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Фторид водорода HF, являющийся основным фторирующим агентом при производстве фторидов урана в ядерном топливном цикле, хладонов, электронных газов и др., производят из концентрата природного плавикового шпата. В России запасы этого минерала необходимого качества исчерпаны, поэтому разработка способов получения HF из альтернативных сырьевых источников является актуальной задачей.
Авторами была исследована возможность получения HF из SiF4 и гексафторсиликатов, которые являются побочными продуктами производства экстракционной фосфорной кислоты.
С помощью термодинамических расчётов было показано, что гидролиз этих веществ целесообразно проводить при температуре выше 1170 К. Эта температура может быть достигнута при взаимодействии SiF4 и гексафторосиликатов с водородсодержащими веществами и кислородом в режиме горения. Например, в процессе:
SiF4 газ + 2H2 газ + O2 газ → SiO2 тв + 4HF газ – 384 кДж,



      (1)

адиабатическая температура продуктов составляет величину порядка 2500 К, при этом кристаллическая форма диоксида кремния практически не влияет на значение температуры.
С использованием собственного программного кода, основанного на поиске минимума энергии Гиббса смеси веществ при фиксированном соотношении количества атомов, были проведены расчёты термодинамически равновесного состава веществ в системе элементов Si-4F-4H-2O и показано, что при температуре выше 1300 К основным кремнийсодержащим веществом является SiO2, а основным фторсодержащим – HF, концентрации SiF4 и воды не превышают 3 и 8 % соответственно. Согласно расчётам с использованием программного кода «АСТРА.4», при тех же параметрах по соотношению атомов и температуре концентрации SiF4 и воды в термодинамически равновесной смеси составляют 7 и 14 % соответственно.
При обработке в пламени водородсодержащего топлива и кислорода гексафторосиликатов, например:
(NH4)2SiF6 тв + 1,5O2 газ → N2 газ + SiO2 тв/жидк + 6HF газ + H2O газ,

      (2)
MgSiF6 тв + СH4 газ + 2O2 газ → MgF2 тв + SiO2 тв/жидк + 4HF газ + CO2 газ,

      (3)
ZnSiF6 тв + СH4 газ + 2O2 газ → ZnF2 тв + SiO2 тв/жидк + 4HF газ + CO2 газ,

      (4)
адиабатические температуры процессов (2) – (4) составляют 2100, 2900, 2800 К соответственно. Гидролиз CaF2 и NaF термодинамически практически запрещен в интервале температуры 300 – 2500 K, и регенерация фтора из CaSiF6 и Na2SiF6 возможна лишь на 67 %. Поэтому наиболее предпочтительны с точки зрения регенерации фтора (NH4)2SiF6, MgSiF6 и ZnSiF6.
Для снижения глубины протекания реакции SiO2 и HF при температуре ниже 1170 К продукты процессов (1) – (4) необходимо охлаждать с высокой скоростью. Газопылевые потоки (1) – (4) классифицируются как слабо запылённые и время их охлаждения от 1170 до 500 K может составить в теплообменнике типа «труба в трубе» согласно проведённым расчётам величину порядка 10–2 с.
Таким образом, предложенный метод может стать основой промышленной технологии получения HF.
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