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Verfahren zur Herstellung von Bleimonoxid aus Bleisulfat
enthaltenden Materialien, beispielsweise Batterieschlamm, und ist
gekennzeichnet durch folgende Schritte:

a) das bleisulfathaltige Material wird mit einer
Ammoniumkarbonat-Ldsung reagiert zur Umwandlung des Bleisulfates in
Bleikarbonat; .
b) das Bleikarbonat wird aufgeschlossen zu unreinem Bleimonoxid;

c) das unreine Bleimonoxid wird mit Azetylsdure reagiert zur
Bildung einer BleiazetatlOsung;

d) die Bleiazetatldsung wird mit Kohlendioxid kontaktiert zur
Bildung von unldslichem Bleikarbonat und

e) das Bleikarbonat wird zu BlelmonOXLd aufgeschlossen.
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Verfahren zur Herstellung von Bleimdhoxid aus bleisulfat-
- haltigen Materialien

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung
von Bleimonoxid aus unreines Bleisulfat enthaltenden Ma-

terialien, insbesondere aus riickgewonnenem Elementschlamm,

~ Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Friher wurde Bleioxid hergestellt durch Oxidation von Blei-
metall in einem Barton-Topf. Der weitaus grobte Einzel-
posten bei den Gesamtkosten dieses Verfahrens sind die
Kosten des Bleimetalls, Bleimetall 13Rt sich erhalten durch
Reduzierung regenerierter Bleiverbindungen, wie Bleisulfat,
Bleioxid und Bleilegierungen aus. benutzten Platten elektri-
scher Batterien., Diese Bleioxidherstellung ist nicht nur
kostenaufwéndig,'sondern és fallen auch umweltschidliche
Schwefeloxide als Nebenprodukte an. Es besteht daher ein
Bedlirfnis nach einem Verfahren zur Herstellung reinen Blei-
monoxids aus billigem bleihaltigen'Material, beispielsweise
Elementschlamm durch Reduktion der in diesem enthaltenen
Bleiverbindungen} durch Raffinierung des Metalls und durch
- Oxidation des gebildeten Bleimetalls.

Die US-PS 720 é70 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung
von Bleiweil (Bleikarbonat) aus Bleiglétte oder Bleioxid,
bei dem das Bleioxid ges#duert und mit Kohlendioxidgas unter
Druck in Kontakt gebracht wird. .
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Die US-PS 1 916 302 zeigt ein Verfahren auf zur Riickge-
winnung von Blei in Form eines Azetates unmittelbar aus
Bleierzen, insbesondere als Grauerz enthaltendem Bleisulfid,
Bei diesem Verfahren wird das Erz durch Reduktion mit Luft
gerostet, um ein Bleioxid, Bleisulfat und basiéches Blei-
sulfat enthaltendes Produkt zu erzielen, das mit einer
Losung aus Bleiazetat extrahiert wird, um die Bleioxidan-
teile zu entfernen, und bei dem der Rickstand aus der Blei-
azetatextraktion mit Kalzium-oder Ammoniumazetat extrahiert
wird, um die Bleisulfatanteile zu éntfefnen.'Das in der
'~Bleiazetatlésung gelbste Bleioxid bildet basisches Blei-
azetat und kann bequem durch Kohlendioxid ausgef&llt werden
als basisches oder normales Bleikarbonat. Das Bleikarbonat
kann wiederum umgewandelt werden in Bleimonoxid durch Er=-
hitzung auf 400 °C bis 475 °C. Unlésliche Bleisalze, wie
Bleichromat oder Bleiarsenat kénnen nach der Extraktion
" aus der Kalzium- oder Ammoniumsulfat-LOsung ausgefallt
‘werden., | |

Die US-PS 2 328 089 beschreibt ein Verfahren zur Rickge~
winnung ld6slicher Bleisalze aus Rohmaterialien, wie unlés~
lichen Bleivérbindungen und unreines Blei enthaltenden
Materialien, beispielsweise Bleisulfat, Bleioxid, Bleiper=
oxid, verbrauchte Bleiglétte, alte Batteriebleiplatten und
Bleibatterieschlamm oder ~sediment. Die loslichen Bleisalze
sind geeignet zur Herstellung von Bleiverbindungen, wie
Bleiarsenaten,)Chromaten, Molybdaten, Wolframsalzen und
Azetaten. ' I

Bei dem vorerwdhnten bekannten Verfahren wird zunéchst zu
dem Rohmaterial eine w&Brige L&sung eines Alkalimetalles
oder Ammoniumkarbonates oder Hydroxides gegeben, um die in
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dem Rohmaterial enthaltene Bleiverbindung in eine unlés-
liche Bleiverbindung umzuwandeln. Der unldsliche Riick=

stand aus dieser Zugabe wird dann mit Ameisenséure oder
Azetylsdure behahdelt, wobei die Azetylsdure vorzugsweise

ein Reduktionsmittel fir das in dem Riickstand enthaltene
Bleiperoxid enth&lt, beispielsweise Essigsidure, Nitritsalze,
Wasserstoffperoxid und Salzsdure., Diese Behandlung wandelt
die unlésliche Bleiverbindung in losliche Azetat- und Format-
salze um, die wiederum mit geeigneten Reagenzien kombihiert
werden zur Bildung von Bleiarsenat, Bleichromat und Blei-
‘molybdat,

Die US-PS 3 883 348'zeig% ein Verfahren zur Behandlung von
bleihaltigen Abfallmaterialien, wie beispielsweise Element-
schlamm, bei dem das Abfallmaterial in einer L&sung aus
Ammoniumkarbonat gerihrt wird, zur Bildung von Ammonium=-
sulfat und Bleikarbonat, wobei die festen Bestandteile von
der Flissigkeit getrennt und erhitzt werden zum AufschlieBen
des in ihnen enthaltenen Bleikarbonates zu Bleimonoxid, Das
Bleimonoxid zusammen mit dem in den Festeteilen enthaltenen
Bleidioxid wird als Ofenschiittung benutzt fir die endgliltige
Reduktion zu metallischem Blei. Das wahrend des Karbonat-
aufschlusses freigesetzte Kohlendioxid wird in eine Kondenser- -
Absorberzone gefuhrt, in der Ammoniak und Kohlendioxid zu-
‘gegeben werden zur Erzeugung von Ammoniumkarbonat, Das
Ammoniumkarbonat wird dann zur Laugungslodsung zurickgefihrt,
um eintretendes Abfallmaterial zu entschwefeln. »

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten
einfachen und wirtschaftlichen Verfahrens zur Herstellung
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von Bleimonoxid, insbesondere aué-bleihaltigen Abfall-
materialien.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfinduhg liegt_die,Aufgébe ngrhnde, ein mehrsfufigesv
hydrometallurgisches Verfahren zur Herstellung von praktisch
reinem Bleimonoxid aus billigen bleihaltigen Materialien,
wie beispielsweise Elementschlamm, zu entwickeln, bei dem
billige und ruckgewinnbare chemische Reéktionsmittel und
physikalische Behandlungen, wie beispielsweise Erhitzung

und Festkdrper/Flissigkeitstrennung Anwendung finden.

Das neue erfindungsgeméafe Verfahren benutzt ein bleihaltiges
Material, insbesondere ein‘bleisulfathaltiges Material,

wie Elementschlamm, das auch Bleioxide und andere Verun-
reinigungen enthélt.,

Dieses neue Verfahren kennzeichnet sich durch die Ver-
fahrensschritte

a) das bleisulfathaltige Material wird mit einer Ammonium-
karbonat~Lésung reagiert zur Umwandlung des Bleisulfates
in Bleikarbonat; |

b) das erhaltene Bleikarbonat wird aufgeschlossen zu un=-
reinem Bleimonoxid; ‘ ‘

c) das unreine Bleimonoxid wird mit Azetylsdure zu einer
‘BleiazetatlOsung reagiert;

d) die BleiazetatlOsung wird mit Kohlendioxidgas kontaktiert 
zur Bildung von Bleikarbonat; und
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e) das Bleikarbonat wird zu Bleimonoxid aufgeschlossen.

In vorteilhafter Weiterbildung des Verfahrens wird in der
Weise gearbeitet, daB eine Ammoniumkarbonatlésung mit
einem Ammoniumkarbonatgehalt zwischen 1,5 und 12,5 Gew.~%
verwendet wird; im Schritt (b) das erhaltene Bleikarbonat
durch Erhitzung auf Temperaturen zwischen 400 °C und 650 °C
aufgeschlossen wird; im Schritt (b) das erhaltene unreine
‘Bleimonoxid unaufgeschlossenes Bleikarbonat enthdlt, das
im Schritt (c) mit Azetylsdure zu Bleiazetat reagiert wird;
im Schritt (c) eine Azetyls&dureldsung mit einer Azetyl=-
séurekonzentration von 0,1 bis 15 ¢ verwendet wird: im
Schritt (6) die Azetylsdure dem unreinen Bleimonoxid mit
einem Molverhéltnis von 1:0, 9 bis 1,1 zugegeben wird;im
Schritt (d) das Kohlend10x1dgas mit der Blelazetatlosung
bei Dricken zwischen dem Atmosph#rendruck und 17,575 at
(250 p.s.i.g.) kontaktiert wird,

Jdedes in dem bleihaltigen Material anwesende Bleidioxid
kann ebenso mit Bleikarbonat gemaB Schritt (b) aufge-
schlossen werden, um zusdtzliches Bleimonoxid zu bilden. -
In Abwandlung kann das Bleidioxid auch mit Azetyls&ure
gemédB Schritt (c) behandelt werden zusammen mit einenm
Reduktionsmittel zum gleichzeitigen AufschluB des Blei-
dioxids und zur Bildung zus&tzlichen Bleiazetats.

' Das Verfahren zur Herstellung reinen Bleimonoxids aus
Elementschlamm kennzeichnet sich durch die folgenden Ver-
fahrensschritte:

a) eine walrige Dispersion des Elementschlammes wird mit
einer Ammoniumkarbonatlésung reagiert zur Bildung von
Bleikarbonat und einer Ammoniumsulfatlésung;
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b) die Ammoniumsulfatldsung wird von dem Bleikarbonat
getrennt;

c) das Bleikarbonat wird erhitzt zur Bildung unreinem
Bleimonoxids; ' '

- d) das unreine Bleimonoxid wird mit einer Azetylsdureldsung
reagiert zur Bildung einer lOslichen BleiazetatlOsung
‘und eines unléslichen Rickstandes;

e) die Bleiazetatl&sung wird von dem unléslichen Rickstand
getrennt; '

f) die Bleiazetatldsung wird mit Kohlendioxidgas kontaktiert
zur Bildung eines unléslichen Bleikarbonates und einer
Azetylsdureldsung;

g) das Bleikarbonat wird von der Azetylséureldsung getrennt;
und

h) das Bleikarbonat wird erhitzt zur Bildung praktisch
reinem Bleimonoxids, o

'In vorteilhafter Weiterbildung wird in der Weise gearbeitet,
daB der Schritt (a) zwischen'Temperaturen von 25 °C bis

35 °C durchgefihrt wird; das Bleikarbonat durch Erhitzung
auf Temperaturen zwischen 400 °c und 650 °C aufgeschloséen
wird; das unreine Bleimonoxid im Schritt (d) in Form eines
waBrigen Schlammes vorliegt mit einem Gehalt von 10 bis

25 %-unreinem Bleimonoxid: im Schritt (d) eine Azetylséure;
16sung verwendet wird mit einer Azetyls&urekonzentration
zwischen 5 und 10 $; im Schritt (f) das Kohlendidxidgas

mit der Bleiazetatlésungkbei Driicken zwischen dem atmosphéri-
schen Druck und 17,575 at (250 p.s.i.g.) kontaktiert wird;
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das Bleikarbonat im Schritt (h) auf 550 °C bis 650 °C
erhitzt wird, ' o

\

Eine weitere Abwandlung des Verfahrens bezieht sich auf

eine kontinuierliche Herstellung von Bleimonoxid aus einem

‘bleisulfathaltigen Material. Dabei werden die folgenden

Verfahrensschritte ausgefihrt:

a)

by

d)

e)

f)

g)

das Material wird mit einer Ammoniumkarbonatldsung
reagiert zur Bildung von Bleikarbonat und einer Ammonium-
sulfatldsung;

die Ammoniumsulfatldsung wird von dem Bleikarbonat ge-
trennt; ‘

das Bleikarbonat und das Bleidioxid werden zu Bleimon-
oxid aufgeschlossen;

das Bleimonoxid wird mit einer Azetylsdureldsung reagiert
zur Bildung einer Bleiazetatldsung und eines unléslichen
Rickstandes;

der unlésliche Ruckstand wird von der Bleiazetatldsung

getrennt;

die Bleiazetatldsung wird mit Kohlendioxidgas kontaktiert
zur Bildung von Bleikarbonat und Azetylsdureldsung als
Nebenprodukt;

die das Nebenprodukt bildende Azetylsdureldsung wird
von dem Bleikarbonat getrennt, und die Azetylsé&urelGsung
wird im Schritt (d) als Reaktionsmittel verwendet; und
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hj das Bleikarbonat wird zu praktisch reinem Bleimon-
oxid und einem Kohlendioxidgas als Nebenprodukt aufge~

-schlossen, wobei das Kohlendioxidgas von dem reinen
Bleimonoxid getrennt wird,

ErfindungsgemsB konnen auch die Schritte (c) und (d) gleich-
zeitig durchgefihrt werden durch Reaktion des Bleikarbonates
und des Bleidioxids mit Azetylséure und einenm Reduktions-
mittel zur Bildung von Bleiazetat.

Die bei dieser Verfahrensvariante anfallenden Reduktions-

- Nebenprodukte konnen zur Bildung von Reagenzien benutzt
werden, die ihrerseits in den verschiedenen Verfahrens-
schritten Anwendung finden. Insbesondere kann Kohlendioxid,
das als Nebenprodukt des Aufschlusses von Bleikarbonat im
Schritt (b)'gebildet wird, abgetrennt und zusammen mit
Ammoniak verwendet werden zur Herstellung der in dem Schritt
(a) bendtigten Ammoniumkarbonatlésung. Das als Nebenprodukt
gebildete Kohlendioxid beim AufschluB des Bleikarbonates im
Schritt (e) kann zur erneuten Verwendung in den Schritt (d)
zurickgefihrt werden. Die als Nebenprodukt im Schritt (d)
erzeugte Azetylséure kann zur erneuten Verwendung in den

~ Schritt (c) zurickgefiihrt werden. '

Zus#tzlich kénnen auch Bleichemikalien, wie Bleichromat,
Bleiarsenat, Bleiwolframsalz durch Fallung aus der im
Schritt (c) gebildeten Bleiaietatlésung mit geeigneten
Reagenzien auféereitet werden und die so gebildeten Blei-
chemikalien von der wéBrigen L&sung abgetrennt werden.

Die Fig. 1 zeigt ein Diégramm'des kontinuierlichen Ver-
fahrens nach der Erfindung. |
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Das Ausgangsmaterial des Verfahrens ist ein bleihaltiges
Material, insbesondere ein bleisulfathaltiges Material,
wie Elementschlamm, Der Elementschlamm enth&lt in der
Hauptéache chemisch reaktionsfahige Bleiverbindungen, wie
' Bleisdlfat, und schwankende Anteile von Bleidioxid, Blei-
_antimon-Legierungen und anderen komplexen bleihaltigen

' Verbindungen. Der Elementschlamm wird hergestellt durch
Zerkleinerung der Batterien und Abtrennung der Batterie-
teile, némlich der Metallgitter, der Kunststoffteile und
der Feinteile des'Schlammes durch bekannte Trennmethoden.

ErfindungsgeméR® wird das bleihaltige Material in Wasser
aufgeschlémnt und dann mit einer Ammoniumkarbonatlésung
gelaugt, wobei das enthaltene Bleisulfat reagiert und um-
gewandelt wird in unlésliches Bleikarbonat und losliches
Ammoniumsulfat nach der Formel:

PbSO, + (NH,),CO; — 5 Pbgo3 + (NH,),S0,

Nichtreagierte Materialien, wie Bleidioxid, verbleiben unge-
lést in Mischung mit dem unléslichen Bleikarbonat in der
Ammoniumsulfatldsung.

Allgemein wird eine Ammoniumkarbonatldsung benutzt, die

1,5 bis 12,5 %, vorzugsweise 6,5 %, Ammoniumkarbonat enthalt,
Ein Elementschlamm mit einem Gehalt von 16 bis 18 wt &
Sulfatanionen kann in dem ersten Verfahrensschritt benutzt
werden, Dieser Schlamm wird mit Vlasser aufgeschlémmt zu
einer heterogenen Dispersion mit einem Schlammgehalt von

10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise ca. 35 Gew.-%. Der aufge-
schlémmte Schlamm und die Ammoniumkarbonatlésung werden dann
kombiniert, vorzugsweisevim'Gegenstromverfahren, bei einem
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Molverhaltnis von Ammoniumkarbonat zu Bleisulfat im Schlamn
von 1:1 bis 1,25 bei Temperaturen von 25 °C bis 35 °C,
vorzugsweise 30 °c. Die Reaktionszeit kann variieren von

1 bis 60 Minuten, inm allgemeinen sind jédoch sdmtliche
Reaktionen vollendet zwischen 5 und 15 Minuten,

Nach Vollendung der Reaktion wird die Ammoniumsulfatlosung
- von dem Bleikarbonat und anderen unldslichen Materialien
durch Fest/Fliissigkeitsseparation getrennt. Die isolierte
Ammoniumsulfatldsung kann dann kristallisiert werden zur
Rickgewinnung festen Ammoniumsulfats,
In Abwandlung kann vorzugsweise die Ammoniumkarbonatent=-
schwefelung des Elementschlammes in zwei Stufen durchge-
fihrt werden, wobei eine frische Ammoniumkarbonatldsung
der zweiten Stufe zugefihrt wird und die Ammoniumkarbonat-
lésung der ersten Stufe, die nicht expendierte Anmonium-
karbonatlésung aus der zweiten Stufe ist. Bei dieser Aus-
fuhrungsform wird neuer Elementschlamm in der ersten Stufe
mit aus der zweiten Entschwefelungsstufe rickgewonnener
~Ammoniumkarbcnatlésung aufgeschlammt, Der Schlamm wird ein-
gedickt durch Entfernung der Gberstehenden Ammoniumsulfat-
lésung. Die abgetrennte Ammohiumsulfatlﬁsung-wird dann zu
einem Ammoniumsulfatkristallbildner gegeben zur Rickge-
winnung festen Ammoniumsulfates. Der eingedickte Schlamm
wird dann mit frischem Ammoniumkarbonat in einer zweiten
Stufe reagiert, um praktisch alles Bleisulfat in dem
Batterieschlamm in Bleikarbonat umzuwandeln und zusétzliches
Amnmoniumsulfat zu bilden, Das Bleikarbonat und andere un-~ |
ldsliche Bestandteile in Schlammform werden eingedickt,
und der eingedickte Schlamm wird gefiltert und in einem
horizontalen Vakuumfilter gewaschen.‘Die von dem Verdicker
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zurﬁckgewonnéne Loésung, die Ammoniumkarbonat und Ammonium-
sulfat enthalt, wird in die erste Entschwefelungsstufe
zurtickgegeben,

Das Bleikarbonat und anderes unlésliches aus der Entschwe-
felungsstufe abgetrenntes Material werden zundchst kalziniert
oder bei Temperaturen erhitzt, die ausreichen, das Blei-
‘karbonat zu Bleimonoxid und Kohlendioxid aufzuschlieBen

nach der Formel:

PbCO » PbO + CO
f |

3 2

Im allgemeinen liegen die erforderlichen AufschlieBungs=
temperaturen des Bleikarbonates zwischen 400 und 650 °C,
vorzugsweise bei 600 °c.

Die Erhitzung sollte vorzugsweise in einer inerten Atmosphére
durchgefihrt werden, wenn dies jedoch auch in einer leicht
oxidierenden Atmosphére geschehen kann, Die Erwdrmung wird
zwischen 15 und 90 Minuten durchgefiihrt, um praktisch alles
Bleikarbonat zu Bleimonoxid umzuwandeln, In den meisten
Féllen erfolgt der gesamte AufschluB in 60 Minuten., Das an-
gefallene Kohlendioxid kann von dem Bleimonoxid getrennt
und mit Ammoniak reagiert werden zu Ammoniumkarbonat, das
wiederum benutzt wird ais'Ammoniumkarbonatlauge zur Ent=-
schwefelung des Elementschlammes. Dieser Verfahrensablauf
wird in gréBerem Umfange im Zusammenhang mit der Fig. 1
erldutert, die sich auf das kontinuierliche erfindungsge-
méle Verfahren bezieht,

Das in dem unléslichen Rickstand nach Ammoniumkarbonatbe-
handlung enthaltene Bleidioxid kann ebenfalls mit dem Blei-



30.4.1980
| AP C 01 G/216 154
- 12 - ' 56 346/11

_21615&

-
karbonat aufgeschlossen werden zur Bildung zusdtzlichen
Bleimonoxids und Sauerstoff nach der Formel:

2

2PbO

> 2Pb9 + 02

Ein Teil des in den Festkdrpern enthaltenén-Bleimetalls
wird ebenfalls zu Bleimonoxid umgewandelt, Das Bleimonoxid
in'Mischung mit nichtaufgeschlossénem Bleidioxid oder Blei-
karbonat und anderen unléslichen Bestandteilen wird mit
einer Azetylsdureldsung (HAc) gelaugt. Wahrend dieser
Azetylséufelaugung reagiert das Bleimonoxid mit der Azetyl-
‘sdure zu unléslichem Bleiazetat und/oder basischem Blei-
azetat. \Wdhrend stodchiometrische Anteile der Azetylsaure

zu dem reaktiven Blei verwendet werden konnen, werden beste
Resultate erzielt mit Molverhé&altnissen von 1:0,9 bis 1,1.

PbO + HAC — 5 PbAc, + H,0
(Bleiazetat)

oder

2Pb0 + 2HAc ————> PbAc, . Pb(OH),

2 L]
(basisches Bleiazetat)
Alles nichtaufgeschlossene Bleikarbonat wird in 1ldsliches

Bleiazetat umgewandelt durch Azetylsdure wéhrend der fol-
genden Reaktion: V

PbCO3 + 2HAC —y PbAc2 T+ H20 + CO
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In Abwandlung kann zum Aufschlu und zur Reaktion des
Bleidioxids dieses Schrittes ein Reduktionsmittel, wie
Wasserstoffperoxid, mit der Azetylsdureldsung zur Bildung
von Bleiazetat zugegeben werden nach der Formel:

2 2

PbO2 + 2HAc + Hy0p ooy PbAc2 f 2H,0 + O
In der Regel wird eine Azetylsédureldsung mit 0,1 bis 15 wt ),
vorzugsweise 0,5 bis 5 wt %, mit den Kalzinierungsprodukten-
als waBriger Schlamm kombiniert in stdchiometrischen Ver-

“héltnissen von 1:0,5 bis 1,5 Azetat zu reaktivem Blei., Die

Konzentration des reaktiven Bleis (Bleikarbonat, Bleioxid

und Bleidioxid) in dem kalzinierten Material ist nicht
kritisch, fir eine wirksame Arbeitsweise sollte die Blei=-
konzentration jedoch zwischen 50 und 99 Gew.-% betragen.

Die Lésung wird mit dem Schlamm in einem weiten Temperatur=
bereiqh kontaktiert., Temperaturen oberhalb 15 °C fihren zu
einem Anstieg der ReaktionsgeschWindigkeit unter bevorzugten
Bedingungen bei atmosphirischenm Druck und bei Temperaturen
zwischen 25 und 100 °c, Reaktionszeiten zwischen 5 und 60 Mi-
nuten sind zur Vervollstdndigung der Reaktion erforderlich,

Die BleiazetatlGsung aus den Peaktlonen zwischen der Azetyl-
séure und dem Bleimonoxid, gegebenenfalls nichtaufge-
schlossenem Bleikarbonat und gegebenenfalls Bleidioxid und
aus dem Reduktionsmittel wird von dem unléslichen Rickstand
getrennt, der geringere Anteile von basischem Bleigangart
enthélt. Der unlésliche Rickstand wird dann in einen Schmel-
zer gegeben zur Rickgewinnung der_Antimon-Bleianteile.

Ein Teil der abgetrennten Bleiazetatlésung kann benutzt

werden zur Bildung von Bleichemikalien, wie Bleichromat,
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Bleiwolframsalz, Bleimolybdat, Bleiarsenat und derglei-
chen, durch Reaktion mit geeigneten Mitteln. Um aus der
Bleiazetatldsung praktisch reines Bleimonoxid im Rahmen
der Erfindung zu erhalten, wird die Bleiazetatldsung mit
Kohlendioxidgas unter Druck kontaktiert zur Ausféllung
von Bleikarbonat und Azetylsdure nach folgender Reaktion:
+ 2HAc

PbAc, + CO, + H,0 — __, PbCO

2 2 3

PbAc,.Pb(OH), + 2C0, — , 2PbCO, + 2HAc

’

In der Regel wird das Kohlendioxid in die Bleiazetatldsung
bei Drucken zwischen atmosphérischem Druck und 17,575 at ..
(250 p.s.i.g.), vorzugsweise von 1,406 bis 7,03 at (20 bis:
100 p.s.i.g.), eingeblasen bei Temperaturen zwischen 5 und

95 °c, vorzugsweise zwischen 40 und 60 °C. Das Kohlendioxid
wird zugegeben in einem Anteil von 0,5 bis 1,2 Mol pro Mol
Blei in der-Bleiazetatlésung. Die Umwandlung zu Bleikarbonat

lauft innerhalb von 60 Minuten ab.

Das unlésliche Bleikarbonat wird dann von der Azetylséure-
losung getrennt und anschlieBend kalziniert -bei Tenperatureq
zwischen 400 und 800 C vorzugswelse zwischen. 550 und 650 C
in einer inerten oder leicht oxidierenden Atmosphére zur
Vervollsténdigung der Reaktion innerhalb einer Minute, um
praktisch reines Bleimonoxid und Kohlendioxid zu erhalten.
Die Kalzinierungsdémpfe werden feilweise kondensiert, um
eine Azetyls&durelGsung zu erhalten, die in den Laugungs-
schritt zurUckgegebeh werden kann. Die nichtkondensierten
COZ-Démpfg kénnen komprimiert werdeq und zu dem Schritt der
Bleikarbonatféllung bei kontinuierlichem Verfahren zurick-

gefihrt werden, wie spéter im einzelnen aufgezeigt wird,
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Der Ausdruck "praktisch Blei" bezeichnet ein PfoduPt,

~ das weniger als 1 %, vorzugsweise weniger als 0,1 9% Ver-
unreinigungen in Form von primérem Eisenoxid und Antimon=-
oxid, enthile,

Die beiliegende Zeichnung zeigt das Diagramm des Ablaufes
des kontinuierlichen Verfahrens genal der Erfindung, bei .
dem Nebenprodukte der verschiedenen Reaktionen, wie Kohlen~
dioxid, aus der Blelkarbonatka121natlon, Azetylsaure. aus
der Bleiazetatkarbonation und Kohlend10x1d aus der Blei-
karbonatkalzinierung zuriickgefithrt oder benutzt werden zur
Herstellung von in dem Verfahren benétigteh Reagenzmitteln,
Eine Batterieschlammbeschickung 11, die Bleisulfat, Blei-
dioxid und andere Materialien enth&lt, wird mit einer
Anmoniumkarbonatldsung 12 ausgelaugt. Die Produkte bestehen
aus einer Ammoniumkarbonatldsung und unléslichem Bleikar-
bonat, ebenso Bleidioxid wefden bei 13 getrennt. Die ge-
trennte Ammoniumsulfatldsung wird dann kristallisiert, um
festes Ammoniumsulfat bei 14 zu erhalten, Die festen Rick~
sténde aus der Trennung bei 13 werden bei 15 kalziniert

zur Erzielung von unreinem Bleioxid, Sauerstoff.und Kohlen~
dioxid, Das gebildete Kohlendioxid wird bei 16 abgezogen
und mit Ammoniak 17 in einem Tank 18 kombiniert zur Bildung
einer Ammoniumkarbonatlésung. Die Ammoniumkarbonatl&sung
wird dann Uber die Leitung 19 bei 12 dem Elementschlamm
zugegeben zur Laugung eintretenden_Elementschlammes. Eine
Kohlendioxidquelle 20 wird zum Zwecke der Einleitung und
Vervollsténdigung verwenaet zur Herstellung der Ammonium-
karbonatlésung. Wie vorstehend erwdhnt, kann die Ammonium-
karbonatentschwefelung in zwei Stufen durchgefuhrt werden,
wobei frisches Ammoniumkarbonat aus der Ammoniumkarbonat-
reaktion bei 18 der zweiten Stufe zugegeben wird, und die
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in der ersten Stufe benutzte Ammoniumkarbonatldsung,
die aus der zweiten Stufe riickgefiihrte Ammoniumkarbonat-
lésung ist. ' '

Nach der Kalzinierungsstufe 15 werden das unreine Blei-

" monoxid und andere Verdnreiniguhgen bei 21 einer Laugung
mit Azetylsdure unterzogen zur Bildung einer Losung aus
Bleiazetat und unléslichem Riickstand. Die Bleiazetatldsung
wird von den Festteilen bei 22 getrennt. Die Festteile aus
antimonhaltiger Bieigangart werden bei 23 entfernt zum
Zwecke der Schmelzung. V |

Die Bleiazetétlésdng wird bei 24 mit Kohlendioxid behandelt
zur Ausféllung»von Bleikarbonat und Bildung einer Azetyl-
sdureldsung. Nach Trennung des unléslichen Bleikarbonates.
bei 25 von der LOsung wird das Bleikarbonat bei 26 kal-
ziniert zur Bildung eines reinen PbO Produktes bei 27 und
Kohlendioxid. Ein Teil der Bleiazetatlésung kann an diesenm
Punkt benutzt werden zurbHerstellung anderer bekannter
Bleichemikalien.

Die bei 25 abgetrennte Azetylséuhelésung wird dann Gber
die Leitung 29 der Azetylsdurelaugungsstufe bei 21 zuge-
fahrt zur Lauguhg zutretenden Bleioxids, Die Azetylsédure-
lésung bei 31 wird fur Aufbereitungszwecke oder dergleichen -
benutzt. ) |

Das Kohlendioxid aus der Kalzinierung bei 26 wird durch
eine Leitung 32 abgezogen, komprimiert und der Karbonisie- .
rungsstufe bei 24 wieder zugefihrt. Eine Kohlendioxidquelle
34 wird benutzt zur Aufmachung der Karbonisierung.
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Der Ausdruck "praktisch Blei" bezeichnet ein Produkt,

das weniger als 1 §, vorzugsweise weniger als 0,1 % Ver-
'unreinigungen in Form von primarem Eisenoxid und Antimon=-
oxid, enthalt, ’

Die beiliegende Zeichnung zeigt das Diagramm des Ablaufes
des kontinuierlichen Verfahrens gemdd der Erfindung, bei
dem Nebenprodukte der verschiedenen Reaktionen, wie Kohlen-
dioxid, aus der Bleikarbonatkalzination, Azetylsdure aus
der Bleiazetatkarbonation und Kohlendioxid aus der Blei-
karbonatkalzinierung zuriickgefiihrt oder benutzt werden zur
Herstellung von in dem Verfahren bendtigten Reagenzmitteln,
Eine Batterieschlammbeschickung 11, die Bleisulfat, Blei-
dioxid und andere Materialien enthélt, wird mit einer
AmmoniumkarbonatlOsung 12 ausgelaugt. Die Produkte bestehen
aus einer Ammoniumkarbonatldsung und unloéslichem Bleikar-
bonat, ebenso Bleidioxid werden bei 13 getrennt. Die ge-
trennte AmmoniumsulfatlOsung wird dann kristallisiert, um
festes Ammoniumsulfat bei 14 zu erhalten, Die festen Riick-
stédnde aus der Trennung bei 13 werden bei 15 kalziniert

zur Erzielung von unreinem Bleioxid, Sauerstoff und Kohlen-
dioxid. Das gebildete Kohlendioxid wird bei 16 abgezogen
und mit Ammoniak 17 in einem Tank 18 kombiniert zur Bildung
einer Ammoniumkarbonatl®sung. Die Ammoniumkarbonatl&sung
wird dann Ober die Leitung 19 bei 12 dem Elementschlamm
zugegeben zur Laugung eintretenden Elementschlammes. Eine
Kohlendioxidquelle 20 wird zum Zwecke der Einleitung und
Vervollsténdigung verwendet zur Herstelluhg der Ammonium=-
karbonatl6sung. Viie vorstehend erwéhnt, kann die Ammonium-
karbonatentschwefelung in zwei Stufen durchgefihrt werden,
wobei frisches Ammoniumkarbonat aus der Ammoniumkarbonat-
reaktion bei 18 der zweiten Stufe zugegeben wird, und die



" 216154
i 30,4,1980

| AP C 01 G/216 154
- 16 = ‘ . 56 346/11

in der ersten Stufe benutzte Ammoniumkarbonatlésung,
die aus der zweiten Stufe .riickgefiihrte Ammoniumkarbonat-
lésung ist. i '

Nach der Kalzinierungsstufele werden das unreine Blei-
monoxid und andere Verunreinigungenbbei 21 einer Laugung
mit Azetylsdure unterzogen zur Bildung'einer Losung aus
Bleiazetat und unldslichem Rickstand. Die Bleiazetatldsung
wird von den Festteilen bei 22 getrennt. Die Festteile aus
antimonhaltiger Bleigangart werden bei 23 entfernt zum
Zwecke der Schmelzung. ‘ '

Die Bleiazetatldsung wird bei 24 mit Kohlendioxid behandelt
zur Ausfillung von Bleikarbonat und Bildung einer Azetyl-
sdureldsung. Nach Trennung des unldslichen Bleikarbonates.
bei 25 von der Losung wird das Bleikarbonat bei 26 kal-
ziniert zur Bildung eines reinen PbO Produktes bei 27 und
Kohlendioxid, Ein Teil der Bleiazetatlésung kann an diesem
Punkt benutzt werden zur Herstelluhg anderer bekannter
Bleichemikalien. '

Die bei 25 abgetrennte Azetylsdureldsung wird dann Ulber
die Leitung 29 der Azetylséufeladgungsstufé bei 21 zuge=-
fohrt zur Laugung zutretenden Bleioxids, Die Azetylséure~
loésung bei 31 wird fir Aufbereitungszwecke oder dergleichen -
benutzt,

Das Kohlendioxid aus ‘der Kalzinierung bei 26 wird durch}
eine Leitung 32 abgezogen, komprimiert und der Karbonisie-
rungsstufe bei 24 wieder zugefihrt. Eine Kohlendioxidquelle
34 wird benutzt zur Aufmachung der Karbonisierung.
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Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend weiter anhand von Bei-
spielen erléutert, wobei die angegebenen Prozentgehalte
Gewichtsprozente sind, wenn nichts anderes gesagt ist.

Beisgiel I

Batterieschlamm mit 71 J Blei, 18 % Sulfatanionen, 21 %
Bleidioxid und geringeren Anteilen an Antimon, Eisen,
‘Siliziumoxid wurde einem Entschwefelungsreaktor (Prim&r-
réaktor) mit aus einem zweiten Entschwefelungsreaktor
rickgefihrtem Ammoniumkarbonat zugefihrt und zu einem
Schlamm mit einem Gehalt von 30 bis 40 { Festteilen reagiert.,
Der Batterieschlamm wurde dann bei 20 bis 30 °C 30 Minuten
lang gelaugt (reagiert), um 70 bis 75 ¥ des Bleisulfat-
gehaltes in Bleikarbonat umzuwandeln. Der sich ergebende
Schlamm wurde auf 66 & Festteile eingediékt durch Ent-
fernung der lberstehenden, 17 % Ammoniumsulfat enthaltenden
Lésung.

Der Festteile-Schlamm wurde dann mit einer frischen,
6,5%igen Ammoniumkarbonatlésung im Gegenstrom in einem
zweiten Entschwefelungsreaktor réagiert bei einem Molver-
,'héltnié-des Ammoniumkarbonates zu dem Bleisulfat von
4 bis 5:1, um einen Bleikarbonatschlamm zu erhalten, Der
Schlamm wurde auf éinen Feststoffanteil von 66 % konzen-
triert. Der resultierende Schlamm wurde gefiltert und in
einem horizontalen Vakuumfilter gewaschen zur Bildung eines
77 % Festteile enthaltenden Kuchens.
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Der Filterkuchen wurde bei 550 °C ca. 1,5 Stunden in
einer inerten oder leicht oxidierenden Atmosphére kal-

- ziniert, um ricksténdiges VWasser zu entfernen und das

Bleikarbonat zu Bleimonoxid und Kohlendioxid aufzuschlieRen.
In dem Batterieschlamm vorhandenes Fasermaterial wurde
ebenfalls mit Bleidioxid zu Bleimonoxid aufgeschlossen,

Der kalzinierte und entschwefelte Bleimonoxid mit anderen
festen Veruhreinigungen in Mischuhg enthaltene Batterie-
schlamm wurde kombiniert mit einer 3,5 bis 4%igen Azetyl-
séureldsung zurkBildung eines Schlammes mit 14 bis 15 § Fest-
stoffen, Die Konzentration des Bleis in der kalzinierten
Beschickung liegt bei 75 bis 90 %. Der so gebildete Schlamm
wurde bei 20 bis 30 °C eine Stunde lang gélaugt, was zur
Bildung eines Schlammes mit 3 bis 6 ¥ Festteilen fihrte;
dieser Schlamm wurde in einem Verdicker auf 40 bis 45 ¥
Schlamm verdichtet und dann in einem horizontalen Vakuum-
filter filtriert zur Bildung eines 66 % Feststoffe ent~
haltermkn Kuchens. ' - '

Der Uberlauf aus dem Eindicker ist eine 8 bis 9 ¢ Blei ent~
haltende Bleiazetatldsung, die einem Fi#llungsreaktor zuge-
leitet wurde, Gasfdrmiges Kohlendioxid wurde in die Ldsung
bei einem Druck von 2,109 bis 3,515 at (30 bis 50 p.s.i.g.)
in die Lo6sung eingeblasen zur F&llung von Bleikarbonat.
Der Schlamm wurde dann druckfiltriert zu einem 90 % Festm
teile enthaltenden Bleikarbonatkuchens., Das Filtrat, eine
3,5 bis 4%ige Azetylsdureldsung, wurde zum Laugungsreaktor
zurtckgeleitet,

Der Bleikarbonatkuchen wurde getrocknet und zu Bleioxid
und Kohlendioxid bei 600 °c zweli Stunden lang aufgeschlossen.
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Das sich ergebende relativ reine Produkt hate eine Ge-
samtkonzentration an Verunreinigungen von ungeféhr
1,100 ppn,

Beispiel II

Der Batterieschlamm aus Beispiel I wurde wie dort beschrie~
ben entschwefelt,

Der entschwefelte Batterieschlamm, der Bleimonoxid, Blei~

~oxid, Bleidioxid und Bleikarbonat in Mischung mit anderen

festen Verunreinigungen enthielt, wurde mit einer. 5,3 bis
5,8%igen Azetylsdurelésung und einer 30%igen Wasserstoff-
peroxidlésung in einem stdchiometrischen Verhaltnis von 1:1
mit dem Bleidioxid kombiniert zur Bildung einer 8 bis 9 %
Blei enthaltenden Bleiazetatldsung.,

Der Schlamm wurde bei 20 bis 30 °C eine Stunde lang gelaugt.
Der resultierende Schlamm mit 2 bis 3 % Feststoffen wurde

zu einem Schlamm mit 40 bis 45 § Feststoffen in einem Ein-
dicker konzentriert und zu einem 66 § Festteile enthaltenden
Kuchen filtriert. Dieser Kuchen oder diese Gangart wird ge-
sammelt und ist geeignet fir {ibliche Schmelzprozesse. Das
Filtrat wurde dem Eindicker zuruckgegeben.

Der UberfluB aus dem Elndlcker war eine 8 bls 9 % Blei
enthaltende Bleiazetatlésung, die zu einem Fallungsreaktor
geleitet wurde, Gasfdrmiges Kohlendioxid wurde in die Lésung
bei einem Druck von 2,109 bis 3,515 at (30 bis 50 p.s.i.g.)
eingeblasen zur Ausfsallung von Bleikarbonat. Der Schlamm
wurde dann durch Druck filtriert zu einem 90 Y Festteile
enthaltenden Bleikarbonatkuchen., Das Filtrat, eine 2,5 bis
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3,5%ige Azetylséureldsung, wurde konzentriert und zu dem
Laugungsreaktor zurlckgeleitet.

Das Bleikarbonat wurde dann getrocknet und zu Bleioxid
und Kohlendioxid bei 600 °C. zwei Stunden lang aufge-
schlossen, Das sich ergebende praktiéch reine Produkt
hatte eine Gesamtkonzentration an Verunreinigungen von
ungefahr 630 ppm. -

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann beliebigen‘Variationeh
unterworfen werden unter der Voraussetzung, daf diese in
dem der Erfindung zuzumessenden allgemeinen Erfindungs-
gedanken liegen.
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Erfindungsansoruch

[

2,

3.

Verfahren zur Herstellung von Bleimonoxid aus einem

vBlelsulfat enthaltenden Materlal gekennzelchnet durch

folgende. Schritte:

a) das bleisulfathaltige Material wird mit einer
Ammoniumkarbonat-Lésung reagiert zur Umwandlung des
Bleisulfates in Bleikarbonat ;

b) das erhaltene Bleikarbonat wird aufgeschlossen zu
unreinem Bleimonoxid;

¢) das unreine Bleimonoxid wird mit Azetylsdure zu einer
BleiazetatlOsung reagiert;

d) die Bleiazetatldsung wird mit Kohlendioxidgas kon-
taktiert zur Bildung von Bleikarbonat: und

e) das Bleikarbonat wird zu Bleimonoxid aufgeschlossen,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB eine
Ammoniumkarbonatldésung mit einenm Ammoniumkarbonatgehalt
zwischen 1,5 und 12,5 Gew.~% verwendet wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzéichnet dadurch, daB im
Schritt (b) das erhaltene Bleikarbonat durch Erhitzung
auf Temperaturen zwischen 400 °c und 650 °c aufgeschlos~
sen wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR im
Schritt (b) das erhaltene unreine Bleimonoxid unaufge-v
schlossenes Bleikarbonat enthalt, das im Schritt (c¢) mit
Azetylsédure zu Bleiazetat reagiert wird,
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5. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
im Schritt (c) eine Azetylsdureldsung mit einer
AZetylséurekonzentration von 0,1 bis 15 % verwendet
wird, |

6. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB im
Schritt (c) die Azetylsdure dem unreinen Bleimonoxid
mit einem Molverhé&ltnis von 1:0,9 bis 1,1 zugegeben wird.

7. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB im
Schritt (d) das Kohlendioxidgas mit der BleiazetatlOsung
bei Dricken zwischen dem Atmosphédrendruck und 17,575 at
(250 p.s.i.g.) kontaktiert wird.
poch Punict 4 o
8. VerfahrenYzur Herstellung von praktisch reinem Blei-
monoxid aus einem Bleisulfat enthaltenden Elementschlamm,
gekennzeichnet durch folgende Schritte:

a) eine wiBrige Dispersion des Elementschlammes wird
mit einer Ammoniumkarbonatldsung reagiert zur Bildung
von Bleikarbonat und einer Ammoniumsulfatlésung;

b) die Ammoniumsulfatlésung wird von dem Bleikarbonat
getrennt;

c) das Bleikarbonat wird erhitzt zur Bildung von un-
reinem Bleimonoxid;

d) das unreine Bleimonoxid wird mit einer Azetylséure-
lésung reagiert zur Bildung einer léslichen Blei-
azetatlOsung und eines unldslichen Rickstandes;
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e) die Bleiazetatldsung wird von dem unléslichen
Rickstand getrennt;

f) die Bleiazetatldsung wird mit Kbhlendioxmdgas
kontaktlert zur Bildung eines unldslichen Blel—
karbonates und elner Azetylsaurelosung.

.. g) das Bleikarbonat wird von der Azetylsaurelosung

9.

10,

11.

12,

13.

getrennt, und

h) das Bleikarbonat wird erhltzt zur Blldung von prak-
‘tisch reinem Ble1monox1d ’

Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch ‘daB der
Schritt (a) zw1schen Temperaturen von 25 °C bis 35 C
durchgefihrt wird,

Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB das
Blelkarbonat durch Erhitzung auf Temperaturen zwischen
400 C und 650 °C aufgescnlossen wird,

Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB

das unreine Bleimonoxid im Schritt (d) in Form eines
wabrigen Schlammes vorliegt mit einem Gehalt von 10 bis
2 b unreinem Bleimonoxid,

Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB im
Schritt (d) eine Azetylsdureldsung verwendet wird mit
einer Azetylsaurekonzentratlon zwischen 5 und 10 %.

Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB in _
Schritt (f) das Kohlendioxidgas mit der Blelazetatlosung
bei Driicken zwischen dem atmosph#rischen Druck und
17,575 at (250 p.s.i.g.) kontaktiert wird.
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Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB
das Bleikarbonat im Schritt (h) auf 550 °c bis 650 °C
erhitzt wird. . |

nach Punict 1.
VerfahrenYzur kont1nu1erllchen Herstellung von praktisch
reinem Bleimonoxid aus einem bleisulfathaltigen, Blei-
dioxid aufweisenden Material, gekennzeichnet durch fol-
gende Schritte:

a) das Material wird mit einer Ammoniumkarbonatlosung
reagiert zur Bildung von Bleikarbonat und einer
Ammoniumsulfatlosung;

b) die Ammoniumsulfatl&sung wird von dem Bleikarbonat
.getrennt; ' '

c) das Bleikarbonat und das Bleidioxid werden zu Blei-
monoxid aufgeschlossen;

d) das Bleimonoxid wird mit einer Azetylsdureldsung
-reagiert zur Bildung einer Bleiazetatldsung und eines
unléslichen Rickstandes; '

e) der unldsliche Rickstand wird von der Bleiazetat-

lésung getrennt;

f) die Bleiazetatlbsung wird mit Kohlendioxidgas kon-
taktiert zur Bildung von Bleikarbonat und Azetyl=-
sdureldsung als Nebenprodukt;

g) die das Nebenprodukt bildende Azetyls&ureldsung
wird von dem Bleikarbonat getrennt; und die Azetyl=-
sdureldsung wird im Schritt (d) als Reaktionsmittel
verwendet; und |
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h) das Bleikarbonat wird zu praktisch reinem Blei-
~ monoxid und einem Kohlendioxidgas als ‘Nebenprodukt
aufgeschlossen, wobei das Kohlendlox1dgas von dem

-

- reinen Bleimonosxid getrennt wird,

16. Verfahren nach Punkt 15, gekennzeichnet dadurch, daB
die Schritte (c) und (d) gleichzeitig durchgefiihrt
werden durch Reaktion des Bleikarbonates und des Blei-
dioxids mit Azetylsdure und einem. Reduktlonsmlttel
zur Bildung von Blelazetat.
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