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ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÊÐÅÌÍÈß ÈÇ ÎÒÕÎÄÎÂ ÔÎÑÔÀÒÍÎÃÎ
ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÀ (Na2SiF6)

Å. À. Îðëîâà, Ñ. À. Çàãðåáàåâ, Ì. À. Îðëîâ,
Ô. À. Êîçëîâ, Â. Â. Àëåêñååâ, À. Â. Äðîáûøåâ, Â. Ã. Æìóðèí,

È. È. Çàñîðèí, Í. À. Êîçëîâà
Èííîâàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé æèäêîìåòàëëè÷åñêîé
òåõíîëîãèè àòîìíîé ýíåðãåòèêè äîïîëíèòåëüíî ìî-
æåò ñòàòü ïîëó÷åíèå ïîëüçóþùèõñÿ ñïðîñîì òîâàðîâ
èç ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ. Èñïîëüçîâàëè êðåìíåôòî-
ðèä íàòðèÿ (Na2SiF6) � îòõîäû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè
ïðîèçâîäñòâå ôîñôàòîâ Ca(HPO4)2. Ðàçðàáîòàíû ôóí-
äàìåíòàëüíûå îñíîâû íå èìåþùåé àíàëîãîâ â ìèðå,
ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåõíîëî-
ãèè âîññòàíîâëåíèÿ Si èç Na2SiF6 è îñàæäåíèÿ Si íà
ïîäëîæêè â æèäêîìåòàëëè÷åñêîì êîíòóðå â åäèíîì
ïðîöåññå, à òàêæå ãàçîôàçíîé òåõíîëîãèè âîññòàíîâëå-
íèÿ íàòðèåì Si èç ãàçîîáðàçíîãî SiF4, âûäåëÿåìîãî ïðè
òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè Na2SiF6.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðåìíèé, íàòðèé, òåõíîãåííûå îòõîäû.
Èííîâàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé æèäêîìåòàëëè÷åñêîé òåõíîëîãèè àòîìíîé ýíåðãåòè-

êè äîïîëíèòåëüíî ìîæåò ñòàòü ïîëó÷åíèå ïîëüçóþùèõñÿ ñïðîñîì òîâàðîâ èç ïðîìûø-
ëåííûõ îòõîäîâ, íàïðèìåð, âûñîêî÷èñòîãî êðåìíèÿ, ñïðîñ íà êîòîðûé íà ìèðîâîì ðûí-
êå âîçðàñòàåò â ñâÿçè ñ ðîñòîì åãî ïîòðåáëåíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåðãåòèêîé è ýëåêòðîíèêîé,
ðàçâèâàþùèìèñÿ îïåðåæàþùèìè òåìïàìè.

Ïðåäëîæåíà ïðèíöèïèàëüíî íîâàÿ ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòàÿ íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ òåõíî-
ëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîãî êðåìíèÿ èç êðåìíåôòîðèäà íàòðèÿ (Na2SiF6) � îòõîäîâ, îáðà-
çóþùèõñÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå ôîñôàòîâ Ca(HPO4)2 èç ôòîðàïàòèòà Ca10(PO4)6F2. Äëÿ
âîññòàíîâëåíèÿ Si èñïîëüçîâàíà êîíòóðíàÿ òåõíîëîãèÿ î÷èñòêè æèäêîìåòàëëè÷åñêîãî
òåïëîíîñèòåëÿ àòîìíûõ ýëåêòðîñòàíöèé è ðåàêöèÿ:

Na2SiF6 + 4Me  Si + 6MeF, (1)
ÔÃÓÏ ÃÍÖ ÐÔ-ÔÝÈ ã. Îáíèíñê.
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ãäå Me � íàòðèé, ëèòèé, êàëèé è èõ ñïëàâû.
Ïîêàçàíî, ÷òî êðåìíèé âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 463�723 Ê è îñàæäàåòñÿ

íà ïîäëîæêå â õîëîäíîé ÷àñòè æèäêîìåòàëëè÷åñêîãî êîíòóðà, â òî âðåìÿ êàê îáðàçó-
þùèéñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè êðåìíèÿ òâåðäûé ïðîäóêò (NaF è äð.) ìîæíî ñîõðàíèòü â
ñåò÷àòîì êîíòåéíåðå, ïðåäâàðèòåëüíî ñîäåðæàùåì Na2SiF6. Êîëè÷åñòâî ýêîëîãè÷åñêè
îïàñíûõ ôòîðñîäåðæàùèõ ãàçîâ ïðè òåìïåðàòóðå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà íå ïðåâûøàåò
ïðåäåëüíî äîïóñòèìîé êîíöåíòðàöèè âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ôòîðèäîâ ìåòàë-
ëîâ [1, 2]. Ïî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî è õèìè÷åñêîãî àíàëèçîâ ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè â ñåò÷àòîì êîíòåéíåðå ïî îêîí÷àíèè ýêñïåðèìåíòà îáíàðóæåí NaF è íå íàéäåíî
Si ñ òî÷íîñòüþ äî 0.01%. Ïî äàííûì ôèðìû �ÌÅÐÊ� NaF ïðè ñóììàðíîì ñîäåðæàíèè
ïðèìåñåé < 0.26% èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ðåàãåíòà â ìåäèöèíå è ñòîèò
îêîëî 5 òûñ. ðóá. çà êèëîãðàìì.

Âòîðîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êðåìíèÿ � òåðìè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ Na2SiF6 íà SiF4 è NaF
ñ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì SiF4 íàòðèåì [3�5]. Ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå
èññëåäîâàíèÿ â àìïóëàõ îáúåìîì 50 ìë è ðàáî÷èõ ó÷àñòêàõ îáúåìîì äî 12 ë.
Äàâëåíèå ãàçîîáðàçíîãî SiF4 ïðè òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè Na2SiF6 ñ îáðàçîâàíèåì
òâåðäîôàçíîãî NaF ïî ðåàêöèè:

Na2SiF6  SiF4 + 2NaF ; (2)

ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, à ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ëèíåéíî çà-
âèñèò îò âðåìåíè ñ âåëè÷èíîé äîñòîâåðíîñòè àïïðîêñèìàöèè, áëèçêîé ê åäèíèöå.

Ãàçîîáðàçíûé SiF4 ïîäàâàëè â àìïóëó ñ íàòðèåì, î÷èùåííûì îò ïðèìåñåé ñ èñïîëü-
çîâàíèåì õîëîäíîé ëîâóøêè íàòðèåâîãî ñòåíäà. Ïðè ýòîì ïðîòåêàëà ðåàêöèÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ SiF4 ñ Na:

SiF4 + 4Na  Si + 4NaF. (3)

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà èçîòåðìè÷åñêîé àìïóëû ñ íàòðèåì îáúåìîì 50 ìë è
ýëåêòðîäîì â ãàçîâîé ôàçå. Ïàðàìåòðû ýêñïåðèìåíòà ïðè ðåàêöèè (3) ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 2. Äèàãíîñòèêà ñèñòåìû Na2F6�Na ïî ýëåêòðè÷åñêîìó òîêó ïðè ïðèëîæåííîì
âíåøíåì íàïðÿæåíèè 0.5 Â ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ðåàêöèÿ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ SiF4 ñ Na ïðîòåêàåò ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 603 Ê â ïàðàõ íàòðèÿ. Ýëåê-
òðè÷åñêèé òîê èîíîâ íàòðèÿ ýêñïîíåíöèàëüíî âîçðàñòàë ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû â
îáëàñòè 663�693 Ê:

I = 4 · 1031 · exp

(−48169

T

)
, R2 = 0.99, (4)

ãäå I � òîê, A; T � òåìïåðàòóðà, Ê.
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Ðèñ. 1: Ñõåìà èçîòåðìè÷åñêîé àìïóëû ñ íàòðèåì è ýëåêòðîäîì â ãàçîâîé ôàçå.

Òîê ñíèæàëñÿ ïðè ïîäà÷å SiF4 âñëåäñòâèå åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïàðàìè íàòðèÿ.
Ïî ñíèæåíèþ äàâëåíèÿ SiF4 (â ïðèáëèæåíèè èäåàëüíîãî ãàçà) ïî çàêîíó Êëàïåéðîíà�
Ìåíäåëååâà îïðåäåëÿëè ìàññó ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñ íàòðèåì SiF4 (ðèñ. 2 (á)). Êðèâàÿ
1 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, êðèâàÿ 2 � èõ ëîãàðèôìè÷åñêàÿ àïïðîêñèìàöèÿ.

Èçìåíåíèå ìàññû SiF4, ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñ íàòðèåì, ïîä÷èíÿåòñÿ çàâèñèìîñòè:

m = −1.25 · 10−5 + 3.26 · 10−5 ln τ, R2 = 0.94, (5)

ãäå m � ìàññà ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñ íàòðèåì SiF4, êã; τ � äëèòåëüíîñòü èñïûòàíèé, c.
Äëÿ âåðèôèêàöèè ïðåäëîæåííûõ ôóíäàìåíòàëüíûõ îñíîâ ïðîöåññîâ âîññòàíîâëå-

íèÿ êðåìíèÿ èç Na2SiF6 ðàçðàáîòàí è èçãîòîâëåí ðàáî÷èé ó÷àñòîê ñ âîçìîæíîñòüþ
ïîëó÷åíèÿ áîëüøåãî îáúåìà êðåìíèÿ (äî 1 êã êðåìíèÿ â ñóòêè). Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû 773�933 Ê. Ìèíèìàëüíîå äàâëåíèå â ýêñïåðèìåíòå ñîñòàâëÿëî
0.15 ÌÏà, ìàêñèìàëüíîå äàâëåíèå � 0.27 ÌÏà.

Ïîñëå âñêðûòèÿ ðàáî÷èõ ó÷àñòêîâ â îáëàñòè òåìïåðàòóðû èñïûòàíèé îò 520 Ê äî
1027 Ê îáíàðóæåíû ðåàãåíòû ÷åðíîãî öâåòà, èäåíòèôèöèðîâàííûå êàê ñìåñü NaF è
Si. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ Si (èçìåíåíèå ìàññû Si âî âðåìåíè, îïðåäåëåííîå ïî èçìå-
íåíèþ äàâëåíèÿ SiF4 â ðàáî÷åì ó÷àñòêå) èç SiF4 + Na ïîä÷èíÿåòñÿ ëîãàðèôìè÷åñêîé
çàâèñèìîñòè ñ âåëè÷èíîé äîñòîâåðíîñòè àïïðîêñèìàöèè, áëèçêîé ê åäèíèöå. Ïðåäëî-
æåíî óñòðîéñòâî [4], ïîçâîëÿþùåå ïîâûñèòü ñòåïåíü î÷èñòêè òåòðàôòîðèäà êðåìíèÿ è
èñêëþ÷èòü ýíåðãîçàòðàòíóþ ïðîöåäóðó ðàçäåëåíèÿ Si è NaF îòíîñèòåëüíî ïàòåíòà [6].
×èñòîòà SiF4 ïî äàííûì ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñîñòàâèëà 99.9% SiF4 [5, 6]. Ñî-
äåðæàíèå ïðèìåñåé (Fe, Cr, Ni, Ti, Al, Mg, Mn) â êðåìíèè íèæå ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ
ñïåêòðàëüíûì àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì (10−3 − 10−4%).

43



Êðàòêèå ñîîáùåíèÿ ïî ôèçèêå ÔÈÀÍ íîìåð 10, 2010 ã.

Ðèñ. 2: Êîìïüþòåðíàÿ ðåãèñòðàöèÿ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ SiF4 ñ íàòðèåì. (à)
1 � òåìïåðàòóðà â 1 ñì îò äíà àìïóëû, Ê; 2 � òåìïåðàòóðà äíà âàííû, Ê; 3 � òåì-
ïåðàòóðà äíà àìïóëû Ê; 4 � äàâëåíèå â àìïóëå, êÏà; 5 � òîê, ìêÀ; 6 � íàïðÿæåíèå,
Â; (á) ìàññà ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñ íàòðèåì SiF4: 1 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, 2 �
àïïðîêñèìèðóþùàÿ êðèâàÿ.

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò ïîñòóïàþò ïðåäëîæåíèÿ ïî ñîòðóäíè÷åñòâó â ïîêóïêå êðåìíèÿ
â êðóïíûõ ìàñøòàáàõ èç Ïîëüøè, Íîâîé Çåëàíäèè, îò èíñòèòóòîâ è ïðåäïðèíèìàòåëåé
Ðîññèè, ïî ñîçäàíèþ ïðîèçâîäñòâà êðåìíèÿ îò ïðåäñòàâèòåëåé ïðàâèòåëüñòâà ã. Ìîñê-
âû, ïðåäïðèíèìàòåëåé èç ã. Áàðíàóëà.
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