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l a t h « p r e s e n t - d e y t r e a t m e n t o f complex z i a c s u l p h i d e o r e s 

b y means o f d i f f e r s n t i - 1 e r s e l e c t i v e f l o a t a t i o n , or g r a v i t y c o n c e n t r a ­

t i o n , we s e c u r e a p r o d u c t , r e l s - i r e l y h i g h i n z i a c « w h i c h , t h r u u s a g e * 

a s s come t o b e known a s z i a c c o n c e n t r a t e s • H e n c e , i n t h e p r e s e n t d i s ­

s e r t a t i o n , t h e t e r m z i n c c o n c e n t r a t e w i l l b e u s e d t o d e s i g n a t e t h a t 

p r o d u c t s e c u r e d b y d i f f e r e n t i a l f l o a t a t l o a o r g r a v i t y eoac a n t r a t l o a , 

o f t h e complex l e a d - z i n c * l e a d - i r o a - z l a e , s a d l e a d - i r o a - c o p p e r - z i a e 

o r e s (mee t o f wh ich c o a t s l a a l s o v a r y i n g a m o u a t s o f b o t h g o l d s a d 

s i l v e r ) a s a r e m l a e d l a t h e P a r k C i t y , T i n t i c , s a d Bingham d i s t r i c t s 

o f U t a h , s ad s u b s e q u e n t l y t r e ? t e d t o s e p a r a t e f r r a s f e a s i b l e e c o a -

o m i c a l l y , t h e v a r i o u s v a l u a b l e m e t a l s from each o t h e r a d from t h e 

g s a g n e m a t e r i a l s * The o r e so t r e t e d i s u s u a l l y o f such low g r a d e a s 

t o r e n d e r i t v a l u e l e s s u n l e s s s t i l l e d , and t h e m e t a l s { u s u a l l y p r e s e n t 

s s t h e s u l p h i d e s } so I n t i m a t e l y i n t e r m i x e d t h a t a c o m p l e t e s e p a r a t i o n 

b y f l o a t a t i o n o r g r a v i t y c o n c e n t r a t i o n i s , p r a c t i c a l l y s p e a k i n g , 

i m p o s s i b l e * T o d a y , t h e m a j o r i t y o f t h e s e o r e s a r e t r e a t e d by f l o a t s -

t i o a , s a d t h e t r e a d i s d e f i a i t e l y sway from g r a v i t y c o n c e n t r a t i o n , s o 

t h i s t r e a t i s e ^ w h i l e r e c o g n i z i n g t h e p r e s e n c e o f g r a v i t y c o n c e n t r a t i o n , 

w i l l o o a o e r a i t s e l f w i t h f l o a t a t i o n p r o d u c t s p r i m a r i l y . F l o a t a t i o n so 

c o n c e n t r a t e s c e r t s i a p o r t i o n s o f t h e o r e a s t o g i v e one o f t h e m e t a l s e 

p r e d o m i n a n t p e r c e n t a g e o f t h e t o t a l , and t h i s g i v e s r i s e t o t h e t e r n 

' c o n c e n t r a t e ' a s s p i l l e d t o t h a t m e t a l , t h i s c o n c e n t r a t e b e i n g a a 

economic s o u r c e o f t h a t p a r t i c u l a r m e t a l * 



l a t h e c o n e s a t r e t i o n p h a s e s c o m p l e t e s e p a r a t i o n I s n o t s een r ed* 

owing t o t h e i n t i m a c y w i t h which t h e v a r i o u s v a l u a b l e m e t a l s e r e I n t e r m i x e d 

e n d a l s o d u e t o t h e f a c t t e a t f l o a t a t i o n i s n o t a p e r f e c t me#ns o f eepar*-

a t l o n o f t h e m e t a l s * I g l a n e e a t T a b l e I , p a g e i s o r Budgen* w i l l show 

t h e a a n a l i m p a r i t i e s , i n abou t r e p r e s e n t a t i v e Q u a n t i t i e s . On t h e w h o l e , 

h o w e v e r , t h e s e Impor t t i e s may v a r y b e t w e e n v e r y w i d e r a n g e s * 

However , we e r e c o n c e r n e d o n l y w i t h t h o s e i m p u r i t i e s which e r e 

h a r m f u l I n t h e z i n c A i r i n g t h e r e d u c t i o n s o r when i t i s p r e s e n t - i n t h e 

m e t a l l i c s i n e - - n a m e l y s u l p h u r * cadmiums, l end* I r o n * and a l u m i n u m . T h e 

s u l p h u r i a t r o u b l e s o m e i a t h e r e t o r t i n g p r o c e s s * each gram o f s u l p h u r 

h o l d i n g two g r r m s o f z i n c from r e d u c t i o n * w h i l e s p e c i f i c a t i o n s f o r 

s p e l t e r s c o v e r t h e o t h e r I m p u r i t i e s . F b r t h e s e s p e e i f l o a t l o n e , 1 r e f e r 

y o u t o Herman • O t h e r I m p u r i t i e s P r e p r e s e n t I n n e g l i g i b l e q u a n t I t l e a * 

b u t d u e t o t h e p e o a l i * - r p y r o m e t a l l m r g y o f s i n e * o n l y l e a d and c a e s i u m 

a r e t r o u b l e s o m e i n t h e r e t o r t i n g p r o c e s s , t h e i r o n a c c u m u l a t i n g from im-
(3) 

p r o p e r h a n d l i n g , a c c o r d i n g t o H- fman , Aluminum was add ex* t o t h e s p e c i ~ 
(41 

f i c a t i e n s * a s .01% o f t h a t e l e m e n t makes c e r t a i n g r a d e s o f b r a a a u s e l e s s . 

I n t h e r e t o r t i n g p r o c e s s * aluminum h a s n o c h a n c e t o b e found i n t h e 

s p e l t e r * a s i t s v o l e t i l l a s t i o n l a v e r y l o w , and c o k e r e d u c e e i t u n d e r o n l y 

v e r y s p e c i a l c o n d i t i o n s * The aluminum i n s p e l t e r u s u a l l y comes from t h e 

0 ) Badges3 I 0 ? « C&dmium, i t s M e t a l l u r g y , P r o p e r t i e s * end U s e s , p 4 , 
i i p p i n o o t t * C o . P h i l a d e l p h i a . 1 9 2 4 . 

W & o f m r n , E . O . M e t a l l u r g y o f l i n e and Cadmium, l e t e d i t * p U . 
M c G r s w - F i l l , I . T » 1922* 

(3) I b i d , p 19. 

M S t o n e , 0«C*; B s s s e t t , W.B*, a n d ? r i e e * M . I a G r a d e s f n d Usee o f S p e l t e r * 
^ n g . & M l n . J o u r * v*102 p S S I (1916 ) 
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a luminum c a t h o d e * n e e d i n t h e e l e c t r o l y t i c p r o c e s s . I n t h e e l e c t r o l y t i c 
Co 

p r o c e s s , o n l y cadmium g i v e s much d i f f i c u l t y ! however i n b o t h t h e l e e c h i n g 

f o r t h e e l e c t r o l y t i c p r o c e e d n r e , and d u r i n g t h e r e t o r t i n g p r o c e s s 9 t h e 

p r e s e n c e o f w a s t e m a t e r i a l i s d e t r i m e n t a l . 

F i f t e e n y e a r s e g o , t h e o n l y p r o c e s s o f s i n e r e d a c t i o n w a s 

t h e r e t o r t i n g p r o c e s s , e n d t h a t p r o c e s s seemed t o b e s e c u r e i n i t s f u t u r e . 

I n g a l l s v o i c e s h i s o p i n i o n t h a t t h e e l e c t r o l y t i c p r o c e s s was a n e g l i g i b l e 

f a c t o r , i n X915« D u r i n g t h e World ^ a r * h o w e v e r , t h e n e c e s s i t y f o r e x c e e d ­

i n g l y p u r e z i n c f o r s m a l l e m s ammuni t ion a r o s e * and w i t h t h i s s s a n u r s e 

t o t h e e l e c t r o l y t i c p r o e e e e * w i t h i t s e x c e e d i n g l y p u r e p r o d u c t , i t r e a c h e d 

t h e f i r s t s t a g e s o f m a t u r i t y , and h s a c o n t i n u e d d a r i n g t h e f o l l o w i n g y e a r s 

t o grow s t e a d i l y ? meanwhi l e t h e r e t o r t p r o c e s s e s a r e m e r e l y h o l d i n g t h e i r 

own, and i n c r e a s i n g h u t l i t t l e * t s t h e d a t a g i v e n b y t h e M i n e r a l I n d u s t r y 

d u r i n g j 9 2 8 w i l l r e v e a l . T o d a y , t h e e l e c t r o l y t i c p l a n t s a r e p r o d u c i n g a t 

f a l l c a p a c i t y , w h i l e t h e r e t o r t p l a n t s a r e u s i n g o n l y o n e - * a l f t o t w o - t h i r d s 
w 

o f t h e i r r a t e d c a p a c i t y , a l t h o u g h t h e r e t o r t p r o c e s s I s s t i l l t h e dominan t 

p r o d u c e r In t h e t f e l t e d S t a t e s . ^ 

T h e m a r k e t t o d a y i s b e i n g f l o o d e d h y z i n c a s a b y - p r o d u c t from 

t h e d i f f e r e n t i a l f l o a t a t i o n from l e a d e n d c o p p e r o r e s — b o t h o f t e s s m e t a l s 

b e i n g much I n demand, w h i l e z i n c i s m o r e o r l e s s I d r u g on t h e m a r k e t . 

T h i s w i l l b e p r o d u c e d a s a b y - p r o d u c t e i l o n g a s l e n t end c o p p e r can b e 

m e r k e t e d a t a p r o f i t , so r e s e a r c h i g n e e d e d t o expand z i n c u t i l i z a t i o n . 

M L i d d e l l . \%£9 Handbook o f S o n - F e r r o u s M e t a l l u r g y , l e t e d i t , p 1116 
H o G r a w - B l l l , S . T . 1926* 

$ I n g r l l s . *? .B . F l e c t r o l y t i c Z i n c . r e t . & Ohm. " n g . v * 1 4 . p 2 6 4 - 5 ( 1 9 1 6 ) . 

$ M i n e r a l I n d u s t r y d u r i n g 1928 v . 3 7 p 6 2 4 . I'cGraw H i l l , H . T . (1929) * 

G r o e s d a l e , P t n a r t • H y d r i m e t a l l n r g y a t t h e Advent o f 1 9 2 9 . " i n . Cong . 



K a e r e e e b e f o r e 1 9 1 5 , t h e r e t o r t i n g i n d u s t r y was w e l l e a s t e a t 

w i t h i t a p r o c e s s , t o d a y , §m t o t h e p r e s s u r e from t h e e x c e e d i n g l y p a r a 

e l e c t r o l y t i c z i n c , n o t i n f r e q u e n t l y r u n n i n g 99 .98% p u r e , t h e y a r e b e g i n ­

n i n g t o c a s t a b o u t f o r m e t h o d s o f m e e t i n g t h i t p u r i t y , o r f a c e t h e u l t i m a t e 

p o s s i b i l i t y e f b e i n g f o r c e d o u t o f t h e m a r k e t , F o r t h i s r e a s o n , t h a y would 

p r o b a b l y welcome e r e n a r a d i c a l r e v i s i o n o f t h e i r p r o c e e e I n o r d e r t o mee t 

t h e c o m p e t i t i o n o f t h e e l e c t r o l y t i c c i n e p r o d u c e r s . 

T o o , t h e p u r e r g r a d e s o f z i n c command a premium, a v e r a g i n g 

a b o u t 4 . 5 * o f t h e p r i c e o f P r i m e * ; e s t s r a S p e l t e r d u r i n g t h e y e a r s 1^24—28 f 
IS) 

a a l c u l s t e d from d a t a o n p r i c e s g i v e n i n t h e M i n e r a l I n d u s t r y d u r i n g 1 9 2 8 , 

T h i s premium I s n o t enough t o c o v e r t h e c o s t s o f a second d i s t i l l a t i o n , 

b u t migh t b e u s e d t o y i e l d a good p r o f i t I f weans o f p u r i f i c a t i o n o f t h e 

o r e o r s p e l t e r c o u l d b e d e v i s e d , t h a t was r e l a t i v e l y c h e a p . T o o , t h e 

demand f o r p u r e z i n c w i l l c o n t i n u e t o i n c r e a s e , a s t h e marke t l a s r n e t h - 1 

t h e p u r e m e t a l y i e l d s i t s e l f t o f a b r i c a t i o n m o r e e a s i l y t h e n t h e l e s s p u r e 

s p e l t e r t o which I t h a s been a c s u e t o m e ^ , t h e f i n a l c o m p o s i t i o n o f i t s 

wf r e s b e i n g l e s s v a r i a b l e , and t h e r e s u l t s t h e r e f o r e more c e r t e i n j w h i l e 

i n a l l o y i n g , t h e d e s i r e d a l l o y s can b e p r o d u c e d w i t h more c e r t a i n t y , and 

g r e a t e r a s s u r a n c e of s u c c e s s * 

Csemlam i a t o d a y b e g i n n i n g t o loom a s a v a l u a b l e b y - p r o d u c t , t o o . 

" 1 t h i n t h e l * e t t h r e e y e a r s , i t s p r o d u c t i o n h a s r e a c h e d t h e p r o p o r t i o n s o f 

a m i l l i o n d o l l a r a y e a r i n d u s t r y t S t a t i s t i c s r e l e a s e d by t h e t J . S . Bureau 

W T a i n t o n , V909 T h e S u l l i v a n ^ e c t r e l y t i c ? l a n t . % g « * M i n . J o u r . , 
v . 1 2 6 , p 856 (1928) 

fa I Tigg^ft, end B . B . C a p l e s , T l e c t r o l y t i c Z i n c P r a c t i c e a t G r a f t F a l l s , 
M o n t . ^ a g . * » i n . J o u r . v . 128 p 3 1 9 - 3 2 4 {1929} . 

^ £ o c C i t . p 6 2 4 . 

1 L o c C i t . p 7 1 . Caefelum. b y D#A . Boa ah* 
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o f M i n e s enow t h a t i n 1 9 2 8 , l t 8 7 5 , 8 9 6 p o u n d s w e r e p r o d u c e d i n t h e U n i t e d 

S t a t e s , v a l u e d a t £ 1 , 1 4 4 , 2 9 7 . 0 0 , c r s h o u t £ 0 . 6 1 2 p e r p o u n d . T h i s cadmium 

I s e n t i r e l y I "by-product o f t h e s i n e end l e a d I n d u s t r i e s , cadmium a l w a y s 

b e i n g p r e s e n t i n z i n c o r e s t o e n amount o f a few h u n d r e t h g o f one p e r c e n t , 

a n d i s found i n t h e fume fro® l e a d s m e l t i n g o p e r a t i o n s . T h e r e a r e no com­

m e r c i a l l y worked d e p o s i t s , t h e o n l y o r e , O r e e n o c k i t e (CdS) b e i n g s n e x c e e d -

k 

i n g l y r a r e m i n e r a l . The g r e e n o c k i t e i s s o i n t i m a t e l y i n t e r m i x e d w i t h t h e 

s p h a l e r i t e i n t h e n a t i v e s t a t e t o de fy m i c r o s c o p i c d e t e c t i o n . H o f m a n ^ 

s t a t e s t h a t t h e cadmium i s p r e s e n t i n t h e r a t i o o f a b o u t 1 p a r t o f cadmium 

t o 200 p a r t s o f z i n c — a s t a t e m e n t my e x p e r i e n c e s i n d o r s e s . ( T a b l e X } . 

Cadmium i s employed i a a l l o y s , t o make them m o r e m a l e a b l e and 

d u c t i l e ; i n d e n t i s t r y , f o r amalgam f i l l i n g s } some o f I t s s a l t s a r e u s e d i n 

m e d i c i n e s , mos t o f i t s s o l u b l e s a l t s b e i n g v e r y p o i s o n o u s } I n p i g m e n t s , a s 

cadmium y e l l o w o r cadmium s u l p h i d e ! and of l a t e , a e a p r o t e c t i o n a g a i n s t 
e (< r u s t . 

Ca&sium p l a t i n g h a s come i n t o p r o m i n e n c e b e c a u s e o f i t s c o n n e c t i o n 

w i t h t h e a u t o m o b i l e r n d r a d i o I n d u s t r i e s , and t h i s f a c t o r i s t h e r e a s o n t h a t 

t h e abnorma l g r o w t h s i n c e t h e w e r h a s t a k e n p l a c e . E x p e r i m e n t s u p o n t h e r u s t 

r e s i s t i n g p r o p e r t i e s o f s t e e l p l a t e d w i t h a t h i n c o s t o f cadmium i s r e p o r t e d 
ft) 

b y V . Fe ldman• In e x p e r i m e n t s u p o n t h e c o m p a r a t i v e r e s i s t a n c e o f n i c k e l , 

f^Wichman, F . H . Cadmium, i t s C h a r a c t e r end U s e s . M i n . r e v i e w , H o v . 1 5 , 1 9 2 9 . 

A* Budgen , I . ? . L o c C i t . p 8 . 

& I n g a l l s , fjn l o c C i t . p 5 8 4 . 

(^Holfeen, H , 0 . L o c C i t . p ? 1 S , 

^ M i t c h e l l , E l e c t r o l y t i c Cadrinm P l a n t o f i n a c o n d s Copper i n i n g C o . 
e t G r e ? t F e l l s , t l o n t • T e c h . P u b . # 5 2 0 , * . I J H . M . v . 

WFe ldmen , " d . V # t M e t e l l w a r e n - I n d . u . Ga lvaao -Tech . v . 2 6 p M { 1 9 2 8 } # 

Also* J o u r . I n s t . M e t a l s , v . 59 p 5 8 9 , 



z i n c and cadmlnm* r u s t w? a p r o d u c e d on t h e n i c k e l - p l a t e d a r t i c l e s a f t e r 

two h o n r e i on h o t z i n c e d a r t i c l e s a f t e r 650 h o t t r e , a n t n o t on t h e 

cadmium p l a t e d a r t i c e s a f t e r I860 h o u r s . Ca te t t sa a l l o y s a r e somewhat 

i m p o r t a n t • C h i e f a^ong t h e s e i s t h e a l l o y w i t h c o i n e r I n t e l e p h o n e and 

t r o l l e y w i r e x . I n p r o p o r t i o n s o f #5 t o 1 « t £ v ca&sium adda m a t e r i a l l y t o 

t h e s t r e n g t h and w e a r i n g q u a l i t i e s o f t h e w i r e * ^ 

T h e l e a d I n t h e z i n c cone a n t r a t e s i t more l i k e l y t o b e p r e s e n t 

f o r r e a s o n s o f m e c h a n i c a l o c c l u s i o n * r a t h e r t h a n t h e s e m i - c h e m i c a l c o m b i n ­

a t i o n i n which t h e esdaelum i s h e l d by t h e z i n c . In t r e a t i n g a complex 

l e e d - z i n c o r e * i t I s e a s i l y s e e n t h a t m e c h a n i c a l o c c l u s i o n and i n c o m p l e t e 

s e p a r a t i o n by f l o a t a t i o n e a r e a s i l y a c c o u n t f o r t h e low p e r c e n t a g e s o f l e a d 

p r e s e n t * I t s p r e s e n c e i n r e t o r t s i s u n d e s i r a b l e * d u e t o t h e s l a g g i n g a c t i o n * 

T h i s i s n o t i c e a b l e s h o r e %$> l e a d i f t h e r e t o r t s s r e h e r d - d r i v e n * and a b o v e 

l a a n y ease*** Lead i s n o t a s e r i o u s q u e s t i o n t o t h e e l e c t r o l y t i c p r o d u c t i o n , 

a s s u l p h u r i c s c l d p r e c i p i t s t e e i n s o l u b l e l e a d s u l p h a t e * *nd t h e r e s i d u e s 

from t h e l e a c h i s s u b s e q u e n t l y t r e a t e d f o r l e a d , l e a d i s a w e l l - k n o w n 

c o m m e r c i a l m e t a l , w i t h I d e f i n i t e m a r k e t a t aljjjfcimes. 

In t h e s e p a r a t i o n o f z i n c from l e a d and e j ^ i u m * w i t h o u t c o m p l i ­

c a t i n g t h e p r o c e e d n r e beyond s e a m e r c l a l l i m i t s ? t h e p o s s i b i l i t y o f v o l a t i l ­

i z a t i o n o f t h e s e a s t h e o x i d e s i n t h e r o a s t i n g p r o c e s s p r i o r t o e i t h e r t h e 

r e t o r t i n g p r o c e s s o r e l e c t r o l y t i c p r e c i p i t a t i o n , and t h e s u b s e q u e n t c o l l e c t ­

i o n o f t h e s e mate I s i n t h e fume p r e s e n t s a n a l l u r i n g p o s s i b i l i t y . V o l a t i l i ­

z a t i o n i s t h e r e i s i n g of t h e v a p o r p r e s s u r e o f t h e m e t a l l i c compounds t o s 

t e m p e r a t u r e w h e r e t h e v a p o r p r e s s u r e becomes h i g h , end removing t h i s v a p o r 

( " I f i t c h e l l , Loc* C i t . p 3 . 

\7) I n g a l l s , Loc* C i t • p IBf« 
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b y c o n v e n i e n t means * In t h i s way , t h e e n t i r e compound c a n b e removed i n 

a d e f i n i t e t i m e . B . Hoffman*"'gives t h e f o l l o w i n g d a t a u p o n t h e t e m p e r a t n r e s 

o f v o l a t i l i z a t i o n o f v a r i o u s compounds o f t h e e l e m e n t s u n d e r c o n s l d e r a t l e n t 

T a b l e I I . 

V o l a t i l i z a t i o n T e m p e r a t u r e s o f Pb* Gd f end 2n Compounds. 

O x i d e s * 7m0 CdO-CdS0 4 PbO~PbS0 4 

V o l e t i l i z - t l o n ? e m p . 1400°C 700°C 990°C 

S u l p h i d e s J fesf M 

V o l a t i l i z a t i o n 980° C 

E l e m e n t s ? i i Od Pb 

B o i l i n g P o i n t 9S0°C 776°C 900°0 ( f ) 

H a l t i n g P o i n t 419 *4°C 320 .9°C 527 .4°C 

i e s u m i n g t h e a b o v e t a b l e t o b e c o r r e c t , a n d t h a t we h a v e o n l y 

Efitejf, i | i 3 • H • k« I I - 1 I i ta - |K9eTt>i a 

so t h a t i t s v a r i a t i o n s w i l l n o t b e g r e a t e r t h a n 1C0°C, g l l o f wh ich c o n d ­

i t i o n s c a n b e m a i n t a i n e d o r p r o v e n i n p r a c t i c e , i t would seem t h a t a t a 

t e m p e r a t u r e o f 1100°C, i t s h o u l d b e e n t i r e l y f e a s i b l e t o v o l a t i l i z e mos t 

o f t h e l e a d , and a l l o f t h e cadmium from a g i v e n s a m p l e o f s p h a l e r i t e . 

Prom a n o t h e r v i e w p o i n t , t h e r o a s t i n g a n d v o l a t i l i z a t i o n o f t h e 

s u l p h u r , l e a d , cadmium, end a d h e r i n g m o i s t u r e wou ld r e d u c e t h e w e i g h t , 

and h e n c e t h e f r e i g h t c o s t s a b o u t 2 5 ^ , t h u s s a v i n g a c o n s i d e r a b l e amount 

o f money I f t h e d i s t a n c e o f sh ipment o f t h e c o n c e n t r a t e s t o t h e p l a c e o f 

W Hoffman* P . The ^ e e l z P r o c e s s . T e c h . P u b . # 6 9 , T r a s s , o f t h e fc.X.M.M.?. 
v . 7 6 p 5?7 ( 1 9 2 8 ) . 



8 , 

s m a l t r a g o r p r e c i p i t a t i o n i s g r e e t . T o o , c o n s i d e r a b l e v a l u e c s n b e o b ­

t a i n e d from t h e fame i n t h e form of l e a d s a d cadmium, w h i c h i n o t h e r 

e v e n t s would b # l o s t t o t h e p r o d u c e r . 

I t i s , t h e r e f o r e ? upon t h e c o n s i d e r a t i o n o f (1} c h e a p e n i n g 

t h e f r a i f r h t r a t e s , {£) c o l l e c t i o n o f a v a l u a b l e b y - p r o d u c t , and 

{£} improv ing t h e q u a l i t y of t h e p r i m a r y p r o d u c t , t h a t t h e e x p e r i ­

m e n t a l work- o f t h i s t h e s i s i s b a a e d . 

4 
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T h e o r e t i c r l a s p e c t s o f t h e P r o b l e m , 

Hoe s t i n g : I s t h e h e a t i n g o f a m e t e l o r mete-11 i c compound t o en 

s l e W a t e i t e m p e r ? t a r e , Jn c o n t a c t w i t h e , i r , c o k e , o r o t h e r r e a g e n t s , t o 

e l i m i n a t e o n e o r more c h e m i c a l components p r e s e n t , t h r u v o l a t i l i z a t i o n 

s i a g p s . P O P s t i n g i s s u b d i v i d e d i n t o I g r e a t many p f c r t s , such a s c a l ­

c i n a t i o n , o x i d a t i o n , r e d u c t i o n , s-nd c h l o r i d i z i n g ro< s t i n g s . At t h e o f f ­

s e t o f t h i s t h e s i s we * r e c o n c e r n e d o n l y w i t h o x i d i z i n g r o s s t i o g — r o * s t ­

i n g i n c o n t r c t w i t h oxygen o r n i r ; b u t l a t e r we b r a n c h I n t o r e d u c i n g 

ro - s t i n g i n c o n t a c t w i t h c o k e , c a r b o n r r o n o x l d e , o r t h e s u l p h i d e o r e . 

T o l a t i l i z e t i o n i e e c e o m p l i e h e d b y h e - t i n g t h e m e t a l o r m e t a l l i c 

compound t o such a t e m p e r a t u r e t b ? t i t s v a p o r p r e s s u r e i s s u f f i c i e n t l y 

h i g h , when t h e v a p o r I s c o n s t a n t l y removed by some means ( such a s a 

c u r r e n t o f a i r ) go t h e v a p o r p r e s s u r e n e v e r r e a c h e s i t s e q u i l i b r i u m p o i n t , 

and t h e compound o r m e t a l w i l l b e e n t i r e l y removed i n a s t a t e d t i m e * Bene 

t o a c c o m p l i s h v o l a t i l i z a t i o n , we must c o n s i d e r (1) t h e compounds p r e s e n t , 

r n d t h e p r o b a b i l i t y o f t h e i r o c c u r r e n c e , (2) t h e e f f e c t o f h i g h t e m p e r ­

a t u r e s upon t h e s e compounds , a s t o ' * } t h e i r m e l t i n g , o r f u s i o n p o i n t s , 

(b) t h e i r d i s s o c i a t i o n a t t h e t e m p e r a t u r e s i n v o l v e d , ( e ) t h e v a p o r p r e s ­

s u r e s o f t h e s e compounds , and (d) d i s c o v e r from t h e l i t e r a t u r e t h e e x p e r ­

i e n c e s o f o t h e r s i n t h e v o l a t i l i z a t i o n of t h e compounds p r e v i o u s l y d e t e r ­

mined i e l i k e l y t o b e p r e s e n t . 

The r o a s t i n g o f z i n c c o n c e n t r a t e s r e q u i r e s h i g h t e m p e r a t u r e s 

a t t h e o f f s e t o f t h e p r o c e s s , b u t o n c e i g n i t e d , t h e o x i d a t i o n o f t h e 

s u l p h i d e s p r e s e n t f u m J e h p r c t i c e l l y e l l o f t h e h e a t n e e d e d t o c o m p l e t e 
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t h e p r o c e s s . B r a y g i v e s t h e i g n i t i o n t e m p e r a t u r e s o f sever? 1 miner* I s , 

among which e r e t h e t h r e e c h i e f s u l p h i d e m a t e r i s l s p r e s e n t i n t h e z i n c 

c o n c e n t r a t e s t v) 
f a b l e T i l . 

I g n i t i o n p o i n t o f S u l p h i d e O r e s , C e n t i g r a d e " c a l e . 

Hi t t e r 1 

P y r i t e 

S p h a l e r i t e 

I • 1 SJBjfl 

Gr- i n 1 mm 
i n s i z e 

m 

G r a i n 1-2 

405°C 

G r a i n above 
2mm i n s i z e 

472°C 

n o 

: : v i 

kB t h e r v e r e g e z i n c c o n c e n t r a t e u s e d wr • 95% - 1 0 0 mesh , o r 

s m e l l e r t h a n .148 mm., i t c an s a f e l y b e assumed t h a t t h e i g n i t i o n p o i n t 

o f t h e o r e was i n t h e n e i g h b o r h o o d o f 6 5 0 ° C . T h i s t e m p e r a t u r e must b e 

a t t a i n e d by s u p p l y i n g h a t from e x t e r i o r s o u r c e s } h o w e v e r , o n c e i g n i t e d , 

t h e s u l p h i d e s o f z i n c ( t h e p r e d o m i n a n t c o n s t i t u e n t ) r e a c t a s f o l l o w s . 

2 fTnS f 8 0Z s 2 1 0 T 2 SOg. 

ZnS f 2 0 2 » 2 n S 0 4 . 

C o n s i d e r i n g t h e t h e r m a l r e a c t i o n s o f t h e above compounds , we 

h a v e t h e f o l l o w i n g r e s u l t s * 

ZnB T S 0 « 2n0 «f i i i f n o o- irf 
60/4) 

r :nS0 4 - 187 ,720 e e l . * 

B r a y , J . L , P r i n c i p l e s o f M e t a l l u r g y , p 5 7 . Crinn & C o . B o s t o n , 1 9 2 9 . 

^ l o f i s a n , H . O , l o c . C i t . p 7 5 . 

& In s a i l s , WJR, L o c , C i t . p 4 0 . 

^ O e t m e n , P . B . O u t l i n e s o f T h e o r e t i c a l C h e m i s t r y , p » 4 S . 4 t h ^ d l t . 1 9 2 7 . 
W i l e y & S o n s , H . Y . 
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T h e s e r e a c t i o n s w i l l s u p p l y t h e h e a t t o r e d u c e t h e s u l p h i d e s u l p h u r t o 

0 - 1 0 $ , e f t e r which i t i s n e c e s s a r y t o s i d h e a t frost e x t e r i o r s o n r e e s , 

o r s i n t e r on s Xtoight -Lloyd s i n t e r , t o c o m p l e t e t h e r e d u c t i o n o f t h e 

s n l p h n r down t o 1-2%. B r a y s t a t e s t h t i t i s common p r a c t i c e t o u s e 

o n e t o n o f cor 1 t o a t o n o f c o n c e n t r a t e s d a r i n g t h e ro? s t i n g p r o c e s s . 

Xtaring t h e o x i d i z i n g r o & s t s t t h e r e f o r e , i t wou ld seem t fcs t 

$0O°C w i l l h e t h e l o w e r l i m i t o f p o s s i b i l i t i e s f o r r o a s t i n g . However* 

t o c o m p l e t e a t h e o r y o f t h e v o l a t i l i z a t i o n p o s s i b i l i t i e s o f b o t h l e s t 

e n d cedmiuw, we mus t s t u d y t h e i r r e r c t i o n s i n t h e o x i d i z i n g r o a s t s ? 

CdS * 30 « CdO + P 0 2 - 101 ,210 

CdS 4 40 m CdS0 4 - 185 ,550 c a l . 

C d S 0 4 « CdO 4 S 0 3 * 6 1 , 7 0 0 c a l . 

o r C d S 4 ID » CaO 4 % - 1 2 ? , 8 5 0 c e l . 

The h e a t s o f r e a c t i o n i n t h e a b o v e l i s t o f r e a c t i o n s w s c a l c u l a t e d from 

t h e Handbook o f C h e m i s t r y and P b y e i c s f w h i l e B u d g e n ^ a i s c u s e e e t h e r e a c t i o n s . 
M 

S i m i l s r i l y , l e a d r e a c t s i n t h e f o l l o w i n g mmner9 t h e t h e r m a l v a l u e s e l s e 

b e i n g computed from t h e Hmdboofc of C h e m i s t r y and P h y s i c s * 

PbS | SO " PbO 4 S 0 2 - 99 ,200 c i l « 

P b ? 4 4 0 - PbSO^ - 195 ,900 c a l . 
4 

P b 9 0 4 = PbO 4 S 3 + 7 4 , 0 0 0 c e l . 

o r P b S 4 4 0 r p^5 + g o 3 - 1 2 1 , 9 0 0 c a l , 
( ' ) L i a d e l l , 15.If, L o e . C i t . p 1 2 0 3 . 

K ) B r a y , J . A . **oc . C i t . p 2 6 8 . 

(3)Handbook o f C h e m i s t r y and P h y s i c s , 9 t h e d i t i o n , p p 3 6 4 - 8 2 . Chemica l 
Hnbber C o . C l e v e l a n d . 1922* 

rljBudgen, I*oc, C i t . p 1 2 . 

fe)Mellor, T r e a t i s e on I n o r g a n i c and " h y s i c a l C h e m i s t r y , v 7 p 4 9 7 . 
Longmans* I on don • 1927 • 
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I l S o t ( / / 

« ZsP 4- £0* + 52 .900 e f l . 

o r TnS 4 4 0 * z n 0 + * 0 3 m 134 ,820 C f l . 

From t h e ebove e q u a t i o n s , we c a n e a s i l y s e ^ t h ? t we r e c o n c e r n e d w i t h 

n i n e p r i n c i p l e p r o d u c t e i n t h e o x i d e * i o n roas t—*Zn9 v CdS, PbS , £n&>4, 

P b S 0 ^ t Cd£©4, 2 n 0 , CdO zn& PbO, TOiile r e c o g n i z i n g t h e p r e s e n c e o f 

s i l i e ? t e e , pn& o t h e r compounds. H i t ones mentioned* e r e u n d o u b t e d l y t h e 

p r i n c i p l e o n e s . &s t h e above r e a c t i o n s show, t r e m e n d o u s q u a n t i t i e s o f 

h w t ^ r e l i b e r - t * d during- t h e r o a s t i n g p r o c e s s , ^ h i l e c o n s i d e r a b l e 

amounts o f t h i s feert i s o t h e r w i s e u t i l i s e d , i t s h o u l d b e p o s s i b l e t o 

u t i l i z e t h e e x c e s s t o v o l a t i l i z e o u t a p o r t i o n o f t h e i m p u r i t i e s . 

What w i l l b e t h e p h y s i c a l *>nd c h e m i c a l e f " e c t s o f h e - t i n g t h e 

a b o v e compounds t o above 8^0°C? Of t h e p h y s i e s l e f f e c t s , t h e o n e s 

mopt commonly e n c o u n t e r e d 1-re t h e f a l s e In y g p o r - p r e s s n r e , a p p r o a c h i n g 

t h e m e l t i n g - p o i n t , s u b l i m a t i o n - p o i n t , and even t h e b o i l i n g p o i n t o f t h e 

c o r p o u n d s . The c h i e f c h e m i c i l e f f e c t i s d i s s o c i a t i o n o f c e r t a i n of t h e 

compounds cbove t h e t e m p e r - t u r e s S w t e s , l e t u s , t h e r e f o r e , cone id e r 

e ach o f t h e s e e f f e c t s on each o f t h e i n d i v i d u 1 com pounds n o t e d a b o v e . 

I t m i p h t f I s o b e o f i n t e r e s t t o d i s c o v e r t h e r e c o r d e d f a c t s upon t h e 

v o l a t i l i z a t i o n o f t h e v a r i o u s eomr-ounds. 

The m e l t i n g p o i n t o r f u s i o n p o i n t o f t h e m a t e r i a l s i n q u e s t i o n 

w i l l b e g i v e n t h e f i r s t c o n s i d e r a t i o n . I f t h e c h a r g e I f a l l o w e d t o f u s e , 

t h e a r e p exposed t o v o l a t i l i z a t i o n w i l l b e l o w e r e d , which w i l l m a t e r i a l l y 

e f f e c t t h ~ r a t e of v o l a t i l i z a t i o n . T o o , t h e p r o b a b i l i t y o f t h e i n t e r -

r e a c t i o n o f t h e v a r i o u s s l a g - f o r m i n g compounds w i t h i n t h e c h p r g e i s 

f,J I n g a l l s , l o c . C i t . p 2 9 . 



14 : 

f a c i l i t a t e d . F o r t h e s e r e a s o n s , we must k e e p t h e mass b e l o w t h e f u s i o n 

p o i n t , o r a t t h e g r e a t e s t , a t a p o i n t o f i n c i p i e n t f u s i o n . The f o l l o w ­

i n g t a b l e h a s b e e n s e c u r e d from t h e l i t e r t u r e s 

T a b l e T i n » 

f u s i o n P o i n t s o f Compounds Forwed B e r i n g B o a s t i n g . 

(frmponnd M e l t i n g - ^ o l s t 

PbO 
M 

SsjQ 
ZnS 

880°C - 89?°G.v 
1050 - 1 1 0 0 w 

' b o r e 1 1 0 0 0 ^ 
Hot B e e o r d e d 

p 

T J 
t 

?n&>4 

CdPOi. 
04$ 

1900 r t 100 A t r o s • I 
P r e s s u r e f 

Decompose* , 
l o t P e c o r d e d • 
•Dec. 1000° , 
XTBC I I W 

Atmos* P r e s s u r e 

0 
Mel l o r s t a t e s t h a t b o t h CdO -nd ZnO e r e h i g h l y r e f r a c t o r y . 

""Value.ting t h e a b o v e t a b l e , i t i s e a s i l y aaen t h a t we w i l l 

b a r e n o t r o u b l e w i t h t h e z i n c s a l t s , b u t l o r d o x i d e n n v o l a t i l i z e d i s 

l i v e l y t o c a u s e t r o u b l e , ^ p e r i e n c e upon t h i s p o i n t , h o w e v e r , h a s shown , 

t h e avn i r go p o i n t o f i n c i p i e n t f u s i o n t o b e i n t h e n e i g h b o r h o o d o f 1150°C, 

w h i l e t h e m e l t in , - p o i n t o f t h e mess i s i n t h e n e i g h b o r h o o d of 1300°C» 

( £ e e T e s t I , e x p e r i m e n t a l d a t a ) 

Ce tman 7 shows t h a t e v e r y s o l i d h a s a d e f i n i t e p r e s s u r e t e n d i n g 

t o b r e a k i t u p i n t o s i m p l e r e o r o n n d s . c a l l e d t h e d i s s o c i a t i o n p r e e s v r e . 

(»' M e l l o r , L o c . C i t . Y .7 p 6 4 7 . 

N I b i d , v . 7 p 8 0 7 . 

(3 ) Ib id , v . 7 p 7 8 6 . 

^ I b i d , U p 597 (1923 ^ d i t . ) 

(1 Cetaaan, Loc« C i t • p 384 • 

M B a i l o r , L o o . C i t . p 5 1 2 , v * 4 . 

a e m i a . 



I f 4 

A p p l y i n g t h i s phenomena t o t h e p rob l em a t h a n d , upon each o f t h e com­

p o n e n t s n o t e d e b o v e , we f ind? 

The s u l p h a t e s a r e t h e o n e s mos t q u i c k l y b r o k e n down w i t h h e a t . 
W 

T h e I n t e r n a t i o n a l C r i t i c a l T a b l e s s t a t e s t h - 1 a t 740°C, t h e f o l l o w i n g 

r e a c t i o n t a ^ e s p l a c e s 

Z n S 0 4 Z\ ZnO f g 0 3 . 

Hofmen g i v e s t h e d i s i n t e g r a t i o n s e r i e e a s f o l i o ? s s 

r ? n 9 0 4

 7 ^ ° 5ZBO . 2 0 O S

 7 * Z ° ° 2n0 4 tCz 

M e l l o r g i v e s t h e d i e e o c i a t l o n p r e s s u r e and t e m p e r a t u r e s o f ZnjSO^ e s t 

Oc = 675 W 730 775 M 

P a a S I 6 24 6 1 112 189 

M e l l o r a l s o s t a t e s t h a t t h e d i s s o c i a t i o n t e r p e r t u r e of s i n e s u l p h t e 

i s l o w e r e d I f z i n c o x i d e i s p r e s e n t . 

A c c o r d i n g t o Bur s n , cadmium, s u l p h a t e decomposes a s f o l l o w s ! 
e 0 

C d ^ 0 4 - SCftO.SOg 8 ' 8 J CdO 4 I I . 
W 

Oldr ig f r t n o t e s t h a t l e e d s u l p h a t e b e g i n s t o decompose t o t h e o x i d e a r o u n d 

900°C, w h i l e M e l l o r 7 p u t s t h e r a n g e o f t e m p e r a t u r e s a t 9 0 0 - 1 0 0 0 ° C , 

I n t h e r o a s t i n g o f l e a d s u l p h i d e , s e v e r a l o x i d e s h a v e an 

' ^ I n t e r n a t i o n a l C r i t i c a l T a b l e s , v . 6 p 1 1 8 , 

frSofman, H . 0 . L o c . C i t . p 4 1 . 

0 M e l l o r , L o c . C i t . v . 4 p 6 0 2 , 

W l b i d , v . 4 p 6 1 9 . 

^ B u d g e n , l o c . O i t . p 1 2 , 

fcloidrlght, C . L . L e a d - ^ i n c R e p a r a t i o n b y Y o l a t i l l s * t i o n . R e p o r t s o f I n -
v e s t i g ? t l o n # 2544 , U . S . B u r . M i n e s . 1 9 2 ? . 

fotfellor, l o c c i t . v . 7 p 8 0 7 . 



1 6 . 

o p p o r t u n i t y t o form—PbO f Pb^O^ end PbOg b e i n g some t h a t m i g h t t inder 

o r d i n a r y o r a r t r ? o r d i n a r y c o n d i t i o n s b e p r e s e n t * 4cgaming t h e s e p r e s e n t . 

we F i l l d e t e r m i n e t h e i r b e h a v i o r t o w a r d h e a t i n g * 

(1) P b 3 0 4 - PbO f 0 2 

a c c o r d i n g t o ^ e l l o r V ' w h o g i v e s t h e f o l l o w i n g t a b l e on t h e d i s s o c i a t i o n 

p r e s s u r e s o f t h i s o x i d e * 

% = 4 4 4 . 8 4 6 4 . 4 5 1 1 . 2 5 3 7 . 6 5 5 8 . 3 

u , r . Si 8 . 4 5 0 . 4 7 6 . 0 1 5 5 . 2 7 0 . 

As t h e p a r t i a l p r e s s u r e o f t h e oxygen In t h e a t m o s p h e r e a t 760 mm. 

i s a b o u t 159 m-r • , i t c an b e see© t h a t t h i s o x i d e w i l l c e a s e t o e x i s t * 

a f t e r t h e t e m p e r a t u r e h a s b e e n m a i n t a i n e d a b o v e 540°C f o r any l e n g t h 

o f t i m e . K e l l e r ' a l s o g i v e s t h e fo rmu la f o r t h e d i s s o c i a t i o n t o be» 

XoglOP * - 7 . 8 5 9 5 t T 1 + 1 1 . 8 9 7 6 . 

f2) 2 PbO £ * 2 FbO f 0 Z t 

8 e l l o r ^ r e p o r t s t h a t t h e a b o v e r e a c t i o n h a s a p r e s s u r e of .21 a t m o s p h e r e 

( P a r t i a l p r e s s u r e o f t h e oxygen i n t h e a t m o s p h e r e ) a t 3 9 4 ° C . From t h e s e 

two f a c t s . PbO. o f t h e s e , a l o n e , wou ld p r o b a b l y e x i s t * s t h e o x i d e a b o v e 5 5 0 ° C , 

(3) 

V e l l o r r e p o r t s t h e p r e s e n c e o f t h e s u b o x i d e s o f b o t h c dmium 

and s i n e , b u t t h e c o n s e n s u s o f o p i n i o n i s t h a t i t i s a m i x t u r e o f b o t h 

t h e m e t a l and t h e o x i d e , r a t h e r t h n a d e f i n i t e compound. T h e s e would 

b e i m m e d i a t e l y o x i d i s e d i n c o n t a c t w i t h t h e a i r t o t h e f u l l o x i d e s . 
u) 

T h e d i s s o c i a t i o n p r e s s u r e o f z i n c o x i d e i s * 

{i) S e l l o r , l o c . C i t . v 7 p 6 7 5 . 

V ^ I b i d , v . 7 p 6 8 4 . 

I3* I b i d , v . 4 p 5 0 5 . 

$ I b i d , v . 4 p 5 1 2 . 



°C = 1*9 122? 172? 

? 0 . 0 6 6 1 ? 7 ? 0 e 0 1 6 ? 6 7 0 O ^ l o 9 4 0 f 
. ' Cs" 

wftica e l o n c e shows t h i s t o h e • n e g l i g i b l e f a c t o r . I « Col s o n s t a t e s 

th f i t CdO d i s s o c i a t e s b e l o w «00°C f e n d t h e v o l t l l i s e d f i l m o f Cd forms 

i n t r a n s m i t t e d l i g h t a v i o l e t - b l u e f i l m on t h e w a l l s o f g l a s s v e s s e l , 
i* 

b u t Budgen s u g g e s t s t h a t t h i s i g t r u e o n l y i n t h e p r e s e n c e o f t h e m e t a l . 
ml** 

FbO d o e s n o t decompose be low 2 0 7 5 ° C . 

O s t e i n s s u l p h i d e d i e e o c i a t e e a t 6 0 0 U C . Upon t h e o t h e r s u l p h i d e s . 

I h e v e no d a t a « 

From t h e above c o n s i d e r a t i o n s upon t h e d i s s o c i a t i o n p r e s s u r e s 

o f t h e v a r i o u s m i n e r a l s , I t would seem t h a t a b o v e 1000°C ( t h e r a n g e i n 

w h i c h m o s t o f t h e e x p e r i m e n t s 1 work wag c a r r i e d o n , due t o v a p o r p r e s ­

s u r e c o n s i d e r a t i o n s t a k e n up l a t e r ) t h e s u l p h a t e compounds n e e d no 

c o n s i d e r a t i o n , r e t h e y a r e d o u b t l e s s b u t t r a n s i e n t compounds . We w i l l , 

t h e r e f o r e l i m i t o u r s e l v e s t o t h e c o n s i d e r a t i o n o f o n l y t h e s u l p h i d e s 

?nd o x i d e s o f t h e m e t a l s i n q u e s t i o n , b o t h o f wh ich e r e p r e s e n t t h r o u g h ­

o u t an o x i d i z i n g r o a s t ; and t u r n o u r a t t e n t i o n t o t h e v a p o r p r e s s u r e s 

o f t h e s e compounds, t o d e t e r m i n e a t what t e m p e r r t u r e s v o l a t i l i s a t i o n 

way t a k e p l a c e . 

t ' J l e l l o r , l o c , c i t , v . 4 p 5 1 2 , 

l?) Budgen , l o c . C i t . p 1 1 . 

f 3 ) * e l l o r , l o c . C i t . v . 7 p $48 • 

W l b i d , v . 4 p 5 9 7 . 



1 8 . 

P t u ^ r l n g t h e s u l p h i d e s , i t We* found t fc : t t h e v a p o r p r e s ­

s u r e o f l e a d s u l p h i d e i t e l d i f f e r e s t I s j s s Q i l t r t a i 

°C = 850 917 MP 975 9 8 - 996 

Puja = 2 . 0 4 . 0 6 . 0 1 1 . 9 1S.C 1 7 . 0 

~ B i l t z found cc'dirirff s u l p h i d e s u b l i n e s : t 9800c , pjtf r l n c s u l p h i d e 

a t 117? f2 0 . r e e l t s and Graumann found z i n c b l e n d e s l i g h t l y v o l a t ­

i l e it 1 0 0 0 , b u t c o p i o u s l y so a t I 2 0 0 ° C . T h i s v o l e t l l i z a t i o n o f r l n c 

s u l p h i d e i s *PP' r e n t b u t once in my v o r * • ( T e s t 1 2 4 ) 
& 

P a s e i u g t o t h e o x i d e s , J e n t e r r t a t e s t h a t c a d ? t o A x i d e i s 

v o l a t i l i s e d t o 6 1 . 8 ' by r o a s t i n g z i n c o r e s . Budgen g i v e s a g r a p h show­

i n g t h e r e l a t i v e v o l a t i l i t y o f z l r c o x i d e arc" cedar i n * o x i d e a t d i f f e r e n t 

t e m p e r a t u r e ? • INsSlft r t a t e s •feet b o t h z i n c *-nd cadmium o x i d e e a r e v o l a -
(s) 

t i l e s t a w h i t e h e a t , b u t n e i t h e r a t a r e d h e - t . F a l s e r g i v e s • •e r j r 

c o m p l e t e t r e a t i s e o p e n t v e v a p o r p r e s s u r e s of z i n c , l e a d , and cadmium 

exid^E» and from h i e r r a p h e h a v e b e e n c o n s t r u c t e d t h e c o m p o s i t e Orafb I , 

I t ipHHrt-J v e r y a l l u r i n g p c t s i b i l i t y o f s e p a r a t i o n of t h e o x i d e e by t e m p -
o & 

e r r - t o r e r a n g e s be tween 100 and 1L?00 0 , F e l s e r a l s o g i v e s t h e v a p o r 

p r e s s u r e s o f l i t b a r f e from 750 t o 147C°C, t b e b o i l i n g - p o i e t o f t h e o x i d e . 
/0 V e i l o r , L o c . C i t , v . 7 | 7 1 6 . 
(»)» I d , M r fcWs 

ftJl«<fgeu, l o c . C i t . p 1 1 . 

ft)Mellor, toe. C i t . v . 4 p 6 1 3 , 

4 0 ? e i s e r , l o c C i t . p p . 2 6 9 - 8 4 | F i g u r e s # 9 ? , 100 end 1 0 1 . 



% own e x p e r i e n c e s i n t h e e x p e r i m e n t a l work, h a s c o r r e s p o n d e d t o F a l s e r ? s 

r e s u l t s much more c l o s e l y t h r n t o t h e o t h e r a u t h o r i t i e s m e n t i o n e d . 

TJpon t h e q u a n t i t y o f m a t e r i a l v o l a t i l i s e d a t - n y one temp e r r - • 

t u r e , c o n s i d e r a b l e •>%• can b e o b t a i n e d from t h e l i t e r a t u r e , b u t t t ! t s 

b ^ s t , « I r r g e r p o r t i o n o f i t i s c o n t r a d i c t o r y . M e l l o r ^ g ^ e e t h e f o l l o w ­

i n g q u a n t i t i e s o f lead, o x i d e v o l a t i l i s e d d u r i n g t h e p e r i o d o f ^ c e h o u r 

a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e e s 

°G 700 800 900 950 1000 

$ V o l a t i l i s e d , 1 ,2 2 . 0 5 . 0 1 0 , 0 

and f u r t h e r s t a t e s t h - t t h e v o l a t i l i s a t i o n r a t e i s l e v e r e d by s i l i c a o r 

h e m a t i t e . ?pi s e r i a l so g i v e s t h e amount v o l e t H i r e d i n 50 n i n e t e e — 

100 p e r c e n t above 1200°C, a l s o checked i n t h i s w o r k . 
to 

Upon t h e r a t e o f v o l a t i l i z e t ion o f s i n e o r i d e , S e l l e r g i v e r 

t h e f o l l o w i n g d a t e , - however no l i s t s l i m i t i s s p e c i f i e d * 

°C 1000 1200 1?00 1400 1700 

t V o l a t i l i z e d B e g i n s if* VS& Ve ry 
l i t t l e R a p i d 

?«1 s e r ^ g i v e e t h e qu n t i t y o f cadmium o x i d e v o l a t i l i s e d i n SO 

r r ^ u t e s from 1 2 | 1 4 g r r m s , ?0 cm 2 s u r f a c e e x p o s e d , a s i 

OC 900 1000 1100 1200 

Cm. V o l t . .0001 .0016 .0121 .0876 

S e e m i n g l y , t h i s ffetSj i s m a t e r i a l l y l o w e r e d by t h e p r e s e n c e o f h e m a t i t e , 

| >) H e l l o r , L o c . C i t . v . 7 p 6 4 7 - 8 , 

W J e i s e r , I n 0 . C i t . | 2 7 9 . 

^ M e l l o r , l o c C i t . p 5 9 7 , v . 4 . 

W R e i s e r , L o c . C i t . p 272 • 



2 0 , 

~hgn we c o n s i d e r t h e e f f e c t o f a d d i t i o n o f eo^e t o t h e r o a s t e d 

o r « , i n o r d e r t o wcl t i l i r e f u r t h e r amounts o f M t h e r d r i u m * nd l e d , 

0) 
we o n o o t m t e r t h e f o l l o w i n g r e c i c t i c n f in t h e l i t e r a t u r e s 

CdO 4 (5 * Cd. 4 0 0 , 

c ac T oo n Cd 4 c o £ . 

1 CdP f Q « i C d 4 o o g , 

T h e s e r e a c t i o n s s t a r t a b o u t 5 8 ° ° c , r nd ower 1^ o f cadmium i s v o l a t i l i z e d 

? t ?^0°C« Fofwsn r t e t ^ e t h t h i p r a c t i c e , t h e f i p u r * * e r f from TOI t o 
fa 

3125 f o r t h e r e d a c t i o n o f cadr-lurr t o t h e m e t a l by c o k e , Kcfm n f- v§ 

t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n s * 
ays 4 c a ?.n 4 ex). 

£n0 ^ CO s- ?n T Cpw« 

n o 5 4 c s | CO. 

2 M 4 0 S 2 r.n T • 

l»eve <- p y f c t i e e l r*r>£e o f 10?2 t o 108P°C. The bo i? i n g - p o i n t o f cadmium 

i-a 7 7 8 0 C t and f o r s i n e , 9 ? 0 ° C , go ^ e h a r e a p r a c t i c a l ranere i f 1500c 

i n which t h e s e p a r a t i o n m*y b e c a r r i e d o u t . O'Kera f i n d s t h - 1 c ^ r b c n 

d i o r i d e i n c o n c e n t r a t i on a o f 10 < p r a c t i c a l l y r e o i d d i z e d t h e s i n e t 7 5 0 ° C . 

t e l l e r r e p o r t s t h - 1 t h * r e - c H e n * 

^ + C 0 £ s ?n? f 0 0 , 

h a v e t h e i r e q u i l i b r i u m p o i n t s r e fo l low** 

»C = 1000 1125 IW4 

i r o 2 - . 1 .2 . ? 5 

(^BudgSR, l o o , O l t . P ? B , 

(^Koftean, l o c C i t . p ? 2 0 . 

Wo*Hr r e , - x i d *5on o f rSno Vppor by C s r b c n Pi o x i d e . B u r . M n e s 
? e c h . p - p e r ? S 6 . 1 9 2 4 . 

^ B e l l o r , L o c C i t . vA p ' 1 ? . 



I I , 

C .G. M a i e r o f t h e Berkel^r s t a t i o n o f t h e P^fe* Bureau o f Mines h a s 

k i n d l y c a l c u l a t e d f o r t h i s work t h - 1 t h e r e a c t i o n * 

Cd + C 0 2 * CdO f CO 

i s p r e v e n t e d b y o v e r 9 5 ^ o f c a r b o n w o n o x i d e , - t 75C°C» 

T h e p r e s e n c e o f e i t h e r e rbon monoxide o r coke w i t h l e a d 

o x i d e would i » ! edi? t e l y r e d u c e i t t o i t s m e t a l l i c s t a t e * c a r b o n mon­

o x i d e r e d u c i n g i t » t 300 C, pad l i t h a r g e i s r e d u c e d a t t d u l l r e d 

he t - t by c h a r c o a l o r c o k e . ^ La? d , h o w e v e r , would n o t v o l a t i l i s e , a s i t 

h e e I b o i l i n g - p o i n t o f 1525°C. 

fa 

" h e e f f e c t o f coke upon t h e s u l p h i d e s i s < I s o m a r k e d , H e l l e r 

f i n d s t h f t when s i n e s u l p h i d e i s b e ^ e d w i t h c o k e , I t v o l a t i l i s e s 

a l t o g e t h e r , w i t h t h e p r o b a b l e r e e c t i o s i 

2 2nS f C » 2 2n + " ^ ^ ^ 

T h i s b e g i n s a t 1300-1350°C, however my own e x p e r i e n c e s show a l o w e r p o i n t 
e {<° 

I t h i s . Cadmium s u l p h i d e d i s s o c i a t e s a t 6 0 0 ° C , b u t no i n d i c a t i o n s 

a r e g i v e n f o r I t s r e a c t i o n *>s s h o v e . H e l l e r a l s o i n d i c a t e s t h s t a t 750°C, 

t h e r e a c t i o n ? 

T 00 g s ZnO ^ 00 <f f 

o c c u r s , Lead s u l p h i d e i s u n e f f ? e t e c by c o k e , c a r b o n m o n o x i d e , o r c a r b o n 

d i o x i d e e x c e p t s i w h i t e b e a t s . 

T h e r e J s a l s o t h e p o s s i b i l i t y p r e s e n t e d by t h e l e a d , Ifest t h e r e 

B i g h t b e an i n t e r r e * c t i o n be tween t h e s u l p h i d e ? , o y i d e e , and su lph t e s « H H e l l o r v . 7 p 6 5 5 , 

(3) Handbook o f Chem & P h y s , l o c . C i t , p 1 0 7 . 

( t e l l e r , l o c . C i t , *A p 605 , 

W I b i d , v . 7 p 7 9 2 . 

& h b i d , v . 7 p 4 9 7 , 



Pb3 T 2 FbO s | r b 4- l % * 

F o w e v e r f • e e p r e h o f t h e l i t e r a t u r e r e v e a l e d no i n t e r r e u c t l o n e be tween 

t h e s a l t s o f cadmium end z i n c . 

Summar iz ing t h e s h o v e d - j t ? . we s e e (1 ) t h a t t h e f u s i o n p o i n t 

o f i r o a s t I s b e t w e e n 1153 end 120O°C| (2) t h a t s u l p h a t e s p r e b u t o f 

s e c o n d a r y i m p o r t a n c e * ( ? ) t h n t th© v a p o r p r e s s p i r e s can b e u t i l i z e d t o 

d i f f e r e n t i a t e l e : d ?n& cadmium o x i d e s from z i n c o x i d e s b e t w e e n 1000 

?nd 1S00«C{ end ( 4 ) th* t s t a b o u t 1200°C z i n c s u l p h i d e b e g i n s t o 

( t h e o r e t i c a l l y ) v a p o r i z e , w h i l e c dmiuir s u l p h i d e b e g i n s t o v o l a t i l i z e 

b e l o w 1000°C f and IfcaJ Imz s u l p h i d e e a a ©n a p p r e c i a b l e v a p o r p r e s r ^ r e 

a t 1000°C , Jrom t h e i s t a * t h e o p p o r t u n e t e m p e r a t u r e s f o r v o l a t i l i s a t i o n 

o f l e a d pud oatfmium s a l t s from z i n c compounds would seem t o b e i a t h e 

n e i g h b o r h o o d o f 1 1 0 0 ° C . Toward e x p e r i m e n t a l l y t e s t i n g t h i s p o i n t , 

t h i s t h e s i s i s a i m e d . Of t h e e f f e c t o f r educ ing ? g e n t s , i t would seam 

t h a t t e m p e r a t u r e s be low 1000°C Should h e u t i l i z e d , b e c a u s e of t h e v o l s * 

t i l i z - t i o n o f z i n c o x i d e t h r u r e d u c t i o n . T x p e r i s c n t a l l y , h o w e v e r , t h i s 

o 
t e m p e r a t u r e was n e a r e r 1100 C . 
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Me thods o f A n a l y s i s 

The e n - l y s i s o f t h e m e t a l s r e p o r t e d In t h i s t h e s i s w e r e made 

by t h e fo l lowing : me thods t 

(1) "ins• 

One-he I f gram o f t h e sample was d i s s o l v e d i n 10 c c . o f HOI 

end 10 ec • o f H O g , e n d t a k e n t o d r y n e s s . The r e s i d u e was t * k e n t o 

d r y n e s s w i t h a n o t h e r 10 c c . o f 1 0 1 , *»J t h e n t a k e n n p In 10 ec HOI and 

ISO ec o f w a t e r * T h i s Ves b o i l e d , mwM t h e n WB4OH was a d d e d t o p r e -

o l p i t >te t h e I r o n , 5 gramg o f amnonlum c h l o r i d e and I s m a l l p i n c h o f 

aiamoaium p e r s u l p h o t e b e i n g added t o t h e " i r r o u i a c a l s o l u t i o n , t h e fo rmer 

t o k e e p t h e s i n e i n s o l u t i o n , t h e l a t t e r t o o x i d i s e sny m a n g a n e s e p r e s e n t . 

T h i s was b o i l e d , and f i l t e r e d . I f t h e p r e c i p i t a t e w-e l a r g e , i t was 

d i s s o l v e d i n 1 0 1 , and t h e I r o n r e p r e e i p l t ^ t e d w i t h WH4OH pg a b o v e . T h i s 

wan f i l t e r e d , pad t h e pmr>onlacel s o l u t i o n m i x e d , 5 c c . o f e x c e s s HC1 

w^s - ddf»d, 3 t o 5 greme o f t e s t l e a d < dded , t h e s o l u t i o n d i l u t e d t o 500 

e c , ind t h e s o l u t i o n b o i l e d n n M l t h e c o p p e r p r e c i p i t a t e d • T h e s o l u t i o n 

was c o o l e d t o 7 0 ° C , pnd t i t r a t e d w i t h a s t e a d ' r d f e r r o c y o n i d e s o l u t i o n , 

u s i n g ammonium molybd t e o r u r a n i u m n i t r a t e a s o u t s i d e i n d i e t o r s , 

( 2 ) l e a d , 

K i e e f e r ' s v o l u m e t r i c ch remote me thod w,- j? used« / '* 

(5} S u l p h u r . 

O n e - h e l f gr^m sample W* s m o i s t e n e d , .5 g » . po t&ss ium c h l o r - 1 e 

a d d e d , and t h e n 10 c c o f n i t r i c a d d . T h i s was fumed s l o w l y t o d r y n e s s , 

"en. cc o f H y d r o c h l o r i c p c i d w e r e s d d e d , and t h e s o l u t i o n eg I n t a k e n 

(0 R e e f e r , R o b e r t • Methods I n W o n - F e r r o u s Met* l l u r g l e a l A n a l y s i s , 1 s t v d i t . 
1 9 2 8 , p 1 5 0 , K c O r a w - F l l l , N . Y , 
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t o d r y n e s s . R e s i d u e WnM t f k e n n p i n 5 c c . h y d r o c h l o r i c a c i d and 

140 c c . o f w t t e r . s o i l e d , and t h e i r o n p r e c i p i t a t e d tm% by t h e a d d i t i o n 

o f e x c e s s emmonium h y d r o x i d e * The i r o n h y d r o x i d e was f i l t e r e d o f f , 

t h e s o l u t i o n h e a t e d t o b o i l i n g , 8 c c . exces f HC1 a d d e d , m d t h e s u l p h a t e s 

formed p r e c i p i t a t e d b y a d d i n g e x c e s s B s C l g . The b a r i u m s u l p h e t e wee 

d i g e s t e d on t h e h o t - p l a t e f o r o n e - h a l f h o u r , t h e s o l u t i o n c o o l e d , f i l t e r e d 

t h r u a h a r d , a s h l e s s f i l t e r , and t h e r e s i d u e i g n i t e d a t • r e d h e * t . The 

p r o d u c t , p u r e , w h i t e b a r i u m s n l p h e t e , wse w e l d e d * s s u c h , 

% S u l p h u r • Weigh t B a S 0 4 x .1373 x 2 0 0 . 

{4} S u l p h a t e S u l p h u r . 

T h e HC1 me thod d e s c r i b e d b y X e e f e r was e m p l o y e d . " 

( 5 ) Oa dmium • 

T h i s d e t e r m i n a t i o n , w i t h t h e d e s i r e d d e g r e e o f s e e n r s s y , wss 

v e r y t r o u b l e s o m e , b e c a u s e o f t h e h i g h z i n c c o n t e n t E S compared t o t h a t 

o f t h e CEtoium—50 t o 60^ o f z i n c b e i n g p r e s e n t t o from . 1 t o . 5 ^ o a d -

mium. T h e me thods employed i n v a r i o u s t e x t s on q u a l i t a t i v e a n a l y s i s 

w e r e t e s t e d and found t o b e v e r y u n s a t i s f a c t o r y . The p r o c e e d u r e s o f 

s e v e r a l W e s t e r n S m e l t e r s w e r e a l s o t r i e d , and w h i l e b e t t e r s u i t e d t o t h e 

p r o b l e m a t h a n d , d i d n o t p r o v e e n t i r e l y s a t i s f a c t o r y , a s t h e y w e r e d e s i g n ­

ed f o r h i g h e r p e r c e n t a g e s o f eedwlum t h a n w e r e p r e s e n t h e r e * 

T h e c h i e f d i f f i c u l t y I n any o f t h e s e d e t e r m i n a t i o n s was t h e 

l e n g t h o f t i m e r e q u i r e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n ? , n d t h e number o f s t e p s 

t a k e n i n t h e r n a l y s i s . T o o , t h e d e g r e e o f a c c u r a c y was d e s i g n e d t o b e 

w i t h i n m&t o f c o r r e c t — a n d a l a r g e p o r t i o n o f t h e work c o v e r e d a n a l y s i s o f 

m a t e r i a l s h o l d i n g l e s s t h m t h i s l i m i t o f e r r o r , i f t e r ^ b o u t f o u r months 

£ / )Keefe r , l o c . C i t . p 2 4 3 , 
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o f e x p e r i m e n t a t i o n s I t became e v i d e n t t h a t i f t h e p r o b l e m wp_s t o b e 

s a t i s f a c t o r i l y s o l v e d , I method would h a v e t o b e e v o l v e d t h e t would 

s h o r t e n t h e t i m e , b u t p r i m a r i l y g i v e en a c c u r a c y o f n o t l e s s t h e n «05£* 

T h e s e p a r a t i o n o f cadmium from c o p p e r i nd z i n c c a u s e d t h e mos t 

t r o u b l e ? e s p e c i a l l y t h e z inc -cadmium s e p a r a t i o n , M s o , t h e a c t u a l 

e v a l u a t i o n o f t h e p u r i f i e d cadmium s o l u t i o n caused some d i f f i c u l t y . 

I n most c a s e s c i t e d i n t h e l i t e r a t u r e s z i n c was s e p a r a t e d 

from cadmium i n a s l i g h t l y a c i d s o l u t i o n , b u t t h i s w?s e s p e c i a l l y t i m e -

c o n s u m i n g , a n d r e q u i r e d c o n s i d e r a b l e e q u i p m e n t , i d e a » t j b e g a t h e r e r 

from t h e f a c t t h a t i t r e q u i r e d from o n e t o two h o u r s c o n s t a n t g a a i n g 

w i t h h y d r o g e n s u l p h i d e t o b e r e a s o n a b l y s u r e t h a t a l l t h e cadmium w?s 

p r e c i p i t - t e d : q u i t e o f t e n even t h e n , I r a t h e r t h i n k t h a t t h e cadmium 

w a s n o t p r e e i p i t s t e d , due t o t h e p r e s e n c e o f ammonium s a l t s , which 

m a t e r i a l l y e f f e c t t h e p r e c i p i t a t i o n o f cadmium s u l p h i d e . D i r e c t i o n s 

w e r e r a t h e r v a g u e a s t o t h e r a n g e o f a c i d c o n c e n t r a t i o n o v e r w h i c h 

cadmium s u l p h i d e w a s p r e c i p i t a t e d , and i n e x p e r t m a n i p u l a t i o n wou ld 

p r o b a b l y g i v e e r r o n e o u s r e s u l t s f o r t h i s r e a s o n . 

The s e p a r a t i o n o f c a e l u m from c o p p e r w- s t h e s o u r c e o f t h e 

mos t r e a d i l y d e t e c t e d e r r o r s . S e v e r - 1 m e t h o d s w e r e t r i e d * T h e f i r s t 

depended u p o n t h e s o l u b i l i t y o f crdmium s u l p h i d e i n b o i l i n g 1 t 5 

• u l p h u r l c a c i d , a n d t h e i n s o l u b i l i t y o f c o p p e r s u l p h i d e i n t h e a c i d 

o f tfetf s t r e n g t h ! h o w e v e r , a s d e m o n s t r a t e d l a t e r , t h e p r o b a b i l i t y i s 

t h a t ee&plom s u l p h i d e i s n o t q u a n t i t p y e l y s o l u b l e i n even h o t , c o n c e n ­

t r a t e d a u l p h u r i c a c i d . A n o t h e r method t r i e d was t h e p r e c i p i t a t i o n o f 



c o p p e r s u l p h i d e from t h e s o l u t i o n w h i l e b o i l i n g w i t h a s o l u t i o n o f sodium 

t b i o s u l p h a t e . " i t h i n my own e x p e r i e n c e s , I f i n d t h s t oaeMum s u l p h i d e 

i s p r e o l p l t - t e * i n t h i s s o l u t i o n * The f o l l o w i n g e x p e r i m e n t shows t h i s t 

U s s o l r i n g l . ? 8 8 6 grewe o f p u r e s t i c k cadmium Jn n i t r i c a c i d , t a k i n g t o 

s u l p h u r t r i o x i d e fumes w i t h h y d r o c h l o r i c ?nd s u l p h u r i c a c i d s , d i f s o l v i n g 

t h e cadmium s u l p h a t e In 150 c c . o f f - V r , i n t r o d u c i n g 25 c c . o f a ZSfl 

hypo s o l u t i o n , i p r e c i p i t - 1 e w: e formed f t e r b o i l i n g 5 m i n u t e e . From 

t h i s p r e c i p i t a t e , i t w r s c a l c u l a t e d t h t 1 . 5 ^ o f t h e Ca&pinm h i d been 

p r e c i p i t a t e d . M e l l o r i s i n c o n c l u s i v e on t h i s p o i n t j a t one p i - c e b e 

s t a t e s t b * t I t w i l l p r e c i p i t a t e n e i t h e r cadmium o r s i n e from t h e i r s a l t s ; 
I*) 

i n a n o t h e r h e e t a t * f t h - I i t w i l l q u s n t i t a v e l y p r e c i p i t a t e cadmium a u l v h i d e 

in a n c e t i c * c i d s o l u t i o n . For my p u r p o s e s , h o w e v e r , i t was r e j e c t e d . 

Ano the r method eugpeetec ' was t h e p r e c i p i t a t i o n o f cadmium s u l p h i d e In 

an rmmonlaca l s o l u t i o n , v i t h p o t a s s i u m c y a n i d e p r e s e n t t o keep t h e c o p p e r 

i n s o l u t i o n , by t h e u s e o f h y d r o g e n s u l p h i d e . P o t a s s i u m c y a n i d e l a a 

r e a g e n t t o b e u s e e o n l y i n t h e most f f t r l n g e n t p o s i t i o n s , b e c a u s e o f t h e 

l i k l i h o o d o f t h e s o l u t i o n a e e i d e n t l y b e i n g mad^ a c i d , -nd t h e d e a d l y 

fos>es o f p r u a e l c a c i d e v o l v e d . 

The s c t u l ev l u a t i o n o f t h e cadmium was a n o t h e r q u e s t i o n 

which c o n f r o n t e d m e . The s t a n d a r d p r a c t i c e i s e l e c t r o l y t i c p r e c i p i ­

t a t i o n , b u t t h e l a b r e t o r y d i d n o t p o s s e s s t h e needed e q u i p m e n t . The 

e v a l u a t i o n b y ' w e i g h i n g a s cadmium s u l p h a t e i n • p l a t i n u m d i s h , a f t e r 

t a k i n g t h e c h l o r i d e down t o d r y n e s s i n s u l p h u r i c I e i d , was a l o n g 

p r o c e e d n r e , v e r y d i f f i c u l t t o p e r f o r m , due t o t h e h a b i t o f t h e a c i d 

, w M e l l o r , L o c . C i t . p 4 5 4 , v o l • 4 . 

l ^ l b i d , p 56B, v o l . 4 . 
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o f e r u p t i n g v i o l e n t l y when h e a t e d l a i c o n c e n t r a t e d form, ens' l e o 

due t o t h e p l a t i n u m w a r e n e e d e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n . One o t h e r 

s t a n d a r d method i e t h e t i t r a t i o n w i t h p o t a s s i u m f e r r o e y s n i d e , a s i n 

t h e method o f z i n c d e t e r m i n a t i o n , b u t t h i s i s n e v e r s u c c e s s f u l , even 

t h e s m e l t e r m e t h o d s a d v i s i n g a g a i n s t i t . The d e t e r m i n a t i o n o f cadmium 

a s t h e s u l p h i d e h a s b e e n p r o v e n t o h e e r r o n o u s 

P l a i n l y , t h e s t and - r d m e t h o d s h a d b e e n t r i a d , end t h e s e m e t h o d s 

d i d n o t work on t h i s p r o b l e m . * e w e r e f ? c e d w i t h t h e f a c t s — w e would 

h a v e t o d e v e l o p a method f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e cadmium, o r abandon 

t h e p r o b l e m , The fo rmer p l a n was a d o p t e d , and t h e l i t e r a t u r e s e a r c h e d 

f o r new m e t h o d s , o r p a r t s o f m e t h o d s and h i n t s t h a t migh t l e e d t o a 

s a t i s f a c t o r y p r o c e e d u r s . In t h i s m a n n e r , a s a t i s f a c t o r y , t h o u g h n o t 

e n t i r e l y p e r f e c t method was e v o l v e d , w i t h a d e g r e e o f a c c u r a c y on low 

cadmiums t h a t was i n k e e p i n g w i t h t h e n a t u r e o f t h e w o r k . Fa oh P h a s e 

o f t h i e meth d w i l l b e t a k e n u p i s d e t a i l b e l o w , f o l l o w e d by a r e sume o f 

t h e p r o c e e d u r e a s i t w* e f i n a l l y s t a n d ' r d i z e d , 

PfrftcfaB « t o c r t a t e n t ? 3 j g f c | 

The u s u a l method f o r t h e s o l u t i o n o f s u l p h i d e o r e s was employed; 

no t r o u b l e was e x p e r i e n c e d from t h i s s o u r c e . The d e t a i l s o f t h i s s t e p 

w i l l b e teV-en u p i n t h e r e s u m e . 

(1) S e p a r a t i o n o f cadmium from c o p p e r , a r r e n l c , an t imony and l e a d , 

M 

M e l l o r g i v e s a p o r t i o n o f t h e e l e c t r o m o t i v e s e r i e s o f t h e m e t a l s In t h e 

f o l l o w i n g o r d e r s Manganese , z i n c , cadmium, i r o n , c o b a l t , n i c k e l , t i n , 

l e a d , h y d r o g e n , a n t i m o n y , b i s m u t h , a r s e n i c , c o p p e r , m e r c u r y - nd s i l v e r . 

M H i l d e b r e n d and L a n d e l l , A p p l i e d I n o r g a n i c A n a l y s i s , 1 9 2 9 , p 2 0 4 , 
W i l e y a n d P o n s , S . T . 

® M e l l o r , L o c . C i t . v . l p 1014} 1927 ^ d i t . 
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*pch m e t a l i n t h i s l i s t w i l l o i s p l - c e e l l m e t a l s f o l l o w i n g i t from 

s o l u t i o n s o f t h e i r s a l t s . The s e c o n d s t e p o f t h e d e t e r m i n a t i o n wee 

t o rersove t h e members o f t h e a c i d s u l p h i d e g r o u p ( l e a d , b i s m u t h , 

c o p p e r , : nd a r s e n i c ) by p r e c i p i t a t i o n w i t h i r o n t u r n i n g s . In o r d e r 

t o h a v e t h e a b o v e d i s p l a c e m e n t t s ^ e p l a c e c o m p a r a t i v e l y r a p i d l y , 

t h e r e must b e a g a p o f f o u r o r more members of t h e s e r i e s be tween t h e 

two e l e m e n t s c o n c e r n e d , t h e r e f o r e , in t h i s fs s e , l e a d cou ld n o t b e 

r e d u c e d r a p i d l y , so t hB t i t was remover 5 fcy p r e c i p i t a t i o n w i t h s u l p h u r i c 

f c d , a s t h e i n s o l u b l e l e a d s u l p h a t e . T i n i s seldom t r o u b l e s o m e , s s 

i t p r a c t i c a l l y i s n e v e r found in s p r r e c i a b l e amounts in t h e z i n c c o n c e n -

t r t e a o f t h i s d i s t r i c t , so t h i s o b j e c t i o n i s r e m o v e d . However , i t 

would r e a c t s i m i l * r i l y t o t h e l e a d . Copper was p r e s e n t i n t h e l a r g e s t 

a m o n n t s , w i t h s m a l l e r amounts of a r s e n i c , a n t i m o n - , nd b i smu th? a l l 

o f t h e s e e l e m e n t s a r e e a s i l y and c o m p l e t e l y removed by p r e c i p i t a t i n g 

w i t h i r o n . 

Cadmium, e v i d e n t l y , would n o t b e p r e c i p i t a t e d by i r o n , and . 

would r ema in i n s o l u t i o n a l o n e * i t h t h i z i n c and euch q u a n t i t i e s o f m a n -

g a n e e e • e wee c o n t a i n e d in t h e z i n c c o n c e n t r - 1 e e . 

(J?) S e p a r a t i o n o f cadmium from z i n c f i r o n , and manganese* 
(t) 

\mmonium s u l p h i d e w • s e l e c t e d as t h ? p r e c i p i t a t i n g reagent - b e c a u s e 

a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f s u l p h i d e i o n s c a n b e o b t a i n e d q u i c k l y w i t h 
(2) . , 

t h e sa- ' -e . * e l l o r s t a t e s t b « t esemium s u l p h i d e i s s p a r i n g l y s o l u b l e 

to Taken from • em a l t e r method 

^ B e l l o r , J o e . O l t . v . 4 p 5 8 9 , 

file:///mmonium


s o l u b l e i n ammonium s u l p h i d e , l e l e e r s o l u b l e i n t h e c o l d t h e n i n 

t h e h o t a n d i n amounts so s m e l l a s t o h e a n e g l i g i b l e f a c t o r In 
fa 

q u e n t a t i v e ens l y s i s . n e v e r t h e l e s s , cadmium s u l p h i d e i s s p a r i n g l y 

r o l u b l e i n a l l a q u e o u s s o l u t i o n s of -smonium s a l t s , so t h a t t h e 

c o n c e n t r a t i o n of t h e same s h o u l d b e k e p t a t low s j p o s s i b l e . 

The s e p a r a t i o n o f cadmium from t h e o t h e r e l e m e n t s i n s o l u t i o n 

( i r o n , mengenese end z i n c ) end z i n c e s p e c i a l l y , depends u p o n • c r e f u l 

c o n t r o l o f h y d r o g e n i o n c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t i o n . B l a s d s l e g a t e t e e 
i 

- 2 9 

t h a t t h e s o l u b i l i t y p r o d u c t of cadmium s u l p h i d e I s 5 x 10 and t h a t 

o f z i n c s u l p h i d e i s 1,1 x 1 0 ~ 2 4 » In o r d e r t o c r e f u l l y i n v e s t i g a t e 

t h e optimum h y d r o g e n ion cone en t r t i o n , i . e . , t h e amount of a c i d t h a t 

s h o u l d b e added f o r t h e b e s t s e p a r a t i o n o f cadmium from z i n c , t h e 

f o l l o w i n g t e s t s w e r e m^det One gram o f z i n c w c d i s s o l v e d In 100 c c . 

of s o l u t i o n , n e u t r a l i z e d , and t h e n q u a n t i t i e s of a c i d w e r e a d d e d a s 

n o t e d i n t h e f o l l o w i n g t s b l e . I s o l u t i o n o f cadmium was made u p and 

t r e a t e d s i m i l - r i l y ; 0 , 5 1 ? g a , o f cadmium was u s e d p e r 100 c c . of s o l u t i o n . 

F i r e cc o f ammonium s u l p h i d e w e r e added t o t h e h o t s o l u t i o n , f o l l o w e d b y 

c o o l i n g and t h e n f i l t e r i n g o f f t h e p r e c i p i t a t e d s u l p h i d e . T h e z i n c 

p r e c i p i t a t e d was d e t e r m i n e d by t h e s t a n d a r d f e r r o c y a n l d e m e t h o d ; t h e 

cadmium by t h e p y r o p h o s p h a t e method d e s c r i b e d l a t e r . f o t e t h a t t h e 

z i n c w*;s d e t e r m i n e d s e p a r a t e l y from t h e cadmium; t h e s o l u t i o n s w e r e 

n o t m i x e d . T s b l e T i l l g i v e s t h e r e s u l t s o f t h e t e s t s . 

( " t a i l o r , l o c . C i t . v , 4 | 5f-9. 

W I b i d , v . 4 p 6 0 5 , 

& I b i d , v . 4 p 6 0 4 . 
^ B l a s d s l e , P u n d l m e n t a l e o f Quanta t i v e A n a l y s i s , p 1 2 2 , ? r # E d i t i o n . 

Van So s t r a n d C o . ^ 9 2 2 . 



S * b l e T i n * 
•* 

"Effect on t h e p r e c i p i t a t i o n o f z i n c ana cadmium, o f t h e a d d i t i o n 

o f v a r y i n g m o u n t s o f HOI t o n e u t r a l s o l u t i o n s o f z i n c ( 1 . 0 gm, z i n c 

p e r 100 c c . o f s o l u t i o n ) and cadmium ( 0 . 5 1 7 g rams p e r 100 ec« o f s o l u t i o n ) . 

O o n s t a n t amount o f p r e c i p i t a t i n g r e e g e n t , 5 c c * o f ammonium s u l p h i d e ( l i g h t ) . 

Wl added. ? Om. 2n I n p r e c i p i t a t e t p i Cd i n s o l u t i o n . 

1 1 d r o p .894 

2 1 c c . .582 

? 1 M i . 4 8 1 

. - , - 4 , . - | c c . -419 

5 4 c c . -229 

$ 5 c c . I U H - M M 

7 ••••;'•[# | p r . • *0066 

) | CC. . O n i s 

| 8 cc * ... . . L ^ .. .... > ... J X , , 

10 9 cc c •C-OIO 

11 jB .. v * JMSJ 

12 . - -«U,. •1110 

15 - . .... .1128 

^ 0 1 0 .2095 

15 -2356 

16 J $ c e * •5475 



A f t e r e x p e r i m e n t : l i o n h d shown t h a t 21 e c . wee t o o s t r o n g 

en a c i d c o n c e n t r t i o r t o u s e i n a c t u a l p r a c t i c e , when p r e c i p i t a t i n g 

c- dmlum i n MM cc • o f s o l u t i o n , . i t wee r e a M z e c th? t smmonium s u l p h i d e 

would h e r e r n e u t r a l i z i n g a c t i o n upon t h e a c i d , c o n s t a n t i n I t s e f f e c t , 

so t h e e x p e r i m e n t t a b u l a t e d Sn T a b l e IX a s m e d e . Cadmium ( 0 . 4 2 1 1 gm,} 

was d i s s o l v e d ' n 300 c c , o f s o l u t i o n , nd v a r y i n g amounts of HC1 was 

a d d e d t o t h e n e u t r a l cadmium s o l u t i o n , £ e x t , 5 e c « o f mmoni^m su lph id* 

w e r e .added t o t h e h o t s o l u t i o n , f o l l o w e d by r a p i d c o o l i n g , t h e p r e c i -

p i ^ t e f i l t e r e d o f f , nd t h e cadmium c o n t e n t o f t h e f i l t r a t e d e t e r m i n e d 

The f o l l o w i n g t a b l e g i v e s t h e d e t upon t h e s e t e s t a . 

T a b l e I X . 

- f f e c t on t h e p r e c i p i t a t i o n o f cadmium, o f t h e a d d i t i o n o f 

V a r y i n g a m o u n t s o f I CI t o t h e n e u t r a l s o l u t i o n o f c d V l u m (0,4.111 gsj 

o f cadmium- p e r ?0C c c . o f s o l u t i o n ) . C o n s t a n t -mount o f p r e c i p i t a t i n g 

- R e n t , 5 c . c . Of ammonite s u l p h i d e . 

T e s t c c SCI added 0m caftrium i n 

1 . 14 .0011 

- , 15 .0014 

I , 16 . p o o s 

t f ,0008 

5 . 18 .0008 

, 19 •0020 

7 , 20 .0026 

1 , 2 1 .0575 

, 22 •0462 

1 0 . 2? •150? 



f e s t s 3 , 4 , and 5 , of T : b l * IX i n d i c a t e d t h a t t h e p r e s e n c e 

o f from 16 t o 18 c c . o f h y d r o c h l o r i c c i d p e r 300 oc of s o l u t i o n w a i 

t h e p r o p e r c o n c e n t r a t i o n f o r t h e n e a r l y c o m p l e t e p r e c i p i t a t i o n of 

cadmium s i c« drrium s u l p h i d e , t h e r e f o r e t h i s c o n c e n t r a t i o n t>?B u s e d 

i n a l l s u b s e q u e n t work* 

So lu t i on , o f C a e l u m S u l p h i d e 

The n e r 1 s t e p o f t h e p r o c e e d u r e was t h e d i s s o l v i n g o f t h e 
(0 

c dmlun s u l p h i d e . M e l l o r s t a t e s t h a t cadmium s u l p h i d e i s a o l u b l e i n 

b o i l i n g 20^ s u l p h u r i c a c i d , d i l u t e n i t r i c a c i d , and i n l a r g e e x c e s s o f 

h y d r o c h l o r i c - e l d . The s o l u b i l i t y o f cadmium s u l p h i d e i n s u l p h u r i c * 

a c i d was t e s t e d in r e l a t i o n t o t h i s a n a l y t i c ! 1 p r o c e e d u r e . The s t : t e d 

amount o f crdmlum m e t * l Ve t weighed o - t nd C l s s o l v e d i n c o n c e n t r a t e d 

n i t r i c a c i d , t h e s o l u t i o n n e u t r a l i z e d , a n d t h e cadmium p r e c i p i t a t e d 

w i t h f i v e c c . o f ammonium s u l p h i d e , i n a 2^ HOI s o l u t i o n . The p r e c i ­

p i t a t e w- s f i l t e r e d o f f and d i g e s t e d i n b o i l i n g 20£ s u l p h u r i c a c i d 

s o l u t i o n f o r 16 m i n u t e s , f o l l o w s by p r e c i p i t a t i o n of t h e d i s s o l v e d 

cadmium a s t h e ammonium phosph t s , i g n i t i n g and ? s i g h i n g s i t b e p y r o -

p b o s p h r t e . The d ? t a eccumulr t e d 4-e- r e c o r d e d i n t a b l e X . 

T a b l e * . 

Amounts o f ^ d m i u m s u l p h i d e d i s s o l v e d by d i g e s t i n g i n 20$ 

s u l p h u r i c pcic* f o r 30 m i n u t e s . Comparison on t h e b a s i s of grams o f 

Cadmium. Cadmium d e t e r m i n e d by t h e p y r o p h o s p h a t e m e t h o d . 

T e s t Od Weighed i n Cd B e c o v e r ^ d . 

| . .335$ mm ,2042 gm. 

21 .S?22 .2661 

1 ,. ,?106 .2932 

M e l l o r , L o c . C i t . v . 4 p 4 9 2 , 
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' h e awove werfc shows t h a t f o r t h i s p r o c e e d n r e , 20*£ s u l p h u r i c 

a d d i s PU u n s a t i s f a c t o r y s o l v e n t . r h i s may h e due (1 ) t o t h e method 

o f f l n s l p r e c i p i t a t i o n , b u t most l i v e l y (2) t b r t s u l p h u r i c s c l d i s n o t 
vis ^ 

s q u ? n y ? t i v e j r c l v e r t f o r cadmium s u l p h i d e . I - i l n t e n i t r i c a c i d [2Z by 

volume) was n e x t t r i e d in e x a c t l y t h e same may t h a t t h e 2Q'Z s u l p h u r i c 

a c i d b e d t e e n t e s t e d . £ h e r e s u l t s a r e sfcown in T a b l e XI4 

P e b l e 2 1 . 

R e l a t i v e amounts o f cadmium s u l p h i d e d i s s o l v e d by d i g e s t i n g 

i n | b o i l i n g 2 5 ^ n i t r i c ? c i d s o l u t i o n f o r 30 m i n u t e s . Comparison on 

t h e b a s i s o f grams o f cadmium. Cadmium d e t e r m i n e d by t h e p y r o p h o s p h a t e 

m e t h o d . 

T e e t Cd Weighed i n Cd " e c e v e r e d . 

1 . .2969 .3145 

2 . ,609? .5917 

? , i f M ,5746 

The r e s u l t s o f t h i s t e s t r a r e soraewh t b e t t e r t h a n t h o s e o f 

t h e p r o c e e d i n g o n e , b u t t h e same w e r e n o t a c c u r a t e enough f o r I q u a n t -

a t i v e a n a l y s i s s c h e m e , H i e s e r i e e o f t e s t s w e r e r e p e a t e d w i t h e s o l ­

u t i o n o f one volume o f n i t r i e a c i d t o two vo lumes o f w a t e r , two w e r e 

t a k e n t o n i t r i c o x i d e fumes, t h e o t e r t o d r y n e s s . C o n d i t i o n s o t h e r ­

w i s e t h e same a s i n t h e p r o c e e d i n g t e s t s , T a b l e s t and X I , The r e s u l t s 

a r e g i v e n i n T&ble X I I . 



? 4 . 

T a b l e X I I . 

R e l a t i v e amounts o f N U i s u l p h i d e d i s s o l v e d by d i g e s t i n g 

In a (wy volume) s o l u t i o n of n i t r i c a d d f o r 50 m i n u t e s * Compar­

i s o n on t h e b s e i s o f grams of cadmium. Cadmium d e t e r m i n e d s i t h e 

p y r o p h o s p h a t e . 

T e s t Od r e i 0 t e d - i n Cd Fe c o v e r e d r e m a r k s t 

1 * #37?? s j i • * »?628 gm. Taken t o d r y n e s s . 

2 . #4126 .415? Talc en t o WOg fumes* 

3 , .5756 .5770 * • • • 

T h e l e s t two r e s u l t s o f t h e t a b l e ( X I I ) g i v e s t h e r e q u i r e d 

s o l u b i l i t y , a 1th© s l i g h t l y h i g h . T h e r e f o r e , t h i s p r o c e e d u r e was a d o p t e d 

a s t h e s t s n d e r d f o r d i s s o l v i n g t h e p r e c i p i t a t e d cadmium s u l p h i d e . 

I - e t e r m i n ' t i o n o f Cadmium a s t h e S-vrophoeohate 

^ i t h t h e p u r i f i e d cadmlum s o l u t i o n , v a r i o u s m e t h o d s f o r t h e 

a c t u a l e v a l u a t i o n o f t h e cadmium w e r e n o t e d in t h e l i t e r a t u r e . Of H # f 

o n l y two w i l l h e t o u c h e d u p o n . t h o u g h some o t h e r s w e r e t r i e d and r e j e c t e d . 

1 e c t r o l y t i c p r e c i p i t a t i o n o f t h e cadmium u n d o u b t e d l y I s t h e mos t a c c u r ­

a t e me thod ; f o r R d i s c r i p t i o n o f t h e p r o c e e d u r e ^nd c o m p - r a t i v e a c c u r a c y , 

s e e H i l l e r and P a g e * 11 a l t e r a - t i y e me thod i s t h e p r e c i p i t a t i o n o f t h e 

crdmium s c dmium ammonium p h o s p h a t e w i t h s e c o n d a r y sssmonltm p h o s p h a t e , 

(KH4)2HP04, f o l l o w e d by J m i t i o n t o cadmium p y r o p h o s p h a t e nd w e i g h i n g 
[2) 

t h e l a t t e r . To t e e t t h e p y r o p h o s p h a t e m e t h o d , amounts o f s t i c k cadmium 

s t a t e d b e l o w , w e r e we ighed I n , d i s s o l v e d , and t h e n t r e a t e d e s n o t e d 

In t h e p r e c e e d i n g s e n t e n c e . The r e s u l t s o f t h e s e t e s t s f o l l o w In T a b l e X I I I , 

f / j H i l l e r end P a g e , Columbia S c h o o l o f * i n e s Q u a r t e r l y , v . 22 p 2 9 1 , 1 9 0 0 . 

^ i l b i d , p ? 9 5 , 
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T e b l e X I I I . 

/ c e u m c y o f t h e p y r o p h o s p h a t e method f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f 

Cadmium. < u ? n t i t i e e o f cedsrlum m e t r l , a s s t a t e d , d i e e c l v e d in HfO*, 

p r e c i p i t a t e d » i ct dmiwm ammonium p h o s p h a t e * i g n i t e d t o cr-drrium p y r o p h o s ­

p h a t e * 

T e s t Cd * eigfced i n Cd Found 

X. „ #5264 gm. ,5258 gm. 
2 . .3960 .3955 

3 . .£470 .2465 

The above r e s u l t * w e r e q u i t e s a t i s f a c t o r y . The p r o c e e d u r e s 

a who le war nov a p p l i e d t o s y n t h e t i c m i x t u r e s Of t h e e l e m e n t s wh ich 

o c c u r i n x i n c cone en I n t e a . The r e s u l t s e r e g i v e n i n T a b l e XIV. 

T a b l e XIV. 

A-n l y s i s o f cadmium i n s y n t h e t i c m i x t u r e s ; 4 . 9 1 1 ? gm. Cd, 

4 . 9 6 2 3 p i e 9kU 1J0OOO g » . UnQ%9 5 .0C?8 g w . f e r r o u s ammonium s u l p h a t e 

- nd 5 . 0 0 0 4 g » , coppe r f o i l w e r e c o n t a i n e d i n one l i t e r o f s o l u t i o n ; 

25 c c . p o r t i o n s o f t h i s s o l u t i o n was u s e d . 

T e s t Cd i n Cample Cd " a c o v e r e d . 

2 . .1228 | * « .1240 gm. 

2 . mWm .1255 

I . .1228 .1263 

4 . .1228 .1267 

The cadmium found wrs s l i g h t l y h i g h e r t h r u th*» amount p r e s e n t , 

due t o z i n c , so t h e r e s e a r c h e s on a c i d c o n c e n t r a t i o n r e c o r d * ^ on pp 3 0 - 3 1 



l i t 

w o r e made ( T a b l e s T i l l ad H J • T i t h t h ? a c i d con c e n t r a t i on c o n t r o l l e d , 

t h e r e u n i t e r e c o r d e d i n T a b l e T9 w e r e o b t a i n e d . 

T a b l e Vfm 

f n a l y e l s o f cadmium i n e s t h e t i c m i x t u r e o f 0 . 9 1 1 0 #n C d , ; 

5 gm. f e r r o u s s u l p h a t e ; 5 . ?076 gm* Cu; SO g o , r i n c s u l p h a t e , 1*0 g » , 

lea.d pcet< t e # r«J" J I t e r o f s o l u t i o n . 10 cc • eemplee t a k e n . 

T e s t C d ' i n r K m p l e Cd F o u n d . 

1 . . 0001 .009? 

2 . * J0091 

S . ** .0095 

4 . • .0097 

A v e r a g e .0091 .0094 

T h e s e 1 e t r e s u l t s w « r * o f a d e g r e e o f a c c u r a c y wi i c h wa* 

s e t i e f - c t e r y f o r t h e work a t h a n d . The method w s t h e n a p p l i e d t o 

z i n c c o n c e n t r a t e s , f*nd compared w i t h r r e f n l a n a l y s e s by t r a i n e d 

men in s m e l t e r l a b o r a t o r i e s . In t h r e e c a s e s , t h i s method c h e c k e d 

w i t h i n . 0 1 ^ o f t h e i r r e s u l t s . The p r o c e e d u r e was t h e r e f o r e c o n s i d e r e d 

s a t i s f a c t o r y llW t h e i n v e e t i f * * t i * n * *s n o t e d a t t h e h e g i n n i n g o f t h i s 

d i s c u s s i o n , a r e a w e o f t h e p r o c e s s would b e made , f o r e x p e r i m e n t s ! w o r k . 

? a r o c f e ^ r s J E f c c J » c I M u t t i a t l i f l l o f L\\tokULs 

**eign o u t e f i r e gram s a m p l e , i f t h e Cf dmi m c o n t e n t of t h e 

o r e i s l e s s t h e n . 5 ? , p l a c e i n r 400 e c . b e E > e r , add 5 c c . w ' o r , ?0 c c . 

n i t r i c a c i d , and . 5 gm. p o t a s s i u m c h l o r a t e , " ^ - p o r e t e t o d r y n e s s . ' d d 10 

c c . H C l , t f tk« t o d r y n e s s * -dd 5 e c * o f s u l p h u r i c a c i d , and t i l u t s t o 

200 c c : h e f t t o b o l l i n f , ^nd b o l l t i l l cadmium c a k e d i s s o l v e s , r e m o v e 

from h o t - p l a t e , add 6-7 gm, o f c l e a n i r o n f i l i n g s , c o e r s e * - l l o w v i g o r o u s 
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e v o l u t i o n o f hydrof-ren t o c e a s e , pe t c c t h e h o t p l a t e * fuel b o i l u n t i l 

t h e h^&rorm l e e x p e l l e e , ^ o o l t h e s o l u t i o n , f i l t e r , I nd en eh w e l l 

w i t h <*?,'ter. 

*dd t o t h e f i l t r a t e 15 c c . of S C I , and d i l u t e t o w i t h i n 15 cc 

o f 300 c o . M i l * rnd add t o b o i l i n f ; r e l a t i o n 10 cc o f emmoniuiri 

s u l p h i d e . Cool e q u i c k l y e s p o s s i b l e in a s t r e a m of r u n n i n g w a t e r , 

f i l t e r o f f t h e p r e c i p i t a t e d r d B , and r a s h t h o r o u g h l y . h% t h i s p o i n t , 

t h e f i l t r a t e should b e t e s t e d f o r cadmium In s o l u t i o n by t h e s low 

n d f i l t l o n o f emmonium h y d r o x i d e , & d rop a t a t i w e , u n t i l t h e s i n e b e g i n s 

t o p e r m a n e n t l y p r e c i p i t a t e . I f Cd£ fa rm*, f i l t e r o f f i n o r i g i n s ! p * p e r . 

P l a c e t h e f i l t e r p a p e r snd p r e c i p i t a t e i n o r i g i n a l b e a k e r , 

add SO cc o f 1 J £ HIDg s o l u t i o n (by v o l u m e ) , b r e a k u p t h e p a p e r , and 

t a > e t o fumes of HOg on t h e h o t p l a t e , b u t t a k e e x c e e d i n g Care n o t t o 

l e t i t go t o d r y n e s s . r i l u t e t o 15^ c c , b o l l , end f i l t e r o f f t h e 

d i g e s t e d p a p e r . S e u t r s l i z e w i t h ammonia, o r b e t t e r s t i l l , eodium h y d r o x ­

i d e , u s i n g l i t m u s a s t h e i n d i c a t o r . 1 dfl 17 c c . BCI> UCCUT&T?,) and 

d i l u t e t o NM) c c . H e - t t o b o l l l u f ; , nd w h i l e b c i l i e g , add f i v e c c . 

o f tmmonlum s u l p h i d e . Cool q u i c k l y f f b e f o r e . The Qt f w i l l b e s low 

i n p r e c i p i t a t i n g t h i s t i m e , • nd t h e a d d i t i o n of n o t t o exceed 2 c c . o f 

ammonium h y d r o x i d e c a n b a r e s o r t e c t o , i f t h e p r e c i p i t a t e doas not 

come down. F i l t e r , and t e s t t h e f i l t r a t e w i t h ammonium h y d r o x i d e , t o 

f a i n t o p a l e s c e n c e (Of fef, b u t no perm- nen t p r e c i p i t a t e ) J a l l o w t o s t a n d 

f o r 10 -15 m i n u t e s . T h i s p r e c i p i t a t i o n h a s been found t o b e the- T o s t 

t r o u b l e s o m e of * ny o f t h e s t e p F , a n d I t would b e w e l l t o wptch t h e 

l o s s e s h e r e r r t b e r c l o s e l y , " h e s l o w n e s s o f the p r e e i p i t e t i o n c a n b e 
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In i d a t t h e d o o r o f t h e cmmoniurc e a l t e p r e s e n t , nd f o r t h i s r e a s o n 

i t i s s t r o n g l y recommended t o n e e a l l c n l i h y d r o x i d e s , f o r t h e p r e v i o u s 

n e u t r a l ixr-t I o n . P l a c e t h e f i l t e r p a p e r end t h e Cd? i n t h e o r i g i n a l 

h e a d e r , c o v e r w i t h 60 c c . o f TZi HffQg, and d i g e s t t o brown fumes as 

b e f o r e . Si l u t e t o 125 c c . { f a i r l y a c c u r a t e ) b o i l , * nd f i l t e r o f f t h e 

p a p e r . 

To t h e f i l i a t e , add a. few d r o p s o f m e t h y l o r a n g e . and ta*re 

t o f - i n t a l l c U n i t y w i t h anasonium h y d r o x i d e . • dd HOI, • d rop a t a t i m e , 

u n t i l f a i n t l y a c i d , and t h e n I d r o p s i n e x c ^ t . Add 2 grams o f (EH 4 ) g EPQ 

and - H o w t o s t a n d o v e r n . ' t e ; f i l t e r o f f t h e p r e c i p i t a t e d c dteium ammonium 

p h o s p h a t e on a s h l e s s f i l t e r s , w i s h t h o r o u g h l y w i t h w a t e r , :.nc p i s e ? 5 i n 

a c r u c i b l e * I g n i t e t h e p a p e r t low h e : t , and f i n i s h o f f a t a r e d b e a t . 

TUt p y r o p h o e l h a t e formed i s s t a b l e t o a b o v e S 0 0 ° C . I e i g h a s t h e 

p y r o p h o s p h a t e o f cadmium, OV^'^Pl* 

?-t • C d £ I £ 0 ? x .16*41 3 w t . C d . 

i n p a s s i n g , c e r t a i n n o t e s s h o u l d b e me.de upon t h e p r o c e e d u r e , 

I I I m a t t e r o f h e l p i n g o n e s who t r y t h e method: 

(1 ) The i r o n f i l i n g s s h o u l d b e f a i r l y c o u r s e ; o t h e r w i s e t h e 

r e a c t i o n s w i l l p r o c e e d w i t h a lmoe t ex; l o e l v e v i o l e n c e . 

(2) t h e n e n d i n g t h e ammonium e v l p h i d e , B t i r v i g o r o u s l y . 

iZ) S e v e r l e t t h e n i t r i c a c i d e o l u t i o n o f t h e s u l p h i d e go 

t o d r y n e s s , a s t h e f i l t e r i s r e d u c e d t o a p a s t y m a s s wh ich o c c l u d e s 

c o n s i I Mrs! I e i s ds ium • 

U ) C o o l i n g q u i c k l y ?c«3g a i a t e r i e l l y t o t h e q u i c k n e s s o f 

f i l t e r i n g t h e s u l p h i d e s , ? e i t eeems t o a v o i d t h e wel l - l rnown c o l l o i d a l 

http://me.de
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e t s t e so t r o u b l e s o m e when f i l t e r i n g m e t a l l i c s u l p h i d e s , 

{5} " h e n t h e cadmium i s p r e s e n t In l e s s t h a n t h e 

c o l o r Of cadmium s u l p h i d e MipsTl h e d e t e c t e d i n s o l u t i o n , b u t may 

b e d e t e c t e d on t h e p s p e r . The s o l u t i o n s o f t h i s c o n c e n t r a t i o n o f 

cadmium assume a mllVy a p p e a r a n c e n t h e second p r e c i p i t a t i o n , 

^ h i l e some fee t e r e s of t h e method a r e no t e n t i r e l y s a t i s ­

f a c t o r y , t h e method, c a n b e r e l i e d upon t o from ,02 t o • 0 4 $ . The 

a u t h o r o f t h i s t h e s i s h a s u s e d i t f o r s l l t h e a n a l y s i s o f cadmium 

f i g u r e s r e p o r t e d in t h i s t h e s i s , *nd upon t h i s p o i n t , t h e t h e s i s 

s t a n d s o r f a l l s , *bove a l l , s n a v e r a g e o f 15 t o 20 cadmium d e t e r ­

m i n a t i o n s can b e made p e r d a y , and t h i s speed c o u l d r e a d i l y b e i n c r e a s ­

ed by e y p e r i e c c e a n d c o n t i n u a l u s e o f t h e m e t h o d . 



Tho a p p a r a t u s n e e d l a a l l b u t two o f t h e e x p e r i m e n t s i s s k e t c h ­

ad i n F i g u r e 1 * M t h i a f i g u r e shows , | g a g - f i r e d a s s a y e r ' e n n f f l e wae 

use r 7 f o r t h e h e a t i n g and r o t a t i n g t h e c h a r g e * S h e m u f f l e - b o t t o m h a d a 

t o t a l e r e a of 204 s q u a r e i n c h e s , 17 i n c h e s deep by 12 i n c h e s w i d e . The 

m u f f l e - b o t t o m w*s p r o t e c t e d from t h e s l a g g i n g a c t i o n o f t h e l i n e o r e s 

b y a t i g h t - f i t t i n g corundum s l a b , l u t e d i n w i t h f i r e - c l a y . T h i £ h e l d up 

w e l l , a r e a e t 1 2 0 0 ° C . TTpon t h i s b o t t o m wgg s p r e a d e v e n l y t h e 6000 gram 

o r e - c h rge« which made a d e p t h o f e p p r o x i a s t e l y o n e i n c h . 

The fume ?nd p s e e w e r e drawn from t h e b&cfr o f t h e m u f f l e t h r u 

a 1 .25 inch p i p e , 7 f e e t l o n g * i n t o t h e b a g h o u s e . The e i r p a s s i n g o v e r 

t h e mee t was removed s t s r -* e fI e t enough t o p r e v e n t t h e excepe o f 

fume, b u t was c a r e f u l l y r e g u l a t e d b y v a l v e s r e m i t t i n g c o l d a i r i n t o t h e 

b a g h o u e e . T h i s e c l d b l a s t s e r v e d two p u r p o s e s : ( 1 ) i t c o o l e d nd p r e c ­

i p i t a t e d t h e fume a t t h e e n t r a n c e t o t h e b a g h o u s e , a n d (2) i t c o o l d t h e 

b o a t i o u s e an a p p r e c i a b l e e x t e n t . s p e c i a l l y i n t h e r e d u c i n g r o a s t s , due 

t o t h e o x i d a t i o n o f 2 i n c v a p o r ab-^ve t h e b e d , t h e b g r o u s e u s u a l l y was 

h e a t e d q u i t e b e t , n e c e s s i t a t i n g t h i s c o o l i n g a c t i o n o f t h e s t r e a m o f 

c o l d a i r . 

T h e b a g was made o f a s b e s t o s c l o t h . E x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d 

o u t w i t h c o t t o n b a g s , b u t t h e i c i d , formed d u r i n g t h e r e a c t i o n s , 

q u i c k l y (5es t roye^ t h e s e b a g s . The a s b e s t o s b e g s w e r e t h e n s u b s t i t u t e d , 

and fotmd t o b e v e r y e f f i c i e n t , e s p e c i a l l y a f t e r t h e f i r s t r u n , wh^n 

t h e y b e e - m e eo?-ted w i t h fume, w e t t e d somewha* w i t h t h e a c i d s i n t h e g a s e s , 

and r e n d e r e d a l m o s t w a t e r - t l $ i t « The b e g s l a s t e d f o r a. c o n s i d e r a b l e 
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l e n g t h o f t i m e , a n a w i t h o u t t h e n e c e s s a r y h & n d l i n g t o remove t h e fume, 

s o u l d h » v e l a s t e d much l o n g e r . The b a g s - f t e r s i x o r more r o n e became 

almoFt r i g i d * e n d o p e n i n g them t o remove t h e fame c r a c k e d open s p a c e s 

in t h e s i d e s end b o t t o m , making n e c e s s a r y r e p a i r s , and u l t i m a t e l y a new 

h a g becsme t n e c e s s i t y . T h r e e b a g s w e r e n e e d d u r i n g t h e e n t i r e s e r i e s 

o f d e t e r m i n a t i o n s . 

T h e b e g h o u s e was e x h a u s t e d by t h e b l o w e r , C a p a b l e o f h a n d l i n g 

1000 c u b i c f e e t o f » l r p e r m i n u t e , h u t speeded down t o o n e - t h i r d o f t h i s 

c a p a c i t y , T h e g s e e a , a f t e r p a s s i n g t l r a t h e r e l a t i v e l y %if$m b 9 g h o u s e 

w e r e q u i t e c o o l — n o t o v e r 40°C a t any t i m e — ^ n d f o r t h i s r e s son d i d n o t 

s e r i o u s l y a t t a c k t h e I n t e r i o r . A f t e r a few r u n s , t h e e x h a u s t f a n s w » r e 

c o a t e d o v e r w i t h fame and o i l , from t h s f r e q u e n t o i l i n g o f t h e b l o w e r . 

^rom t h e b o l w e r , t h e g a s e s w e r e c o n d u c t e d t h r u • 2 inch p i p e t o t h e a t c k . 

i f t e r c h a r g i n g t h e o r e I n t o t h e m u f f l e , t h e f u m ^ e e , H e a t e d b y 

n e t u r 1 g e e , w< a i g n i t e d , ?nd t h e o r e c h a r g e h e a t e d t o t h e s p i r o x l a a t e 

temper* t u r e pre-^rrBng^ f o r t h t p r t i c u l - r d e t e r m i n a t i o n , o r u n t i l t h e 

f i r s t fume made i t s a p p e r a n e e b o v e t h e b e d o f t h e o r e . The e x h a u s t e r 

f an was t h e n s t a r t e d , *nd t h e t i m e r e c o r d e d i n t h e e x p e r i m e n t s t a k e n a s 

z e r o a t t h i s p o i n t . The m a s s was r e g u l e r i l y r a b b l e d a t 5-minu t e i n t e r ­

v a l s w i t h e h o e - s h a p e d r a b h l e , c o r e b e i n ^ t a k e n t h e t t h e c a l c i n e was o f 

a s c o n s t a n t c o m p o s i t i o n a s p o s s i b l e , and no 'dead* p o r t i o n s p r e s e n t . 

T e m p e r a t u r e s w e r e measured t o 1100°C by a s t a n d a r d Chromel P -

Alumel t h e r m o c o u p l e , a s m a n u f a c t u r e d by t h e " o s k i n s Company o f l e t r o i t . 

The r e s u l t s w e r e r e c o r d e d by a I e e d s - ^ o r t h r a p p o t e n t l o m e t e r - i n d i c a t o r , 

^ e t h e r m o c o u p l e w i r e s ?>ere p r o t e c t e d from t h e h i g h l y a c i d g a s b y a 
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f u s e d s i l i c - t u b e , " h e p o t e n t i o m e t e r was s t a n d a r d i s e d a g a i n ? * t h e 

b o i l i n g - p o i n t o f s u l p h u r , c a l c u l a t e d s i 4 ? 3 . 8 ° C from f o r m u l a s t o 

c o r r e c t f o r b a r o m e t r i c p r e s s u r e , and I g a i n s t t h e m e l t i n g - * » o l n t o f 

s i l v e r , g i v e n a s 955°C , 

t e m p e r a t u r e s a b o v e 1100°o w e r e d e t e r m i n e d by an o p t i c a l p y r o ­

m e t e r , m a n u f a c t u r e d by t h e k e e d s - W o r t b r u p C o , o f P h i l a d e l p h i a , t h e 

c u r r e n t b e i n g d e t e r m i n e d by a m i l l 1 emmet*r• The i n s t r u m e n t 

h a d b e e n s t e n d r d l s e r 1 by t h e " n l t e d P t s t e e Bureau o f s t a n d a r d s . 

T h e run was c o n t i n u e d , * s ft u s u a l p r o c e e d n r e , w i t h c o n s t a n t 

r a b b l i n g , u n t i l t h e fuming: became a l m o s t n e g l i g i b l e . TTevplly, fuming 

r e a c h e d i t s maximum a b o u t 1.5 b o o r e a f t e r t h e de t e rmine - t l on we t commen­

c e d , - ud d e c l i n e d , u n t i l ' t a b o o t 5 . 5 h o u r s i t had a p p a r e n t l y c e s e e d . 

The t i t t e o f t h e r u n s w ^ r e e x t e n d e d beyond t h i s due t o s u l r h u r e l i m i n a t i o n . 

A f t e r t h e run wt s c o m p l e t e d , t h e b u g h o u s e was opened , nd t h e 

f n n e c t r e f t ^ l l y removed w i t h a f i n e b r u s h . T h e r i p e s a l s o w e r e c a r e f u l l y 

b r u s h e d o u t , a s a c o n s i d e r b l e amount o f fume was d e p o s i t e d in t h e m . 

The fume froas b o t h w e r e C a r e f u l l y s c r e e n e d , t o remove f o r e i g n m a t t e r , 

m i x e d , and t h o r o u g h l y r o l l e d , w e i g h e d , and s a m p l e d . 

r h e m u f f l e rn<5 c a l c i n e w e r e a l l o w e d t o c o o l o v e r w e i g h t , t h e 

c fc l c ine removed, and t h e l a s t p e r t s c r a p e d o u t a c o n s i d e r - b l e imount 

a d h e r e d r a t h e r f i r m l y t o t h e w a l l a o f t h e m u f f l e } , and weig^ie^ 1 . T h e 

c a l c i n e ? a e r educed t o w0 mesh , r o l l e d , ?nd s a m p l e d . The s amp le Was 

t h e n r educed t o ~100 meeb and r o l l e d . 

F o r t h e enve lopment o f t h e a p p a r a t u s and method o f p r o c e e d n r e , 

M I n t e r n a t i o n a l C r i t i c a l T a b l e s , l o c . C i t . r . 3 p 2 4 7 - 8 . 

^ T r n Ho s t r a n d ' s Chemica l i n n u l , o t h ^ d i t , p 2 7 4 . Vsn H o e t r ^ n d C o . 
H .Y . 1 9 2 6 . 
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I afj r>" r t ly i n d e b t e d t o s r r . WSm B-con o f t h e 1'idv? I t P l a n t o f t h e 

M i e s ' P l f t t f l S m e l t i n g r d r e f i n i n g Comp-uy. 

For T e e t S , p TSO-^rem g r e p M t s c r u c i b l e wap n e e d . The c a l ­

c i n e W P S p l a c e d In t h l e , and l o o s e l y c o v e r e d w i t h a s c o r i f y i n g d i p h , h a v -

" l n g a h o l e Jn i t s c e n t e r , which a l l o w e d t h e femes t o e s c a p e . T h i s was 

p l a c e d i n a c e r a m i c p o t f u r n a c e , nd h e a t e d f o r t h e u s u a l t i m e , t h e 

t e m p e r ' t i 1 r e b e i n g d e t e r m i n e d by r e a d i n g t h e t e m p e r a t u r e w i t h t h e p y r o ­

m e t e r , s i g h t i n g th.ru t h e h o l e i n t h e c o v e r . 

Tor T e s t ? 1 , s p e c i a l a p p a r a t u s f M u t i l i s e d , a fir e t c h e d i n 

" i g u r t £ • ^ e g * e , a m i x t u r e o f f& eommere ie l ca rbon d i o x i d e * *nd 

9 5 ^ o f c a r b o n monoxide* was s t o r e d in 4 5 - l i t e r c a r b o y s , and t h e g s s 

g r r d u a l l y f o r c e d t h r u t h e f U r a c e from t h e c a r b o y s by w a t e r dlarV-. cement • 

I c o n s t a n t p r e s s u r e w- a s e c u r e d by s i p h o n i n g t h e w a t e r from 

a c o n t a i n e r I n t o t h e b o t t o m o f t h e c a r b o y ; t h i s p r e s s u r e w - s frept i t 

Strt o n e - h a l f inch o f w t r»r , m e a s u r i n g t h e p r e s s u r e d r o p across? t h e 

oh- rp,e o f o r e . 

The ca rbon monoxide wee prervreG from t h e ^et-ion o f s u l p h u r i c 

o 
a c i d upon fo rmic a c i d sjl - bou t 100 C:. 

M M 4 B 2 0 0 4 * H SO ,H 0 «f ®> • 

a c c o r d i n g t o d i r e c t i o n s f*rom tt'ellor.1' 

The c h a r g i n g , o r r e a c t i o n chamber VsJ b u i l t b y M r . C . 3 . O h m * 

I n o t e d i n F i g u r e 2 , a 4 Inch p i p e was f l a t t e n e d t o t h e d i m e n s i o n s , 

? . ? 5 " x 5.5**, and b u i l t a c c o r d i n g t o s p e c i f i c a t i o n s in F i g u r e 2 , T h i s 

chamber f i t t e r * s n u g l y i n t o I sma l l e l e c t r i c i c e » y e r * e m u f f l e , 

t e l l e r , I c e . C i t . v . 5 p 9 1 1 . longmen * C o . t o n d o n , 1 9 2 4 . l e t ^ d i t . 

http://th.ru




p r o v i d e d w i t h | r h e o s t a t t o r e g u l a t e t h e c u r r e n t , ' n d t h u s t h e he* t • • 

I s p e c i a l t x f t f o r t h e e x h a u s t p i p e w e d r i l l e d in t h e b a c k o f t h e 

m u f r l e . The m u f f l e was t u r n e d w i t h t h e d o e r upw: r d , s u p p o r t e d on 

b r i c k s , and t h e r e a c t ion chamber i n s e r t e d . * l a y e r o f p l u s 10 mesh 

q u a r t ? was p l a c e d o v e r t h e s c r e e n f o r t h e d e p t h o f o n e - h a l f i n c h , 

15^0 |>roma of t h e c a l c i n e ( -28 mesh) p l a c e d on t h e t o p o f t h i s , 

t h e l i d t i g h t l y clamped o n , and t h e sys t em f i n a l l y made g a s - p r o ^ f 

by l u t i n g w i t h f i r e - c l a y . 

The mses was h e a t e d t o t h e d e s i r e d t e m p - r r a t u r e , t h e g e s e s 

t u r n e d i n t o t h e f u r n - c e , and t h e d e t e r m i n a t i o n commenced. The p r e s ­

s u r e d rop a c r o s s t h e c a l c i n e was o n e - h I f i n c h o f Wet ear, cS met Stir ec by 

t h e w; t e r m a n o m e t e r . The g a s e s from t h e r e a c t i o n chamber w e r e led. 

t h r u a bs . rhen.se , s i m i l a r t o th* t s k e t c h e d i n F i g u r e 1 , b u t 14 i n c h e s 

i n d i a m e t r r and 26 i n c h e s t a l l . * c o t t o n b*>g was u s e d t o c ^ t c h t h e 

fume, f . f t e r p a e f i ^ e t h r u t h i s b - g , t h e e x h a u s t fumes w e r e c- r e f u l l y 

conveyed t o • chimney by meecs i f i .75 inch p i p e . 

http://bs.rhen.se


4 5 . 

l a ^ b d l v i s i o n e o f t h e " " x p o r f n o n t . 

11 shown f b o v e , s e v e r a l p o s s i b i l i t i e s p r e s e n t t h e m s e l v e s 

upon which t o d e v e l o p me thods whereby t h e v o l a t i l i z a t i o n o f l e a d *nd 

csdmium from z i n c c o n c e r t r- t e e o r o r e s c a n h e b r o u g h t a b o u t . They e r e i 

(1) The c o m b i n a t i o n o f t h e v o l a t i l % m % t i o n p r o c e s s w i t h t h e 

n e c e s s a r y r o a s t i n g o f t h e ? i n c s u l p h i d e s t o t h e o x i d e s , p r e l i m i n a r y t o 

r e d u c t i o n t o t h e m e t ^ l by e i t h e r t h e r e t o r t o r t h e e l e c t r o l y t i c p r o c e s s . 

Fa r -moun t in i m p o r t a n c e i n t h i s sre thed i s t h e e l l a i n t i o n o f *u lphur t i 

b u t coup led t o t h i s way b e t h e s o l u t i o n of t h e p rob lem by u t i l i z i n g t h e 

q u a n t i t i e s of h e e t l i b e r a t e d d u r i n g t h e p r o c e s s , o r e x t r a n e o u s h e ^ t 

s u p r l i » d , t o r a i s e t h e T a p e r p r e s s u r e s of t h e l e a d sad cadmium o x i d e s 

and s u l p h i d e s t o a p o i n t whe re t r u e v o l a t i l i t a t i o n , a s d e f i n e d on p * g e 

10 may t a k e p i ' c e . 

{2} The second p o s s i b i l i t y i s t h e r e s t i n g o f t h e z i n c c o n c e n ­

t r a t e s t o t h e o x i d e s , e i t h e r w i t h o r w i t h o u t v o l a t i l i s a t i o n o f a p o r t i o n 

o f t h e l e d and cadmium by methods d e s c r i b e d u n d e r ( l ) h o v e , ?nd s u b s e ­

q u e n t l y t r e a t i n g t h e o x i d e s w i t h r e d u c i n g a g e n t s , c o k e , c - r b o n m o n o x i d e , 

o r t h e raw s u l p h i d e o r e , i n en a t t e m p t t o f u r t h e r e l i m i n a t e t h e i m p u r ­

i t i e s , e s p e c i a l l y cadmium, by r e d u c i n g i t t o t h e m e t a l l i c s t a t e , and 

b o i l i n g i t o f f . Too , t h e b o i l i n g - p o i n t o f cadmium i s 77£°C, w h i l e t h a t 

s i * 

o f l e a d i s much h i g h e r — 1 3 ? ? r , so i t migh t b e f e a s i b l e t o s e p a r - t e t h e 

l e e i and cadmium by t h i s m e t h o d . The t h e o r i e s o f r e d u c t i o n h a v b e e n 

d i s c u s s e d on p - g e tf>« 

(//Van l^o s t r a n d ' s Chemlc-1 A n n u a l , l o c . C i t . p 1 9 S . 

( ^ i b i a , P m . 



( ? ) T h e t h i r d p o s s i b i l i t y t r i e d , w a r o a s t i n g a m i x t u r e o f 

t h e s u l p h i d e o r e w i t h cofce. " b i l e t h e l i t e r a t u r e g a v e no s t r o n g b< c i t ­

i n g t o t h i s , a s can b e s een on p a g e 2 2 , d u r i n g t h e p r e l i m i n a r y d e t e r m i n ­

a t i o n s , I t was fount 7 t h * t c s ^ r i u m l r t h e fume from * r o a s t o f t h i s Ir ind 

w- s u n e x p e c t e d l y h i g h , so a s e r i e s o f t e s t s w e r e made w i t h t h i s i s t 

b c k g r o u n d . 

B« Urns o f t h e E x p e r i m e n t . 

Summar iz ing , t h e r i m s o f t h e e x p e r i m e n t 

{1} Comple t e e l i m i n a t i o n , a s f - r &• f e a s i b l e , o f a l l t h e s u l p h u r 

from t h e o r e , and a s t u d y o f t h e f i n a l forms i n which t h e s u l p h u r r e m a i n s 

i n t h e c a l c i n e . 

(2 ) K maximum r e c o v e r y o f t h e s i n e i n t h e c l c l a e , eg t h e o x i d e , 

• nd s s t u d y o f t h e compounds formed d u r i n g t h e roe s t i n g . 

( ? ) A maximum v o l a t i l i z a t i o n o f t h e cadmium from t h e c a l c i n e , 

and a maximum r e c o v e r y o f t h e m e t a l In t h e fume. ' l s o a s t u d y of t h e 

forme i n which t h e cadmium remained i n t h e c a l c i n e , and t h e form i n which 

i t was v o l a t i l i z e d nd c o l l e c t e d . 

(4) 4 ffiexlTEum v o l a t i l i z a t i o n and c o l l e c t i o n o f ^tead QS 

fume, e s i n c i d e n t * ! t o t h e v o l a t l l i z - t i o n o f t h e cadmium. T h i s p h s a e o f 

t h e q u e s t i o n h» s e l r e e c y b e e n t r a n up by (• O l d r i g h t , who. h a s d e f i n i t e l y 

M 

p r o v e n t h e p r o c e e d r e o f commerc ia l v a l ^ e . M r . ^ I d r i g h t s u g g e s t e d t h i s 

e x p e r i m e n t i n s l e t t r t o M r . 4 . C . F i e l d n e r , I l s o o f t h e * T . S . Bure '-n o f 

B i n e s , d u r i n g 192. , a s f c o n t i n w t i o n o f h i s worfc upon t h e v o l - t i l i z e t l o n 

o f l e a d from z i n c . T h e p r o b l e m , of c o u r s e , f t o n c e r e s o l v e s I t s e l f i n t o 

t h e s p e c i a l s t u d y of cadmium, and t h e h e a t e f f e c t s upon I t s compounds . 

( / ) O l d r i g h t , L e e d - ? i n c S e p a r a t i o n by T o l - t i l i z ' t i o n . 1 s p o r t s o f 
I n v e s t i g a t i o n # 2 6 4 4 , I T B u r e a u o f l i n e s . 1 9 2 3 . 



CI i 

Between i f r . O l d r i g h t ' s work a no* t h i s exper iment . , t h e r e e x i s t s 1 fund 5 -

m e n t a l d i f f e r e n c e i n t h a t h i e ex M i l w e r e c o n d u c t e d upon c o n c e n t r a ­

t e s o f much h i g h e r l e a d c o n t e n t t h e n t h e s e w i t h which I c o n t e n d e d , 

^ l d r i g b t a l s o s t a t e s t b ' - t th© t e m p e r a t u r e s h e r e c o r d s i s p r o b a b l y con s i d -

»r b l y low, a c o n c l u s i o n in k e e p i n g w i t h my own e x p e r i e n c e s . 

(5) I d e t e r m i n e * i o n o f t h e p o s s i b i l i t i e s of s e p a r a t i o n o f l e a d 

and essdminm w i t h i n t h e feme i t s e l f , o r d u r i n g th ••> r e l e t i l l z« t i o n by a p p l i ­

c a t i o n o f d i f f e r e n t m e a s u r e s f o r p r e f e r e n t i a l v o l a t i l i z a t i o n o f o n e . 

C« O x i d i z i n g B o a s t i n g T e s t s * 

We h e v e seen t h a t a marked d i f f e r e n c e e x i s t e d i n t h e v a p o r p r e s ­

s u r e s o f t h e o x i d e s o f lefcd - nd. cadmium from t h o s e o f z i n c be tween 1000° 

and 1500°G (Graph I ) . T h u s , i t shou ld b e p o s s i b l e t o v o l a t i l i z e b o t h 

t h e o x i d e s o f l e a d and ced^ ium, w i t h o u t even a p p r e c i a b l e v o l a t i l ' z ; t i o n 

o f s i n e o x i d e b e t w e e n t h e s e t e m p e r a t u r e s , p r o v i d e d t h e l e a d and cadmium 

s u l p h i d e s w e r e f i r s t r o a s t e d t o t h e o x i d e s ? t h t t h e c l c i n e d id n o t f u s e 

o r s i n t e r , so t h a t t h e a r e e open t o v o l a t i l i z a t i o n i s n o t so low a s t o 

p r e c l u d e commerci- 1 p o s s i b i l i t i e s ! o r t h a t c h e m i c a l r e a c t i o n w i t h o t h e r 

i n g r e e d l e n t s i n t h e c a l c i n e p r e v e n t e d t h e v o l a t i l 3 s e t ion o f t h e o x i d e s . 

&s t o t h e p o s s i b i l i t y o f c h e m i c a l r e a c t i o n , t h i s i s v e r y s l i g h t , 

•"he f o r m a t i o n o f s i l i c a t e s would b e t h e one most l i k e l y t o o c c u r , due t o 

fa) 

t h e low f u s i o n p o i n t s of t h e s e compounds, e s p e c i a l l y t h e l e a d s i l i c a t e s . 

However , t h e c o n c e n t r a t e s r a n v e r y low in s i l i c a , a s c s n h e s e e n i n 

T a b l e I ; a l s o t h e l i k l i h o o d of t h e z i n c m- s k i r g t h e r e a c t i o n i s v e r y h i h 5 

(') O l d r i g h t , L o c . C i t . p 7 . 

^ ) l b i d , p 3 . 
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* * • t o t h e l a r g e e x c e s s o f t h i s o x i d e , a n d t h e a p p l i c a t i o n o f t h e 

law o f mans r c t l o n . T o o , t h e o x i d e s o f l e a d t e n d t o v o l a t i l i s e a s 

soon a s t h e y a r e fo rmed , e s p e c i a l l y i f t h e r e i s | r a p i d c i r c u l a t i o n 

o f g a s * T h i s same c a n h e assumed t r e e o f t h e cadmium p r o d u c t s . 

T h e a g g l o m e r a t i n g s t a g e wa*e r e a c h e d on each d i f f e r e n t 

c o n c e n t r a t e a t 1150-120<3°C, h u t t r u e f u s i o n began e t abou t 1250-1300°C; 

t h i e was n o t e d i n o n l y T e s t 5 . To s e c u r e t h e maximum v o l a t i l i z a t i o n , t h e 

mass s h o u l d n o t b e s i n t e r s t h e mass o c c l u d e s l a r g e q u a n t i t i e s o f t h e 

m a t e r i a l t h a t would o t h e r w i s e b e v o l a t i l i z e d . H e n c e , i t would seem t h t 

t h e p r a c t i c a l l i m i t s a r e 1000 t o 1 2 0 0 ° C . 

O t h e r f a c t o r s a l s o b e g i n t o e n t e r i n t o commerc ia l p o s s i b i l i t i e s 

when we go above 120©°C. T h e f i r s t o f t h e s e i s h o l d i n g t h e t e m p e r a t u r e 

f o r a n y l e n g t h o f t i m e i n v o l v e s t h e e x p e n d i t u r e o f l a r g e amounts o f f u e l * 

Be d i p t Ion and c o n d u c t i o n l o s e eg b e ^ i n t o b e a p r e d o m i n a n t f a c t o r . W§ a l s o 

h a v e t h e q u e s t i o n o f p r o v i d i n g s u i t a b l e equ ipment t o w i t h s t a n d t h e v e r y 

h i g h t e m p e r a t u r e s , end t h e a v i d i t y o f a l l s u b s t a n c e s f o r s l a g g i n g a t 

t h e s e t e m p e r a t u r e s i s w e l l tea own. 

O l d r i g h t shows t h - t t h e v o l a t i l i z a t i o n o f PbO b e g i n s a t 6 0 0 , . n d 

n [2) 

r e a c h e s t maximum a t 9 5 0 ° C . f o r t h e t r i p l e p u r p o s e o f d e t e r m i n i n g t h e 

p o i n t b e s t s u i t e d f o r t h e r o a s t i n g o f t h e c o n c e n t r a t e s , f o r t h e l ower 

p o i n t s on t h e o x i d e v o l a t i l i z a t i o n c u r v e o f l e a d o x i d e : n d cadmium o x i d e , 

and moat i m p o r t a n t , t o d e m o n s t r a t e t h e p o s s i b i l i t y o f s e p a r a t i o n o f lea_d 

o x i d e s n d cadmium o x i d e b e t w e e n TOO and 1000°C f> scum tag t h e v a p o r p r e s s u r e 

c u r v e s o f l e a d o x i d e i n Qreph I a s t o o low, end H j r t f l i * ! r e s u l t s a s 

c o r r e c t ) , t h r e e d e t e r m i n a t i o n s w e r e Medi i The c o m p l e t e d a t a upon t h e s e 

^ O i a r i g h t , T o c C i t . p 4 * 

w I b i d , p 6 . 
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d e t ermine t i o n * e r e i n d u c e d u n d e r "*este 1 , 2 , md S , t a b l e s H I , IV, V, 

and V I . 

T e e t 1« C h a r g e , 6000 priSJM of " P * f T<-ble I . T e m p e r a t u r e k e p t 

a t 700 £ 25°C f o r 6 h o u r s * T h i s c a l c i n e was sampled o n c e each h o u r , t o 

d e t e r m i n e t h e s u l p h i d e s u l p h u r in t h e c a l c i n e , h e i g h t of c a l c i n e , 534? 

g r a m s . T e l g h t o f fume, ?4 .5 £ r a x ~ e For c o m p l e t e d a t t , s e e T e s t 1 , 

T a b l e s H I , IV, V, V I , and XVI. 

T e s t 2t C h a r g e , 6000 grams of ^ , T e b l e I , *ep t a t 300 ± 20°C 

f o r 5 h o u r s , SO m i n u t e s . 0 - l c i n e s -mpled h o u r l y , h e i g h t o f c a l c i n e , 

5297 g rams ; w e i g h t of fume, ? ? . 5 ffSSSm, 

T e s t 3» C h a r g e , 6000 grsme of H B * , T s b l e I , ^ e p t a t 9^0°C f o r 

5 h o u r s , 40 m i n u t e s , w i th c o n s i d e r - h i e v a r i a t i o n s in t e m p e r a t u r e . "eigjr-t 

o f e s l c i n e , 4855 grams j w e i g h t of fume, 9? .5 grams • 

Ml can b e s een i n T s b l e XVI b e l o w , t h e a t t e m p t e d s e p a r a t i o n o f 

l e a d and cadmium by t h i s method wes f r u i t l e s s , snd t h i s i s even b e t t e r 

b r o u g h t ou t b y Graph I I I . 

~ e h a v e t h e r e f o r e d e f i n i t e l y p roven t h e f r u i t l e e e n e e s of any 

a t t e m p t s r t e i t h e r t h e v o l s 1 i l i s e t i o n o f , o r s e p e r a t i o n o f , l e a d and 

cadrrium. m i n e r a l s up t o 900°C, by v o l - t i l l ? * t i o n . 

T h e r e f o r e , we t u r n o u r a t t e n t i o n s t o s t i l l h i g h e r t e m p e r a t u r e s , 

h a v e n p r o v e n t h a t t h e v a p o r p r e s s u r e ? o f l e a d and cadmium o x i d e s a r e 

t o o low f o r d e f i n i t e v o l e t i l l z : \ on up t o 9C0°C. The f o l l o w i n g s e r i e s 

of o x i d i z i n g r o a s t e w e r e c e r r i e c a u t , Tor f u r t h e r deve lopment o f the 

t h e o r y o f o x i d e v o l t i l l z e t i o n . 

T e s t 4» C h a r g e , *000 g r sms o f M B " s a m p l e , T a b l e I . Ave rage 

t e m p e r t u r e , 965 ± 25°C f o r 4 h o u r s , 20 m i n u t e s . The t e m p e r a t u r e 



T a b l e XVI . 

' o m p e r r t n r e l j j ffact l «; upon t h e v o l - 1 i l l t j t;J on o f $4*4* c dmium 

?• nd z i n c q |^d~^- froic ^ i n c c o n c e n t r a t e s t £ r & A o x i d i z i n / r c ~ s t r n g . 

4 

T e m ^ e r o t u r e r V Percent*. g« o f o r i g i n s ! 
^ i'MV TLcment i n C a l c i n e 

J P e r c e n t a g e o f o r i g i n a l 
1 n c f r e n t i n fume. 

• ?b ML Pb 
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67 gfl 

5 1 . 1 

4 0 . ? 

6 .9 

•25 

• M 

l . ? 4 

1.12 

1.00 

1.32 

.99 

.91 

2 . 7 5 

1 1 . 9 5 

2? .5 

56 •8 

1 .05 ^ 

.49 

1.40 

e . ? 3 

1 1 . 2 5 

20 ,25 

1 M 40 .4 

i > j ^ £ i ^ 

m e n t i o n e d a b o v e l e approzim. t e l y t h e p o i n t w h e r e t h e v a p o r p r e e e n r e e o f 

ca&nium &nd l e a d o x i d e s become marked on Graph I . e i g h t o f e s l c i n e , 

4855 grsm.s; w e i g h t o f fume, 1 1 9 . 5 g r - - e . F o r t o t a l d - t a , s e e T e s t 4 , 

T a b l e s I I I , I T , V, V I , I f can b e seen i n Graph I I I , o r T a b l e XVI, b o t h 

t h e l e a d and cadmium p r e b e i n g v o l a t i l i z e d t o a n o t i c e a b l e e x t e n t , w h i l e 

t h e p e r c e n t - f e e o f each o f t b e s e e l e m e n t s , i n t h e c a l c i n e , a r e b e g i n n i n g 

t o show a d e c i d e d d r o p . Oraph I I , 

T e s t 5 : C h a r g e , 6000 grams o f **B n, T s b l e I . Average t e m p e r a t u r e , 

1?50°C; t i m e of r u n , 4 fc+mrs, ? A m i n o t e s . The c o l l e c t i o n o f b o t h l e s d 

f̂ nd cadmium i n t h e fume i s b e g i n n i n g t o resume commerc ia l p o s s i b i l i t i e s , 

w h i l e t h e f f l l i n t h e c a l c i n e p e r c e n t a g e s ( F ^ --T- . h 11} i s s t i l l s t r o n a , 

i n d i c e ' i n g t h e t r i a l of s t i l l h i g h e r t e m p e r a t u r e s , See a l s o T a b l e s I I I , 

IV, V, f^d V I , T e s t 5 , 



T e s t 6s 0fctf r g e , 6000 p M i o f "£**, T a b l e I « i T C T a f i t e m p e r -
o 

a t u r e , HOC C; t i m e o f w . , 4 torn* As y e t t h e c l c i n e r emained I s r g e l y 

a l o o s e , p o r u ? K P C S , w i t h v a r y l i t t l e s i n t e r i n g , i n d i c a t i n g t h a t t h e 

f o r m a t i o n o f l e n d p l a g e w i t h t h e f i l l c - had n o t o c c u r r e d . The c a l c i n e 

c u r v e s (Graph IT) sjfcUl phew th#» s t e a d y d r o p , w h i l e t h o s e o f t h e v o l a t i l ­

i s a t i o n p r o d u c t s c o u n t s (Cr^ph H I ) a p p r e c i a b l y , t i l i n d i c a t i o n s r e 

t o w rd t h e u s e o f a t i l l h i g h e r t e m p e r a t u r e s . 

T e s t 7t C h a r g e , 6000 grams o f T p b l - I« ' v e r a ? * t s w p o r a -

t o r e , 1190 - ? 5 ° C , t i m e o f r u n , 4 h o u r * , 15 m i n u t e s . T h i s was t h e a v e r -

s g e •sjMtsjMi t emper t n r e a t t ^ i r s e h l ^ w i t h t h e a p r e r s t u e «wetch*d In F i g a r o 

1« Th* c a l c i n e * a i b * d l y pint*-* ed , fWi r e l a t i o n o r a g g l o m e r a t i o n fjeji 

v e r y a p p a r e n t . However , t h e c l c i n « c u r v e s s t i l l d r o p s t e a d i l y , h u t 

t h « c o l l e c t i o n r a t e show? some t e n d e n c y t o d r o r A f f" t b o t h a s t o t h e l e a d 

and cadmium. Fo r a n a l y s i s , **** T a b l e s ITT, ?V, Y , and 7 1 . ^ n e o u r t ~ e d 

b y t h e f a l l o f t h e C a l c i n e p e r c e n t a g e s , we p a s r t o T e a t 8 . 

T e s t $t I e we d o t t r e l t o t e a t s t i l l h i g h e r t e m p e r a t u r e • &nd 

t h e l i m i t o f t h e o r i g i n a l p r a r a t u e h a d b e e n r e a c h e d i n T e s t 7 , we d e t ­

e r m i n e d t o t r y t h e e f f e c t s o f r o a s t i n g i n t h e g r a p h i t e c r u c i b l e d e s c r i b e d 

on p a g e 4 ? « s t h i r w - s i n t e n d s t o b e ( M h i g h e s t t e m p e r a t u r e t e s t e d , 

i t wee d e c i d e d t o u s e c a l c i n e from T e s t 1 , tasowing t h a t t h e cadmium 

*n(5 l e - d w e r e s t i l l p r e s e n t I n r e p r e s e n t - 1 ' v e q u a n t i t i e s , and t h u s e^ve 

t h e o o e s i b l e t r o u b l e o f t h e s u l p h i d e s f u s i n g o r o t h e r w i s e T l e b e h a v i ^ g 

b e l o w t h e maximum t e m p e r a t u r e . 5"0 g r mp t f t h i s c a l c i n e * * i p l a c e d i n 

t h e c r u c i b l e , '-nd t r e a t e d f o r 5 h o u r s s i n a v e r a g e t e m p e r a t u r e o f 1 3 2 ^ ° C . 

Uo fume c o l l e c t i o n w-1 m- d e , cm even f e e J l l e w i t h t h e a p o r r a t u s u s e d . 

T h e c s l c i n e a t rumed a s e m i - f l u i d s t a t e of f u s i o n ; e t t h e end o f t h e t e s t , 





t h e f u e l o n wee c o m p l e t e . • n e l y s i s o f t h e r e s u l t i n g c a l c i n e g a v e t h e 

1st p o i n t s on Orsph I I . h e i g h t of c« I c i n e , 420 g r a m s , f t f i n d t h t 

v o l a t i l i z a t i o n i s w * l l - » i g h c o m p l e t e a t t h i s t e m p e r a t u r e , w h i l e b u t l i t t l e 

o f t h e z i n c I s l o s t . F e e l i n g l y , z i n c o x i d e f t ] o r i z t - t i o n i s ap r rox im/ t e l y 

a s low a s t h a t i n d i c a t e d by Gr*»*h I * t lSPO, f o r T e r y l i t t l e z i n e w=s l o s t . 

I n t r e p e t i n g t h e r e s u l t s o b t a i n e d , t h e f o l l o w i n g f a c t s loom I r g e t 

(1) The h i g h e r th* t e m p e r a t u r e , t h e g r e - t e r t h e v o l ? t i l i z e t i e c , w i t h 1004 

v o l a t i l i s a t i o n p o s s i b l e o f accompl i shmen t i n 4 - 5 h o u r s b e t w e e n 1300 end l ? 5 0 O C . 

(2) The e x c e e d i n r l f a p p a r e n t r e l a t i o n s h i p be tween t h e v o l « t l l i z t i o n c u r v e s 

^nd t h ? v a p o r •pT»*iirur*! c u r v s o f t h e o x i d e of t h e m e t a l s t t h a t t e s p e r a r t u r e , 

s i c o m p a r i s o n s b e t w e e n Graphs X, I I , *nd I I I w i l l r e v e a l • (5) The f a c t 

t h a t l e ' d end cadmium - r e i n a p p r e c i a b l y v o l t i l i z e d u n d e r 1000°C, i n t e l e 

s e r i e s o f d o t e r m i n a t i o n s . 

T a k i n g a e l i g r t ? y d i f f e r e n t v i e w p o i n t , t h a t o f commerci 1 v & l u e , 

my i m p r e s s i o n o f t h e ' w o r k i s t h e f e a s i b i l i t y o f v o l a t i l i z a t i o n s t • p r r o x -

l m e t e l y 1 I 0 0 ° C , w i t h no s i n t e r i n g o f t h e c* I c i n e , snd - e d i scus - red l a t e r , 

t h e n i c e s u l p h u r e l i m i n a t i o n St t h i s t e m p e r a t u r e , c o u p l e d w i t h T h a t would 

seem t o i n d i e s * e c o m p l e t e v o l a t i l i z a t i o n o f b o t h m e t a l s from t h e e s l c i n e 

i n from 15 t o 20 h o u r s , a s suming t h e r a t e o f v o l a t i l i z a t i o n a c o n s t a n t . 

I t i s e o r p r i e i n g , no d o u b t , t h a t l i t t l e 2 i n c I s v o l a t i l i z e d 

d u r i n g t h e w h o l e p r o c e s s , s i r e v e a l e d b y r - r s p h I I I , T h a t v o l a t i l i z e d 

I s beyond t shadow o f a doubt due t o m e c h a n i c a l d u s t i n g . ~t i s t o b e 

HpMS%Sf » l C M t h e o r e u s e d was f i e s t a t i o n c o n c e n t r a t e s , 9 5 ^ - 1 0 0 mesh , 

-nd a f k t r p e r c e n t a g e f i n e r t h a n 2^0 m e s h . The f r e q u e n t r e b b l i n g would 

a c c o u n t f o r t h e z i n c v o l a t i l i z e d ; a c o m p e r i s ^ n o f t h e z i n c , le&d, nd 

ee&ninm, v o l a t i l i z e d a t 80O°C ( T a b l e I f t J tfc*ws t h * t t h e s e a r e - Imoet 
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I c * n s t ; n t • T h e r e c o v e r y o f t h e z i n c i n t h e c 1 ' i n e w*e v e r y u n i f o r m , 

a l s o , and g i v e s no r i s e t o t h e e u e s t i o n r e t o w h e t h e r we need wor ry *bou t 

t h e v o l s t i l l z s t i o n o f f i n e o i i d e be low 1300°C . T h e p e r c e n t a g e s l o s t a r e 

c u e t o o t h e r c e n s e s — E E s a m p l i n g c f c a l c i n e tt i n t e r v a l s * eoiae a d s o r p t i o n 

o f z i n c i n t o t h e m u f f l e w a l l s ( a l w a y s I n o t i c e a b l e f a c t o r i n t h e r e t o r t i n g 

o f z i n c , ^.bcut 1*2;- i t one ' m e r l e n p l a n t ) . The a v e r a g e r e c o v e r y I s a s 

good o r b e t t e r t h a n good r e t o r t i n g p r a c t i c e , e l t h o t h e t e m p e r s t o r e s I s 

a p p r o x i m a t e l y t h e earae . However , l i t t l e v o l a t i l i z a t i o n o f z i n c i s t o b e 

e x p e c t e d from Craph X« Cue major po in t ; wee a c c o m p l i s h e d — t h e maxiimim 

z i n c wae r e t r i n e d i n t h e c a l c i n e t h r o u g h o u t t h i a a e r i e s o f t e s t s , (Graph I I ) , 

V i e w i n g t h e p e r c e n t a g e of l e a d and cedTiuT v o l a t i l i z e d i*4 c o l ­

l e c t e d In Graph I I I , we a t o n c e r e a l i z e t f e t t a t ny one t e m p e r a t u r e , a 

d e f i n i t e r e l a t i o n s h i p e x i s t s be tween t h e t o t a l l e a d and t h e t o t - 1 ead"iu.*r 

p e r c e n t a g e s c o l l e c t e d in t h e fume . In f ' c t . t h e r e l a t i o n s h i p l a v e r y 

s *mple» 

,588 X = T 

^ h e r e J I s t h e p e r c e n t a g e o f l e a d v o l a t i l i z e d *nd c o l l e c t e d , 

and Y t h e p e r c e n t a g e o f cadmium v o l a t i l i z e d and c o l l e c t e d . . T h i s i s 

o b t a i n e d by a v e r a g i n g t h e ftsjtf obt«>Utmi frot? 900° t o 1 1 9 0 ° , T a b l e XYI , 

T h i s r e l a t i o n s h i p h o l d s w i t h b e t i n a p p r e c i a b l e e r r o r *>ver t h e w h o l e r e n g e . 

The g r a p h o b t a i n e d f o r t h i s v o l a t i l e z t i o n - c o l l e c t i o n r a n g e does n o t 

f o l l o w t h e v s p o r p r e s s u r e e ^ r v e (Graph T) v e r y e x a c t l y , b u t i t i s t o b e 

r e a l i z e d t h s t I t i s v e r y f l e x i b l e , due t o t h e efficiency o f t h e b s g h o ^ s e , 

a p p a r e n t l y i n t h e n e i g h b o r h o o d o f 6 0 $ , *u&*:ing -"rom t h e p e r c e n t e g e o f t h e 

m e t - I s th rown o u t o f t h e c s l c i n e t o t h e p e r c e n t • ge found i n t h e fume# 

frjlagolle, l o c , C i t . p 540-41, 



Howeverm t h i s f e e t o r was h a r d t o n . - ^ a t *he b e e t . 

V iewing t h e r e l e t f e M M * o f UNI l e a d t o t h e cadmium i n t h e 

c a l c i n e , i t wou ld seem t h a t t h e p e r c e n t a g e o f o d n i u r v o l a t i l i z e d 

r u n s i n t h e n e i g h b o r h o o d o f 15'* l e e s t h - n t h a t o f t h e l e a d — w h i c h l e 

t o b e e x p e c t e d from Oraph X, e i n c e t h e c- &r!um o x i d e c u r v e l a a l m o s t . 

t h e l e a d c u r v e l e s t e c o n r t a n t f a c t o r . The r e l - t i o n x b l p be tween 

Omphe. I • nd I I shows v e r y w e l l t h t t h e l e a d and ca&siym a r e v o l a t i l i z e d 

from t h e c a l c i n e r e t h e o x i d e e , a s t a t e m e n t l a t e r v e r i f i e d eff t o cadmium. 

A n o t h e r , and t h e ma jo r o b j e c t o f t h l a a e r l e a o f e x * • o r i e n t a w s 

t h e c o m p l e t e e l i m i n a t i o n o f t h e s u l p h u r , a a f a r r e p o s s i b l e , • e w t r d t h ! e 

o b j e c t i v e , 8 e t u d y w s msde o f t h e p e r c e n t • ge of s u l p h i d e * nd s u l p h a t e 

s u l p h u r i n t h e c s l e i n e s d r i n g t h e p r o g r e s s o f t h e r o t a t e , bo th i n t h e 

s h o v e s e r i e s , i n t h e r e s e t e ? - re l imlo r r y t o t h e 1- t e r M f e i n r e d u c ­

t i o n and v o l a t i l i z a t i o n e f t h * cadmium. 

S e l l e r ^ r e p o r t s t h I t h e b e e t t e r p e n t i a r a f o r r o a s t i n g z i n c b l e n d e 

o 

i s a b o u t 9 6 A C f e a t s t c m e n t in which I am i n a c c o r d . The r e s u l t s g i v e n 

be low ( T a b l e ^ Y I I ) were - s c e r t in<*d by t h o r o u g h l y m l x i n f t h e c o l c i n e , 

i n t h e o o f f i e , w i t h t h e r a b b l e , m d t h a n t s f r lng I " g r a b * t e m p l e , c o o l i n g 

q u i c V l y , and d e t e r m i n i n g t h e s u l p h a t e * rd t o t a l s u l p h u r , from which t h e 

s u l p h i d e s u l p h u r wr.e d e t e r m i n e d by d i f f e r e n c e . T a b l e 7911 b e low elVB0 

t h e r e e u t t c e t d i f f e r e n t t e r p e r t e r e s f o r t h e M i d i t i n g r o a s t s , a s d e t e r ­

mined ttm T e a t s 1 , 2 , 1 1 , 12 end 1 6 . 

( ' ' r o l l e r , l o c . O f t , v . 4 p 
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f a b l e X V I I . 

R a t a o f S u l p h i d e ~ u l p h u r ~ l i m . l n a t l e n frm C a l c i n e . 

I a a l p h i d e S u l p h u r c o n t e n t o f t h e c a l c i n e a t d i f f e r e n t 
* p e r i o d s o f r o a e t 11 t h e s e v e r a l t empera t u r e a t 

» 
1 700°C e o o ° c 9750C n -

27 .69 2 6 . 4 7 2 7 . 9 24 .55 

m 2 1 . 2 9 2 4 . 7 4 2 0 . 7 9 

1»00 1 9 . 2 7 2 4 . 5 0 1 7 . 8 1 1 8 . 5 5 18c51 

U 3 0 1 9 . 6 4 1 6 . 7 5 * 1? . 6 5 

I t e l 

2100 1 2 . 6 ? 1 0 , 0 8 1 2 . 2 4 1 0 , 8 5 

2 l a " 2 , 5 0 7 . 1 1 7 , 3 5 

2 t 4 5 10 .22 

3*00 1 0 . 8 1 5 .60 4 . 2 0 

3 i l 0 1.46 

Zi$0 .52 .51 

S i 5 0 4 . 5 4 

4*00 4 . 1 1 .DO . 1 4 .05 

5*00 2 . S i •25 

5 s 3 5 •09 

ftOO t£0 

The r e s u l t s g i v e n In t h e a b o v e t a b l e a r e p l o t t e d i a Graph I V . 

From t h i s g r a p h , i t i s r e a d i l y s e e n t h - 1 t h e r a t e o f e l i m i n a t i o n o f 

s u l p h u r i s f a s t e s t In t h e n e i g h b o r h o o d o f 950°C, i nd t h a t t h i s r a t e o f 

e l i m i n a t i o n i s u n i f o r m l y a s t r a i g h t l i n e u n t i l t h e c a l c i n e I s r e d u c e d t o 



5 6 . 

l e s s t h e n Vf o f s u l p h i d e s u l p h u r . T h i s i s r e d u c e d t o t h e t h e o r e t i c r l l y 

p e r f e c t r e s e t , s « Bofmrn s e e s I t . 

I f s t a t e d ^ b e v e , t h e r a t e o f s u l p h u r e l i m i n a t i o n i s a s t r a i g h t 

l i n e g r a p h , h e n c e I t shou ld f i t i n t o * s t r a i g h t - l i n e f o r m l s • Such , 

I n d e e d , I s t h e c a s e * U s i n g t h e t w o - p o i n t form o f t h e e q u a t i o n o f t h e 

s t r a i g h t l l n e , ' ^ 

Y - r r * - r ( i ) 

I f X i s t a k e n gg t h e p e r c e n t a g e o f s u l p h u r p r e s e n t , ®nd T t h e t i m e i n 

h o u r s , s u b s t i t u t i n g t h e d a t a from 1 * 9 h o u r s and $LA$ h o u r s i n t h e s h o v e 

t a b l e , we h a v e t h e e q u a t i o n s 

X m 2 5 , 5 - 7 . 7 T ( 2 ) . 

But t h i s form i s f o r a p a r t i c u l a r c a s e . L e t t i n g C r e p r e s e n t 

t h e o r i g i n a l p e r c e n t a g e o f s u l p h u r ( s c o n s t a n t , , and X, t h e p e r c e n t a g e 

o f s u l p h i d e s u l p h u r l e f t i n t h e c a l c i n e a f t e r a g i v e n number o f h o u r s , T , 

V* fcsjfttg 

X - C - ? , f I [>J 

w i t h l i t t l e e r r o r . By s o l v i n g f o r Y * 0 i s ( 2 ) , we h a v e t h e p r o b a b l e 

o r i g i n a l c o m p o s i t i o n o f t h e o r e a t t h e b e g i n n i n g o f t h e d e t e r m i n a t i o n , 

w h i c h would c o r r e s p o n d t o C i n e q u a t i o n ( 5 ) « a s s u m i n g (5) t o b e c o r r e c t , 

i t i s t h e r e f o r e t h e o r e t i c a l l y p o s s i b l e t o e l i m i n a t e a l l o f t h e s u l p h u r i n 

a W$. z i n c s u l p h i d e o r e i n 4 . 5 h o u r s from t h e t i m e o f i g n i t i o n o f t h e 

s u l p h i d e , when t h e e v e r ; g e t e m p e r t u r e o f t h e r o a s t i s 9B0°C, I t was 

due t o t h i s c o n s i d e r a t i o n t h a t e l l r t e d f t l w e r e c a r r i e d o u t f o r 4 t o 4 . 5 

h o u r s , a f t e r I t was d i s c o v e r e d i n T e s t 4 and T e s t 5 ( I t b e i n g u n d e r ­

s t o o d t h a t , p s r e v e e l e d b y t h e f i g u r e * i n T a b l e X 7 I I , t h e s u l p h u r wee 

I ' jHofteen, L o c . C i t . p 755. 

^ Handbook o f C h e m i s t r y and P h y s i c s , L o c . C i t • p 2 0 . 
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r e d u c e d b e l o w 30$ by h e a d i n g t o t h e temper- t u r e I n q u e s t i o n , when t h e t i m e 

w a s r e c o r d e d a s z e r o h o u r s , } ft* s t a t e d on p a g e 4 2 , t h e l e s s e n i n g o f the 

fuming a t abou t t h i s p e r i o d of t i m e # * i a l s o t a k e n i n t o c o n s i d e r a t i o n a s 

a c r i t e r i o n o f t h e c o m p l e t i o n o f t h e t e a t . 

One q u e s t i o n migh t b e r a i s e d h e r e , w i l l t h i s e q u a t i o n h o l d from 

t h e b e g i n n i n g o f t h e r o a s t I T e e , i f t h e o r e t f h e a t e c t o t h e t e m p e r a t u r e 

a t s r a t e a s f• s t a s p o s s i b l e . I t t s f res a b o u t o n e h o u r t o r a i s e t h e 

c a l c i n e from room t e m p e r a t u r e t o 9 8 0 ° c , and t h e a v e r a g e c o m p o s i t i o n was 

a b o u t 32* s u l p h u r . As t h e s o l u t i o n o f t h e a b o v e s a n a t i o n (2) s h e - s , s t 

t h e b e g i n n i n g o f t h e d e t e r m i n a t i o n ( a f t e r o n e bo r o f p r e h e a t i n g ) t h e 

c o m p o s i t i o n o f t h e e s l c i n e was a p p r o x i m a t e l y 25$ s u l p h u r — a b o u t t h e 7.5*f 

h o u r l y e l i m i n a t i o n i n d i c a t e d by t h e e q u a t i o n . 

One o t h e r q u e s t i o n o f I n t e r e s t i s t h e form I n which t h e z i n c 

r e m a i n s i n t h e e a I c i n e . P rominen t among t h e compounds o f I n t e r e s t d u r i n g 

t h e r e d u c t i o n p r o c e s s l a t h e f o r m a t i o n of z i n c f e r r i t e s , which i a due 

t o t h e i n t i m a t e c o n t a c t o f t h e o x i d e s o f i r o n am z i n c , In which t h e r e a c t i o n s 

ZnO «f> F e £ 0 5 m " n ? e r , 0 4 , 

which b e g i n s a t a b o u t 6 5 0 e C . 

C o n s i d e r a b l e work h a s b e e n done upon t h i s compound a t t h e 3 t a h 

E n g i n e e r i n g E x p e r i m e n t St- t i o n b y " I d r i r h t , E i c o n o f f , and W u l t g r e n . T h e i r 

r e s u l t s t e n d t o show t h t t h e c o m p o s i t i o n l e c o n s t a n t u p t o 9 5 0 ° f , b u t 

h a v e n o t ex tended t h e i r r e s u l t s beyond t h i s t e m p e r a t u r e . 

( ' 'Boftesn, I c e , 011« p 4 4 , 

Tune l i s , l o c . C i t . p 3 ? . 



I t • 

s t h e f e r r i t e e - r e | s o u r c e o f l o s e b o t h i n t h e e l e c t r o l y t i c 

p r o c e s s , d u e t o t h e i r r e l a t i v e i n s o l u b i l i t y i n d i l u t e s u l p h u r i c c i d f «nd 

t h e i r c o m p a r a t i v e d i f f i c u l t y of r e d u c t i o n i n t h e z i n c r e t o r t i n g p r o c e s s ? ' 

f o r t h i s r s e a o n I t would b e w e l l t o f i n d o u t j u s t whr-t e f f e c t t h e v e r y 

h i g h t e m p e r a t u r e s u s e d in t h e s e e x p e r i m e n t s bed upon t h e f o r m a t i o n o f 

f e r r i t e s . T h e a n a l y s i s upon t h e d e d - r o s s t e d p r o d u c t was c o n d u c t e d b y 

l e a c h i n f 2 h o u r s , w i t h c o n s t a n t s g l t t i o n , a s amp le o f t h e c I c i n e i n j £ < 

l e w ' s S o l u t i o n , s t S7°C, b y me thods d e v i s e d by f » f , *feefr and o t h e r s ^ s ^ / V ^ , 

)>) 

o f t h e tTtsh E n g i n e e r i n g " x p e r l m e n t S t a t i o n , b u t a s y e t u n p u b l i s h e d . 

T h e f c r s m l : , ? n r ' e 2 0 4 ( o r SsO.FegOg) c a l l s f o r 1 gram of z i n c 

t o each 1 ,71 grams o f i r o n h e l d i n s o l u b l e . The r e s u l t s I n T s b l e XVIII 

w e r e ebt* i n e d upon t e s t i n g f o r z i n c f e r r i t e s i n h i g h t e m p e r a t u r e c a l c i n e s . 

t s b l e X V I I I . 

C o m p o s i t i o n o f F i n e F e r r i t e s , 9 0 0 ° - 1 2 0 0 ° C . 

Temp, i P e r c e n t , I n s o l u b l e S i n e i P e r c e n t In s o l • Fe t F a t i o Zn t F-

900 ° e 

KM 

1100 

3 . 6 8 

5 . 2 5 

5 . ? 7 

M l 

6*1 

7 / ) 

6 , 4 

6 , 9 

7M 

1 ? 1 .66 

1 s 1 .31 

I t 1.22 

1 t 1.29 

1 i 1 .49 

(•I Method t o b e p u b l i s h e d , 

( ^ L l d d e l l , L o c C i t . p 1 1 0 2 . 

^Bray, L o c . C i t . p 2 7 7 . 
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V i e w i n g t h e pbove r e s u l t s , i t seem a th*«t c o n s i d e r a b l y more t h e n 

t h e t h e o r e t i c a l amount of z i n c i s h e l d i n s o l u b l e ; h o w e v e r , f t 9Q0 n C, t h e 

c o r r e s p o n d e n c e t o t h e formul? i s v e r y g o o d . In f r e t , t h e f i r s t t e n d s t o 

show t h i t t h e f c r m n l a f ' .nFegO^ h o l d s t o - b o o t 950°C, -nd t h e n t h e r e s u l t s 

t e n d t o l e n d s u p p o r t t o Fofmeni s t a t e m e n t t h a t gZnO.FegO^ end compounds 

h i g h e r i n z i n c a r e formed 

The f o r m a t i o n o f f e r r i t e s i s , i n d e e d , o n e o f t h e most d v e r s e 

f a c t o r s i n t h e f i n r l s o l u t i o n o f t h i s p r o b l e m ; <-nd i t w i l l p r o b t b l y b e 

t h e p r e d o m i n a n t f a c t o r e g a i n s i t h e r ep s t i n g e t t h e s e sdwenced t e m p e r a t u r e s 

t o s e c u r e maximum v o l a t i l i z - t i e a . S e r e c i - l l y i s t h i s t r u e w i t h t h e e l e c ­

t r o l y t i c i n d u s t r y , e h o u l r t h e y d e c i d e t o a d o p t v o l a t i l i s a t i o n , s t h e 

f e r r i t e s demand a l o n g end c o s t l y p r o c e e d n r e o f t r e a t m e n t . ^ 

* a t o t h e forms i n which t h e cadmium o c c u r s i n b o t h t h e fume 

?nd t h e c a l c i n e , you • r e r e f e r r e d t o p - g e c 77 t o 8 0 , t h i s t h e s i s * 

\fi f o f m a n , Loo* C i t . p 4d« 

2 > T r i n t o n , U . C . L o c C i t . T u g . * * i n . J o u r . v . 126 , p 8 5 6 . 1 9 £ 6 , 
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£ • Reduc ing T e s t e tip on O x i d i z e d S a m p l e s . 

4 B s t a t e d a t t h e b e g i n n i n g o f t h e e x p e r i m e n t a l w o r k , t h i s 

d i v i s i o n i s s e b d l v i d e c i n t o t h r e e main c l a s s e s * (1) Tre- tment w i t h c o k e , 

(2) T r e a t m e n t w i t h ca rbon monox ide , n4 (3) T r e a t m e n t w i t h t h e raw 

s u l p h i d e e r e . " h l l e each of t h e s e w e prompted by a d i f f e r e n t m o t i v e , 

t h e g e n e r a l r im w^e t h e same—depend ing upon t h e r e d u c t i o n o f b o t h c a d ­

mium and l e a d o x i d e s t o t h e m e t a l l i c s t a t e , and b o i l i n g o f f t h e ce&rium, 

b u t n o t t h e l e a d . The g e n e r a l p u r p o s e o f c o u r s e was t o s e c u r e t h e max­

imum v o l a t l l i z r t l o n o f t h e cadmium, w i t h l i t t l e o r no a t t e n t i o n b e i n g 

p a i d t o t h « le* d, t h i s a l r e a d y h a v i n g been t a k e n Ca re o f by t h e o x i d i s ­

i n g r o a r t s d i s c u s s e d in d i v i s i o n C . 

P r e l i m i n a r y t o each r u n , t h e o r e was c a l c i n e d f o r a t i m e 

O f c l c u l ' t e d from t h e f i g u r e s g i v e n In T a b l e XVII—4 h o u r s . From Graph 

TV i t can b e s e e n t h a t t h e o p p o r t u n e t e m p e r a t u r e s f o r r o a s t i n g t h e o r e 

?*re be tween 950 end 1100°C. and t h e s e two t e m p e r a t u r e s w e r e a d o p t e d 

a s t h e p r e l i m i n a r y t r e a t m e n t f o r t h i s s e r i e s of d e t e r m i n a t i o n s . 

1 , T e d s w i t h C o k e . 

T h i s s e r i e s o f r u n s was p rompted by t h e r o a s t i n g p r a c t i c e o f 

a d d i n g c o a l t o t h e l a e t one o r two h e a r t h s o f t h e ^ s d g e f u r n a c e s u s e d 

in t h e r o a s t i n g o f z i n c o r e s . P r i m a r i l y , t h ^ r e a s o n f o r t h e a d d i t i o n 

o f coke I s t o m a i n t a i n t h e h i g h e s t t e m r e r - - t e r e s a t t h e end o f t h e r o a e t , 

b u t t h e p o s s i b i l i t y o f r e d u c i n g and so v o l t i l i z l c g some of t h e i m p u r i t i e s 

i s e a s i l y s e e n . Adhe r ing t o t h e Idea o f t h e " ' edge r o a s t e r , which t h e 

••2\VV r s t u e m o r s o r l * 4 p r e s e m b l e s , • s e r i e s o f t e s t s r e r e made a t v a r i o u s 

t e m p e r a t u r e s upon p r e v i o u s l y c l c i n e d {4 h o u r s a t 950-9?5°C} body o f 
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o r e , a d d i n g a d e f i n i t e amount of c o k e (500 grams} w h i l e t h e o r e waa 

s t i l l a t t h i s t e s t e r ; t u r e , and t h e r o a s t c o n t i n u e d e t t h e t e m p e r a t u r e 

u n t i l t h e fume p r o d u c e d by t h e coke s l a c k e n e d . 

" h i l e i t was r e a l i z e d t h s t t h e coke would e x e r t a r e d u c i n g 

a c t i o n upon t h e z i n c , i t was hope* th*?t i t wou ld ^ l s c a t t a c k t h e c a d ­

mium, w h i c h , a c c o r d i n g t o Hofmrn, i e r e d u c e d from 702 t o S lS°C , w h i l e 

S i n e I s r e d u c e d from 1022 t o 108 8°C., 

Such , i n d e e d , p r o v e d t h e C; t e . " M i s c o n s i d e r a b l e z i n c wee r e d ­

u c e d be low 1100°(< ( t h e s i n e d i s t i l l a t i o n u s u a l l y began a round 1060°C) t h e 

q u a n t i t y o f t h e cadmium i n t h e fume g rew g r e a t l y t o t h a t In t h e c a l c i n e . 

Actu l l y . a c o n c e n t r a t i o n u p t o 10 t o 1 w* e e f f e c t e d a s f a r s i t h e 

cadmium c o n t e n t c f t h e fame was c o n c e r n e d , when compered w i t h t h e o r i g i n a l 

o r e . T i t h i t , h o w e v e r , WPB v o l e t i l l zed up t o 16$ o f £ e z i n c . The 

f o l l o w i n g t a b l e g i v e s t h e m^yismm r e c o v e r i e s , i n a c t u a l a s s < y p e r c e n t a g e 

o f t h e e l emen t p r e s e n t I n t h e fume nd c* I c i n e , and t h e c o r r e s p o n d i n g 

v o l a t i l i z a t i o n o f t h e z i n c s 

T a b l e XIX, 

Compar i son o f O s J M M F n r i c h m e u t o f fume, and Z i n c V o l a t i l i z e d , 

Temp . P e r c e n t Cd H e a d s . » P e r c e n t Cd, B e d u c i n g i P e r c e n t o f t o t * 1 
fame s i n e v o l a t i l i z e d . 

1 0 0 0 ° c , 5 1 2 , 2 8 3 . 6 1 

1300 JM 3 . 6 1 1.10 

1200 J f 3 . 9 8 2 . 4 3 

Vote** Colusms 2 and 3 e s s a y v a i n e s t Column 4 , z i n c p r e s e n t I s 1 0 0 ^ . 

I') Eof ta rn , L o c C i t , p 3 2 0 , 



T a b l e XDT. g i v e s t h e r e s u l t s ob t t i n e d i a t h e i r most f a v o r a b l e 

l i g h t i h o w e v e r , t h e a c t i o n o f t h e coke wee t o o u n c e r t e i n f o r s t e a d y 

r e c o v e r i e s such t * t h e s e . 

Dur ing a p o r t i o n of t h e s e r n e . t h e o x i d i z i n g fume was k e p t 

s e p a r a t e from t h e r e d u c i n g fume? h o w e v e r , i n t h e f i n a l f i v e ( i n p o i n t 

o f t i m e o f d e t e r m i n a t i o n ) t h e o x i d i s i n g a n d r e d u c i n g fame wee c u g h t 

i n t h e same b a g , s i n c e i t wr-< assumed t h a t p r e v i o u s t e s t e w e r e c o n c l u ­

s i v e enough t o d e m o n s t r a t e t h a t t h e amount of e< dmlem v o l a t i l i z e d up t o 

9S0°C M a **n>t a c o n r f e n t . . 5 M « o a t e i M . cTrying a l a o 3 . 6 g r * * . 

o f l e a d * ^ s • s t u d y o f t h e f o l l o w i n g f i g u r e s w i l l show (Taken from T a b l e s I f ) . 

T a b l e XX. 

Grams o f l e a d and Cadmium V o l a t i l i z e d * t 950°Ci 

Cm. Cd • Gm . ?b« 

T e s t 3 .16 5 . 3 

T e s t 12 .7 3 . 7 

T e s t IS . 5 2 . 0 

T e s t 15 • . 6 3 . 4 

' v a r a g e . 5 3 . 6 

H e r e a f t e r , t h e r e f o r e , u s e w«te made o f t h i s f a c t , and t> e c a d ­

mium ' n d l e a d o f b o t h t h e o x i d i z i n g MM r e d u c i n g fume c a u g h t t o g e t h e r . 

" ' i t h t h e b a c k g r o u n d diec-usaed a b o v e , t r i a l s w e r e b e g u n . 

T e s t 9i O t i l i z i n g 6000 g rams o f t h e *C" Sample , T a b l e I , 

r o a s t i n g f o r 4 h o u r s a t 975°C, a d d i n g 500 g rams o f c o k e , t h o r o u g h l y 

m i y i n g , and r a i s i n g t h e t e m p e r a t u r e t o 1000°c f o r 1 ,5 h o u r s , t h e r e s u l t s 

e s k o d l e d i n T a b l e XXI, T e s t 9 was o b t a i n e d , Se<* l s o T e b l e s I I I , IV, V, 

and VI f o r c o m p l e t e e m l y s i s o f t h i s d e t e r m i n a t i o n . T h i s r u n was p u r e l y 
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p r o j e c t i v e , a t t e m p t i n g t o l o c r t e p o i n t s from which t o b e g i n n e t h e r 

s e r i e s o f t e s t s , e n d , I f p o s s i b l e , t o s s e e r t & i n S B s l i s i t h e e x p e r i m e n t 

s h o u l d h e c a r r i e d out s i a h i g h e r o r l ower t e m p e r a t u r e . T o o , i t was 

hoped t o r e d u c e t h e a l l - t o o - h i g h t s m p e r s t u r e s needed I n t h e v o l a t i l i s a t i o n 

i n t h e o x i d i z i n g r o a s t s , W h i l e r e l a t i v e l y o n e - t h i r d o f b o t h t h e cadmium 

and l e a d w e r e v o l a t i l i z e d ( T a b l e XXI) i t w^s t h o u g h t b e s t t o make a n o t h e r 

d e t e r m i n a t i o n u n d e r t h e same c o n d i t i o n s , e x c e p t t o l e t t h e r e d u c i n g a c t i o n 

go f o r a s h o r t t i m e l o n g e r , ^ e i g h t o f C a l c i n e , fPGC g r a m s ; w e i g h t o f 

o x i d e fume, 17 g r a m s ; w e i g h t o f r e d u c i n g fume, 4 g r a m s . 

T e s t 101 T h i s d e t e r m i n a t i o n was c a r r i e d o u t on 6000 g rams o f 

T , T a b l e I . The s u l p h u r w-s e l i m i n a t e d In • 4 - h o u r , 975°C r e a c t , 500 

grams of coke a d d e d , and t h e t e m p e r a t u r e r a i s e d t o 1000°C and h e l d t h e r e 

f o r 2 h o u r s and 5 m i n u t e s , " ' e i g h t o f c a l c i n e , 5159 g r r m s ; ?>ei$ i t o f t h e 

mixed o x i d e - r e d u c i n g fume, 25B g r a m s . Rev iewing T - b l e XXI, i t o&i b e s e e n 

t h a t 4 5 ^ o f t h e cadmium was v o l : t i l l zed from t h e c a l c i n e , w h i l e 91$ o f t h e 

z i n c rem? i n e d . T h e e s l c i n e f i g u r e s i n b o t h T e s t s 9 and 10 f o r b o t h t h e 

rem^-ininr; p e r c a n t & ^ e o f l e a d and ? i n c i n t h e c a l c i n e I s s u r p r i s i n g l y c l o s e . 

The gre* t o s t e f f e c t i f upon t h e d e s i r e d p o i n t - - t h e cadmium. I n d i c a t i o n s 

w e r e f o r h i g h e r t e m p e r a t u r e s , so T e s t 11 * s s m a d e . 

T e s t 1 1 . C h a r g e , 600O grams of *%* Sample , T a b l e I . C a l c i n e d 
o 

s t 975 Cfor 4 h o a r s , t h e n 500 grpms ~f coVe a d d e d , and t h e ***** f i n i s h e d 

f o r two h o u r s and 10 i r i n u t e s e l 1 1 0 0 ° C # The r e s u l t s p r e MMrte t t t b e t t e r , 

b u t a t t h e c o s t o f c o n s i d e r a b l y more z i n c , SI can b e s e e n i n T s b l e XXI, 

T e s t 1 2 . T h i n k i n g t o r e d u c e t h e z i n c v o l a t i l i z a t i o n r e v e a l e d i n 

T e s t i l , and a l s o r e d u c e t h e s u l p h u r c o n t e n t o f T e s t 1 1 , a 6000 gram s a m p l e 

o f " C n , T a b l e I w r s c a l c i n e d f o r 6 h o u r s S t 975°C, t h e n 500 grams of c o k e 



* d d a d , nnA t h e r e d u c i n g r o ^ s t c a r r i e d on f o r 2 . 5 h o u r s l o n g e r , r% lGeO°C. 

The r e s u l t s w e r e dub ious? In f&ot , t h e c- dmium c o n t e n t of t h e c a l c i n e 

WEB h i g h e r t h ; n t h - 1 o f " e a t 1 0 , 

T e s t 1 3 . I t W5 8 t h e n d e t e r m i n e d t o t r y s t i l l h i g h e r t 

t u r e s on t h e r e d u c i n g r o a s t s . 1 6000 grsis sample o f rtC", T s b l e I wse 

c a l c i n e d f o r 4 . 2 5 h o u r s a t 950°C, t h e e o s t o m : r y 500 grams o f c o r e s d d e d , 

and t h e t e m p e r - t u r e s r r i s e d t o t h e maximum o b t a i n a b l e , l2O0°C f end h e l d 

t h e r e f o r 1.7T h o u r s . The fuming wse e x c e e d i n g l y p r o f u s e ; however t h e 

cs.ftrina c o n t e n t in t h e c a l c i n e droppeo o n l y 2 8 $ , b u t s l o s s of BO0 o f + h e 

2 i n o o c c n r e d i n t h e C- I c i n e . l u r i n g t h e r e d u c i n g r o a s t , t h e b i g became 

o v e r h e a t e d , and w-s r u i n e d , n e c e s s i t a t i n g t h e r e p e t i t i o n o f t h e d e t e r m i n ­

a t i o n , " n e v e r y prow! s i n g f ? c t r d e v e l o p e d — t h e cadmium c o n t e n t o f t h e 

fume i n t h e p i p e s Vet t h e h i g h e s t r e c o r d e d t h r o u g h o u t t h e w h o l e s e r i e s 

o f t e s t s — 4 " * . T h i s s u g g e s t e d t h e p o s s i b i l i t y o f c o l l e c t i n g t h e c rd^ iu i r 

i n t h e p i p e s , end c a t c h i n g t h e l e e d i n t h e b ^ g s , *ed in t h i s way sept r. t e 

t h e t w o . L e t e r a t t e m p t s e t t h i s s e p a r a t i o n , h o w e v e r , p roved t o b e f u t i l e . 

T e s t 1 4 . The same p r o c e e d u r e %is f o l l o w e d a s in T e s t I S , e x c e p t 

t h a t t h e r e d u c i n g r e s e t v * s p r o l o n g e d f o r Z h o u r s ?nd 4? m i n u t e s . however 

r e s u l t s r e c o m p a r a b l e w i t h t h e s e o f Ie t -1 IS (See t a b l e X X I } . T w o - t h i r d s 

of t h e cadmium Wef t e r e s from t h e S a l e i n e i t t h e e x p e n s e of 22^ o f t h e 

z i n c l o s t from t h e c a l c i n e . From t h i s l e t t e r f a c t o r , t h e r e f o r e , i t would 

a p p e a r t h a t t h e s e e d v s n c e d t e m p e r a t u r e s &re commerce i l i y u n d e s l r ^ b l e , and 

so I tu rned , t o o t h e r e x p e r i m e n t £ • 

T e s t 1 5 . B e - l i z i n g t h * t p e r h r p e T e s t 11 ?nd. T e a t 3 w i g h t p r e s e n t 

a p o s s i b i l i t y o f e l i m i n a t i n g t h e s u l p h u r a t 9 ? 5 ° C , t h e n removing t h e m< J o r 

i t y o f t h e c*dmium by e t r e l f M o x i d i r i n g r o a s t i n g f o r Z h o u r s e t 1100°C, 

a n d f i n i s h i n g t h e cadmium e l i m i n a t i o n by t h e p r o m i s i n g e l i m i n a t i o n t t 



1100°C w i t * 600 grame o f eo>>, t h i s e r f erimer<t w< e t r i e d upon 6~00 g rems 

o f *C* s a m p l e , T a b l e T. r e e T o b l e XXI f o r r e s u l t s . 70« o f t h e flid« 

w»s e l i m i n a t e d , e t I c o s t o f 3 8 * o f t h e f i n e f r o # t h e c a l c i n e . T h i s t r e ­

mendous s i n e v o l e t i l l z ^ t i o n d i c t a t e d Immediate bsndonment of t h i s e f f o r t 

T e s t 1 6 . 6000 grams o f * n w epr rp le , T e b l e I w*e o x i d i z e d f o r 

I h o u r s * mp m i n u t e s til l l ? 5 ° 0 f f o l l o w e d by i r e d u c i n g r o e e t a t 1100°C f o r 

o n e h o u r . 2~ m i n u t e s , ? o r t y - t i x p e r c e n t of t h e cadmium r e s v o l a t i l i z e d , 

nd t h e l e s d p e r c e n t a g e o f t h e c a l c i n e c u t t o 4 6 ^ o f t h e o r i g i n ? ! , so 

t h i s d e t e r m i n a t i o n g?vo a n o t h e r o p e n i n g from whlch t o t t t r t o t l ~r worw. 

6 7 ^ o f t h e z i n c remained i n t h e c a l c i n e , o n e o f t h e h i g h e s t o f a l l o f 

t h i s | - r i e s o f r e d u c i n g ror e t s , so I checV de te rmin - t i o r was m de t o 

f i n d o u t why t h i s w - s t r u e . 

T e s t 171 ChecMnf " e s t 1 6 , 6000 grams o f H 0 " s amp le Wat c a l ­

c i n e d f o r 4 h o u r s ft 1 1 0 0 ° , , f o i l owed by 1 .5 h o u r s o f r e d u c i n g ror s t r t 

1100°C, w i t h BOO g r a m s of coir* &a t h e r e d u c i n g a g e n t • h e i g h t o f c a l c i n e 

46.50 g r a m s | w e i g h t o f mixed feme* 444 g r a m s . T h i s d e t e r m i n a t i o n shows 

t h s t j , t a c o s t o f 15*f o f t h e z i n c t o t h e c l e i n e ( r a t h e r s low l o s s . 

compared t o t h e l o s s e s in t h e o x i d i z i n g t e s t s , 1 t o 8}» t h e c?c"mium i n 

t h e c a l c i n e c m b e c u t t o o f i t s o r i g i n 1 , ; nd e l s r g e p o r t i o n c a u g h t 

in t h e b u g h o u s e . Encouraged by t h e s e r e s u l t s , I t w-s d e t e r m i n e d t o t r y 

t h e maximum r e d u c i n g ' t e m p e r ? tin r e e o v t - I n ? t i e , a l t h o u g h warned by p r e v i o u s 

t e s t a t h p t i t v o u I d f* 11* 

T C e t 18s ' T e i ng 6000 gr*«f o f mT* e m p l e . t h e c h a r g e w^s c a l c i n e d 



f o r 4 h o u r s e t 1100°C, 500 greme o f coVe a d d e d , end t h e r o * s t e o n t i n n e d 

f o r two h o u r s t 1 2 0 0 ° C . ~ e i f * t o f e e l o i n e , 400? greme? w e i g h t o f fume, 

942 fJMMI« f% h ^ v e h e r e p lmos t | g a » l l * « * * t « d i s t i l l a t i o n p l - n t for 

s i n e ; 1#£ o f I t w< e s e c u r e d In t h e b s g . ' s f n * s s p r a c t i c a l p u r p o s e s 

e r e c o n c e r n e d , t h i s d e t e r m i n a t i o n w«e u s e l e s s . s l theu£*i 29? o f t h e 

cadmium c l o n e r ema ined i n t h e c - l e i n e , end o v e r H f o f t h e IfjftJ w ? t 

v o l a t i l i s e d end c o l l e c t e d , ?.long w i t h i l j l o f t : e c rdmium—both o f t h e s e 

fume r e c o v e r i e s b e i n g v e r y h i g h . 

Viewing t h e «beve s e r i e s o f de t arm I n s t i o n s , one f * e t i s v e r y 

B p ? - r e n t — t h e r c t i o n o f t h e coke I s f o r from u n i f o r m , a n d t h e r e f o r e we 

c a n n o t r e l y t o i g r e ? t e x t e n t upon t h e r e s u l t s o b t a i n e d t h r u i t s u s e . 

h o w e v e r , I t seem* t h t t h e c dmlum can b e V o l a t i l i s e d down t o 

s p T r o x i m e t e l y o f t h e o r i g i r ; 1 ( i n t h e c s l o i n e ) by t h e u s e o f c o r e s t 

1100°C f o r 2 h o u r s , f o l l o w i n g n o x i d i s i n g r o ? t t i t HOO^C f o r 4 h o u r s . 

"This I s 20< m o r e o f t h e cadmium t a > e n o u t o f t h e c a l c i n e t h e n w - s tafren 

o u t in f m t 6» so f o r t h i s repawn i t would seem t h - 1 i t h e some commsr-

ci«-l p o s s i b i l i t i e s , h o w e v e r , t e m p e r a t u r e s s h o v e 1100°c e r e d i s ^ s t e r o u e , 

v o l a t i l i z i n g from 7 t o 16^ o f t h e z i n c , >nd do n o t h g v e v c o r r e s p o n d i n g 

e f f e c t on t h e l e r d : nd ca dm ium• 

The d e t e r r i n a t i o n s e t IOOOOQ t h e . g r e a t e s t commerc ia l v - . l u e , 

h o w e v e r . "*hle t e m p e r a t u r e J s n o t much bove t h e t e m p e r a t v r e s u sed i n 

c o m m e r e i e l p r a c t i c e * m d a s T e s t 10 . b l y demons t r t e s , I t would b e a 

s i m p l e m a t t e r t o add coke or c o s l t o t h e K s t two h e a r t h s of t h e roe s t a r , 

r s i e e t h e t e c p e r t u r e t o ' l S 0 0 o C f i nd v o l a t i l i z e p r a c t i c a l l y h a l f o f t h e 

cadmium o f f . ? .educing r o a s t s i d t h i s t e m p e r a t u r e , t l s o , k * ? e a b e n e f i c i a l 

e f f e c t i n b r e w i n g down z i n c f e r r i t e s . 



2 . T e s t e t l s l n g S i l p h i d e O r e a s t h e ^ e d a c i a g H e a g e n t * 

m t h e s m e l t i n g o f le> d o r e s , t h e r e a c t i o n s * 

PbB w F b S 0 4 = 2 Pb t 2 3 0 2 

2 PbO T PteS i 3 Pb 4 S 0 2 

and I f en o x i d i z i n g c o n d i t i o n i s m a i n t a i n e d , t h e l e a d w i l l r e a c t * 

2 Pb + C £ : 2 PbO 

end t h e l e a d o x i d e v o l a t i l i z e e i s u c h , a s u n d e r t h e o x i d i z i n g r o a s t s 

o f t h i e s e r i e s . I t h a s e l r e e d y b e e n e m p h a s i z e d , t h e l e a d w o u l d n o t 

b o i l o f f i n t h e m e t a l l i c s t a t e , » • t h e b o i l i n g p o i n t i s 1525°C, b u t 

t h e v a p o r p r e s r u r e i s g r e * t enough t o a l l o w r a p i d o x i d a t i o n , and t h e r e ­

f o r e s u b l i m a t i o n of t h e o x i d e . T h i s h a s a l r e a d y b e e n d i s c u s s e d on Page 2 2 . 

The l i t e r a t u r e d i d n o t r e v e a l any such r e a c t i o n s f o r t h e z i n c , 

nd upon cadmium u n d e r g o i n g t h i s r e a c t i o n , t h e l i t e r a t u r e Was e n t i r e l y 

s i l e n t , t h o u g n i n t i m t i n g t h a t t h e z i n c r u c t i o n s would n o t p r o c e e d . 

At K r . 8 . I * O l d r i g h t * s s u g g e s t i o n t h a t t h i s r e s e t Ion migfrt b e 

ex t ended t o c;1 dmlum, and shou ld a s s i s t m a t e r i a l l y In t h e v o l a t i l i z a t i o n 

o f t h e le.-.d, two e x p e r i m e n t s w e r ^ c a r r i e d o u t , b o t h i n t h e n a t u r e o f 

p r o j e c t i v e e x p e r i m e n t s . 

' • n n e i d e r l n g t h e f a c t t h r t two p r r t s of t h e o x i d e r e s e t w i t h 

o n e p e r t ^ f t h e s u l p h i d e (by m o l e c u l a r w e f . ^ h t s ) i n t h e a b o v e l e a d e q u a ­

t i o n s , t h e p r c c e e a a r e Was d e c i d e d upon* 4000 g rams o f t h e s u l p h i d e o r e 

Wee c- : c i n e d f o r 5 h o u r s , 15 m i n u t e s a t Q S 0 ° C . T h i s was a l l o w e d t o c o o l , 

a n d t h e n t h o r o u g h l y mixed w i t h 2000 g r s ^ s ef t h e raw s u l p h i d e o r e . I t i s 

I') B r a y , I*oc. C i t . p 2 1 4 , 
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r e e d l y s een t h t t h e n i d a t i o n p r o c e s s s imply p l c e d M M o r i d e e i n t h e 

p r o p e r r ^ t i o f o r t h e s u l p h i d e s , w i t h o u t compi l e t e d c h e m i c a l m n t u v e r s 

t o c o n v e r t one t o t h e o t h e r . M t h t h e m i x t u r e 0 ? b o v e , t h e d e t e r m i n -

* t i o n s w e r e made: • 

T e e t 19i The m i i t u r e d e e c r l b e d w-e o f t h e s a m p l e , " a b l e ! • 

I t w e h e a t e d t o 1100°C, end k e p t e t t M e t emper t v r e f o r f i r e h o u r * . The 

m\t ** fum*»d w e l l f o r t h e f i r s t 3 . 5 h ^ u r s , t h e n t h e fuming g r a d u a l l y d i e d 

ew? y - t t h e e n d . The c o l l e c t e d fume weighed 97 g r a ^ s ; t h e c a l c i n e 5115 

g r a m s . ( v e r y low n e t r e c o v e r y a f t h e osdmium i a r e c o r d e d f o r t h i s d e t e r ­

mine t i o n {T?b le Vf) t hough t h e ci-dmiym. wag r e d u c e d t o 5 3 . 8 ^ i u t h e c e l -

c i n e , which i a v e r y n e r l i d e r s t i c e l w i t h t h e 5 1 . 1 * c* dminm in T e a t 6 , 

»o I t mvst b e c o n c l u d e d f o r t h i e run t h - 1 any cvdmlum e x p e l l e d i e due 

o n l y t o t h e o x i d i z i n g ro»- : . t , and n o t t o any e f f e c t due t o t h e a d d i t i o n 

o f t h e r w s u l p h i d e o r e . The l e a d , on t h e o t h e r h ? n d , w s a d v e r s l y e f f e c t ­

e d , when t h e c o m p f r l c e u s be tween T e a t 6 i nd t h i s t e a " i s m t d e . In t h e f o r ­

mer t e s t , o n l y ? 6 . 4 f t o f t h e l e d remained i n t h e c - a l c - n e , w h i l e h e r e 6 6 . ^ 

r e m a i n e d , d o u b t l e s s due t o t h e l e d r e c t i o n s g i v e n a b o v e . I t must t h e r e ­

f o r e b e c o n c l u d e d t h a t t h e run r e v e n e g a t i v e r e s u l t s , s e e T a b l e X X I I , 

T a b l e X X I I . 

E f f e c t o f S u l p h i d e - O x i d e T ' e d u c i n r r o < e f e on Sn , P b , a n d C d . 

T e a t t r e r e e n t o f e l ^ e n t in t h e fume * P e r c e n t o f l a m e n t in C ! : l e l r i e 

I i I 
19 9 . 1 8 3 , 9 ,42 » t 6 6 . 2 5 3 . 8 9 3 . 2 

t : 
20 4 3 . 0 1 7 , 3 10 ,0 j t T r j c e , S .2 5 7 . ^ 

i t 



T e e t 2 0 . A l t h o u g h T e s t 19 h a d t u r n e d o u t a d v e r s l y , I t was 

d e c i d e d t o t r y one r o a s t on t h e s e r i e s a t 1200 C« The same m i x t u r e , o n e -

t h i r d raw s u l p h i d e o r e * t w o - t h i r d e c a l c i n e from. Semple T a b l e I , w - s 

h e a t e d t o 1 2 0 0 ° 0 , nd m r i n t e l r e d a t t h i s t e m p e r a t u r e f o r 4 h o u r s . The 

fuming was v e r y p r c f u s e during, t h e d e t e r m i n a t i o n , ?nd t h e c e l e i n e r e t c h e d 

a h i g h l y p l a s t i c , s t a g e * becoming r o c k - l i k e when c o l d . T h i s was u n d o u b t e d l y 

due t o t h e s u l p h i d e o f z i n c m e l t i n g , o r f a r i n g , : t ebon t 1 1 8 0 . fumes 

e scaped p l e n t i f u l l y , i n d i e ? t i n g i v e r y r a p i d r e d u c t i o n , -nd p e r h a p s b o i l ­

i n g o f t h e cr l e l n e in t h e fa m a c * , v e r y p o o r c a l c i n e r e c o v e r y was 

r e c o r d e d — ? 1 2 5 g r s m s ; 4? r g rams of fume was c o l l e c t e d in t h e h a g h o u s e , 

a n d 212 g rams i n t h e p i p e s , "ndoub t -ed ly a p o r t i o n o f t h e fume Vftf due t o 

t h e v o l a t i l i z a t i o n of TnS, which b u r n e d *o t h e o x i d e b e f o r e d e p o s i t i o n . 

The t e s t a t 1100°C shove no p o s s i b i l i t i e s s t a l l — t f c * t a t l g 0 0 ° C , 

t h e mess became r l m o s t f l u i d , and w h i l e a l l o f t h e l e - 1 and i g r t f t t m a j o r ­

i t y o f t h e cadmium WSE v o l a t i l i z e d , t h e mere f a c t t h a t t h e c a l c i n e became 

f l u i d d i e t - t e e an abandonment o f t h i s i d e t i n any norma l r o a s t i n g p r a c t i c e . 

Uy c o n c l u s l o u s from t h i s s e r i e e of d e t e r m i n a t i o n s i s t h e r e f o r e 

t h f t t h e r e a c t i o n b o r e d t o d e v e l o p *s o b s c u r e d by more a d v e r s e f c t o r s t h a n 

a d v a n t a g e s , v i ewed from a commerc ia l l i g h t . The p r o b a b i l i t y I s t h a t t h e 

cedteium, b e i n g s l m o e t a c h e m i c a l t w i n o f z i n c , does no t f o l l o w t h e l a d 

r e a c t i o n i n t h e l e a s t . T h i s e e r i e t o f d e t e r m i n a t i o n s , f o r t h r t r e g i o n , 

h a s t h e r e f o r e p roven unfrv< 11 fu 1 • 



3 . The C-rbon Monoxide -Oxide T e e t i 

fit m e n t i o n e d a b o v e , o n e t e s t was e a r r l e d ou t u s i n g e<rbon •mon­

o x i d e ftfj t h e r e d u c i n g a f e n t . & r . C O . M e i e r of t h e B e r k e l e y S t a t i o n o f 

t h e O h i t e d s t a t e s B r . r e m of s k i n d l y c a l c u l a t e d tfcet t h e c a r b o n m o n o x i d e -

c a r b o n d i o x i d e f o r e q u i l i b r i a w i t h z i n c and v i t a cedmiuii o v e r s c o n s i d e r a b l e 

t e m p e r a t u r e r a n g e , snd found t h a t 9 5 ^ Sj rbon monoxide and IfC ca rbon d i o x i d e 

g a s would b p s t r o n g l y r e d u c i n g t o dftdmium o x i d e be tween 750 and 800°C t h u t 

s t i l l s+ rong ly - aesssssaag- t o z i n c vzpor • I f cadmium b o i l s a t 7 7 8 ° 0 , t h e v a p o r 

p r e s s u r e would b e h i g h enough t o v a p o r i z e t h e m e t a l , ^ s p e c i a l l y i f i s t r e ' m 

o f g a s swept s u s y t h e m e t a l l i c cadmium a l r e a d y s u s p e n d e d . 

u t i l i z i n g t h e eppsr* tuE s k e t c h e d I n F l r u r e R, t h e f o l l o w i n g r u n 

was made* W 0 gr*ms o f t h e c a l c i n e o f f e e t ? mm u s e d . T h i s wee h e l d 

In t h e n e i g h b o r h o o d c f 750 t o 800°C f o r 9 h o u r s , w i t h s* s v e r - g e g s 

c i r c u l a t i o n ( f o l l o w i n g M r , T i a i e r * s s u g g e s t i o n o f a low g a s c i r c u l a t i o n ) 

o f f b o u t 100 c c . p e r mi nut t foi 7 . 5 h o u r s , end t h e n t h e r a t e w. s s p e e d e d 

up t o 300 c c . p e r m i n u t e f o r 1 .5 h o u r s , t o c o m p l e t e l y sweep ou t *ny 

v a p o r i z e d cadmium p r e s e n t . 

The c a l c i n e from t h i s d e t e r m i a t i o n w e i - h e d 1 2 6 7 , 5 f r a m e . 

T h e e x p l a n a t i o n o f t h i s t r e m e n d o u s l o s e o f * e i g h t — 1 5 ^ o f t h e i n i t i a l 

w e i r h t — I s h a r d t o a c c o u n t f o r . ^ e h a v e s l o s s o f o n l y 40 g rams o f 

s u l p h u r , 1? g r m s o f z i n c , s n d 7 grams • # cadmium, w i t h 19 grams ->f 

l e a d * a l t h o u g h t h e I r o n w s r e d u c e d from t h e f e r r i c t o t h e f e r r o u s 

o x i d e , j u d g i n g from t h e c o l o r c h a n g e from r e d t o b l a c k . T h i s c a n n o t 

b e i m i s t a k e i n w e i g h i n g , f o r "b - r e ly Z% o f t h e z i n c I s l o s t . 

The f a c t r e m p l a * — t h e c»dmium d i s a p p e s r e d j o n l y 1 4 . 5 ^ o f I t 
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r e m a i n e d i n t h e c a l c i n e , e can h e s e e n i n T a b l e IV, fmm% 21; b u t n ' n e 

o f i t was c o l l e c t e d , i n t h * e s p o u s e , due p r o b b l y t o I n c o r r e c t app r a t u s 

f o r t h e feme c o l l e c t i o n . T h i s i s t h e p o i n t w h e r e t h e n e x t e x p e r i m e n t i s 

t o b e a i m e d — t h e c o l l e c t i v e s f s t l e a a t i p o r t i o n o f t h e cadmium i n t h e 

fume. 

T h i s t e a t wra p r o t e c t i v e , and h&s no f a r t h e r p r o o f t o > e e k i t 

n p , d o e p r i m a r i l y t o t h e n e c e s s 5 t r of c o m p l e t i o n o f t h i s t h e s i s b e f o r e 

t h e d e t e r m l n - 1 i o n c o u l d h e m a d e , r n t u r e e x p e r i m e n t a w i l l b e conducted , 

a l o n g t h i s l i n e *o d e t e r m i n e *»s t why t h e esdmium w.«s v o l - t l l l z e d , s n d 

m e r e i m p o r t a n t , w h e r e i t d i s a p p e a r e d a f t e r ' i t wps v o l a t i l i z e d . I do n o t 

b e l i e v e my i n » l y s i s wrong; i t w s t r i e d ou t i n t r i p l i c a t e , and t h e 

c h e c k s w e r e g o o d . However , t h i s I s a n e x c e e d i n g l y p r e m i s i n g f i e l d f o r 

f u t u r e e x p l o r a t i o n , t ^ which t h e d o o r h a s j u s t b e e n o p e n e d . 

k s t o t h e commerc ia l p o s s i b i l i t i e s o f t h e p r o c e s s , t h e y a r e n o t 

j u s t now spp.' r e n t , a s t h i s w^s a p u r e l y s c i e n t i f i c e x p e r i m e n t , t o w a r d 

t h e c o l l e c t i o n o f f u n d i m e n t a l d a t ? • M o r e o v e r , f u t u r e work may p r o v e 

t h : t somewhere i n t h e d e t e r m i n a t i o n , some th ing was i n e r r o r , and t i r t 

t h e e x p e r i m e n t w*e f r u i t l e s s , t h e s n a l l u r i n g m i r a g e f o r s t i m e . 
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\%m S n l p h i de-Coke P. e d u c i n g T e s t e . 

D u r i n g t h e p r e l i m i n a r y r u n s , a i r >et mit made upon a m i x t u r e o f 

10$ o f coke and 90^ o f t h e a u I p h i d e o r e , s i n c e cadmium b<hev~e s i m J l a r i l y 

t o z i n c , e n d z i n c i s r e d u c e d from t h e s u l p h i d e t o some e x t e n t by cokes 

2 ?n0 T 0 = 2 Zn f C S j . 

A s u r p r i s i n g t h i n g was d i s c o v e r e d I n t h i s p r e l i m i n a r y d e t e r m i n a t i o n — t h e 

fume c o l l e c t e d i n t h e b e g a s r ^ y e d a b o u t 2$ cadmium, c o n s i d e r a b l y more 

t h a n t h e flWftfl c o n t e n t o f t h i s fume, ne* f o r t h i s r e a s o n , t h e f o l l o w i n g 

s e r i e s o f d e t e r m i n a t i o n s w e r e made* 

T e s t 22» 6000 g r a w s o f *1P sample ? a e t h o r o u g h l y mix^d w i t h 

1000 g rams o f c o k e , t h e r e s u l t i n g m i x t u r e h e a t e d t o 1 0 0 0 ° 0 , and t h e 

r o a s t c o n t i n u e d f o r 5 h o u r s a t t h i s t e m p e r a t u r e . The r e s u l t s a r e 

t a b u l a t e d In T a b l e s H I . V, and T I ; t h e c o m p o s i t e r e s u l t s upon t h e 

z i n c , le£<5 and c d m i u m i n T a b l e S K I T I , The c a l c i n e we ighed 4761 g rams j 

t h e r e was 197 grams of f ume . I t s e w s MMt t h e cadmium and l e ^ d -.re b o t h 

t? ken o u t t o e |te% t e n a b l e e x t e n t b y t h i s t r e a t m e n t , b u t a t a c o n s i d e r - b l e 

c o s t i n z i n c . 

T a b l e X X I I I . , ^ . > 

Pesume of C p / * * * eirdh^rMbs t h e f u l p h i d e - O e k e ^ e d u c i n g T ^ e t r s — 

"*est s .T lme * Temp-: Co''c * P e r c e n t t o t a l e lement « P e r c e n t t o t a l e l emen t 
» T ' f ' 1 ' ? F ' ? i r ^ f f ^ I m t h e fttite * i n t h e c a l c l n o . 

Pb : i Pb i Cd j fla 

22 5 H r . 1000°C 1000 g . 2 2 . 7 1 1 . 4 5 i ' J p 3 5 . 3 4 3 . 4 8? . 4 

27 5 d p 1100 1000 29 .1 2 6 . 5 3 . 0 7 4 9 . 7 3 5 . 7 9 1 . 0 

24 
i 
25 

5 . 0 1200 1000 v 58 .9 2 6 . 2 1 2 . 7 4 . 8 4 7 . 2 Ml id 24 
i 
25 5.0J? 1100 500 P .7 24 .2 2 . 0 5 2 7 . 5 6 7 . 3 90 . 3 



T e s t Z$i - d v a a e l n g t h e t e m p e r a t u r e s t o 1100 °C , a d u p l i c a t e 

r o r e t o f T e s t 22 wee c a r r i e d o u t . H e r e , we g e t 65< o f t h e cadmium e n d 

80% o f t h e l e a d v o l a t i l i z e d , w i t h o n l y 9^ l o t s i n z i n c t o t h e c a l c i n e , 

Compar l ron w i t h T e s t $ ihowe t h ' t c o n c l d e r a b l e l e a d i e r e t a i n e d i n t h e 

c I c i n e , due t o t h e r e l a t i v e l y n o n - v o l e t i l l t y o f t h e m e t a l l i c l e a d formed 

d u r i n g t h e r e c t i out 

2 P b 0 f C » 2 P b T C 0 f . 

b u t t h a t t h e p dmium c o n t e n t h a t been. T96vL0e& 15$ b e l o w t h a t o f T e s t 6 , 

C o n c l u s i o n s a r e t h e r e f o r e t h a t t h e a c t i o s o f t h e coke r e t a r d s t h e v o l a ­

t i l i z a t i o n o f l e a d , b u t a c c e l e r a t e * t h e v o l a t i l i z a t i o n o f t h e cadmium, 

a n d e f f e c t s t h e o v e r a l l r e c o v e r y of z i n c b u t l i t t l e . 

T e s t 241 - h i l e t h e g e n e r a l i n e f f i c i e n c y o f t h e 1200°C r o a s t s 

b e d become f i r m l y r o o t e d in o u r m i n d s , i t was d e t e r m i n e d t o mere a t r i a l 

s t t h i s t e m p e r a t u r e , v i e w i n g t h e f v o r e b l e c o n d i t i o n s a t 1 1 0 0 ° 0 , The 

c o n d i t i o n s e r e t h e same r e i n T e s t 2 2 , s a v e t h ' t t h e t emper t u r e was m i n -

c 

t a i n e d a t 1200 C f o r 5 h o u r s * From t h e v i e w p o i n t o f t h e z i n c , t h e r e s u l t s 

w e r e d i s e e t e r o u e . Almost 4&t o f t h e z i n c w s s l o s t , a s r e v e a l e d b y t h e 

c a l c i n e r e c o v e r i e s . S t r a n g e l y , t h o u g h , t h e l e a d w<s r e d u c e d t o 5 ^ o f 

t h e o r i g i n a l c o n t e n t , b u t t h e c a l c i n e r e t a i n e d 4*K o f t h e o r i g i n - 1 c a d ­

mium* T h i s d e t e r m i n a t i o n i s a u t o m a t i c a l l y r e j e c t e d b e c a u s e o f t h e e x c e s s 

z i n c v o l a t i l i z e d • 

T e s t 25s P r s w i n g t h e e x p e r i m e n t a l work t o » c l o s e , i t w- s 

t h o u g h t b e s t t o s e c u r e a c o m p a r i s o n t o t h e o t h e r r u n s by u s i n g a l o w e r r 

eo£e c h a r g e * As 1100 0 shows u p so f a v o r a b l y b e f o r e , t h i s t e m p e r a t u r e 

w a s c h o s e n . 6000 g rams o f t h e s u l p h i d e o r e was t r e a t e d w i t h 500 g rams 

o f coke ( t h e amount u t i l i z e d i n t h e o x i d e - coke r e d u c t i o n t e s t s ) s n d 
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h e l d a t 1100°C f o r 5 .08 h o u r s . The l e a d l a t h e c a l c i n e d r o p s ; t h e ctdmium 

t a k e s a d e c i d e d r a i s e . To g e t t h e g e n e r a l i d e e o f t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n 

t h e w h o l e s e r i e s of d e t e r m i n a t i o n s , we t a k e t h e 1100°C d e t e n s i n a t i o n s from 

s f c h ( T e s t s 6 , 1 1 , 2 3 , end 25) and p l a c e them i n T a b l e XXIT, 

F e i e * 4 e n s h i p o f t h e O x i d e . B e e n e i n g , end S u l p h i d e AJJju+CrttL 
^ A d e d u c i n g T e s t s .r-t a b o u t 1 1 0 0 ° C , *>* 

*res% i Grams s Fame, p e r c e n t s ^ e o f T o t a l * C I c i n e , p e r c e n t a g e o f ^r*^ 

f OLA A L&~ 1 1 » Cd i £n 

. t * J ^ 4 i . — 5> 36 . 5 2 0 , 2 5 1.12 • M 5 1 . 1 9 4 . 8 
" 

$ 
" 

$ 

1 9 . 2 5 2 5 . 3 6 . 3 8 5 6 . 0 5 1 . 7 8 2 . 4 4- X 

/,./< ... 2 3 , - 1000 28 .1 26 .5 3 . 0 7 4 9 , 3 3 5 . 7 9 1 . 0 - i 

/ ( „ 25 •• ^?fl00 ? 7 . 7 2 4 . 2 2 . 0 5 ?7 .5 s V . t 90 , 3 

Bewiswing t h e t e b l e e b o v o , i t i s s e e n t h p t t h e r e d u c i n g r o a s t s 

h a v e a t e n d e n c y t o e l i m i n a t e p o s s i b l y a s l i g h t b i t more c dmium, t h n t 

t h e z i n c r e c o v e r y i s b e l o w t h a t o f t h e o x i d i z i n g r o s t s a s shown i n 

T r b l e X 7 I , pnd t h a t t h e l e d v o l a t i l i z a t i o n i s d e f i n i t e l y c h e c k e d b y 

t h e p r e s e n c e o f c o k e . We m u s t , b e c a u s e o f t h e f a c t s a s p r e s e n t e d above* 

c o n c l u d e t h a t , i n g e n e r a l , coke when added t o e i t h e r t h e raw s u l p h i d e 

o r e o r t o t h e o x i d i s e d s a m p l e h a s some l i t t l e e f f e c t on t h e cadmium, 

a n d h a s a r e t a r d i n g e f f e c t upon t h e l e a d . 

I t h a s b e e n e v i d e n t t h r o u g h o u t t h i s s e r i e s o f a t t e m p t e d r e d ­

u c i n g t e s t s : (1) T h a t some cadmium h a s b e e n r e d u c e d b y t h e c o k e , end 



v o l a t i l i z e d ' t (g) t h e e x p e n s e o f c o n s i d e r a b l e r e t e n t i o n o f t h e l e * d 

i n t h e c a l c i n e . The c o k e , a t t h e b e s t , i s t h e r e f o r e en u n e e r t e i n f a c t o r , 

a d d s h n t l i t t l e t o t h e p r o p e r t i e s o f t h e v o U t l l i z t i o n o f t h e c s * » i u m , 

b a r e l y IPC c o r e c s d r i u m being- v o l a t i l i s e d , ^nd h r s » n e g a t i v e e f f e c t on 

t h e l e a d , h o l d i n g i n t h e n e i g h b o r h o o d o f 15$ more o f t h i s e l emen t i n 

t h e c a l c i n e ( T a b l e XXIV), f e a r e t h e r e f o r e h o l d i n g t h e two e l e m e n t s 

on t h e p p n s o f s b a l a n c e — w h e n one goes down, t h e o t h e r g o e s u ; 1 , w i t h 

t h e u s e o f c o k e . 

h» b e t w e e n t h e s u l p h i d e snd o x i d e r e d u c i n g r o • s t s . T a b l e H2V 

shows more v o l a t i l i s a t i o n o f t h e l e a d d u r i n g t h e t u l j n l d e r o o s t , b u t 

t h a t , amounts o f c o k e e q u < 1 , l e s s Cadmium r e m a i n s i n t h e c a l c i n e o f t h e 

o x i d e r e d u c i n g r o a s t s . T h e s i n e b a l a n c e i s v e r y much I n f e v e r o f t h e 

s u l p h i d e r o a s t , i s a v e r y l a r g e p e r c e n t a g e o f t h e s i n e i s a c c o u n t e d f o r 

a t t h e end o f t h e d e t e r m i n a t i o n . 

T h e s u l p h i d e o r e a s a r e d u c i n g a g e n t d i d n o t d e v e l o p t h e 

h o p e d - f o r r e a c t i o n , ?nd m i g h t b e r i g h t l y c l a s s i f i e d a s a m o d i f i e d 

o x i d a t i o n r o a s t , s l t h o u g h c o n s i d e r a b l y more z i n c w - s v o l a t i l i s e d t h e n 

i n t h e o x i d e r o a s t s , and t h e c dmlum r e s u l t s a t o s s - u p , w h i l e t h e 

le* d wee n e g a t i v e l y e f f e c t e d . 



I T , 

' S t u d y o f th© Form© i n wh ich th© Cadmium O c c u r s i n Fume and C a l c i n e . 

**e h a v e d e m o n s t r s t e d t h t e dm ins? can h© v o l a t i l i z e d from s i n e 

c o n c e n t r a t e s I n a v a r i e t y o f w a y s , t rot a t t h e b e e t , c o n s i d e r a b l e 

r©Maine I n t h e c a l c i n e , t h e c u © s t i o n n t u r a l l y a r i s e s {1) In wha t form 

I s t h e cadmium v o l - t i l i z e d , and (2) I n wh-1 form doeE i t r e t a i n In t h e 

c a l c i n e ? TSi i l e t h i s q u e s t i o n i s n o t d i r e c t l y i n l i n e w i t h th© p r o b l e m , 

some work h a s been don© upon t h e s e two q u e s t i o n s , t o w i t t 

( 1 ) The form i n which t h e c r dmium o c c u r s i n t h e fume, a n d i s 

v o l a t i l i s e d * From t h e t h e c r e t i o s l c o n s i d e r a t i o n s , w© h a v e seen t h t 

o n l y two v o l a t i l e c o n s t i t u e n t s o f cadmium r e pr©e©nt—ea dmium s u l p h i d e 

nd cadmium o x i d e . ^ I c h o f t h e s e i s p r e s e n t , In t h e ftime, and t o v h t 

Oct o u t ? 

ke can b e s e e n from p a g e 5 0 , cadmirm s u l p h i d e i s i n s o l u b l e i n 

a 5 * s o l u t i o n o f E C 1 , w h i l e cadmium o x i d e I s s o l u b l e In t*^e a c i d a t 

any c o n c e n t r a t i o n . F e n c e , t h e f o l l o w i n g t r e a t m e n t Was evo lved* To 

10 g r a m s o f t h e fame, add 100 0 c « of 5% I C 1 s o l u t i o n , h o t , a n d l e t 

r e a c t . F i l t e r o f f t h e r e s i d u e , nd t r e a t w i t h a n o t h e r 100 c c . o f h o t 

5 ^ HClf "-©pert u n t i l no more 2 i n c c*n b e d e t e c t e d In t h e f i l t r a t e w i t h 

p o t a s s i u m f e r r o c y a n i d s . A n a l y z e th© r e e l due f o r Cd, and f i g u r © S i C I S . 

Tsb l© XXV g i v e s t h e r e s u l t s o b t a i n e d u p o n one o x i d i z i n g a n d two r e d u c ­

i n g r o a s t s , t a k e n a s a v e r a g e s a m p l e s o f t h e fume . 

Tabl© Tffl v e r y c o n c l u s i v e l y p r o v e s t h a t t h e fume o o n t i n s th© 

cadmium i n th© o x i d e form t o 9 9 . 9 $ , *nd s i n c e t h e s i m i l a r i t y o f th© 

& K e l l o r , Loc . C i t . v , 4 p 5 1 5 . 



T a b l e mWm 

P e r c e n t g ^ s o f Cadmium ae t h e O x i d e and Tu l ' ph ide i n t h e F a r e . 

T e s t i Or aire : % Cd t Grams t m%Wkt Cd * $ Cd t $ OA 
t F e e d s t F e e d s $ Od He--dig 1 F e e i d u e i i s OdS » a s Cc$ 

: 1.60 .150 •0015 JM 9 9 . 9 0 

( 2 ) 10 1.50 .150 .0024 •16 99 .84 

18] 10 M i .150 .0017 •11 99 .89 

1" (1 ) 10 S .98 .398 .0019 .05 9 9 . 9 5 

( 2 ) 10 3 . 9 8 •?98 .0020 .05 9 9 . 9 5 

I f ] go 5 . 9 8 •^96 .0020 .05 9 9 . 9 5 

22 (1 ) 10 2 . 2 4 •224 .0020 .09 9 9 . 9 1 

(2) r MM . 0021 .09 9 9 . 9 1 

W 10 2 . 2 4 •224 .0021 .09 9 9 . 9 1 

c u r v e s o f t h e v a p o r p r e s s u r e o f cadmium o x i d e , sad. t h e r< t e o f v o l * 1 1 * 

i z e t i o n from t h e c a l c i n e s r e so n e a r l y i d e n t i c a l * i t i s t h e r e f o r e a l m o s t 

c o n c l u s i v e l y p r o v e n t h a t t h e cadmium I x v o l t i l i z e d u n d e r a l l c o n d i t i o n s 

a s t h e o x i d e . 

The a b o v e t s b l e d o e s n o t t a k e i n t o c o n s i d e r a t i o n t h e f o r m a t i o n 

o f s u l p h i t e s o r s u l p h i t s i n t h e fame a f t e r i t h a s b e e n d e p o s i t e d , a l t h o 

Bu&gen g i v e s 40 o f t h e fume z s o l u b l e s u l p h a t e , a p p a r e n t l y , t o o , 

cadmium i s v o l s t i l i ? e d fr^m t h e l e d b l a s t f u r n a c e Ml t h e s u l p h i d e , 

due t o t h e c o l o r o f t h e fume . I t h ? s a l r e a d y b e e n d e m o n s t r a t e d ( p s g e 15} 

t h a t t h e v o l a t i l i z a t i o n a s t h e s u l p h a t e i s p r o b a b l y i m p o s s i b l s , due t o 

t h e d e c o m p o s i t i o n o f t h e s u l p h a t e . 

^ B u d g e n . t o e . C i t . p I S . 

^) I b i d , p 3 1 . 



( 2 ) T u r n i n g t o t h e c o m p o s i t i o n o f t h e cadmium i n t h e c I c i n e , 

t h e q u e s t i o n o f cadmium f e r r i t e s comes u p , w*e f i n d them r e p o r t e d by 

H e n l e y m d o t h e r s . 

l a a t t e m p t i n g t o f i a d i m e t h o d whereby t h e p o s s i b i l i t y o f cadmium 

f e r r i t e c o u l d b e d e t e r m i n e d , i t was found t h a t cadmium su lph- t e i s v e r y 

W 
s o l u b l e In b o t h w ^ t e r and s u ? p h u r i c c i d ? t h * t cadmium s u l p h i d e i s s o l -

u b l e I n ammonium c h l o r i d e s o l u t i o n s , nd cadmium o x i d e I s s o l u b l e l a 

W 

s a s a o n i e , w a t e r , and ammonium c h l o r i d e . 4 s suming t h e r e s i d u e p r e s e n t 

a s cadmium f e r r i t e . which would b e i n r o l t i l e , t h e o t h e r forms b e i n g 

v o l a t i l e u n d e r no rma l c i r c u m s t a n c e s , I l e a c h e d 10 g rams o f t h e c a l c i n e 

i n 200 c c . of l o w " s s o l u t i o n f o r two h o u r s a t 3 5 ° C , w i t h c o n s t * n t a g i ­

t a t i o n , and a n a l y s e d t h e r e a l e n e f o r cadmium, and assumed i t p r e s e n t 

a s c:&fiium f e r r i t e . The r e s u l t s l a T a b l e XXVI w e r e o b t a i n e d : 

Cadmium l a O a l e i a e as Cd-mium F e r r i t e , by A n a l y s i s b o v e t 

T e s t « t Cd H d s . Om. Cd . 3 d s . 1 Gte.Cd T a i l s i Cd a s F e r r i t e 

• f (1 ) 10 .10 .010 .0014 1 4 , 0 $ 

(2 ) 10 .10 .010 .0020 2 0 * 

( 3 ) 10 .10 .010 . 0015 1 5 , 

10 .16 .016 .004S 2 7 , 

( 2 ) 16 si 1 .016 ,0020 17 . 5 

( 3 ) 10 .16 .016 ,0054 

(») K a n l e y , C l a y t o n § I a l s h , F c r m s t l e a o f I n s o l . ~a compounds d u r i n g 
r o a s t i n g . T e c h . P u b . # 2 2 0 , l . I . X . f t . 3 , 

W M e l l c r , T . 4 p 627-28 . 

& I b i d , T . 4 p 6 0 5 . 

© I b i d , r . 4 p 5 5 3 , 5 1 S . 



BO, 

P r o s th© f i g u r e © g i v e n i n T a b l e XXVI, I t would see® t h - 1 p p r o x -

i m a t c l y 2 0 ^ o f t h e cadmium l e f t I n th© c a l c i n e I s I n s o l u b l e i n low 1 © 

s o l u t i o n — o r i s p r o b a b l y p r e s e n t i f t h e f e r r i t e . 

0 . The S e p a r a t i o n o f Lead and Cadmium i n t h© Pom©. 

^ h i l e c o n s i d e r a b l e worm WEB done i n a n e f f o r t t o a c c o m p l i s h 

t h e sep< r t i o n o f le< d end ca&rium by v o l a t i l i z a t i o n , l i t t l e was accom­

p l i s h e d toward t h i s e n d . 

f l ) The d i f f e m t t i e l s e p a r a t i o n b e t w e e n TOO and 1000°C was a 

f a i l u r e ( p a g e 4 f } » 

(2) A l e - d was g i v e n I n T e s t I S , when i t was found t h a t th© 

p i p e d u r t a l o n e a n a l y s e d S . 9 8 ^ c a e s i u m , s a d 6 . 6 ^ l e a d , i n th© r e d u c i n g 

f u s e , w h i l e t h a t o f T e s t 14 h e l d o n l y ,87$ cadmium In th© t o t a l b s g h o n s e 

fume, t o 4.4<C l o a d . T h i s WKi d i s p r o v e d b y T e s t 2 0 , when t h e 4?2 g rams o f 

b a g h o u s e fame h e l d a n aver - g e o f 1*26$ cadmium, w h i l e t h© p i p © d u s t 

w e i g h e d 212 g r a m s , snd a s s a y e d . 8 4 ^ ee*BiuB). I t i s t h e r e f o r e d e f i n i t e 

t h a t t h i s method o f s e p s r r t o n {o r r a t h e r , p r t i a l s e p a r a t i o n ) i s f u t i l e . 

(3} I s l i g h t e f f e c t m i r h t b e s e c u r e d by t h e u s e o f c o k e t o 

k e e p t h e m e t a l l i c l a s d i n t h e c a l c i n e , and a l l o w t h e m e t a l l i c c ae s ium 

t o v o l a t i l i s e o f f , b u t as s e e n on pp 7 5 - 7 6 , t h i s w o u l d n o t a p p r o a c h 

even e r e s e m b l a n c e o f s c o m m e r c i a l p r o c e s s * 

I t i s t h e r e f o r e s e e n t h a t no method o f s e p a r a t i o n o f t h e 

l e a d and cadmium d u r i n g t h e v o l a t i l i z a t i o n p r o c e s s h a s b e e n d e v e l o p e d . 



X* T h a t t h e o p t torn t e m p e r a t u r e f o r t h e e l l m l a a t i e a o f s u l p h u r 

from z l a c c o n c e n t r a t e s l e abou t 9 g 0 ° 0 , 

2 * T h a t l e a d e a a h e v o l a t i l i z e d f r e e s i n e c o n c e n t r a t e s , end 

t h a t t h e r a t e o f v o l a t i l l s - t i o n c l o s e l y f o l l o w s t h e v a p o r p r e s s u r e 

c a r v e o f l e a d o x i d e , 

3 , T h a t t h e v o l a t i l i s a t i o n o f l e a d from e i t h e r o x i d i z e d o r 

s u l p h i d e c o n c e n t r a t e s i s r e d u c e d b y t h e a d d i t i o n o f r e d u c i n g a g e n t s , 

4 . T h a t a c u s n t a t i v e method o f d e t e r m i n i n g cadmium h a s b e e n 

d e v e l o p e d t h a t I s a c c u r a t e t o from . 0 2 ^ t o M p f o f t h e cadmium c o n t e n t 

o f zny z i n c c o n c e n t r a t e , fame, o r c a l c i n e * 

5 . Th<t cadmium can b e v o l a t i l i s e d from z i n c c o n c e n t r a t e s , 

s a d t h a t t h e r a t e o f v o l a t i l i z a t i o n c l o s e l y f o l l o w s t h e v a p o r p r e s s u r e 

c u r v e o f ea dm lorn o x i d e . 

6 , T h a t cadmium i s T o l e t l l i ed a l m o s t c o m p l e t e l y a s t h e o x i d e * 

7 • T h a t t h e p r e s e n c e o f r e d u c i n g r e a g e n t s i n c r e a s e s t h e v o l a ­

t i l i z a t i o n o f c- ofcrdua from t h e c a l c i n e s * , b u t t h a t t h i s I s n o t marked 

enough when s o l i d m a t e r i a l s a r e u s e d a s r e d u c e r s , b u t t h a t t h e r e a o t i o a 

I s l a r g e l y marked b y t h e overwhe lming p r e p o n d e r a n c e o f z i n c . 

8 . T h a t t h e h i g h e r t h e t e m p e r a t u r e s o f o x i d i z i n g r o s ? t s » 

t h e g r e a t e r t h e v o l a t i l i s a t i o n o f b o t h t h e l e a d and c s o M u m , b o t h 

a p p r o e c h l a g c o m p l e t e v o l a t i l i z a t i o n b e t w e e n 1320 *nd 1350°C w i t h i n 

f o u r h o u r s a f t e r t h i s t e m p e r a t u r e i s r e a c h e d . 
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9 . Th*t f o r compare i s 1 p u r p o s e s , o x i d i s i n g ro? s t s a t e b o u t 

1100 C l a t h e most f e a s i b l e T e t b o d o f r emoving t h e g r e a t e r p o r t i o n s of 

s u l p h u r , l e d, end cadmium from t h e c a l c i n e , b u t t h a t t h e f o r m a t i o n o f 

z i n c f e r r i t e s I s g r e a t e r i t t h i s t e m p e r a t u r e , and t h a t more z i n c t h n n 

t h e t h e o r e t i c a l r a t i o i s h e l d i n s o l u b l e b y t h e i r o n i n t h e h i g h - t e m p e r ­

a t u r e r o p s t s • 

1 0 , T h * t t h e r e a r e g r e e t p o s s i b i l i t i e s i n t h e v a p o r i z a t i o n o f 

cadmium 9 s t h e e l emen t from p r e v i o u s l y c a l c i n e d m a t e r i a l , when t r e a t e d 

b e t w e e n 750 end 800°C f o r s l o n g p e r i o d o f t i m e w i t h t m i x t u r e o f 9 5 ^ 

c a r b o n monoxide and c a r b o n d i o x i d e , w i t h a low g a s c l r c u l s t i o n , b u t 

t h ^ t h a s t y c o n c l u s i o n s shou ld n o t b e r e ched upon t h i s p o i n t , and t h ? t 

f u t u r e i n v e s t i g r t l o u e s h o u l d b e m de upon i t , 

1 1 * T h r t z i n c o x i d e i s i n a p p r e c i a b l y v o l a t i l e be low 1S20°C, 

1 2 . T h a t no f e o s ' b l e method f o r s e p « r a t i o n of l e a d ond 

cadmium h p s been d e v e l o p e d i n t h e p r o b l e m . 



8 3 . 
1 

; c f o o w l e d f i c a e n t s . 

In t h © p r e p a r a t i o n o f t h i s t h e s i s , t h e a u t h o r i e i n d e b t e d t o 

M e s s r s . G. I*. Oldr igfc t *nd F a l t e r » . ?©ek f o r t h e i r h e l p f u l s u g g e s t i o n s 

upon p r o c e e d u r e s and methods employed d u r i n g t h e "progress o f t h e p r o b l e m . 

F e e s p e c i a l l y w i s h e s t o t h a n k Vr« r e c k and M r . F , 0 . Cowlee f o r s u g g e s t i o n s , 

c r i t i c i s m s , and m a t e r i a l r i d d u r i n g t h e s t r e s s o f t h e deve lopmen t o f t h e 

method o f cadmium a n a l y s i s , end l ! r . Cowl a* f o r t h e t r i a l and error e l i m i n ­

a t i o n o f many o f t h e s u g g e s t e d m e t h o d s o f cadmium a n a l y s i s , and o t h e r 

a n a l y s i s o f a more r o u t i n e n a t u r e . F a a l a o acknowledges t h e a i d g i v e n 

b y M r . F . G. Bacon o f t h e fr.S, b e l t i n g and F e f l n l n g 0 f o r h i s m a t e r i a l 

a i d i n t h e t h i r d t h r u t h e s e v e n t h t e s t s , and f o r t h e a i d h e g a v e i n t h e 

deve lopment o f t h e f i r s t a p p a r a t u s . M e s s r s . C . O . H R T O and C . O . C a r l s o n 

g ? v e f r e e l y o f t h e i r t i m e i n t h e p r e p a r a t i o n o f e l l o f t h e a p p a r a t u s 

u t i l i z e d , o f which t h e a u t h o r i s s i n c e r e l y a p p r e c i a t i v e . T h e 

S m e l t i n g and F e f l n i n g C o . o f Widwele , TTfcah, and t h e I n t e r n a t i o n a l S m e l t i n g 

and d e f i n i n g C o . o f Tooe l©, TTteh« k i n d l y f u r n i s h e d t h e s i n e c o n c e n t r t e s 

u s e d d u r i n g t h e s e t e s t s . Buch r i d w?s f u r n i s h e d by t h e U n i t e d S t a t e s 

b e l t i n g end P e f i n i n g C o . ; The I n t e r n a t i o n a l S e a l t i n g and F - e f i n i n g Co.? 

T h e Amer ican S m e l t i n g and d e f i n i n g C o . o f S u r r e y . n t s h j and t h e *naconda 

Copper f i n i n g C o . o f Gre; t F a l l s , $ o n t f o r f u r n i s h i n g s ample s on which 

t h © c h e c k i n g work on t h e cadteium a n a l y s i s was c a r r i e d o u t . and by d e t e r ­

m i n a t i o n s made t o check h i s own a n a l y s i s . He a l s o e x t e n d s h i s t h a n k s t o 

o t h e r members o f t h e I n t e r m o u n t a i n f t a t i o n o f t h e tT .S . Bureau o f Vines, 

and t h e Utah E n g i n e e r i n g ^ x p e r l m a n t S t a t i o n f o r numerous c o u r t e s i e s t h e y 

h a v e e x t e n d e d t h r o u g h o u t t h e y e a r . 
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