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IzboljSanja v obdelavi in ticoca se obdelave sulfidnih rud in snovi.

Prijava z dne 22. junija 1929.

Ta izum se tice obdelave sulfidnih rud,
mineralov in snovi, kakor n, pr. pirita, kalko-
pirita, pirotita bakrovega ter svinfevega
kamna, koncentratov in podobnih.

V Sirokem obrisu vzeto meri izum na
lako obdelavo teh snovi, da se jih dovede,
kjer polrebno, v obliko razstopljivo v kisli-
ni, katero bomo v slede¢em imenovali ,v
glavnem raztopljivi“ preostanek, na delo-
vanje klorvodikove kisline na tako raztop-
ljivo obliko v svrho pridobitve na bakru
bogatega preostanka, Zveplovega vodika in
raztopine klorida, in na slede¢o obdelavo
te kloridove raztopine v svrho tvoritve &i-
stega ferrioxyda in vodikovega klorida pri-
pravnega za vporabo kot klorvodikova kis-
lina v obdelavi nadaljnih mnoZin ,v glav-
nem raztopljivega“ preostanka. Izum meri
tudi na odslranjenje svinca in cinka iz klo-
ridove raztopine; na obdelavo na bakru bo-
galega preoslanka v svrho izlotenja bakra
in cinka iz nje in na lo¢enje cinka polom
koncentracije kloridove raztopine.

Dobro je znano, da se, ¢e se ogreje Ze-
lezni piril, ki sestoji v glavnem iz Zzelez-
nega disulfida zdruZenega z gotovimi mno-
zinami bakrovih, cinkovih in svinevih sul-
fidov z nekoliko neraztopljive silicijeve sno-
vi in morebili malo arzenika, na 700—-900° C
pri odsotnosti zraka, izpahne znatno raz-
merje navzotega Zvepla v glavnem kot
prvinsko lZveplo in v manjem obsegu kot
zveplov dioksid, in na lem spoznanju se je
osnovala neka predlagana metoda za pri-
dobivanje prvinskega Zvepla. Toda Zveplo
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pridobljeno na ta nac¢in ni nikakor ¢&isto
in iznaSa kar se mnoZine lice samo dve
petini Zvepla navzoCega v piritu. Preosta-
nek, ki ostane po taki obdelavi, vsebuje
obi¢ajno 52—54"/, Zeleza s 35—37%/, ive-
pla in vse druge kovine navzole v prvot-
nem piritu; vsak prvolno navzo¢ arzenik se
izpahne in preostanek je prakti¢no vzeto
arzenika prost. Ta preoslanek se navaja v
tej prijavi kot ,v glavnem raztopljivi“ pre-
ostanek. Dosedaj se je mislilo, da se more
ta preoslanek obdelavati s pridom samo na
la nacin, da se ga Zge na zraku, s ¢imer
naj se proizvaja ferrioksid in Zveplov di-
oksid.

Drugi sulfidovi minerali vsebujo¢i zelezo,
kakor na primer kalkopirit, pirotit in tako
dalje se zadrie podobno, ¢e se jih ogreva
v odsutnosti zraka, in dajejo Zveplo in ,v
glavnem raztopljivi“ preostanek. Pri neka-
terih enostavnih sulfidnih  mineralih  ba-
krovega ter svintevega kamna i.t. d. to
prvo ogrevanje v odsolnosti zraka ni po-
trebno, ker se jih Ze po samem zdrob-
lienju na drobne kosce zadosti hitro loti
klorvodikova kislina. Seveda se izraz ,v
glavnem razlopljivi“ preoslanek nanasa tako
na preostanek pridoblien po ogrevenju v
odsolnosti zraka iz refraktori¢ne sulfidne
snovi, kakor na snovi, ki so lotene bolj
hitro in katere je treba samo zdrobiti.

Obdelava s H Cl.

Ce se tak preoslanek obdeluje z razto-
pino klorvodikove kisline, ki vsebuje na
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primer 20—24"/, Kkisline po teii, zalne
mocna reakcija, ki se dovrsi z ogretjem na
100” C. Okroglo 90/, navzocega Zeleza s
prakticno vzeto vsem navzocim svincem
vred preide kot klorid v razlopino; in ekvi-
valenlna mnozina Zvepla se oprosti kot
iveplov vodik, iz katerega se pridobi po-
tom zganja pri emejeni mnoZini zraka v
Clausovi ali drugi peci na znani nacin &isto
zveplo. Ves baker z nerastopljivo snovjo
vred in ostanek Zeleza in Zvepla ostane v
preostanku.

Tipi¢éni ,na bakru bogali“ preostanek bo
vseboval bakra 8—-12°, cinka 3—6/,, Zve-
pla 35—40°, Zeleza 25-30°/,, neraziop-
liive snovi 8—-157,; loda seslava seveda
varira s sestavo prvolne snovi in s lraja-
njem in obsegom obdelave. Raztopina vse-
buje ferroklorid, ter je v njej tudi svinec
v obliki klorida.

Metoda za pridobitev SO, v svrho pro-
izvajanja Cistega Zvepla meslo surovega
Zvepla.

Ce se mesa v polrebnem razmerju ferri-
oksid s sulfidovo snovjo, ki naj se obde-
luje, potem se po ogrevanju zmesi v od-
solnosti zraka pridobi ne Zveplo, ampak
Zveplov dioksid.

Ta Zveplov dioksid se lahko privede do
tega, da reagira z Zveplovim vodikom pri-
dobljenim z obdelavo ,v glavnem razioplji-
vega“ preoslanka s klorvodikovo kislino po
enacbi 2H, S - SO, = 3S |- 2H,0, polom
cesar se lahko pridobi éisto Zveplo meslo
surove snovi, ki se izpahuje, ¢e se ogreva
prvotna snov sama, ,V glavnem raztopljivi

reostanek pridobljen iz fakih primesi s
errioksidom je kar se mnozine tice vecji,
kakor se pa pridobi iz prvolne snovi same,
foda njega se raje loli hidroklorna kislina,
in pridobljenega kontnega ,na bakru bo-
galega“ preostanka je navadno manj, ka-
kor ga pa daje ,v glavnem raziopljivi“ pre-
ostanek pridobljen brez primesi ferrioksida.

Obdelava na bakru bogatega preostanka
v svrho pridebifve bakra, cinka, Zelezovega
oksida in Zvepla.

»Na bakru bogati“ preostanek se lahko
v pefi na veler na znani na&in obdeluje
wnaravnost v svrha proizvajanja bakra, toda
v teh okolis&inah bi bili vsi drugi drago-
ceni elementi, ki jih on vsebuje, izgubljeni.

Zaradi tega obdelujemo ,na bakru bo-
gati preostanek” lahke ~ peéi s klorom,
kakor opisano w patentu 5i 7261, pri Ee-
mur se izpahuje Zveplo in se istofasno
viame, mediem ko se prisotno %elezo, ba-
ker in cink izpremene v kloride. Kloridi se
lahko raztope in razlopina obdeluje s ko-
vinskim Zelezom v svrho pridobitve bakra;
Lisli ferroklorid se poetem lahko odloéi in

elektrolizira, pri ¢emur se pusli, da se cink
nabira v mati¢ni tekoéini, kakor opisano
v patentu &t 7261. ali pa se raziopina
ferrooklorida in cinkovega klorida lahko
dovede v spodaj opisani kloridni cikel.

Kot drugi nacin, prazimo lahko ,na bakru
bogati“ preostanek na zraku v mehaniéni
peci pri temperaturi, ki ne presega 600°C,
potom Cesar se Zelezo izpremeni v ferri-
oksid, cink in baker po velikem delu v sul-
fate, pri lem neporabljeno Zveplo pa v ive-
plov dioksid. Zveplov dioksid z duZikom
in preobilnim kisikom vred se dovede do
tega, da reagira na znani nacin z Zveplo-
vim vodikom, zadobljenim kot rezullat re-
akcije ,na bakru bogatega“ preostanka s
hidroklorno kislino, pri éemer se mnoZine
prostega kisika v plinih naravna tako, da
ga je dosli, da na znani nacin seige v ive-
plo preobilni vodikov sulfid puc¢en po pra-
#enju Zveplovega dicksida. Te reakeije pred-
stavljajo sledete enacbe:

SO, -}-2H,§ = 2H,0 -+ 3S
2H,S + O, =2H,0 } 2§

S tem se pridobi veéji del Zvepla, ki je
v preostanku v &istem prvinskem stanju.

PraZeni preostanek se sedaj ekstrahira
z vodo in razred&eno kislino ali samo z
zadnjo, pri &emer preide v raztopino okoli
80°/, prisolnega bakra in cinka, iz katerega
raztopine se lahko odstranita z eleklrolizo ali
precipitacijo na znani na&in. Kon&ni pre-
oslanek ferrioksida, ki vsebuje ostanek cin-
ka in bakra in ki se navaja v priCujoCem
spisu kot ,oksidni preostanek®, se lahko
doda nadaljni mnoZini materijala, ki pride
v obdelavo, ali pa se lJahko zme3a z malo
mnoZino frdnega lerroklorida pridobljenega
kakor v sledetem razloZeno, iz kloridove
raztopine, ki je rezullal obdelave ,v glav-
nem raztopljivega® preostanka s kislino, in
zopel prazi. Uspeh tega kloridnega praze-
nja je ta, da se ostanek bakra in cinka v
»oksidnem preostanku“ naredi raztopljivim,
se ekstrahira z vodo in razredéeno kislino
ali samo z zadnjo in neraztopljivi Zelezoy
oksid in silicijeva snov se sintrata na obi-
¢ajni nacin. Baker in cink se iz razlopine
lahko edstranita direkino potom elektrolize
ali precipitacije ali na katerikoli drugi znani
nacin, ali pa se fa raztopina iahko obde-
luje skupno z bakrovo in cinkovo raztopino
pridobljeno po prazenju ,na bakru boga-
tega® preostanka, kakor zgoraj, ali pa se
ona lahko doda reakcijski zmesi ,v glav-
nem raztopljivega preostanka in tekoinske
klorvodikove kisline, v katerem slutaju se
baker s preostankom zopet precipitira, med-
tem ko ostane cink v kloridovi raztopini in
se pridobi kakor v naslednjem opisano.



Obdelava kovinsko — kloridnih raztopin
v svrho pridobitve svinca.

Po obdelavi ,v glavnem raztopljivega“
preostanka s klorvodikovo kislino se ,na
bakru bogafi“ preostanek odstrani iz raz-
topine potom filtracije v filirirni stiskalnici
ali v vakuum — ali prilisnem filtru, in slabo
kislinska raztopina kovinskih kloridov se
podvrze elektrolizi v svrho pridobitve svin-
ca. Le zelo nizka voltaza, n. pr. od polo-
vice do enega volta, je polrebna. Katoda
je Zelezna ploica, na kateri se odlaga svi-
nec v gobastem stanju. Gobasti svinec se
perijoditno odstranjuje in stiska, da se
oprosli njega drzece se raztopine; lahko se
izpere in proda naravnost kot surova ko-
vina ali pa stopi in rafinira na obi¢ajni na-
¢in. Anoda je prednosino Zelezna ploicta,
in golova mnozina Zeleza, ekvivalentna odlo-
Zenemu svincu, in mali mnozini vodika, ki
se tvori pri katodi, izgine v raztopini. Pri-
dobitev svinca je zelo znalna in iznaSa
80—90°/, onega prisotnega v prvolnih piritih.

Obdelava raztopine za lodenje kristalov
ferroklorida in na cinku bogate mati¢ne
tekodine.

Rastopina vsebuje tedaj samo ferroklorid
s cinkovim kloridom. Lahko se pusli na-
ravnost izhlapeti v svrho odlo¢enja ferro-
klorida, pri ¢emer se pusti cink zdruZen
samo z malim delom Zeleza v raztopini.
Toda mi raje uporabimo plinsko klorvodi-
kovo kislino pridobljeno na to iz ferroklo-
rida, kakor opisano spodaj, da dosezemo
locitev kristalov ferroklorida iz raztopine.
Klorvodikov kislinski plin se v to svrho
lahko uporablja na dva nadina. V prvem se
kloridova raztopina po izlo¢itvi svinca lahko
uporablja kot nosilec, v katerem se na-
daljna mnozina ,v glavnem raztopljivega“
preostanka obdeluje s HCI, pri ¢emer se
pusli tekocina krozili skozi pripravne obsor-
berje, ki naj vsesajo klorvodikov kislinski
plin, ki se polrebuje zato, da reagira z na-
daljno mnozino ,v glavnem razlopljivega“
preostanka. Na ta na¢in se doseze nadaljna
mnozina ferroklorida v raztopino, pri ¢emer
se izbere mnozina tako, da je vrota teko-
¢ina na koncu reakcije pri 100° C nasi¢ena
s ferrokloridom do okroglo 90°/,. Nerazlop-
ljivi ,na bakru bogali“ preostanek se fil-
trira pri 100° ali ¢rez in izpere z malo vrele
vode, pri ¢emer se umivalne tekocine hra-
nijo v svrho, da se dodajo teko&ini za na-
slednjo polnitev. Vro¢i filtrat se potem
ohladi, pri ¢emer se ferroklorid odloéi v ob-
liki kristalinskega tetra-hidrata Fe Cl,.4H,0O.
Ohladitev se lahko izvr&i potom stolpov,
zibelk ali ohlajevalnih tankov ali posod na
znani nacin. Krislali se odstranijo iz ma-
titne tekocine na katerikoli pripraven na-

¢in, ter izperejo z malo preje pripravljene
raztopine ferroklorida, da se odstrani drzeca
se mali¢na lekocina, ki vsebuje cinkov klo-
rid in mogoce svincev klorid. Videlo se bo,
da se golova mnoZina vode, namre¢ 4 mo-
lekuli da vsak molekul ferroklorida odstrani
s kristali iz cikla in da se zaradi tega ta
mnozina lahko doda za naslednjo opera-
cijo v obliki umivalne tekoc¢ine od preostan-
kov, kristalov i. 1. d., kake prejsSnje opera-
cije; na ta nacin se voda v ciklu drzi kon-
stantna, medtem ko se vr3i izdatno pranje.
Raztopljivost ferroklorida pri razli¢nih tem-
peraturah je taka, da raztopina, ki je skoro
nasi¢ena z ferrokloridom pri 100" C, odlo#i,
kadar je ohlajena na 20”C, okroglo polo-
vico ferroklorida, katerega vsebuje, in je
zaradi tega za to operacijo skoro idealna.

Voda, katero vsebujejo kristali, se mora
izpahniti polom izhlapenja, toda mnoZina
je majhna, samo okoli 35"/, tezine krista-
lov, ler se operacija more lahko in poceni
izvr§ili potom uporabe odvisne topline.

S ponovnim uporabljanjem mali¢ne teko-
¢ine raste koncentracija cinka zelo hilro;
¢e je ta dosti visoka, da se olezkoci pre-
precitev izgube cinka v kristalih, kar na-
stopi pri okroglo 80-—100 gramih cinka na
liter ali ve¢, se tekoc¢ina odstrani iz cikla
in koncentrira polom ogrevanja ali na drug
nac¢in, dokler se ostali ferroklorid pri ohla-
jenju ne izloci, pri ¢emer pusti cink soraz-
merno malo Zeleza v raztopini, iz katere
se to lahko izlo¢i po znanih melodah. Na
ta nac¢in se cink, ki vslopi v raztopino, ka-
dar se ,v glavnem raztopljivi“ preostanek
obdeluje s klorovodikovo kislino, na lahek
in cenen nacin pridobi.

Koncentracijo svinca v raztopini se na ta
nacin lahko varira istotasno, ¢e se elekiro-
liza ne izvr8i pri vsakem ciklu. V tem slu-
caju pa se meja raztopljivosti svintevega
klorida v nasi¢enem ferrokloridu, ki je enaka
okroglo 15 gramni svinéevi vsebini za liter,
hitro doseze, tako da se mora elektroliza
izvrsili pri vsakem drugem ali tretjem po-
navljanju cikla, kolikor svinca pa¢ vsebuje
prvotni pirit.

Pri drugem nacinu izvrSitve izlocitve kri-
stalov ferroklorida se teko¢ina po obdelavi
»V glavnem razstopljivega“ preostanka s
klorvodikovo kislino filtrira iz ,na bakru
bogalega“ preoslanka in svinec odsirani
potom elekirolize. Tekocina se potem ob-
deluje s klorvodikovo kislinskim plinom,
zopel pridobljenim iz preje pridobljenega
ferroklorida; plin so raztopi zelo rad, ter
pri tem povzroca takojénjo izlocitev krista-
linskega ferroklorida. Absorpcijska posoda
mora biti tako napravljena, da onemogo-
cuje zamasitev plinovega vslopiita zaradi



prehitrega islocevanja ferroklorida. Po na-
sicenju s klorvodikovo kislinskim plinom se
tekocina ohladi in filtrira skozi porozne filtre
iz lon¢ene robe ali vulkanita, ter se kristali,
kakor preje omenjeno, operejo z nasiteno
raztopino ferroklorida ali z raztopino klor-
vodikove kisline. 1z kristalov spro$éena kis-
linska tekoc¢ina se sedaj uporabi, da se
loli druge mnoZine ,v glavnem raztoplji-
vega“ preostanka, nakar se cikel v neskon-
¢nost ponavlja, kakor pri prvem moZnem
nacinu. Cink se koncentrira v maticni te-
koéini kakor preje, in po takem S3levilu
ciklov, da doseie konceniracija 100 gra-
mov od litra ali drugo pripravno razmerje,
se lekoCina vzame ven v svrho odslranje-
nja cinka. Ferroklorid, ki oslane v tej na
cinku bogati tekoé¢ini, se lahko odstrani po-
tom nadaljne koncentracije ali potom na-
daljnega nasitenja s klorvodikovim kislin-
skim plinom in na cinku bogata tekocina
rafinira in obdeluje potom elektrolize ali
precipilacije ali na kateri drugi znani nacin,
v svrho da dé& primeren proizvod cinka.
Obdelava feroklorida v svrho pridobifve
klorvodikove kisline in Zelezovega oksida.

Tako izloceni kristalinski ferroklorid se
osudi in ogreje v peci z vrleCo se cevjo
ali v drugi pripravni peci na 200-—-500" C
pri prostem dostopu zraka in pri uporabi
pare ali brez nje; reakcija napreduje zelo
hitro in zahleva samo malo vro¢ine. Pet
daje cist ferrioksid, medtem ko se razvija
klorovodikov kislinski plin, ki se odvlece
skozi absorpcijske stolpe ali pripravne ab-
sorpcijske posoude in zopel vzame v cikel
obdelave.

Da na kratko ponovimo, vecji del v pr-
votni sulfidni snovi navzotega Zvepla se
potem tega cikla operacij pridobi; v slu-
¢dju piritov, ki vsebujejo okoli 47—50 delov
zvepla na 100 delov, se na ta nacin pri-
dobi okoli 16—18 delov surovega in 20
delov cistega Zvepla. Ves baker je izloCen
kol bogat koncenirat, katerega se lahko
obdeluje kakor opisano v lem opisu, in
praklicno vzelo ves svinec je izlo¢en kot
kovina. Male mnoZine srebra in zlata vse-
bovanega v piritu ostanejo v bakrovem
koncentratu in se lahko pridobe iz njega
na znani nacin. Okoli polovice cinka se
lahko v kako =zaZeljeni obliki pridobi iz
razlopine in nad develdeset od sto Zeleza
se pridobi kot zelo ¢ist ferrioksid, kateri
se lahko na znani nacin precedi skozi
groh (sinter), da se ga napravi pripravne-
ga za peC na veter. Ker se skoraj vsa ra-
bljena klorvodikova kislina pridobi za na-
daljno uporabo, je treba pridati samo ono
malo mnozino, ki se izgubi pri manipula-
ciji in pri pridobivanju cinka.

Patentni zahtevi:

1. Postopek obdelovanja sulfidnih rud,
mineralov ali snovi v svrho pridobitve pr-
vin iz njih, oznaCen s tem, da se ogreva
te rude, minerale ali"snovi pri odsotnosti
zraka na temperaturo okoli 700—900" C v
svrho pridobitve prvinskega Zvepla in ,v
glavnem raztopljivega“ preostanka, da se
pusti na ,v glavnem raztopljivi“ preostanek
reagirali klorvodikovo kislino, v svrho pri-
dobitve ,na bakru bogatega“ preostanka
in kloridne raztopine, da se extrahira ferro-
klorid iz raziopine, in da se ogreva ferro-
klorid v prisotnosti zraka s paro ali brez
nje, v svrho tvoriltve klorvodikove kisline
in ferrioksida.

2. Postopek glasom zahteva 1, oznaten
s lem, da se pusti pridobljeno klorvodikovo
kislino reagirati z nadaljnimi mnozinami ,v
glavnem razlopljivega , preostanka.

3. Postopek po zahtevih 1 in 2, oznacen
s tem, da se prazi na ,bakru bogati“ pre-
oslanek na zraku v svrho pridobitve Zve-
plovega dioksida, ler da se zadnjega pusti
reagirati z Zveplovodikom, ki je bil prido-
bljen potom obdelovanja ,v glavnem raz-
topljivega“ preostanka s klorvodikovo kis-
lino, v svrho tvoritve Cislega Zvepla.

4, Poslopek po zahtevu 3, oznacen s lem,
da se ekstrahira praZeni ,na bakru bogali“
preostanek z vodo in razred¢eno kislino
ali samo z zadnjo v svrho odstranjenja
raztopljivih soli bakra in cinka ter da se
prazi lako pridobljeni neraztopljivi preosta-
nek s ferrokloridom, da se napravi s lem
osfali baker in cink razltopljivim.

5. Poslopek po zahtevih 1, 2, 3 ali 4,
oznacen s tem, da se ogreva sulfidni ma-
terijal s ferrioksidom v svrhu pridobiive ,v
glavnem raztopljivega“ preostanka in Zve-
plovega dioksida, ter da se pusli ta Zveplov
dioksid reagirali z Zveplovodikom, ki je bil
pridobljen potom obdelovanja ,v glavhem
raztopljivega“ preostanka s hidroklorno kis-
lino, v svrho pridobitve Cistega Zvepla.

6. Postopek po zahtevih 1, 2, 3, 4 ali 5,
oznacen s tem, da se podvrze pridobljeno
kloridovo rastopino elektolizi v svrho izlo-
Cenja svinca.

7. Postopek po zahtevih 1, 2, 3, 4 ali 5,
oznacen s tem, da se podvrie pridobljeno
kloridovo raztopino nadaljnemu obdelovanju
s klorvodikom in z ,v glavnem razioplji-
vim“ preostankom pri visoki temperaturi, da
se fillrira pri 100°C v svrho odsiranitve
o.na bakru bogalega“ preostanka, da se
ohladi raztopino ter filtrira v svrho prido-
bitve kristalov ferroklorida, da se elekiro-
lizira mati¢no tekocino v svrho odstranitve
svinca ter da se izkoiisti maticno tekocino
kot nosilko za reakcijo nadaljnih mnozin



»v glavnem raztopljivega“ preostanka pri
visoki temperaturi s klorvodikom, ki je bil
pridobljen iz izloenih kristalov ferroklo-
rida.

8. Postopek po zahtevih 1, 2, 3, 4 ali 5
oznaCen s tem, da se podvrie pridobljeno
kloridovo raztopino, po elektrolizi v svrho
odslranitve svinca, obdelovanju s klorvodi-
kom, da se ohladi zmes, da se odstrani
izloCene kristale ferroklorida potom filtra-

cije ter da se izkorisli kislinsko mati¢no
tekocino v svrho delovanja na nadaljne
mnozine ,v glavnem razlopljivega“ pre-
oslanka.

9. Postopek po zahtevih 7 ali 8, oznacen
s tem, da se ponovi cikli¢na uporaba ma-
ti€ne tekocine dokler ni bogala na cinku
da se odstrani tekoéina iz cikla ter da se
isto obdeluje v svrho pridobitve cinka
iz nje.
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