a,b) oraz o= f(t,a.b). Wyrazenie tych funkcji w postaci réwnan
regresji umozliwito osiggniecie stosunkowo wysokiej dokkadnosci oblicz-en.

Wstepna weryfikacja modelu, oparta na wyznaczeniu teoretycznych krzy->
wych roéwnowagi, potwierdzita jega formalng poprawnos¢ termodynamiczng, O
czym Swiadczyty zgodnos¢ wynikédw obliczen 2z prawem van®t Hoffa oraz teo-
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retyczne potwierdzenie wystepowania ekstremum na krzywej roéwnowagi proce-
su syntezy mocznika.

Poréwnanie wynikéw obliczen z danymi doswiadczalnymi wykazato, ze przed-
stawiony model matematyczny prawiddowo ooisuje wyniki doswiadczen whas-
nych i dane literaturowe.

Najwazniejsze wyniki i stwierdzenia uzyskane na podstawie opracowanego
modelu mozna stresci¢ nastepujaco:

1. Stwierdzono, ze termodynamiczne whkasnosci roéwnowag ciecz-nors od-
biegaja znacznie od wkasnosci tych réwnowag w ukdadzie doskonatym n
~ 1). Najmniejsze odchylenia- bezwzgledne wykazuje tu réwnowaga ciecz-oara
dla amoniaku, najwyzsze odchylenia dodatnie wykazuje roéwnowaga fazowa wo-
dy &% = 0,60-5,80), najnizsze - roéwnowaga fazowa dwutlenku wegla QL *
0.50).

2. Potwierdzono ekstremalny charakter zaleznosci cisnienia réwnowago-
wego ukdadu mocznikowego od nadmiaru amoniaku (parametru a). Ekstremum to
spowodowane jest zdozonym wpdywem nadmiaru amoniaku na aktywnos¢ tego
sktadnika w fazie ciektej (@ = xA . $A).

3. Stosujac roéwnanie Redlicha Kwonga oraz odpowiednie v "regulty miesza-
nia" (2.45) obliczono wso6dczynnik $Scisliwosci fazy gazowej uktadu oraz
wspotczynniki aktywnosci cisnieniowej sktadnikéw tej fFazy. Wspétczynnik
Scisliwosci fazy gazowej zmienia sie w granicach 0,5-0,8 i jest zblizony
do wspoétczynnika sScisliwosci czystego gazowego amoniaku.

Wspotczynniki aktywnosci cisnieniowej roznig sie od jednosci, przy czym
najwieksze odchylenia wykazuje tu woda (fw = 0,40-0,65), najmniejsze
dwutlenek wegla (fQ = 0,80-0,95). Wartosci dla amoniaku i dwutlenku
wegla odppwiadaje rownoczesnie wartosciom obliczonym na podstawie reguty
Lewisa-Randalla (f* = f°).

4. Wzgledne entalpie molowe sktadnikéw fazy gazowej (odniesione do sta-
nu gazu doskonatego) sg dodatnie, przy czym najwyzsza wartos¢ przyjmuje
wzgledna entalpia molowa wody (h - HdYJ = 17970 0/mol, n$jnizsza - wzgle-

dna entalpia molowa dwutlenku wegla (h - )™ = 2030 3/mol.

Wzgledna entalpia molowa fazy gazowej zblizona jest do entalnii wzgle-
dnej amoniaku: (H - = 8090 O/mol — (m - Hd)A = 8020 0O/mol.

5. Entalpie mieszania sktadnikéw fazy gazowej sa dodatnie, przy czym
najwyzszg wartos¢ przyjmuje entalpia mieszania wody = 33520 3/mol,
najnizsza - entalpia mieszania dwutlenku wegla = 4740 3/mol.

MoJ.owa entalpia mieszania f8zy gazowej jest dodatnia i zblizona do en-
talpii mieszania amoniaku: Hm® = 13620 0O/mol — = 13290 J/mol.

6. Stwierdzono, ze wkasnosci termodynamiczne fazy fazowej ukd#adu mocz-
nikowego odpowiadajg w przyblizeniu wkasnosciom czystego gazowego amonia-
ku w takich samych warunkach T i p.

7. Obliczpno entalpie, parpwania dla warunkéw .rzeczywistych oraz stan-

dardowych:
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+
LpA = 267803/mol, Lp[) = 89200 3/mol
L w - 86860a/mol,
LpA = 388200/raol, L®d = 29450 3/mol
Lpw " 215303/mol,
L°a = 335503/mol. L°d = 26740 O/mol

'F?W = 5980 a/mol.

8. Podano warto$ci wspoétczynnikéw aktywnos$ci utamkowej sktadnikow fazy

ciektej odpowiadajace warunkowi normalizacji symetrycznej. Najwiek-
sze zblizenie do jednos$ci wykazuje wspodtczynniki aktywnosci wody <”,«0,50-
-1,60. Najwyzsze odchylenia ujemne wykazuje dwutlenek wegla i mocznik
AN ° «30, 0,007).
Faza ciekta uktadu mocznikowego wykazuje znaczne odstepstwa od wtas-
nosci roztworu doskonatego N 1), a jej charakter fizyczny odpowiada w

zasadzie roztworowi reagentéw w ciektym amoniaku (xA = 0,30-0,70).

Wykazano zgodno$¢ termodynamiczne oszacowanych wspétczynnikéw aktyw-
nos$ci 'Ji w warunkach: t - 190°C, a = 3-5, b * 0,60 (xA « 0,441-0,594).

9. Obliczono nadmiarowe funkcje termodynamiczne fazy ciektej GE, HE i
S . Ich wartos$ci wskazuje, ze faza ciekta uktadu mocznikowego nie jest
roztworem regularnym (SE si 30 3/mol. K) ani tez roztworem atermicznym
(hE 8490 3/mol). "

10. Entalpie mieszania sktadnikow fazy ciektej se dla dwutlenku wegla
i wody ujemne, dla pozostatych reagentéow - dodatnie. Najwyzsze wartos$é
przyjmuje entalpia mieszania mocznika hllk = 102970 3/mol, najnizsze -
entalpia mieszania amoniaku HAC = 19370 3/mol.

Entalpia mieszania fazy ciektej Jest dodatnia: Hmc = 9450 3/mol.

11. Obliczono rzeczywiste entalpie reakcji chemicznych, przebiegaje-
cych w uktadzie: Ahl » -31970 3/mol, Ahg « 18490 3/mol, Ahj = -13480
3/mol. Ich warto$ci bezwzgledne se¢ mniejsze od warto$ci standardowych en-
talpii reakcji, jednak z zachowaniem ich znakéw (ah® . -107160 3/mol,Ah®=
3 18540 3/mol, Ahj = -88620 3/mol). Podano réwniez wartos$ci entalpii re-
akcji dla réznych warunkéw procesu i réznych stanéw fizycznych reagentow.

12- Przyblizone state réwnowagi reakcji chemicznych zachodzacych w pro-

cesie syntezy mocznika przyjmuje w zakresie t » 170-210°C wartosci wgra-
nicach :

Kxl - 0,628-0,409,
Kx2 * 3,800-5,768,

Kx3 » 2,386-2,362.
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Stan rownowagi tych reakcji nie jest w rozwazanym zakresie temperatu-
ry skrajnie przesuniety w okreélong jedne strone, jednak postep reakcji
dehydratacji karbaminianu amonowego jest wiekszy od postepu reakcji syn-
tezy karbaminianu amonowego (2 > °fj) <

Reakcje limitujece réwnowage procesu syntezy mocznika Jest reakcja syn-
tezy karbaminianu amonowego. o

13. Stwierdzono, ze wielko$¢ obszaru fazy ciektej uktadu mocznikowego
zalezy silnie od warto$ci ciSnienia i temperatury uktadu. Wzrost tempera-
tury ogranicza bardzo silnie wielko$¢ obszaru fazy ciektej szczegdlnie dis
t A 200°C,

14. Przedstawiony model stuzyé moze do opisu réwnowagi proceséw strippin-
gowych, szczeg6lnie w przypadku strippingu amoniakalnego. Optymalnymi wa-
runkami procesu se w tym przypadku: wysokie temperatury (t ~ 190°C), ci$-
nienie réwnowagowe procesu (bez stosowania nadci$nienia), ograniczony nad-
miar amoniaku i wody (a”™ 4. b —O0).

Model ten oprécz znaczenia poznawczego Dosiada zarazem duze znaczenie
praktyczne, poprzez umozliwienie prowadzenia obliczeA projektowych proce-
su przemystowej syntezy mocznika. Zastosowany uktad parametrow (t, a, b)
pozwala bowiem na bezpos$rednie przenoszenie na skale przemystowg wynikéw
obliczen i danych do$wiadczalnych.

Uzyskane wyniki stanowie tez podstswe tworzenia racjonalnych modeli ki-
netycznych proceséw syntezy i hydrolizy mocznika oraz umozllwiaje szaco-
wanie ci$nienia uktadu podczas zachodzenia tych procesé6w w warunkach izo-
termicznych
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Sktad

3,26
3,42
3,48
3,52
3.66
3,66
3,82
3,83
3,84
3,98
4,08
4,11
4,25
4,32
4,36
4,47
4,66
4.74
5,13
5,46
5,59
5,72
6,03
6,17
6,56
2,25
2,21
2,56
2,54
2,38
2,20
5,00
4,73
4,36
4,57
4,05
5,84
4,61
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rownowagowy fazy ciektej i gazowej
b MFI;’a oF
3 "4 5
1.70°C
0,22 14,0 0,691
0,33 12,1 0,683
0,02 14,0 0.693
0,36 12,0 0.663
0,25 11,2 0,681
0,33 12,0 0,686
0,28 11,2 0,699
0,57 10,7 0,636
0,26 12.1 0,668
0,20 12,9 0,703
0,14 12,9 0,721
0,63 10,7 0,622
0.89 12,0 0,672
0,74 12..0 0,690
0,92 10,4 0,664
1,01 10,4 0,664
0,28 13,8 0,775
1,12 10,9 0,690
0,51 13,8 0,771
0,22 15,1 0,808
0,76 13,2 0,775
0,27 15,1 0,794
0,33 15,9 0,839
1,10 13,2 0,786
-0,12 15,9 0,800
0,08 15,3 0,542
0,10 15,3 0,542
0,32 10,7 0,533
0,28 10,7 0,528
0,48 16,0 0,496
0,25 16,0 0,496
0,94 12,4 0,772
0,91 12 .4 0,765
1,05 12 5 0,624
1.40 12,5 0,673
1,18 10,4 0,618
0,29 13,7 0.836
1.28 10,4 0,656

Tabela 3.1

uktadu mocznikowego

Va
6

0,957

0,933

0,980

0,947

0,978

0.979
0.928
0,987
0,933

0,966

0,956
0,904

0,997

0,995

0,011

0.024

0,014

0,012

0,015

0,018
0,031
0,009
0.038

0,008

0,008
0,006

0,003

0,005

yw

0,032

0,043

0.006

0,041

0,007

0,003
0.041
0,004
0.029

0.026

0,036
0,090



39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
5t
52
53
54
55
56

57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
60
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
.79

4 .48
5.33
5.31
4,42
4,35
2,27
2.28
2,33
2 .48
2,66
2.82
3,05
3,74
3.87
4.03
4,07
/b .64
3.81

3,58
3,59
3,64
3,65
3,92
3.96
4,01
4,10
4,17
4,18
4.23
4,23
4,35
4,48
4,52
4,54
4.76
4,90
5,21
5,25
5,48
5,51
5 .55

1,42
0,99
0,84
1,52
1,58
0.30
0,24
0,30
0,29
0,54
0,38
0,54
0,46
0,53
0,63
0,60
0,15
0,12

0,41
0,78
0,35
0.62
0.78
0,07
0,09
0,34
0,87
0,28
0,32
0,56
0,56
0,60
1,03
1,31
0,70
1,22
1,66
1.71
-0.03
0,27
-0.16

10.4
12.1
12.1
9.4
9,4
12.5
/7.2
1P ,2
11,9
11,9
11,8
11,6
11,3
31,2
11,2
11,1
13,9
13,9

13 4
11,7
13 .4
13,7
13,8
13,8
15,6
15 .6
12,0
13,9
33.9
15 ,4
15 ,4
13,5
12,7
12,0
13,5
12,7
14,5
14 .5
16,2
16.4
16.2

-8 -

1P0O

0.986
0,862

0,960

0,878

0,929

0,962
0,979

0.882

0,955
0,944

cd.
~7 -1

0,013
0,072

0.021

0.016

0,037

0,017
0,013

0,054

0,016
0,021

Tabeli
8

0,001
0.066

0,019

0,106

0,037

0,021
0,008

0.064

0,029
0,035

3.1

80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114

115
116

118
119
120

6,22
2,83
3,87
3,81
2,45
2,88
2,89
2,47
2,45
2,54
2,63
4 .48
4,10
4,87
5,16
4,85
4,44
5,07
4,93
4,58
4,57
5,24
5,30
4,94
4,93
2,48
2,50
2,52
2,53
3,49
3,53
3,55
3,57
3,98
3,98

3,47
3,64
3.68
3,80
3,85
3,89

0,17
0,19
0,66
0,52
0,22
0,11
0,10
0,29
0,27
0,17
0,25
1,21
1,58
0,93
0,70
1,49
1.57
0,36
0,30
1,48
1,52
1,28
1,28
0,69
0,61
0,74
0,74
0,74
0,60
0,63
0,71
0,68
0,71
0,12
0,13

0,12
0,29
0,23
0,18
0,02
0,28

19,0
19,0
17,8
16,5
16,5
18,2
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0,805
0,650
0,680
0,689
0,561
0,659
0,667
0,551
0,562
0,574
0,590
0,636
0,624
0,777
0,768
0,673
0,677
0,815
0,822
0,654
0,645
0,678
0,690
0,778
0,793
0,498
0,474
0,513
0,504
0,646
0,641
0,612
0,643
0,732
0,731

190°C

0,700
0,669
0,720
0,716
0,669
0,754

0,932
0,935

0,792

0,974

0,893

0,960

0,904

cd.

0,016
0,017

0,008

0,007

0,021

0,027

0,049

tabeli 3.1
6
0,032
0,029
0,063

0,052
0,048

0,200

0,019

0,086

0,013

0,047



121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
J31
13;
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162

3.93
4.02
4.02
4.07
4,09
4,30
4,34
4.59
4.73
4,84
4,98
5,85
6.06
6, 14
3.23
3,49
3.36
2,60
2,64
2.45
2,67
2,84
2,99
4 .54
4,32
5,37
5,08
5,10%
4.89
5,65
6,12
4.87
5.16
4,80
2.57
2,68
2,73
2,76
2.79
2.80
2,83
2,84

T
0,20
0,42
0.43
0,06
0.21
0.76
0,80
0,66
0,70
1,24
0,90

-0,29
0,21
0,12
0.03
0,00
0,00
0,08
0.21
0.22
0.15
0,40
0,08
1,21
1.67
0.46
0.61
1,05
1.45
0,03
0,24
1,35
0,61
0.57
0,31
0,37
0.58
0.80
0,30
0,87
0.43
0.89

18.2
15,5
15.5
17.4
17,4
15,1
15.1
16,0
16.0
15,8
18.0
19,8
19.8
18,7
16,6
17,5
17,5
36.5
16,9
19,6
18,7
15,2
18.1
14,1
14.1
16,5
16.5
14,5
14,5
17,7
17.7
16,3
17,4
17,4
17,8
17,5
15,9
16,0
15,7
17.9
17,5
15,4

84

0,760
0,704
0,698
0,725
0,736
0,682
0,694
0,705
0.699
0,686
0,726
0,827
0,801
0,814
0,681
0,731
0,720
0.638
0,593
0.596
0,609
0,590
0.667
0.646
0,637
0,770
0.775
0.697
0,673
0,842
0,776
0.686
0.778
0,778
0,584
0,583
0,546
0,524
0,541
0,523
0,587
0,538

0.952

0,853
0,936

0,861

0,951
0,886
0,965

0,915
0,926
0.962
0,901

0,924
0,940
0,902
0,900
0,940
0,973

cd.
7
0,027

0,056
0.034

0,092

0.008
0,072
0,019

0.013
0,032
0,009
0,015

0,005
0,007
0,006
0,005
0,011
0,015

tabeli 3,1
8
0,021

0,091
0,030

0,047

0.041
0.042
0.016

0,072
0,042
0,029
0,084

0,071
0,053
0,092
0.095
0,049
0,012

163
164
165
166
167
168
169
170

172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184

186
187
188
189

190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203

”or2
2,91
3.04
3,13
3.14
3,16
3.17
3.22
3,22
3,23
3,22
3,22
3,35
3,53
3,57
3,67
3,71
3,89
3,90
3,92
3,94
3,97
4,05
4,11
4,16
4,16
3,50
3,59

3.30
3,55
3,89
4,19
4,26
4,31
4,39
4,50
4,52
4,55
4,57
4,73
4,77
4,82

5 -
0,45
0.42
0,53
0.59
0,93
1,00
0,88
0,93
0,37
0.84
0,96
0,85
0,97
0,89
1,00
0,98
0,75
0.57
0,42
0,62
0,79
0,72
0,86
0,74
0,81

-0,12

-0,14

0,27
0,12
0,34
0,33
0,29
0,90
0,24
0,64
0,70
0,61
0,66
0,02
0,64
0,28

85 -

4 S
17.3 0,603
16,1 0,639
16.1 0,636
15.8 0,631
16.6 0,566
14.2 0,571
14,1 0.590
14,1 0,589
16,0 0,648
15,0 0,618
34,2 0,587
17,5 0,549
17,1 0,559
14,9 0,628
14,7 0.638
14,8 0,619
14,4 0,672
15,0 0,659
14,6 0,682
14 .6 0,640
34,5 0,663
15,0 0,668
14 4 0,649
15,0 0,670
15,2 0,682
17,9 0,709
17,9 0,708
200°C
20,3 0,700
20,3 , 0,723
19,5 0,752
19,2 0,672
19,2 0,694
19,0 0,669
19,8 0,728
19,8 0,729
20,9 0,762
19,5 0,687
21,0 0,734
21,0 0,767
21,0 0,714
21,0 0,756

0,959

0,850
0,862
0.825

0,841

0,852
0,918

0,876
0,964

cd.
y

0,028

0,085
0,093
0,104

0,114

0,088
0,038

0,036
0,036

tabeli 3.1
8

0,013

0,065
0,045
0,071
0,045

0,060
0.044

0,088



204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221

223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236

237
238
239
240
241
242
243
244

4.91
4,92
4,92
5,01
5,03
5,66
5,90
3,31
3,51
3,59
3,56
3.01
3,06
2,96
2,93
2,94
2,88
3,19
2,86
4,81
4,20
4,80
4,80
5,03
5,16
4,90
4,89
4,77
5,16
4,73
4,85
3.96
4,02

3,69
3,73
3,75
*.77
3,91
3,96
4,01
4,34

0,92
0,79
1,14
-0,20
-0,20
-0,03
0,15
0,12
0,03
0,59
0,44
0.12
0,09
0,05
0,07
0,38
0,38
0.74
0,34
1,08
1.54
0,59
0,52
1.25
1.36
0,37
1.28
1,47
1,42
047
0,71
0,03
0,00

0,17
0.57
0,33
0,25
0,49
0,37
0,23
1.21

19.3
19,5
19,3
22,3
22.3
22 ,4
22 4
20,0
20,0
17,7
17,7
19,8
19,8
18,5
18,5
21,6
21,6
19,2
22,7
17,9
17,9
19.7
19,7
18,4
18,4
20,1
18,0
18.0
18,7
21,3
21.3
19.7
19,7

25,0
25,0
26,0
26,0
25,0
25,0
24,9
25,3

- 86 -

0,688
0,694
0,689
0,806
0.797
0,748
0,773
0,726
0,721
0,652
0,650
0,686
0,679
0,694
0,690
0,616
0,623
0,563
0,626
0,644
0,646
0,746
0,743
0,613
0,671
0,717
0,634
0,617
0,690
0,772
0,756
0,690
0,697

210°C

0,726
0,618
0,716
0,718
0,604
0,728
0,690
0,623

0,829

0,912
0,885

0,926

0,832
0,857

0,761

0,930

0,864
0,922

0,849
0,763

0,868

0,803
0,765

cd.

7

0,076

0,040
0,043

0,049

0,043
0,067

0.132

0,009

0,053
0,013

0,119
0,153

0,064

0,098
0,132

tabeli 3.1

g

0,095

0,048
0,072

0-.025

0,125
0,076

0,107

0,061

0,083
0,065

0,062
0,074

0,068

0,099
0,103

Zgodno$¢ modelu z danymi dos$wiadczalnymi:

L s
245 4 55
246 4.74
247 4,80
248 4,83
249 5,02
250 3,08
251 3,20
252 4.72
253 4,62
254 4,92
255 4,61
256 4,92
257 4,1R
258 4,17
259 4.74
260 4,38
261 3,67
262 3,74

tec
170
180
190
200
210
170-210

0,54
1.02
0.99
0,75
0.19

-0,01

49
53
70
38
19

229

0,06
1,44
1.62
0,37
0,59
1.42
1,45
1,37
0,96
0.60
0,06
0,12

25.6
25,6
26,4
26,1
26.4
25,6
25,6
23,7
23,7
25,8
25 .8
24 .6
24,6
24,6
24.6
27,9
25,2
25,2

RM2 . 104

2,56
3,41
3,05
3,76
2,53

0,720
0,718
0,620
0,666
0,659
0,711
0,704
0,627
0,622
0.728
0.743
0,631
0,596
0.621
0,648
0,743
0,713
0,705

RM

0,809

0.791
0,862
0.875
0.909

0,848

102

1.60
1,85
1.75
1,94
1,59

1.76

cd. tabeli 3,1

yA— fi
0.04P 0,063
0,095 0,114
0,067 0,071
0,061 0,064
0,043 0,04e

0,093 0,059

Tabela 3.2

poréwnanie wartos$ci o

104

-2,02
7.09
-8,15
9,94
4,89

-tf,04



Zgoc icc
t°c
170
180
190

200
210

170-210

Zgodno$¢ modelu z danymi do$wiadczalnymi:

o
o

170
180
190
200
210

170-210

Zgodno$¢ modelu z danymi dos$wiadczalnymi:

¢o
170
180
190
200
210

170-210

modelu z danymi dos$wiadczalnymi:

n

30
17
39
28
15

129

10
10
15
11

53

10
10
15
11

53

2

2

RM™ . 10

35.9
35.6
29,8
16,9
3P .0

30,2

RM2 . 104

4,20
4,60
5,93
7,09
4,85

5,45

RM2

0,23
0,87
1,82
3,79
1,68

1,73

104

Tabela 3.3

poréwnanie wartosci

RM

0,599
0,597
0,546
0,411
0,616

0,549

pfMPa]

0,020
0,529
0,049
0,050
0,107

0,052

Tabela 3.4

poréwnanie wartos$ci yA

RM . 102

2,04
2,14
2,43
2,66
2,20

2,33

T

R . 103

-1,10
-10,6
-2,00
-9,45
-1,43

-4.,92

abela 3.5

poréwnanie wartos$ci y~"

RM . 102

0,48
0,93
1,35
1,94
1,29

1,32

R

103

-0,40
4,70
-6,00
-6,50
4,00

-1,70

Zgodno$¢ modelu z danymi doswiadczalnymi:

t°C
170
180
190
200
210

170-210

10
10
15
1]

53

- 89 -

RM2 . 104

2,53
1,73
2.54
2,29
1,22

2,16

Tabela

poréwnanie wartosci yw

RM .

102

1,59
1.31
1,59
1.51
1.11

1.47

103

-1.50
3.20
3,00
-2.50
-0.70

0.57



MODEL TERMODYNAMICZNY PROCESU SYNTEZY MOCZNIKA

Streszczenie

Przedstawiono model termodynamiczny procesu syntezy mocznika z amonia-
ku i dwutlenku wegla. W procesie tym ustalajg sie wzajemnie ze 6obe po-
wigzane réwnowagi dwéch niezaleznych reakcji chemicznych (syntezy i dehy-
dratacji karbaminianu amonowego) oraz réwnowagi fazowe ciecz-para lotnych
reagentéw (amoniaku, dwutlenku wegla i wody).

Ztozono$¢ tego procesu, specyficzne wtasno$ci uktadu mocznikowego oraz
ograniczone mozliwos$ci identyfikacji doswiadczalnej réwnowag chemicznych
w uktadzie wymagaja stworzenia pétempirycznego modelu termodynamicznego
procesu, taczacego dostepne elementy empiryczne z uzasadnionymi ujeciami
teoretycznymi.

Model uwzglednia termodynamiczne odchylenia wtasnoéci obu faz uktadu
od wtasnoséci roztworu doskonatego 1 oparty jest na oryginalnej metodzie
wyznaczania rzeczywistego sktadu réwnowagowego fazy ciektej uktadu mocz-
nikowego.

Model matematyczny procesu stanowi uktad réwnan termodynamicznych (o-
partych na danych standardowych), réwnan bilansu stechiometrycznego oraz
réwnan empirycznych o charakterze korelacji (opartych na wtasnych danych
doswiadczalnych). Te ostatnie réwnania wyrazaje wazne zalezno$ci, ktdrych
posta¢, z uwagi na ztozono$¢ uktadu i procesu syntezy mocznika, nie Jest
mozliwa do okre$lenia na drodze teoretycznej”

Model opisuje poprawnie w sensie Jako$ciowym i iloSciowym réwnowage
procesu syntezy mocznika w zakresie parametrow:

t « 170-210°C, NH3/C02 » 2-6, HgO/COg - 0-1,2.

Podano peing charakterystyke réwnowag fazowych 1 chemicznych ustalaja-
cych sie w uktadzie mocznikowym. Obliczono wartoéci wspoétczynnikéw aktyw-
noéci cisnieniowej i utamkowej reagentéw, entalpie mieszanie w fazie cie-
ktej i gazowej, entalpie parowanie oraz entalpia 1 state rownowagi reak-
cji chemicznych bioragcych udziat w procesie.

Wyjasniono ekstremalny przebieg krzywej réwnowagi procesu syntezy mocz-
nika oraz zalezno$ci ci$nienia réwnowagowego uktadu od nadmiaru amoniaku.
Przedstawiono model matematyczny 6tatyki proceséw strippingowych. Model
eprécz znaczenia poznawczego ma istotne znaczenie dla obliczen projekto-
wych przemystowej syntezy mocznika.

TEPMOAVHAMWYECKAA MOAE/Ib MPOLEECCA CUHTE3”™ MOYEBUHbI

Peswwme

B HacTosuell paooTe npejcTas/ieHa TepMmoAvHamMMyeckas Mofeflb npouecca CUHTe-
3a MOYEBUWHb U3 ammmaka u [BYOKUCU yrriepoja. B aTom npouecce ycTaHaBnmBawTcs
B3aMMHO CBSi3aHHble paBHOBECHble COCTOSHUSA ABYX He3aBUCUMbIX ApYr OT jpyra Xu-
MUYecKux peakuuii (CuHTe3a u geruvgpatauun kapbamata aMmvmoHus' )U (ha3oBble paBHO-
BECUA XWAKOCTb-Nap neTyumx peareHToB (avmmuaka, [BYOKWUCU Yyrsiepofa w Bogpl).

CNoxHOCTb 3TOro npouecca, cneuvpuyeckne cBOKWCTBA MOUYEBUHHOW CUCTEMb W
orpaHuMyeHHble BO3MOXHOCTW WAEHTUDMKALUM XMMUYECKUX paBHOBeculii B cucTeme npu
nomMowy OnbiTa, Bbi3biBAT HEO6XOAMMOCTb MNOCTPOEHUS MOYIMNUPUYECKON mogenn Tep-
MOAMHaMUYECKOro rpouecca, CBsA3biBawleli JOCTYMHbEe 3MNMpUYecKkne 3/1eMeHTh ¢ 060-
CHOBaHHbLIMU TEOPEeTUYECKNMU N3IOKEHNAMM -

MoAesnb YyuuTbiBaeT TepMoguMHaMUYecKne OTK/IOHEHUs CBOWCTB 060ux (a3 cucTemsl
OT CBOWCTB WAeanbHOro pacTBopa M ONMpaeTCs Ha OpUrMHaJlbHOM MeTofe onpegene-
HUA (QaKTU4EeCKOro PaBHOBECHOrO cOCTaBa XWAKOW (Ga3bl MOYEBUHHOU CUCTEMbI.

MaTemaTnyeckas Mogefb npouecca siBASeTCA CUCTEMO TepMmoAMHaMUYECKUX ypaB-
HeHuli (OCHOBaHHbLIX Ha CTaHAapTHbIX AaHHbIX™), YpaBHEHWl cTexuomeTpuyeckoro 6Ga-
naHca M 3MNMPUYECKUX ypaBHeHuin obnajanuwmx KOppessiuMOoHHbIM xapakTepom (OCHO-
BaHHbIX Ha COGCTBEHHbLIX OMbITHLIX AaHHLIX) . [locneAHVe ypaBHEHUS YyKa3biBalT BaxHble
3aBNCUMOCTM, (GOPMY KOTOPbIX, MO MPUYMHE C/IOXKHOCTW CUCTEMb W Mpolecca CuHTesa
MOYEBUHbI HEBO3MOXHO oOnpeAeNnTb TeopeTUYEeCKUM MEeTOLOM.

Mogenb BepHO onuchiBaeT, B KayeCTBEHHOM W KOMMYECTBEHHOM CMbiC/ie, paBHOBEe-
Cue npouecca cuHTe3a MOYEBMHb B AMana3oHe napameTpoB:

t = 170 - 210°C, NHg/7CO™ = 2-6, H.,0/C02 =0-1,2

[laHa nonHas xapakTepucTuMKa (HasoBbIX U XUMUYECKUX paBHOBECUI ycTaHaBiMBaw-
WMXCA B MOYEBMHHOW CUCTEME.l&cuutaHbl 3HaYEHA KOSPHUUMEHTOB NeTyyecTun U ak-
TVBHOPTU KOMMNOHEHTOB, 3HTa/bNMM CMEWVBaHUSA B XWAKOW M ra3oBoil (pasax, SHTaIb-
UM UcnapeHusi, 3HTabNUM U KOHCTaHTbl PaBHOBECUS XUMUYECKMX peakuuid  npuHu-
Mawownx yyacTtue B npouecce.

06bsicHAETCA 9KCTpPeMasibHbii X0 KpMBOI paBHOBECUS mnpolecca CUHTe3a MoyeBU-
Hbl N 3aBMCUMOCTW PaBHOBECHOIO [aB/fiEHWS CUCTeMbl OT WU36bITKa ammmaka. [peg-
cTaB/leHa MaTemaTuyeckas Mofeflb CTaTUKM OTrOHKW. Kpome Hay4yHOro 3HayeHuss Mo-
Aenb obnagaeT CyWeCTBEHHbIM 3HayeHWeM-[75 KOHCTPYKTOPCKUX pacyeToB  MPOMbl-

NNIEHHOro CcuHTe3a MO4Y€eBUHbI.



THERMODYNAMIC MODEL OF UREA SYNTHESIS PROCESS

Summary

The thermodynamic model of ure8 synthesis process from ammonia and car-
bon dioxide has been presented. In this process, interacting chemical e-
quilibria of two independent chemical reactions (synthesis and dehydra-
tion of ammonium carbamate) and liquid-vapour phase equilibria of volati-
le components (ammonia, carbon dioxide, water) are fixed.

Complexity of this process, specific properties of urea system and li-
mited possibilities of empirical identifications of chemical equilibria
in the system, require of creating a semi-empirical thermodynamic model of
the process, which combines attainable empirical data with Justificable
theoretical formulations.

The model takes into account thermodynamic deviations of properties of
both phases of the system from the properties of ideal solution and is ba-
sed on the original method of determining the actual equilibrium liquld-
-phase composition of the urea system.

Mathematical model of the process is a system of thermodynamic equa-
tions (based on the standard data), stoichiometric equations, and empiri-
cal correlation equations (based on the own empirical data). The last men-
tioned equations express the important dependences, whose form, consider-
ing the complexity of the system and the urea synthesis process, is not
possible to be defined theoretically.

The model describes correctly In the qualitative and quantitative mea-
ning the equilibrium of urea synthesis process In the range of parame-
ters :

t . 170-210°C, NHj /C02 » 2-6, H20/C02 - 0-1,2.

The comprehensive characteristic of phase and chemical equilibrium be-
ing fixed In the urea system was presented. There have been calculated the
values of fugacity and activity coefficients of the reagents, enthalpy of
mixing in the liquid and gas phases, enthalpy of vaporisation and enthal-
py of reactions and equilibrium constants of chemical reactions partici-
pating in this process.

The extreme character of equilibrium curve of urea synthesis process
and the dependence of equilibrium pressure on the ammonia excess were ex-
plained. Mathematical model of the statics of stripping process was pre-
sented .

The model, besides cognitive importance, is useful for designing cal-
culations of industrial urea synthesis process.
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WYDAWNICTWA NAUKOWI 1 DYDAKTYCZNE POLITECHNIKI SLASKIEJ
MO2NA NABYC W NASTEPUJACYCH PLACOWKACH:

44-100 Gliwic« — Ksiggarnia nr 096, ul. Konstytucji 14b
44-100 Gliwice — Spotdzielni* Studencki», ui. Wroctawtka 4 a
40-950 Katowice — Ksiegarnia nr 015, uL Zwirld t Wigury U
40-096 Katowioe — Ksiegarnia nr 005, uL S Maja 12

41-900 Bytom — Ksiegarnia nr 048, Pl. Kosciuszki 19

41-900 Chorzéw — Ksiegarnia nr 063, ul. Wolrutfd U

41-200 Dgbrowa Goérnicza — Ksiegarnia nr 091, ul ZBoWiD-u 1
47-400 Racib6rz — Ksiegarnia nr 149, uL Odrzanska 1

44-309 Rybnik — Ksiegarnia nr 193, Rynek 1

41-300 Sosnowiec — Ksiegarnia nr 191, ul. Zwyciestwa 7
41-800 Zabrze — Ksiegarnia nr 230, uL Wolnosci 299

00-901 Warszawa — Os$rodek Rozpowszechniania Wydawnictw Naukowyoh PAN —
Patac Kultury i Nauki

Wszystkie wydawnictwa naukowe 1 dydaktyczne zamawia¢ mota* poprzez Skiadnice
Ksiggarskg w Warszawie, ul. Mazowiecka 9.



