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Oczyszczanie bizmutu
metodg topienia strefowego

1. WSTEP

Bizmut, podobnie jak i wiekszo$é metali, oczyszczany jest me todami
rafinacji chemicznej lub elektrochemicznej, destylacji w wysokiej préz-
ni i topienia strefowego. Materialem wyj$ciowym do topienia strefowego
jest zazwyczaj metal z zawarto$cia zanieczyszczer rzedu 10-4% wag. Cze-
sto jednak do badania efektdw oczyszczania w procesie topienia strefo-
wego wykorzystuje sie material o stezeniu zanieczyszczedl na poziomie
1073, a nawet 107 %% wag. Stwierdzone w takich przypadkach efekty oczy-
szczania moga sie znacznie réznié od uzyskiwanych dla bardziej czystych
materiatdéw. Ostateczne ustalenie parametréw topienia strefowego powinno
byé dokonane na podstawi2 badaf efektdw oczyszczania bizmutu o mozliwie

niskim stezeniu zanieczyszczen.

2. PRZEGLAD LITERATURY

Jedng z pierwszych prac dotyczacych topienia strefowego bizmutu byia
praca Wernicka, Bensona i Dorsiego /1/, ktérzy oczyszczali bizmut o po-
czatkowe) zawartosci zanieczyszczed ok. 1000 ppm. Wsad umieszczony byt
w odpompowanej i zatopionej ampule ze szkta pyrex. W procesie stosowano
grzanie indukcyjne. Predko$é przesuwania strefy wynosita 44 mm/godz.
Postugujac sig analiza spektralng stwierdzono oczyszczenie wlewka biz-
mutu od Ag, Cu, Pb, Sn, Ni, Mg, Ca i Fe.

Podobne efekty oczyszczania dla Ag i Pb stwierdzit 2danowicz /[2/,
ktdéry topienie strefowe bizmutu prowadzit w préini, w tédce kwarcowej;
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stosowal przy tym grzanie piecykami oporowymi. Diugo$é strefy wynosila
ok. 40 mm, a predko$é przesuwu 20 mm/godz.

W wiekszodci prac dotyczacych oczyszczania bizmutu stosowano grzanie
piecykami oporowymi /6-127, a tylko w wyjatkowych przypadkach stosowano
grzanie indukcyjne /5,12/. Zasadniczym celem tych prac bylo zbadanie za-
chowania sig zanieczyszczer podczas topienia strefowego oraz obliczenie
efektywnych /kef/ i réwnowagowych /ko/ wspéiczynnikéw rozdziaiu. Wspdi-
czynniki te saq parametrami charakteryzujacymi sam material oraz efek-
tywnos$é oczyszczania metodami krystalizacyjnymi /18-20/.

Efektywne wspéiczynniki rozdziatu majq np. wedtug Geila /5/ wartos-
ci: dla srebra kef = 0,25 i dla indu kef = 0,19. Wartosci te zostaty ok=-
redlone dla bizmutu o poczatkowym stezeniu zanieczyszczer na poziomie

‘3 wag. Wartos¢ efektywnego wspéiczynnika rozdziatu dla srebra wed-
L = 0,04 do 0,32. Wedlug tych
autoréw efektywne wspdiczynniki rozdzialu dla miedzi i srebra wzrasta-

tug Sazina i wspdtautordédw /[/6/ wynosi k

ja, a dla cyny i olowiu malejq wraz ze zmniejszeniem sie ich stezenia w
oczyszczanym bizmucie.

W tablicy 1 przedstawione sq obliczone przez Konowatowa i wspdéipra-
cownikéw /7] efektywne i réwnowagowe wspdiczynniki rozdziatu oraz war-
togci wspdétczynnika dyfuzji D. Wspétczynnik dyfuzji D obliczono dla za-
nieczyszczenl w ciekiym bizmucie, w temperaturze nieco powyzej tempera-

tury topnienia.

Tablica 1
Wartodci wspdéiczynnika dla zanieczyszczed
Wspéiczynnik [/
g Pb Cu Tl Ni Cd
kef przy
f=50 mm/godz. 0,55 0,72 0,57 0,69 - 0,50
ko 0,008 0,024 0,013 0,025 | 0,041 0,005
D x 10 °cm?/s 3,2 1,8 2,6 2,6 |2,4 2,4

f - predkos$é przesuwania strefy

Obliczone na tej podstawie przez Konowatowa i Pejzuajewa /8,9/ opty-
malne warunki prowadzenia procesu topienia strefowego bizmutu sq naste-
pujace: predkos$é przesuwania strefy 15 - 130 mm/godz.i dwukrotne przej$-
cie strefy. Optymalna predkos$é przesuwania strefy wyznaczona w innej
pracy /107 wynosi 35 mm/godz. Aleksandrow i Udowikow /11/, analizujac
wyniki prac wlasnych i danych 2z literatury stwierdzili, ze wiekszo$é
pierwiastkdéw mozna usungaé w procesie topienia strefowego, trudno jednak
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usunaé takie zanieczyszczenia jak As, Se, Mg, Mn, Ir oraz Sb, ktéry
przesuwa sie w kierunku przeciwnym do kierunku ruchu strefy.

Zastosowanie grzania indukcyjnego przy beztyglowej metodzie topienia
strefowego umozliwilo zdaniem Shuichii Otake i Naoshi Matsuno /12/ otrzy-
manie bizmutu o najwyzszej czysto$ci. Stwierdzenie to oparte jest tylko
na wynikach otrzymanych z pomiaru oporno$ci resztkowej.

W dostepnej literaturze brak jest informacji dotyczacych zachowania
sie takich zanieczyszczed jak Si, P, S, ktére w sposéb istotny moga wplty-
waé na wlasnosci samego bizmutu, jego stopéw i zwigzkéw péiprzewodniko-
wych.

Celem tej pracy byto okreslenie zachowania sie wyzej wymienionych za-
nieczyszczet oraz badanie efektéw oczyszczania bizmutu w procesie to~

pienia strefowego, z zastosowaniem grzania indukcyjnego.

3. APARATURA, METODYKA I WYNIKI BADAN

Proces topienia strefowego bizmutu prowadzono na urzadzeniu przed-

stawionym schematycznie na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat urzadzenia do topienia strefowego bizmutu w prézni iga-
zach ochronnych: 1 -~ amputa, 2 - tédka ze wsadem, 3 - cewka indukcyjna
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Bizmut w ilo$ci 1 kg umieszczony byt w tédkach kwarcowych o dtugosci
500 mm. Proces prowadzono w prézni lub w atmosferze wodoru. Stosowano
grzanie indukcyjne pradami o czestotliwo$ci okoto 0,4 MHz. W niektdérych
przypadkach amputa z *68dka byla chtodzona woda. Do badan efektéw oczysz-
czania stosowano bizmut wyjsSciowy o réznym stopniu czystosci.

Bardziej szczegétowe warunki przyktadowo wybranych proceséw topienia
strefowego przedstawiono w tablicy 2. Rozktad stezenia zanieczyszczerll we
wlewkach topionych strefowo okre$lono na podstawie wynikdéw analizy pré-
bek metoda spektrochemicznag /13/ /tablica 3/ i metoda spektrometrii ma-
sowej /14] /tablica 4 i 5/.

Tablica 2

Parametry przyktadowo wybranych proceséw topienia strefowego wlewka biz-
mutu

N M t It

r ateria .
wlewka wyjéciowy Parametry topienia strefowego

1 Bizmut handlowy Atmosfera H,, predko$é przesuwania strefy

99,99% 8 cm/godz.

1-6 przej$cie - dtugo$é strefy 50 mm
7-11 przejs$cie - dtugosé strefy 25-30 mm

2 Bizmut "czysty" Wysoka préznia, wodne chtodzenie amputy,
po dwdéch desty- predkosé przesuwania strefy 5 cm/godz.
lacjach 1-3 przej$cie - dtugos$é strefy 100 mm

4-5 przejscie - dtugos$é strefy 70 mm
6-7 przejsScie - dtugo$é strefy 50 mm
8-13 przejscie - dtugo$é strefy 30 mm

Bizmut handlowy Wodne chlodzenie ampuly, predko$é przesuwa-
99,99% po dwéch nia strefy 4 cm/godz.
destylacjach 1-4 przejs$cie - dtugo$é strefy 50 mm

atmosfera Hz,
5-7 przej$cie - dtugo$é strefy 50 mm
8-11 przejs$cie - dtugos$é strefy 30 mm
5-11 przejécie - topienie w wysokiej prdézni

Na podstawie danych analizy spektrochemicznej mozna twierdzié, 2Ze juz po
jednym przej$ciu strefy /wlewek nr 1 wg tablicy 2/ wyraZnie przesuwaja
sig zgodnie z kierunkiem ruchu strefy Pb, Cu, Ag, a po jedenastu przej$-
ciach strefy takze Al i Au. Zachowanie sie pozostalych pierwiastkéw nie
moze by¢ okreélone przy tej metodzie analitycznej, ze wzgledu na ich ste-
zenie mniejsze od granicy wykrywalnodci lub z powodu rozbieznoéci wyni-
kéw analiz.
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Tablica 3
Rozklad zanieczyszczeri wzdtuz wlewka bizmutu po topieniu strefowym. Wy-
niki analizy spektrochemicznej. Wlewek nr 1 z tablicy 2

| Rodzaj {Odlegloéé | Stezenie zanieczyszczef, x 10-4%wag{
materiatu od poczatku i
r wlewka % Pb Cu ! Ag Fe Ni | Al Au
Ma;erial ' - 100 15 30 2 nz 1 nz i
wyjsSciowy
i
Po jednym I 1 50 5 20 8 nz | 3 1
przejsciu i 50 70 5 20 1 nz 1
strefy | 98 300 300 ; 300 2 nz | 1 1
I
Po jedenastu 1 1 nz | 1 1 nz 1 nz
przejdciach 20 1 nz 1 3 nz 2 1
strefy 47 1 1 1 1 nz 1 1
80 2 1 1 1 nz 1 1
90 | 200 10 | 20 1 1 1
98 300 300 @ 300 i 1 1 10 4
1
Uwaga: nz - nie znaleziono
Tablica 4

Rozktad zanieczyszczenl wzdtuz wlewka nr 2 po topieniu strefowym. Wyniki

analizy na spektrometrze mas

| Pier- Zawartos$é zanieczyszczend x ld:j% wag.
| wia- Mat. Odlegto$é od poczatku wlewka w %
., stek wyjs- i K
clowy 6 18 50 84 90 96
N 1l 2 3 4 5 6 7 8
|
Li nz 0,0005 0,0003 0,0015 ' - 0,012 nz %
B ' 0,002 0,0008 = 0,02 - 0,0073 0,006
[ Na | 3,16 0,035 2,28 3,8 . 5.52 0,26 0,17
Mg 0,049 0,012 0,065 0,14 0,25 0,36 0,15
Al 0,20 0,03 0,11 0,17 [ 0,5 2,0 0,5
Si g,35 [ 0,002 0,69 0,21 0,94 2,22 1,04
P | 0,14 0,006 0,066 0,102 0,19 0,23 0,068
S 1122,5 0,5 0,76 23,5 2760,0 2738,0 11580,0
Cl1 | 0,48 0,34 0,58 3,81 6,48 2,06 2,45
K 9,86 1,02 4,63 6,65 18,08 8,3 2,28
Ca 0,59 0,112 0,49 1,41 ! 1,32 2,2 1,44
Ti nz nz nz 0,054 - = -
v nz nz nz 0,028 | nz nz nz
Cr 0,05 0,09 0,1 0,2 0,7 0,35 0,4
Mn nz nz 0,065 0,08 nz 0,13 nz
Fe 1,46 0,47 0,29 2,6 1,3 1,35 2,03
Ni 0,28 0,025 0,044 0,13 7,3 3,8 33,15
Co nz nz nz 0,063 nz nz nz
Cu 0,27 0,041 0,18 2,21 6,0 3,7 5,8
Zn 0,01 0,05 0,17 0,51 1,33 1,12 1,44
Ga 0,93 0,07 0,35 0,64 0,9 0,41 0,99
As 0,12 nz nz 0,12 nz nz 0,16
Se 0,27 nz ' nz nz 1,0 0,41 4,4
Ag | 12,46 nz ' 0,58 1,6 12,0 32,5  666,0 |




Rozktad zanieczyszczer wzdtuz wlewka nr 3 po topieniu

analizy na spektrometrze mas

cd. tablicy 4
1 2 3 4 6 : 7 8
cd nz 0,36 0,18 0,44 6,2 | 1,4 1,36 i
In 0,02 2,85 0,11 7, 1,18 | 40,5 i 93,15 i
Sn 1,95 0,21 nz 7, nz | 1,47 ‘2,18
Sb 0,69 nz nz 0,47 nz ! nz 0,29
Te 1,18 nz 0,17 0,26 8,0 . 3,9 1 9,02
Ba nz nz nz nz nz ¢ nz ' nz
Au nz nz nz nz 6,0 | nz 3,3 i
Pb 290 1,12 3,93 6,71 790 i 5200 2960 :
Tablica 5

strefowym. Wyniki

= Zawarto$éé zanieczyszczen x 10" %% wad. :
wia- Mat. Odlegio$é od poczatku wlewka w %
stek wyjs— i |
o oy 12 | 26 50 74 82 | 88 94
1 2 3 ] 5 | Gl 7 8 9
T
Li - - - - - - 0,0052 -
B - 0,018 | - - 0,01 - 0,73 0,051
F 59 11 { 3,0 16 9 1,3 130 42
Na 2 0,12 0,018 | 0,03 0,23 0,023 | 2,4 0,26
Mg 0,0076| 0,073 | 0,029 | 0,031 | 0,056} 0,015 | 0,95 0,11
Al 0,11 0,18 0,021 | 0,078 | 0,073| 0,053 | 1,7 0,31
Si 1,0 1,5 0,28 0,65 0,88 ? 16 24
P 0,04 0,35 0,054 | 0,18 0,16 0,25 0,3 0,5
s 56 5,8 1,9 4,3 3,8 9,0 53 11
cl 24 28 21 20 32 7,1 315 41
K 42 0,12 0,025 | 0,034 | 0,091 | 0,04 1,6 0,14
ca 0,05 0,18 0,0085| 0,033 | 0,059 | 0,026 | 2 0,12
Ti ¥ - - - 0,038 - 1.1 0,059
Cr 1,0 0,16 0,21 0,63 0,31 0,23 3,5 0,31
Mn 0,02 0,02 0,017 | 0,05 0,009 | 0,3 1,3 0,06
Fe 8,0 1,4 1,0 3,4 3,5 5,9 3,5 2,6
Co - 0,066 | 0,064 | 0,29 ! 0,039 - 20 -
Ni 0,56 0,35 0,23 1,1 ' o0,24 |12,0 43,0 0,53
Cu 0,042 | 0,32 0,13 0,15 0,27 0,48 17,0 3,4
Zn 0,083 | 0,48 0,082 | 0,14 0,35 0,63 22,0 2,9
Ga - 0,029 - - 0,023 - 1,4 -
cd = S s = 0,2 = - -
As 0,12 s s = - 0,069 - -
Ag - . - - - 0,1 3,3 -
In 29,0 0,21 0,3 0,58 0,24 0,49 5,7 0,43
Sn - - - -~ - - 14,0 19,0
Sb 0,36 - 0,17 0,75 0,86 - - -
Pb 14,0 - - - - - 15,0
4. DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Zasadnicze informacje na temat zachowania sie zanieczyszczeri w proce-

sie topienia strefowego bizmutu uzyskano w tej pracy na podstawie wyni-
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kéw analiz prébek metoda spektrometrii masowej /147. Wykaz pierwiast-

kéw, ktére wedtug danych z literatury i badad wiasnych przesuwaja sie

zgodnie z kierunkiem ruchu strefy, przedstawiony jest w tablicy 6.
Tablica 6

Zgodnie z kierunkiem ruchu strefy przesuwaja sie zanieczyszczenia wg

pracy:
1
07| 7 piy| 7 87 [ | ny Fasha
Li Li
B |
F !
Na Na
Mg Mg Mg !
Al Al
Si
: P
S
Cl
K K
Ca Ca i Ca ]
Ti !
Cr
Mn Mn Mn
Fe Fe Fe
| Co Co
Ni Ni Ni Ni
Cu Cu Cu Cu Cu Cu
Zn i Zn
Ga Ga
Ag Ag Ag 110 Ag Ag Ag Ag
Ag
114
In In In
Sn Sn Sn Sn
Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb
Au Au Au
Se Se
| Te Te
T1 j Tl Tl
cd i cd cd

W ramach tej pracy stwierdzono, ze zgodnie z kierunkiem ruchu strefy
przesuwaja sie réwniez takie zanieczyszczenia jak: B,F,Si,P,S,C1,Ti icCr.
Na temat zachowania sie tych zanieczyszczend brak byito danych w litera-
turze. Podobnie jak w innych pracach stwierdzono, ze bizmut bardzo efek-
tywnie oczyszcza sie od takich zanieczyszczer jak Ni, Cu, Ag i Pb, na-
wet jezeli stezenie tych pierwiastkéw jest rzedu 10 % wag. Natomiast
takie zanieczyszczenia jak Si,P,Cl1,K,Cr,Ti i F przesuwaja sie¢ zgodnie z
kierunkiem ruchu strefy mato efektywnie. Bardzo trudno jest obnizyé ich

4

stezenie do poziomu nizszego od 1x10~ *%$ wag. Wymaga to stosowania bar-

dzo duzej ilodci przej$é strefy.
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Szczegblnie cenne sa informacje dotyczace zachowania sig siarki, kté-
ra jest g¥éwnym zanieczyszczeniem pozostajacym w bizmucie no oczysz-
czeniu metoda destylacji w wysokiej prézni. W peprzedniej naszej pracy
/157 wykazano, ze siarke mozna usungé¢ w procesie destylacji prowadzo-
nym w temperaturze wyZszej niz 900°cC. Wygrzewanie bizmutu w temperatu-
rze np. 550°C /127 tylko nieznacznie wplywa na poprawe czystos$ci, gdyz
mogg wtedy odparowadé tylko zanieczyszczenia o bardzo duzej preznosci
par, np. arsen.

W wyniku naszych badarf potwierdzone zostaly znane /117 trudnosdci z
usuwaniem Sb. Wedlug przedstawionych danych analitycznych antymon gro-
madzit sie w $rodkowej czedci wlewka, pomimo ze teoretycznie /16,17/po-
winien przemieszczaé sie w kierunku przeciwnym do kierunku ruchu strefy.
Takie zachowanie sie Sb w badanych przez nas procesach topienia strefo-
wego bizmutu mozna ttumaczy¢ jedynie skomplikowanym oddziatywaniem tego
pierwiastka z innymi zanieczyszczeniami. Na uwage zastfuguje takze za-
chowanie sie arsenu. Niewielkie ilod$ci tego zanieczyszczenia, jakie po-
zostajg po destylacji /na poziomie 1-2 x 10-4% wag./, prawdopodobnie
odparowuja podczas topienia strefowego prowadzonego w wysokiej prdézni.

Z2elazo nalezy takze do pierwiastkéw bardzo trudnych do usuniecia przy
tej metodzie oczyszczania. Na podstawie wynikéw analitycznych mozna sa-
dzié, ze zanieczyszczenie to wykazuje pewna tendencje do przesuwaniasie
zgodnie z kierunkiem ruchu strefy, ale wymagana jest duza ilo$é przejsdé
strefy.

Wiekszodé spotykanych w bizmucie zanieczyszczeri tworzy z nim miesza-
niny eutektyczne z ograniczong rozpuszczalno$cig lub bez rozpuszczal-
noéci w stanie statym /16, 17/. Takie oddzialywanie bizmutu z innymi
pierwiastkami sprzyja powstawaniu mikrosegregacji we wlewkach topionych
strefowo. Tendencja do tworzenia mokrosegregacji w pewnym stopniu zo0-
stata potwierdzona wynikami analiz wykonanych metoda spektrometrii ma-
sowej [14/. Z tego wladnie wzgledu nie mozna bylo obliczyé wartosci
efektywnych wspétczynnikéw rozdziatu zanieczyszczerl na podstawie analieg
wykonanych po jednym przejsciu strefy.

Na zakoliczenie mozna przedstawié nastepujace wnioski:

1. Okazuje sie, ze oczyszczanie bizmutu do wysokiej czystodci nie jest
sprawg tak prosta, jak by wynikato to ze znanej literatury.

2. Najwyzsza czystosé mozna uzyskadé biorgc do topienia strefowego mate-
riat wyjd$ciowy o mozliwie niskim stezeniu /np. 1+5 x 1uhjs wag./ za-
nieczyszczen P,Si,Cl,K,Cr,Ti,F,S,Sb i Fe. Obnizenie stezenia tych
zanieczyszczenl o rzad wielkodci wymaga duzej ilodci przejsé strefy
/duzo wiecej niz 10/.

3. Najlatwiejsze do usuniecia sa zanieczyszczenia Ni, Cu, Ag i Pb. Ste-
zenie poczatkowe tych zanieczyszczeri nie ma tak duzego znaczenia i
nie limituje procesu oczyszczania.
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4.

Efekty oczyszczania moga by¢ uzaleznione takze od wzajemnego oddzia-
tywania zanieczyszczer. Problem ten nie jest w peini wyjasniony iwy-
maga wielu dodatkowych badanr.
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