Исследование горения аммиака в кислороде в присутствии фторида водорода
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Ключевой фторирующий агент в современной промышленности фторсодержащих соединений – фторид водорода HF – производят из концентрата природного плавикового шпата с содержанием основного вещества 92 % и более. Ресурсы этого минерала кислотного сорта в России исчерпаны. Это делает актуальной задачу разработки методов получения HF из альтернативного сырья.
Авторы предложили способ получения HF путем переработки бифторида аммония, побочного и не имеющего достаточного сбыта продукта ряда промышленных процессов, в том числе производства экстракционной фосфорной кислоты из фторапатита, его сжиганием в кислороде в реакторе типа «туннельная горелка»:

	NH4F·HF + 0.75O2 → 0.5N2 + 1.5H2O + 2HF.
	(1)


Тепловой эффект (1) составляет 294 кДж, а адиабатическая температура продуктов – около 2400 К при начальной температуре Tint = 500 К.

Первой стадией являлось термодинамическое исследование, направленное на определение равновесного состава веществ в зависимости от температуры и соотношения компонентов в системе элементов N-H-F-O. Расчеты проводили с помощью программного пакета ASTRA.4 [1]. Результаты расчетов показали, что, если количество атомов фтора nF не превышает количества атомов водорода nH в системе элементов, то фторид водорода является единственным фторсодержащим веществом в равновесной смеси в интервале температур 600-2000 К, а фториды азота отсутствуют.

Авторы экспериментально исследовали процесс горения NH3 в O2 в присутствии HF:

	NH3 gas + 2HFgas + 0.75O2 gas → 0.5N2 gas + 1.5H2Ogas + 2HFgas.
	(2)


Подачу газов в реактор типа «туннельная горелка» с внутренним диаметром 41 мм осуществляли через двухкомпонентный сопловой блок, установленный в нижней части реактора. Процесс горения инициировали с помощью электрической спирали накаливания. Расход компонентов составлял величину порядка 20-60 Нсм3∙с-1. Было показано, что, при мольном соотношении расходов NH3 и HF 1:2, не удаётся сформировать устойчивый факел горения, когда концентрация аммиака в смеси составляет 25-28 об. %, т. е. находится внутри концентрационных пределов для смеси аммиак-воздух, а концентрация кислорода в смеси O2-HF составляет 27 об. %, т. е. выше, чем в воздухе.
На втором этапе исследовали влияние метана на стабилизацию факела по схеме:

	NH3 + 2HF + (0.75 + 2x)O2 + xCH4 → 0.5N2 + (1,5 + 2x)H2O + 2,0HF + xCO2.
	(3)


Расчет равновесного состава в системе элементов C-N-H-F-O показал, что если nH ≥ nF, то фторид водорода является единственным фторсодержащим веществом в равновесной смеси в интервале температур 600-2000 К. При этом фториды азота и углерода отсутствуют.

Было показано, что, при концентрации CH4 в четырехкомпонентной смеси CH4-NH3-HF-O2 более 5,5 % (x > 0,25) удаётся сформировать устойчивый факел горения, а конверсия аммиака в процессе (3) достигала 98 % при избытке кислорода порядка 25 %.
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