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Oczyszczanie bizmutu metoda destylacji
w wysokiej prozni

1. WSTEP

Bizmut o wysokiej czystosci /99,999 - 99,9999%/ uzywany jest obecnie
w najwiekszych ilo$ciach do wytwarzania péiprzewodnikowych materiatdéw
termoelektrycznych /1,2/. Podobnie jak i inne metale bizmut oczyszczasie
metodami chemicznymi, jak np. chlorowanie, przy pomocy rafinacji elek -
trochemicznej oraz metodami destylacji i topienia strefowego. Stosujac
odpowiednia kombinacje tych metod mozna otrzymaé metal o najwyzszej czy-
stogci. Na podstawie dostepnej literatury mozna stwierdzié, ze destyla-
cja w prézni jest jedna z podstawowych metod oczyszczania bizmutu, po-
niewaz charakteryzuje sie on stosunkowo duza preznoscia par. Zalezno$é
preznoéci par od temperatury dla bizmutu i innych pierwiastkéw szczegé-
towo przedstawiona zostala przez Rappa /3/. Na podstawie tej pracy mozna
sie spodziewaé dobrych efektdéw oczyszczania podczas destylacji od wielu
pierwiastkéw, z ktérych jedne jak np. nikiel, cyna, srebro powinny pozo-
stawaé w nieodparowanej pozostato$ci, a inne np. cynk, siarka, kadm - po-
winny przechodzié do najbardziej lotnych frakcji.

W pierwszych pracach nad oczyszczaniem bizmutu /4,5/ stosowano wy-
grzewanie w prézni w celu usuniecia zanieczyszczenl O stosunkowo wysokich
prezno$ciach par takich jak: antymon, arsen, cynk, tellur, selen, magnez
i kadm. Stosowano réwniez wstepne filtrowanie dla usuniecia tlenkdéw i in-
nych powierzchniowych zanieczyszczen. Metoda ta, jak wykazaly obie te
prace /4,5/ jest mato efektywna i obecnie praktycznie sie jej nie stosuje

Badania procesu destylacji bizmutu w prézni prowadzone przez Aleksan-
drowa i wspéiprac. /5,7/ wykazaly, Ze 26 pierwiastkéw pozostaje w nieod-
parowanej cze$ci wsadu, 8 - przechodzi do najbardziej lotnych frakcji, a
gal i tal pozostaja na jednakowym poziomie we wszystkich frakcjach.W ba-

27



daniach tych temperatura strefy parowania wynosita 800—850¢C, a w stre-

fie kondensacji - 650-750°C. Proces prowadzono w prézni 10 ° Tr.
2. BADANIA WLASNE
Procesy destylacji prowadzono w aparaturze, ktéra schematycznie

przedstawiono na rys. 1. Wsad w ilo$ci 300-450 g tadowano do zbiornika
/1/ sktadanej destylarki grafitowej /2/. Bmpute /3/ wraz z destylarka i

S/ 1] 4 2] 2] 22 6] 3/

Rys. 1. Schemat stanowiska do destylacji bizmutu: 1 - zbiornik desty-
larki, 2/a,b,c/ - zbiorniki na kondensat I, II i frakcje najbardziej
lotna, 3 - amputa kwarcowa, 4 - péitki oddzielajace strefy kondensacji,
5,6 ~ piece oporowe

wsadem podlaczono nastepnie do ukladu prézniowego. Strefy parowania i
kondensacji ogrzewano dwoma piecami oporowymi. Poczatkowo stosowano pie-
ce wtasnej konstrukcji, a nastepnie piec PDR-1 wykonany w Przemysiowym
Instytucie Elektroniki. Temperature parowania ustalano w zakresie 850-
-1050°c. Kodensacja bizmutu nastepowata w czedéci destylarki o tempera-
turze zmieniajacej sie w zakresie 850-600°C 1lub 600-470°C. Parametry

przyktadowo wybranych procesdw destylacji przedstawione sa w tablicy 1.

Tablica 1
Nr Parametry procesu
z:g; temperatura w_C Wydajnosé Stopiefi Préznia Brecgl
parowania | kondensacji g?é;ga:i: 2d3§§§§1‘ mm Hg
1 900 600-470 0,030 60 1 x 1073 stosowano
2 900 520 0,048 65 o B o dwa piece
3 950 520 0,078 60 - " - oporowe O nieza-
4 910 600-470 0,037 67 R leinym grza-
5 910 600-470 0,038 77 = Vo= niu
6 850 650-500 0,064 79 8 x 107> __| piec oporowy
do 2 x 10 PDR-1 produkcji
PIE
7 950 850-600 0,12 95 S g S
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Jako materiat wyj$ciowy stosowano bizmut okreélany przez wytwérce ja-
ko czysty oraz bizmut 99,99%. Destylacje prowadzono jednokrotnie lub
dwukrotnie. Np.: materialem wyj$ciowym do procesu nr 7 byt kondensat po
destylacji przeprowadzonej w procesie nr 6.

Do oceny efektywnosci oczyszczania bizmutu wykorzystywano analizy wy-
konywane metoda spektrometrii masowej. Opracowana w CNPME metoda anali-
zy bizmutu /8/ pozwala na oznaczenie 71 pierwiastkdéw na poziomie odlo"5
do 107 % wag.

W zalezno$ci od procesu w stosunku do masy wsadu otrzymywano 50-90%
kondensatu podstawowego i 50-2% kondensatu frakcji bardziej lotnych.

W tablicy 2 przedstawione sa: typowy sklad chemiczny materiatu wyj$-
ciowego i niektdérych frakcji po procesach destylacji. Na podstawie ca-
Yo$ci wykonanych badar analitycznych /9,10/ mozna okres$lié =zasadnicze
tendencje w.zachowaniu sie poszczegdlnych zanieczyszczen.

W nieodparowanej frakcji pozostaja takie zanieczyszczenia jak: B,
Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Co, Mn, Fe, Ni, Cu, Ag, Sn, Pb, Au, natomiast Te
i Se wykazuja tendencje do przechodzenia do kondensatu. Przy stosunko-
wo niewielkich stezeniach poczatkowych Cr, In, Cd, Sb rozdzielaja sie
prawie réwnomiernie we wszystkich frakcjach. Do frakcji najbardziej
lotnych przechodza: Li, As, P, Na. Trudno jest jednoznacznie ocenié za-
chowanie sie 2Zn i Si z powodu rozbieznych wynikéw analiz, niemniej jed-
nak daje sie zauwazyé pewna tendencja do pozostawania obu tych zanie-

czyszczeli w nieodparowanej frakcji.

3. DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Poréwnujac wyniki uzyskane z podanymi przez Aleksandrowa /5,7/ stwier-
dzié mozna, 2e spo$rdéd 25 jednakowych przebadanych zanieczyszczen takie
samo zachowanie wykazuja: Cu, Ni, Au, Fe, Al, Ca, Ti, V, Ag, Sn, Pb,
ktére pozostaja w nieodparowanej frakcji; As i Na odparowuja, a Si i Sb
rozdzielaja sie réwnomiernie we wszystkich frakcjach. Odmienne natomiast
zachowanie wykazuja: Mg, K, Mn, Li, Cr i In.

Réznice w zachowaniu sie tych pierwiastkéw podczas destylacji bizmu-
tu przedstawiono w tablicy 3.

Zaskakujaco odmienne zachowanie dostrzega sie dla: Mg, K, Cd i Li.
Wszystkie cztery pierwiastki, jako bardziej lotne /3/, winny w toku pro-
cesu destylacji efektywnie odparowywaé. W naszej pracy stwierdzono ta-
kie zachowanie dla Li, ktdéry z kolei wg pracy /7/ pozostawal w nieodpa-
rowanej frakcji.

Réznice w zachowaniu sie niektdérych pierwiastkédw moga byé spowodowa-
ne wieloma czynnikami, w szczegélnod$ci skladem chemicznym materiatuwyjé-
ciowego, poczatkowym poziomem stezenia, wielko$cia prézni, konstrukcja
destylarki i rozktadem temperatury w poszczegélnych strefach.
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Tablica

Pierwiastek Badania wiasne Inne prace /5-7/

Mg Pozostaja Podzielone miedzy

K w nieodparowanej kondensat i nieodparowana

Mn frakeii pozostatodé
Pozostaje w nieodparowanej

T Ulatnia sigq pozostalodci

Cr Podzielone miedzy Pozostaja

In kondensatem w nieodparowanej

Ga i nieodparowana frakcia frakciji

Podzielony miedzy kondensat

cd i nieodparowana frakcie Ulatnia sig

Te Przechodzi do kondensatu Podzielony miedzy kondensat
i nieodparowana frakcie

W przypadku stosowanej w tej pracy metody spektrometrii masowej ana-
lize wykonuje sie z prébki o wymiarach 1 x 1 x 15 mm. Emisja jonéw na-
stepuje z mikroskopijnych obszaréw i wszelkie mikrosegregacje zanieczy-
szczelh moga wnosié znaczne bledy przypadkowe. Charakterystyczne dla tej
metody wzgledne odchylenie standardowe zawiera sie w granicach 0,161-
-1,51 w zalezno$ci od pierwiastka.

W pracy tej okredlono zachowanie sie nastepujacych pierwiastkéw: P,
S, Br, B, o ktérych nie znaleziono informacji w literaturze. Wediug na-
szych badaf Br i P przechodza do najbardziej lotnych frakcji bizmutu, B-
pozostaje w nieodparowanej frakcji, a S - przechodzi do kondensatu.

Siarka jest jednym z podstawowych zanieczyszczeri, jakie wystepuja w
bizmucie wyj$ciowym czystym lub 4N. W znanych pracach dotyczacych oczy~
szczania bizmutu nie znaleziono zadnych informacji dotyczacych usuwania
lub zachowania sie siarki.

Na podstawie analizy danych zamieszczonych w tablicy 1 i tablicy 2
mozna przedstawié wniosek, Ze mozliwe jest zmniejszenie stezenia siar-
ki w kondensacie w takim przypadku, gdy temperatura w miejscu odparowa-
nia wsadu bedzie wyzsza od 900°C, a temperatura w miejscu kondensacji
600°C 1lub nieco wyzsza. Wediug Shunka /11/ w temperaturze 740°C utrzy-
muje sie stan réwnowagi pomiedzy ciekiym roztworem siarki w bizmucie
i siarka gazowa, a zwiazkiem BiZS3. Stosowanie wyzszej temperatury w pro-
cesie destylacji uzasadnione jest wiec dysocjacja zwiazku Bizs3 w miej-
scu odparowania, natomiast wyzsza temperatura kondensacji zapobiega w
pewnym stopniu ponownemu tworzeniu sie tego zwiagzku.

Na zakoniczenie mozna stwierdzié, ze destylacja w wysokiej prézni u-
mozliwia oczyszczenie bizmutu od wiekszodci zanieczyszczeri do stezer na
poziomie 1U % wag. lub nizej. Stosujac aparature technologiczna oduzej
szybkodci pompowania, zapewniajaca préznie rzedu 10-6 = 10_5Tr,
800-850°C.

mozna

uzyskaé znaczne wydajnodci parowania juz przy temperaturze
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Destylacja w wysokiej prézni moze byé jednym z podstawowych procesdéw

oczyszczania bizmutu na skale techniczng.

W zalezno$ci od stezenia siarki w materiale wyj$ciowym parametry pro-

cesu destylacji tj. temperatura parowania i wielko$é prébki powinny byé

kazdorazowo dobrane tak, aby uzyskaé jak najwiekszy efekt oczyszczania.
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