
Mieczysław KUSOWSKI 
Świetlana PEŁCZYŃSKA 
Hanna BLIŹNIAK 
Henryk MOGIELNICKI 

Oczyszczanie bizmutu metodą destylacji 
w wysokiej próżni 

1. WSTĘP 

Bizmut o wysokiej czystości /99,999 - 99,9999%/ używany jest obecnie 
w największych ilościach do wytwarzania półprzewodnikowych materiałów 
termoelektrycznych /1,2/. Podobnie jak i inne metale bizmut oczyszcza się 
metodami chemicznymi, jak np. chlorowanie, przy pomocy rafinacji elek -
trochemicznej oraz metodami destylacji i topienia strefowego. Stosując 
odpowiednią kombinację tych metod można otrzymać metal o najwyższej czy-
stości. Na podstawie dostępnej literatury można stwierdzić, że destyla-
cja w próżni jest jedną z podstawowych metod oczyszczania bizmutu, po-
nieważ charakteryzuje się on stosunkowo dużą prężnością par. Zależność 
prężności par od temperatury dla bizmutu i innych pierwiastków szczegó-
łowo przedstawiona została przez Rappa /3/. Na podstawie tej pracy można 
się spodziewać dobrych efektów oczyszczania podczas destylacji od wielu 
pierwiastków, z których jedne jak np. nikiel, cyna, srebro powinny pozo-
stawać w nieodparowanej pozostałości, a inne np. cynk, siarka, kadm - po-
winny przechodzić do najbardziej lotnych frakcji. 

W pierwszych pracach nad oczyszczaniem bizmutu /4,5/ stosowano wy-
grzewanie w próżni w celu usunięcia zanieczyszczeń o stosunkowo wysokich 
prężnościach par takich jak: antymon, arsen, cynk, tellur, selen, magnez 
i kadm. Stosowano również wstępne filtrowanie dla usunięcia tlenków i in-
nych powierzchniowych zanieczyszczeń. Metoda ta, jak wykazały obie te 
prace /4,5/ jest mało efektywna i obecnie praktycznie się jej nie stosuje 

Badania procesu destylacji bizmutu w próżni prowadzone przez Aleksan-
drowa iwspółprac. /5,7/ wykazały, że 26 pierwiastków pozostaje w nieod-
parowane j części wsadu, 8 - przechodzi do najbardziej lotnych frakcji, a 
gal i tal pozostają na jednakowym poziomie we wszystkich frakcjach.W ba-
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daniach tych temperatura strefy parowania wynosiła 800-850 C, a w stre-
fie kondensacji - 650-750°C. Proces prowadzono w próżni 10 Tr. 

2. BADANIA WŁASNE 

Procesy destylacji prowadzono w aparaturze, którą schematycznie 
przedstawiono na rys. 1. Wsad w ilości 300-450 g ładowano do zbiornika 
/!/ składanej destylarki grafitowej /2/. Ampułę /3/ wraz z destylarką i 

U Î ^JLji ? 
r ' i : 

_SJ •/ / _±J 2t i 2~ / g / 3 1 

Rys. 1. Schemat stanowiska do destylacji bizmutu: 1 - zbiornik desty-
larki, 2/a,b,c/ - zbiorniki na kondensat I, II i frakcję najbardziej 
lotną, 3 - ampuła kwarcowa, 4 - półki oddzielające strefy kondensacji, 
5,6 - piece oporowe 

wsadem podłączono następnie do układu próżniowego. Strefy parowania i 
kondensacji ogrzewano dwoma piecami oporowymi. Początkowo stosowano pie-
ce własnej konstrukcji, a następnie piec PDR-1 wykonany w Przemysłowym 
Instytucie Elektroniki. Temperaturę parowania ustalano w zakresie 850-
-1050°C. Kodensacja bizmutu następowała w części destylarki o tempera-
turze zmieniającej się w zakresie 850-600°C lub 600-470°C. Parametry 
przykładowo wybranych procesów destylacji przedstawione są w tablicy 1. 

Tablica 1 

Nr Parametry proces iU 
pro- temperatura w Wydajnoáá Stopień Próżnia Uwagi 
cesu 

parowania kondensacji parowania 
q/cm2 min 

oddestyl. 
% wsadu mm Hq 

1 900 600-470 0,030 60 1 X lO"^ stosowano 
2 900 520 0,048 65 - » - dwa piece 
3 950 520 0,078 60 - " - oporowe o nieza-
4 910 600-470 0,037 67 • _ " _ leżnym grza-
5 910 600-470 0,038 77 - " - niu 
6 850 650-500 0,064 79 8 X 10"^ 

do 2 X 10"' 
piec oporowy 
PDR-1 produkcji 
PIE 

7 950 850-600 0,12 95 _ n _ 

2 8 http://rcin.org.pl
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Jako materiał wyjściowy stosowano bizmut określany przez wytwórcę ja-
ko czysty oraz bizmut 99,99%. Destylację prowadzono jednokrotnie lub 
dwukrotnie. Np.: materiałem wyjściowym do procesu nr 7 był kondensat po 
destylacji przeprowadzonej w procesie nr 6. 

Do oceny efektywności oczyszczania bizmutu wykorzystywano analizy wy-
konywane metodą spektrometrii masowej. Opracowana w CNPME metoda anali-
zy bizmutu /8/ pozwala na oznaczenie 71 pierwiastków na poziomie od 10 ^ 
do wag. 

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

W tablicy 2 przedstawione są: typowy skład chemiczny materiału wyjś-
ciowego i niektórych frakcji po procesach destylacji. Na podstawie ca-
łości wykonanych badarf analitycznych /9,10/ można określić zasadnicze 
tendencje w.zachowaniu się poszczególnych zanieczyszczeń. 

W nieodparowanej frakcji pozostają takie zanieczyszczenia jak: B, 
Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Co, Mn, Fe, Ni, Cu, Ag, Sn, Pb, Au, natomiast Te 
i Se wykazują tendencję do przechodzenia do kondensatu. Przy stosunko-
wo niewielkich stężeniach początkowych Cr, In, Cd, Sb rozdzielają się 
prawie równomiernie we wszystkich frakcjach. Do frakcji najbardziej 
lotnych przechodzą: Li, As, P, Na. Trudno jest jednoznacsnie ocenić za-
chowanie się Zn i Si z powodu rozbieżnych wyników analiz, niemniej jed-
nak daje się zauważyć pewna tendencja do pozostawania obu tych zanie-
czyszczeń w nieodparowanej frakcji. 

3. DYSKUSJA WYNIKÓW I WNIOSKI 

Porównując wyniki uzysKane z podanymi przez Aleksandrowa /5,7/stwier-
dzić można, że spośród 25 jednakowych przebadanych zanieczyszczeń takie 
samo zachowanie wykazują: Cu, Ni, Au, Fe, Al, Ca, Ti, V, Ag, Sn, Pb, 
które pozostają w nieodparowanej frakcji; As i Na odparowują, a Si i Sb 
rozdzielają się równomiernie we wszystkich frakcjach. Odmienne natomiast 
zachowanie wykazują: Mg, K, Mn, Li, Cr i In. 

Różnice w zachowaniu się tych pierwiastków podczas destylacji bizmu-
tu przedstawiono w tablicy 3. 

Zaskakująco odmienne zachowanie dostrzega się dla: Mg, K, Cd i Li. 
Wszystkie cztery pierwiastki, jako bardziej lotne /3/, winny w toku pro-
cesu destylacji efektywnie odparowywać. W naszej pracy stwierdzono ta-
kie zachowanie dla Li, który z kolei wg pracy /7/ pozostawał w nieodpa-
rowane j frakcji. 

Różnice w zachowaniu się niektórych pierwiastków mogą być spowodowa-
ne wieloma czynnikami, w szczególności składem chemicznym materiałuwyjś-
ciowego, początkowym poziomem stężenia, wielkością próżni, konstrukcją 
destylarki i rozkładem temperatury w poszczególnych strefach. 
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Tablica 3 

Pierwiastek Badania własne Inne prace /5-7/ 

Mg Pozostają Podzielone między 
K w nieodparowanej kondensat 1 nieodparowaną 
Mn frakcii pozostałość 

Li Ulatnia się Pozostaje w nieodparowanej 
pozostałości 

Cr Podzielone między Pozostają 
In kondensatem w nieodparowanej 
Ga i nieodparowaną freOtcią frakcji 

Cd Podzielony między kondensat 
i nieodparowaną frakcję Ulatnia się 

Te Przechodzi do kondensatu Podzielony między kondensat 
i nieodparowaną frakcję 

W przypadku stosowanej w tej pracy metody spektrometrii masowej ana-
lizę wykonuje się z próbki o wymiarach 1 x 1 x 15 mm. Emisja jonów na-
stępuje z mikroskopijnych obszarów i wszelkie mikrosegregacje zanieczy-
szczeń mogą wnosić znaczne błędy przypadkowe. Charakterystyczne dla tej 
metody względne odchylenie standardowe zawiera się w granicach 0,161- 
-1,51 w zależności od pierwiastka. 

W pracy tej określono zachowanie się następujących pierwiastków: P, 
S, Br, B, o których nie znaleziono informacji w literaturze. Według na-
szych badań Br i P przechodzą do najbardziej lotnych frakcji bizmutu, B-
pozostaje w nieodparowanej frakcji, a S - przechodzi do kondensatu. 

Siarka jest jednym z podstawowych zanieczyszczeń, jakie występują w 
bizmucie wyjściowym czystym lub 4N. W znanych pracach dotyczących oczy-̂  
szczania bizmutu nie znaleziono żadnych informacji dotyczących usuwania 
lub zachowania się siarki. 

Na podstawie analizy danych zamieszczonych w tablicy 1 i tablicy 2 
można przedstawić wniosek, że możliwe jest zmniejszenie stężenia siar-
ki w kondensacie w takim przypadku, gdy temperatura w miejscu odparowa-
nia wsadu będzie wyższa od 900°C, a temperatura w miejscu kondensacji 
600°C lub nieco wyższa. Według Shunka /II/ w temperaturze 740°C utrzy-
muje się stan równowagi pomiędzy ciekłym roztworem siarki w bizmucie 
i siarką gazową, a związkiem Bi2S2. Stosowanie wyższej temperatury w pro-
cesie destylacji uzasadnione jest więc dysocjacją związku BijS^ w miej-
scu odparowania, natomiast wyższa temperatura kondensacji zapobiega w 
pewnym stopniu ponownemu tworzeniu się tego związku. 

Na zakończenie można stwierdzić, że destylacja w wysokiej próżni u-
możliwia oczyszczenie bizmutu od większości zanieczyszczeń do stężeń na 
poziomie wag. lub niżej. Stosując aparaturę technologiczną o dużej 
szybkości pompowania, zapewniającą próżnię rzędu 10 ® - 10 ^Tr, można 
uzyskać znaczne wydajności parowania już przy temperaturze 800-850°C. 
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Destylacja w wysokiej próżni może być jednym z podstawowych procesów 
oczyszczania bizmutu na skalę techniczną. 

W zależności od stężenia siarki w materiale wyj ściowym parametry pro-
cesu destylacji tj. temperatura parowania i wielkość próbki powinny być 
każdorazowo dobrane tak, aby uzyskać jak największy efekt oczyszczania. 
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