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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðåâðàùåíèÿ êàðáàìèäà â âîäîêèñëîðîä-
íîì ôëþèäå (ïðè êîíöåíòðàöèè êàðáàìèäà 0,29—0,39 ìîëü/ë, êîýôôèöèåíòå èç-
áûòêà êèñëîðîäà OR  0,98—1,25, ìîëüíîé äîëå âîäû 70,0—91,3 %) â ðåàêòîðå
ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ïðè åãî íàãðåâå ñî ñêîðîñòüþ 1 Ê/ìèí äî 873 Ê. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ïðåâðàùåíèå êàðáàìèäà ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó ïàðàëëåëüíûõ è ïîñëåäî-
âàòåëüíûõ ðåàêöèé, âêëþ÷àÿ åãî ãèäðîëèç, îáðàçîâàíèå è ðàçëîæåíèå öèàíóðîâîé
êèñëîòû, îêèñëåíèå àììèàêà è ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ öèàíóðîâîé êèñëîòû. Èç
àíàëèçà âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî îêèñëåíèå
êàðáàìèäà ðåàëèçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ãåòåðîãåííî íà ïîâåðõíîñòè ñòåíêè ðåàê-
òîðà è Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðû, ââåäåííîé â öåíòð ðåàêöèîííîãî îáúåìà. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî èçáûòîê êèñëîðîäà (OR  1,25) èëè äîáàâëåíèå NaOH ïðèâîäèò ê óâåëè-
÷åíèþ äîëè àçîòà, ïåðåøåäøåãî â N2, è ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ öèàíóðîâîé
êèñëîòû. Îáñóæäàåòñÿ âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ íà ñîîòíîøåíèå ìàðøðó-
òîâ ïðåâðàùåíèÿ êàðáàìèäà è äèíàìèêó òåïëîâûäåëåíèÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: êàðáàìèä, àììèàê, âîäîêèñëîðîäíûé ôëþèä, îêèñëåíèå,
ãèäðîëèç.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êàðáàìèä ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì ïðîäóêòîì ìåòàáîëèçìà áåëêà ó æèâîòíûõ,
ïîýòîìó âõîäèò â ñîñòàâ îòõîäîâ áèîìàññû (îòõîäû æèâîòíîâîäñòâà è ïòè-
öåâîäñòâà, ìóíèöèïàëüíûå ñòîêè). Êðîìå òîãî, êàðáàìèä èñïîëüçóåòñÿ â êà-
÷åñòâå óäîáðåíèé â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå, ïðè ïðîèçâîäñòâå ãåðáèöèäîâ è
ïåñòèöèäîâ, â ìåáåëüíîé ïðîìûøëåííîñòè, â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ â ãàçî-
î÷èñòíûõ óñòàíîâêàõ è äèçåëüíûõ äâèãàòåëÿõ è àíòèîáëåäåíèòåëÿ äëÿ ñàìîëå-
òîâ. Ïðîèçâîäñòâî êàðáàìèäà â ìèðå ñ 1960 ïî 2000 ãã. óâåëè÷èëîñü áîëåå ÷åì
â 100 ðàç [1], à çà ïîñëåäíèå äåñÿòü ëåò — íà 23 % [2]. Ïî ñòåïåíè âîçäåéñòâèÿ
íà îðãàíèçì ÷åëîâåêà êàðáàìèä îòíîñèòñÿ ê òîêñè÷íûì âåùåñòâàì (4-é êëàññ
îïàñíîñòè). Äëÿ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä îò êàðáàìèäà èñïîëüçóþò ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîå îêèñëåíèå, àäñîðáöèþ, ãèäðîëèç ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìè÷åñêîé
îáðàáîòêè èëè ôåðìåíòîâ, êàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå è îêèñëåíèå [3].
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Îêèñëåíèå îáâîäíåííûõ îòõîäîâ â âîäå ïðè ïàðàìåòðàõ âûøå åå êðèòè÷å-
ñêîé òî÷êè (Tc  647 K, Pc  22,1 ÌÏà) ðàññìàòðèâàåòñÿ â êà÷åñòâå îäíîãî èç
ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñîáîâ èõ ïåðåðàáîòêè [4, 5].

Ïðè èññëåäîâàíèè ïðåâðàùåíèÿ êàðáàìèäà â ñóáêðèòè÷åñêîé âîäå (àâòî-
êëàâ, òåìïåðàòóðà 383—453 Ê, êîíöåíòðàöèÿ êàðáàìèäà Ñurea  10—30 ìàñ. %,
ñêîðîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ 400—1400 îá/ìèí) óñòàíîâëåíî [6], ÷òî ñòåïåíü åãî
ãèäðîëèçà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ, íî
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè. Ïðåâðàùåíèå êàðáàìèäà ïðè áîëåå âûñî-
êèõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ (473—573 Ê, 27,5 ÌÏà, Ñurea  1,05 ìîëü/ë)
èçó÷åíî ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðà, êþâåòû êîòîðîãî èçãîòîâëåíû èç ñòà-
ëè 316 SS ñ ñàïôèðîâûìè îêíàìè [7] è èç Pt/Ir-ñïëàâà ñ àëìàçíûìè îêíàìè
[8]. Äëÿ îïèñàíèÿ êèíåòèêè ïðîöåññà ïðåäëîæåíà ñõåìà [8], ñîãëàñíî êîòîðîé
íà ïåðâîé ñòàäèè êàðáàìèä ïîäâåðãàåòñÿ äèññîöèàöèè:

(NH2)2CO  NH4
  OCN, (1)

à ïðè äàëüíåéøåì ãèäðîëèçå îáðàçóþòñÿ CO2 è NH3:

NH4
  OCN  H2O  CO2  2NH3. (2)

Èñõîäÿ èç ðàçëè÷èÿ êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ðåàêöèé (1) è (2), àâòîðàìè
ðàáîò [7, 8] ñäåëàí âûâîä î âëèÿíèè ìàòåðèàëà è êîíñòðóêöèè êþâåòû íà
êèíåòèêó ïðîöåññà.

Â ðàáîòå [9] èññëåäîâàíî ðàçëîæåíèå êàðáàìèäà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé
âîäå (538—651 Ê, 23 ÌÏà, Ñurea  0,005—0,5 ìîëü/ë), â òîì ÷èñëå ïðè äîáàâëå-
íèè 5 ìàñ. % ðàñòâîðà H2O2, â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Â
îòñóòñòâèå îêèñëèòåëÿ îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ãèäðîëèçà áûëè NH4

 è CO2.
Âûõîä èîíîâ OCN áûë íà ïîðÿäîê ìåíüøå âûõîäà NH4

 è âîçðàñòàë ñ óìåíü-
øåíèåì òåìïåðàòóðû. Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèäà ñîñòàâè-
ëà îêîëî 60 %. Â ïðèñóòñòâèè H2O2 â âîäíîì ðàñòâîðå çàðåãèñòðèðîâàíû èîíû
NO3

 è NO2
, âûõîä êîòîðûõ íà ïîðÿäîê ìåíüøå âûõîäà èîíîâ NH4

. Îêèñëåíèå
êàðáàìèäà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (834—943 Ê, 25 ÌÏà, Ñurea  10 ìàñ. %)
èçó÷àëè â ðàáîòå [10] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà, èçãîòîâëåííî-
ãî èç ñïëàâà Inconel 625. Êîýôôèöèåíò èçáûòêà êèñëîðîäà (OR — îòíîøåíèå
êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â ñèñòåìå ê íåîáõîäèìîìó äëÿ ïîëíîãî îêèñëåíèÿ âñåõ
îðãàíè÷åñêèõ åå êîìïîíåíòîâ) âàðüèðîâàëè â èíòåðâàëå 0,93—1,11. Ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû óìåíüøàëîñü êîëè÷åñòâî NO3

, NH3, N2O è âîçðàñòàëî êîëè÷å-
ñòâî CO2 è N2. Ïðè T  923 Ê êàðáàìèä ïîëíîñòüþ îêèñëÿëñÿ äî N2, CO2 è H2O.

Ïðè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîì àíàëèçå ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèäà â ñðåäå N2 [11]
è Ar [12] (íàãðåâ ñî ñêîðîñòüþ 10 Ê/ìèí) óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíîå êîëè-
÷åñòâî NH3, HNCO è CO2 (îê. 65 %) âûäåëÿåòñÿ â èíòåðâàëå 413—513 Ê, òî åñòü
ïîñëå ïëàâëåíèÿ êàðáàìèäà (Tïë  406 Ê [13]). Ïðè T  563 K ïîòåðÿ ìàññû
ñîñòàâëÿåò 21 % è, â îñíîâíîì, ñîîòâåòñòâóåò âûäåëåíèþ â ãàçîâóþ ôàçó HNCO
(ìàêñèìóì ïðè 623 Ê) ïðè ðàçëîæåíèè öèàíóðîâîé êèñëîòû [12]. Ïî äàí-
íûì [11] êàðáàìèä ïîëíîñòüþ ðàçëàãàåòñÿ ê 823 Ê, à ïî äàííûì [12] — ê 723 Ê.
Ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ [6,11,12] ïîêàçûâàåò, ÷òî íàëè÷èå âîäû â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè ñíèæàåò òåìïåðàòóðó íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèäà.

Èç àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ òàêæå ñëåäóåò, ÷òî íà ãèäðîòåðìàëüíîå
ïðåâðàùåíèå êàðáàìèäà îêàçûâàþò âëèÿíèå íå òîëüêî ñîñòàâ ðåàêöèîííîé
ñìåñè, òåìïåðàòóðà è âðåìÿ ðåàêöèè, íî è ñîñòàâ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðè-
àëîâ è ãåîìåòðèÿ ðåàêòîðà. Ïîñëåäíåå, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì
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ïðîòåêàíèÿ ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèäà è îêèñëåíèÿ àì-
ìèàêà [8,14—17].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — âûÿâëåíèå îñîáåííîñòåé ãèäðîëèçà è îêèñëåíèÿ
êàðáàìèäà â H2O/O2-ôëþèäå ïðè ðàâíîìåðíîì íàãðåâå ðåàêòîðà äî 873 Ê.
Âûáîð êàðáàìèäà â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî îí
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïðîñòåéøèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ãðóïïó
NH2. Ïîñêîëüêó àìèäû è àìèíû âõîäÿò â ñîñòàâ îòõîäîâ áèîìàññû, íåîáõîäèìî
ïîíèìàíèå îñîáåííîñòåé èõ ïðåâðàùåíèÿ â Í2Î/Î2-ôëþèäå íà êàæäîì èç
ýòàïîâ ðåàëèçàöèè ïðîöåññà, âêëþ÷àÿ ñòàäèþ íàãðåâà äî ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â îïûòàõ èñïîëüçîâàëè êàðáàìèä ìàðêè «÷. ä. à.», àììèàê âîäíûé ìàðêè «îñ.
÷.», ãèäðîêñèä íàòðèÿ ìàðêè «÷. ä. à.», êèñëîðîä (99,95 îá. %) è äèñòèëëèðîâàí-
íóþ âîäó.

Îïûòû ïðîâîäèëè â òðóá÷àòîì ðåàêòîðå (âíóòðåííèé äèàìåòð 30 ìì, òîë-
ùèíà ñòåíêè 15 ìì, îáúåì 67 ñì3), èçãîòîâëåííîì èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
12Õ18Í10Ò [18]. Âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü ðåàêòîðà ïðåäâàðèòåëüíî ïàññè-
âèðîâàëè â H2O/O2-ôëþèäå ïðè 893 K. Ñõåìà ðåàêòîðà ïîêàçàíà íà ðèñ. 1 (ñì.
öâ. âêëàäêó). Íàãðåâ ðåàêòîðà 1 îñóùåñòâëÿëè â òðóá÷àòîé ïå÷è ñîïðîòèâëåíèÿ.
Ñêîðîñòü íàãðåâà ðåãóëèðîâàëàñü òåðìîïðîãðàììàòîðîì, îñíàùåííûì ÏÈÄ ðå-
ãóëÿòîðîì è õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïàðîé 2. Òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà òàêæå
êîíòðîëèðîâàëè äâóìÿ õðîìåëü-àëþìåëåâûìè òåðìîïàðàìè 3. Òåìïåðàòóðó ðå-
àêöèîííîé ñìåñè èçìåðÿëè Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðîé 4 (òèï S), ïîìåùåííîé â
äâóõêàíàëüíóþ êîðóíäîâóþ òðóáêó 5. Äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè èñïîëüçîâàëè íèõðîñèë-íèñèëîâóþ òåðìîïàðó (òèï N). Äàâëåíèå
ðåàêöèîííîé ñìåñè èçìåðÿëè ïðåîáðàçîâàòåëåì äàâëåíèÿ ÑÄÂ-È (ÀÎ «ÍÏÊ
ÂÈÏ», Ðîññèÿ) 6, çàêðåïëåííîì íà çàïîðíîì âåíòèëå 7. Ïîãðåøíîñòü èçìåðå-
íèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿëà 1,5 Ê è 0,15 ÌÏà ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåàãåíòû ââîäèëè â ðåàêòîð ÷åðåç ðåãóëèðîâî÷íûé âåíòèëü 8, ñíàáæåííûé
ðåçèíîâîé øàéáîé 9. Âîäó è âîäíûå ðàñòâîðû ââîäèëè â ðåàêòîð ñ ïîìîùüþ
øïðèöà. Êîëè÷åñòâî ââåäåííîé âîäû è ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿëè âçâåøèâàíèåì
øïðèöà íà ýëåêòðîííûõ âåñàõ ñ òî÷íîñòüþ äî 1 ìã äî è ïîñëå ââåäåíèÿ. Êîëè-
÷åñòâî ââåäåííîãî â ðåàêòîð Î2 îïðåäåëÿëè ïî ðàçíèöå äàâëåíèÿ äî è ïîñëå
ââåäåíèÿ. Õîëîäíûå îáúåìû ñèñòåìû Vc ïðåäâàðèòåëüíî çàïîëíÿëè äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé â ðàñ÷åòíîì êîëè÷åñòâå ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â ðåàêòîð ÷åðåç ðåçèíîâóþ øàéáó 9 (ðèñ. 1) ñ ïîìîùüþ øïðèöà
ââîäèëè îïðåäåëåííûé îáúåì (Vc 0,2 ñì3) äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Çàòåì ðå-
àêòîð íàãðåâàëè äî 403 Ê è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 45 ìèí. Çà ýòî âðåìÿ õîëîäíûå
îáúåìû ðåàêòîðà çàïîëíÿþòñÿ ñêîíäåíñèðîâàâøåéñÿ âîäîé, à â ïðîãðåâàåìîì
îáúåìå ðåàêòîðà îñòàåòñÿ 0,2 ñì3 âîäû. Ïîñëå ýòîãî ðåàêòîð îõëàæäàëè äî 303 Ê.

Ïîðÿäîê ââåäåíèÿ ðåàãåíòîâ â ðåàêòîð àíàëîãè÷åí [18]. Ðåàãåíòû ââîäèëè
ïðè 303 Ê ïîñëåäîâàòåëüíî. Â îïûòå 1 â ðåàêòîð ââîäèëè çàäàííîå êîëè÷åñòâî
ðàñòâîðà êàðáàìèäà (Ñurea  48,6 ìàñ.%). Â îïûòàõ 2 è 3 ñíà÷àëà ââîäèëèñü çàäàí-
íîå êîëè÷åñòâî ðàñòâîðà êàðáàìèäà, à çàòåì O2. Â îïûòå 4 âìåñòî ðàñòâîðà
êàðáàìèäà ââîäèëè âîäíûé ðàñòâîð NH3 (ÑNH3

  18,8 ìàñ. %) è çàòåì O2.
Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ââåäåíèÿ ðåàãåíòîâ â îïûòàõ 5—7 áûëà àíàëîãè÷íà îïûòàì
2 è 3. Â îïûòå 8 ñíà÷àëà ââîäèëè ðàñòâîð NaOH (ÑNaOH  26,6 ìàñ. %), çàòåì
ðàñòâîð êàðáàìèäà è êèñëîðîä. Óñëîâèÿ îïûòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ðåàêòîðà:
1 — ðåàêòîð; 2 — óïðàâëÿþùàÿ òåðìîïàðà; 3 — èçìåðèòåëüíûå òåðìîïàðû; 4 — âíóòðåííÿÿ òåðìîïà-
ðà; 5 — êåðàìè÷åñêàÿ òðóáêà; 6 — ïðåîáðàçîâàòåëü äàâëåíèÿ; 7 — çàïîðíûé âåíòèëü; 8 — ðåãóëèðóþ-
ùèé âåíòèëü; 9 — ðåçèíîâàÿ øàéáà; 10 — êàïèëëÿð ââîäà ðåàãåíòîâ; 11 — êàïèëëÿð ê äàò÷èêó

äàâëåíèÿ; 12 — èíäèêàòîð-êîììóíèêàòîð
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóðû T  TinTout (a), äàâëåíèÿ
ðåàãåíòîâ P è ïðîèçâîäíîé dP/dTout (á) â îïûòàõ 1—4 (òàáë. 1). Íà âñòàâêå ïîêàçàíû

êðèâûå ïðè áîëüøåì óâåëè÷åíèè ïî îñè îðäèíàò

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóðû T  TinTout (a), äàâëåíèÿ
ðåàãåíòîâ P è ïðîèçâîäíîé dP/dTout (á) â îïûòàõ 5—8 (òàáë. 1). Íà âñòàâêå ïîêàçàíû

êðèâûå ïðè áîëüøåì óâåëè÷åíèè ïî îñè îðäèíàò
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Êîýôôèöèåíò èçáûòêà êèñëîðîäà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå OR  nO2
/1,5nurea,

ãäå nO2
 è nurea — êîëè÷åñòâî ìîëåé O2 è êàðáàìèäà, ââåäåííûõ â ðåàêòîð; 1,5 —

ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ïåðåä O2 â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ êàðáàìèäà:

(NH2)2CO(g)  1,5O2  N2  2H2O(g)
  CO2  rH 298  642 êÄæ/ìîëü. (3)

Â îïûòå 4 âåëè÷èíó OR âû÷èñëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè
êîýôôèöèåíòàìè ðåàêöèè

2NH3(g)  1,5O2  N2  3H2O(g)  rH 298  634 êÄæ/ìîëü. (4)

Ïîñëå ââåäåíèÿ ðåàãåíòîâ ðåàêòîð íàãðåâàëè äî 873 Ê ñî ñêîðîñòüþ 1 Ê/ìèí.
Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè â öèôðî-
âîì âèäå ñ ÷àñòîòîé 0,5 Ãö. Ïîñëå îïûòà ðåàêòîð îõëàæäàëè â ïå÷è äî êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðû áîëåå 12 ÷, ïîñëå ÷åãî ãàçîâûå ïðîäóêòû ñáðàñûâàëè â ïðåä-
âàðèòåëüíî âàêóóìèðîâàííûé ïðîáîîòáîðíèê. Àíàëèç ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ
ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÌÑ7303 (Ýêñïåðèìåíòàëüíûé çà-
âîä íàó÷íîãî ïðèáîðîñòðîåíèÿ, Ðîññèÿ) ïî ìåòîäèêå [19]. Ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ àììèàêà äî N2 è NOx ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

N  100 %  [Ng]/[Ns],

ãäå [Ng] — êîëè÷åñòâî àçîòà, îáíàðóæåííîãî â âèäå N2 è NOx, [Ns] — êîëè÷å-
ñòâî àçîòà â çàãðóæåííîì â ðåàêòîð êàðáàìèäå (òàáë. 1).

Ñîäåðæàíèå èîíîâ NH4
, NO2

 è NO3
 â ðàñòâîðàõ, ñîáðàííûõ èç ðåàêòîðà

ïîñëå îïûòîâ, èçìåðÿëè ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà ñ ïîìîùüþ
ïðèáîðà «Êàïåëü-105Ì» (Ëþìåêñ, Ðîññèÿ). Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ ïîãðåøíîñòü
îïðåäåëåíèÿ  10 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðåâðàùåíèÿ â ñèñòåìå êàðáàìèä — âîäà

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèÿìè (1) è (2), äèññîöèàöèþ è ïîñëåäóþùèé ãèä-
ðîëèç êàðáàìèäà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþùåì âèäå:

Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ îïûòîâ

 
Îïûò

Çàãðóæåíî, ììîëü
OR

Òèï òåðìîïàðû xÍ2Î
, Ts, Ts1,

(NH2)2CO O2 H2O NaOH NH3 Tin  ìîë. % Ê  Ê

1 19,6 — 206 — — 0,00 S 91,3 584 578

2 19,6 29,0 206 — — 0,99 S 80,6 584 578

3 19,5 28,7 211 — — 0,98 N 81,4 585 579

4 — 29,5 208 — 39,9 0,99 S 75,0 585 —

5 19,3 28,8 156 — — 1,00 S 76,4 567 559

6 25,8 38,5 150 — — 1,00 S 70,0 565 554

7 19,2 36,1 203 — — 1,25 S 78,6 583 577

8 19,5 29,8 202 28,1 — 1,02 S 80,4 583 577
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(NH2)2CO(aq)  NH3(aq)
  HNCO(aq) rH 298  100 êÄæ/ìîëü, (5a)

HNCO(aq)  H2O(l)  NH3(aq)
  CO2(aq) rH 298  50 êÄæ/ìîëü. (5á)

Äàííûå ïî òåïëîâûì ýôôåêòàì ðåàêöèé (5) ïîëó÷åíû ñ ó÷åòîì ýíòàëü-
ïèè ðàñòâîðåíèÿ NH3 [20] è HNCO [21] â âîäå. Ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ êàð-
áàìèäà ðàññ÷èòàíà èç ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå êàðáàìèä—âîäà [22].

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ðàçíîñòè òåìïåðàòóðû T  TinTout, äàâëåíèÿ
ðåàêöèîííîé ñìåñè P è ïðîèçâîäíîé dP/dTout, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè êîíâåð-
ñèè êàðáàìèäà â ñðåäå âîäû (îïûò 1), ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. Çäåñü è äàëåå Tin —
òåìïåðàòóðà, èçìåðÿåìàÿ âíóòðåííåé òåðìîïàðîé, è Tout ñîîòâåòñòâóåò çàäàííîìó
óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû ñòåíêè ðåàêòîðà ñî ñêîðîñòüþ 1 Ê/ìèí (â îòñóòñòâèå
òåïëîâûõ ýôôåêòîâ òåìïåðàòóðà Tout ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå òåðìîïàðû 2,
ðèñ. 1). Íà çàâèñèìîñòè T(Tout) âèäíî (ðèñ. 2à), ÷òî ðàçëîæåíèå êàðáàìèäà íå
ñîïðîâîæäàåòñÿ çàìåòíûìè òåïëîâûìè ýôôåêòàìè, à ýíäîòåðìè÷åñêèé ýô-
ôåêò ðåàêöèè (5a) êîìïåíñèðóåòñÿ ïîñòóïëåíèåì òåïëà îò ñòåíêè ðåàêòîðà
èç-çà ðàáîòû íàãðåâàòåëÿ. Âèä çàâèñèìîñòè T(Tout) îïðåäåëÿåòñÿ èíòåíñèôè-
êàöèåé òåïëîîáìåíà âíóòðè ðåàêòîðà ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ãàçîâîé ôàçû.

Ðàçëîæåíèå êàðáàìèäà ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ìîëåé
âåùåñòâ, íàõîäÿùèõñÿ, â òîì ÷èñëå, â ãàçîâîé ôàçå. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî,
íà÷èíàÿ ñ òåìïåðàòóðû Tout  418 Ê, óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ è åãî ïðîèçâîäíîé
dP/dTout (ðèñ. 2á) çàìåòíî îïåðåæàåò ðîñò äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî âîäÿíîãî
ïàðà PH2O. Áîëåå îò÷åòëèâî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ íà çàâèñèìîñòè d(P  PÍ2Î)/dTout

(ðèñ. 3). Íàáëþäàåìûé ýôôåêò ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [6], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ìåä-
ëåííîå ðàçëîæåíèå êàðáàìèäà íà÷èíàåòñÿ óæå ïðè 383 Ê è áîëåå çàìåòíî èäåò
ïðè 423 Ê. Ìàêñèìóì ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèäà è, ñîîòâåòñòâåííî, ðîñòà
äàâëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè, ðåãèñòðèðóåìûé êàê ìàêñèìóì d(P PH2Î)/dTout

(ðèñ. 3) è ïåðâûé ìàêñèìóì dP/dTout (êðèâàÿ1, ðèñ. 2á) ïðèõîäèòñÿ íà Tout  465 K.
Ýòà âåëè÷èíà ïðèìåðíî íà 40 Ê íèæå òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà ñêîðîñòè
ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèäà â èíåðòíîé àòìîñôåðå [11, 12] è ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì
îá èíòåíñèôèêàöèè ðàçëîæåíèÿ
êàðáàìèäà â ïðèñóòñòâèè âîäû.

Âòîðîé ìàêñèìóì ïðîèçâîäíîé
dP/dTout (êðèâàÿ 1, ðèñ. 2á) ïðèõî-
äèòñÿ íà Tout  554 Ê. Ýòîé òåìïåðà-
òóðå ñîîòâåòñòâóåò ðåçêîå ïàäåíèå
ïðîèçâîäíîé d(P PÍ2Î)/dTout (ðèñ. 3).
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî òåìïåðàòóðà 554
Ê õàðàêòåðèçóåò íà÷àëî ïåðåõîäà
ñèñòåìû èç äâóõôàçíîãî â îäíîôàç-
íîå ñîñòîÿíèå. Èñõîäÿ èç êîëè÷åñòâà
ââåäåííîé â ðåàêòîð âîäû, ýòîò ïåðå-
õîä äîëæåí ïðîèçîéòè â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóðû Ts1—Ts (òàáë. 1), ãäå Ts —
òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé êîëè÷åñòâî
íàñûùåííîãî ïàðà ñòàíîâèòñÿ ðàâ-
íûì êîëè÷åñòâó ââåäåííîé â ðåàê-
òîð âîäû; Ts1 — òåìïåðàòóðà, ïðè êî-
òîðîé êîëè÷åñòâî íàñûùåííîãî ïàðà
ðàâíî êîëè÷åñòâó ââåäåííîé âîäû çà

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðî-
èçâîäíîé ðàçíîñòè äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå
è äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà âîäû â

îïûòå 1
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âû÷åòîì âîäû, èçðàñõîäîâàííîé íà ãèäðîëèç êàðáàìèäà. Ïðè àïïðîêñèìàöèè
ïðàâîé ñòîðîíû âòîðîãî ìàêñèìóìà dP/dTout (êðèâàÿ 1, ðèñ. 2á) ïðÿìîé ëè-
íèåé òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ñ áàçîâîé ëèíèåé (ãîðèçîíòàëüþ dP/dTout  const) ñ
òî÷íîñòüþ 1 Ê ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ Tout  Ts. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïåðåõîäà
ñèñòåìû èç äâóõôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â îäíîôàçíîå ñâÿçàíà ñ óìåíüøåíèåì ñêî-
ðîñòè èñïàðåíèÿ æèäêîé ôàçû, âûçâàííûì ðàñòâîðåíèåì êîìïîíåíòîâ ñèñòå-
ìû â âîäå, óìåíüøåíèåì ïëîùàäè ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè æèäêîé ôàçû è íà-
ëè÷èåì õîëîäíûõ îáëàñòåé â êàïèëëÿðàõ.

Èç ðåçóëüòàòîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ, ïî-
ëó÷åííûõ â îïûòå 1 (òàáë. 2), ñëåäóåò, ÷òî èõ îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè áûëè
NH3 è CO2. Êðîìå òîãî, îáíàðóæåíû (â ììîëü) 0,17 H2, 0,03 CO, 0,01 CH4, à
òàêæå ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà äðóãèõ óãëåâîäîðîäîâ, ìåòèëàìèíà è ïèðèäèíà.
Íàëè÷èå CO â ïðîäóêòàõ óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà

CO2  H2  CO  H2O(g) rH 298  41 êÄæ/ìîëü (6)

èëè ðåàêöèè ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà

CH4  H2O(g)  CO  3H2 rH 298  206 êÄæ/ìîëü. (7)

Îäíèì èç êàíàëîâ îáðàçîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ìîã áûòü ñèíòåç Ôèøåðà—
Òðîïøà [23], êàòàëèçèðóåìûé ìàòåðèàëîì ñòåíêè ðåàêòîðà (ïåðåõîäíûìè
ìåòàëëàìè è/èëè èõ îêñèäàìè). Íàëè÷èå ìåòèëàìèíà è ïèðèäèíà â ïðîäóêòàõ
ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ðåçóëüòàòîì ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ñ ó÷àñòèåì
àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ è ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèäà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî
íà ïîâåðõíîñòè Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðû íàáëþäàëñÿ ÷åðíûé íàëåò, óäàëÿåìûé
ïðè åå îòæèãå â âîçäóøíîé ñðåäå ïðè 1103 Ê.

Ïðåâðàùåíèÿ â ñèñòåìå êàðáàìèä — âîäà — êèñëîðîä

Çàâèñèìîñòè T, P è dP/dTout îò òåìïåðàòóðû Tout, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè
îêèñëåíèè êàðáàìèäà (îïûòû 2, 3 è 5—8) è àììèàêà (îïûò 4) â Í2Î/Î2-ôëþèäå,

Òàáëèöà 2

Êîëè÷åñòâî ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ è èîíîâ â âîäíîì ðàñòâîðå ïîñëå îïûòà

Îïûò P*,
Êîëè÷åòâî ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ, Êîëè÷åñòâî èîíîâ â âîäíîì

N,
ÌÏà

ììîëü ðàñòâîðå, ììîëü

O2 N2 CO2 NO N2O NH3 NH4
+ NO2

- NO3
- %

1 0,07 — — 1,1 — — 1,4 14,2 — — —

2 1,17 5,1 13,2 13,4 0,03 — — 3,3 — — 68

3 1,12 3,7 13,6 13,8 0,02 — 0,2 3,4 — — 70

4 0,72 4,3 16,9 — <0,01 0,1 0,3 3,9 0,15 0,05 85

5 1,17 í.î. í.î. í.î. í.î. í.î. í.î. 3,2 — — —

6 1,64 í.î. í.î. í.î. í.î. í.î. í.î. 2,2 — — —

7 1,58 7,7 14,9 17,5 0,05 0,2 — 0,7 — — 78

8 0,77 4,7 15,9 0,2 0,03 — — 1,6 0,08 0,03 81

Ïðèìå÷àíèÿ: P* — äàâëåíèå â ðåàêòîðå ïîñëå îïûòà ïðè 303 Ê; í.î. — íå îïðåäåëÿëè.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 18. ¹ 4. 2023

Îñîáåííîñòè ãèäðîëèçà è îêèñëåíèÿ êàðáàìèäà â âîäîêèñëîðîäíîì ôëþèäå

91

ïîêàçàíû íà ðèñ. 2 è ðèñ. 4. Îáùåé çàêîíîìåðíîñòüþ äëÿ îïûòîâ 2, 3, 5, è 6
ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ãîðèçîíòàëüíîãî ó÷àñòêà íà êðèâûõ P (Tout) â èíòåðâàëå
Tout  520—580 Ê (ðèñ. 2á è 4á) íà ôîíå íåïðåðûâíîãî óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòó-
ðû. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîå ïîâåäåíèå êðèâûõ P (Tout) ñâÿçàíî ñ çàêóïîðèâàíèåì
êàïèëëÿðà, âåäóùåãî ê äàò÷èêó äàâëåíèÿ. Îòñóòñòâèå ãîðèçîíòàëüíîãî ó÷àñòêà
íà êðèâîé P(Tout) â îïûòå 1 îçíà÷àåò, ÷òî ýòîò ýôôåêò ñâÿçàí ñ ïðèñóòñòâèåì
Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå äàííûå ïî ñîñòàâó ïðîäóê-
òîâ ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèäà [12, 14], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî çàêóïîðèâàíèå
êàïèëëÿðà ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì öèàíóðîâîé êèñëîòû:

3(NH2)2CO(aq)  (HNCO)3(s)  3NH3(g) rH 298  118 êÄæ/ìîëü. (8)

Ñîãëàñíî [24], îáðàçîâàíèå öèàíóðîâîé êèñëîòû èíèöèèðóåòñÿ îòðûâîì
àòîìà Í ïðè ðåàêöèè:

(NH2)2CO  NH2(CO)NH·  H·.  (9)

Îáðàçóþùèéñÿ ïðè ýòîì ðàäèêàë NH2(CO)NH· àòàêóåò êàðáîíèëüíóþ
ãðóïïó äðóãîé ìîëåêóëû êàðáàìèäà. Ïîñëåäóþùèé âíóòðèìîëåêóëÿðíûé
ïåðåíîñ âîäîðîäà îò àòîìà N ê àòîìó Î â îáðàçóþùåìñÿ àääóêòå è ýëèìèíà-
öèÿ ðàäèêàëà ÎÍ ñïîñîáñòâóþò ïðîäîëæåíèþ öåïè. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè íàëè-
÷èè Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðîöåññ çàðîæäåíèÿ öåïè ïðîòåêàåò ñ áîëüøåé
ñêîðîñòüþ.

Ñîãëàñíî [25], öèàíóðîâàÿ êèñëîòà ïëàâèòñÿ ñ îäíîâðåìåííûì ðàñïàäîì
äî HNCO ïðè T  633 Ê. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè
(îïûò 7) è äîáàâëåíèå NaOH (îïûò 8) ïðåäîòâðàùàþò îáðàçîâàíèå öèàíó-
ðîâîé êèñëîòû (çàêóïîðèâàíèå êàïèëëÿðà) èç-çà áîëåå èíòåíñèâíîãî îêèñ-
ëåíèÿ è óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ãèäðîëèçà êàðáàìèäà â ùåëî÷íîé ñðåäå.

Îïûòû 2 è 3 ïðîâåäåíû ïðè ïî÷òè îäèíàêîâîì ñîñòàâå ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè (OR  1), íî c èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ òèïîâ òåðìîïàð â ïîëîæåíèè 4 Tin

(ðèñ. 1, òàáë. 1). Èç ñðàâíåíèÿ êðèâûõ T(Tout) â îïûòàõ 2 è 3 (ðèñ. 2à) ñëåäóåò,
÷òî îêèñëåíèå êàðáàìèäà â ïðèñóòñòâèè Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðû ñîïðîâîæäà-
åòñÿ èíòåíñèâíûì òåïëîâûäåëåíèåì íà åå ïîâåðõíîñòè. Íà ýòî óêàçûâàåò
îòñóòñòâèå çíà÷èìîãî óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ íà ôîíå ïðèðîñòà òåìïåðàòóðû â
îïûòå 2 (T  166 Ê ïðè Tout  723 Ê) è ïî÷òè îäèíàêîâûé âèä çàâèñèìîñòåé
P è ïðîèçâîäíîé dP/dTout îò òåìïåðàòóðû Tout â îïûòàõ 2 è 3 (ðèñ. 2á). Ïî-
ñêîëüêó ïðè îêèñëåíèè àììèàêà â îïûòå 4, ïðîâåäåííîì, êàê è â îïûòå 2, ñ
èñïîëüçîâàíèåì Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðû è ïðè ïî÷òè îäèíàêîâîì êîëè÷åñòâå
àììèàêà (â ïðåäïîëîæåíèè ïîëíîãî ãèäðîëèçà êàðáàìèäà) (òàáë. 1), ìàêñèìàëü-
íûé ïðèðîñò òåìïåðàòóðû ñîñòàâèë ëèøü T  4,6 Ê (Tout  718 Ê) (ðèñ. 2à),
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â òåïëîâûäåëåíèå íà ïîâåðõíîñòè Pt—
Rh/Pt-òåðìîïàðû â îïûòå 2 âíîñèëî îêèñëåíèå ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ êàð-
áàìèäà, îòëè÷íûõ îò àììèàêà, íàïðèìåð, èçîöèàíîâîé êèñëîòû. Ñîãëàñíî [26,
27], HNCO ïîäâåðãàåòñÿ äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè êàê íà ïîâåðõíîñòè Pt,
òàê è íà ïîâåðõíîñòè Rh.

Äàííûå òàáë. 2 ïîêàçûâàþò, ÷òî êîëè÷åñòâî è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ, òàêæå êàê
è âåëè÷èíà N, â îïûòàõ 2 è 3 ïðèìåðíî îäèíàêîâûå (â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè
èçìåðåíèÿ), íåñìîòðÿ íà èñïîëüçîâàíèå ðàçíûõ òèïîâ òåðìîïàðû Tin. Èç àíà-
ëèçà çàâèñèìîñòåé T(Tout) è P (Tout), à òàêæå âåëè÷èí N  70 % â îïûòàõ 2 è
3 ñëåäóåò, ÷òî îêèñëåíèå îñíîâíîé ìàññû êàðáàìèäà è ïðîäóêòîâ åãî ïðåâðàùå-
íèÿ ïðîòåêàåò ãåòåðîãåííî íà ñòåíêå ðåàêòîðà. Ýòî íå ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó
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ðîñòó òåìïåðàòóðû ãàçîâîé ôàçû èç-çà âûñîêîé òåïëîïðîâîäíîñòè è òåïëîåì-
êîñòè ñòåíêè ðåàêòîðà, êîòîðàÿ ïðèìåðíî â 500 ðàç ïðåâûøàåò òåïëîåìêîñòü
ãàçîâîé ôàçû. Òàêæå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñòåíêè ðåàêòîðà êîìïåíñèðó-
åòñÿ óìåíüøåíèåì ìîùíîñòè, ïîäàâàåìîé íà íàãðåâàòåëü.

Âåëè÷èíà N â îïûòå 4 îêàçàëàñü ïðèìåðíî íà 15 % âûøå, ÷åì â îïûòàõ 2 è
3. Êðîìå òîãî, â îòëè÷èå îò îïûòîâ 2 è 3, â âîäíîì ðàñòâîðå ïîñëå îïûòà 4
îáíàðóæåíû èîíû NO2

 è NO3
. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ïðèìåðíî îäèíàêî-

âîå êîëè÷åñòâî Î2, ââåäåííîå â ðåàêòîð â îïûòàõ 2—4 (OR  1, òàáë. 1), ìîæíî
çàêëþ÷èòü, ÷òî áîëåå ãëóáîêîå îêèñëåíèå àììèàêà â îïûòå 4 ñâÿçàíî ñ íåïîë-
íûì ãèäðîëèçîì êàðáàìèäà â îïûòàõ 2 è 3, â ÷àñòíîñòè, èç-çà îáðàçîâàíèÿ
öèàíóðîâîé êèñëîòû ïî ðåàêöèè (8).

Ïî ñðàâíåíèþ ñ îïûòîì 2, â îïûòàõ 5 è 6 óìåíüøåíà ñòåïåíü ðàçáàâëåíèÿ
ñìåñè êàðáàìèä/Î2 âîäîé (òàáë. 1). Â îïûòå 6 (xH2O  70 ìîë. %) ýòî ïðèâåëî ê
áîëåå ðàííåé çàêóïîðêå êàïèëëÿðà (ïðè Tout  520 Ê), ñíèæåíèþ ìàêñèìàëü-
íîãî ïðèðîñòà òåìïåðàòóðû äî T  13,6 Ê (ïðè Tout  683 Ê) è óâåëè÷åíèþ
ïðîäîëæèòåëüíîñòè îêèñëåíèÿ äî äîñòèæåíèÿ Tout  815 Ê (ðèñ. 4à). Ýòè äàí-
íûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ñíèæåíèå ïëîòíîñòè âîäû ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêà-
íèþ ðåàêöèé êîíäåíñàöèè, íàïðèìåð, îáðàçîâàíèÿ öèàíóðîâîé êèñëîòû, è
ñíèæåíèþ âêëàäà ãèäðîëèçà êàðáàìèäà, ò.å. èçìåíåíèþ ìàðøðóòîâ áðóòòî-
ðåàêöèè (3). Ñîñòàâ è êîëè÷åñòâî ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ â îïûòàõ 5 è 6 íå èçìå-
ðÿëè, îäíàêî èç ñîïîñòàâëåíèÿ êîëè÷åñòâà ââåäåííûõ â ðåàêòîð ðåàãåíòîâ
(òàáë. 1) è îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ ãàçà P * â ðåàêòîðå ïîñëå åãî îõëàæäåíèÿ
(òàáë. 2) ñëåäóåò, ÷òî îêèñëåíèå êàðáàìèäà â îïûòå 6 ïðîòåêàëî ìåíåå ýôôåê-
òèâíî, ÷åì â îïûòàõ 2 è 5.

Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà Î2, ââåäåííîãî â ðåàêòîð â îïûòå 7 (OR  1,25, òàáë. 1),
èíòåíñèôèöèðîâàëî îêèñëåíèå êàðáàìèäà. Ýòî ïðîÿâèëîñü êàê â íà÷àëå îêèñ-
ëåíèÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå, òàê è â óâåëè÷åíèè ïðèðîñòà òåìïåðà-
òóðû äî T  374,9 Ê (ïðè Tout  688 Ê, ðèñ. 4à). Èíòåíñèâíîå òåïëîâûäåëåíèå
íà ïîâåðõíîñòè Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðû ïðèâåëî ê êðàòêîâðåìåííîìó ïîâû-
øåíèþ äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå (ðèñ. 4á). Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíûé ýôôåêò, ñâÿ-
çàííûé ñ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïëàòèíû, íàáëþäàëñÿ ïðè îêèñëå-
íèè ïèðèäèíà â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ [28]. Èç ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ñîñòàâà
ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ è êîëè÷åñòâà èîíîâ â âîäíîì ðàñòâîðå (òàáë. 2) ñëåäóåò,
÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷å-
íèþ äîëè àçîòà, ïåðåøåäøåãî â N2, âûõîäà NO è N2O, ñíèæåíèþ êîëè÷åñòâà
èîíîâ NH4

 â âîäíîì ðàñòâîðå, ò.å. îáåñïå÷èâàåò áîëåå ïîëíîå îêèñëåíèå
êàðáàìèäà.

Îïûò 8 ïðîâåäåí ïðè ââåäåíèè â ðåàêòîð ðàñòâîðà NaOH ñ öåëüþ óâåëè÷å-
íèÿ ñêîðîñòè ãèäðîëèçà êàðáàìèäà. Èç ñðàâíåíèÿ çàâèñèìîñòåé T(Tout) â îïû-
òàõ 2 è 8 (ðèñ. 2à è 4à) âèäíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå NaOH ïðèâåëî ê ðåçêîìó ñíèæå-
íèþ òåïëîâûäåëåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðû. Ýòî ìîæåò áûòü
âûçâàíî ñíèæåíèåì êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè Pt â ïðèñóòñòâèè NaOH [29,30]
èç-çà áëîêèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè òåðìîïàðû ïðîäóêòàìè ïðåâðàùåíèÿ. Íà
ýòî, â ÷àñòíîñòè, óêàçûâàåò îáðàçîâàíèå ñåðîãî íàëåòà íà ïîâåðõíîñòè òåðìî-
ïàðû, ñîõðàíÿþùåãîñÿ äàæå ïîñëå åå îòæèãà â âîçäóøíîé ñðåäå ïðè 1103 Ê.
Âëèÿíèå NaOH íà ïðîòåêàþùèå ïðîöåññû íàèáîëåå ÿðêî âûðàæåíî íà êðè-
âîé çàâèñèìîñòè dP/dTout îò Tout. Ðåçêèé ðîñò ïðîèçâîäíîé dP/dTout â îïûòå 8
íà÷èíàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì â îïûòå 2 (ïðè Tout  383 è 418 Ê,
ñîîòâåòñòâåííî); ïîëîæåíèå ïåðâîãî ìàêñèìóìà íà ïðîèçâîäíîé dP/dTout òàêæå
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ñìåùåíî â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð (ðèñ. 2á è 4á). Ìåíüøåå äàâëåíèå
â ýòîì îïûòå ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíûìè ïðè Tout  600 Ê ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè-
åì ñâÿçûâàíèÿ ÑÎ2 ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîíàòîâ è ãèäðîêàðáîíàòîâ íàòðèÿ.
Ïîñëåäíåå òàêæå ïðèâåëî ê ñíèæåíèþ îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ P* â ðåàêòîðå
ïîñëå îïûòà (òàáë. 2). Ïî ñðàâíåíèþ ñ îïûòîì 2 â îïûòå 8 âåëè÷èíà N

ïîâûñèëàñü íà 19 %, à êîëè÷åñòâî NH4
 â ðàñòâîðå ñíèçèëîñü â 2,1 ðàçà. Êàê è

ïðè îêèñëåíèè àììèàêà (îïûò 4), â âîäíîì ðàñòâîðå ïðèñóòñòâîâàëè èîíû
NO2

 è NO3
. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî äîáàâëåíèå NaOH óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü

ãèäðîëèçà êàðáàìèäà è ãëóáèíó åãî îêèñëåíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå âïåðâûå èññëåäîâàíî ïðåâðàùåíèå êàðáàìèäà â âîäîêèñëîðîä-
íîì ôëþèäå â ðåàêòîðå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð îò êîìíàòíîé äî 873 Ê ïðè íàãðåâå ðåàêòîðà ñî ñêîðîñòüþ 1 Ê/ìèí.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåâðàùåíèå êàðáàìèäà ïðîòåêàåò â íåñêîëüêî ñòàäèé, âêëþ-
÷àþùèõ åãî ãèäðîëèç ñ îáðàçîâàíèåì NH3 è CO2, îáðàçîâàíèå è ðàçëîæåíèå
öèàíóðîâîé êèñëîòû, îêèñëåíèå NH3 è ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ öèàíóðîâîé
êèñëîòû. Óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ãèäðîëèçà êàðáàìèäà ñïîñîáñòâóåò êàê óâå-
ëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ âîäû â ðåàêöèîííîé ñìåñè, òàê è äîáàâêà NaOH. Èç
àíàëèçà âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ðåàêöèîííûõ
ñìåñåé ñëåäóåò, ÷òî îêèñëåíèå êàðáàìèäà ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî ãåòå-
ðîãåííî íà ïîâåðõíîñòè ñòåíêè ðåàêòîðà è Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðû. Ïîêàçàíî,
÷òî óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè âîäû èíòåíñèôèöèðóåò îêèñëåíèå íà ïîâåðõíî-
ñòè Pt—Rh/Pt-òåðìîïàðû, à óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ñìåñè, òàê-
æå êàê è äîáàâêà NaOH, ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ öèàíóðîâîé êèñëîòû è
óâåëè÷èâàåò êîíâåðñèþ àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â N2. Èç ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïåðåðàáîòêó êàðáàìèä-ñîäåðæàùèõ îòõîäîâ, â òîì
÷èñëå îòõîäîâ áèîìàññû, â âîäîêèñëîðîäíîì ôëþèäå öåëåñîîáðàçíî îñóùå-
ñòâëÿòü â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ïðè èçáûòêå êèñëîðîäà è ñ äîáàâëåíèåì
ùåëî÷è.
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The transformations of carbamide in a water-oxygen fluid (at a carbamide concentration
of 0.29—0.39 mol/l, oxygen excess coefficient OR  0.98—1.25, mole fraction of water
70.0—91.3 %) was studied in a reactor periodic type when heated to 873 K at a rate of
1 K/min. It has been shown that the transformations proceed via the mechanism of
parallel and sequential reactions, including carbamide hydrolysis, formation and
decomposition of cyanuric acid, oxidation of ammonia and products of cyanuric acid
decomposition. From the analysis of the time dependences of temperature and pressure, it
follows that the oxidation of carbamide occurs predominantly heterogeneously on the
surfaces of the reactor wall and the Pt—Rh/Pt-thermocouple inserted into the center
of the reaction volume. It has been established that excess oxygen (OR  1.25) or the
addition of NaOH leads to an increase in the fraction of nitrogen converted into N2 and
prevents the formation of cyanuric acid. The influence of the concentration of reagents
on the ratio of carbamide conversion pathways and the dynamics of heat release is
discussed.

K e y  w o r d s: carbamide, ammonia, water-oxygen fluid, oxidation, hydrolysis.
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