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Arsen

Arsen jest klasyfikowany jako niemetal.

Arsen posiada dwie odmiany alotropowe:

o — jest kruchym metalem, ktory matowieje w kontakcie z
powietrzem i silnie reaguje z woda.

B — jest zoltym, bezpostaciowym proszkiem, duzo mniej
reaktywnym od odmiany a.

Temperatura topnienia 817 °C — konieczne jest znaczne
ciSnienie. Przy cisnieniu 1 atm arsen sublimuje w temperaturze

614 °C. W fazie gazowej wystepuja 4 rodzaje czasteczek, od As
do As,.

F.aczna produkcja arsenu na swiecie wynosi okoto 35 000 ton
(przeliczeniu na As,O,), z czego jedynie 3% stanowi czysty
metal. Najwi¢kszymi jego producentami sa Chiny (okoto 50%
swiatowej produkcji) i Chile (25%).
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Zastosowanie arsenu

Jako dodatek stopowy:

- do stopow lozyskowych na bazie olowiu (ok. 3% As)

- niewielki dodatek do olowiu w akumulatorach,

- jako dodatek do miedzi podnosi odpornos¢ na korozje i
wlasnosci mechaniczne w podwyzszonych temperaturach

Arsen wysokiej czystosci do produkcji arsenku galu (diody,
tranzystory, lasery) oraz arsenku indu (detektory na
podczerwien).

Niewielkie ilosci arsenu shuza do dotowania germanu i krzemu.

Jako dodatek do szkla.
W srodkach do konserwacji drewna.

Zastosowanie w medycynie, cho¢ wigkszos¢ zwiazkow arsenu

jest toksyczna).
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Podstawowe mineraly arsenu
Arsenopiryt FeAsS,
Lellingit FeAs,
Orpiment As,S,
Realgar ASsS
Enargit 3 Cu,S-As,S:

Znanych jest wiele innych; NiAs,, NiAs, CoAs,, CoAs, CoAsS,
NiASS, 4Cu,S-As,S;, 3AQ,S:As,S itd.

Zawarto$¢ arsenu w skorupie ziemskiej 6-10* % , prawie tyle
samo co cyny czy molibdenu.

Ogromna wi¢kszos¢ materialow do produkcji arsenu
pochodzi z procesow wytwarzania innych metali: miedzi,
niklu, kobaltu, cyny, cynku, olowiu. 4
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Przy produkcji innych metali arsen powinien by¢ oddzielony
mozliwie wczesnie z dwoch powodow:

- MozliwoS$ci utworzenia cieklej fazy arsenkowej (Speiss -
szpejza), co powoduje straty podstawowego metalu.

- Trudnosci w usuwaniu arsenu przez rafinacje¢ (m.in.
koniecznos¢ dotrzymania surowych norm ekologicznych).

Usuwanie arsenu przez prazenie

Arsen jest usuwany w postaci gazowej, czyli par arsenu lub
tlenkow.

Przy zbyt wysokim cisnieniu parcjalnym tlenu podczas
prazenia powstaja stabilne arseniany, trudne do usunigcia.

MAs + 2 O, =MAsO,
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Przy wysokim ci$nieniu SO, (czyli niskim tlenu):
4 MAs+50,=4 MO + 2As,0,

As,S, 1 As,S; sa lotne w niskich temperaturach.
Arsenopiryt ulega rozkladowi:

FeAsS = FeS + As

Chociaz samo prazenie wymaga niskiego potencjalu tlenu, to
produkt (z punktu widzenia arsenu) powinien by¢ glownie w
postaci As,O,. Dlatego przed ochlodzeniem i oddzieleniem pyhu
gazy z prazenia s3 dopalane.

Pyly zawieraja (dla roznych odmian procesu) 80 — 97 % As,O..
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Materialy, przy prazeniu ktorych uzyskuje si¢ arsen w
postaci tlenku:

- Arsenopiryt oraz piryty miedziowe zawierajace arsen,
- Koncentraty miedzi zawierajace arsen,

- Koncentraty pirytowe zawierajace arsen.

Pyly zlozone glownie z As,O sa rafinowane przez
sublimacj¢ lub rozpuszczanie w wodzie w temperaturze
98.5 °C (autoklawy ci$nieniowe) i krystalizacje.

Produkcja metalicznego arsenu
Arsen metaliczny produkowany jest z surowego tlenku
arsenu lub z mineralow: arsenopirytu i lellingitu.

Przy wykorzystaniu As,O; stosuje si¢ redukcje weglem:
2As,0,+3C=As,+3CO,
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Proces jest endotermiczny i przebiega w temperaturach 500 —
800 °C. Gazowy arsen jest odpedzany i kondensowany.

Produkcja arsenu z arsenopirytu lub lellingitu prowadzona jest
w stalowych retortach z wylozeniem ceramicznym, ogrzewanych
elektrycznie. Proces polega glownie na dysocjacji termicznej:

4 FeAsS =4 FeS + As,
4 FeAs, =4 FeAs + As,
Temperatura procesu 700 — 900°C.
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Antymon
Bialy blyszczacy metal. Kruchy i latwy do rozdrabniania.

Metaliczny antymon jest jedyng stabilng formg. Poza tym
wystepujq zolty i czarny bezpostaciowy.

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

Gestos¢ w temp. pokojowej 6.697 Mg/m°,
Gesto$¢ w temp. topnienia 6.53 Mg/m?3.

Zawartos¢ antymonu w skorupie ziemskiej 0.2 do 0.5 ppm.
Mimo tego znane jest ponad 100 jego mineralow.

Najwazniejszym jest stybnit (antymonit, blyszcz antymonowy)
Sb,S..
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Mineraly tlenkowe:

Walentynit Sb,O, (romboedryczny)
Senarmontyt Sb,O; (kubiczny)

Mineraly siarczkowe:

Kermezyt 2Sb,S;-Sb,0,
Jamesonit Sb,S,:2PbS (moze zawiera¢é srebro)
Livingstonit 2Sb,S;-HgS

Cena antymonu metalicznego wzrosta od poziomu 1 tys
USD/Mg w roku 2000 do obecnego 6000 USD/Mg.
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Swiatowa produkcja antymonu w r. 2005 (Mg)

Chiny 126 000
Pid. Afryka 6 000
Boliwia 5225
Tadzykistan 4073
Rosja 3000
Produkcja Swiatowa 150 000
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Zastosowania
Jako skladnik stopowy w akumulatorach olowiowych,
W stopach olowiu i miedzi,
Jako skladnik bezolowiowych cynowych stopow lutowniczych,

Nowy stop antymonu i telluru na elementy pamigci (Intel,

Phillips)

W przemysle elektronicznym do produkcji polprzewodnikow,
diod, detektorow w podczerwieni.

Pokrycie kabli

Szereg zwiazkow w przemysle farmaceutycznym,
kosmetycznym, farbiarstwie.
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Wzbogacanie rud stybnitowych

Rudy ubozsze zawierajace 5 — 20 % Sb wzbogacane sa przez
flotacj¢ w srodowisku alkalicznym.

Rudy zawierajace ok. 50 % Sb,S; i wolne od olowiu i arsenu
sq wzbogacane przez topienie — stybnit ma temperature¢
topnienia ok. 548 °C. Przez topienie (likwacje¢) otrzymuje si¢
stybnit wzbogacony do 90%o.

Prazenie koncentratow

Siarczek antymonu moze by¢ utleniony do tlenku Sb,0O,
(lotny) albo do tlenku Sb,O, (nielotny).

Oddzielenie tlenku Sb,O; przez odparowanie jest latwe i
pozwala na wzbogacenie do 98 %.
13
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Reakcja utleniania siarczku:
2 Sb,S;+9 O, =2 Sb,0; + 6 SO,

Jezeli cisnienie parcjalne tlenu jest za wysokie, powstaje Sb,O,,
ktore trudno si¢ oddziela od ziaren koncentratu.

Nalezy rowniez unika¢ nadtapiania siarczku.
Ostatnio stosowane jest prazenie w reaktorze cyklonowym.
Redukcja tlenku antymonu

Redukcja przy pomocy materialow weglowych (pyl weglowy,
pyl antracytowy), czasem z dodatkiem Na,CO, lub Na,SO, dla
wytworzenia latwotopliwego zuzla.

Stosowane s3 piece plomienne, trzonowe lub krotkie obrotowe.
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Przy uzyciu dmuchu powietrza mozliwe jest utlenienie
siarczku do metalicznego antymonu.

W pierwszym etapie powstaje tlenek antymonu, ktory
nastepnie reaguje z siarczkiem:

2 Sb,05 + Sb,S; =6 Sb + 3 SO,
Rafinacja surowego antymonu

Fe, As i Sn s3 usuwane przez topienie z wodorotlenkiem
sodowym przy niewielkim przeplywie powietrza. Proces w
temperaturze 950°C trwa 2 godz. Zawarto$¢ arsenu spada do
0.05%, a zelaza do 0.005%.

Usuwanie olowiu jest trudne, chociaz niepotrzebne przy
zastosowaniu do stopow. Olow, cyne, arsen i miedz usuwa si¢
dodajac 0.5 do 4 % Mn oraz do 2 % Al i oddestylowujac Shs
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Bizmut

Bizmut jest metalem ciezkim. Gestos$¢ 9.780 Mg/m3.

Temperatura topnienia 271°C, temp. wrzenia 1564°C.
Czysty bizmut jest kruchym metalem o srebrnym polysku z
rozowymi refleksami.

Nie reaguje z tlenem i wodg w warunkach normalnych.

Kilka nietypowych wlasnosci:
- Wzrost objetosci przy krzepnigciu 0 3.22 %,

- Najbardziej diamagnetyczny z metali (niska przenikalnos¢
magnetyczna)

--B. niskie przewodnictwo cieplne — tylko ciekla rte¢ ma nizsze.

Wystepuje w skorupie ziemskiej w ilosci 0,048 ppm (2 razy
wigcej niz zloto) w postaci trzech mlneralow bizmutynu Bi,S;,
bizmutytu (BiO),CO; I ochry bizmutowej Bi,O; , ktore

stanowig zwykle zanieczyszczenie rud olowiu i miedzi. "
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eZastosowanie bizmutu

eDodatek do stopow niskotopliwych (np. stop Wooda Bi 50%,
Pb 25%, Sn 15%, Cd 10 % o temp. topnienia 65.5 °C ) oraz do
stopow lutowniczych nowej generacji (bez olowiu).

eNiektore jego kompleksy karbonylkowe znalazly
zastosowanie jako katalizatory.

eOchra bizmutowa Bi,0, stosowana jako barwnik w
przemysle kosmetycznym.

Jako wypelnienie przy wykonywaniu zdje¢ rentgenowskich
(np. w postaci zawiesiny).
L_eki przeciwzapalne

Katalizator w procesie polimeryzacji
Wilokno w bezpiecznikach elektrycznych.

Bizmut i jego tlenek sa nieszkodliwe dla zdrowia, mimo, ze jest
metalem ci¢zkim. 17
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Produkcja bizmutu z koncentratow polimetalicznych
F.ugowanie kwasem solnym:
Bi,S; + 6 HCIl = 2 BICl; + 3 H,S

Bizmut jest nast¢pnie wydzielany przez hydroliz¢ po
czesciowej neutralizacji roztworu:

BiCl, +H,0 = Bi(OH)ClI, + HCI
Bi(OH)CI, = BiOCI + HCI

Mozliwe jest takze wydzielanie bizmutu przez cementacje
wiorami zelaznymi:

2 BiCl, + 3 Fe = 3 FeCl, + 2 Bi
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Typy procesow, w ktorych najczesciej wytwarza si¢ bizmut:

Koncentraty molibdenowo — bizmutowe (4.8 % Bi, 14.5 % Mo,
17.9 % Fe, 8.0 % Pb, 2.5 % Cu, 7.4 % SIO,) luguje si¢ stezonym
kwasem solnym. Molibden si¢ nie luguje, a bizmut po dodaniu
kwasu azotowego (utleniacz) i rozcienczeniu do pH =2 do 3
wydziela si¢ z roztworu w postaci BiOCIl.

Alternatywny sposob — stracanie bizmutu z roztworu zelazem.

WYysuszone BiOCI przerabiane jest w procesie ogniowym w
temperaturze ok. 820 °C wraz z weglem i wodorotlenkiem
sodowym. Zelazo i miedz przechodza tu glownie do zuzla.

Siarczkowe koncentraty miedziowo-bizmutowe sa przerabiane
dwoma sposobami:

- Rozpuszczanie w HCI z dodatkiem utleniacza i wytrgcanie w
postaci BiOCI
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-Topienie w warunkach redukcyjnych pow. 1000 °C z
dodatkiem wegla i sody. Produkty: surowy bizmut (>92 %
Bi), ubogi alkaliczny kamien miedziowy (<10 % Cu, <20 %
Na).

Koncentraty olowiowe przerabiane metoda ogniowq — bizmut
usuwany jest metoda Krolla — Bettertona przez dodawanie
wapnia i magnezu w temperaturze 420 °C. Bizmut wydziela
sie¢ w postaci stalego CaMg,Bi, po obniZeniu temperatury do

330 °C.
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Skrzep Ca-Mg-Bi

S — 1“6 % Bi Przerob skrzepu
opienie utieniajqce .
e | 1ap 500 5 1a Ca-Mg-Bi metoda
1 Krolla - Bettertona
Skrzep bogaty Ubogi stop Pb-Bi
18 % Bi 0.3 % Bi

l

Przeptukiwanie

chlorkiem
Wzbogacony Zuzel Odzysk
stop Pb -Bi  tlenkowo-—" | otowiu
22 % Bi chlorkowy

l

Chlorowanie . Chlor

Chiorek |700 - 800 °C
otowiu 1 o

Bizmut surowy
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