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Poznato je, da pri uvodenju ugljen ok-
sida u kakav rastvor kuprisulfata koji je
prozet metalnim bakrom izvesna mala Ko-
licina bakra prelazi u rastvor i da se iz
ovog rastvora pri zagrevanju pod priti-
skom od 2-—3 mm zive ponovo izdvaja
malo bakra u vidu tanke skramice. Iz o-
vog opaZanja se nisu dobile nikakve prak-
ticne posledice,

Na iznenadujuéi je naéin nadeno, da se
velike koli¢ine bakra velikom brzinom do-
vode u rastvor i da se iz ovoga u veoma
kratkom vremenu mogu opet izdvojiti u
metalnom kristalnom obliku, ako se pu-
sti da se pretvaranje bakra vr$i pomocu
kakvog sumporno kiselog rastvora kupri-
sulfata 1 ugljen oksida pod povecanim pri-
tiskom i ako se tako dobiveni rastvor, koji
pak sadrZi rastvoreni bakar u obliku izves-
nog adicionog jedinjenja izmedu Kkupro-
sulfata i ugljen oksida po obrascu CU2S04 .
2 CO . H20, izlozi uslovima temperature
i pritiska, pod kojima se vrsi raspadanje
ovog adicionog jedinjenja, pri femu se
uz povratno obrazovanje kuprisulfata i
oslobadanja ugljen oksida izdvaja metalni
bakar u kristalnom obliku.

Pretvaranje bakra pomocu rastvora ku-
prisulfata i ugljen-oksida vrsi se korisno
pri povecanoj temperaturi, n. pr. pri tem-
peraturi od priblizno 100°. Medutim mogu
uvek prema drugim postojecim ili Zeljenim
radnim uslovima biti upotrebljene i vise ili
nize temperature, pri cemu visine tempera-
tura koje svagda treba da se upotrebe po-

staju od slucaja do slucaja zavisne i od
prakti¢nih uslova, n. pr. od pritiska koji se
ima na raspoloZenju i od Zeljenog trajanja
procesa rastvaranja.

I sadrZina rastvora u pogledu kuprisul-
fata moze isto tako biti nestalna u Sirokim
granicama kao i kiselost. py -vrednost ras-
tvora se korisno odmera tako niskom, da
se ne moze vrsiti hidroliticko odvajanje o-
brazovane kupro-soli uz izdvajanje kupro-
oksida, kojim bi izdvojeni metalni bakar
bio zagaden. S druge strane isto tako tre-
ba da se izbegavaju kolitine kiseline, koji-
ma bi se u nezeljenoj meri Stetno uticalo
na rastvorljivost bakarnih soli ili na adi-
ciono jedinjenje ugljen oksida.

Pristup kiseonika iz vazduha treba da
se izbegava, s jedne strane jer se kiseonik
iz rastvora prima i suviSe brzo uz oksidi-
sanje kupro-soli u kupri-so, usled Cega se
Kiselina utroSi i onemogucuje se izdvaja-
nje bakra bez oksidula i s druge strane
usled opasnosti od eksplozije.

Dalje je nadeno, da je nalin, na koji se
reakcione komponente kod procesa rastva-
ranja medusobno dovode do uticaja, od ve-
likog znacaja po brzinu njegovog toka, i
da je brzina rastvaranja u toliko veca, u
koliko se bakar i ugljen oksid upotrebljuju
sa vecom povrsinom u odnosu prema ras-
tvoru kuprisulfata i u koliko se te¢nost o-
drzava u jatem Kretanju u odnosu prema
povriini bakra.

Pokazalo se kao veoma korisno, da se
uredaj tako izvede, da se uticaj ugljen ok-
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sida na bakar n. pr. uvedenog u veoma
sitnoj raspodeli u tecnost vrsi tako, da je
ovaj uvek samo pomocu $to je moguce re-
deg, celishodno trajno obnavljanog sloja
tecnosti odvojen od gasova koji struje po-
red njegove povrsine.

Sto je moguce povoljnije prilike pre-
tvaranja mogu se posti¢i u ovom pogledu
n. pr. ako se pretvaranje izvodi u kakvom
sudu koji je otporan prema pritisku, u ko-
jem se n. pr. upotrebljeni bakar odrZava u
stalnom Kretanju pomocu kakve mesalice,
celishodno tako, da ne bude potpuno po-
kriven tecnoS¢éu. Povoljne radne uslove
pruza i rad u kakvom obrtnom dobosu uz
trajno komeSanje bakra, unoSenog u sit-
nim komadima, i tecnosti. Sa naroditom
koris¢u se upotrebljuju jamasti prostorin.
pr. po natinu poznatih reakcionih stubova,
koji su snabdeveni bakrom, n. pr. u vidu
Suski ili Stapova, koji se odozgo polivaju
u vidu kise zakiSeljenim rastvorom kupri-
sulfata, dok se ugljen oksid provodi kroz
reakcioni stub ili odozdo prema gore ili i
odozgo prema dole.

Pretvaranje moze biti izvodeno i na ra-
zne druge naline, radi Cega neka je kao
drugi primer pomenuto samo jo§ provode-
nje u kruznom toku rastvora, koji je zasi-
¢en ugljen oksidom, korisno u veoma sit-
noj raspodeli, pomocu kakve crpke, kroz
bakar koji se nalazi na drugom mestu.

I kod procesa rastvaranja upotrebljeni
pritisak moze biti dalekosezno razlicit
uvek prema Zeljenoj brzini rastvaranja i
drugim postojeéim radnim uslovima, naro-
¢ito prema vrsti rastvora. On je u toliko
zavisan od upotrebljene temperature, u ko-
liko on mora pri vladajucoj temperaturi
prevazilaziti pritisak za raspadanje dvogu-
bog jedinjenja kuprosulfat-ugljen oksid.
Pri tome se proces rastvaranja ubrzava ka-
ko pritiskom, tako i poveéanjem tempera-
ture.

Po dovodenju Zeljene kolicine bakra u
rastvor, ponovno se izdvajanje rastvore-
nog bakra u metalnom obliku vr8i uz ras-
padanje pomenutog dvogubog jedinjenja
po pronalasku na taj nacin, $to se pri ne-
promenjenom pritisku temperatura pove-
¢ava preko temperature raspadanja dvo-
gubog jedinjenja pri ovom pritisku ili se
pritisak pri nepromenjenoj temperaturi
smanjuje ispod pritiska raspadanja dvogu-
bog jedinjenja pri ovoj temperaturi. Mo-
gu se i obe ove mere jednovremeno upo-
trebiti, na taj nadin, Sto se temperatura
povedava i jednovremeno se smanjuje pri-
tisak. Treba uzeti u obzir, da su za raspa-
danje dvogubog jedinjenja merodavni od-
nosi pritiska i temperature do izvesnog

stepena zavisni i od koli¢ine dvogubog je-
dinjenja koje se nalazi u tec¢nosti.

Mogucnost ponovnog izdvajanja ras-
tvorenog bakra samo povecanjem tempe-
rature bez smanjenja pritiska pruza tu ko-
rist, da se na ovaj nacin prekristalisavanje
bakra pod povecanim pritiskom mozZe iz-
voditi samo naizmeni¢nim dovodenjem i
odvodenjem toplote bez potrebe za svaki
put zgusnjavanjem ugljen oksida na Zelje-
ni pritisak u kakvom postupku sa zatvore-
nim kruznim tokom. Ovo je od velike vaz-
nosti narocito i u toliko, $to se na mestima
dobijanja sirovog bakra u topionicama to-
plota ima na raspoloZenju obitno srazmer-
no jeftino, n. pr. u obliku toplote od vre-
lih sagorenih gasova, i t. sl

Rastvaranje i ponovno izdvajanje bakra
moze se na primer pod nepromenljivim
pritiskom tako izvoditi samo uz dovode-
nje i odvodenje toplote, da se rastvor ku-
prisulfata u kruZnom toku najpre sprovodi
kroz kakav prostor, u kojem se puni ba-
Krom pri temperaturi koja se nalazi ispod
temperature raspadanja dopunskog jedi-
njenja a zatim kroz kakav drugi prostor,
u kojem mu se zagrevanjem na temperatu-
ru koja se nalazi iznad tatke raspadanja
pri istom pritisku rastvoreni bakar ponovo
oduzima,

Po pronalasku je dakle sad moguce, da
se uz upotrebu kuprisulfata i ugljen oksida
oCiste velike koli¢ine bakra na veoma je-
dnostavan nacin i u veoma Kkratkom vre-
menu i d se pri tome upotrebljene pomoc-
ne materije ponovo dobiju u takvom obli-
ku, da se bez daljeg mogu ponovo upotre-
biti za isti cilj i rastvaranje i ponovno iz-
dvajanje bakra se tako moZe vrSiti u ne-
prekidnom postupku u kruznom toku.

Dalje je nadeno, da se proces raslva-
ranja moZe ubrzati obrazovanjem lokalnih
elemenata, n. pr. uz sadejstvo netistocéa
preradivanog sirovog bakra, kao i pomocu
katalizatora, kao na pr. halogen-jona. Pri-
mena takvih katalizatora se pokazala kao
narocito korisna, n. pr. kod prerade izves-
nih vrsti bakra koje su jako zagadene ne-
plemenitijim ‘metalima, kao n. pr. olovom.

Pre ponovnog izdvajanja bakra se ras-
tvor koji je dobiven pri procesu rastva-
ranja, i Koji je n. pr. zagaden sastojcima
sirovog bakra koji nije preSao u rastvor,
oslobada od ovih nerastvorenih sastojaka,
n. pr. pomocu filtriranja, da bi se izbeglo
zagadivanje ovima izdvojenih bakarnih
kristala.

Stog je po pronalasku mogucde, da se i
1z veoma jako zagadenog bakra u jednom
Jedinom radnom toku dobija bakar velike
cistoce, dok se kod do sada uobitajenih
elektrolitiCkih postupaka za rafinovanje



bakra veé samo malim koli¢inama necisto-
¢a prouzrokuju znatne tehnicke i ekonom-
ske teSkoce.

Dalja vazna korist postupka za rafino-
vanje po ovom pronalasku u odnosu pre-
ma poznatim elektrolitickim postupcima
sastoji se u daleko manjoj potrebi snage,
koja je u datom slucaju ogranitena samo
na dovodenje osetne toplote od sagorenih
gasova, u odnosu prema velikom utroSku
elektricne struje koji je potreban kod elek-
trolize, kao i u znatno jactem iskoriSéenju
prostora, t. j. u mogucnosti, da se u sra-
zmerno malim uredajima postiZzu daleko
veéi utinci, n, pr. pomocu kakvog reakci-
onog uredaja, koji sadrzi 1 m? rastvora,
i pomocu kakvog rastavljaca sa korisnim
prostorom od isto tako | m® moZe da se
na ¢as ocisti 600—1000 kg bakra, dok se
po poznatim elektrolitickim postupcima
pod normalnim uslovima na 1 m? reakci-
onog prostora moZe na ¢as rafinovati sa-
mo priblizno 2 kg bakra.

Najzad pruza postupak po pronalasku
jos tu korist, da se izborom radnih uslova
kod izdvajanja bakra moze dalekosezno
uticati na oblik i veli¢inu izdvojenih bakar-
nih kristala.

Dalje je nadeno, da se kod rada po o-
vom pronalasku umesto ili pored ugljen
oksida mogu upotrebiti | nezasi¢eni ugljo-
vodonici, n. pr. takvi koji pripadaju redu
CnHzn do Cn Hen-s, kao, kao etilen, aceti-
len, butadien i t. sl,, kao i njihovi derivati,
n. pr. alkoholi, kao alilalkohol i propargi-
lalkohol, aldehidi, kao akrolein i krotonal-

_dehidi, kao i kiseline, kao akril-kiselina,
kroton-kiselina, propiol-kiselina, malein-
kiselina i cimetna Kiselina. Pri tome treba
uopste da se da prvenstvo takvim materi-
jama cije se tacke kljutanja nalaze ispod
temperature klju¢anja vode ili upotreblje-
nog rastvora bakarne soli, kao n. pr. alil-
alkohol ili akrolajn, jer se ovim po raspa-
danju dvogubog jedinjenja kupro-soli o-
lakSava odvajanje destilisanjem ovih mate-
rija od rastvora.

Sa naroc¢itom koristi se mogu u mno-
gim slucajevima upotrebiti i mesavine raz-
li¢itih materija prethodno navedene vrste,
n. pr. i takvih materija sa nizom tackom
kljucanja od vode, kao ugljen oksid, alil-
alkohol i akrolein, sa materijama sa vi-
Som tatkom kljuanja, n. pr. materijama
koje kljucaju na viSoj tacci od vode ili
rastvora bakarne soli, ¢ime je izmedu o-
staloga data mogucnost, da se temperatur-
ni odnosi kod rastvora, kao i kod ponov-
nog izdvajanja bakra dalekosezno reguliSu
u svagda eventualno Zeljenom smislu. U
izvesnim slu€ajevima, n. pr. kod upotrebe
etilena ili alilalkohola vr8i se rastvaranje

bakra i obrazovanje dvogubog jedinjenja
kuprosulfata sa alkoholom sa takvom br-
zinom vec pri obi¢noj temperaturi, da se
moZe odustati od zagrevanja reakcione
teénosti za vreme procesa rastvaranja.

Po jednom daljem obliku izvodenja
pronalaska mogu dalje umesto ili pored
rastvora kuprisulfata biti upotrebljeni ra-
stvori soli drugih kiselina, kao n. pr. aro-
mati¢nih sulfo-kiselina, (kao sto su benzol-
sulfo-kiselina, fenolsulfo-kiseline i krezol-
sulfo-kiseline), boro-fluorovodoni¢na Kkise-
lina i fosforna kiselina, Cije su kupro-soli
osposobljene, da bez obrazovanja jedinje-
nja nerastvorljivih u reakcionoj tefnosti
taloZze bakar u vidu dvogubog jedinjenja
sa ugljen oksidom ili drugim upotreblje-
nim, n. pr. nezasi¢enim jedinjenjem koje
sadrzi ugljenika i da se pri podesnoj pro-
meni uslova temperature i pritiska ponovo
izdvajaju u metalnom obliku.

Primer 1. — U kakvom autoklavu koji
je snabdeven uredajem za meSanje se uz
uvodenje ugljen oksida pri pritisku &d 8
atm. nadpritiska 1 litar rastvora od 400 g
CuSOs4, 5 H20 i 50 g H2:SOs dovodi 5 mi-
nuta dugo do uticaja pri 100—110° C na
bakarne grenalije, koje postoje u takvoj
koli¢ini, da uvek jedan deo ovih nije po-
kriven rastvorom. Pri tome prelazi u ras-
tvor 98 g bakra. Rastvor se filtrira pod
istim pritiskom i zatim se zagreva na 120°
C, pri cemu se izdvaja 96 g metalnog ba-
kra u vidu sitnih kristala, koji se n. pr.
u kakvoj centrifugalnoj napravi oslobada-
ju od prianjajuceg rastvora i naknadnim
pranjem vodom i suSenjem se dobija u
potpuno ¢cistom obliku.

Od izdvojenog bakra odvojeni rastvor
moze, isto tako kao i kod raspadanja dvo-
gubog jedinjenja kuprosulfat-ugljen oksid
izdvojeni ugljen oksid biti ponovo upo-
trebljen za rastvaranje bakra i po izdvaja-
nju ovoga uvek ponovo biti upotrebljen za
rastvaranje i izdvajanje bakra na opisani
nacin. I kod tako ponavljane upotrebe sva-
ki put izdvojena koli¢ina bakra prakti¢no
odgovara ta¢no koli¢ini bakra koji je
prethodno prefao u rastvor.

Primer 2. — Kakav prema primeru 1
pri 100—110° C pod pritiskom od 8 atm.
nadpritiska dobiveni rastvor bakra se hla-
di na 40° oslobada od pritiska, filtrira i
zatim se zagreva na 100° C. Pri tome se iz-
dvaja 97 g metalnog bakra u obliku sitnih

‘kristala.

Rastvorom odvojenim od bakra moZe
proces rastvaranja i ponovnog izdvajanja
bakra na opisani nacin uvek biti ponovo
obnavljan sa istim rezultatom.

Primer 3. — 400 cm? kakvog rastvora,
koji sadrzi 35 ¢ bakra kao benzolsulfo-



kiseli bakar i 50 cm?® benzolsulfo-kiseline u
visku se tretira pri 90° C pod jakim mesa-
njem u prisustvu metalnog bakra 10 minu-
ta pomoc¢u CO pod pritiskom od 8 atm,
Dobiveni rastvor se hladi, oslobada priti-
ska, filtrira i zatim se zagreva do kljuca-
nja. Pri tome se iz rastvora izdvaja prim-
ljeni ugljen oksid i bakar u koliini od
30 g Cu, dok se prvobitni rastvor ponovo
obrazuje iz benzolsulfo-kiselog bakra.

Primer 4. — 550 cm?® rastvora, koji sa-
drzi 30 g bakra rastvorenog u fosfornoj
kiselini u viSku kao kiseli fosfat, tretira se
20 minuta uz mesanje u prisustvo metal-
nog bakra pri 95—105° sa CO pod 8 atm.
Obrazovani se rastvor hladi, filtrira i za-
tim se kuvanjem raspada. Pri tome odilazi
CO i izdvaja se 20 g Cu, dok se prvobitni
bakarni rastvor ponovo obrazuje.

Primer 5. — 500 cm? rastvora, koji sa-
drzi 26 g Cu kao krezolnosumporno kiseli
bakar i 50 em?* krezolne sumporne kiseline,
se od natpritiska od 8 atm. i 80° tretira
pomocu CO u prisustvu bakra uz meSanje
15 minuta dugo. Pri tome postali rastvor
se hladi, filtrira i kuva. Pri tome se uz
povratno obrazovanje prvobitnog rastvo-
ra 1 odvajanje CO izdvaja 21 g metalnog
bakra, koji se filtrira.

Primer 6. 500 cm? rastvora, koji sa-
drzi 25 g borofluorovodoniéno-kiselog ba-
kra i 25 ¢m? slobodne borofluorovodonic-
ne kiseline, tretira se u prisustvu metalnog
bakra pri 90° uz snazno meSanje pri 8
atm, 10 minuta pomocu CO. Postali ras-
tvor se hladi, filtrira i kuva. Pri tome se
uz povratno obrazovanje prvobitnog ras-
tvora i odvajanje CO izdvaja 21 g metal-
nog bakra.

Primer 7. — 250 cm? rastvora koji sa-
drzi 125 g CuSOs . 5 H20 i 40 g H2SOs u
viSku, se uz snazno mesanje u prisustvu
metalnog bakra pri 6 atm i temperaturi od
400 tretira 10 minuta dugo pomocu etile-
na. Dobiveni rastvor se filtrira i iskuvava-
njem se oslobada od etilena. Pri tome se
uz povratno obrazovanje prvobitnog ras-
tvora izdvaja 12 g metalnog bakra, koji
se filtriraju.

Primer 8. — Rastvor, koji u 300 cm?
sadrzi 75 g kalkantita i 30 g koncentrisane
sumporne kiseline, se mesa sa 45 g alilal-
kohola i intenzivno se meSa sa bakrom 10
minuta dugo pri normalnoj temperaturi uz
izostanak vazduha. Pod slabim zagreva-
njem postali rastvor se zatim filtrira i za-
greva u vakuumu. Pri tome odilazi alilal-
kohol iz rastvora, dok se prvobitni rastvor
povratno obrazuje i izdvaja se 12 g metal-
nog bakra.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za rastvaranje i ponovno
izdvajanje bakra u metalnom obliku, na-
znacten time, 3to se bakar rastvara u kak-
vom sumporno kiselom rastvoru kuprisul-
fata uz dovodenje ugljen oksida pod visim
pritiskom od atmoslerskog pritiska, koris-
no pri povecéanoj temperaturi, i iz rastvo-
renog dvogubog jedinjenja Kkuprosulfat-
ugljen oksid se uz odvajanje ugljen oksida,
ponovo izdvaja.

2. Postupak po zahtevu 1, naznacen ti-
me, Sto se uticanje rastvora kuprisulfatai
ugljen oksida na celishodno u §to je mo-
guce vecoj povrsini nalazeci se bakar vr-
81 uz stalno dovodenje sveze tefnosti ka
povriini bakra pomodéu kretanja bakra i
odnosno ili tefnosti, n. pr. pomocu Kka-
kvog uredaja za meSanje ili uz trajno kre-
tanje (komeSanje) u kakvom obrtnom do-
bosu,

3. Postupak po zahtevu 1 i 2, naznacen
time, Sto se ugljen oksid sprovodi odozdo
prema gore kroz kakav stub koji je snab-
deven bakrom, n. pr. u vidu Stapova, i koji
se odozgo preliva u vidu kiSe rastvorom
kuprosulfata.

4. Postupak po zahtevu 1 do 3, nazna-
cen time, $to se proces rastvaranja vrsi pri
prisustvu katalizatora koji su podesni za
njegovo ubrzanje, kao halogen-joni, naro-
¢ito hlor-joni.

5. Postupak po zahtevu 1 do 4, nazna-
Cen time, Sto odvajanje ugljen oksida pri
ponovnom dzdvajanju bakra vrSi poveca-
njem temperature ili snizavanjem pritiska
ili jednovremenom primenom obe pomenu-
te mere.

6. Postupak po zahtevu 1 do 5, nazna-
cen time, Sto se izbegava pristup kiseoni-
ka iz vazduha ka tetnosti, u kojoj se o-
brazuje ili postoji dvogubo jedinjenje ku-
prosulfat-ugljen oksid.

7. Postupak po zahtevu 1 do 6, nazna-
cen time, Sto se kod raspadanja rastvora
bakra uz izdvajanje bakra zaostali rastvor
kuprosuflata i postali ugljen oksid ponovo
upotrebljuju za rastvaranje bakra, Kkori-
sno tako, da se raspadanje pri rastvaranju
bakra obrazovanog dvogubog jedinjenja
vr§i bez promene pritiska samo pomocu
povecanja temperature i pri tome odvoje-
ni ugljen oksid se pod istim pritiskom u-
potrebljuje na drugom mestu za rastva-
ranje svezeg bakra.

8. Postupak po zahtevu 5 i 7, naznacen
time, Sto se rastvaranje i ponovno izdvaja-
nje bakra izvodi tako, da se u kruZznom to-
ku vodeni rastvor kuprisulfata na jednom
mestu svoga puta puni bakrom a na dru-



gom mestu se pri povecanoj temperaturi
ponovo oslobada od primljenog bakra.

9. Postupak po zahtevu 1 do 8, nazna-
cen time, Sto se rastvor koji sadrzi dvogu-
bo jedinjenje kuprosulfat-ugljen oksid pre
svoga raspadanja oslobada, n. pr. filtrira-
njem od necistoéa sirovog bakra, koje ni-
su presle u rastvor.

10. Postupak po zahtevu 1 do 9, nazna-
Cen time, Sto se umesto ili pored kakvog
rastvora kuprisulfata upotrebljuje rastvor
kakve bakarne soli kakve druge Kkiseline,
kao n. pr. kakve aromati¢ne sulfo kiseli-
ne ili boro-fluorovodonic¢ne kiseline ili fos-
forne kiseline, koji je osposobljen, da se
bez obrazovanja u reakcionoj tec¢nosti ne-
rastvorljivih jedinjenja nagomila bakar u
vidu kakvog dvogubog jedinjenja sa ug-
ljen oksidom i da se pri podesnoj promeni

uslova temperature i pritiska ponovo iz-
dvaja u metalnom obliku.

11. Postupak no zahtevu 1 do 10, na-
znaten time, $to se umesto ili pored ug-
ijen oksida nezasiceni ugljovodonici, n.
pr. iz reda CnHsn do CnH:n-¢, kao etilen,
acetilen, butadien i t. sl. ili njihovi deriva-
ti, i to prvenstveno takve materije, koje
kljuéaju pri niZoj temperaturi no voda ili
upotrebljeni rastvor bakarne soli ili meSa-
vine napred pomenutih materija.

12. Postupak po zahtevu 1 do 11, na-
znacen time, Sto se umesto ili pored ugljen
oksida nezasicenih ugljovodonika upotreb-
ljuju n. pr. takvi iz reda CnHzn do Cnlzn-s,
kao etilen, acetilen, butadien i t. sl. izvedeni
alkoholi, aldehidi ili karbonskiseline, kao
n. pr. alilalkohol, ili akrolein.
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