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Rudy siarczkowe zawierajace zelazo,
jak np, piryty, przerabiano dotychczas do
rozmaitych celéw zapomoca chloru lub
chlorku siarki, lecz mnajczesciej rude
siarczkowg prazono, przed potraktowaniem
jej chlorem w celu przemiany tej rury w
rude tlenkowa, czyli ze siarka byla usu-
wana z tej rudy przed przerobieniem jej
zapomocy chloru. Chlor lub chlorek siarki
uzywano réwniez do usuwania z rudy siar-
ki, a to droga przetworzenia w chlorki me-
talow zawartych w tej rudzie i wydziele-
nia siarki czystej lub w postaci chlorku
siarki. Zapomocg zadnego z tych sposobéw
nie mozna bylto jednak otrzymaé siarki o
takiej czystosci, aby posiadala ona wartosé
handlowsa, poniewaz nie wydzielala si¢ ona
w stanie czystym, czyli ze niemozliwe by-
to dotychczas otrzymywanie siarki czystej

zapomocy chloru. Sposoby powyzsze byly
réowniez niepraktyczne z tego wzgledu, iz
napotykano w nich na zname trudnosci
przy skraplaniu par siarki, ktéra w tempe-
raturze okoto 114°C stapia si¢ ma rzadki
i bardzo ciekly plyn, a w temperaturach
znacznie wyzszych od tego punktu topli-
wosci siarka staje sie lepka i podobna do
smoly, przyczem. w temperaturze pomie-
dzy 200 — 250°C staje sie ona tak zawie-
sista, iz nie moze juz plynaé. Te wlasnie
wlasnosci siarki uniemozliwialy dotych-
czas uzycie zwyklych skraplaczy umozli-
wiajacych otrzymywanie siarki bez prze-
rwy, czyli otrzymywanie siarki w stanie
plynnym, wobec czego siarka otrzymywa-
na byla dotychczas z par jedynie w posta-
ci stalej, czyli tak zwanego kwiatu siarki.

W badaniach nad niniejszem wynalaz-
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kiem stwierdzono, e z pirytéw i innych
rud siarkowych zawierajacych Zelazo moz-
na oltzymywaé ekguiomicznie siarke czysta

stosujac pewne $rodki. Zapamoca sposobu,.

ktory stanowi przedmiot wynalazku mozna
otrzymywaé ekonomicznie z pirytéw, siar-
ke czysta, a w wypadku zastosowania te-
go sposobu do rud siarczkowych, zawiera-
jacych zelazo i niewielka domieszke in-
nych metalow wartosciowych, otrzymuje
si¢ cenne produkty uboczne w postaci do-
godnej, np. nikiel w postaci chlorku niklu.
Sposéb niniejszy pozwala réwniez o-
trzymywa¢ z rudy siarczkowej zelazo w
postaci tlenku Zelaza, czyli ze z rudy o-
trzymuje si¢ dwa produkty wartosciowe,
a mianowicie: siarke i tlenek zelaza, a obok
tego produkty uboczne, jak np. cynk, otow,
nikiel, miedz i inne, przyczem zaréwno tle-
nek zelaza jak i siarka otrzymywane sg w
stanie bardzo czystym, dzigki czemu siarke
mozna zuzytkowaé do wyrobu kwasu siar-
kowego sposobem kontaktowym, przyczem
tlenek zelaza nie zawiera zwpehnie fosforu
i siarki, i
Podczas otrzymywania tlenkt 2e1a.za,
zelazo zawarte w rudzie przechodzi w
chlorek zelazowy w postaci pary, ktora
spala si¢ nastepnie w powietrzu stosownie
do sposobu opisanego w amerykariskim pa-
tencie Nr 1552786. Podczas tego spalania
chlorku Zelazowego wywigzuje si¢ chlor o
najwyiszem stezeniu wynoszacem 33°,
ktére to stezenie daje si¢ catkowicie osia-
gnaé w praktyce. Chlor w sposobie niniej-
szym stosuje sig¢ obiegowo czyli cyklicznie,
a mianowicie rozcieficzony chlor uchodza-
¢y z palnika komory utleniajacej zosiaje
uzyty do chlorowania rudy, z ktérej usuwa
siarke, tworzac chlorek zelazowy, spalany
nastepnie celem ponownego otrzymania
rozciericzonego chloru.
© Chcac ofrzymaé z rud siarczkowych
siarkg mozliwie jak najczystsza trzeba, a-
by siarka ulatniala si¢ z rudy w postaci
pary w rtemperlalturze parowania mozliwie
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jak najnizszej i aby para siarki nie zawie-

rala innych par, ktére skroplityby si¢ na- -

stepnie w skraplaczu, gdyz obecnosé np.
chlorku siarki lub zelaza w siarce otrzy-
mywanej w skraplaczu obniza jej wartosé
i ogranicza jej zastosowanie,

Siarka wrze przy temperaturze okolo
445°C, lecz paruje w temperaturach znacz-
nie nizszych, jezeli przepuszczaé mad nig
strumied innych par lub gazéw. Stosujac
rozciericzony chlor otrzymany zapomocy
sposobu opisanego we wzmiankowanym
patencie, temperatura potrzebna do odpa-
rowania siarki moZe wynosié tylko 300 —
320°C. _

Sposéb niniejszy stosujacy chlor roz-
ciericzony polega mna tem, iz chlor, i roz-
drobniona lub sproszkowana ruda, siarczko-
wa przechodzg przez komore chlorujaca w
kierunkach sobie przeciwnych i to tak, iz
chlorowana ruda wychodzi z tej komory o
tak niskiej temperaturze, iz otrzymany
chlorek zelazowy jest w stanie stalym,
przyczem pnzy wyjsciu rudy z komory
istnieje nadmiar chloru, wskutek czego po-
wstaje chlorek mie zelazawy lecz Zelazo-
wy. W miejscu natomiast wprowadzania
rudy do komory chlorujacej i -odciggania
z niej par siarki, temperature utrzymuje
sie na mozliwie najnizszym poziomie, u-
mozliwiajacym jeszcze catkowite odparo-
wywanie siarki,

Temperatura ta zalezy od stopnia roz-
cieficzenia par siarkowych, i na ogoét bio-
rac powinna wynosié od 300 do 350°C,
gdyz juz przy temperaturze powyzej 400°C
otrzymana siarka nie jest czysta.

Temperatury rudy w miejscach po-
$rednich, czyli pomiedzy wlotem i wylo-
tem komory chlorujacej, moga by¢ wyzsze
od wskazanych powyzej. Jezeli wzia¢ pod
uwage posuwajacy si¢ stup rudy, to tem-
peratura chloru otaczajacego rude w miej-
scu wydalania z komory chlorujacej jest
taka, iz pewna ilosé chlorku Zelazowego
odparowuje i miesza si¢ z chlorem, oddzia-
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lywujac na rude, wskutek czego powstaje
w niej chlorek Zelazawy posuwajacy sie
nadal wraz z ruda.

Gazy otaczajace stup rudy w tym koni-
cu wyjsciowym zawieraja do$é duzo par
chlorku zelazowego oraz pary chlorku
siarki, lecz wkoricu chlorek zelazowy wy-
chodzi z komory chlorujacej w stanie sta-
lym i zmieszanym z pozostalosciami rudy
i chlorkami mnych metali obecnych w ru-
dzie.

Mieszanine pozostalosci rudy z chlor-
kiemy Zelazowym ogrzewa sie nastepnie do
temperatury 310 — 350°C w celu odparo-
wania chlorku zelazowego, ktérego pary
spalane zostaja potem w powietrzu celem
otrzymania stalego tlenku zelaza i rozcien-
czonego ichloru, uzytkowanego ponownie
w cyklu. Jezeli do powietrza uzytego do
spalania chlorku zelazowego dodaé od 4
do 5% tlenku wegla (jak np. gazu retor-
towego), to wtedy otrzymuje sie, zamiast
subtelnie sproszkowanego, grubo-krysta-
liczny tlenek ielaza, przyczem gaz retor-
towy rozcieficza jeszcze bardziej chlor, co
jest pozadane ze wzgledu na siarke.

-Chlor uchodzacy z- palnika utleniacza
posiada temperature zbyt wysoka, wobec
czego nalezy cieplo tego chloru uzyé do
podgrzania powietrza uzytego do spalania
chlorku zelazowego, przyczem, w razie u-
Zycia gazu retortowego, gaz ten nalezy
sprezaé i doprowadzaé¢ do rury powietrz-
nej za posrednictwem odpowiedniego in-
zektora lub aspiratora, umieszczonego w
poblizu korica tej rury dla zréwnowazenia
preznosci panujacej w podgrzewaczu po-

Gaz retortowy powinien byé goracy i nie
zawiera¢ wodoru, metanu, wody i innych
cial, gdyz wodér lub wilgoé¢ powoduja
straty chloru wskutek przetwarzania go w
kwas solny. :

Zelazo zawarte w powyzszym stupie

‘rudy moze byé zamieniane kolejno naj-
pierw w chlorek zelazawy, a nastepnie w

chlorek Zelazowy, wychodzacy z urzadze-
nia chlorujacego w stanie stalym. Przemia-
na zelaza w chlorek zelazawy i chlorek Ze-
lazowy mozna przeprowadzaé w oddziel-
nych komorach chlorujacych i w odpo-
wiednich warunkach, co jest bardziej ko-
rzystne w wypadku przerabiania ~rudy
porcjami, anizeli przerabiania jej w sposéb
ciagly. |

W razie kolejnego przetwarzania ru-dy
w te dwa réine chlorki, najlepiej jest o-
trzymywaé chlorek zelazawy zapomoca
zetkniecia rudy mnie z samym chlorem,
lecz chlorkiem siarki (S, . Cl,), gdyz wte-
dy nie moze powstaé chlorek zelazowy,
lecz reakcja jest w zasadzie ta sama, jak
poprzednio, a mianowicie siarka rudy zo-
staje usunieta w postaci pary poddanej
nastepnie skropleniu, przyczem wraz z
siarka rudy uchodzi réwniez siarka zawar-
ta w chlorku siarki uzytym w roli reakty-
wu. Chlor uzyty do otrzymania chlorku
ielazawego, przepuszcza sie wiec w tym
celu ponad goraca siarka, otrzymana pod-
czas niniejszej przerdbki, i wtedy pewna
ilo§é pary siarki miesza sie z chlorem,
tworzac chlorek siarki nie zawierajacy
przymieszki czystego chloru.

Temperature mieszaniny par siarki z
gazami obojetnemi po wyjéciu tej miesza-
niny z pierwszej komory chlorujacej obmi-
za si¢ tak, aby siarka wydzielila si¢ w po-
staci rzadkiego ptynu. Temperature te wy-
noszaca od 115 do 165°C, moZna utrzymy-
waé, odzyskujac jednoczeénie cieplo za-
warte w parach siarki, zapomoca skrapla-
cza w postaci pionowego, parowego kotla
wodnorurkowego, w ktérym pary siarki
przechodza kretq droge, ochladzajac sie do-
statecznie bez unoszenia siarki w zawiesi-
nie; Jezeli w tym kotle wytworzyé prei-

'no$é pary wynoszaca od 1 do 6 atmosfer

(na manometrze), to wtedy nazewnatrz ru-
rek tego kotla powstaje temperatura
sprzyjajaca najlepiej skropleniu par siar-
ki. Gazy pozostate po ekropleniu siarki



sktadaja si¢ glownie z azotw, & wobec te-
go moga byé zuzytkowane jako zrédlo a-
zotu.
W wypadku przetwarzama zelaza za-
wartego w rudzie najpierw na chlorek ze-
lazawy (Fe Cl,), a nastepnie chlorek ze-
lazowy (F, e, C, l;) w oddzielnych komo-
rach chlorujacych, otrzymywanie tego
pierwszego zwigzku wymaga dwa razy
wigcej chloru anizeli drugiego, wobec cze-
go strumient rozcieficzonego chloru doply-
wajacy z palnika utleniajacego zelazo roz-
dzielony zostaje na strumiern wiekszy i
mniejszy, ktére, w razie przerdbki rudy,
zawierajacej zelazo jedynie w postaci
siarczku zelaza, sa do siebie w $cislym sto-
sunku ilosciowym jak 2 : 1; jezeli jednak
ruda ta- zawiera nikiel lub inny metal za-
trzymujacy chlor, to wtedy wigkszy stru-
miefi powinien byé odpowiednio powigk-
szony. ' ! [

Zastosowanie takie rozczepionego stru-
mienia chloru jest réwniez korzystne z te-
go wzgledu, iz chlorek zelazowy otrzymu-
je si¢ odrazy w postaci pary, przyczem
spala si¢ nastepnie w stanie rozcieficzo-
nym, czyli ze unika sie oddzielnego, klo-
potliwego odparowywania chlorku zelazo-
wego. Chlor otrzymany zostaje przytem w
stanie bardziej rozciericzonym, anizeli w
przypadku oddzielnego odparowywania
chlorku zelazowego w celu wytworzenia
zeli pary ‘mnierozcieficzonej, podlegajacej
nastepnie spalaniu. K

Dwie trzecie ilosci azotu zawartego w
powietrzu uzytem do spalania chlorku ze-
lazowego zostaje wydzielone podczas po-
wstawania chlorku zelazawego. Zelazo za-
trzymuje chlor w postaci nielotnego chlor-
ku zelazawego, a pozostale gazy uchodza
wraz z siarka do skraplacza, przyczem
jedna trzecia cze$é azotu powraca do pal-
nika utleniacza; jezeli urzadzenie stuzace
do przeprowadzania miniejszego sposobu
zostaje nalezycie naregulowane, to wtedy
stezenie chloru wynosi tylko od 18,5% do

25%, jednak pozadane sa jeszcze wigksze
rozciericzenia chloru, gdyz sa one korzyst-
ne dla otrzymywania siarki.

Wynalazek niniejszy mozna zastosowac
takze do surowcéow sztucznych, jak np. do
surowcéow stezonych i koncentratéw, oraz
do naturalnych rud siarczkowych, przy-
czem surowce te powinny byé drobno zmie-
lone; w razie za$ przerabiania ich porcja-
mi, mieszanina ziaren tych surowcéw o
rozmaitej wielkosci Zle przepuszczalaby

gazy, wobec czego surowce te malezy roz- -

drobni¢ i podzielié nastepnie na czesci
sktadajace sie z ziaren réwnomiernej wiel-
kosci, ktére to czesci nalezy potem prze-
rabia¢ oddzielnie, albo tez utworzyé z nich
oddzielne warstwy umieszczone jedna nad
druga.

Na rysunku fig. 1 przedstawia schemat
urzadzenia, zawierajacego jedna komorg
chlorujaca, stuzacego do przeprowadzenia
niniejszego sposobu, i fig. 2 — schemat ta-
kiegoz urzadzenia zawierajacego dwie ko-
mory chlorujace, lecz pozbawionego odpa-
rowywacza dla chlorku zelazowego.

Rude¢ siarczkowa, lub podobny mate-

rjal wprowadza si¢ do komory chlorujg- -

cej 5 (fig. 1) zapomoca leja 6 w taki spo-
s6b, iz ruda ta przesuwa si¢ w tej komo-
rze w kierunku przeciwnym przeplywowi
chloru, doprowadzonego rura 7 z komory
utleniajacej 8. Chlor wchodzi do rudy w
komorze 5 na miejsce siarki, ktéra, posia-
dajac najnizsza temperature umozliwia-
jaca pozostawanie siarki w stanie pary i
bedac rozciericzong innemi gazami, prze-
chodzi rurg 9 do skraplacza 10, z ktérego
siarka, po skropleniu si¢, odptywa rura 11,
a pozostale gazy uchodza rura 12.
Chlorek zelazowy w stanie stalym wy-
chodzi z komory 5 wraz z pozostaloscia-
mi rudy, ktére moga zawieraé chlorki in-
nych metali, jak np. niklu, rura 13 do od-
parowywacza 14, gdzie chlorek zelazowy
zostaje odparowany i odprowadzony rura
15 do utleniacza 8 zasilanego wysoko prze-




grzanem powietrzem zapomoca rury 16.
Tlenek zelazowy odciagany jest z utlenia-
cza 8 przewodem 17, a pozostalosci rudy
usuwa si¢ z odparowywacza 14 przewo-
dem 18, dla wydzielenia z tych pozosta-
tosci finnych metali. Chlor wywiazany
przez spalenie chlorku zelazowego w utle-
niaczu 8 powraca rura 7 do komory 5, w
celu przerobienia mastepnej porcji rudy,
lub innego surowca, zawierajacego Zelazo
i siarke. | :

W urzadzeniu podanem ma fig. 2 rude
lub podobny materjal, zawarty w komorze
chlorujacej 5, traktuje si¢ jedynie 243 ilo-
$ci chloru wywiazanego w utleniaczu 8, o-
trzymujac, podobnie jak w przypadku u-
widocznionem na fig. 1, siarke w postaci
pary, ktéra uchodzi wraz z gazami obojet-
nemi do skraplacza 10; w komorze 5 po-
wstaje chlorek zelazawy, ktéry zapomoca
rury 19 przechodzi do drugiej komory
chlorujacej 20. : ‘

Rura 21 prowadzaca chlor z utleniacza
8 rozgalezia sie¢ w miejscu 22 tak, iz okolo
%3 ilodci chloru doptywajacego z utlenia-
cza 8 wchodzi przez rure 23 do komory 24,
‘w ktorej powstaje wtedy chlorek siarki
wprowadzany nastepnie do komory 5 dla
wytworzenia w miej chlorku Zelazawego, a
pozostala 13 cze§é chloru doplywajacego
z utleniacza 8 przechodzi rurg 25 do dru-
giej komory chlorujacej 20, z ktérej pozo-
stalosci rudy usuwane sa zapomoca prze-
wodu 18, a odparowany chlorek zelazowy
wywigzany w tej komorze przechodzi ru-
ra 26 do utleniacza 8. Komore 24 zasila
si¢ co pewien czas czysta siarka, otrzyma-
na w skraplaczu 10,

Na rurach 9 i 26 obu powyzszych urza-
dzeri mozna umiesci¢ odpylacze, a rura 25
urzadzenia podanego na fig. 2 moze posia-
daé¢ odgalezienie, stuzace do wprowadza-
nia do niej w razie potrzeby, dodatkowe-
go chloru, przyczem utleniacz 8 mozna za-
opatrzy¢ w rure doprowadzajaca dori gaz
retortowy w razie, gdyby chodzito o otrzy-

manie gruboziarnistego tlenku zelazo-

wego.
Zastrzezenie patentowe.

1. Sposéb wytwarzania siarki o wyso-
kiej czystosci z jednoczesnem otrzymywa-
niem czystego tlenku zelaza, lub bez o-
trzymywania tego tlenku z rud siarczko-
wych, zawierajacych zelazo i ewentualnie
inne skladniki wartosciowe, wzglednie z
materjaléw innych, zawierajacych - zelazo
i siarke, znamienny tem, ze materjal wyj-
Sciowy jest traktowany rozcieficzonym
czynnikiem chlorujacym, celem zastapie-
nia siarki i wydzielenia jej w stanie wol-
nym z wytwarzaniem chlorku zelazawego
i temu podobnych chlorkéw, przyczem sto-
piefi rozciericzenia czynnika chlorujacego
jest dobrany tak, iz umozliwia oddzielanie
rozciericzonych par siarki od chlorku . ze-
lazawego i temu podobnych chlorkéw przy
temperaturach, przy ktérych chlorki te po-
siadaja mieznaczna, preznosé par, dosé wy-
sokich jednak na to, aby cala ilo§é¢ siarki
znajdowala sie w postaci pary.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze chlorowanie uskutecznia si¢ ja-
ko proces obiegowy cykliczny, w ktérym
chlor krazy nieprzerwanie, a chlorek zela-
zawy, wytwarzany - podczas wydzielania
siarki, jest przetwarzany nastepnie w
chlorek zelazowy i chlor i zostaje wydzie-
lony ponownie w znany sposéb przez spa-
lanie w powietrzu w postaci par chlorku
zelazowego, przyczem produktami spala-
nia sa tlenek zelazowy i rozcieficzony
chlor, ktéry zostaje ponownie zuzyty do
chlorowania nastepnych dawek materjalu
przerabianego.

3." Sposéb wedtug zastrz. 1 — 2, zna-
mienny tem, Ze chlorek zelazowy, otrzy-
many w stanie stalym podczas chlorowa-
ria rudy, odparowuje si¢ nastepnie w ce-
lu spalenia go.

4. Sposéb wedlug zastrz, 1 — 3, zna-



mienny tem, Ze cze$é chlorku otrzymanego
przez spalenie chlorku zelazowego prze-
twarza sie w chlorek siarki, stuzacy do
chlorowania rudy, z ktérej usuwa sie siar-
ke i wytwarza chlorek zelazawy, ulegaja-
‘cy chlorowaniu zapomoca pozostalej cze-
$ci chloru na lotny chlorek zelamwy, kto-
ry nastepnie spala sie.

5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamien-
ny tem, ze rude chloruje sie dwukrotnie
w dwu oddzielnych komorach, z ktérych
‘'w pierwszej otrzymuje si¢ chlorek Zelaza-
wy i gazy wprowadzane nastepnie do
skraplacza par siarki, a w drugiej komo-
rze,” do ktérej wprowadzony zostaje chlo-
rek zelazawy otrzymany w pierwszej ko-
morze, powstaja gazy wprowadzane mna-
stepnie do utleniacza.

6.. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamien-
‘ny tem, ze chlor, wprowadzony do pierw-
szej komory i stanowiacy 24 ilosci chloru
wywigzanego w utleniaczu, przepuszcza
sie ponad goraca siarka, doprowadzana w
razie potrzeby do skraplacza siarki.

- 1. -Sposéb wedtug zastrz. 3 — 6, zna-
mienny tem, e powietrze, potrzebne do
spalania par chlorku zelazowego, zostaje
uprzednio ogrzane, przyczem ogrzewanie
to wykonywa sie zapomocg goracego chlo-
ru wywiazanego w utleniaczu.

8. Sposiéb wedlug zastrz, 7, znamien-
ny tem, ze do rury doprowadzajacej po-
wietrze do utleniacza wprowadza si¢ gaz
retortowy zapomocy inzektora lub aspira-

tora w taki sposob, aby zréwnowazyé
preznosé chloru uchodzacego z utleniacza
z preznoscig powietrza doprowadzanego do
podgrzewacza, przyczem unika si¢ ulatnia-

nia gazéw z komér i przewodéw.

9. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamien-

ny tem, ze pary siarki skrapla si¢ zapomo-

ca zetkniecia ich powierzchniami chlodzo-
nemi woda, kiérej temperatura odpowia-
da preznosci pary wodnej, wynoszacej od
1 do 6 atmosfer (na manometrze), wsku-
tek czego pary siarki skraplajg si¢ na bar-
dzo ciekla siarke stopiona. .

10. Sposéb wedlug zastrz. od 1 — 2,
znamienny tem, Ze pary chlilorku zelazowe-
go spala si¢ w powietrzu w obecnosci nie-
wielkiej ilosci gazu retortowego, dzieki
czemu otrzymuje si¢- gruboziarnisty tlenek
zelazowy i chlor bardzo rozciericzony.

11, Sposéb wedtug zastrz. 1 — 10,
znamienny tem, Ze przerabia si¢ materjal,
zawierajacy oprocz zelaza i siarki réwniez
inne - skladniki wartosciowe, = przyczem
chlorek zelazawy jest nastepnie chlorowa-
ny i przetwarzany w chlorek zelazowy,
ktory ulatnia si¢ i zostaje usuniety w po-
staci par, pozostawiajac resztki, zawiera-
jace inne chlorki w stanie bezwodnym,
zmieszane z domieszkami obcemi rudy,
lecz niezawierajacemi Zelaza.

Comstock & Wescott, Inc.
Zastgpca: 1. Myszczynski,

rzecznik patentowy.
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