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Arsen

Arsen jest klasyfikowany jako niemetal.

Arsen posiada dwie odmiany alotropowe:
α – jest kruchym metalem, który matowieje w kontakcie z 
powietrzem i silnie reaguje z wodą.
β – jest żółtym, bezpostaciowym proszkiem, dużo mniej 
reaktywnym od odmiany α.

Temperatura topnienia 817 0C – konieczne jest znaczne 
ciśnienie. Przy ciśnieniu 1 atm arsen sublimuje w temperaturze 
614 0C. W fazie gazowej występują 4 rodzaje cząsteczek, od As 
do As4.

Łączna produkcja arsenu na świecie wynosi około 35 000 ton 
(przeliczeniu na As2O3), z czego jedynie 3% stanowi czysty 
metal. Największymi jego producentami są Chiny (około 50% 
światowej produkcji) i Chile (25%). 
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Zastosowanie arsenu

Jako dodatek stopowy:
- do stopów łożyskowych na bazie ołowiu (ok. 3% As)
- niewielki dodatek do ołowiu w akumulatorach,
- jako dodatek do miedzi podnosi odporność na korozję i 
własności mechaniczne w podwyższonych temperaturach

Arsen wysokiej czystości do produkcji arsenku galu (diody, 
tranzystory, lasery) oraz arsenku indu (detektory na 
podczerwień).
Niewielkie ilości arsenu służą do dotowania germanu i krzemu.

Jako dodatek do szkła.

W środkach do konserwacji drewna.

Zastosowanie w medycynie, choć większość związków arsenu 
jest toksyczna).
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Podstawowe minerały arsenu

Arsenopiryt  FeAsS,

Lellingit   FeAs2

Orpiment   As2S3

Realgar   AsS

Enargit 3 Cu2S·As2S5

Znanych jest wiele innych; NiAs2, NiAs, CoAs2, CoAs, CoAsS, 
NiAsS, 4Cu2S·As2S3, 3Ag2S·As2S itd.

Zawartość arsenu w skorupie ziemskiej 6·10-4 % , prawie tyle 
samo co cyny czy molibdenu.

Ogromna większość materiałów do produkcji arsenu 
pochodzi z procesów wytwarzania innych metali: miedzi, 
niklu, kobaltu, cyny, cynku, ołowiu.
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Przy produkcji innych metali arsen powinien być oddzielony 

możliwie wcześnie z dwóch powodów:

- Możliwości utworzenia ciekłej fazy arsenkowej (speiss -

szpejza), co powoduje straty podstawowego metalu.

- Trudności w usuwaniu arsenu przez rafinację (m.in. 

konieczność dotrzymania surowych norm ekologicznych).

Usuwanie arsenu przez prażenie 

Arsen jest usuwany w postaci gazowej, czyli par arsenu lub 

tlenków.

Przy zbyt wysokim ciśnieniu parcjalnym tlenu podczas 

prażenia powstają stabilne arseniany, trudne do usunięcia.

MAs + 2 O2 =MAsO4
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Przy wysokim ciśnieniu SO2 (czyli niskim tlenu):

4 MAs + 5 O2 = 4 MO + 2 As2O3

As2S2 i As2S3 są lotne w niskich temperaturach.

Arsenopiryt ulega rozkładowi:

FeAsS = FeS + As

Chociaż samo prażenie wymaga niskiego potencjału tlenu, to 

produkt (z punktu widzenia arsenu) powinien być głównie w 

postaci As2O3. Dlatego przed ochłodzeniem i oddzieleniem pyłu 

gazy z prażenia są dopalane.

Pyły zawierają (dla różnych odmian procesu) 80 – 97 % As2O3. 
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Materiały, przy prażeniu których uzyskuje się arsen w 

postaci tlenku:

- Arsenopiryt oraz piryty miedziowe zawierajace arsen,

- Koncentraty miedzi zawierające arsen,

- Koncentraty pirytowe zawierające arsen.

Pyły złożone głównie z As2O3 są rafinowane przez 

sublimację lub rozpuszczanie w wodzie w temperaturze 

98.5 0C (autoklawy ciśnieniowe) i krystalizację.

Produkcja metalicznego arsenu

Arsen metaliczny produkowany jest z surowego tlenku 

arsenu lub z minerałów: arsenopirytu i lellingitu.

Przy wykorzystaniu As2O3 stosuje się redukcję węglem:

2 As2O3 + 3 C = As4 + 3 CO2
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Proces jest endotermiczny i przebiega w temperaturach 500 –

800 0C. Gazowy arsen jest odpędzany i kondensowany.

Produkcja arsenu z arsenopirytu lub lellingitu prowadzona jest 

w stalowych retortach z wyłożeniem ceramicznym, ogrzewanych 

elektrycznie. Proces polega głównie na dysocjacji termicznej:

4 FeAsS = 4 FeS + As4

4 FeAs2 = 4 FeAs + As4

Temperatura procesu 700 – 9000C.
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Antymon

Biały błyszczący metal. Kruchy i łatwy do rozdrabniania.

Metaliczny antymon jest jedyną stabilną formą. Poza tym 

występują żółty i czarny bezpostaciowy.

Temperatura topnienia 630.6 0C, temp. wrzenia 1587 0C.

Gęstość w temp. pokojowej 6.697 Mg/m3.

Gęstość w temp. topnienia 6.53 Mg/m3.

Zawartość antymonu w skorupie ziemskiej 0.2 do 0.5 ppm.

Mimo tego znane jest ponad 100 jego minerałów.

Najważniejszym jest stybnit (antymonit, błyszcz antymonowy) 

Sb2S3.
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Minerały tlenkowe:

Walentynit Sb2O3 (romboedryczny)

Senarmontyt Sb2O3 (kubiczny)

Minerały siarczkowe:

Kermezyt 2Sb2S3·Sb2O3

Jamesonit Sb2S3·2PbS (może zawierać srebro)

Livingstonit 2Sb2S3·HgS

Cena antymonu metalicznego wzrosła od poziomu 1 tys 

USD/Mg w roku 2000 do obecnego 6000 USD/Mg.
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Chiny 126 000

Płd. Afryka 6 000

Boliwia 5 225

Tadżykistan 4 073

Rosja 3 000

Produkcja światowa 150 000

Światowa produkcja antymonu w r. 2005 (Mg)
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Zastosowania

Jako składnik stopowy w akumulatorach ołowiowych,

W stopach ołowiu i miedzi,

Jako składnik bezołowiowych cynowych stopów lutowniczych,

Nowy stop antymonu i telluru na elementy pamięci (Intel, 

Phillips)

W przemyśle elektronicznym do produkcji półprzewodników, 

diod, detektorów w podczerwieni.

Pokrycie kabli

Szereg związków w przemyśle farmaceutycznym, 

kosmetycznym, farbiarstwie.
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Wzbogacanie rud stybnitowych

Rudy uboższe zawierające 5 – 20 % Sb wzbogacane są przez 

flotację w środowisku alkalicznym.

Rudy zawierające ok. 50 % Sb2S3 i wolne od ołowiu i arsenu 

są wzbogacane przez topienie – stybnit ma temperaturę 

topnienia ok. 548 0C. Przez topienie (likwację) otrzymuje się 

stybnit wzbogacony do 90%.

Prażenie koncentratów

Siarczek antymonu może być utleniony do tlenku Sb2O3

(lotny) albo do tlenku Sb2O4 (nielotny).

Oddzielenie tlenku Sb2O3 przez odparowanie jest łatwe i 

pozwala na wzbogacenie do 98 %.
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Reakcja utleniania siarczku:

2 Sb2S3 +9 O2 = 2 Sb2O3 + 6 SO2

Jeżeli ciśnienie parcjalne tlenu jest za wysokie,, powstaje  Sb2O4, 

które trudno się oddziela od ziaren koncentratu.

Należy również unikać nadtapiania siarczku.

Ostatnio stosowane jest prażenie w reaktorze cyklonowym.

Redukcja tlenku antymonu

Redukcja przy pomocy materiałów węglowych (pył węglowy, 

pył antracytowy), czasem z dodatkiem Na2CO3 lub Na2SO4 dla 

wytworzenia łatwotopliwego żużla.

Stosowane są piece płomienne, trzonowe lub krótkie obrotowe.
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Przy użyciu dmuchu powietrza możliwe jest utlenienie 

siarczku do metalicznego antymonu.

W pierwszym etapie powstaje tlenek antymonu, który 

następnie reaguje z siarczkiem:

2 Sb2O3 + Sb2S3 = 6 Sb + 3 SO2

Rafinacja surowego antymonu

Fe, As i Sn są usuwane przez topienie z wodorotlenkiem 

sodowym przy niewielkim przepływie powietrza. Proces w 

temperaturze 9500C trwa 2 godz. Zawartość arsenu spada do 

0.05%, a żelaza do 0.005%. 

Usuwanie ołowiu jest trudne, chociaż niepotrzebne przy 

zastosowaniu do stopów. Ołów, cynę, arsen i miedź usuwa się 

dodając 0.5 do 4 % Mn oraz do 2 % Al i oddestylowując Sb.
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Bizmut

Bizmut jest metalem ciężkim. Gęstość 9.780 Mg/m3.

Temperatura topnienia 2710C, temp. wrzenia 1564°C.
Czysty bizmut jest kruchym metalem o srebrnym połysku z 
różowymi refleksami.
Nie reaguje z tlenem i wodą w warunkach normalnych.

Kilka nietypowych własności:

- Wzrost objętości przy krzepnięciu o 3.22 %,

- Najbardziej diamagnetyczny z metali (niska przenikalność 
magnetyczna)

--B. niskie przewodnictwo cieplne – tylko ciekła rtęć ma nizsze.

Występuje w skorupie ziemskiej w ilości 0,048 ppm (2 razy 
więcej niż złoto) w postaci trzech minerałów: bizmutynu Bi2S3, 
bizmutytu (BiO)2CO3 i ochry bizmutowej Bi2O3 , które 
stanowią zwykle zanieczyszczenie rud ołowiu i miedzi.



17

Metalurgia Metali Nieżelaznych  W. 10.

Zastosowanie bizmutu

Dodatek do stopów niskotopliwych (np. stop Wooda Bi 50%, 
Pb 25%, Sn 15%, Cd 10 % o temp. topnienia 65.5 0C ) oraz do 
stopów lutowniczych nowej generacji (bez ołowiu).

Niektóre jego kompleksy karbonylkowe znalazły 
zastosowanie jako katalizatory.

Ochra bizmutowa Bi2O3 stosowana jako barwnik w 
przemyśle kosmetycznym.

Jako wypełnienie przy wykonywaniu zdjęć rentgenowskich 
(np. w postaci zawiesiny).

Leki przeciwzapalne
Katalizator w procesie polimeryzacji
Włókno w bezpiecznikach elektrycznych.

Bizmut i jego tlenek są nieszkodliwe dla zdrowia, mimo, że jest 
metalem ciężkim.
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Produkcja bizmutu z koncentratów polimetalicznych

Ługowanie kwasem solnym:

Bi2S3 + 6 HCl = 2 BiCl3 + 3 H2S

Bizmut jest następnie wydzielany przez hydrolizę po 

częściowej neutralizacji roztworu:

BiCl3 +H2O = Bi(OH)Cl2 + HCl

Bi(OH)Cl2 = BiOCl + HCl

Możliwe jest także wydzielanie bizmutu przez cementację 

wiórami żelaznymi:

2 BiCl2 + 3 Fe = 3 FeCl2 + 2 Bi
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Typy procesów, w których najczęściej wytwarza się bizmut:

Koncentraty molibdenowo – bizmutowe (4.8 % Bi, 14.5 % Mo, 
17.9 % Fe, 8.0 % Pb, 2.5 % Cu, 7.4 % SiO2) ługuje się stężonym 
kwasem solnym. Molibden się nie ługuje, a bizmut po dodaniu 
kwasu azotowego (utleniacz) i rozcieńczeniu do pH = 2 do 3 
wydziela się z roztworu w postaci BiOCl. 

Alternatywny sposób – strącanie bizmutu z roztworu żelazem.

Wysuszone BiOCl przerabiane jest w procesie ogniowym w 
temperaturze ok. 820 0C wraz z węglem i wodorotlenkiem 
sodowym. Żelazo i miedź przechodzą tu głównie do żużla.

Siarczkowe koncentraty miedziowo-bizmutowe są przerabiane 
dwoma sposobami: 

- Rozpuszczanie w HCl z dodatkiem utleniacza i wytrącanie w 
postaci BiOCl
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-Topienie w warunkach redukcyjnych pow. 1000 0C z 

dodatkiem węgla i sody. Produkty: surowy bizmut (>92 % 

Bi), ubogi alkaliczny kamień miedziowy (< 10 % Cu, < 20 % 

Na).

Koncentraty ołowiowe przerabiane metoda ogniową – bizmut 

usuwany jest metodą Krolla – Bettertona przez dodawanie 

wapnia i magnezu w temperaturze 420 0C.  Bizmut wydziela 

się w postaci stałego CaMg2Bi2 po obniżeniu temperatury do 

330 0C. 
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Przerób skrzepu 

Ca-Mg-Bi metodą 

Krolla - Bettertona
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Przerób szlamów 

anodowych z 

elektrolizy Pb i Cu 

(Peru)
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Rafinacja 

bizmutu


