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Z -  w s p ó łc z y n n ik  ś c i ś l i w o ś c i

aę -  s t o p ie ń  p r z e m ia n y  w f e z i e  c i e k ł e j

-  w s p ó łc z y n n ik  a k t y w n o ś c i  ułam kow ej

-  p o m o c n ic zy  w s p ó łc z y n n ik  a k ty w n o ś c i  

‘l?i  -  w s p ó łc z y n n ik  s t e c h io m e t r y c z n y
I ‘ 1

-  p o t e n c j a ł  c h e m ic z n y .

IN D E K SY  DOLNE

A -  am oniak  

D -  d w u tle n e k  w ę g la  

K -  k a rb a m in ia n  amonowy 

M -  m o c z n ik  

W -  woda

j  -  l i c z b a  r e a k c j i  n ie z a le ż n y c h  

o -  s t a n  p o c z ą tk o w y  r

k -  s t a n  k r y t y c z n y  

r  -  w a r t o ś ć  zre d u k o w a n a  

m -  m ie s z a n in a

IN D EK SY  GÓRNE

c -  f a z a  c i e k ł a  

g -  fa z a  gazow a  

o -  s t a n  s u b s t a n c j i  c z y s t e j  

e -  s t a n  sta n d a rd o w y  

e -  w a r t o ś ć  d o ś w ia d c z a ln a  

d -  s t a n  d o s k o n a ły  

m -  fu n k c ja  m ie s z a n ia  

E -  f u n k c ja  nadm iarow a

1. WPROWADZENIE

1 . 1 .  A k t u a ln y  s t a n  w ie d z y  w z a k r e s i e  s t a t y k i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o czn ik a

S y n t e z a  m o cz n ik a  z  am o niaku  i  d w u tle n k u  w ę g la  s ta n o w i je d e n  z  n a j t r u d ­

n i e j s z y c h  pod w zględem  i n t e r p r e t a c j i  te rm o d y n a m ic z n e j i  k in e t y c z n e j  p r o ­

cesów  c h e m ic z n y c h . D la t e g o  t e ż  s t a t y k a  te g o  p r o c e s u  n ie  j e s t  do c h w i l i  

o b e c n e j je d n o z n a c z n ie  i  w y c z e r p u ją c o  o p is a n a .  Ma to  b e z p o ś r e d n i z w ią z e k  

z e  s z c z e g ó ln y m i w ła ś c iw o ś c ia m i te g o  p r o c e s u  o r a z  sam ego u k ła d u  m o c z n ik o ­

w ego.

1 . P r o c e s  s y n t e z y  m o czn ik a  p r z e b ie g a  w o b s z a r z e  w y s o k ic h  te m p e ra tu r  

( 4 4 0 -4 8 0  K) i  c i ś n i e ń  ( 1 0 - 3 0  M P a ). w u k ł a d z ie  dwufazowym c i e c z - g a z ,  co  

p r z y  n i s k i c h  s t o p n ia c h  n a p e łn ie n ia  u k ła d u  ( d  <  800 kg/m3 ) pow oduje s i l n y  

w pływ  r o z d z i a ł u  fa zo w ego  re a g e n tó w  na s t a n  rów now agi c h e m ic z n e j w f a z i e  

c i e k ł e j .  S k ła d  s u b s t r a t ó w , w y ra żo n y  s to s u n k a m i molowymi s k ła d n ik ó w  n i e z a ­

le ż n y c h  (a m o n ia k u , d w u tle n k u  w ę g la  i  wody n a d m ia ro w e j)

NH, H_0

CÔ  '  L Eo^ " W ( l , l )

za ch o w a n y  J e s t  je d y n ie  w o d n ie s ie n iu  do c a łe g o  u k ła d u  i  może r ó ż n i ć  s i ę  

z n a c z n ie  od o d p o w ie d n ic h  sto su n k ó w  w f a z i e  c i e k ł e j

N H ,\ C ( H „0^ c

=a W z
(1.2 )

Z g o d n ie  z  r e g u łę  f a z ,  p a ra m e tra m i s ta n u  u k ła d u  m o czn iko w ego  są  w i e l k o ś c i :  

T ,  L ,  W, D , n a to m ia s t  p a ra m e tra m i s ta n u  p r o c e s u  s y n t e z y  m o czn ik a  s ą  wy­

ł ą c z n i e  w i e l k o ś c i :  T ,  a ,  b [ l j .

2 . W u k ł a d z ie  m ocznikow ym  w y s tę p u ję  n ie ty p o w e  z ja w is k a  f iz y k o c h e m ic z ­

n e , j a k  n p . : e k s t r e m a ln y  p r z e b ie g  k rz y w e j rów now agi p r o c e s u  s y n t e z y  m ocz­

n i k a ,  e k s t r e m a ln a  z a le ż n o ś ć  c i ś n i e n i a  równowagowego od n a d m ia ru  am oniaku  

(p a ra m e tru  a )  , w ła ś c iw o ś c i  k r y t y c z n e  u k ła d u  o r a z  p u n k ty  a ze o tro p o w e  [ 2 - 6 ] .  

P o n a d to  o b ie  f a z y  u k ła d u  w ykazyw ać mogę z n a c z n e  o d s tę p s tw a  od w ła s n o ś c i  

ro ztw o ró w  d o s k o n a ły c h .

3 . S y n t e z a  m o czn ik a  z  am o niaku  i  d w u tle n k u  w ę g la  j e s t  procesom  z ł o ż o ­

nym, o b e jm u ją cym  w ła ś c iw e  r e a k c je  s y n t e z y  i  d e h y d r a t a c j i  kerbam i/iianu arro-



nowego o r e z  s z e r e g  s k o m p l ik o w a n y c h  r e a k c j i  u b o c z n y c h ,  np. t w o r z e n i a  b i u -  

r e t u .  t r i u r e t u  i t p .  [ 7 ,  8 ] .

4 .  Z  oowodu b r a k u  m o ż l i w o ś c i  a n a l i t y c z n e g o  r o z r ó ż n i e n i a  d w u t le n k u  wę­

g l a  od k a r b a m i n i a n u  amonowego w f a z i e  c i e k ł e j ,  n i e m o ż l i w e  j e s t  t a k ż e  b e z ­

p o ś r e d n i e  w y z n a c z e n i e  r z e c z y w i s t e g o  s k ł a d u  t e j  f a z y  na d r o d z e  d o ś w i a d ­

c z a l n e j  .

F a k t y  t e  p o w a ż n ie  o g r a n i c z a j ą  s t o s o w a n i e  k l a s y c z n y c h  metod t e rm o d y n a ­

m i k i  c h e m i c z n e j  do o p i s u  s t a t y k i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  i  pow oduję  w 

•jDrecowaniu d a n y c h  d o ś w i a d c z a l n y c h  p r z e w a g ę  u j ę ć  e m p i r y c z n y c h , o p a rtych  na 

s t o s o w a n i u  m etody a n a l i z y  r e g r e s j i ,  b e z  s z c z e g ó ł o w e j  a n a l i z y  t e r n o d y n a -  

m i c z n e j  samego p r o c e s u  s y n t e z y .

M o d e l e  s t e c h i o m e t r y c z n e  f a z y  c i e k ł e j

Podane w l i t e r a t u r z e  6 p o s o b y  o p i s u  s t a t y k i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  

z r ó ż n i c o w a ć  n o ż n a  w z a l e ż n o ś c i  od p r z y j ę t e g o  modelu s t e c h i o m e t r y c z n e g o  r e ­

a k c j i  c h e m i c z n y c h  z a c h o d z ą c y c h  w f a z i e  c i e k ł e j .

Model F r e j a c q u e s e  [ 9 ]  o p a r t y  J e s t  na z a ł o ż e n i u ,  ż e  f a z a  c i e k ł a  u k ł a d u  

m o cz n ik o w e g o  s k ł a d a  s i ę  z  am o niak u  ( a ) , d w u t le n k u  w ę g la  ( o ) , m o c z n ik a  (M) 

i  wody (w), a p r o c e s  s y n t e z y  o p i s u j e  b e z p o ś r e d n i o  ró w n a n ie

2NH3 + C02 =  NH2 C0NH2 + HgO ( l . 3 )

P r o w a d z i  t o  do p o j ę c i a  t z w .  " p o z o r n e j  s t a ł e j  ró w n o w a g i“ , w y r a ż o n e j  p r z e z  

a n a l i t y c z n e  a n i e  r z e c z y w i s t e  u ł a m k i  molowe x Ł

x  . x
K F -  $  J S .  ( 1 . 4 )

*A * XD

i
p r z y  czym

; A ♦ x D ♦ ♦ x w = 1  ( 1 . 5 )

S t a ł a  Kp n i e  s p e ł n i a  prawa v a n ’ t H o f f a  [3 , 1 0 ,  l l j  i  s t ę d  mimo pew­

nego z n a c z e n i a  p r a k t y c z n e g o  ( j e s t  p o d sta w ę  z n a n e g o  nomogramu F r e j a c q u e e a )  

n i e  może b y ć  s to s o w a n a  w p r z y p a d k u  a n a l i z y  t e r m o d y n a m ic z n e j  ro z w a ż a n e ­

go p r o c e s u .

M o de l  O efrem ow ej [ 1 2 ]  z a k ł a d a ,  ż e  w f a z i e  c i e k ł e j  d w u t le n e k  w ę g la  wy­

s t ę p u j e  t y l k o  w f o r m i e  k a r b a m i n i a n u  amonowego ( k )  , a p r o c e s  s y n t e z y  o p i ­

s u j e  r ó w n a n ie

NH2C00NH4 NHgCONHg + H.,0 (1.6)

o r a z  o o a r t a  ne nim “p o z o r n a  s t a ł a  rów now agi"

Drzy czvm

K3 - XW. (1.7.

*A + *K + *M + *W * 1

S t a ł a  s p e ł n i a  prawo v a n #t H o f f a ,  mimo to  n i e  u m o ż l iw i a  dokładnego
o b l i c z e n i a  równowaaowego s t o o n i a  p r z e m i a n y  CO^ w f a z i e  c i e k ł e j  [ 9 .  1C.
1 3 ] .

Model KBwasum iego [3, 1 4 ]  o p a r t y  j e s t  na r z e c z y w i s t y m  składzie fezv 
c i e k ł e j  i u w z g l ę d n i a  p o s t ę p  dwóch n i e z a l e ż n y c h  r e a k c j i  c h e m ic z n y c h

2NH3 + C 0 2 ~  NHgCOONH^, ( i .  9 '

NH2C00NH4 =  NH2CONH2 + HgO , ( 1. 10'

k t ó r y c h  równowagę o p i s u j ą  te rm o d y n a m ic z n e  i  p r z y b l i ż o n e  s t a ł e  rów now agi:

bk *KKal. n < - .  K ^ . - 5 - J i ~ ,  ( l . H >

p r z y  czym

*A + XD + XK + XM + *V1 " 1 ■ ( 1 .1 3 >

R e a k c j e  (l.9) i  ( l . l O )  sę  r e a k c j a m i  n a s t ę o c z y m i ,  s t ą d  D r o c e s  s u m a r y c z ­

ny o p i s u j e  ró w n a n ie  ( l . 3 ) ,  dlB k t ó r e g o

Ka3 °  Ka l  • Ka2 Kx3  " Kx l  • Kx 2 -

Pomimo n i e m o ż n o ś c i  b e z p o ś r e d n i e g o  w y z n a c z e n i a  wartości stsłycn Kx1 - 
-  Kx3 • model Kaw asum iego j e s t  poprawny pod w zględem formalnvm i stanowi 
po d sta w ę  a n a l i z y  t e r m o d y n a m ic z n e j  p r o c e s u  s y n t e z y  mocznika.

P ó ł e m p i r y c z n e  metody w y z n a c z a n i a  r z e c z y w i s t e g o  składu fazy ciekłej . 
z g o d n i e  z  równaniem ( 1 . 1 3 ) ,  p r z e d s t a w i o n e  z o s t a ł y  przez Kawesumieao ['-<*] 

i Le m k o w itz a  [3]. I c h  w y n i k i  sę  je d n a k  z n a c z n i e  zróżnicowane [15], d ! e t e -
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go t e ż  p ro b le m  te n  n a l e ż y  t r a k t o w a ć  J a k o  o t w a r t y .  W p r a c y  [ l 5 ]  podano  

w ła s n e  u j ę c i e  t e g o  z a g a d n i e n i a ,  w y k o r z y s t a n e  w t y c h  r o z w a ż a n i a c h .

R ó w n o w a g a  c i e c z - p a r a

W p r o c e s i e  s y n t e z y  m o c z n ik a  i s t o t n e  z n a c z e n i e  p p s i a d a  równowaga fazow a  

t y p u  c i e c z - p a r a .  Równowaga t a  s t a n o w i ł a  p r z e d m i o t  badań d o ś w i a d c z a l n y c h  

w i e l u  a u t o r ó w ,  j e d n a k  i c h  w y n i k i  o p is y w a n e  sę  z w y k l e  w s p o s ó b  e m p i r y c z n y ,  

u w z g l ę d n i a j ą c y  J e d y n i e  wpływ pa ra m e tró w  T ,  L ,  W, D l u b  T ,  a ,  b na w a r ­

t o ś ć  c i ś n i e n i a  równowagowego i  s k ł a d  f a z y  g a z o w e j  u k ł a d u .

Z  o b s z e r n y c h  d a n y c h  l i t e r a t u r o w y c h  na uwagę z a s ł u g u j ę  J e d y n i e  p r a c e  

K u c z e r i s w e g o  i  G o r ł o w s k i e g o  J 5 , 1 6 - 2 0 ]  o r a z  L e m k o w it z a  i  v a n  den B e r g a  

[ 3 ,  4 ,  6 ,  7 ,  2 1 ,  2 2 ,  2 3 ,  6 9 j  . Dane t e ,  d o t y c z ę c e  g ł ó w n ie  c i ś n i e n i a  równo­

w agow ego, c z ę s t o  n i e  o d z n a c z a j ?  s i ę  j e d n a k  w ysokę  d o k ł a d n o ś c i ?  i  n i e  o p i ­

s u j ę  D o p ra w n ie  r z e c z y w i s t e g o  c h a r a k t e r u  rów now agi fa z o w e j  u k ł a d u  m o c z n i ­

kowego [ 3 ]  .

Dane d o ś w i a d c z a l n e ,  o b e jm u j ę c e  s k ł a d  równowagowy f a z y  g a z o w e j ,  podane  

z o s t a ł y  w z a s a d z i e  j e d y n i e  p r z e z  Kaw asum iego [ 2 4 - 2 7 ]  i  t o  w o g r a n ic z o n y m  

z a k r e s i e  pa ram e tró w  ( a  = 2 - 3 ,  b = 0 - 1 ,  t  = 1 4 0 - 1 8 0 ° C ) . i
P ó ł e m p i r y c z n e  m etody o b l i c z e n i o w e  rów now agi c i e c z - p a r a  u k ł a d u  m o c z n i ­

kowego podane z o s t a ł y  p r z e z  t r z e c h  a u t o r ó w .

Metoda v a n  K r e v e l e n a - W i £ a r a  [2 8 , 2 9 ]  o p a r t a  J e s t  na p o w i ę z a n i u  równo­

wag fa z o w y c h  z  równowagami jo no w ym i w f a z i e  c i e k ł e j  i  o b e jm u je  z a k r e s  tem­

p e r a t u r y  i  s k ł a d u  f e z y  c i e k ł e j ,  n i e  o d p o w i a d a j ę c y  równowadze p r o c e s u  s y n ­

t e z y  m o c z n ik a  a J e d y n i e  e k s p a n s j i  ro z tw o ró w  p o s y n t e z o w y c h .  Metoda t a  d a j e  

w y n i k i  n i e a d e k w a t n e  do d a n y c h  d o ś w i a d c z a l n y c h ,  a j e j  m o d y f i k a c j a  [ 30 ]  

n i e z n a c z n i e  z w i ę k s z y ł a  d o k ł a d n o ś ć  o b l i c z e ń . '

Metoda K u c z e r i e w e g o  [ 3 1 ]  ( o p a r t a  na m odelu 3 e f r e m o w e j ) j e s t  n i e d o k ł a d ­

na i  z a w i e r a  w i e l e  błędó w  m a te m a t y c z n y c h  £3 , 3 0 ] .  J e j  m o d y f i k a c j a ,  o p a r t e  

n s  m odelu F r e j a c q u e s e ,  p o z w o l i ł a  J e d n a k  na z n a c z n e  z w i ę k s z e n i e  d o k ł a d n o ś ­

c i  o b l i c z e ń  [30]  .

Metoda L e m k o w itz a  [3 ]  ( o p a r t a  na m odelu Kaw asum ie go)  u w z g l ę d n i a  n a -

s t ę p u j ę c e  ró w no w agi fa zo w e  l o t n y c h  s k ł a d n i k ó w  u k ł a d u :

NH3 =  NH| ' ( 1 . 1 5 )

co® co| ( i .  1 6 )

H20 c =  H2oS ( 1 . 1 7 )

Równowagę r e a k c j i  ( 1 . 1 5 ) i  ( 1 . 1 7 )  o p i s a n o  równaniem R a o u l t a ,  n a t o m i a s t

równowagę r e a k c j i  ( 1 . 1 6 )  -  rów naniem  H e n r y ’ e g o ,  u z y s k u j ę c  o s t a t e c z n i e  wy­

r a ż e n i e  :

- |
l
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P ■ e °  • XA + ?w • XW + HD • XD

W y n i k i  o b l i c z e ń  w z a k r e s i e :  t = 1 4 0 - 2 0 0 ° C ,  a » 2 , 4 - 6 ,  b = 0 .  odpowia­

d a ł y  s to s u n k o w o  d o b r z e  danym d o ś w ia d c z a ln y m  Le m k o w itza  [ 4 ,  7 ]  o r a z  Kawa­

su m ie go  [ 2 4 - 2 7 ] .

Metoda ta  s t a n o w i  s to s u n k o w o  n a j b a r d z i e j  r a c j o n a l n ę  metodę o b l i c z e n i o -

• 9d y ż  o p a r t a  j e s t  na poprawnym modelu s t e c h io m e t r y c z n y m  f a z y  c i e k ł e j ,  

p o s i a d a  j e d n a k  poważne o g r a n i c z e n i a :

1 . S to so w a n e  w o b l i c z e n i a c h  w a r t o ś c i  s t a ł y c h :  Kx 3 . p °  i  HD p o s i a d a j ?  

c z y s t o  e m p i r y c z n y  c h a r a k t e r ,  a n i e  sę  o b l i c z o n e  na po d sta w ie ,  danych s t a n ­

d a rd o w y c h .

2 .  S to so w an e  w o b l i c z e n i a c h  w a r t o ś c i  równowagowego s t o p n i a  p rze m ia n y  

d w u t le n k u  w ę g la  s za co w a n e  sę na o o d s t a w ie  nomogramu M avrow lca [ 3 2 ] ,  k t ó ­

r y  n i e  o p i s u j e  p o p ra w n ie  rów now agi c h e m i c z n e j  w f a z i e  c i e k ł e j  [ 3 3 ] .

3 .  Oszacow ana p r z e z  a u t o r a  s t a ł a  p r z y b l i ż o n a  Kx3 z a l e ż y  i s t o t n i e  od 

s k ł a d u  f a z y  c i e k ł e j ,  a o b l i c z o n a  na t e j  p o d s t a w ie  e n t a l p i a  r e a k c j i  ( l . 3 )  

n i e  odDowiada s t a n d a r d o w e j  e n t a l p i i  t e j  r e a k c j i  [ 3 ] .

4 .  W o b l i c z e n i a c h ,  p r z y j ę t o  bez  u z a s a d n i e n i a  s p e ł n i a n i e  p r z e z  o b ie  f a z y  

u k ł a d u  praw ro ztw o ró w  d o s k o n a ł y c h .

O g r a n i c z e n i a  t e  p o w i ę k s z a j ?  e m p i r y c z n y  c h a r a - k t e r  metody L e m k o w it z a ,  u -  

n i e m o ż l i w i a j ę c  p r z e p r o w a d z e n i e  na t e j  p o d s t a w ie  s z c z e g ó ł o w e j  a n a l i z y  t e r ­

m o d yn a m iczn e j  równowag c i e c z - p a r a  o r a z  równowag c h e m i c z n y c h  w f a z i e  c i e k ­
ł e j .

P r z e d s t a w i o n e  o s t a t n i o  p r z e z  Le m k o w itz a  p r ó b y  i n t e r p r e t a c j i  równowag 

f a zo w y ch  w u k ł a d z i e  mocznikowym [ 6 ,  2 1 ,  2 2 .  6 9 ]  d o t y c z ę  g ł ó w n ie  c h a r a k t e -  

r u  z a l e ż n o ś c i  c i ś n i e n i a  równowagowego od t e m p e r a t u r y  o r a z  składu f a z y  c i e ­

k ł e j .  R o z w a ż a n ia  te  n i e  o b e jm u ję  j e d n a k  i l o ś c i o w e j  a n a l i z y  te rm o d y n a m ic z ­

n e j  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  o r a z  w ł a s n o ś c i  te rm o d y n a m ic z n y c h  obu f a z  u -  

k ł a d u  i  n i e  prow adzę do metody o b l i c z e n i o w e j  w y k r a c z a j ą c e j  poza o p is a n ą  

u p r z e d n i o  [ 3 ] .

O b s z e r n e  b a d a n ia  d o ś w i a d c z a l n e  nad s t a t y k ę  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a ,  

prow adzone sę od 1971 r .  w I n s t y t u c i e  C h e m i i  i  T e c h n o l o g i i  N i e o r g a n i c z n e j  

P o l i t e c h n i k i  ś l ę s k i e j  . w z e s p o l e  k ierow anym  p r z e z  prof. 3. S z a r a w a r ę .  U z y s ­

kane p o c z ę tk o w o  dane d o ś w i a d c z a l n e  s t a n o w i ł y  podstaw ę p r a c y  d o k t o r s k i e j  

a u t o r a  [ 2 ] ,  k t ó r e j  tem at o bejm ow ał z a g a d n i e n i a  s t a t y k i  układu NH3 - C 0 2 ~H20 -  

- m o c z n i k .  O trzym an e  tu  w y n i k i ,  o d p o w ie d n io  r o z w i n i ę t e  i  u z u p e ł n i o n e  o no­

wy z b i ó r  d a n y c h  d o ś w i a d c z a l n y c h ,  o p u b l ik o w a n o  w m o n o g r a f i i  "P ro b lem y s t a ­

t y k i  i  k i n e t y k i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n i k a ” , w ydanej w p o s t a c i  Z e s z y t u  Nau­

kowego P o l i t e c h n i k i  Ś l ę s k i e j  [ 3 4 ] .  M o n o g r a f i a  t a  z a w i e r a  s z e r e g  p u b l i k a ­

c j i ,  o m a w ia ję c y c h  podstawowe p ro b le m y  s t a t y k i  c h e m i c z n e j  p r o c e s u  s y n t e z y  

m o c z n i k a ,  w k t ó r y c h  z a p r e z e n t o w a n o  w y n i k i  d o ś w i a d c z a l n e  i  p r ó b y  i c h  i n ­

t e r p r e t a c j i .  Majję one J e d n a k  c h a r a k t e r  o g ó l n y  i  n i e  o b e jm u ję c  z a g a d n i e ń
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równowagi c i e c z - p a r a  u k ł a d u  m o c z n ik o w e g o ,  s t a n o w i ą  i n f o r m a c j ę  w y jś c i o w ą  

a la ro'«ażań z a w a r t y c h  w n i n i e j s z e j  p r a c y .
✓

- s Zr. - ec*f f l ot  i  c e l  p r a c y

%
o b e jm u je  c a ł o k s z t a ł t  z a g a d n i e ń  a n a l i z y  t e r m o d y n a m ic z n e j  u k ł a d u  

mocznikowego, w s z c z e g ó l n o ś c i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  z amoniaku i  dwu­
t l e n k i  w p q la .  S t a n o w i  ona k o n t y n u a c j ę  o p u b l i k o w a n y c h  J u ż  p r a c  i  w n o s i  no­

we koncepcje po znaw cze  w f e n o m e n o l o g i c z n e  u j ę c i e  t y c h  problem ów .

Istota orecy j e s t  o g ó l n e  u j ę c i e  u s t a l a j ą c y c h  s i ę  w p r o c e s i e  s y n t e z y  

mocznika i p o w ią z a n y c h  z e  sob ę  równowag c h e m i c z n y c h  i  f a z o w y c h ,  w s p o s ó b  

jednolity i  s p ó j n y  t e r m o d y n a m ic z n i e .

Ze względu na o p i s a n e  w c z e ś n i e j  o b ie k t y w n e  t r u d n o ś c i ,  w y n i k a j ą c e  ze  

szczególnych w ł a s n o ś c i  u k ł a d u  m o c z n ik o w e g o ,  p r z e d s t a w i o n a  a n a l i z a  te rm o ­

dynamiczna o p a r t a  j e s t  z  k o n i e c z n o ś c i  na o d p o w ie d n ic h  z a ł o ż e n i a c h  w y j ­

ściowych. a z a l e ż n o ś c i  w ynikow e w ym agają  n i e z b ę d n e g o  u z u p e ł n i e n i a  danym i  
doświadczalnymi.

Celem p r a c y  j e s t  podanie u z a s a d n i o n e g o  t e o r e t y c z n i e  i  z w e r y f i k o w a n e g o  

d o ś w i a d c z a l n i e  m odelu t e rm o d y n a m ic z n e g o  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n i k a ,  u m o ż l i ­

wiającego n i e  t y l k o  j a k o ś c i o w ą ,  a l e  r ó w n i e ż  i l o ś c i o w ą  i n t e r p r e t a c j ę  r o z ­

ważanych równpwag c h e m i c z n y c h  i f a z c w y c h .  P r z e d s t a w i o n a  praca s t a n p w i  w ła ­

sne ujęcie p e ł n e j  p r o b l e m a t y k i  s t a t y k i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  i  u m o ż l i ­

wia równocześnie odpowiednie obliczenia p r o j e k t o w e ,  w czym l e ż y  j e j  p p z -  

nawcze Jak też praktyczne znaczenie.
Otrzym ane w t y c h  r o z w a ż a n i a c h  w y n i k i  m ają  r ó w n i e ż  i s t o t n e  z n a c z e n i e  d l a  

analizy kinetycznej p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  i p o z w a l a j ą  ns z a s t o s o w a n i e  

do opisu szybkości tego p r p c e s u  m o d e l i  k i n e t y c z n y c h  o p a r t y c h  ne p r a w ie  
działania mas.

2. PODSTAWY TEORETYCZNE MOOELU

W p u n k c i e  tym w s p o s ó b  u p o rz ą d k o w a n y  przedstawiono podstawowe założe­
n i a  i  i n f o r n o c j e .  na k t ó r y c h  o p a r t p  model t e rm o d y n a m ic z n y  rozważanego pro­

c e s u .  C z ę ś ć  t y c h  i n f o r m a c j i ,  a w s z c z e g ó l n o ś c i :  b i l a n s  s t e c h i o m e t r y c z n y  

p r o c e s u ,  t e o r e t y c z n e  k rz y w e  rów now agi o r a z  w yznaczanie  r z e c z y w i s t e g o  s k ł a ­

du f a z y  c i e k ł e j ,  s t s n o w i ę  w n i o s k i  z  o p u b l ik o w a n y c h  w c z e ś n i e j  p r a c  [ l 5 , 3 3 ,  

3 5 ] .  Z a g a d n i e n i a  t e  p r z e d s t a w i o n o  j e d n a k  s k ró to w o  w t e j  o r a c y ,  w c e l u  z a ­

c h o w a n ia  c i ą g ł o ś c i  ro z w a ż a ń  i  s t w o r z e n i a  j e d n o l i t e j  fo rm y modelu matema­

t y c z n e g o  p r o c e s u .

2 . 1 .  Z a ł o ż e n i a  podstawowe

I
1. L i c z b a  f a z  w u k ł a d z i e  f  = 2
-  f a z a  c i e k ł a  i  f a z a  gazowa ( o b i e  f a z y  p o s i a d a j ą  w ł a s n o ś c i  roztworów

r z e c z y w i s t y c h ) .

2 .  L i c z b a  s k ł a d n i k ó w  u k ł a d u  s = 5

-  a m o n ia k ,  d w u t le n e k  w ę g l a ,  woda, m o c z n ik ,  k a r b a m i n i a n  amonowy (w r o z ­

w a ż a n i a c h  p o m i ja  s i ę  o b e c n o ś ć  p ro d u k tó w  r e a k c j i  t e r n i c z n e g o  ro zk ła d u  mocz­

n i k a )  .

3 . R e a k c j e  c h e m ic z n e  z a c h o d z ę c e  w u k ł a d z i e :

2NH3 + COg =  NH2 COONH4 , ( 2 . l )

nh2 c o o n h 4 =  nh2c o n h 2 + h2 o ,  ( 2 . 2 )

2NH3 + co2 = :  nh2 c o n h 2 + H2 0 .  <2 . 3 )

4 .  L i c z b a  r e a k c j i  n i e z a l e ż n y c h  r  = 2 ,
-  r e a k c j e  ( 2 . 1 ) i  ( 2 . 2 )

5 .  P r z e m ia n y  fazo w e z a c h o d z ę c e  w u k ł a d z i e :

9 (2.4)NH3 —^  NHj

co2 =  co|. (2.5)
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H „0C ~ ----- H „09 . ( 2 . 6 )
C. <1

6. L i c z b a  s t o p n i  swobody u k ł a d u

k « 8  + 2 -  f -  r » 3 .

7 .  L i c z b a  s k ła d n i k ó w  n i e z a l e ż n y c h

s = 9 -  r  = 3 ‘ N H j , C02 , H20 .

W p r z e d s t a w i o n y c h  r o z w a ż a n ia c h  pod p o ję c i e m  "woda J a k o  s k ł a d n i k  n i e z a ­

le ż n y "  n a l e ż y  r o z u m ie ć  J e d y n i e  wodę n a d m ia ro w ą ,  a nie  wodę c a ł k o w i t ą ,  t z n .  

sumę wody nadm iarow ej i  w y tw o r zo n e j  w r e a k c j i  ( 2 . 2 ) .

8.  S t o p n i e  swobody u k ła d u  i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a/
a l  te m o e ra tu ra  t ° C

bl s t o s u n k i  molowe s k ła d n i k ó w  n i e z a l e ż n y c h  w f a z i e  c i e k ł e j

MH3_Y _ _ l  H2° 'C

9 .  S k ł a d  obu f a z  u k ła d u

o) w ro z w a ż a n ia c h  t e rm o d y n a m ic z n y c h

f a z a  c i e k ł a  -  x A ♦ x D ♦ x< ♦ X|>1 + x w = l  ( 2 . 8 )

a .  - A * 2XK ł  2XM h .  x w -  XM ---------- ^ ”  b «  II —------  ( 2 . 9 )
XM + XK + XD XM + XK + XD

f a z a  gazowa -  YA 4 Y 0 + Yw = 1 ( 2 . 1 0 )

b) w o b l i c z e n i a c h  s t e c h i o m e t r y c z n y c h  z w i ę z a n y c h  z  p r z e d s t a w i a n i e m  wyników
doświadczeń:

XA + XD + XM + XW " 1 ( 2 . 1 1 )

+ 2 x x .  va =,  m u w xm; . = b *     (2.12)
M D XM + XO
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2.2. B i l a n s  s t e c h i o m e t r y c z r i y  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  [ 3 5 ]

B i l a n s  s t e c h i o m e t r y c z n y  o p B r t o  na s t o p n i a c h  p r z e m i a n y  aę1 i  <?2 o p i s u j ą . -  

c y c h  p o s t ę p  r e a k c j i  n i e z a l e ż n y c h  (2.1), (2.2) i  z d e f i n i o w a n y c h  n a s t ę p u ­

j ą c o :

n n . .  n

* 1  = n K ;  nM ♦ nD *2 = nK + nM ( 2 - 13)

S t o p i e ń  p r z e m i a n y  d w u t le n k u  w ę g la  w f a z i e  c i e k ł e j  ą  ( w y z n a c z a n y  d o ś ­

w i a d c z a l n i e )  z d e f i n i o w a n y  J e s t  ró w n an iem :

= n' ♦ n"  ♦ n * (2'1Ą)
K M D

N a t o m ia s t  z g o d n i e  z  modelem F r e j a c q u e s a  o t r z y m u j e  s i ę :

( 2 . i 5 )

XM * XD

W y r a ż a j ą c  s k ł a d  s u b s t r a t ó w  z a  pomocą s to s u n k ó w  molowych a i  b (2.7) i  od­

n o s z ą c  b i l a n s  do 1 mola C 0 2 o t r z y m u j e  s i ę :

F on a noD + noA + noW " 1 + a ł  b ( 2 ‘ 16)

F n = nA + nD + nK + nM + nW = 1 + 8 + b "  2C*l + (2.17)

a -  2qt 1 -  <y, Of. -of
XA = ~ T  ' XD '  F I  ' XK = — F------n n

xv. = ^ - £ 2 .  ( 2 . 1 8 )
n

R ów nani8  ( 2 . 1 7 )  i  ( 2 . 1 8 )  w y r a ż a j ą  r z e c z y w i s t y  s k ł a d  f a z y  c i e k ł e j  u k ł a ­

du m o cz n ik o w e g o ,  n a t o m i a s t  m odele F r e j a c q u e s a  i  OefremoweJ prowadza dc rów­
nań b i l a n s o w y c h  o j e d n e j  z m ie n n e j  (of) , w y r a ż a j ą c y c h  s k ład  analityczny roz­
tw oru  i  z  t e g o  powodu n i e  mogą s t a n o w i ć  p o d sta w y do rozważań termodyna­
m i c z n y c h .



2 . 3 .  Równowaga c h e m ic z n a

T e r m o d y n a m i c z n e  s t a ł e  r ó w n o w a g i  c h e ­

m i c z n e j

U w z g l ę d n i a j ą c  w aru ne k  rów now agi r e a k c j i  c h e m i c z n e j

= 0  J  = 1 , 2  T , p  = c o n s t  ( 2 . 1 9 )

= ^ 1 C ♦ RT . l n 8 i

o t r z y m u j e  s i ę :

® s j l j  = e x p | - - J j U j =  Ka j  ( 2 . 2 0 )

W y r a ż e n i e  ( 2 . 2 0 )  d e f i n i u j e  te rm o d y n a m ic z n e  s t e ł e  rów now agi r e a k c j i  ( 2 . 1 ) :  

J  -  1 o r a z  ( 2 . 2 )  : J  ■ 2 .

Po u w z g l ę d n i e n i u  w a r t o ś c i  s t a n d a r d o w y c h  p o t e n c j a ł ó w  t e r m o d y n a m ic z n y c h

r e a g e n t ó w ,  p o d a n y c h  p r z e z  S a k a i ,  o t r z y m u j e  s i ę  [2 , 3 5 ]

d l a  r e a k c j i  ( 2 . 1 )

A g ®  » - 1 0 7 1 6 0  + 2 1 8 , 5  . T  O/mol ( 2 . 2 1 )

i 5 6 0 1 1 750 a a a ** /_ »I g  K81 = ------ - 4 ---------- 1 1 , 4 2 .  ( 2 . 2 2 )
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d l a  r e a k c j i  ( 2 . 2 )

A g ®  = 1 8 5 4 0  -  9 , 7 5  T J / m o l  ( 2 . 2 3 )

I g  Ka2 = -  -9-69 ^ 36 5  + 0 , 5 1  ( 2 . 2 4 )

N a t o m ia s t  d l a  p r o c e s u  s u m a r y c z n e g o  ( 2 . 3 )

A g j  =■ - 8 8 6 2 0  + 2 0 8 , 7 5  . T  3/m ol ( 2 . 2 5 )

l g  Ka3 = - 6 3 ip|385 -  1 0 , 9 1  ( 2 . 2 6 )
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T e o r e t y c z n e  k r z y w e  r ó w n o w a g i  [35 ]

T e o r e t y c z n e  k rz y w e  ró w n o w a g i ,  o d p o w ia d a j ą c e  h i p o t e t y c z n e j  d o s k o n a ł e j  

f a z i e  c i e k ł e j ,  o t r z y m u j e  s i ę  na p o d s t a w ie  równań ( 2 . 1 7 ) ,  ( 2 . 1 8 )  i  ( 2 . 2 0 ) ,  

co  po u w z g l ę d n i e n i u  w a ru n k u :  8 i  = x A p r o w a d z i  do z a l e ż n o ś c i :

(<*, -<*) • . 
K „ K , = -------- 1---------5-------- 2------  ( 2 . 2 7 )

a l  x l  (a  -  2 a Ł ) ( l  -  p f j )

o ę  (  b  +  )  / 0  o d )

a2 “ x2 -

R y s .  2 . 1 .  T e o r e t y c z n e  ..krzywe rów now agi a = 4 ,  b = 0 . 5

R o z w i ą z u j ą c  n a s t ę p n i e  u k ł a d  równań ( 2 . 2 2 ) ,  ( 2 . 2 4 ) ,  ( 2 . 2 7 ) ,  ( 2 . 2 8 )  o r a z

( 2 . 1 4 ) ,  o trz y m a n o  p o s z u k iw a n e  z w i ą z k i  równowagowe, p r z e d s t a w i o n e  c z ę ś c i o ­

wo na r y s .  2 . 1  i  2 . 2 .

U z y s k a n e  w y n i k i  prow ad zą  do n a s t ę p u j ą c y c h  w n io s k ó w :

1. Wpływ t e m p e r a t u r y  na s t o p n i e  p r z e m i a n y  cf1 i  op2 j e s t  z g o d n y  z  

prawem v a n ' t  H o f f a  (Ah® = - 1 0 7 1 6 0  0 / m o l ,  Ah® = 18540 O / m o l) .

2 .  K rzyw a rów now agi p r o c e s u  s u m a r y c z n e g o  o f = f ( T )  p o s i a d a  maksimum,  

co odpow iada danym l i t e r a t u r o w y m  [2 -4 ,*  3 6 - 4 o ] ,  Maksimum. to  spowodowane  

j e s t  z ło ż o n y m  c h a r a k t e r e m  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  i  s t a n o w i  s u m a r y c z n y  

e f e k t  o d d z i a ł y w a n i a  t e m p e r a t u r y  na równowagę dwóch r e a k c j i  n a s t ę p c z y c h  o 

p r z e c i w n y c h  e f e k t a c h  c i e p l n y c h .

3 .  Wpływ s k ł a d u  f a z y  c i e k ł e j  na s t o p n i e  p r z e m i a n y  <X1.°F2 'C* j e s t  z g o ­

d n y  z  prawem rów now agi c h e m i c z n e j  i  o dpow iada danym d o ś w ia d c z a ln y m  [35 ] .



\

R y s .
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2 .2 .
T e o r e t y c z n e  k rz y w e  rów now agi T = 463 K

/

19 -

R z e c z y w i s t y  s k ł a d  r ó w n o w a g o w y  f a z y  c i e ­

k ł e j  [ l 5 j

Nową, u z a s a d n i o n ą  t e r m o d y n a m ic z n i e ,  metodę s z a c o w a n i a  r z e c z y w i s t e g o  

s k ł a d u  równowagowego f a z y  c i e k ł e j  u k ł a d u  m o czn iko w ego  o p a r t o  na dwóch z a ­

ł o ż e n i a c h  f o r m a l n y c h ,  w y n i k a j ą c y c h  z  p r z e d s t a w i o n y c h  po w yżej  w n io s k ó w :

1 ) d l a  r  ś  363 k  k x2 = Ka -  ( i  .  g ) (* a ( tb b t V -  1) ( 2 ’ 2 9 )

Na t e j  p o d s t a w i e  i  d a n y c h  d o ś w i a d c z a l n y c h  u z y s k a n o  r ó w n a n i e :

l g  Kx2 = -  9 6 9 j 3^ 5 + 2 , 7 6 8  ( 2 . 3 1 )

N ie z b ę d n ą  w t y c h  o b l i c z e n i a c h  z a l e ż n o ś ć  of = f ( t , a , b )  o t rz y m a n o  rów­

n i e ż  na p o d s t a w ie  w ła s n y c h  d a n y c h  d o ś w i a d c z a l n y c h  [ 3 3 ]  :

op = - 1 , 6 2 1 2  . 10 + 2 , 4 4 8 9  . 1 0 ( ^ g )  + 4 , 7 3 4 0  . 10_1 . a +

-  2 , 2 8 3 4  . 1 0 " 1 . b + 2 , 1 2 2 2  . ( - jg g )  -  1 , 8 2 3 4  . 10- 2  . a2 +

-  1 , 4 1 9  . 1 0 " 1 . a . ( - jg g )  + 2 , 9 6 9 3  . 10- 2  . a . b +

, r 2
-  1 , 4 8 8 1  . 1 0 " J  . b . ( - jg g )  -  1 , 2 3 6 5  . 10 . (j^)  ( 2 . 3 2 )

R z e c z y w i s t y  s k ł a d  równowagowy f a z y  c i e k ł e j ,  z g o d n y  z  równaniem ( 2 . 8 ) ,  

o b l i c z a  s i ę  o s t a t e c z n i e  r o z w i ą z u j ą c  u k ł a d  równań ( 2 . 3 2 ) ,  ( 2 . 3 l ) ,  ( 2 . 2 8 ) ,

( 2 . 1 4 )  , ( 2 . 1 7 )  i  ( 2 . 1 8 ) .

P r z e d s t a w i o n a  metoda o b l i c z e ń  s ł u s z n a  j e s t  w z a s a d z i e  w z a k r e s i e  p a r a ­

m e trów : t =» 1 7 0 - 2 1 0 °  C ,  a = 3 - 6 ,  b = 0 - 1 , 2 .

2 . 4 .  Równowaga fazowa

S t a n  s t a n d a r d o w y  s k ł a d n i k ó w  u k ł a d u

D ob ór fo r m a l n e g o  e ta n u  s t a n d a rd o w e g o  d l a  s k ł a d n i k ó w  u k ł a d u  m o czn ik o w e ­

go  p r z e p r o w a d z o n o  u w z g l ę d n i a j ą c  i c h  w ł a s n o ś c i  f i z y k o c h e m i c z n e ,  w ł a s n o ś c i  

samego u k ł a d u  m o czn ik o w ego  o r a z  p r z y j m u j ą c  n o r m a l i z a c j ę  sym etryczną w s p ó ł ­

c z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  u ła m k o w e j.
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Z g o d n i e  z  ty m ,  f o r m a l n i e  p r z y j ę t o  z a  s t a n  s t a n d a r d o w y  s k ł a d n i k ó w  w f a ­

z i e  c i a k ł e j :  s t a n  c z y s t e j  c i e c z y  pod c i ś n i e n i e m  norm alnym  d l a  m o c z n ik a

a® = 1 ,  = 1 g d y :  x M -  1 ,  p = 0 , 1 0 1 3  MPa ( 2 . 3 3 )

d l a  p o z o s t a ł y c h  s k ł a d n i k ó w  -  s t a n  c z y s t e j  c i e c z y  pod c i ś n i e n i e m  o a r y  na­

s y c o n e j  w s t a n i e  d o s k o n a ły m

a® ■ 1 .  = 1 g d y :  x t  = 1 s ® .  = p °  ( 2 . 3 3 a )

Tak o k r e ś l o n y  s t a n  s t a n d a r d o w y  j e s t  d l a  m o c z n i k a ,  k a r b a m i n i a n u  amono­

wego i  wody stanem  f i z y c z n i e  u z a s a d n i o n y m ,  n a t o m i a s t  d l a  am oniaku i  dwu­

t l e n k u  w ę g la  -  sta n e m  h i p o t e t y c z n y m ,  z w ią z a n y m  z  e k s t r a p o l a c j e  danych t e r ­

m o dyn am icznych  ponad w a r u n k i  k r y t y c z n e  (n a  t a k im  z a ł o ż e n i u  o p a r t e  s ę  rów­

n a n i a  ( 2 . 2 1 )  -  ( 2 . 2 6 ) ) .

Osko s t a n  s t a n d a r d o w y  s k ł a d n i k ó w  w f a z i e  g i z o w e j  p r z y j ę t o  s t a n  g a z u  

d o s k o n a ł e g o  pod c i ś n i e n i e m  0 , 1 0 1 3  MPa:

0 pi = p® = 0 , 1 0 1 3  MPa ( 2 . 3 4 )

T e r m o d y n a m i c z n e  s t a ł e  r ó w n o w a g i  f a z o ­
w e j

Uwzględniając warunek równowagi fazowej

^ i  “ ^ i ’ 1 = NH3 '  C02 '  H2 0 ,  T , p  “ c o n s t  ( 2 . 3 5 )

o t r z y m u je  s i ę :

(A * C + RT l n  a A = jji®9 ♦ RT l n

(f£i)
Pi®

W y r a ż e n ie  ( 2 . 3 6 )  d e f i n i u j e  te rm o d y n a m ic z n e  s t a ł e  rów now agi p r z e m ia n  

fe z o w y c h  ( 2 . 4 )  -  ( 2 . 6 ) .  Rów nanie  t o  ważne J e s t  d l a  k a ż d e g o  s t a n u  c i e c z y ,  

w tym r ó w n i e ż  d l a  s t a n u  s t a n d a r d o w e g o  c i e k ł e g o  r e a g e n t a  l o t n e g o .  Wtedy  
z g o d n i e  z  równaniem ( 2 . 3 3 a )

^  - tf°)
 RT---- ' a i ( 2 . 3 6 )

W ynika  s t ą d , ż e  s t a ł e  rów now agi fa z o w e j  o d p o w ia d a j?  ( p r z y  wprow adzonych  

z a ł o ż e n i a c h )  p r ę ż n o ś c i  p a r y  n a s y c o n e j  c z y s t y c h  c i e k ł y c h  re a g e n tó w  p °  ( d l a  

NH3 i  C02 s ą  t o  w a r t o ś c i  e k s t r a p o l o w a n e  ponad w a r u n k i  k r y t y c z n e ) .  

O s t a t e c z n i e ,  ró w n a n ie  ( 2 . 3 6 )  s p ro w a d za  s i ę  do p o s t a c i :

• p i  = P? • a i  ( 2 - 3 7 >

w y r a ż a j ą c e j  ró w n a n ie  R a o u l t a  i  o p i s u j ą c e j  równowagę c i e c z - p a r a  l o t n y c h  r e ­

age ntó w .

Z a l e ż n o ś c i  p °  = f ( T )  o p i s a n o  modelem m ate m atyczn ym , s ta n o w ią cy m  r o z ­

w i n i ę c i e  ró w n a n ia  C l a u s i u s s - C l a p e y r o n a  [ 4 l ]

l n  p °  = -  Y  4 B . l n  T  + C . T  ♦ D . T 2 + E ( 2 . 3 8 )

Na p o d s t a w ie  d a n y c h  l i t e r a t u r o w y c h  [ 4 2 ,  43]  u z y s k a n o  o s t a t e c z n e  form y

m ate m atyczn e  równań ( 2 . 3 8 )  (p-M Pa)

l n  p °  = - 2 5 , 0 6 9 8  . i  + 5 6 , 3 2 1  . l n  T +

-  0 , 2 6 2 4 6  . T  + 1 , 7 5 2 5  . 10- 4  . T2 -  .2 5 8 ,1 3 9  ( 2 . 3 9 )

l n  p °  = - 2 3 7 0 , 2 6  . ^  ‘  0 . 5 9 1 3  . l n  T  +

-  1 , 1 7 8 5  . 10- 2  . T  + 1 , 5 9 7 7  . 10- 5  . T2 + 1 5 , 2 7 2 1  ( 2 . 4 0 )

l n  p °  = - 5 2 3 1 , 8 2  . i  -  6 , 1 6 6 8  . 10- 2  . l n  T +

-  3 , 2 9 0 7  . 10- 3  . T  + 1 , 2 2 2  . 10~6 . T2 + 1 3 , 1 8 3 3  ( 2 . 4 l )

Rów nanie  ( 2 . 3 9 )  j e s t  w z a s a d z i e  s ł u s z n e  w z a k r e s i e  t e m p e r a t u r  2 9 3 - 4 0 6  

K j  a ró w n a n ie  ( 2 . 4 0 )  -  w z a k r e s i e  2 1 6 - 3 0 4  K ,  j e d n a k  i c h  z a s t o s o w a n i e  do 

o b l i c z e ń  w z a k r e s i e  4 4 3 - 4 8 3  K z w i ą z a n e  J e s t  z  p r z y j ę t y m i  w c z e ś n i e j  z a ł o ­

ż e n ia m i  fo r m a ln y m i  ( 2 . 3 3 )  i  ( 2 . 3 6 )  o r a z  u z a s a d n i o n ą  t e r m o d y n a m ic z n ie  f o r ­

mę m ate m atyczn ą  ró w n a n ia  ( 2 . 3 8 ) .
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W s p ó ł c z y n n i k i  a k t y w n o ś c i  u ł a m k o w e j  i  

c i ś n i e n i o w e j

P r a k t y c z n e  z a s t o s o w a n i e  r ó w n a n ia  ( 2 . 3 7 )  wymaga z n a j o m o ś c i  w s p ó ł c z y n n i ­

ków a k t y w n o ś c i  u łam ko w ej ^  i  c i ś n i e n i o w e j  f i

api ’ p • yi ' fi " pi * xi • *i (2‘42)

O b l i c z a n i e  w s p ó ł c z y n n i k ó w  n a p o t y k a  J e d n a k  ne poważne t r u d n o ś c i ,

z w i ą z a n e  z  n i e m o ż l i w o ś c i ą  u z a s a d n i o n e g o  z a s t o s o w a n i a  r e g u ł y  L e w i s a - R a n -  

d a l l a  [ 4 4 ] ,  c z y  t e ż  u p r o s z c z o n e g o  r ó w n a n ia  w i r i a l n e g o  [ 4 5 ] .  N a j b a r d z i e j  

c e lo w e  J e s t  w tym p r z y p a d k u  z a s t o s o w a n i e  ró w n a n ia '  R e d l i c h a - K w o n g a  w p r z e ­

k s z t a ł c o n e j  f o r m i e  [ 4 4 ,  4 6 ,  4 7 ] :

i  + B . p  - tf . p ( Z  -  B . p )  
Z ( Z  + B . p )  ' ( 2 . 4 3 )

g d z i e  :

Z = ( 2 . 4 4 )

W s p ó ł c z y n n i k i  A ,  B ,  o d p o w i a d a j ą c e  s t a ł y m  ró w n a n ia  d l a  m i e s z a n i n y ,  są  

f u n k c j ę  s k ł a d u  f a z y  g a z o w e j ,  w z a s a d z i e  o c h a r a k t e r z e  e m p ir y c z n y m .  W l i ­

t e r a t u r z e  podawane s ą  r ó ż n e  " r e g u ł y  m i e s z a n i a " ,  z r ó ż n i c o w a n e  w z a l e ż n o ś c i  

od f i z y k o c h e m i c z n e g o  c h a r a k t e r u  u k ł a d u  [ 4 8 - 5 2 ]  . N a j d o g o d n i e j  j e s t  w t e j  

s y t u a c j i  p r z y j ą ć  o r y g i n a l n e  " r e g u ł y  m i e s z a n i a "  R e d l i c h a - K w o n g a  [ 4 6 ] :

A (MPa~0 , 5 ) ,

B » S y . B  (MPa- 1 ) ,  
i  1 1

( 2 . 4 5 )

g d z i e :

a2 . O ^ ^ ) 2 ' 5 • (Mpa- 1)i (2>46)

B «. Ł ° .8 6 7 ( _ k i )  (MPa- 1 ) .  ( 2 . 4 7 )
pki

Na p o d s t a w i e  ró w n a n ia  ( 2 . 4 3 )  u z y s k u j e  s i ę  o s t a t e c z n i e :

B
I n  f t  > ( 2  -  l )  • t T  -  l n ^Z “  B , p  ̂ H
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a 2T2A  

'  BO
f j i  -  l n ( l  + % E ) .  ( 2 . 4 8 )

O b l i c z e n i e  f ^  na p o d s t a w i e  równań ( 2 . 4 3 )  -  ( 2 . 4 8 )  wymaga Je d n a k  z n a ­

j o m o ś c i  s k ł a d u  f a z y  ge zo w e j  w d a n y c h  w a ru n k a c h  T i  p.

O b l i c z a n i e  w s p ó łc z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  ^  na p o d s t a w ie  da n ych  d o ś w ia d ­

c z a l n y c h  można o p r z e ć  na ró w n a n iu  ( 2 . 4 2 ) .  N a t o m ia s t  z a s t o s o w a n i e  term ody­

n a m ic z n e j  metody o b l i c z e n i o w e j ,  o p a r t e j  na f u n k c j i  p o m o c n ic z e j

O ( 2 . 4 9 )

o g r a n i c z o n e  J e s t  b r a k ie m  z n a j o m o ś c i  f u n k c j i  Q d l a  układów  d w u - ,  t r ó j -  i 
c z t e r o s k ł a d n i k o w y c h  [ 5 3 ]

O. + . . .  ( 2 . 5 0 )
i  j  i  j  k 1 Jk

o r a z  b r a k ie m  z n a j o m o ś c i  nadm iaro w ych e n t a l p i i  i  o b j ę t o ś c i  re a g e n tó w ,  n i e ­

z b ę d n y c h  p r z y  o b l i c z e n i a c h  [ 5 3 ] .
B i o r ą c  pod uwagę f a k t ,  ż e  s k ł a d  f a z y  c i e k ł e j  j e s t  w tym przypadku o k r e ­

ś l o n y  równowagą c h e m i c z n ą  r e a k c j i  ( 2 . 1 ) i  ( 2 . 2 )  ( s k u t k i e m  czego u ła m k i  mo­

lowe są  w i e l k o ś c i a m i  z a l e ż n y m i )  o r a z  u w z g l ę d n i a j ą c  z m ie n n o ść  u k ła d u

m o czn ik o w e go  i  p r z y j ę t e  s t o p n i e  sw obody, można p r z y j ą ć  i s t n i e n i e  związków  

te r m o d y n a m ic z n y c h  :

f j  " f 1 ( t , a , b )

( 2 . 5 1 )

Tfi * 5 i ( t , a , b )

Na t e j  p o d s t a w ie  f o r m a l n i e  zm od yfik o w ano  ró w n an ie  ( 2 . 4 2 )  p r z e z  wprowadze­

n i e  p o m o c n ic z y c h  w s p ó łc z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i

P . Ył -  P °  • x i ( t ^  = p°  • x i  • If i  ( 2 . 5 2 )

» f  ( t , a , b ) i  = NH3 , C02 , H2 0 ( 2 . 5 3 )

I
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Z g o d n i e  z  równaniem  ( 2 . 3 3 )  w s t e n i e  stand ard ow ym  = 1.  W s p ó ł c z y n n i ­

k i  a k t y w n o ś c i  'jf', u jm u ją  w i ę c  ł ą c z n e  (w obu f a z a c h )  o d c h y l e n i a  te rm o d y ­

n a m ic z n e  warunków rów now agi c i e c z - p a r a  l o t n y c h  r e a g e n tó w  od warunków rów­

n o w a g i  w h i p o t e t y c z n y m  id e a l n y m  u k ł a d z i e  o d n i e s i e n i a  ( c i e k ł y  r o z t w ó r  d o s ­

k o n a ł y  -  m i e s z a n i n a  gazów  d o s k o n a ł y c h ) .  F u n k c j e  ( 2 . 5 3 )  m aję  w p r z e d s t a ­

w i o n e j  k o n c e p c j i  m odelu m a te m a ty c z n e g o  p r o c e s u  z n a c z e n i e  podstawowe j a k o  

z a l e ż n o ś c i  w y j ś c i o w e  do o t r z y m a n i a  k o n i e c z n y c h  i n f o r m a c j i  i  w i e l k o ś c i  c h a ­

r a k t e r y z u j ą c y c h  p r o c e s  i  u k ł a d .

P o s t a c i  t y c h  f u n k c j i  n i e  można J e d n a k  o k r e ś l i ć  na p o d s t a w i e  a k t u a l n e g o  

s t a n u  w i e d z y  w z a k r e s i e  ro z tw o ró w  r z e c z y w i s t y c h .  Z a l e ż n o ś c i  t e  mogę b y ć  w 

tym p r z y p a d k u  w y ra ż o n e  j e d y n i e  w f o r m i e  równań e m p i r y c z n y c h  o c h a r a k t e r z e  
równań r e g r e s j i .

Równowagę fazo w ę c i e c z - p a r a  u k ł a d u  m o czn ik o w e go  o p i s u j ą  w i ę c  o s t a t e c z ­
n i e  r ó w n a n i a :

P = S ( p . y ± ) = X ] ( p ° , x i , ^ )  i  = NH3 . C02 , H2 0 ( 2 . 5 4 )

_oPi • xi • 1 i
( 2 . 5 5 )

C i ś n i e n i e  r ó w n o w a g o w e  [ 54]

C i ś n i e n i e  równowagowe w p r o c e s i e  s y n t e z y  m o c z n ik a  j e s t  b e z p o ś r e d n i o  

z w i ę z a n e  z  równowagę f a z o w ą ,  k t ó r a  w tym p r z y p a d k u  u z a l e ż n i p n a  j e s t  od 

ró w no w agi c h e m i c z n e j  u s t a l a j ą c e j  s i ę  w f a z i e  c i e k ł e j .  W i e l k o ś ć  t a  j e s t  

w i ę c  f u n k c j ą  pa ra m e tró w  s t a n u  t ,  a ,  b ,  c z e g o  p o ś r e d n im  wyrazem j e s t  rów­
n a n i e  ( 2 . 5 4 ) .

Formy m a t e m a t y c z n e j  z a l e ż n o ś c i  

*

p = f ( t , a , b )  MPa ( 2 . 5 6 )

n i e  można, j e d n a k  p r z e w i d z i e ć  na p o d s t a w i e  z n a n y c h  z a l e ż n o ś c i  t e o r e t y c z ­

n y c h .  F u n k c j ę  t ę  p r z e d s t a w i o n o  w i ę c  w f o r m i e  r ó w n a n ia  r e g r e s j i  o n a s t ę p u ­
j ą c e j  p o s t a c i  :

l n  p = 1 4 , 8 9 7 4  -  2 , 8 6 1 2  . 10 3 . i  -  0 , 3 3 0 1  . 8 +

+ 0 . 2 1 8 3  . b + 2 4 . 5 2 7 6  . 106 . -  1 2 , 5 5 7 7  . 1 0 3 . b . ^  *
t t *

+ 1 0 . 4 3 8 4  . a 2 . i  -  1 , 7 6 3 0  . 10” 3 . a 3 ( 2 . 5 7 )
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R ów nanie  ( 2 . 5 7 )  s ł u ż y ć  może do o b l i c z e ń  p r o j e k t o w y c h  w z a k r e s i e  p a r a -
\

metrów :

t = 1 7 0 - 2 1 0 ° C , a = 2 - 6 ,  b = 0 - 1 , 2  

i  s t a n o w i  c z y s t o  e m p i r y c z n ą  form ę ró w n a n ia  t e rm o d y n a m ic z n e g o  ( 2 . 5 4 ) .

2 . 5 .  Podsumowan i e

P r z e d s t a w i o n y  model t e rm o d y n a m ic z n y  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  o p a r t o  no 

n i e z b ę d n y c h  z a ł o ż e n i a c h  f o r m a l n y c h  ( r ó w n a n ie  ( 2 . 8 ) ,  (2.33), ( 2 . 3 4 ) ,  ( 2 . 2 9 ) ,

( 2 . 3 0 ) ,  ( 2 . 5 3 ) )  m a ją c y c h  z n a c z e n i e  d l a  końcowych w yników  o b l i c z e ń  i  i c h  

i n t e r p r e t a c j i .
W stępna w e r y f i k a c j a  m o de lu ,  o o a r t a  na o b l i c z e n i u  t e o r e t y c z n y c h  k r z y ­

wych ró w n o w a g i ,  b o t w i e r d z i ł a  j e g o  f o r m a ln ą  p o p ra w n o ś ć .  Model m ate m atyczn y  

s t a t y k i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  s t a n o w i ę  o s t a t e c z n i e  r ó w n a n i a : ( 2 . 1 3 )  -

( 2 . 1 8 ) ,  ( 2 . 2 1 )  -  ( 2 . 2 8 ) ,  ( 2 . 3 1 )  , ( 2 . 3 2 )  , ( 2 . 3 9 )  -  ( 2 . 4 1 ) ,  ( 2 . 5 3 )  -  ( 2 . 5 5 )  

i  ( 2 . 5 » .
I c h  w y k o r z y s t a n i e  wymaga j e d n a k  o e ł n e j  z n a j o m o ś c i  równań ( 2 . 5 3 )  , co  z  

k o l e i ,  z g o d n i e  z  równaniem ( 2 . 5 2 ) ,  wymaga p o s i a d a n i a  d a n y c h  d o ś w i a d c z a l ­

n y c h ,  o b e jm u j ą c y c h  s k ł a d y  równowagowe obu f a z  i  c i ś n i e n i e  równowagowe u -  

k ł a d u  m o czn ik o w e go .  Na t e j  p o d s t a w i e  można o p ra co w a ć  m ate m atyczn ą  p o s t a ć  

z a l e ż n o ś c i  ( 2 . 5 3 )  w fo r m i e  równań r e g r e s j i ,  co  o s t a t e c z n i e  p r o w a d z i  do 

u z y s k a n i a  p e ł n e g o  modelu m a te m a tyczn e go  s t a t y k i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a .



3 .  W YNIKI DOŚWIADCZEŃ I  O B L IC Z E N IA

M e t o d a  d o ś w i a d c z a l n a

B a d a n i a  równowag c h e m i c z n y c h  o r a z  równowag fa z o w y c h  c i e c z - p a r a  w u k ł a ­

d z i e  mocznikowym p row ad zo n o  metodę s t a t y c z n ę ,  o p i s a n ę  s z c z e g ó ł o w o  w p r a c y  

[ 3 3 ] .

W p r z y p a d k u  w y z n a c z a n i a  s k ł a d u  równowagowego f e z y  g a z o w e j , a p a r a t u r ę  

o p i s a n ę  w p r a c y  [ 3 3 ]  u z u p e ł n i a n o  układem  a n a l i t y c z n y m ,  s k ł a d a j ą c y m  s i ę  z  

p o ł ę c z o n y c h  s z e r e g o w o :  a b s o r b e r k a  z  mianowanym ro ztw o re m  H2 S 0 4 , dwóch U-  

- r u r e k  z  bezwodnym c h l o r k i e m  wapniowym o r a z  dwóch U - r u r e k  n a p e ł n i o n y c h  

a s k a r y t e m  ( a z b e s t  n a s y c o n y  ro ztw o re m  NaOH) o r a z  bezwodnym c h l o r k i e m  wap­

niowym . ,

P r ó b k ę  f a z y  g a z o w e j  o m a s ie  O , 5 - 0 , 7  g p r z e p u s z c z a n o  w o ln o  p r z e z  u k ł a d  

a n a l i t y c z n y ,  k t ó r y  n a s t ę p n i e  p rze d m u c h iw a n o  o su s zo n y m  i  o c z y s z c z o n y m  od 

C 0 2 p o w i e t r z e m .  P r z e z  o k r e ś l e n i e  p r z y r o s t u  masy a b s o r b e r k a  o r a z  U - r u r e k ,  

o r a z  o d m i a r e c z k o w a n i e  n a d m ia ru  H2 S 0 4 w a b s o r b e r k u  o b l i c z a n o  i l o ś c i  NH3 , 

C 0 2 i  H2 0 w p o b r a n e j  p r ó b c e .

P o b i e r a n o  z a w s z e  d w ie  p r ó b k i  f a z y  g a z o w e j  ( p r z e d  p o b ra n ie m  p r ó b k i  f a z y

c i e k ł e j ) ,  a J a k o  w y n ik  końcowy p r zy jm o w a n o  ś r e d n i e  a r y t m e t y c z n e  wyników

a n a l i z  obu p r ó b e k .  O g ó ln e  w a r i a n c j e  e m p i r y c z n e  ( s 2 ) o r a z  g r a n i c e  d o k ł a d -
y i

n o ś c i  ( t Q 0 5 , S y  ) o z n a c z e ń  w y n o s i ł y  o d p o w i e d n i o :

5 ^  = i . i  . I D ’ 4 t 0 < 0 5  . S yA -  2 . 4 2  . I D " 2

S VD = ° * 6 • 1 0 " 4 * 0 , 0 5  • S y D = 1 . 7 8  . I G ' 2

S 5 W * ° ’ 6 * 10 ' 4 * 0 . 0 5  • S y w = i ' 78 • 10 ‘ 2

Na p o d s t a w i e  w yników  a n a l i z  p ró b e k  obu f a z  u k ł a d u  o b l i c z a n o  k o l e j n o :

l )  s k ł a d  f a z y  g a z o w e j ,  w y r a ż o n y  u łam kam i molowymi yj^

i  -  NH3 , C 0 2 , H2 0 .

2 )  s k ł a d  f a z y  c i e k ł e j ,  w y ra ż o n y  s t o s u n k a m i  molowymi s k ł a d n i k ó w  n i e z a ­

l e ż n y c h  a i  b ( 2 . 1 1 ) ,  ( 2 . 1 2 ) ,

3 )  równowagowy s t o p i e ń  p r z e m i a n y  d w u t le n k u  w ę g la  af ( 2 . 1 5 ) .

-  2 7  -

T
W y n i k i  d o ś w i a d c z e ń

Pomiary równowag chemicznych przeprowadzono w zakresie Darametrów:

t = 1 7 0 - 2 1 0 ° C ,

a = 2 - 6 ,

b = 0-1,2.

Natomiast pomiary równowag fazowych obejmowały w zasadzie zakres:

t = 1 7 0 - 2 1 0 ° C ,  

a = 3 - 6 ,  

b = 0 - 1 , 2 .

W y n i k i  d o ś w i a d c z e ń  p r z e d s t a w i o n o  w t a b e l i  3 . 1  ( c z ę ś c i o w e  w y n i k i  d o ś ­

w i a d c z e ń  n i e  o b e jm u j ę c e  j e d n a k  s k ł a d u  f a z y  g a z o w e j  p r z e d s t a w i o n o  w p r a c y

[ 3 3 ] ) .  W y n i k i  z e s t a w i o n e  w t a b e l i  3 . 1  s t a n o w i ł y  r ó w n i e ż  podstaw ę e m p i-  

r y c z n ę  ró w n ań : ( 2 . 3 l )  [ l 5 ]  , ( 2 . 3 2 )  [ 3 3 ]  o r a z  ( 2 . 5 7 )  [ 5 4 ] .

W s p ó ł c z y n n i k i  a k t y w n o ś c i
Na p o d s t a w i e  d a n y c h  d o ś w i a d c z a l n y c h ,  z e b r a n y c h  w t a b e l i  3 . 1  o r a z  rów­

nań ( 2 . 3 2 ) ,  ( 2 . 3 1 ) ,  ( 2 . 2 8 ) ,  ( 2 . 1 4 ) ,  ( 2 . 1 7 ) ,  ( 2 . 1 8 ) ,  ( 2 . 3 9 )  -  ( 2 . 4 l ) ,

( 2 . 5 2 )  o b l i c z o n o  w a r t o ś c i  w s p ó łc z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  a n a s t ę p n i e  o k r e ­

ś l o n o  ró w n a n ia  r e g r e s j i  ( 2 . 5 3 ) :

<j'A « 4 , 7 8 9 5  -  1 , 6 6 7 9  . a -  7 , 2 0 3 4  . 10- 3  . a . t +

+ 5 , 0 8 0 0  . 10- 1  . a2 + 1 , 5 3 6 1  . 10- 5  . a . t 2 -  3 , 4 3 5 7  . 10- 2  . a3 ( 3 . 1 )

= 2 , 5 7 0 2  -  2 . 9 4 5 6  . 10- 2  . t + 7 , 3 3 8 4  . 10- 5  . , t 2 +

+ 1,449,4' . 10_1 . b2 + 7 , 1 9 1 4  . 10“ 6 . a . t 2 +

-  3 , 4 0 3 6  . 10- 5  . b . t 2 -  2 , 3 6 2 9  * 10- 4  . a 2 . t +

+ 3 , 3 5 5 5  . 10 ~ 3 . a . b . t + 2 , 9 8 2 6  . l O - 3  . a 3 -  8 , 4 4 0 3  . 1 0~ 2 . a 2 . b

( 3 . 2 )
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•y'w = 5.5509 . 10 - 4 , 4 2 6 4  . 10-1 . t - 2,9217 . b +

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

+ 9,5049 . 10‘5 . b . t2 (3.3)
■ 2Wariancje resztowe S*' równań (3.1) - (3.3) wynoszę odpowiednio:“i

sjli = 4,999 . 10-3.A

S?.' = 4,524 . 10-3,D

S^' = 8,921 . 10-1"w

Równania (3.l) - (3.3) słuszne sę w zasadzie w zakresie parametrów:

t = 170-210°C,

a = 3-6, ,

b = 0-1,2,

i sę istotne na poziomie istotności 0,05.

P o r ó w n a n i e  z d a n y m i  d o ś w i a d c z a l n y m i
Stopień zgodności modelu matematycznego procesu syntezy mocznika z da­

nymi doświadczalnymi określono przez obliczenie: średniej wariancji (RM ), 
średniego błędu kwadratowego (RM) oraz średniego odchylenia (R) wielkoś­
ci: cę . p > Y i  t53]> Wyniki obliczeń zestawiono w tabelach 3.2-3.6.

Na podstawie testu zmiennych połęczonych [55] stwierdzono, że odpowia- 
dajęce pełnemu zakresowi temperatury średnie odchylenia R sę statystycz­
nie nieistotne, co wskazuje, że przedstawiony model matematyczny dobrze
opisuje dane doświadczalne i może służyć do dslszych obliczeń termodyna­micznych.

r

4. TERMODYNAMICZNA CHARAKTERYSTYKA RÓWNOWAG FAZOWYCH

4.1. Współczynniki aktywności

Wpływ parametrów stanu procesu syntezy mocznika na współczynniki ak­
tywności (określony na podstawie równań (3.1) - (3.3)) przedstawiono
częściowo na rys. 4.1.

We wszystkich przypadkach wartości różnię się od jedności i w roz­
ważanym zakresie parametrów zmieniaję się w szerokim zakresie wartości:

$'A = 0,60 - 1,70,

t ' D <0,50,

U'w = 0,60 - 5,80.

Otrzymane wartości współczynników aktywności wskazuję więc na
znaczne odchylenia warunków równowagi ciecz-para w układzie mocznikowym 
od równowagi w układzie doskonałym. Wynika stęd , że do opisu tej równowa­
gi nie można stosować równania Raoulta, jak to uczynił Lemkowitz [3].

Przyjmujęc, że wartości współczynników zależę przede wszystkim od
oddziaływań międzyczęsteczkowych w fazie ciekłej, można na podstawie otrzy­
manych wyników uważać, że najsilniejsze oddziaływania międzyczęsteczkowe 
(w porównaniu do oddziaływań między jednakowymi częsteczkami składników) 
dotyczę częsteczek C02 (■Jp <1). natomiast najsłabsze - częsteczek H20

Charakterystyczny jest fakt, że pomimo warunków nadkrytycznych dla amo­
niaku (TrA = 1,09-1,11), równowaga ciecz-para tego składnika Jest (szcze­
gólnie w zakresie niskich temperatur i średnich wartości parametru a) sto­
sunkowo najbardziej zbliżona do warunków doskonałych ■Sżl).

Istotny Jest również fakt ujemnego wpływu nadmiaru amoniaku na współ­
czynnik aktywności co zarazem powoduje obniżenie aktywności wody w
fazie ciekłej. Wynika stęd, że nadmiar amonisku wpływa dodatnio na równo­
wagę procesu syntezy mocznika zarówno przez działanie zgodne z prawem rów­
nowagi chemicznej [35] , jak też poprzez obniżenie aktywności wody. Oest 
to wniosek zgodny z wynikami teoretycznych rozważań Lemkowitza [3].
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Rys. 4.1. Współczynniki aktywności

t = m ’c  b=o,6

b = o ,6a =4
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Rys. 4.2. Skład fazy gazowe] układu mocznikowego



4.2. Skład równowagowy fazy gazowej

Określony na podstawie przedstawionego modelu wpływ parametrów t. a, b 
na skład rćwnpwagowy fazy gazowej przedstawiono.na rys. 4.2.

Faza gazowa układu mocznikowego zawiera w przeważającej ilości amoniak 
(yA = 0,80-0,99), natomiast ilości dwutlenku węgla i wody są do siebie 
zbliżone i mieszczę się w zakresie y^ = 0,01-0,14. W warunkach zbliżo­
nych do przemysłowej syntezy mocznika: t = 190°C, a = 4, b = 0,60, skład 
fazy gazowej jest następujący:

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

W rozważanym zakresie parametrów t, a, b skład fazy gazowej jest sil­
nie uzależniony od wartości tych zmiennych, co jest zgodne z danymi Kawa- 
sumiego [27] i Bołotowa [56].

4 . 3 .  Ciśnienie równowagowe

Wpływ parametrów t, a, b na ciśnienie równowagowe układu mocznikowe­
go (określony na podstawie modelu) przedstawiono na rys. 4 . 3 - 4 . 5 .

Wpływ temperatury na ciśnienie równowagowe jest typową krzywą wykład­
niczą, niezależnie od składu fazy ciekłej.

Charakterystyczna jest zależność p = f(a) , wykazująca przebieg eks­
tremalny o wyraźnie zaznaczonym minimum, przy czym:

1) położenie punktu minimum («min) przesuwa się ze wzrostem temperatu­
ry i nadmiaru wody w stronę wyższych wartości a,

2) nachylenie linii zależności p = f(a) jest większe w obszarze 
3 < m m

Wpływ nadmiarowej wody na ciśnienie równowagowe jest ' zależny od war­
tości a, przy czym:

I
1) w obszarze a <2,5 nadmiarowa woda nie zmienia istotnie wartośsi p,
2) w obszarze a >2,5 nadmiarowa woda obniża wartość p. szczególnie 

dla wyższych wartości a (a >  4 ) ,

3) temperatura nie zmienia charakteru zależności p = f(b).
Stwierdzony ekstremalny charakter zależności p = f(a) jest zgodny z 

danymi literaturowymi [ 3 ,  4 ,  5, 7, 17, 26, 27], potwierdzającymi również 
zmianę wartości am^n P°d wpływem zmian temperatury i nadmiaru wody.

Według modelu
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natomiast według danych Kuczeriawego 

3L
(- min
0t W=0,50

-2 -1 1.6 . 10 K .

Wartości Lmin F>? Jednak systematycznie niższe od amin o około 0,6- 
-0,7.

Podobnie według modelu

Ba ./ min)
b»0

- 2  - 1
1 , 0  . 10 £ K .

natomiast według Lemkowitza [7]

®L_/ min% 
®t 1W=0

- 2  - 1  1,7 . 10 K ł.

Określony na oodstawie modelu charakter upływu nadmiarowej wody na ciś­
nienie równowagowe jest analogiczny do danych Kuczeriawego Podobnie
również według modelu

£a .
(--K rrn '> n “ °-30' t =190 C

natomiast według danych Kuczeriawego [5]
*

?>L . min\l min-,
' ■ W " ’ = 0,40.

Termodynamiczna interpretacja opisanych zależności nie została do chwi­
li obecnej podana w literaturze w uzasadniony sposób. Przedstawiony model 
termodynamiczny umożliwia jednak rozwiązanie tego zagadnienia.

Biorąc pod uwagę równanie

p = ę p i  = £  p° • *i • < ■ (2 . 54',

otrzymuje się:

■ <  * <s\Ł ■ -j ( 4 . 1 1
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Rvs. 4.6. Wpływ nadmiaru amoniaku na ciśnienia cząstkowe t
b =0,60

190°C.
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(4. 2'

Wpływ składu fazy ciekłej na ciśnienie równowagowe przejawia się więc 
poprzez :

1) zmianę stanu równowagi chemicznej w fazie ciekłej (zmianę jej skła­
du) ,

2) zmianę wartości współczynników aktywności «jf̂ (związaną ze zmianą 
składu fazy ciekłej).

Na rys. 4.6 i 4.7 przedstawiono wpływ nadmiaru amoniaku na wartości od­
powiednich pochodnych cząstkowych,

Oak wynika z rys. 4 . 6  ekstremalny przebieg f u n k c j i  o = f ( e z w i ą z a n y  

jest głównie z ekstremalnym przebiegiem zależności ' pA = f(a) , której punkt 
minimum zależy z kolei od temperatury (rys. 4 . 7 ) ,  natomiast nie zależy od 

nadmiaru wody.
Uwzględniając z kolei równanie

îo.
< * r \ b -

c>xA
l V ° t f b ' Î A  + (^ t . b  •

(*=*> (4.3)

widoczne jest, że charakter omawianej zależności zależy od sumarycznego 
wpływu nadmiaru amoniaku na wartości x oraz **A. Dla całego zakresu a •
O ]

^XA
(55T> > 0 -X>a t ,b

natomiast, jak wynika z rys. 4 . 1  w warunkach: t = 1 9 & °C ,  b = 0 . 6 0 :

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

(_■£) . c; o dla a > 4,5 
a t,b

© P AStąd pochodna (tt~— ) jest rosnącą funkcją nadmiaru amoniaku, przecho-
0a t,b •

dzącą przez zero dla a = 3,75, co odpowiada minimum funkcji pA = f(a). 
Ekstremalny przebieg funkcji p = f(a) związany Jest więc z ekstre­

malnym przebiegiem zależności PA = f(a), stanowiącym sumaryczny efekt 
wpływu nadmiaru amoniaku na aktywność tego składnika w fazie c i e k ł e j  

( aÂ = XA ‘ "5a^ * Przesunięcie punktu ekstremalnego zależności d = f(a' ze
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R y s . 4.8. Wpływ nadmiaru amoniaku i wody na ciśnieni* cząstkowe i ciśnie­
nie ce ikowit e

-  41

zmianami parametrów t i b. związane rsst ? wpływem tvc-h parametrów na
8p

wartości oochodnvch cząstkowych (— — '
^  t.b

Wpływ nadmiaru '/ody na ciśnienia cząstkowe reagontów orzedstawiono na 
rys. 4.8. Decydujące znaczenie posiada tu wpływ nadmiaru amoniaku na oo-
chodną cząstkowa (gę— ' . 3est to funkcja malejące. orzechodzaca orzez
zero w pun'*c.i* r. =! 5. Powoduje to w efekcie końcowyę, że pochodna

(§§) > 0  dla o <  2 , 5
t .a

(|g) < 0  dla a >  2,5
t ,a

Równocześnie, ujemny wpływ wody na ciśnienie równov;agowe wzrasta ze wzros­
tem nadmiaru amoniaku.

Biorąc pod uwagę równanie

($E~'r '  ‘  dd [(’SE2 \  • * (®Fł) • -o ]  (4 ’ 4 't.a L t.a t.a J

oraz wartość oochodnej [15]

"6x
‘A ,* 0

widoczne jest, że decydujące znaczenie posiada tu zależność  ̂ bę-t , a
dąca funkcja malejącą parametru a, przechodzącą przez zero dla a £  5. 
Temneratura nie zmienia charakteru zależności d = f(b) (rys. 4.8l.

Zróżnicowany charakter wnływu nadmiarowej wody na ciśnienie równowago­
we układu mocznikowego związany jest więc ze złożonym jej woływem na ak­
tywność CO^ w fazie ciekłej (w zależności od wart,ości oarsmetru a, nad­
miarowa woda powoduje wzrost lub obniżenie wartości współczynnika aktyw­
ności ftp).

4.4. Współczynniki aktywności ciśnieniowej

Obliczone na podstawie modelu matematycznego wartości ciśnienia równo­
wagowego oraz składu fazy gazowej umożliwiają z kolei obliczenie na ood- 
stawie równań (2.43) - (2.48) współczynnika ściśliwości fazy gazowej Z 
oraz współczynników aktywności ciśnieniowej składników fezy oazowej f^ 
Wyniki obliczeń przedstawiono na rys. 4.9 i 4.10. Współczynnik ściśliwoś-
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Rys. 4.9. współczynnik ściśliwości fazy gazowej

*
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Rys. 4.10. Współczynniki aktywności ciśnieniowej

\
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ci fazy gazowej Z przyjmuje wartości w granicach 0.5-0,PO, przy czym 
największy wpływ na jego zmiany posie-dajs reiroerstura i nsdruar amoniaku. 
Parametry te Jednak zmieniają równocześnie ciśnienie równowagowe i skład 
fazy gazowej, aI przedstawione na rys. 4.9 zmiany Z są ostatecznym tego 
efektem. Wartości Z sa równocześnie zbliżone do współczynników ściśli­
wości czystego amoniaku Z°, oszacowanych na oodstawie tablic uniwersal­
nych [44] .

Wartości współczynników aktywności ciśnieniowej f zmieniają się w 
granicach:

f. = 0,60 - 0,85,A

fD = 0,80 - 0.95,

fw = 0,40 - 0.65.

Najbardziej istotnym czynnikiem, zmieniającym wartości f.j jest tem- 
oeratura . w miarę wzrostu obniżająca ich wartość, co pośrednio związane 
jest z równoczesnym wzrostem ciśnienia. Oba te czynniki, tj. temperatura 
i ciśnienie w tym przypadku kompensują się częściowo wzajemnie, jednak w 
zakresie 180-210°C wartości f^ odbiegają istotnie od jedności. Najwięk­
sze odchylenia obserwuje się przy tym dla wody, najniższe - dla dwutlenku 
węgla.

Wartości f^ oraz f^ odpowiadają równocześnie wartościom f° i f° 
obliczonym na podstawie reguły Lewisa-Randalla (rys. 4.10). Dla amoniaku 
jest to uzasadnione wysokim stężeniem tego składnika w fazie gazowej , na­
tomiast w przypadku dwutlenku węgla - brakiem momentu dipolowego cząs­
teczki. Wyniki obliczeń wskazują więc, że faza gazowa układu mocznikowego
odbiega istotnie od własności mieszaniny gazów doskonałych (f ^ l), a
jej współczynnik ściśliwości Z jest mniejszy od jedności i zbliżony do
wartości odpowiadającej czystemu amoniakowi (2 S Z° <  l).

4.5. Entalpia mieszania w fazie gazowej

Względne entalpie molowe składników fazy gazowej, odniesione do stanu 
gazu doskonałego (h - Hd)9 , obliczyć można na podstawie równania:

81n f, (H-Hd)?
< - ^ D -  -  — r 1 - <4 ’ 5 >

P . y t  RT

uwzględniając z kolei istnienie zależności (2.51) można przyjąć dla nie­
wielkiego zakresu zmian temperatury:
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81n f. dln f
( l) X { ----------------------------------------------------------- (4

©T p,Vi ®T a,b

Sin f i (H-Hd)9
a .b RT"

(H-Hdl9 A
l n  f . = _ _ _ Ł  ♦ a ,  = t -  ♦ b . ( '

d)v = R . A . O(H - H0)^ = R . A±

Stosując metodę analizy regresji, wyznaczono dla warunków: T = 453- 

K, a = 4 ,  b = 0,60 współczynniki równań ( 4 . 7 )

l n  f A „ 2 ^ 2  -  2 . 4 4 .  (•

ln fD - - 0,685, (4

ln fw = - 5,41. (4

Stąd ostatecznie:

(H - Hd)| = 8020 O/mol, 

(H - Hd)£ = 2030 O/mol,

(H - Hd)9 = 17970 O/mol.

Względna entalpia molowa fazy gazowej w warunkach: T = 463 K, a = 
b = 0,60 jest równa:

(H - Hd^  = -RT2 . S Vi( ^ Y - )  (4i v a , b i

i. 7)

t . B l

-483

4.9)

.1 0)

.11)

5 a '

i .  6 '

. 12'

stąd :

(H - Hd)9 = 8090 O/mol.



Entalpie mieszania składników w fazie gazowej, odpowiadające m i e s z a n i u  

izot ermiczno-izobarycznemu

H™9 = (H - H°19 T , o = const. (4.131

wyznaczyć można dla NH^ i CO^ (występujących w warunkach wysokich T
i p, np. T = 463 K. o = 16 MPa, w oostaci 'czystych gazów") na podstawie
zależności:

H™9 = (H - Hd)9 + (Hd - H°)9. (4.14)

Funkcję (Hd - H°)9 określić można na podstawie funkcji uniwersalnej
parametrów zredukowanych [44]

(Hd - №)?
 -  f ^ r -  P r '  V  " C i  ( 4 - 1 5 '

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

p  ®1H f
Hi9 = -RT (- F r ^ ' a b + ci • Tki- ^ - 16>

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

CA = 13,0 O/mol-K.
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Stąd :

= 8.9 3/mol-K.

h"9 = 13290 O/mol,

Hp9 = 4740 O/mol.

Średnie molowa entalpia mieszsnia fazy gazowej odpowiada natomiast za­
leżności :

H"9 = (H - Hd)9 + (Hd - H°)9 = -RT2 £ y ^ ^ S r ^ )  + C ■ Tk.' (4-17)i a , b
gdzie :

C = .(.Hd - H°)9 = f(T y
km rm rm
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(Hd - H°)9 ^ y . ( H d - H°)?, , (4.1P)
i 1

T = =J— , p = -2— ,
rm km rm pkm

Tkm • Tki‘

pkm = ę v i  • °ki-

W warunkach: T = 463 K , a = 4, b « 0,60 [44]

C = 13,48 a/mol.K, Tkm = 410 K,

stęd :

H1"9 = 13620 3/mol.

Z kolei biorąc pod uwagę równe nie (4.18), (4.15) i (4.14) otrzymuje się:

(Hd - H°)9 = 5530 O/mol,

(Hd - H°)9 = 15550 O/mol.

H™9 = 33520 O/mol.

Względne entalpie molowe składników fazy gazowej są dodatnie, przy czym 
najwyższą wartość przyjmuje względna entalpia wody, najniższą - dwutlenku 
węgla, odpowiada to równocześnie względnym odchyleniom własności termody­
namicznych tych składników od własności gazu doskonałego, wyrażonych war­
tościami fi#

Względna entalpia molowa fazy gazowej jest dodatnia i praktycznie rów­
na względnej entalpii amoniaku.

Entalpie mieszenia składników fazy gazowej są dodatnie, łirzy czym, po­
dobnie jak poprzednio, najwyższą wartość przyjmuje entalpia mieszanie wo­
dy, najniższą - dwutlenku węgla, średnia entalpia mieszania fazy gazowej 
jest dodatnia i oraktycznie równe entalpii mieszania amonieku.

Włesności termodynamiczne fazy gazowej układu mocznikowego określone 
są więc w zasadzie własnościami termodynamicznymi gazowego amoniaku, sta­
nowiącego przeważający składnik tej fezy. Odstępstwa fazy gazowej układu 
od własności mieszaniny gazów doskonałych odpowiadają Draktycznie odstęp­
stwom gazowego amoniaku (w warunkach równowagi ciecz-oars) od własności 
gazu doskonałego, wyrażonym przez funkcje: Z°,(h - Hd)9 , H™9.
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01n p. dln o° eln x. "dln •*'.
( - ^  -  c - g ^ Ł )  * ( - ^  + u . i 9 )a .b a.o a,b

d ln D° L* (Hd9 - H0C)
( - ■ ■ d t  > -  - * ?  = ------------- 5— ł - ( 4 - 2 0 >0 ' RT RT

4 . 6 .  E n t a l p i e  p a r o w a n ia

Na p o d s t a w ie  równań ( 2 , 5 ^  , ( 2 , 33 ) i  ( r^ .36 )  o t r z y m u j e  s i ę :

P o n ie w a ż

, ® l n  f91n 1U  , » n  fu  (H -  H°)l

® T a,b = ^  a.b a.b

(H -  Hd ) ?  ( H 9 -  Hc ). (H dg -  HOC) L  . -  L  .
 J T - i ----------- 5 - ^ ---------------------g-------i  = -B .K .  P i  ( 4 . 2 1 )

RT RT RT RT

o r a z  [ l 5 ]

o s t a t e c z n i e

S i n  x .

<-Trr-> * " •

® l n  p (H 9 -  HC ) . L  .
( - ^ f i )    5 - 1  = ~ą.  ( 4 . 2 2 )

®T a . b  RT RT

L A.
I n  P i  = -  = tjii + B±. ( 4 . 2 3 )

L p i  « ~R • A 1 . ( 4 . 2 4 )

Metodę a n a l i z y  r e g r e s j i  z n a l e z i o n o  w w a ru n k a c h  a * 4 .  b = 0 , 6 0  w s p ó ł ­

c z y n n i k i  równań ( 4 . 2 3 ) :

l n  pA = -  ■32-;‘y •2 + 9 . 6 4 9 ,  ( 4 . 2 5 )

l n  pn = -  + 2 2 . 9 8 4 ,  ( 4 . 2 6 )

l n  pw = ‘  - -T-- * 22 ’ 2 2 4 ‘ ( 4 . 2 7 )
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Stęd :

L , = 26780 3/mol,
DA

L „ = 89200 3/mo3, 
p n

LqW = 86860 O/mol.

Obliczone wartości Lpl odpowi8daję rzeczywistym cieciom parowania 
lotnych składników fezy ciekłej w warunkach rownowegi ciecz-pars orćz: 
T = 463 K. d  = 15,8 MPa. a = 4. b = 0.60.

Standardowe entalpie parowania L obliczyć można na podstawie rów-

L (Hd9 - H0C)i = L - RT2 (!i^i)aib. (4.28)
t

Ponieważ

pi i Pi

( ! ^ )  ,  V  ~ ,> .1 , (4-, 2 1 )
®T a.b RT

lntfi = Pl RT' Pl + ®i = T~ + Bi ' (4.29)

stęd :

L . = L . + R . A , . (4.30)pi Pi i

Metodę analizy regresji znaleziono w warunkach a = 4, b = 0,60 współ­
czynniki równań (4,29):

l n ^  = 1 4 4 7 ^  _ 3(35> (4.31)

ln?D = " 718T >A + 13<74- (4.32)

ln»W = - 22fLl£ ł 17-63. (4.33)

Stęd ostatecznie:

L®A = 38820 O/mol,
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L pD = 2 9 4 5 0  O /m o l,

L pW = 2 1 5 3 0  O/m ol.

P o d o b n ie  o b l i c z y ć  można e n t a l p i e  p a rp w a n ia  L p i *  o d p o w ia d a j ą c e  p r o c e ­

s o w i  o d p a ro w a n ia  1 mola c z y s t e j  c i e c z y  w równowadze z  r z e c z y w i s t ą  p a rę  
n e s y c o n ę  :

L p i  = (H ° 9 "  H° C ) i  = L p i  * (h|d -  H<I)i '  ( 4 - 34)

Stąd

L ° a  = 3 355 0  O /m o l,

L ° d  = 2 6 7 4 0  a / m o l .

L ° w = 5 980 O/mol.

O b l i c z o n e  w a r t o ś c i  mogę m ieć  z a s t o s o w a n i e  w s p o r z ą d z a n i u  b i l a n ­

sów c i e p l n y c h  p r o c e s ó w  s y n t e z y  i  d e s t y l a c j i  r o z t w o r u  p o s y n te z o w e g o  mocz­

n i k a .  W a r t o ś ć  L pA j e s t  z a r a z e m  b a r d z o  z b l i ż o n a  do w a r t o ś c i  p r z y jm o w a n e j

w b i l a n s i e  c i e p l n y m  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  ( L  . = 2 2 1 4 0  3 / m o l)  [ 5 7 ] .pA
W a r t o ś c i  L pD i  L pW n i e  b y ł y  d o t y c h c z a s  z n a n e .

W a r t o ś c i  i  L s ę  d l a  NHj i  C02 w a r t o ś c i a m i  h i p o t e t y c z n y ­

m i ,  o d p o w i a d a j ą c y m i  e k s t r a p o lo w a n y m  warunkpm standardowym, p o d o b n ie  z r e s z ­

t ą  j e s t  w p r z y p a d k u  w od y,  k t ó r a  mimo warunków p o d k r y t y c z n y c h  w w a ru n k a c h  

T  = 4 6 3  K ,  p = 1 5 . 8  MPa, może w ystęp o w ać  j e d y n i e  w p o s t a c i  c i e c z y .

Mimo t y c h  o g r a n i c z e ń ,  w a r t o ś c i  l_®^ o r a z  mogę m ie ć  z a s t o s o w a n i e

w o b l i c z e n i a c h  t e r m o c h e m ic z n y c h  p r z y  w p ro w a d za n iu  o d p p w ie d n ic h  c y k l i  t e r ­
m o d y n a m icz n y ch  H e s s a .

i

\

5.  TERMODYNAMICZNA CHARAKTERYSTYKA RÓWNOWAG CHEMICZNYCH

R o z d z i a ł  n i n i e j s z y  o b e jm u je  o p i s  w ł a s n o ś c i  t e rm o d y n a m ic z n y c h  f a z y  c i e ­

k ł e j  u k ł a d u  m o czn ik o w ego  o r a z  c h a r a k t e r y s t y k ę  z a c h o d z ą c y c h  w n i e j  r e a k c j i  

c h e m i c z n y c h .  I s t o t n e  d l a  p r z e d s t a w i o n y c h  w t e j  p r a c y  r c z w a ż a ń  z a g a d n i e ­

n i a ,  o b e jm u ją c e  s k ł a d  równowagowy f a z y  c i e k ł e j  o r a z  równowagowy s t o p i e ń  

p r z e m ia n y  d w u t le n k u  w ę g l a ,  z o s t a ł y  s z c z e g ó ł o w o  o p i s a n e  w p o p r z e d n i c h  p r a ­

c a c h  [ l 5 ,  33]  i  s t ę d  z o s t a ł y  w tym m i e j s c u  p o m i n i ę t e .

5 . 1 .  W s p ó ł c z y n n i k i  a k t y w n o ś c i  ułamkowej

W s p ó ł c z y n n i k i  a k t y w n c ś c i  u łam ko w ej l o t n y c h  re a g e n tó w  o b l i c z y ć  można na 

p o d s t a w ie  równań ( 2 . 5 3 ) ,  ( 3 . ł ) - ( 3 . 3 ) ,  ( 2 . 4 3 ) - ( 2 . 4 8 )

T i  ■= T^i-  i  = NH3 , C02 . H2 0 .  ( 5 . 1 )

Z k o l e i  na p o d s t a w i e  ró w n a n ia  ( 2 . 2 0 )  o t r z y m u j e  s i ę :

K a i , ^ 1 1 ^ x ^ . l 3 ^ . K x l . . K T i .  ( 5 . 2 )

g d z i e :

Kxl ( 5 . 3 )

*J<____ ( 5 . 4 )

A a  • ’ $ d

S t ą d  o s t a t e c z n i e

? k “ K y 1 '  ^ a  • Ad = K x ;  • V a  • f a r  ^5 - 5 ^

I
P o d o b n ie  o b l i c z y ć  można w s p ó ł c z y n n i k  a k t y w n o ś c i  ułam kow ej m o cz n ik a  =

Ka2 =icaii2 - J U ^ 2 . = Kx2 . KT2. ( 5 . 6 )
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g d z i e :

K a • xul
K*2 - - * 4 “ - (5’7)

Kf2 = (5.8)
12 *K

stąd :

Ka2 fK ,c

Bioręc pod uwagę ,ownania (2.24) i (2.31). otrzymuje się ostatecznie

•JM = 5,52 . 10-3 . (5.10)

gdzie: K^2 = 5,52 . 10-3 = const , co wynika bezpośrednio z formalnego za­
łożenia (2.30).

Obliczone na podstawie równań (5.l), (5.5) oraz (5.10) wartości f i  od­
powiadają zarazem warunkowi normalizacji symetrycznej. Wyniki obliczeń 
przedstawiono częściowo na rys. 5.1. Współczynniki aktywności ułamkowej 
<j'i przyjmują wartpści w zakresie:

•JA = 0,45 - 1,00,

to 0,30.

f v/ - 0.50 - 1,60,

fK «0,80.

«0.007.

Stosunkowo największe zbliżenie do jedności wykazuję wartości f , . , , szcze­
gólnie w zakresie a <  2.5, b ^  1,0. Również do jedności zbliżone są war­
tości “JA w zakresie t ^  170°C, a & 2 . S z c z e g ó l n i e  n i s k i e  wartości 
przyjmuję współczynniki , co oprócz wpływu o d d z i a ł y w a ń  międzyczęstecz- 
kowych na aktywność mocznika jest również konsekwencję formalnego założe­
nia (2.30). Ponieważ zawsze ^  <  1, stęd dla lotnych reagentów <  ■J' /, 
co jest szczególnie widoczne w przypadku wody.
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Czynnikiem wpływajęcym najsilniej na zmianę wartości jest tempera­
tura, zwiększająca szczególnie współczynnik aktywnpści wody.

Podobnie Jak w przypadku wsoółczynnika nadmiar amoniaku obniża is­
totnie współczynnik aktywności ^ , a więc równocześnie obniża aktywnpść 
wody w fazie ciekłej.

Oszacowane wartości ^  wskazuję, że faza ciekła układu mocznikowego 
wykazuje duże odchylenia od własności roztworu doskonałego ('j)i 4 i) . Przy 
czym dodatnie odchylenie wykazuje jedynie woda. Największe odchylenia u- 
jemne wykazuję dwutlenek węgla i mocznik.

Bioręc pod uwagę fakt, że przeważajęcym składnikiem fazy ciekłej jest 
amoniak (xA = 0,3-0,70), można fazę ciekłę uważać za roztwór pozostałych 
składników w ciekłym amoniaku. Własności termodynamiczne fazy ciekłej oraz 
ustalajęce się w niej równowagi chemiczne odpowiadaję więc równowagom w 
rozpuszczalniku niewodnym, co poważnie ogranicza możliwości ekstrapolacji 
na układ mocznikowy wyników odpowiadajęcych roztworom wodnym rozcieńczo­
nym [28, 29]^ Czynnikiem sprzyjajęcym podobieństwu obu typów roztworów 
ciekłych jest jednak podobieństwo chemiczne ciekłego amoniaku i wody. Nie 
jest jednak niczym uzasadnione przypisywanie fazie ciekłej układu moczni­
kowego własności roztworu doskonałego.

5.2. Zgodność termodynamiczna wyników

Zgodność termodynamicznę wyników (formalnę poprawność oszacowanych war­
tości f^) sprawdzono stosujęc metodę całkowę Tao opartę na uogólnionym 
równaniu Gibbsa-Duhema [58-61] . W metodzie tej oblicza się kolejno:

1) funkcję doświadczalną

Q® =S xi • (5.11)

2) funkcję doświadczalnę

P>j = (i x 7 ) 3 7 7  • l n f i  ( 5 - 12)
3 T,p 1 J

przy wybraniu liniowej względem x̂  drogi całkowania w granicach: =
= (l) - Xj = (2), otrzymuje się:

x2 - X1
P>j --- ^r)lntfi = ^ Ci • lnTi* (5.13)

/ 3 3

3) błęd bezwzględny funkcji (5.11) - EQ ,
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2
Q ° b l * = O® j?,® d x d = Q® + A Q 6 . ( 5 . 1 4 )

N a s t ę p n i e  na w y k r e s  n a n o s i  s i ę  f u n k c j e :

Qe 1  E n = f ( x . )  , ( 5 . 1 5 )

4) funkcję

Oeżeli:

Oo b l * = f ( X j ) .  ( 5 . 1 6 )

|Qe - Q°bl | <  E q .

dane d o ś w i a d c z a l n e  s ą  z g o d n e  z  równaniem  G ib b s a - D u h e m a .

Z g o d n o ś ć  te rm o d y n a m ic z n ą  w yników  s p r a w d z o n o  d l a  w arunków : t = 1 9 0 ° C ,

a = 3 - 5 ,  b = 0 , 6 0 .  Oako s k ł a d n i k  o d n i e s i e n i a  ( j )  p r z y j ę t o  a m o n i a k , co z a ­

p e w n i ł o  l i n i o w ą  d r o g ę  c a ł k o w a n i a  ( r y s .  5 . 2 ) .

W a r t o ś c i  f u n k c j i  ( 5 . 1 1 )  i  ( 5 . 1 3 )  o b l i c z o n o  d l a  z a k r e s u  x A = 0 , 4 4 1  -

-  0 , 5 9 4  ( o d p o w i a d a j ą c e g o  z a k r e s o w i  a = 3 - 5 ) .  O sza c o w a n y  b ł ą d  f u n k c j i

( 5 . 1 1 )  w y n o s i ł :  E q » 0 , 2 3 4 .

W y n i k i  o b l i c z e ń  p r z e d s t a w i o n o  na r y s .  5 . 3 .

P r z y j m u j ą c  j a k o  p o c z ą t k o w y  p u n k t  c a ł k o w a n i a  w a r t o ś ć  Q® = - 1 , 3 9  odpo­

w i a d a j ą c ą  w a r t o ś c i  x .  = 0 , 4 5 0 ,  o b l i c z o n o  f u n k c j ę  ( 5 . 1 4 )

Qx " r> = ^ 0 , 4 5  + /  f i l dXA ■ - 1 ' 39 ♦A _ ._
0 , 4 5

p r z e d s t a w i o n ą  na r y s .  5 . 3  

P o n ie w a ż

I Q® -  Qo b l " | <  Eq , 0 , 4 5  c  x A -c  0 , 6 0 ,

można p r z y j ą ć ,  ż e  w rozważanym  z a k r e s i e  pa ram etrów  wpływ s k ł a d u  f a z y  c i e ­

k ł e j  na o sz a c o w a n e  w a r t o ś c i  ^  j e s t  z g o d n y  z  równaniem  G ib b s a -D u h e m a .
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5.3. Nadmiarowe funkcje termodynamiczne fazy ciekłej

Oszacowane wartości współczynników aktywności ułamkowej umożliwia­
ją (przy uwzględnieniu wprowadzonej normalizacji symetrycznej) obliczenie 
•nadmiarowych funkcji termodynamicznych fazy ciekłej:

GE = R T ^ x  . In» (5.17)i 1

-E -— .
 ?*)

a 'b i 1 a , bsE--<S-> b ■ -"S.,!?) *a .b i 1 0 l.

- R - S xi • lntfi ■ - - t ,G| • (5.19)

Wprowadzając do obliczeń bezwymiarową funkcję pomocniczą

Q - |f > S xi • 1"%. (5-11)

otrzymuje się ostatecznie:

GE = RT . Q O/mol, (5.20)

HE = -RT2(|2) a/mol, (5.21)
a.b

SE = -R |q + T(|S) J - .  hE ~ °E O/mol. K. (5.22)

Pochodnę wyznaczono graficznie dla warunków a = 4, b = 0,60:a.b

(£*) = -4,77 . 10"3 K_1
01 a=4 ,b=0 .60

Wyniki obliczeń zebrano w tabeli 5.1. ,
Wysokie wartości nadmiarowych funkcji termodynamicznych wskazują, że

faza ciekła układu mocznikowego odbiega własnościami od roztworu doskona­
łego. Ponieważ:

SE ±  O,

Nadmiarowe funkcje termodynamiczne fazy ciekłej
Tabela 5.1

rt O O a b 0 g e 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

roztwór nie jest regularny, a ponadto

HE>> O,

co wskazuje, że roztwór nie Jest atermiczny. Najistotniejszym czynnikiem 
wpływającym na funkcje nadmiarowe jest temperatura, obniżająca wartość GE 
oraz zwiększająca wartości HE i SE.

5.4. Entalpie mieszania w fazie ciekłej

Entalpie mieszania składników fazy ciekłej (odpowiadające mieszaniu i- 
zotermiczno-izobarycznemu) oszacować można na podstawie równania:

d l n f  (H - H°)‘ h*c
----------- Ł ------ i». (5.23)_ — i   2

V  p . x t RT RT'

Przyjmując, Jak poprzednio, warunek
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o c rzyniu i ę :

(-jvf— >
nc
i

® T a , b R T ^ ’

ln*i ’  KT“ + Bi = T1 + Qi-

H^C = R . A . .

Metodę analizy regresji znaleziono w warunkach a = 4, b = 0,60 
czynniki równań (5.26):

Stąd ostatecznie:

l n ^  = . 5,62.

lntfD = - — r 1  * 13-19'

lnfllV = - ~ ~9f ^  + 12-20-

l nf t K » -  3 5 , 3 4 ,

1 2 3 8 4 , 7  
l n f M =  T 3 2 , 7 5 .

H*C = 19370 3/mol,

h !"C = -58260 O/mol,

H™C = -47350 3/mol,

< C = 55670 3/mol

j H™c = 102970 3/mol.

.-ednia molowa entalpia mieszania fazy ciekłej w waruńkach t = 190° 
- 4, b = 0,60 wynosi:

(5.25)

(5.26)
*

(5.27) 

współ-

(5.28)

( 5 . 2 9 )  

( 5.30)

(5.31)

(5.32)
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Hmc = .RT2̂ x . S  H*C . (5.33)
i a ,b i

Hmc = 9450 3/mol

Entalpie mieszania H^c są dla wody. karbaminianu amonowego i moczni­
ka wartościami realnymi, natomiast dla amoniaku i dwutlenku węgla - war­
tościami hipotetycznymi. Ciepło rozpuszczania mocznika jest silnie dodat­
nie, podobnie jak jego pierwsze ciepło rozpuszczania wodzie (O®®= 15400 
3/mol) [62].

Entalpia mieszania Hmc Jest dodatnia, chociaż stosunkowo niewysoka. 
Niewielka różnica wyników obliczeń na podstawie równań (5.211 i (5.33) 
związana jest z ograniczoną dokładnością graficznego wyznaczenia pochod­
nej

a ,b

5.5. Entalpie reakcji chemicznych

Rzeczywiste entalpie reakcji chemicznych (2,l)-(2.3) obliczyć można na 
podstawie równania [63]

Ahj = Ah^ = Ah] - (5.34)

gazie:

Ah' - -T2[ ^ ( ^ l ]  . (5.35)
Pi

Na podstawie równań ( Z . Z l ) , (2.23). (2.25), (5.28)-(5.32) otrzymuje się

Ah® = -107160 3/mol,

Ah* = 18540 3/mol,

Ah® = -88620 3/mol

Ah = -31970 3/mol,
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Ah2 = 18490 J/mol,

Ah3 = -13480 O/mol.

Wartości zachowuję znaki wartości standardowych <łh8 . jednak róż­
nię się od nich znacznie. Równość entalpii reakcji Ah£ i <łh® jest na­
tomiast zwięzana z założeniem formalnym (2.30). Wartości 4h® sę praktycz­
nie równe wartościom podanym przez Wengera [64J i Lemkowitza [65], nato­
miast wartości Ahj sę dwukrotnie niższe od wartości podanych przez Ka- 
wasumiego [14] .

Stosunkowo niewielka wartość entalpii reakcji Ah3 powoduje niewielkie 
nachylenie krzywej równowagi procesu syntezy mocznika. Ponieważ równo­
cześnie lAhj I >  I Ahj | nachylenie teoretycznych krzywych równowagi jest 
dużo wyższe niż w przypadku rzeczywistych krzywych równowagi [l5, 35].

Tabela 5.2
Entalpie reakcji (2.l)-(2.3) 3/mol

Stan reagentów
Ahj * h2 Ah3A 0 к M w

oc oc ОС oc oc -107160 18540 -88620
og og ОС oc oc -201000 18540 -182460
oc og ОС 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 wartości entalpii reakcji chemicznych i en­
talpii przemian fazowych obliczono z kolei wartości entalpii reakcji (2,1) 
-(2.3) dla różnych stanów fizycznych reagentów i różnych warunków reakcji. 
Wyniki zebrano w tabeli 5.2, zastosowane tu symbole oznaczaję odpowiednio:

o - substancja czysta, 
r - roztwór, 
с - faza ciekła,
Э -'faza gazowa.
■artości entalpii reakcji podane w tabeli 5,2 mogę mieć zastosowanie w 

obliczeniach bilansów cieplnych przemysłowych reaktorów syntezy mocznika.
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5.6. Przybliżone stałe równowagi chemicznej

Przybliżone stałe równowagi chemicznej reakcji (2.l)-(2.3) opisane sę 
równaniami :

(5'3)

(5-7)

K x 3 = J t ^ i 3 = ! M _ ^ , K x l . K x2. ' (1.14)

Wartości liczbowe stałej Kx2 wynlfeeję bezpośrednio z równania

lg Kx2 = - ?-§?xł65 + 2 , 7 6 8 . (2.3l)

Stwierdzono, że obliczonń na podstawie równania (5.3) wartości Kxl nie 
zależę w sposób istotny od składu fazy ciekłej (w zakresie a = 2-6, b = 
= O,3-0,9, t = 170-210°C, współczynnik zmienności Kxl wynosi 4,6%). Sto- 
sujęc metodę analizy regresji wyprowadzono z kolei równanie

ig KX1 = - 2,444. (5.36)

Stęd, na podstawie równań (1.14), (2.31) i (5.36) otrzymuje się

!g Kx3 = + 0,324. (5.37)

Zależność stałych Kxl-Kx3 od temperatury przedstawiono na rys. 5.4.
Wpływ temperatury na stałe K . jest zgodny z prawem van't Hoffa.przy 

czym charakterystyczny jest nieznaczny wpływ temperatury na stałę KX3 » co 
zarazem jest zwięzane z niskę wartościę Ah^ oraz powoduje niewielkie na­
chylenie krzywej równowagi procesu syntezy mocznika oę = f(T).

Wartości liczbowe stałych ł<x  ̂ wskazuję, źe w zakresie 170-2l0°C stan 
równowagi reakcji niezależnych ?2.l) i (2.2) nie jest skrajnie przesunię­
ty w jednym kierunku. Ponieważ Kx2 >  Kxl, stąd odpowiednio oę2 >op1. Nie 
jest więc słuszne twierdzenie Lemkowitza, że w zakresie t < 200°C stan 
równowagi reakcji (2.l) jest skrajnie przesunięty w stronę produktów [6 5 j.
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Rys, 5.4. Przybliżone stałe równowagi chemicznej

Oszacowane wartości stałej Kx3 są praktycznie równe wartościom osza­
cowanym przez Kawasumiego [14] , natomiast wyniki Lemkowitza £3] są znacz­
nie zawyżone.

5.7. Obszar trwałości fazy ciekłej

Na podstawie modelu wyznaczono izobary cieczy - linie łączące punkty 
(a.b) odpowiadające stałej wartości ciśnienia równowagowego układu mocz­
nikowego. Linie te ograniczają obszar jednofazowy, obejmujący fazę ciek­
łą. w której przebiegają reakcje chemiczne (2.l)-(2.3). Na rys. 5.5 przed­
stawiono izobary dla warunków izotermicznych, natomiast na rys. 5.6 po­
równano izobary dla różnych temperatur.

Dla przeprowadzenia procesu syntezy mocznika niezbędne jest zapewnie­
nie warunków stabilności fazy ciekłej układu, a więc obszśru o czterech 
stopniach swobody: T, p, a, b. Oak wynika z rys. 5.5 wielkość obszaru fa­
zy ciekłej zależy bardzo silnie od ciśnienia w danej temperaturze, nawet 
przyrost ciśnienia o 1 MPa powiększa go znacznie. Dla niskich ciśnień ob­
szar fazy ciekłej obejmuje zakres b >  O, natomiast przy wyższych ciśnie­

\
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niach obszar fazy ciekłej rozcięga się również na zakres b <  0, co odpo­
wiada nadmiarowym ilościom mocznika w układzie zgodnie z równaniem (2.12). 
W warunkach wysokich temperatur (t 210°C) obszar fazy ciekłej jest już 
stosunkowo niewielki, nawet przy wysokich ciśnieniach ( p >  25 MPa).

Pprównanie izobar cieczy dla różnych temperatur wskazuje, że w warun­
kach izobarycznych wzrost temperatury ogranicza silnie wielkość obszaru 
fazy ciiekłej , co jest szczególnie widoczne w zakresie wyższych tempera­
tur. Wynika stęd, że w zakresie t >  210°C obszar fazy ciekłej jest już 
(nawet w przypadku bardzo wysokich ciśnień) silnie ograniczony, a przy 
dalszym wzroście temperatury t >  250°C występi? w układzie zjawiska kry­
tyczne, stwierdzone doświadczalnie w formie zaniku menisku w układzie [3, 
4 / 7 , 1 9 , 2 3 ] .

5.8. Równowaga proćesów stripplngpwych

Procesy strippingowe polegaję na odpędzeniu nieprzereagpwanych substra­
tów (NHj i COg) Praż częściowo wody ze stopu posyntezowego mocznika, przez 
przepuszczanie w przeciwprędzie do fazy ciekłej gazowego NH3 lub C02 pod 
ciśnieniem syntezy [66, 67]. Na skutek zaburzenia stanu równowagi reakcji
(2.4)-(2.6) następuje wtedy odparowanie lotnych reagentów, co równocześ­
nie narusza równowagę chemicznę reakcji (2.l) i (2.2). Ponieważ reakcja
(2.1) jest znacznie szybsza od reakcji (2.2) [6pJ , następuje jedynie roz­
kład karbaminianu amonowego, co pośrednio związane jest również z ograni­
czonym do minimum czasem przebywania fazy ciekłej w kolumnie rozkładczej.

Równowaga procesów strippingpwych opisana jest więc stanem równowagi 
reakcji (2.1 ), (2.4)-(2.6), co po uwzględnieniu równań (2.52), (2.53) oraz
(5.2) prowadzi do zależności:

*A = (£H} • - yA- (5-3R)PA

■ 5 3 • y* • v°- (5-M)

Xw = ■ (h ] ' Vw = (£°):k ■ (l ■ ya ■ yD}- (5-4o)Pw Pw

A

Dla ustalonych warunków t. a, b oraz ciśnienia p (jest to w ogól­
nym przypadku ciśnienie procesu, które może przewyższać wartość ciśnienia
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Rys. 5.9. Równowaga propesów 9trippingpwych: b =0,3; t = 190°C; p = p

/

Rys., 5.10. Równowaga procesów strippingowych: a = 4; t = 190°C: p = p
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równowagowego) s k ł a d  f a z y  c i e k ł e j  j e s t  w ię c  f u n k c j ę  s k ł a d u  f a z y  ga zo w e j  

(w y tw o rz o n e g o  s z t u c z n i e  p r z e z  p r z e p u s z c z a n i e  p o p r z e z  f a z ę  c i e k ł ę  c z y s t e g o  
NHj l u b  C02 ) .  P o n ie w a ż  w te d y  n o żna  p r z y j ę ć :

'  y A + y D * 1 ' ( 5 . 4 2 )

t o  równowagę p r o c e s ó w  s t r i p p i n g o w y c h  o p i s a ć  można o s t a t e c z n i e  z a l e ż n o ś ­
c i a m i  :

'A1 ( 5 . 3 8 )

= (-■ST-al r) ( f A
1Tk • ( * a  -  V a  )  »

( 5 . 4 3 )

\l * 0  ( 5 . 4 4 )

XD = K ~ H ^  • ( 5 . 4 1 )

Na p o d s t a w i e  równań ( 5 . 3 8 ) ,  ( 5 . 4 1 ) ,  ( 5 . 4 3 )  o r a z  o p is a n y c h  w c z e ś n i e j  z a ­

l e ż n o ś c i  o k r e ś l o n o  z a l e ż n o ś ć  x^ » w a ru n ^ćw :

p = p ,  p + 2 , 5 ,  p + 5  MPa ( d l a  c i ś n i e n i a  równowagowego i  n a d c i ś n i e n i a )

t a = 3 - 5

b = 0 - 0 , 6

W y n i k i  p r z e d s t a w i o n o  na r y s .  5 . 7 - 5 . 1 0 .

Równowaga p r o c e s ó w  s t r i p p i n g o w y c h  z a l e ż y  od c h a r a k t e r u  p r o c e s u ,  p r z y  
c z y m :

1) s t r i p p i n g  a m o n i a k a l n y  p o z w a la  na u s u n i ę c i e  z  f a z y  c i e k ł e j  : H2 0 ,  C02 

i  NH2 C00NH4 , n a t o m i a s t  NHj n a l e ż y  u s u n ę ć  w d r u g im  s t o p n i u  r o z k ł a d u ,

2 )  s t r i p p i n g  d w u t le n k ie m  w ę g la  p o z w a la  na u s u n i ę c i e  z  f a z y  c i e k ł e j  

w s z y s t k i c h  l o t n y c h  re a g e n tó w  ( z g o d n i e  z  równaniem  ( 5 . 4 1 )  l i m  x D = O ,

yA—  0
3 ) n a j k o r z y s t n i e j s z y m i  w aru nk am i p r o w a d z e n ia  o r o c e s u  s o :  w y s o k i e  w a r ­

t o ś c i  t e m p e r a t u r y  ( t  ^  1 9 0 ° C ) , c i ś n i e n i e  równowagowe u k ł a d u  ( b e z  n a d c i ś ­

n i e n i a )  , ś r e d n i  n a d m ia r  am o niak u  ( a  «  4 )  o r a z  o g r a n i c z o n a  i l o ś ć  n a d m ia r o ­
wej wody (b  Si O ) .
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P r z e d s t a w i o n e  w y n i k i  o b l i c z e ń  o p a r t e  s ę  na modelu t e rm o d y n a m ic z n y m , od­

p o w ia d a ją cy m  warunkom p e ł n e j  rów now agi c h e m i c z n e j  i  fa z o w e j  w p r o c e s i e  

s y n t e z y  m o c z n ik a .  S ę  w ię c  one s ł u s z n e  w z a s a d z i e  J e d y n i e  w przypadku s t r i p -  

p i n g u  a m o n ia k a ln e g o  ( g d y ż  w ted y yA si l )  , n a t o m i a s t  w y n i k i  w p r z y p a d k u  

s t r i p p i n g u  CO., s ę  e k s t r a p o l o w a n e  na o b s z a r  y A — O.



6. ZAKOŃCZENIE

. Pracs stanowi fenomenologiczny opis statyki układu mocznikowego i pro­
cesu syntezy mocznika, oparty rs szczegółowej analizie termodynamicznej 
oraz wynikających z niej odpowiednich założeniach formalnych (2,8),(2.33), 
(2.34), (2.29). (2.30). (2.53).

Podano spójny model termodynamiczny procesu syntezy mocznika, charak­
teryzujący się następującymi własnościami:

.1) konsekwentnym zastosowaniem układu parametrów t, a, b wyrażających, 
termodynamiczną zmienność układu mocznikowego i procesu syntezy mocznika,

2) jednolitym powiązaniem ustalających się w układzie równowag chemicz­
nych i fazowych, poprzez odpowiednie dobrane stany standardowe i odpowie­
dnio określone stsłe równowagi,

3) uwzględnieniem termodynamicznych odchyleń własności obu fez układu 
od własności roztworów doskonałych, przez wprowadzenie współczynników ak­
tywności <5  ̂,

4) wprowadzeniem do obliczeń oryginalnej metody wyznaczania rzeczywis­
tego składu równowagowego fazy ciekłej, uwzględniającej występowanie obok 
siebie dwutlenku węgla i karbaminianu amonowego.

Podstawę matematyczną modelu (model matematyczny) tworzą trzy rodzaje 
równań o różnym sensie fizycznym. Są to:

1) równania termodynamiczne ooarte na danych standardowych, wyrażające 
stałe równowagi przemian fazowych i chemicznych: (2.22), (2.24), (2.26),
(2.39)-(2.4a),

2) równania bilansu stechiometrycznego. więżące skład fazy ciekłej z 
postępem obu niezależnych reakcji chemicznych przebiegajęcych w układzie: 
(2. 13)-(2.18) ,

3) równania empiryczne o charakterze korelacji., określone na podstawie 
własnych wyników doświadczalnych: (?.. 31) . (2.32), (2.57), (3.ł)-(3.3).

Należy podkreślić, że wprowadzone do modelu termodynamicznego równania 
empiryczne wyrażają ważne zależności, których postaci, w wyniku złożonoś­
ci procesu, nie można było z góry określić opierając się na znanych za­
leżnościach fizykochemicznych. Ootyczy to w szczególności zależności y'. =
» f(t,a,b) oraz op = f(t,a.b). Wyrażenie tych funkcji w postaci równań 
regresji umożliwiło osiągnięcie stosunkowo wysokiej dokładności oblicz-eń.

Wstępna weryfikacja modelu, oparta na wyznaczeniu teoretycznych krzy-> 
wych równowagi, potwierdziła jega formalną poprawność termodynamiczną, o 
czym świadczyły zgodność wyników obliczeń z prawem van't Hoffa oraz teo­

- 75 -

retyczne potwierdzenie występowania ekstremum na krzywej równowagi proce­
su syntezy mocznika.

Porównanie wyników obliczeń z danymi doświadczalnymi wykazało, że przed­
stawiony model matematyczny prawidłowo ooisuje wyniki doświadczeń włas­
nych i dane literaturowe.

Najważniejsze wyniki i stwierdzenia uzyskane na podstawie opracowanego 
modelu można streścić następująco:

1. Stwierdzono, że termodynamiczne własności równowag ciecz-nors od­
biegają znacznie od własności tych równowag w układzie doskonałym  ̂
 ̂ l). Najmniejsze odchylenia- bezwzględne wykazuje tu równowaga ciecz-oara 
dla amoniaku, najwyższe odchylenia dodatnie wykazuje równowaga fazowa wo­
dy («5,'v = 0,60-5,80), najniższe - równowaga fazowa dwutlenku węgla (,j[, ^
0.50).

2. Potwierdzono ekstremalny charakter zależności ciśnienia równowago­
wego układu mocznikowego od nadmiaru amoniaku (parametru a). Ekstremum to 
spowodowane jest złożonym wpływem nadmiaru amoniaku na aktywność tego 
składnika w fazie ciekłej (a^ = xA . $A).

3. Stosując równanie Redlicha Kwonga oraz odpowiednie v "reguły miesza­
nia" (2.45) obliczono wsoółczynnik ściśliwości fazy gazowej układu oraz 
współczynniki aktywności ciśnieniowej składników tej fazy. Współczynnik 
ściśliwości fazy gazowej zmienia się w granicach 0,5-0,8 i jest zbliżony 
do współczynnika ściśliwości czystego gazowego amoniaku.

Współczynniki aktywności ciśnieniowej różnią się od jedności, przy czym 
największe odchylenia wykazuje tu woda (fw = 0,40-0,65), najmniejsze 
dwutlenek węgla (fQ = 0,80-0,95). Wartości dla amoniaku i dwutlenku
węgla odppwiadaję równocześnie wartościom obliczonym na podstawie reguły 
Lewisa-Randalla (f̂  = f°).

4. Względne entalpie molowe składników fazy gazowej (odniesione do sta­
nu gazu doskonałego) są dodatnie, przy czym najwyższą wartość przyjmuje 
względna entalpia molowa wody (h - Hd)̂ J = 17970 0/mol, nśjniższą - wzglę­
dna entalpia molowa dwutlenku węgla (h - )^ = 2030 3/mol.

Względna entalpia molowa fazy gazowej zbliżona jest do entalnii wzglę­
dnej amoniaku: (H - = 8090 O/mol —  (m - Hd)A = 8020 O/mol.

5. Entalpie mieszania składników fazy gazowej są dodatnie, przy czym 
najwyższą wartość przyjmuje entalpia mieszania wody = 33520 3/mol,
najniższą - entalpia mieszania dwutlenku węgla = 4740 3/mol.

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

6. Stwierdzono, że własności termodynamiczne fazy fazowej układu mocz­
nikowego odpowiadają w przybliżeniu własnościom czystego gazowego amonia­
ku w takich samych warunkach T i p.

7. Obliczpno entalpie, parpwania dla warunków . rzeczywistych oraz stan­
dardowych:
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L pA = 2 6 7 8 0  3 / m o l ,  L p[) = 8 9 2 0 0  3/mol

L  w -  8 686 0  a / m o l ,

L pA = 3 8 8 2 0  0 / r a o l ,  L ® d  = 2 9 4 5 0  3/m ol

L pw " 2 1530 3 / m o l ,

L ° a  = 3 3 5 5 0  3 / m o l .  L ° d  = 2 6 7 4 0  O/mol

O
pWl “ = 5 98 0  a / m o l .

8. Podano w a r t o ś c i  w s p ó ł c z y n n i k ó w  a k t y w n o ś c i  u łam kow ej s k ł a d n i k ó w  f a z y  

c i e k ł e j  o d p o w i a d a j ą c e  w aru n ko w i n o r m a l i z a c j i  s y m e t r y c z n e j .  N a j w i ę k ­

s z e  z b l i ż e n i e  do j e d n o ś c i  w y k a z u ję  w s p ó ł c z y n n i k i  a k t y w n o ś c i  wody < ^ , « 0 , 5 0 -  

- 1 , 6 0 .  N a jw y ż s z e  o d c h y l e n i a  ujem ne w y k a z u ję  d w u t l e n e k  w ę g la  i  m o c z n ik

^  ° •30, 0 , 0 0 7 ) .

F a z a  c i e k ł a  u k ł a d u  m o czn ik o w e go  w y k a z u je  z n a c z n e  o d s t ę p s t w a  od w ł a s ­

n o ś c i  r o z t w o r u  d o s k o n a ł e g o  ^  l )  , a j e j  c h a r a k t e r  f i z y c z n y  odpow iada w 

z a s a d z i e  r o z t w o r o w i  r e a g e n tó w  w c i e k ł y m  am o n iaku  ( x A = 0 , 3 0 - 0 , 7 0 ) .

Wykazano z g o d n o ś ć  t e rm o d y n a m ic z n ę  o sz a c o w a n y c h  w s p ó łc z y n n i k ó w  a k ty w ­

n o ś c i  ' J i  w w a r u n k a c h :  t -  1 9 0 ° C ,  a = 3 - 5 ,  b * 0 , 6 0  ( x A « 0 , 4 4 1 - 0 , 5 9 4 ) .

9 .  O b l i c z o n o  nadm iarow e f u n k c j e  t e rm o d y n a m ic z n e  f a z y  c i e k ł e j  GE , HE i  

S . I c h  w a r t o ś c i  w s k a z u j ę ,  ż e  f a z a  c i e k ł a  u k ł a d u  m o czn ik o w ego  n i e  j e s t  

roztworem  r e g u l a r n y m  ( S E si 30  3 / m o l .  K) a n i  t e ż  ro ztw o re m  a t e r m ic z n y m  
( h E 849 0  3 / m o l ) . '

10. E n t a l p i e  m i e s z a n i a  s k ł a d n i k ó w  f a z y  c i e k ł e j  s ę  d l a  d w u t le n k u  w ę g la  

i  wody u je m n e ,  d l a  p o z o s t a ł y c h  r e a g e n tó w  -  d o d a t n i e .  N a jw y ż s z ę  w a r t o ś ć  

p r z y j m u j e  e n t a l p i a  m i e s z a n i a  m o c z n ik a  hJJJc  = 102 9 7 0  3 / m o l ,  n a j n i ż s z ę  -  

e n t a l p i a  m i e s z a n i a  am o niaku  HAC = 19370 3 / m o l.

E n t a l p i a  m i e s z a n i a  f a z y  c i e k ł e j  J e s t  d o d a t n i a :  Hmc = 945 0  3 / m o l.

11. O b l i c z o n o  r z e c z y w i s t e  e n t a l p i e  r e a k c j i  c h e m i c z n y c h ,  p r z e b i e g a j ę -  

c y c h  w u k ł a d z i e :  A h 1 » - 3 1 9 7 0  3 / m o l ,  Ahg « 1 849 0  3 / m o l ,  A h j  = - 1 3 4 8 0  

3 /m o l.  I c h  w a r t o ś c i  b e z w z g lę d n e  s ę  m n i e j s z e  od w a r t o ś c i  s t a n d a r d o w y c h  e n ­

t a l p i i  r e a k c j i ,  j e d n a k  z  zach o w an iem  i c h  znaków  (ah® .  - 1 0 7 1 6 0  3 / m o l , A h ® =  

3 18540 3 / m o l ,  A h j  = - 8 8 6 2 0  3 / m o l ) .  Podano r ó w n i e ż  w a r t o ś c i  e n t a l p i i  r e ­

a k c j i  d l a  r ó ż n y c h  warunków p r o c e s u  i  r ó ż n y c h  s ta n ó w  f i z y c z n y c h  re a g e n tó w .

12- P r z y b l i ż o n e  s t a ł e  rów now agi r e a k c j i  c h e m i c z n y c h  z a c h o d z ą c y c h  w p r o ­

c e s i e  s y n t e z y  m o c z n ik a  p r z y j m u j ę  w z a k r e s i e  t » 1 7 0 - 2 1 0 ° C  w a r t o ś c i  w gra ­
n i c a c h  :

Kx l  -  0 , 6 2 8 - 0 , 4 0 9 ,

K x2 * 3 , 8 0 0 - 5 , 7 6 8 ,

Kx3 » 2 , 3 8 6 - 2 , 3 6 2 .
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S t a n  rów now agi t y c h  r e a k c j i  n i e  j e s t  w rozważanym  z a k r e s i e  te m p e r a t u ­

r y  s k r a j n i e  p r z e s u n i ę t y  w o k r e ś l o n ą  je d n ę  s t r o n ę ,  je d n a k  p o s t ę p  r e a k c j i  

d e h y d r a t a c j i  k a r b a m i n i a n u  amonowego j e s t  w i ę k s z y  od p o s t ę p u  r e a k c j i  s y n ­

t e z y  k a r b a m i n i a n u  amonowego (cf2 >  ° f j )  •

R e a k c j ę  l i m i t u j ę c ę  równowagę p r o c e s u  s y n t e z y  mocznika J e s t  r e a k c j a  s y n ­

t e z y  k a r b a m i n i a n u  amonowego.
0

13. S t w i e r d z o n o ,  ż e  w i e l k o ś ć  o b s z a r u  f a z y  c i e k ł e j  u k ł a d u  m ocznikow ego  

z a l e z y  s i l n i e  od w a r t o ś c i  c i ś n i e n i a  i  t e m p e r a t u r y  u k ł a d u .  W z r o s t  t e m p e ra ­

t u r y  o g r a n i c z a  b a r d z o  s i l n i e  w i e l k o ś ć  o b s z a r u  f a z y  c i e k ł e j  s z c z e g ó l n i e  d i s

t ^  2 0 0 ° C ,

14. P r z e d s t a w i o n y  model s ł u ż y ć  może do o p is u  równowagi p r o c e s ó w  s t r i p p i n ­

go w y ch ,  s z c z e g ó l n i e  w p r z y p a d k u  s t r i p p i n g u  a m o n ia k a ln e g o .  O p tym aln ym i wa­

ru n k a m i p r o c e s u  s ę  w tym p r z y p a d k u :  w y s o k ie  t e m p e r a t u r y  ( t  ^  1 9 0 ° C )  , c i ś ­

n i e n i e  równowagowe p r o c e s u  ( b e z  s t o s o w a n i a  n a d c i ś n i e n i a ) , o g r a n i c z o n y  n a d ­

m ia r  am oniaku i  wody (a  ^  4 .  b — O ) .

Model t e n  o p r ó c z  z n a c z e n i a  p o zn a w c ze g o  D o s ia d a  z a ra z e m  d u ż e  z n a c z e n i e  

p r a k t y c z n e ,  p o p r z e z  u m o ż l i w i e n i e  p r o w a d z e n ia  o b l i c z e ń  p r o j e k t o w y c h  p r o c e ­

su  p r z e m y s ło w e j  s y n t e z y  m o c z n ik a .  Z a s t o s o w a n y  u k ła d  pa ram etrów  ( t ,  a ,  b) 

p o z w a la  bowiem na b e z p o ś r e d n i e  p r z e n o s z e n i e  na s k a l ę  p rze m y s ło w ą  wyników  

o b l i c z e ń  i  d a n y c h  d o ś w i a d c z a l n y c h .

U z y s k a n e  w y n i k i  s t a n o w i ę  t e ż  p o d sts w ę  t w o r z e n i a  r a c j o n a l n y c h  modeli k i ­

n e t y c z n y c h  p ro c e s ó w  s y n t e z y  i  h y d r o l i z y  m o c z n ik a  o r a z  u m o ż l l w i a j ę  s z a c o ­

w a n ie  c i ś n i e n i a  u k ł a d u  p o d c z a s  z a c h o d z e n i a  t y c h  p ro c e só w  w w a ru n k a c h  i z o -  

t e r m i c z n y c h
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S k ł a d  równowagowy f a z y  c i e k ł e j  i  g a zo w e j

T a b e l a  3 . 1  

u k ł a d u  m ocznikow ego

L o . a b
P

MPa
Of Va

-------------------r

yW

1
2

3 " 4  “ 5 6 7 8

1.70°C

3 , 2 6 0 , 2 2 14 ,0 0 , 6 9 1 0 , 9 5 7 0 , 0 1 1 0 , 0 3 2

2 3 , 4 2 0 , 3 3 1 2 , 1 0 , 6 8 3

3 3 ,4 8 0 , 0 2 14 ,0 0 . 6 9 3

4 3 , 5 2 0 , 3 6 1 2 , 0 0 . 6 6 3

5 3 . 6 6 0 , 2 5 1 1 , 2 0 ,6 8 1 0 , 9 3 3 0 . 0 2 4 0 , 0 4 3

6 3 , 6 6 0 , 3 3 1 2 , 0 0 , 6 8 6 0 , 9 8 0 0 , 0 1 4 0 . 0 0 6

7 3 ,82 0 , 2 8 1 1 ,2 0 , 6 9 9

8 3 , 8 3 0 , 5 7 1 0 , 7 0 , 6 3 6

9 3 ,84 0 , 2 6 1 2 .1 0 , 6 6 8 0 , 9 4 7 0 , 0 1 2 0 , 0 4 1

10 3 , 9 8 0 , 2 0 12 ,9 0 , 7 0 3

11 4 , 0 8 0 , 1 4 1 2 , 9 0 , 7 2 1 0 , 9 7 8 0 , 0 1 5 0 , 0 0 7

32 4 , 1 1 0 , 6 3 1 0 , 7 0 , 6 2 2

13 4 , 2 5 0 . 8 9 1 2 , 0 0 , 6 7 2

14 4 , 3 2 0 , 7 4 12 .0 0 , 6 9 0 0 . 9 7 9 0 , 0 1 8 0 , 0 0 3

15 4 , 3 6 0 , 9 2 1 0 , 4 0 , 6 6 4

16 4 ,47 1 , 0 1 1 0 , 4 0 , 6 6 4 0 .9 2 8 0 , 0 3 1 0 . 0 4 1

17 4 , 6 6 0 , 2 8 1 3 , 8 0 , 7 7 5 0 , 9 8 7 0 , 0 0 9 0 , 0 0 4

18 4 .74 1 ,1 2 1 0 , 9 0 , 6 9 0 0 , 9 3 3 0 . 0 3 8 0 .029

19 5 , 1 3 0 , 5 1 13 ,8 0 , 7 7 1

20 5 , 4 6 0 , 2 2 1 5 , 1  - 0 , 8 0 8 0 , 9 6 6 0 , 0 0 8 0 . 0 2 6

21 5 , 5 9 0 , 7 6 1 3 , 2 0 , 7 7 5

22 5 , 7 2 0 , 2 7 1-5 ,1 0 , 7 9 4

23 6 , 0 3 0 , 3 3 1 5 , 9 0 , 8 3 9

24 6 , 1 7 1 , 1 0 1 3 , 2 0 , 7 8 6

25 6 , 5 6  . - 0 , 1 2 1 5 , 9 0 , 8 0 0 0 , 9 5 6 0 , 0 0 8 0 , 0 3 6

26 2 , 2 5 0 , 0 8 1 5 , 3 0 , 5 4 2 0 , 9 0 4 0 , 0 0 6 0 , 0 9 0

27 2 ,21 0 , 1 0 1 5 , 3 0 , 5 4 2

28 2 ,56 0 , 3 2 1 0 , 7 0 , 5 3 3 0 , 9 9 7 0 , 0 0 3 0

29 2 , 5 4 0 , 2 8 1 0 , 7 0 , 5 2 8

30 2 , 3 8 0 , 4 8 1 6 , 0 0 , 4 9 6 0 , 9 9 5 0 , 0 0 5 0 '

31 2 ,20 0 , 2 5 1 6 , 0 0 , 4 9 6

32 5 , 0 0 0 , 9 4 1 2 , 4 0 , 7 7 2

33 4 , 7 3 0 , 9 1 12 .4 0 , 7 6 5

34 4 , 3 6 1 , 0 5 12 ,5 0 , 6 2 4

35 4 , 5 7 1 .4 0 1 2 , 5 0 , 6 7 3

36 4 , 0 5 1 , 1 8 1 0 , 4 0 , 6 1 8

37 5 , 8 4 0 , 2 9 1 3 , 7 0 . 8 3 6

38 4 , 6 1 1 . 2 8 1 0 , 4 0 , 6 5 6



- 82 -

c d .  T a b e l i  3 . 1

1 ■
...

4 7 ------ ' ~ 7 -  ■ 8

39 4 .48 1 , 4 2 1 0 . 4 0 , 6 4 4

40 5 . 3 3 0 , 9 9 1 2 .1 0 , 7 9 1

41 5 .3 1 0 , 8 4 1 2 . 1 0 . 7 Р З

42 4 ,42 1 ,5 2 9 . 4 0 , 6 2 0

43 4 , 3 5 1 ,5 8 9 , 4 0 , 6 0 8

44 2 , 2 7 0 . 3 0 1 2 . 5 0 . 4 8 8

45 2 . 2 8 0 , 2 4 Г/ .2 0 , 4 9 8

46 2 , 3 3 0 , 3 0 1Р ,2 0 , 4 9 1

47 2 .48 0 , 2 9 11 ,9 0 . 4 8 2

48 2 ,66 0 , 5 4 11 ,9 0 , 5 0 0

49 2 .82 0 , 3 8 11 ,8 0 . 5 3 8

50 3 ,05 0 , 5 4 1 1 , 6 0 , 5 6 6

5 t 3 , 7 4 0 , 4 6 1.1 ,3 0 , 6 7 4

52 3 .8 7 0 , 5 3 ‘ 31 ,2 0 . 6 8 4

53 4 .03 0 , 6 3 11 ,2 0 , 6 8 7

54 4 ,07 0 , 6 0 1 1 , 1 0 . 6 9 2

55 /Ъ ,64 0 , 1 5 1 3 , 9 0 , 7 2 6

56 3 .81 0 , 1 2 1 3 , 9 0 , 7 1 2

1 P 0 °  С

57 3 ,58 0 , 4 1 13 ,4 0 , 6 8 5

58 3 , 5 9 0 , 7 8 11 ,7 0 , 6 6 0

59 3 ,64 0 , 3 5 13 .4 0 , 6 9 6 0 . 9 8 6 0 , 0 1 3 0 ,0 0 1
60 3 , 6 5 0 . 6 2 1 3 , 7 0 , 6 4 7 0 , 8 6 2 0 , 0 7 2 0 . 0 6 6

61 3 , 9 2 0 . 7 8 1 3 , 8 0 . 7 6 2

62 3 .96 0 , 0 7 13 ,8 0 , 7 7 6 0 , 9 6 0 0 . 0 2 1 0 , 0 1 9

63 4 ,01 0 , 0 9 1 5 , 6 0 . 7 6 6

64 4 , 1 0 0 , 3 4 15 .6 0 , 7 5 5 0 , 8 7 8 0 . 0 1 6 0 , 1 0 6

65 4 , 1 7 0 , 8 7 1 2 , 0 0 , 6 6 6

66 4 , 1 8 0 , 2 8 13 ,9 0 , 7 2 5
67 4 . 2 3 0 , 3 2 33 .9 0 , 7 2 9 0 , 9 2 9 0 , 0 3 7 0 , 0 3 7
60 4 , 2 3 0 , 5 6 15 ,4 0 , 7 2 3

69 4 ,35 0 , 5 6 15 ,4 0 . 7 3 4 0 , 9 6 2 0 , 0 1 7 0 , 0 2 1
70 4 ,48 0 , 6 0 1 3 , 5 0 , 7 0 0 0 , 9 7 9 0 , 0 1 3 0 , 0 0 8
71 4 , 5 2 1 , 0 3 1 2 , 7 0 . 7 0 8

72 4 ,54 1 ,3 1 12 , 0 0 , 6 4 9 0 . 8 8 2 0 , 0 5 4 0 .064

73 4 .76 0 , 7 0 1 3 , 5 0 , 6 3 3
74 4 ,9 0 1 , 2 2 1 2 , 7 0 , 7 1 1

75 5 , 2 1 1 , 6 6 14 ,5 0 , 6 9 7

76 5 ,25 1 .71 14 .5 0 , 7 0 1 0 , 9 5 5 0 , 0 1 6 0 , 0 2 9
77 5 ,48 - 0 . 0 3 1 6 , 2 0 , 8 1 5 0 , 9 4 4 0 , 0 2 1 0 , 0 3 5
78 5,51 0 , 2 7 1 6 . 4 0 , 8 2 0

.7 9 5 .55 - 0 . 1 6 16.2 0,83.3
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cd. tabeli 3.1
1 2 ‘.....  ” 4 ....... ' 5 ‘ ' ...... . Г  ' ..... ?  ' 6
80 6 , 2 2 0 , 1 7 1 6 , 4 0 , 8 0 5 0 , 9 5 0 0 , 0 1 8 0 , 0 3 2

81 2 ,83 0 , 1 9 1 5 , 0 0 , 6 5 0 0 . 9 6 7 0 , 0 0 4 0 , 0 2 9

82 3 ,8 7 0 , 6 6 1 2 , 0 0 , 6 8 0 0 , 8 7 3 0 , 0 6 4 0 , 0 6 3

83 3 ,81 0 , 5 2 1 2 , 0 0 , 6 8 9

84 2 , 4 5 0 , 2 2 1 5 , 6 0 , 5 6 1 0 , 9 3 2 0 , 0 1 6 0 , 0 5 2

85 2 , 8 § 0 , 1 1 1 2 , 8 0 , 6 5 9 0 , 9 3 5 0 , 0 1 7 0 , 0 4 8

86 2 , 8 9 0 , 1 0 1 2 , 8 0 , 6 6 7

87 2 , 4 7 0 , 2 9 1 6 , 7 0 , 5 5 1 0 , 7 9 2 0 , 0 0 8 0 , 2 0 0

88 2 , 4 5 0 , 2 7 1 6 , 7 0 , 5 6 2

89 2 , 5 4 0 , 1 7 1 6 , 8 0 , 5 7 4 0 , 9 7 4 0 , 0 0 7 0 , 0 1 9

9 0 2 , 6 3 0 , 2 5 1 6 , 8 0 , 5 9 0

91 4 .48 1 , 2 1 1 1 , 3 0 , 6 3 6

92 4 , 1 0 1 , 5 8 1 1 , 3 0 , 6 2 4

93 4 ,8 7 0 , 9 3 1 3 , 8 0 , 7 7 7

94 5 , 1 6 0 , 7 0 1 3 , 8 0 , 7 6 8

95 4 , 8 5 1 , 4 9 1 2 , 0 0 , 6 7 3

96 4 , 4 4 1 . 5 7 1 2 , 0 0 , 6 7 7

97 5 , 0 7 0 , 3 6 1 4 , 4 0 , 8 1 5

98 4 , 9 3 0 , 3 0 1 4 , 4 0 , 8 2 2

99 4 , 5 8 1 , 4 8 1 2 , 1 0 , 6 5 4

100 4 , 5 7 1 , 5 2 1 2 . 1 0 , 6 4 5

101 5 , 2 4 1 , 2 8 1 3 . 2 0 , 6 7 8

102 5 , 3 0 1 , 2 8 1 3 , 2 0 , 6 9 0

103 4 , 9 4 0 , 6 9 1 4 , 0 0 , 7 7 8

104 4 , 9 3 0 , 6 1 1 4 , 0 0 , 7 9 3

105 2 , 4 8 0 , 7 4 1 7 , 0 0 , 4 9 8

106 2 , 5 0 0 , 7 4 1 7 , 0 0 , 4 7 4

107 2 , 5 2 0 , 7 4 1 6 , 5 0 , 5 1 3

108 2 , 5 3 0 , 6 0 1 6 , 5 0 , 5 0 4

109 3 , 4 9 0 , 6 3 1 3 , 0 0 , 6 4 6

110 3 , 5 3 0 , 7 1 1 3 , 0 0 , 6 4 1

111 3 , 5 5 0 , 6 8 1 2 . 7 0 , 6 1 2

112 3 , 5 7 0 , 7 1 1 2 , 7 0 , 6 4 3

113 3 , 9 8 0 , 1 2 1 3 , 7 0 , 7 3 2

114 3 , 9 8 0 , 1 3 1 3 , 7 0 , 7 3 1

1 9 0 °  С
115 3 ,4 7 0 , 1 2 1 9 , 0 0 , 7 0 0 0 , 8 9 3 0 , 0 2 1 0 , 0 8 6

116 3 ,64 0 , 2 9 1 9 , 0 0 , 6 6 9

117 3 .68 0 , 2 3 1 7 , 8 0 , 7 2 0 0 , 9 6 0 0 , 0 2 7 0 , 0 1 3

118 3 ,80 0 , 1 8 1 6 , 5 0 , 7 1 6

119 3 , 8 5 0 , 0 2 1 6 , 5 0 , 6 6 9 0 , 9 0 4 0 , 0 4 9 0 , 0 4 7

120 3 ,89 0 , 2 8 1 8 , 2 0 , 7 5 4
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c d .  t a b e l i  3 , 1

1 Ос Т  '
4 .

5 " "  6 ' ' 7 8

121 3 . 9 3 0 , 2 0 1 8 . 2 0 , 7 6 0 0 . 9 5 2 0 , 0 2 7 0 , 0 2 1

122 4 .02 0 , 4 2 1 5 , 5 0 , 7 0 4

123 4 .02 0 . 4 3 1 5 . 5 0 , 6 9 8 0 , 8 5 3 0 , 0 5 6 0 , 0 9 1
124 4 .0 7 0 , 0 6 1 7 . 4 0 , 7 2 5 0 , 9 3 6 0 . 0 3 4 0 , 0 3 0

125 4 ,09 0 . 2 1 1 7 , 4 0 , 7 3 6

126 4 ,3 0 0 . 7 6 1 5 , 1 0 , 6 8 2 0 , 8 6 1 0 , 0 9 2 0 , 0 4 7

127 4 ,34 0 , 8 0 1 5 .1 0 , 6 9 4

128 4 . 5 9 0 , 6 6 1 6 , 0 0 , 7 0 5

129 4 . 7 3 0 , 7 0 1 6 . 0 0 . 6 9 9 0 , 9 5 1 0 . 0 0 8 0 . 0 4 1
130 4 ,84 1 ,24 1 5 , 8 0 , 6 8 6 0 , 8 8 6 0 , 0 7 2 0 . 0 4 2
J 3 l 4 ,98 0 , 9 0 1 8 . 0 0 , 7 2 6 0 , 9 6 5 0 , 0 1 9 0 . 0 1 6

13; 5 ,85 - 0 , 2 9 1 9 , 8 0 , 8 2 7

133 6 . 0 6 0 , 2 1 1 9 . 8 0 , 8 0 1 0 , 9 1 5 0 . 0 1 3 0 , 0 7 2
134 6 ,  14 0 , 1 2 1 8 , 7 0 , 8 1 4 0 , 9 2 6 0 , 0 3 2 0 , 0 4 2
135 3 . 2 3 0 . 0 3 1 6 , 6 0 , 6 8 1 0 . 9 6 2 0 , 0 0 9 0 , 0 2 9
136 3 ,49 0 , 0 0 1 7 , 5 0 , 7 3 1 0 , 9 0 1 0 , 0 1 5 0 , 0 8 4
137 3 .36 0 , 0 0 1 7 , 5 0 , 7 2 0
138 2 , 6 0 0 , 0 8 3 6 . 5 0 . 6 3 8 0 , 9 2 4 0 , 0 0 5 0 , 0 7 1
139 2 ,64 0 . 2 1  ' 1 6 , 9 0 , 5 9 3 0 , 9 4 0 0 , 0 0 7 0 , 0 5 3
140 2 . 4 5 0 . 2 2 1 9 , 6 0 . 5 9 6 0 , 9 0 2 0 , 0 0 6 0 , 0 9 2
141 2 , 6 7 0 . 1 5 1 8 , 7 0 , 6 0 9 0 , 9 0 0 0 , 0 0 5 0 . 0 9 5
142 2 ,84 0 , 4 0 1 5 ,2 0 , 5 9 0 0 , 9 4 0 0 , 0 1 1 0 , 0 4 9
143 2 , 9 9 0 , 0 8 1 8 . 1 0 . 6 6 7 0 , 9 7 3 0 , 0 1 5 0 , 0 1 2
144 4 .54 1 ,21 1 4 , 1 0 . 6 4 6
145 4 ,32 1 .67 1 4 .1 0 , 6 3 7
146 5 , 3 7 0 . 4 6 1 6 , 5 0 , 7 7 0 •-
147 5 , 0 8 0 . 6 1 1 6 .5 0 . 7 7 5
148 5 ,1 0 * 1 , 0 5 1 4 , 5 0 . 6 9 7
149 4 .89 1 . 4 5 1 4 , 5 0 , 6 7 3
150 5 , 6 5 0 , 0 3 1 7 , 7 0 , 8 4 2
151 6 , 1 2 0 , 2 4 1 7 . 7 0 , 7 7 6
152 4 . 8 7 1 , 3 5 1 6 , 3 0 . 6 8 6
153 5 . 1 6 0 , 6 1 1 7 , 4 0 . 7 7 8
154 4 ,80 0 . 5 7 1 7 , 4 0 , 7 7 8
155 2 .5 7 0 , 3 1 1 7 , 8 0 , 5 8 4
156 2 , 6 8 0 , 3 7 1 7 , 5 0 , 5 8 3
157 2 , 7 3 0 . 5 8 1 5 , 9 0 , 5 4 6
158 2 , 7 6 0 . 8 0 1 6 , 0 0 , 5 2 4
159 2 .79 0 , 3 0 1 5 , 7 0 , 5 4 1
160 2 .8 0 0 , 8 7 1 7 . 9 0 , 5 2 3
161 2 ,83 0 . 4 3 1 7 , 5 0 , 5 8 7
162 2 ,84 0 . 8 9 1 5 , 4 0 , 5 3 8

✓
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c d .  t a b e l i  3 .1

1 ” ”2 5 ' ' 4 ------- 5 В У .. 8

163 2 ,91 0,45 17.3 0,603
164 3 .04 0.42 16,1 0,639
165 3,13 0,53 16.1 0,636
166 3 . 1 4 0.59 15.8 0,631
167 3,16 0,93 16.6 0,566
168 3 .17 1,00 14.2 0,571
169 3.22 0,88 14,1 0.590
170 3 ,22 0,93 1 4 , 1 0,589
171 3 , 2 3 0,37 1 6 , 0 0 , 6 4 8

172 3 , 2 2 0 . 8 4 1 5 , 0 0 , 6 1 8

173 3 , 2 2 0 , 9 6 3 4 , 2 0,587
174 3,35 0 , 8 5 17,5 0 , 5 4 9

175 3,53 0 , 9 7 1 7 ,1 0,559
176 3,57 0 , 8 9 1 4 , 9 0 , 6 2 8

177 3,67 1 , 0 0 1 4 , 7 0 . 6 3 8

178 3,71 0 , 9 8 1 4 , 8 0 , 6 1 9

179 3 , 8 9 0,75 1 4 , 4 0 , 6 7 2

180 3,90 0.57 1 5 , 0 0 , 6 5 9

181 3 ,92 0 , 4 2 1 4 , 6 0 , 6 8 2

182 3 ,9 4 0 , 6 2 14 ,6 0 , 6 4 0

183 3,97 0 , 7 9 3 4 , 5 0,663
184 4 , 0 5 0 , 7 2 1 5 , 0 0 , 6 6 8

185 4 , 1 1 0 , 8 6 14 ,4 0,649
186 4 , 1 6 0 , 7 4 1 5 , 0 0,670
187 4 ,1 6 0 , 8 1 1 5 , 2 0 , 6 8 2

188 3,50 - 0 , 1 2 17,9 0,709 0,959 0 , 0 2 8 0 , 0 1 3

189 3,59 - 0 , 1 4 17,9 0 , 7 0 8

2 0 0 °  С

190 3 .30 0 , 2 7 2 0 , 3 0 , 7 0 0

191 3,55 0 , 1 2 2 0 , 3 , 0,723 0 , 8 5 0 0 , 0 8 5 0 , 0 6 5

192 3 ,89 0 , 3 4 1 9 , 5 0 , 7 5 2 0 , 8 6 2 0,093 0 , 0 4 5

193 4 , 1 9 0 , 3 3 1 9 , 2 0,672 0 . 8 2 5 0 , 1 0 4 0 , 0 7 1

194 4 , 2 6 0 , 2 9 1 9 , 2 0,694
195 4 , 3 1 0 , 9 0 1 9 , 0 0,669 0 , 8 4 1 0 , 1 1 4 0 , 0 4 5

196 4,39 0 , 2 4 1 9 , 8 0 , 7 2 8

197 4 , 5 0 0 , 6 4 1 9 , 8 0 , 7 2 9 0 , 8 5 2 0 , 0 8 8 0 , 0 6 0

198 4 , 5 2 0 , 7 0 2 0 , 9 0 , 7 6 2 0 , 9 1 8 0 , 0 3 8 0 . 0 4 4

199 4 , 5 5 0 , 6 1 1 9 , 5 0 , 6 8 7

200 4 , 5 7 0 , 6 6 2 1 , 0 0 , 7 3 4

201 4 , 7 3 0 , 0 2 2 1 , 0 0 , 7 6 7

202 4 , 7 7 0 , 6 4 21 ,0 0 , 7 1 4 0 , 8 7 6 0 , 0 3 6 0 , 0 8 8

203 4 ,82 0 , 2 8 2 1 , 0 0 , 7 5 6 0 , 9 6 4 0 , 0 3 6 0
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cd. tabeli 3.1
1

------- ?... 3 ------- 4 ' -  5 6 7 "■ ' —  'fi' ' '

204 4 . 9 1 0 , 9 2 1 9 . 3 0 , 6 8 8

205 4 , 9 2 0 , 7 9 1 9 , 5 0 , 6 9 4

206 4 , 9 2 1 , 1 4 1 9 , 3 0 , 6 8 9 0 , 8 2 9 0 , 0 7 6 0 , 0 9 5
207 5 , 0 1 - 0 , 2 0 2 2 , 3 0 , 8 0 6

208 5 , 0 3 - 0 , 2 0 2 2 . 3 0 . 7 9 7 0 , 9 1 2 0 , 0 4 0 0 , 0 4 8
209 5 , 6 6 - 0 , 0 3 22 ,4 0 , 7 4 8 0 , 8 8 5 0 , 0 4 3 0 , 0 7 2
2 1 0 5 , 9 0 0 , 1 5 22 ,4 0 , 7 7 3

211 3 , 3 1 0 , 1 2 2 0 , 0 0 , 7 2 6 0 , 9 2 6 0 , 0 4 9 0-.025
212 3 , 5 1 0 , 0 3 2 0 , 0 0 , 7 2 1 0 , 8 3 2 0 , 0 4 3 0 , 1 2 5
21 3 3 , 5 9 0 , 5 9 1 7 , 7 0 , 6 5 2 0 , 8 5 7 0 , 0 6 7 0 , 0 7 6
214 3 , 5 6 0 , 4 4 1 7 , 7 0 , 6 5 0
215 3 . 0 1 0 . 1 2 1 9 , 8 0 , 6 8 6

21 6 3 , 0 6 0 , 0 9 1 9 , 8 0 , 6 7 9
2 1 7 2 , 9 6 0 , 0 5 1 8 , 5 0 , 6 9 4 0 , 7 6 1 0 . 1 3 2 0 , 1 0 7
218 2 , 9 3 0 , 0 7 1 8 , 5 0 , 6 9 0
219 2 , 9 4 0 , 3 8 2 1 , 6 0 , 6 1 6 0 , 9 3 0 0 , 0 0 9 0 , 0 6 1
2 2 0 2 , 8 8 0 , 3 8 2 1 , 6 0 , 6 2 3
221 3 , 1 9 0 . 7 4 1 9 , 2 0 , 5 6 3 0 , 8 6 4 0 , 0 5 3 0 , 0 8 3
222 2 , 8 6 0 , 3 4 2 2 , 7 0 , 6 2 6 0 , 9 2 2 0 , 0 1 3 0 , 0 6 5
223 4 , 8 1 1 , 0 8 1 7 , 9 0 , 6 4 4
224 4 , 2 0 1 . 5 4 1 7 , 9 0 , 6 4 6
225 4 , 8 0 0 , 5 9 1 9 . 7 0 , 7 4 6
226 4 , 8 0 0 , 5 2 1 9 , 7 0 , 7 4 3
227 5 , 0 3 1 . 2 5 1 8 , 4 0 , 6 1 3
22 8 5 , 1 6 1 . 3 6 1 8 , 4 0 , 6 7 1
229 4 , 9 0 0 , 3 7 2 0 , 1 0 , 7 1 7
2 3 0 4 , 8 9 1 . 2 8 1 8 , 0 0 , 6 3 4
231 4 , 7 7 1 , 4 7 1 8 . 0 0 , 6 1 7
232 5 , 1 6 1 , 4 2 1 8 , 7 0 , 6 9 0
233 4 , 7 3 0 ’ 47 2 1 , 3 0 , 7 7 2
234 4 , 8 5 0 , 7 1 2 1 . 3 0 , 7 5 6
235 3 . 9 6 0 , 0 3 1 9 . 7 0 , 6 9 0
236 4 , 0 2 0 , 0 0 1 9 , 7 0 , 6 9 7

2 1 0 ° C

2 3 7 3 , 6 9 0 , 1 7 2 5 , 0 0 , 7 2 6 0 , 8 4 9 0 , 1 1 9 0 , 0 6 2
2 3 8 3 , 7 3 0 . 5 7 2 5 , 0 0 , 6 1 8 0 , 7 6 3 0 , 1 5 3 0 , 0 7 4
239 3 , 7 5 0 , 3 3 2 6 , 0 0 , 7 1 6
2 4 0 * . 7 7 0 , 2 5 2 6 , 0 0 , 7 1 8 0 , 8 6 8 0 , 0 6 4 0 , 0 6 8
241 3 , 9 1 0 , 4 9 2 5 , 0 0 , 6 0 4
242 3 , 9 6 0 , 3 7 2 5 , 0 0 , 7 2 8
243 4 , 0 1 0 , 2 3 2 4 , 9 0 , 6 9 0 0 , 8 0 3 0 , 0 9 8 0 , 0 9 9
244 4 , 3 4 1 . 2 1 2 5 , 3 0 , 6 2 3 0 , 7 6 5 0 , 1 3 2 0 , 1 0 3

cd. tabeli 3,1
1

...... s 3 . .....
4 5 ' 6 . .............7-------------- fi

245 4 ,55 0 , 5 4 2 5 . 6 0 , 7 2 0 0 ,809 0 . 0 4 P 0 , 0 6 3

246 4 .74 1 . 0 2 2 5 , 6 0 , 7 1 8

247 4 ,8 0 0 . 9 9 2 6 , 4 0 , 6 2 0 0 . 7 9 1 0 , 0 9 5 0 , 1 1 4

2 4 8 4 , 8 3 0 , 7 5 2 6 , 1 0 , 6 6 6 0 , 8 6 2 0 , 0 6 7 0 , 0 7 1

249 5 , 0 2 0 . 1 9 26.4 0 , 6 5 9 0 . 8 7 5 0 , 0 6 1 0 , 0 6 4

250 3 , 0 8 - 0 , 0 1 2 5 , 6 0 , 7 1 1 0 . 9 0 9 0 , 0 4 3 o ,o 4 e

251 3 , 2 0 0 , 0 6 2 5 , 6 0 , 7 0 4

252 4 . 7 2 1 , 4 4 2 3 , 7 0 , 6 2 7

253 4 ,62 1 .6 2 2 3 , 7 0 , 6 2 2

254 4 , 9 2 0 , 3 7 2 5 , 8 0 . 7 2 8

255 4 , 6 1 0 , 5 9 25 .8 0 . 7 4 3

256 4 , 9 2 1 .4 2 24 ,6 0 , 6 3 1

257 4 , IR 1 , 4 5 2 4 , 6 0 , 5 9 6

258 4 , 1 7 1 , 3 7 2 4 , 6 0 . 6 2 1

259 4 .74 0 , 9 6 2 4 . 6 0 , 6 4 8

260 4 ,38 0 . 6 0 2 7 , 9 0 , 7 4 3

261 3 ,67 0 , 0 6 2 5 , 2 0 , 7 1 3 0 , 8 4 8 0 , 0 9 3 0 , 0 5 9

262 3 , 7 4 0 , 1 2 2 5 , 2 0 , 7 0 5

T a b e l a  3 . 2

Z g o d n o ś ć  m odelu z  da nym i d o ś w i a d c z a l n y m i :  p o ró w n a n ie  w a r t o ś c i  oę

t ° C n
2 4 

RM . 10 RM 102 R . 104

170 49 2 , 5 6 1 .6 0 - 2 , 0 2

180 53 3 , 4 1 1 ,8 5 7 . 0 9

190 70 3 , 0 5 1 .7 5 - 8 , 1 5

200 38 3 , 7 6 1 ,94 9 , 9 4

210 19 2 , 5 3 1 ,59 4 , 8 9

1 7 0 - 2 1 0 229 3 , 1 0 1 .76 - t f , 0 4



T a b e l a  3 . 3

Z g o c  i c c  m odelu z  danym i d o ś w i a d c z a l n y m i :  p o ró w n a n ie  w a r t o ś c i  pfMPa]

t ° c n 2 2 
RM . 10 RM R

170 30 3 5 . 9 0 , 5 9 9 - 0 , 0 2 0
180 17 3 5 . 6 0 , 5 9 7 0 , 5 2 9
190 39 2 9 , 8 0 , 5 4 6 - 0 , 0 4 9
200 28 1 6 , 9 0 , 4 1 1 - 0 , 0 5 0
210 15 3P .0 0 , 6 1 6 0 , 1 0 7

1 7 0 - 2 1 0 129 3 0 , 2 0 , 5 4 9 0 , 0 5 2

I

T a b e l a  3 . 4

Z g o d n o ś ć  m odelu z  d a n ym i d o ś w i a d c z a l n y m i :  p o ró w n a n ie  w a r t o ś c i  yA

o o n RM2 . 104 RM . 102 R . 10 3

170 10 4 , 2 0 2 ,04 - 1 , 1 0
180 10 4 , 6 0 2 , 1 4 - 1 0 , 6
190 15 5 , 9 3 2 , 4 3 - 2 , 0 0
200 11 7 , 0 9 2 , 6 6 - 9 , 4 5
2 1 0 7 4 , 8 5 2 , 2 0 - 1 , 4 3

1 7 0 - 2 1 0 53 5 , 4 5 2 , 3 3 - 4  ,9 2

T a b e l a  3 . 5

Z g o d n o ś ć  m odelu z  d a n ym i d o ś w i a d c z a l n y m i :  p o ró w n a n ie  w a r t o ś c i  y^

Oo*-> n RM2 . 104 RM . 102 R . 103

170 10 0 , 2 3 0 , 4 8 - 0 , 4 0
180 10 0 , 8 7 0 , 9 3 4 , 7 0
190 15 1 , 8 2 1 , 3 5 - 6 , 0 0
200 11 3 , 7 9 1 , 9 4 - 6 , 5 0
210 7 1 , 6 8 1 , 2 9 4 , 0 0

1 7 0 - 2 1 0 53 1 , 7 3 1 , 3 2 - 1 , 7 0

- 89 -

T a b e l a

Z g o d n o ś ć  modelu z  danym i d o ś w i a d c z a l n y m i :  p o ró w n an ie  w a r t o ś c i  yw

t ° C n
2 4 

RM . 10 RM . 102 R . 103

170 10 2 , 5 3 1 , 5 9 - 1 . 5 0

180 10 1 , 7 3 1 .3 1 3 .2 0

190 15 2 . 5 4 1 , 5 9 3 ,0 0

200 1J 2 ,29 1 .5 1 - 2 . 5 0

21 0 7 1 ,22 1 .1 1 - 0 . 7 0

1 7 0 - 2 1 0 53 2 , 1 6 1 .47 0 . 5 7

I



MODEL TERMODYNAMICZNY PROCESU S Y N TEZ Y  MOCZNIKA

S t r e s z c z e n i e

P r z e d s t a w i o n o  model t e r m o d y n a m ic z n y  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  z  a m o n ia ­

ku i  d w u t le n k u  w ę g l a .  W p r o c e s i e  tym u s t a l a j ą  s i ę  w z a je m n ie  z e  6obę po­

w i ą z a n e  ró w no w agi  dwóch n i e z a l e ż n y c h  r e a k c j i  c h e m i c z n y c h  ( s y n t e z y  i  d e h y -  

d r a t a c j i  k a r b a m i n i a n u  amonowego) o r a z  ró w no w agi  fazow e c i e c z - p a r a  l o t n y c h  

r e a g e n tó w  ( a m o n ia k u ,  d w u t le n k u  w ę g la  i  w o d y ) .

Z ł o ż o n o ś ć  t e g o  p r o c e s u ,  s p e c y f i c z n e  w ł a s n o ś c i  u k ł a d u  m o czn ik o w ego  o r a z  

o g r a n i c z o n e  m o ż l i w o ś c i  i d e n t y f i k a c j i  d o ś w i a d c z a l n e j  równowag c h e m i c z n y c h  

w u k ł a d z i e  w ym agają s t w o r z e n i a  p ó ł e m p i r y c z n e g o  m odelu t e rm o d y n a m ic z n e g o  

p r o c e s u ,  ł ą c z ą c e g o  d o s t ę p n e  e le m e n t y  e m p i r y c z n e  z  u z a s a d n i o n y m i  u j ę c i a m i  
t e o r e t y c z n y m i .

Model u w z g l ę d n i a  te r m o d y n a m ic z n e  o d c h y l e n i a  w ł a s n o ś c i  obu f a z  u k ł a d u  

od w ł a s n o ś c i  r o z t w o r u  d o s k o n a ł e g o  1 o p a r t y  j e s t  na o r y g i n a l n e j  m e t o d z ie  

w y z n a c z a n i a  r z e c z y w i s t e g o  s k ł a d u  równowagowego f a z y  c i e k ł e j  u k ł a d u  mocz­
n ik o w e g o .

Model m a te m a ty c z n y  p r o c e s u  s t a n o w i  u k ł a d  równań te r m o d y n a m ic z n y c h  ( o -  

p a r t y c h  na d a n y c h  s t a n d a r d o w y c h ) ,  równań b i l a n s u  s t e c h i o m e t r y c z n e g o  o r a z  

równań e m p i r y c z n y c h  o c h a r a k t e r z e  k o r e l a c j i  ( o p a r t y c h  na w ł a s n y c h  d a n y c h  

d o ś w i a d c z a l n y c h ) .  Te o s t a t n i e  r ó w n a n ia  w y r a ż a j ę  ważne z a l e ż n o ś c i ,  k t ó r y c h  

p o s t a ć ,  z  u w a g i  na z ł o ż o n o ś ć  u k ł a d u  i  p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n i k a ,  n i e  J e s t  

m o ż l iw a  do o k r e ś l e n i a  na d r o d z e  t e o r e t y c z n e j ^

Model o p i s u j e  p o p ra w n ie  w s e n s i e  J a k o ś c io w y m  i  i l o ś c i o w y m  równowagę  

p r o c e s u  s y n t e z y  m o c z n ik a  w z a k r e s i e  p a ra m e tr ó w :

t  « 1 7 0 - 2 1 0 ° C ,  NH3/ C 0 2 » 2 - 6 ,  HgO/COg -  0 - 1 , 2 .

Podano p e ł n ą  c h a r a k t e r y s t y k ę  równowag fa z o w y c h  1 c h e m i c z n y c h  u s t a l a j ą ­

c y c h  s i ę  w u k ł a d z i e  m ocznikow ym . O b l i c z o n o  w a r t o ś c i  w s p ó łc z y n n i k ó w  a k ty w ­

n o ś c i  c i ś n i e n i o w e j  i  u łam ko w ej r e a g e n t ó w ,  e n t a l p i e  m i e s z a n i e  w f a z i e  c i e ­

k ł e j  i  g a z o w e j , e n t a l p i e  p a r o w a n ie  o r a z  e n t a l p i a  1 s t a ł e  rów now agi r e a k ­

c j i  c h e m i c z n y c h  b i o r ą c y c h  u d z i a ł  w p r o c e s i e .

W y j a ś n i o n o  e k s t r e m a l n y  p r z e b i e g  k r z y w e j  ró w no w agi  p r o c e s u  s y n t e z y  mocz­

n i k a  o r a z  z a l e ż n o ś c i  c i ś n i e n i a  równowagowego u k ł a d u  od n a d m ia ru  a m o n ia k u .  

P r z e d s t a w i o n o  m odel m a te m a ty cz n y  6 t a t y k i  p r o c e s ó w  s t r l p p i n g o w y c h .  Model  

• p r ó c z  z n a c z e n i a  p o zn a w c ze g o  ma i s t o t n e  z n a c z e n i e  d l a  o b l i c z e ń  p r o j e k t o ­
w ych p r z e m y s ł o w e j  s y n t e z y  m o c z n ik a .

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПРОЦЕССА СИНТЕЗ^ МОЧЕВИНЫ

Р е з ю м е

В настоящей раооте представлена термодинамическая модель процесса синте­
за мочевины из аммиака и двуокиси углерода. В этом процессе устанавливаются 
взаимно связанные равновесные состояния двух независимых друг от друга хи­
мических реакций (синтеза и дегидратации карбамата аммония")и фазовые равно­
весия жидкость-пар летучих реагентов (аммиака, двуокиси углерода и воды).

Сложность этого процесса, специфические свойства мочевинной системы и 
ограниченные возможности идентификации химических равновесий в системе при 
помощи опыта, вызывают необходимость построения полуэмпирической модели тер­
модинамического процесса, связывающей доступные эмпирические элементы с обо­
снованными теоретическими изложениями.

модель учитывает термодинамические отклонения свойств обоих фаз системы 
от свойств идеального раствора и опирается на оригинальном методе определе­
ния фактического равновесного состава жидкой фазы мочевинной системы.

Математическая модель процесса является системой термодинамических урав­
нений (основанных на стандартных данных'), уравнений стехиометрического ба­
ланса и эмпирических уравнений обладающих корреляционным характером (осно­
ванных на собственных опытных данных). Последние уравнения указывают важные 
зависимости, форму которых, по причине сложности системы и процесса синтеза 
мочевины невозможно определить теоретическим методом.

Модель верно описывает, в качественном и количественном смысле, равнове­
сие процесса синтеза мочевины в диапазоне параметров:

t = 170 - 210°С, NHg/CO^ = 2 - 6 ,  H.,0/C02 = 0 - 1 , 2

Дана полная характеристика фазовых и химических равновесий устанавливаю­
щихся в мочевинной системе.1&считаны значения коэффициентов летучести и ак-
тивнорти компонентов, энтальпии смешивания в жидкой и газовой фазах, энталь­
пии испарения, энтальпии и константы равновесия химических реакций прини­
мающих участие в процессе.

Объясняется экстремальный ход кривой равновесия процесса синтеза мочеви­
ны и зависимости равновесного давления системы от избытка аммиака. Пред­
ставлена математическая модель статики отгонки. Кроме научного значения мо­
дель обладает существенным значением-для конструкторских расчетов промыш­
ленного синтеза мочевины.



THERMODYNAMIC MODEL OF UREA SYNTHESIS PROCESS

S u m m a r y

The t h e rm o d y n a m ic  model o f  u r e 8  s y n t h e s i s  p r o c e s s  from ammonia and c a r ­

bon d i o x i d e  h a s  been p r e s e n t e d .  I n  t h i s  p r o c e s s ,  i n t e r a c t i n g  c h e m i c a l  e -  

q u i l i b r i a  o f  two i n d e p e n d e n t  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  ( s y n t h e s i s  and d e h y d r a ­

t i o n  o f  ammonium c a r b a m a t e )  and l i q u i d - v a p o u r  p h a s e  e q u i l i b r i a  o f  v o l a t i ­

l e  c o m p o n e n ts  (am m on ia,  c a r b o n  d i o x i d e ,  w a t e r )  a r e  f i x e d .

C o m p l e x i t y  o f  t h i s  p r o c e s s ,  s p e c i f i c  p r o p e r t i e s  o f  u r e a  s y s te m  and l i ­

m ite d  p o s s i b i l i t i e s  o f  e m p i r i c a l  i d e n t i f i c a t i o n s  o f  c h e m i c a l  e q u i l i b r i a  

i n  t h e  s y s t e m ,  r e q u i r e  o f  c r e a t i n g  a s e m i - e m p i r i c a l  th e rm o d y n a m ic  model o f  

th e  p r o c e s s ,  w h ic h  c o m b in e s  a t t a i n a b l e  e m p i r i c a l  d a t a  w i t h  J u s t i f i c a b l e  

t h e o r e t i c a l  f o r m u l a t i o n s .

The  model t a k e s  i n t o  a c c o u n t  th e rm o d y n a m ic  d e v i a t i o n s  o f  p r o p e r t i e s  o f  

b o th  p h a s e s  o f  th e  s y s t e m  from  th e  p r o p e r t i e s  o f  i d e a l  s o l u t i o n  and i s  ba­

sed  on th e  o r i g i n a l  method o f  d e t e r m i n i n g  t h e  a c t u a l  e q u i l i b r i u m  l i q u l d -  

- p h a s e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  u r e a  s y s t e m .

M a t h e m a t i c a l  model o f  th e  p r o c e s s  i s  a s y s t e m  o f  th e rm o d y n a m ic  e q u a ­

t i o n s  (b a s e d  on t h e  s t a n d a r d  d a t a ) ,  s t o i c h i o m e t r i c  e q u a t i o n s ,  and e m p i r i ­

c a l  c o r r e l a t i o n  e q u a t i o n s  ( b a s e d  on th e  own e m p i r i c a l  d a t a ) .  The l a s t  men­

t i o n e d  e q u a t i o n s  e x p r e s s  th e  i m p o r t a n t  d e p e n d e n c e s ,  whose fo r m ,  c o n s i d e r ­

i n g  th e  c o m p l e x i t y  o f  th e  s y s t e m  and th e  u r e a  s y n t h e s i s  p r o c e s s ,  i s  not  

p o s s i b l e  t o  be d e f i n e d  t h e o r e t i c a l l y .

The m odel d e s c r i b e s  c o r r e c t l y  I n  t h e  q u a l i t a t i v e  and q u a n t i t a t i v e  mea­

n i n g  th e  e q u i l i b r i u m  o f  u r e a  s y n t h e s i s  p r o c e s s  I n  th e  ra n g e  o f  param e­

t e r s  :

t .  1 7 0 - 2 1 0 ° C , NHj / C 0 2 » 2 - 6 ,  H2 0 / C 0 2 -  0 - 1 , 2 .

The  c o m p r e h e n s i v e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  p h a s e  and c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m  be­

i n g  f i x e d  I n  th e  u r e a  s y s t e m  was p r e s e n t e d .  T h e r e  h a v e  been c a l c u l a t e d  th e  

v a l u e s  o f  f u g a c i t y  and a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  o f  th e  r e a g e n t s ,  e n t h a l p y  o f  

m i x i n g  i n  th e  l i q u i d  and g a s  p h a s e s ,  e n t h a l p y  o f  v a p o r i s a t i o n  and e n t h a l ­

py o f  r e a c t i o n s  and e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  p a r t i c i ­

p a t i n g  i n  t h i s  p r o c e s s .

The  e x t r e m e  c h a r a c t e r  o f  e q u i l i b r i u m  c u r v e  o f  u r e a  s y n t h e s i s  p r o c e s s  

and th e  d e p e n d e n c e  o f  e q u i l i b r i u m  p r e s s u r e  on t h e  ammonia e x c e s s  w ere e x ­

p l a i n e d .  M a t h e m a t i c a l  model o f  t h e  s t a t i c s  o f  s t r i p p i n g  p r o c e s s  was p r e ­

s e n t e d  .

The  m o d e l ,  b e s i d e s  c o g n i t i v e  i m p o r t a n c e ,  i s  u s e f u l  f o r  d e s i g n i n g  c a l ­

c u l a t i o n s  o f  i n d u s t r i a l  u r e a  s y n t h e s i s  p r o c e s s .
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