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Postupak se sastoji u pobolisanjima kod
izradbe rudaéa cinkano-olovnih sulfida,
koncentrata, olovnog kamena, oksidiranih
ili sulfatiziranih rudaca i sliénih materijala,
koji sadrze kovina sa bitnim koli¢cinama
cinka, olova, Zeljeza i neznalnim koli¢i-
nama drugih kovina, a daju, ako se slije-
deéim nacinom hloriraju i izradjuju, za
elektrolizu prikladnu talinu cinkanog hlo-
rida ili cinkanog i olovnog hlorida.

Predmelom je pronalaska uspjesan i eko-
nomic¢an postupak za izluéenje i dobivanje
cinka i drugih kovinskih proizvod~, a ako
se zeli, i sumpora, iz takovih materijala.
Daljni je predmet pronalaska pobolj§«ni
postupak, da se iz sirovih kovinskih hlo-
rida dobije ¢ista, za elektrolizu prikladna
taljevina cinkanog hlorida ili hlorida cinka
i olova.

Prema pronalasku najprije se ishodni
materijal, koji sadrzi metal, kod primjerene
topline, hlorira, tako, da nastaje taljena
mjedavina kovinskih hlorida, pri éem se,
ako se to zeli, dobiva oslobodjeni sumpor
ili sumporni dioxyd; na taljenu se mjesa-
vinu postupa s toliko kovinskog cinka, da
se Zzeljezo s cielokupnim ili jednim dijelom
olova i neznatnijim sastavinama u obliku
nerastaljene zrnaste legure izluci. Ova se
lesura od taljevine odvodi, a oéi§éena
taljevina u rastaljenom stanju (najbolje pri
temperaturi od jedno 400—450° C)) elek-
trolizira, da se iz nje dobije kovina ili ko-
vine. Hlor, koji se kod elektrolize oslo
badja, uzima se za novu uporabu. Naj-

bolje se elektroliza provadja u spravi
za elektroliziranje, opisanoi u patentu
broj 2298.

Hloriranje ishodnog materijala, koji sa-
drzi metala, dade se veé, prema njegovoj
naravi provesli bilo pomoéu hlora, bilo
pomocéu sumpornog hlorida u konverteru
pri tamperaturi od jedno 600—700° C. veé
poznatim nacéinom.

Kod oksidisanih ili sulfatiziranih rudaéa,
uzima se hlor i tu se shodno ova rudaca
prije poslupanja u konverteru pomijesa s
dostalnom kolicinom ugljena, da se osi-
gura odstranjenje svega kiseonika, koji se
ve¢ ne istjera u spoju sa sumporom kao
sumporni dioxyd. U materijelu za postu-
panje za konventer mozda zadrZali arsen,
antimon ili kalaj istjera se u obliku hlo-
rida, koji se moze, ako se zZeli, konden-
zirati 1 spraviti.

Postupak sa dobivenim rastaljenim hlo-
ridima sa cinkom provadja se najbolje
kod temperature od jedno 400—500° C,
tako, da se cink u rastaljenom ili zrnatom
stanju polagano i u takovim koli¢inama
umjesa u talinu, keje dostaju, da se iz-
lu¢i zeljezo skupa sa sveukupnim ili po-
trebnim dijelom olova i sve ili jedan dio
od mozda nazoénog srebra ili bakra. U
tim se prilikama Zeljezo, olovo i drugi
melali obore u obliku zrnaste, kod nave-
dene temperature netaljive legure, koja se
legura kroz talinu brzo stalozi i radi svojih
osobitih fizikalnih svojstava pruza kod ra-
stavljanja od taline i kod slijedeéeg po-
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stupka drugih prednosti. Svojstva ovakovih
legura kolebaju do stanovitog stupnja gle-
dom na njihov sastav, pa se izlujéenjem
upravlja najbolje tako, da razmjer zeljeza
prema olovu u leguri dolazi unutar gra-
nica od jednog dijela Zeljeza prema tri
dijela olova; izvrsna se legura dobiva od
priblizno jednakih dijelova olova i zeljeza.

Oc¢iscena taljevina dade se od oborene
zrnate legure rastaviti staloZenjem i de-
kantiranjem ili drugim naéinom, pa ije
onda uporabiva za elektrolizu. Zrnata le-
gura moze se radi ofstranjenja rastopivih
hlorida ispirati s vodom i taliti, da se do-
biju, olovo, srebro i druge kovinske sa-
stavine. '

Elektroliza oéiséene taljevine dade se
provesti u jednom radnom ¢&inu ili, §to
treba pretpostavljati, frakcionirano. U po-
tonjem se sluéaju moze, kada se pomocu
cinka praktiéno cijelo olovo izluéeno, prvi
odsjek naciniti onda, kada se je postigao
srazmjerno necisti stupanj cinka, koji sa-
drzi u talini nazoéne neznatne koli¢ine
olova, bakra i drugih oneciséenja, postig-
nut kao oborina, a iza toga se obori cinak
vanredno visokog stupnja ¢&istoée. Kada
ociséena talina sadrzaje znatan dio olov-
nog hlorida, mogu slijedeé¢i odsjeci sasto-
jali iz frakcija, od kojih sadrzaje prva,
olova, srebra i oneéiéenja, druga Cdisto
olovo, treéa leguru od olova i cinka, a
cetvrta ¢isti cink. Najbolje je, da se pri
temperaturi od jedno 400—4500 C radi u
svima stadijama, koja slijede iza hlori-
ranja onda, kada se postupa na rastaljeni
cink hlorid, jer se naslo, da taline kod
podrzavanja dosta tekuéeg stanja i reak-
cije potrebnim naéinom, ne razvijaju dim,
kada se izlazu atmosferi. Moze se dakle
s njima raditi slobodno ina zraku, te ne
osleéuju zeljezo ni éelik. Prema tomu se
u tim prilikama daju upotrebljavati ze-
liezne ili ¢éelicne posude i sprave za mije-
sanje i to trajno, a ni taljevine se ne one-
¢iscéuju.

Primjer:

Postupak prema pronalasku raroéito je
podesan za postupanje na rudaée i sl. u
kojima je cink prevladjujuéa kovina, n. pr.
za postupanje na u trgovini pod imenom
~cinkani koncentrat" poznati produkt, koji
se dobija iz cinkano-olovne-sulfidne rudace,
a sasloji se u glavnom od kovinskih sul-
fida. Tipiéna je sastavina takovih kon-
centrata slijedleéa: cinak 47.7, olovo 7.5,
zeljezo 8.7, sumpor 26.1, srebro 0.043 i
bakar 0.4 postotaka. Ostatak je zgura i sl.

Ovaj se ishodni materijal pomocu hlora
u konverteru kod jedno 600—700° C po-
znatim naéinom hlorira i u formi plina

istierani sumpor kondenzira i spravlja.
Rastaliena mjesavina kovinskih hlorida
unasSa se iz konvertera u posudu za iz-
luébu, pa se u talinu kod jedno 400 —4500 C
polagano umecée kovinski cink u rastalje-
nom ili zrnatom stanju u takovim kolici-
nama, koje upravo dotjec¢u, da se izluéi
zeljezo i olovo skupa sa cijelim ili jednim
dijelom srebra i bakra. Kada se je zrnata,
nerastaljena slitina stalozila, odlije se nad
njom plivajuéi cinkani hlorid, pa se kod
temperature od 400—4500 C u viSestanié-
noj spravi za elektroliziranje radi dobi-
vanja cinka elektrolizira. Zrnata se legura
ispere §s malom koli¢inom vode, da se
otstrani zaostali cinkani hlorid, pa je onda
prikladna, da se rastali radi dobivanja
olova, srebra i drugih u njoj sadrzanih
kovina. Hlor, koji se za elektrolize oslo-
badja, upotrebljava se u optoku za hlo-
riranje daljnjih koli¢ina koncentrata.

Na temelju nacrta, koji shemaliéno pri-
kazuje aparaluru, prikazaée se primjer iz-
vedbe postupka uz brojéane podatke (do-
dane u zaporkama) uporabljenih i proiz-
vedenih koli¢ina pojedinih tvari.

Predspomenulti ishodni materijal (100 t)
hlorira se pomoéu hlora (66.3 1) u konver-
teru A pri 600—7000 C. poznatim nadinom
i u obliku plina istjerani sumpor (26.1 1)
kondenzira se i dobiva u kondenzatoru
A®. Rastaljena mijesavina kovinskih hlo-
rida (162.4 t) unasa se iz konvertera A u
posudu za izluéenje B, pa se u talinu pri
400—450° C polagano umeée kovinski ci-
nak u rastaljcnom ili zrnastom stanju u
takovim koli¢éinama (13.5 t). koje upravo
dotjecu, da se izlucéu Zeljezo i olovo skupa
sa cijelim ili jednim dijelom srebra i bakra.
Kada se je zrnata, nerastaliena legura sta-
lozila, odlije se nad njom plivajuéi cink-
hlorid (175.9 1), oé¢isti i o¢idéena koli¢ina
(1246 1) pri temperaturi od 400—450° C
u viSestani¢noj spravi za elektroliziranje
C radi dobivanja cinka elektrolizira. Od
dobivenog &istog cinka otstrani se jedan
dio (46.3 1), a preostali se dio (13.5 1),
kako je prije spomenuto vodi nazad k
posudi za izluéivanje B. Zrnata se legura
(234 t) s malom koli¢inom vode pere,
radi otstranjenja zaostalog cinkhlorida u
posudi B' pa je onda u prikladnom stenju
da se za dobivanje olova (7.35 1), srebra
(39 kg.) i drugih sadrzanih kovina n. pr.
7eljeza (8.7 t) mangana i t. d. tali. Hlor,
koji se oslobadja za vreme elektrolize
(64.8 t) izvuce se iz sprave za elektroli-
ziranje pomocu sisaljke C', pa se onda
uporabljuje u kruZnom optoku za hlori-
ranje daljnjih koli¢ina koncentrata u kon-
verteru A. Sisalijke C' dopremaju do po-
trebe za izravnanje neizbezivih gubitaka,



potrebne koli¢ine hlora, (1.5 1) iz drugih
vrela dobivene, u konverter A.

Naroéito se plinoviti sumpor, koji se za
vreme hloriranja istjera iz koncentrata, u
kondenzatoru A* na povrdini jake rasto-
pine cinkhlorida kondenzira, koja imade
specifiénu tezinu 2.2, a podrzava se na
temperaturi od 130° C. Svi metalni hloridi
(5 1, koji se sa sumporom predestiliraju,
(narocito cinkhlorid) rastapaju se u rasto-
pini, dok kondenzirani sumpor zaostaje
kio na povrsini plivajuéa naslaga, pa se
periodiéno ili neprestano otstranjuje. S
vremena na vreme otaéu se dijelovi kon-
centrirane rastopine sirovog cinkhlorida
{ukupno jedno 30 t) iz kondenzatora i na-
domjestavaju se nesto slabijom rastopinom
cinkhlorida (25 1), koja se dobija pri pranju
zrnate legure u praoniku B!, kako je prije
opisano, od koje se je odlio rastaljeni
cinkhlorid. 1z koncentratora otakane koli-
¢ine koncentrirane rastopine sirovog cink-
hlorida, mijeSaju se u spravi za suSenje
i mijesanje A' sa koncentratima, prije nego
8lo se ovi umetnu u konverter A i na-
stala se kasa susi grijanjemn na 150° C u
ovoj spravi za mijeSanje A'. Sva se voda,
a da ne nastupi raspadanije cinkhlorida,
brzo istjera, pa se dobija zrnati produkt
(130 1) bez prasine, koji je vrlo prikladan
za hloriranje u konverteru. Na zrnatoj
leguri zaostala i iza dekantiranja isprana
koli¢ina cinkhlorida znatna je, ali nije iz-
gubljena, jer se pulem preko sumpornog
kondenzatora A® i sprave za susenje Al
vraca u konverter te doista neprestano
kruzi u postupku. Ovaj se postupak oko
izradbe sirovog cinkhlorida tim, da se po-
mijeSa s napunom rudace i sl. i suSenjem
mijesavine pri umjerenoj lemperaturi uz
proizvadjanje suhog, bespragnog i zrnatog
materijala, koii je prikladan za hloiiranje
u konverteru, dade s velikom probiti upo-
trijebiti u mnogim sluéajevima, gdje treba
dobiti sirovi cinkhlorid ili njegova ras-
topina.

Kod ishodnog materijala, koji sadrzaje
znatno veéu koli¢inu olova, nego Sto ga
imade u predspomenutim cinkanim kon-
centratima dade se postupak u sluéaiju,
da imade dosta cinka, provesti jednako,
kao §to je u prije opisanom primjeru raz-
jadnjeno. Kod veéih koliéina olova moze
da bude shodno, da se kod razluébe zrnate
legure od Zeljeza i olova upotrijebi koli-
¢ina cinka, koja dotjece, da se razluéi
sano dio olova, pa se onda oéi§éena ta-
lina, koja sadizaje i cinkhlorida i olova,
moze kao cjelina — za dobivanje jedne
legure — ili frakcionirano elektrolizirati.
U potonjem sluéaju, mogu odsjeci da se
sastoje iz stanovitog broja frakcija, kako

je prije opisano. Razmjer Zelieza, bakra i
drugih neznatnih sastavina u talini, koja
se unasa u spravu za elektroliziranje, dobro
je, da ne prekora¢i 0.1% od svake sa-
stavine.

Pronaslo se, da manganhlorid, ako ga
imade u talini 1—5%, povoljno utjede za
elektrolize, jer oéevidno ima tendenciju,
da drzi olovni i cinkhlorid neutralnima da
sprije¢i stvaranje bazisnih spojeva. Stoga
se mogu, ako u postupanim materijalima
ve¢ nijesu sadrzani, dodati neznatne koli-
¢éine mangana u bilo kakovom prikladnom
obliku i u kojem zgodnom stadiju postupka.

Prema jednom obliku izvedbe prona-
laska hlorira se ishodni materijal (i to drugi
nego oksidisana ili sulfurizirana rudaca)
pomoc¢u hlornog sumpora kod srazmjerno
niske temperature, pa se cijeli produkt,
koji sadrzi zaostatak od sumpora i hlor-
nog sumpora, unese u rastaljeni cinkhlorid
kod jedno 400—450° C. Rezultirajué¢a-sulfo-
hlorid-talina moze se onda obraditi s ko-
vinskim cinkom, da se izluéi olovo i Ze-
liezo u obliku prije spomenule zrnate, ne-
taljene slitine, pri éem zaostaje za elek-
trolizu prikladna talina.

U tom sluéaju sadrzi plinoviti, za elek-
trolize dobiveni produkt i hlora i hlornog
sumpora. Moze se ali sulfo-hlorid-talinu
ugrijati i na jedno 600—700° C. n. pr. tim,
da se umetne u prije priredjenu talinu,
koja se podrzaje u loj temperaturi. Naslaje
ekzotermi¢na reakcija i sumpor predesti-
lira, te ostaje éista talina hlorida, koja se
iza izluébe olova i Zeljeza pomocu cinka
podvrgava elektrolizi.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za izradu malerijala, koii
sadrze kovine i to cinak uz olovo, Zeljezo
i neznalnije koli¢ine drugih kovina, kao
rudaée cinkano-olovnog sulfida, koncen-
trata, olovnog kamena i sl, naznacen tim,
§to se ovi materijali hloriraju i §to se onda
na pri tom nastalu talinu hlorida postupa
s dostatnim koli¢éinama kovnoga cinka, da
se zeljezo, olovo i neznatnije sastavine
izluée u obliku zrnate legure, nakon c¢ega
se ta legura rastavi od taline, oé¢iSéena
talina elektrolizira, te dobija metal ili me-
tale kao i oslobodjeni hlor.

2. Poslupak za postupanje sa sirovim
hloridom olova, Zeljeza i od neznatnije
druge kovinske sastavine koja sadrzi cink-
hlorida za proizvodnju oéidéene, za elek-
trolizu prikladne taline cink-hlorida ili cin-
kanog i olovnog hiorida, naznacen tim,
§to se na rastaljeni sirovi hlorid pri tem-
peraturi od 400—450° C. postupa sa tako
dostatnim koli¢inama kovinskoga cinka
da se zeljezo s olovom i drugim neznat,



nim sastavinama odobri, nakon ¢ega se
ova legura od taline odvoji.

3. Postupak prema zahtevu 2., naznacen
tim, 8to se obaranje izvadja tako, da raz-
mjer izmedju Zeljeza i olova u zrnatoj le-
guri lezi izmedju 1:3 i 3:1.

4. Postupak za izradu rudaéa, koncen-
trata i sl.. koje se sastoje glavno od ko-
vinskih sulfida sa cinkom kao preteznom
kovinom, naznaden tim, $to se ishodni
materijal s hlorom ili hlornim sumporom
hlorida pri temperaturi od jedno 600 stup-
njeva do jedno 700° C., istjerani sumpor
kondenzira i spravi i na nastalu hlornu
talinu pri temperaturi od 400—450° C. po-
stupa s tolikim koli¢inama kovinskog cinka,
koja upravo dotjecu, da se zeljezo i olovo
uz srebro i bakar u obliku zrnate legure
obori, iza éega se po odvodjenju ove iz
taline na leguri moZda zaéstali cinkani
hlorid ispere i oé¢iséena talina pri tempe-
raturi od 400—450° C. elektrolizira i dobija
cink, odn. hlor i rastopina cink-hloida.

5. Postupak prema zahtevu 4. naznacen
tim, §lo se za vreme hloriranja istjerani
sumpor u kondenzatoru za sumpor na

povrsini jake rastopine cink-hlorida kon-
denzira i da se rudaéa, koncntrati ili sl.
prije hloriranja pomijesaju s takom, iz kon-
denzatora za sumpor otakanog raslopinom
cinkanog hlorida i mjesavina osusi, te da
se pri ispiranju zrnate legure od cinkanog
hlorida dobivena rastopina privadja kon-
denzatoru za sumpor i pri elektrolizi oslo-
bodjeni hlor upotrijebi cikliécno za hlori-
ranje dalinih koliéina ishodnog materijala.

6. Postupak prema hahtevu 1., nazna-
éen tim, Sto se materijal, koj sadrzi ko-
vine, pomoc¢u hlornog sumpora pri sraz-
merno niskoj temperaturi izborno hlorira
i cijeli produkt umelne u rastaljeni cink-
hlorid pri temperaturi od 400° C. do jedno
450° C. i pri tom nastala sulfo-hlorid-talina
ili kao takva ili nakon predvaranja u ta-
linu hlorida oéisti i elektrolizira

7. Postupak prema zahtevu 1., 4.,5.ili 6.,
naznaden lim, 8to se oéidéena talina frak-
cionirano elektrolizira.

8. Postupak prema zahtevu 1., 4., 5., 6.
ili 7., naznaéen tim, Sto se elektroliza
obavlja u visestani¢noj spravi za elektro-
liziranje spomenute vrste.



Ad patent broj 2770.
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