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Fremgangsmate og apparat for
fremstilling av metallisk arsen.

Oppfinnelsen angar en ny I{remgengsmite ved fremstilling ev -
krystallinsk arsen ved reduks;jon av en arsenforbindelse i gass-
fase med ammoniakk, og et apparat for gjennomfSring av fremgangs-
‘miten.

WTetallisk arsen kan fremstilles pad flere forskjellige méter,
som elektrokjemisk, ved termisk spaltning av en arsenforbindelse
i goassiose og ved forskjellige reduksjonsprosesser. ‘

o

Det er kjent 4 redusere en arcenforbindelse 1 gassfase. Som:
3 et
sulfid som As283, et oxyd som ASQOB, arsenater, arsenitter og f

arsenforbindelse kan derved anvendes et halogenid, som AsCl

organiske arsenforbindelser. Som reduksjonsmiddel kan hydrogen-
gass, carbonmonoxyd eller blandinger derav anvendes. En sammen-
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‘stilling over forskjellige fremgangsmiter finnes i Gmelins Hsnd-|

"buch der anorganischen Chemie, 8 Aufl., 1952, del 17, Arsen, s.

87 - 97. Det er en venlig teknisk fremgongsméte & redusere arsent

,trioxyd med carbon. Reeks jonen utfdres i en stélsylinder etterat
‘en blending av arsentrioxyd og carbon er biitt oppvermet. Metal-
let kondenserer 1 den kaldere del sylinderen. Fremgangsmiten er
"beskrevet i Chemicel and Metallurgical Engineering 20, nr. 23, s
1957 - 960 (1920).

De praktiske erfaringer fra de nevnte fremgangsméter viser
8t de er beheftet med flere ulemper. Det er siledes Onskelig &
minske de hygieniske risikoer, f.eks. forgiftningsrisikoen og

ieksplos jonsrisikoen. Fremgangsmiten bor ogséd gjores hurtigere.

iDessuten er asrsendamp meget korroderende spesielt under kondensal
Esjon t1il fost, metallisk form. Apparatet har derfor en kort bruk$

gtid.

:_ Det er derfor Onskelig & finne frem til et mer motstands-
'kraftig konstruksjonsmaterisle og til en fremgangsmdte som inne-
!bmrer minst mulige korrosjonsengrep. Det fées da ogsd et renere
'arsenmetall. Ved kondensas jon, spesielt til den krystzllinske
imodifikasjon, reagerer arsen lett med kondensatoroverflatens mat
jrialé. Dersom dette f.eks. er et hdylegert stll av god kvalitet,
‘innféres lett forurensninger, som Fe, Ni, Co, Cr, Mo, Cu og Nn

'i arsenet. Det er mulig at arsenet da reagerer med underlagets
metall under dannelse av arsenider. Det er ogs& Onskelig & oppné
en si stor mengde som mulig av det metall som kondenseres ut i
krystallinsk form (trigonal og med en tetthet av 5,7 - 5,8). Met

men det er det krystallinske arsen som har den stérste tekniske

. anvendelse,

Det tas ved foreliggende oppfinnelse sikte p& & tilveiebrin
en forbedret fremgangsméte og et for denne egnet apparat. Frem-
gangsméten er szrpreget ved en ny reaksjon hvorved en arsenfor-
bindelse i homogen gassfase reduseres med hydrogen dannet in sit
ved termisk spaltning av ammoniskk. Reaksjonen utfores i et spes

‘elt apparat hvorved fées en hurtig, kontinuerlig fremgangsmite.
Det fdes ifdlge oppfinnelsen et hdyt utbytte av metallisk arsen
- med Onsket krystallinsk form.

Som srsenutgangsmaterisle anvendes fortrinnsvis sarsentrioxy
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|, som_er egnet _som utgengsmateriale da det er billig og ken fies
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let kondenserer hovedsakelig i to former, smorftog krystallinsk,!
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enn vonn. Som nevnt ken imidlertid andre arsenforbindelser snvendes
s8fremt de har et tilstrekkelig damptrykk ved reaksjonstempers-
~turen. T den félgende beskrivelse vil det hovedsakelig henvises

til envendelse av arsentrioxyd.

‘ Foreliggende fremgangsmite gjennomfdres péd egnet mite ved a#
oxydet 1 form av et fint pulver innfdres i en strom av ammoniakk+
gass. Hastigheten og turbulensen skal vere slik at oxydkornene i
holdes svevende og jevnt fordelt. Blandingen varmes hurtig opp til
500 - 1000°C. Derved fordampes oxydet hurtig samtidig som ammoni%
akken spaltes til hydrogen og nitrogen (krackes). Det frigjorte :
'hydrogen reduserer derved arsenoxydet, og elementzrt arsen, nitré-
gen og vanndamp donnes. Reaksjonen forlOper i overensstemmelse ;

‘med de folgende formler: ' .
1. NHB(gass);::::! 1/2 N, + 3/2 H, I

2 ) P — ) gass

2, As406(gass + 6 Hy—= AS4(gBSS, + H20(CJ ) II

De termodynamiske betingelser for reaksjonen er sammenstilté
pa tig. 1 - 3. Ifolge fig. 1 angis log Kp for den omvendte resk-!
sjon ifdlge formel I, d.v.s.

log

, 0g mol% H2 i forhold til temperaturen. P& fig. 2 er tilsvarecnde

log Kp for resksjonen ifélge formel II vist, d.v.s.

6 _ §

P . P *

As H :

log 34 22 E

P . P :
As406 H,

1 forhold til temperaturen. PA fig. 3 er damptrykket ved forskjel-

lige temperaturer angitt for As406 og As4.

Ved reaksjonstemperaturen foreligger ved likevekt praktisk

talt all arsen i elementmr form. Ved disse temperaturer har bé&de
"oxydene og arsenet et betydelig demptrykk (fig. 3). Reaksjoner er

hurtige da snvendelsen av ammoniakk gir en vesentlig hurtigere

!
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4
reduksjon enn bade hydrogeh 0g éorﬁoﬁmdﬁéxyajmdrﬁhnen til-”('ietJr,e'2
antas 4 vere at ved spaltning av ammoniaskken ifdlge forumel I denﬁes
hydrogenatomer som er meget resktive. Hydrogenet reagerer sélede%
straks ved dennelsestyeblikikel med oxydene iidlge formel IT. Kje&e—
reaksjonen iftélge formelen T og IT ved dannelse av elementart !
arsen foregir derfor meget hurtig. Dersom ammoniakkspaltningen LE
reaksjonsapparatet midles under fordvrig de samme betingelser, meﬁ
uten ersen, viser det seg @t spaltningen er vesentlig lan sommeré.
Arsenet eller oxydene gir sélédes i en eller annen forw en kata—é
lyserende virkning. Hydrogenpartialtrykket i reaksjonsappsratet
blir lavt pd grunn av hydrogenets reaktivitet og hurtige omsetnihg.
Som et praktisk m&l for hastigheten kan det angis at ved stbkio—g
metriske forhold eller et ammoniskkoverskudd trenges det en opp-z
holdstid for gassblandingen av ca. 1 min. innen temperaturom- T
riadet 700 - 1000°C for praoktisk talt fullstendig reduksjon av ;
-arsentrioxydet til elementxrt arsen. Med de andre, venlige an- §
vendte reduksjonsmidler, som hydrogen og carbonmonoxyd, tar r@aki

s jonen betraktelig lengre tid av stdrrelsesordenen én eller Ilere

potenser av ti og gir et darligere utbyttc

Ved a8t finkornet oxyd innfdres 1 en hurtig gasstrim oppnéesi
det dels at det p& en énkel mlte kan moates inn utgengsmaterialer
i resktoren og dels at disse fdes 1 en godt blandet form etter a?
oxydet er blitt fordampet. RPdkSJonen ved dannelsen av elementwrt
arsen er svakt eksoterm (A 1273 K = - 32,4 kcal/mol As ) arme—i

balansen for fremgangsmiten er derfor teknisk og okonomlsk gunstig.

Etter reaksjonen inneholder gassbiandingen elementzrt arsen;
vann, nitrogen og noe ammoniakk (ved anvendelse av ammoniakkover}
skudd) og spor av hydrogen. Ved reaks jonsbetingelsene kan arsen-:
hydrogen ikke dannes hverken i selve reaktoren eller utenfor denhe.
Gassblendingen avkjoles deretter for utfelning av krystallinsk
arsen. P4 fig. 3 er det vist at arsendemptrykket er lavt under

47000, og en temperatursenkning til denne temperatur er sdledes
nddvendig. Elementwrt arsen forekommer i minst 4 forskjellige
former, hvorav 3 er rontgenamorfe og én rontgenaktiv og krystal-
linsk. Den krystellinske form vil som regel oppndes. Den dannes
innen temperaturomradet 470 - ca. 25000, og hurtigst ved en tem-
peratur av 350 - 450°C. Ved 200°C ken kondensas jonen snsees &
vere avsluttet. Likevektsdamptrykket er da PAs = 6,31 ° 10_4mm

Hg. For utfelnlngen kan det regnes med betydel%g lengre oppholds

T
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tider for gassen cun ved selve reaksjonen. Selv om arsentapene

[
P

hlir storre i den utgfende goss enn de som tilsvarer likevekts- |
demptrykket, kan tapene holdes meget lave. Som nevnt korroderer
kondensersznde arsen)under dannelse av arsen,underliggende metall;
Dette innebzrer at metallet festes meget sterkt til underlaget

og at det er vanskelig & ldsne dette fro kondensatoroverflatene.l
Av denne grunn er valget av kondensasjonsoverflatemateriale sterkt
begrenset, og ifolge foreliggende oppfinnelse har forskjellige
glesstyper, fortrinnsvis borsilikatglass og kvorts samt aluminium,
vist seg & gl de beste resultester. Arsenet kan uten vanskelighet
losnes {r2 disse materialer eller det losner av seg selv etter av-
kjoling. Det krystallinske zrsen blir ved utfelning pi denne uxite
‘meget remt og av hoyeste kvalitet. Del sosmlede innhold forurensnih—
ger kan holdes pi cua. 100 g/tonn (arsenmetall 99,99 %) ved an-

vendelse ov vanlige nheondelsrdmeterisler som utgangsmaterialer,

Etter kondensssjonen er det i gassen igjen smi mengder arseh—
tnetall 1 findelt form og 1 fest fase samt nce ureagert oxyd.
' Gassen evkjoles derfor til venlig temperstur og vaskes med vann,
"hvorved gjenvzrende arsenforbindelser gir bort med vaskevannet,
og hvorfra arsen eventuelt kon utvinnes sanmen med ammoniskk. Etter
denne behandling inneholder restgassen bare nitrogen og hydrogen.
“Hydrogeninnholdet blir imidlertid lavt ved anvendelse av vanlig
ammoniakkoverskudd under reaksjonen. Restgassen er si#ledes ufarlig
bdde med hensyn til eksplosjonsrisiko og forgiftningsrisiko og
ken uten fare slippes ut 1 otmosfwren. Metallutbyttet ved fore-
liggende fremgangsméte er over 95 %. Anvendelsen av et visst over-
skudd av ammoniakk gir som regel de beste resultster, og det fore-
trekkes & anvende et ammoniakkoverskudd av ca. 10 - 20 %. Grunnen
" til dette fremgdr av at hydrogentrykket forekommer i nevneren i
likevektsligningen II.

Poreliggende fremgongsmdéte har séledes, sesmmenlignet med de
‘Vanlige reduks jonsniidlene hydrogengass og carbonmoncxyd, sammen-
fatningsvis folgende fordeler: Premgangsmiten er meget hurtig,
gir et godt utbytte og har som [0lge derav en hdy kapasitet ved

anvendelse av et forholdsvis lite snlegg. Risikoene for for-
giftning og eksplosjon er smd. Fremgangsmiten ken ogsid med for-

del gjennomfores kontinuerlig. . ;

Oppfinnelsen angdr ogséd et apparst for gjennomfdring av
' fremgangsmidten. Apparatet er vist pa fig. 4 og bestdr av en til-



120209

6

' forselsanordning 1, en resktor 2, en kondensator 3 og en gass- |

kjoler 4. Tilforselsanordningen er av doserende type og bestir
av en beholder 5 inneholdende den som utgongsmateriale anvendte
arsenforbindelse. Beholderen stir under trykk vis ledningen 6.

Under beholderen er det en celletilfOrselsgnordning 7 av vanlig

type for regulert tilfdrsel av arsenforbindelsen. Til celletil- ;
1

forselsanordningen 7 fOres ammoniakk vie ledningen 8 son delvis

stdr i1 forbindelse med ledningen 6 og med en ikke vist lagrings-é

beholder for smmoniskk. Tilfdrselssnordningen ken ogsd vere for-!

synt med en annen type av en vanllig doseringsanordning, f.eks. |

av skruetypen.

Fra tilforselsanordningen féres arsenforbindclsen suspendert!

i ammoniakkgass til reaktoren 2. Denne bestidr av en beholder 9 !

-arsen og taler den hdye temperatur. Resktoren oppvarmes fortrinns-

4 anvende kvartsmaeteriale de dette er gasstett, resistent uot :

hvori er anordnet ror 10 av kvartsglass eller ksnaler murt av i

"kvartssten. Ogsé andre moterlaler kan anvendes, men det foretrekkes

2

!

vis ved hjelp av elektriske motstandselementer 11. Ved innldps-
siden er beholderen 9 utformet som et kammer 12 hvor arsenfor-
bindelsen fordempes og gassblendingen homogeniseres. Temperaturen
i kemmeret 12 holdes fortrinnsvis innen omrddet 200 - 700°C 0g :
i reaktorksnalene 10 innen omrddet 700 - 1000°C.

Fra reaktoren overtdres den reagerte gass til kondensatoren
3 som bestAr av avkjolte overflater 13.

Disse overflater kan bestd av gloss, kvarts eller a2luminium
og vwre utformet som vertikale staver eller rir. Ved formgivningen

wi det tes hensyn til forholdene mellom utvidelseskoeffisienten

. for arsen og kondensatoroverf{latens materiole. Den linee:re ut-

videlseskoeffislient d

-6 ;

10 er som fdlger:

t

A | e e ——— ——
1, t (1 %)

As 3,9; Al 28,7; st&l 15,0; kvartsglass 0,5; "Pyrex"-glass 3,3.

Q

Ved kondensasjonen pd en konveks overflste, I'.eks. pd den
ytre overtlate av et ror, bdr {.eks. underlagets utvidelseskoefﬂi—
sient vare stdrre, soum f.eks. for Al og stial, enn arsenets for 4t
dette lett skal kunne ldsne. Temperaturkontrollen som kan utfbrés
med en egnet, kKjent anordning, er av vesentlig betydning for atf
i



- grovere krystallstruktur. Kondensatorene arbeider innen tempera-

. selvis slik at nidr en kondensator er mettet, ken den frakobles
" 0og en tom enhet innkobles 1 stedet. Det er viktig at kondensa-

{ earsen orienterer seg gjerne 1 fasegrenseoverflater mellom luft og

- en spreder 15. Under t&rnet oppsemles vaskevizsken 1 et sedimen- :

. platene. Gassen ledes i motstrom i forhold til en vannstrdm fra |

. 120209

kondenseringen av det krys tellinske arsen kan reguleres ‘med hen-i

syn til uttelningshastighet og krystallstorrelse og form. Arsenel
utfelles i metallisk form som trigonale krystaller. Ved 8 regulere
temperaturen kan krystallenes storrelse reguleres sdledes at det
ved en hoyere temperatur, 470°¢C og derover, fdes en finkrystal-

linsk kondensering, mens det ved lavere temperaturer f8es en

turomrddet 200 - 470°C. I et kontinuerlig arbeidende onlegg finnes
to eller flere parallellkoblede kondensatorer. Disse brukes vek-

toren avkjdles under beskyttende gass fér den d&dpnes. S& lenge

arsenet er varmt, oxyderes det lett i luft. Den beskyttende gass
kan vare gassblendingen eller en spesiell goss, som nitrogengass@
Nar kondensatoren er avkiolt, har arsenet 1lOsnet fra underlaget?

og kan lett oppsamles og forpakkes lufttett. .

i
Etter kondensatoren ledes gassen til et kjole- og vasketérnf
4 hvor gassen avkgo]es og vaskes. De fine partikler av amorft

i
|
|

vann. I tdrnet ksn det derfor vwre skristilte plater 18 med en

vannt'ilm som absorberer arsenkornene, og venngerdiner mellom

teringsbasseng 17 hvorfra det amorfe srsen kan tes vare ph. Tij

“vwsken kan det tilsettes et aovsetningsmiddel, som "Separan", en ;

 vennopploselig, ikke-ionisk polymer av acrylamid, for & forbedré

sedimenteringen. Anordningen for avkjoling og vasking kan even-

" tuelt ogsad kombineres med et vételektrofilter som oppfanger de

. Siste spor av arsen 1 gassen.

'r

Temperaturomrddet i tdrnet er ved innldpet cs. 200 C og ved !

: utlopet tilsvarende vaskevannets temperatur og omgLvelsestempera

" mite.

_ vennet overfdres til en egnet mottageranordning.

: Eksempel 1

' tur. Restgassen bestdr hovedsakelig av nltrogen og hydrogen som;

via en vannlds avledes via en ledning 16 til stmosfwren pé egnet

Det sedimenterte, amorfe srsen kan tilveretss mens vaske-

130 kg arsentrioxyd og 4 kg (55 m3) ammoniskk pr. time ble
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tilfdrt til et apporat som vist 4 fig. 4. Reoktoren var forsynﬂ
ied 9 stk. kvartsror med en diemeter av 200 mm og en lengde av
2000 - 4000 mm, og kondensatorens kjdleoverilate var 90 m2 og
tenmperaturen ce. 1000°C. Det ble oppnddd cn sanlet mengde av ca.
100 kg arsen pr. time, hvorved den s=amlede reduksjonsgrad var 93;
98 %. Det ble oppnidd ca. 90 kg krysiallinsk arsen og 3 - 8 ki
smorft arsen, og resten ble [Crt bort med vaskevannet. Restgassen

fra vasketdrnet inneholdt 70 % nitrogen oz 30 % hydrogen.

Torurensninger L grsm pr. tonn i:

Metallisk arsen,

As,04 krystallinak form

Ag <l 0,1

1 7 1
BL g 2

Ca 9 : 3 '
¢d Z1 <
Co <1 <1

Cu ' 5 g
Mg 3 <1
n <1 <1
Na 2C <10
Vi : <1 0,3
Pb LC 0,5
Sb 1000 0,2

Zn 3 2
Cr <1 ' <1
Fe 4 20 8
Si 50 10
Sn <1 < 0,3 .
Te <30 <10 i

Det fremgdr av tobellen st det ved frewmstilling ogsd fore-
kommer en viss raflinering slik at det krystallinske arsen er be-
traktellig renere eun det tilfdrte oxyd hve gzizlder flere foruren-

sninger,
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Patentkrayv

1. Fremgangsmate ved kontinuerlig fremstilling av krystallinsk,

metallisk arsen, k arakterisert ved at arsentrioxyd

suspenderes i en ammoniakkstrém ved 500 - lOOOOC, fortrinnsvis over
7OOOC, hvorved ammoniakken spaltes katalytisk av arsentrioxydet og

det dannede hydrogen reduserer arsentrioxydet til elementzrt arsen

'ved en homogen gassfasereaksjon, hvoretter gassblandingen avkjdles

og arsendampen kondenseres ut som krystallinsk arsen.

2. Fremgangsmate ifslge krav 1, k arakter isert v ed
at ammoniakk tilsettes i et stokiometrisk overskudd av 10 - 20%.

3. Apparat for gjennomforing av fremgangsmiten ifslge krav 1 eller
2, karakterisert ved at det bestdr av en tilforsels-
anordning (1) hvorfra en arsenforbindelse jevnt fordelt i finfor-
delt form i en ammoniakkgasstrom doseres til en reaktor (2), hvor
gasstrommen forst homogeniseres ved fordampning av arsenfor-
bindelsen 1 gasstrodmmen og deretter ved hoyere temperatur reagerer,
og en kondensator (3) for utkondensering av dannet arsen i
element&r,lkrystallinsk form, og en gassrenseanordning (%) hvor

gassen renses for gjenvarende arsen.

L, Apparat ifglge krav 3, k arak ter isert ved at
.reaktoren er oppbygget delvis av et fordelingskammer (12) og del-
vis av en rorformet seksjon med ett eller flere ror (10) av kvarts,
idet den rorformede seksjon kan utgjores av kanaler av kvartssten,
og at reaktoren er forsynt med en regulerbar, elektrisk opp-
varmningsanordning.

Anfgrte publikasjoner:

Gmelin, Handbuch der anorg. Chemie, b 17, 8 oppl. (1952) s. 91
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