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Verfahren zur Herstellung von Bleinmonoxid aus Bleisulfat

Anwendungseebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfalhren zur Herstellung
von Bleimonoxid aus unreines Bleisulfat enthaltenen liateria-
lien, insbesondere aus wiedergewonnenem Schlamm von elektri~
schen Elementen.

Charakteristilk der bellannten technischen Ldsuncen

Fribher wurde Blcioxid durch die Oxydation von Bleimetall in
einem Barton~Topl gewonnen. Der weitaus grofite Einzelposten
der Gegantkosten diescs Verfahrene warcn die fiir das Blei-
metall aufzuwendenden Kosten. Derartiges Bleimetall kann er-
halten werden als sekundédres Blei durch Reduzierung regenc-—
rierter Bleiverbindungen, beispiclsweise Bleisulfat, Blei-
oxiden, Bleilcglerungen aus benutzien Batlterieplatten. Uis
besteht cin grofes Bediirfnis fiir ein Verfahren zur Herstel-
lung von reinem Bleioxid aus cinem billigen bleisulfathal-
tigen liaterial, wie Batterieschlamm, durch Reduzierung der
in dicsen enthaltenen Bleiverbindungen und durch Oxydierung
deg so'gebildcﬁen Bleinmetalls,

Eg gind verschiedene Verfahren zur Behandlung unreines Blei
enthaltender llaterialien zur Erzielung brauchbarer Bleiver-
bindungen bekannt., Die US-P5 2 328 089 beschrcibt beispiels—
welsc ein Verfahren zur Riickgewinnung l6slicher Bleisalze
aus Rohmaterialien,; wie unlOsbaren Bleiverbindungen und un-
reines Blei enthaltenden llaterialicen, wie Bleisulfat, Blei=-
oxid, Bleiperoxid, verbrauchter Bleigliitte,alter Batterie-
bleiplatten und Bleibatterieschlamm oder Sediment. Die 16s~
lichen Bleisalze sind geeignet zur Herstellung von Bleiver-
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bindungen, wie Bleiarsenaten, Chromaten, lolybdaten, Volf-
ramsalzen und Azetaten.

Bei diesen vorbckannten Prozessen wird zunichst eine wiiB-
rige Losung eines Alkyliwmmetalls oder Armmoniumkarbonats
oder Hydroxid zu dem Rohmaterial zugegeben, um diec in ihm
enthaltene Bleiverbindung in eine unldsliche Bleiverbindung
umzuwandeln. Der unldsliche Riickstand aus dieser Zugabe |
wird dann mit Ameisensédure oder Azetylsiiure behandelt, wo-
bel die AzetylsHure vorszugsweise ein Reduktionsnmittel flir
in dem Riickstand enthaltenes Bleiperoxid enthélt, beispiels—
weilse Aneisensilurc, Nitritsalze, liydrogenperoxid und Salz-
sdure. Diegec Behandlung ﬁandelt die unlosliche Bleiverbin-
dung in losliches Azetat und Formiatsalze um, die wicderum
in Kombination mit geeigneten Reagenzien, Bleiarsenat, Blei-
chromat, Bleimolybdat oder andere Bleiverbindungen bilden.

Ein Verfahren zur Umwandlung einer Bleiazetatlooung in

reines rotes Bleimonoxid ist in der US~PS 3 450 496 aulge-
zeigt, bei dem rcines Bleiazeta®t mit einer wiBrigen Ammoniak—
ldsung unter silikonfreien Bedingungen kombinierd wird zur
Bildung eines Prezipitates. Dasg Prezipitat wird dann erhitzt,
wn Bleimonoxid zu erhalten. Derartige rote Bleinonoxidpro-
zesse gind auch beschrieben im Journal of Inorganic and
Nuclear Chemistry, Vol. 27, No. S pp 1951 bis 1954, Sepiem-
ber 1965, und Vol. 29, Seiten 39 bis 44 (1967).

Ziel der Exfindung

Dag Ziel der Erfindung ist es, einen neuen, nicht voraus~
sehbaren hydrometallurgischen ProzeB zur Herstellung prak-
tisch reinen Bleimonoxids aus billigen Bleisulfat enthal-
tenden llaterialien, wie Batferieschlamm, aufzuzeigen. Bel
diesem Verfahren ist die Notwendigkeit der Reduzierung der
gesamtben llassce solchen bleihaltigen laterials Uberflissig,

]
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und es ist eine kontinuierliche Herstellung von reinem Blei-
monoxid bei erheblich reduzierten Kosten gewiihrleistet.

Darlesung des Wesens der Erfindunc

Das erfindungsgemiBe Verfahren benutzt ein bleihaltiges Aus~
gangsmaterial, insbesondere ein bleisulfathaltiges llaterial,
wie Batterieschlamm, das auch geringe Anteile von Bleioxiden
und anderen Verunreinigungen enthalten kanhf '

Dag erfindungsgeniiBe Verfahren zur Herstellung von Blei-~

monoxid aug einen. Bleisulfat enthalteonden liaterial besteht

aus folgenden Binzelschritten:

a) Das bleisulfathaltige Material wird nit ciner Anmoniur—
karbonatldsung uagesetzt, wobei das Bleisulfat in Blei~
karbonat wagewandelt wird;

b) AulschluB deg Bleilarbonates zu unreinem Bleinonoxid;

¢) Unsetzung des unreinen Bleimonoxids mit einer sauren

Ammoniunmazetatlisung zur Bildung einer Bleiazetatlosung,

d) Umsetzung dex Bleiazetatlosung mit Ammoniunhydrox:id zur
Bildung von Bleihydroxid und

e) Dehydrierung des Bleihydroxids zu Bleimonoxid.

Zur Durchfiihrung des Verfahrens wird vorieilhaft eine Armo=-
niumkarbonatldsung mit einenm Armmoniumkarbonatgehalt von 1,5

" bls 12,5 Gew.-% verwendet und der AufschluB des Bleikarbona~
tes bei etwa 400 bis 650 °¢ vorgenommen. Wemn das bleisulfab-
haltige Ilaterial Bleidioxid enthdlt, wird das Bleidioxid mit
dem Bleloxidkarvoenat durch Reaktion mit saurem Ammoniumazetat
und einem Reduktionsmittel im Schritt b) aufgeschlogsen, unm
Bleiazetat zu erhalten.
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Der Schritt c¢) wird bei Temperaturcn zwischen 20 und 80 OC
durchgefiihrt, wobel das Verhidltnis des in dem Ammoniumhy-
droxid enthaltenden Ammoniaks zu der DEgsigsdure in der Blei-
azetatldsung zwischen 2 und 14 ist.

Der Schritt d) wird bei Temperaturen zwischen 15 und 80 OC_
’und die abschliefende Dehydratisierung bei 145 bis 180 g
durchgefiihrt.

Ein erfindungsgeméBes Verfahren zur Herstellung von prak-
tisch reinem Bleimonoxid aus einem Bleisulfat enthaltendem
Elementschlamm wird wie folgt durchgefiihrt:

a) Bine viifrige Dispersion des Blementschlammes wird mit
einer Ammoniumkarbonatltsung uwmgesetszt zur Bildung von
Bleikarbonat und einer.Ammoniumsulfatlbsung bei einer
Tenmperatur zvischen 25 und BS'OC,

b) Abitrennung der Ammoniwnsulfatlosung vom Bleikarbonat,

¢) Erhitzung des Bleikarbonats zur Bildung von unreinen
Bleimonoxid auf Temperaturen zwischen 400 und 650 OC,

d) Umsetzung des unreinen Bleironoxids mit saurem Amionium-~
azetat zur Bildung einer loslichen Bleiazetatldsung und
eines unloslichen Rlickstandes bel Tempcraturen zwischen
20 und 80 °c,

e) Abtrennung der Bleiagzetatldsung vom unldslichen Riick-~
gtand,

f) Umsetzung der Bleiazetatlosung mit einer Ammoniunhydoxid-
lﬁsung zur Bildung unl@slichen Bleihydroxids und einer
Ammoniumazetatldsung, wobei das. Verhdltnis deg in der
Ammoniumhydroxidldsung enthaltenen fAmmoniaks zu dexr Lesig—-
gdure 1in der Bleiazetatlosung zwischen 2 und 14 liegt und
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die Temperaturen zwischen 15 und g0 °¢ betragen,

g) Abtrennung des Bleihydroxids von der Ammoniumazetatlosung
und

h) Erhitzung des Bleihydroxids zur Bildung reinen Blei~
monoxids. '

Die Armoniunazetatlosung aus dem Schritt g) vird destilliert,'
wobei ein Destillat aus Arnmoniak und Ammoniumhydroxidltsung
und ein Rickstand aus saurem Ammoniumazetat crhalten werden.
Das saure Ammoniumazetat wird wicder inm Schritt d) und das
Ammoniak und das Ammoniumhydroxid im Schritt T) eingesetzt.

Jedes Blcidioxid in dem bleihaltigen llaterial kann auch in
Verfahronsschritt b) zu Bleimonoxid aufgeschlossen werden.
In Abwandlung kann das Bleidioxid aveh mit saurem Ammoniun-
azetat im Verfahrensschritt e) zusamraen mit einen reduzic-~
renden liittel behandelt werden zum gleichzeitigen Aufschlus
des Bleldioxids und zur Bildung von zuzitzlichen Bleiazetat.

Bine Abwandlung der Brfindung bezicht sich auf ein kontinu~
ierliches Verfahren zur Hergtellung von Bleimonoxid aus bleie
sulfathaltigem llaterial, bei dem die iebenprodukte der Realk-
tionen verwendet werden zur Bildung von Reagenzien fiir dic
verschiedenen Verfahrensschritte. Insbesondere kann Kohlan-
dioxid als Nebenprodukt des Aufschlusses des Bleikarbonates
im Verfahrensschritt b) abgetrennt und mit Armoniak kombiniert
werden zur Herstellung der Armoniumkarbonatldsung, die in
Verfahrensschritt a) benutzt wird. |

Die normale Amnmoniumazetatlsung, die als Hebenprodukt der
Reaktion des unreinen Bleimonoxids und der sauren Ammonsum-
azetatlosung im Verfahrensschritt o) gebildet ist, kamn
destilliert werden zur Tremung eines Ammoniuwnhydroxiddestil-
‘lates und eines sauren Amnoniwnazetatiriickstandes., Das Ammo-
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niumhydroxiddestillat kann zur Benutzung im Verfahrens—
schritt 4) zurlickgefiihrt werden, wihrend das saure Amnonium-
azetat im Verfahrensschritt ¢) benutzt werden kann zur Bil-
dung ldslichen Blelazetates.

Die Pig. 1 zeigt ein Diagramm des Ablaufes des kontinuicr-
lichen erfindungsgemidfien Verfahrens.

Das Ausgangsnaterial des Verfahrens ist ein Blel enthalten-
des laterial, insbesondere ein Bleisulfat enthaltendes liate-
rial, beispiclsweiuc ein Blementschlarm, der in der IHaupt-
gache aus chemisch reaktiven Bleiverbindungen, wie Bleisul=-
fat, geringeren Anteilen von Bleioxid, Bleiantimonlegilerun-
gen und anderen komplexen bleihaltigen Verbindungen besteht.
Dieser Schlamm wird erhalten durch Zerkleinerung von Batte~
rien wnd Abtrennun; des gebildeten Schlarmcs von DBatterie-
teilen, wie Gittermetall, Kunststoff, durch iibliche Trenn-
technilkene. '

Das bleihaltige liaterial wird in Wasgser aufgeschliéimat und
dann mit einer Ammoniunkarbonatliosung gelaugt,/wobci das
enthaltene Bleisulfat wngewandelt wird in unlosliches Blei-
karbonat und losliches Armoniuwmsulfat nach der Formel:

i

PboO4

M, ).,C0, ——— C M S0

+ (1mH,),C04 PbCO, + (111,),50,
Unreagierte laterialien, wie Bleioxid, verbleiben ungelos?t
in Mischung mit dem unltslichen Bleikarbonat in der Ammo-~
niwasulfatlosung.

In der.Regel wird eine wiBrige Losung des Anmoniumkarbonats
benutzt, die zwischen 1,5 und 12,5 %, vorzugsweise um 6,5 %,
Ammoniuvmkarbonat enthidlt. Ein Batterieschlamm mit einem Ge-
halt von 16 bis 18 Gew.-5 Sulfationen kann in dem ersten
Verfahrensschritt verwendet werden. Dieser Schlamm wird mit
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Vasser aufgeschlimmt zu einer heterogenen Dispersion mit einem
Schlammgehlat von 10 blsg 60 Gew.=%, vorzugsweise um 35 Gew.=3,
Der Schlamm und die Ammoniumkarbonatlaiang werden dann vor-
zugsweise im Gegenstrom bel Temperaturen zwischen 25 und

35 OC, vorzugsweise 30 OC, bei einem liolverhdltnis des Ammo-
niumkarbonatcs zu dem Bleisulfat des Schlammes von 1 : 1 bis
1525 ‘

Die Reaktionszeit kann eine llinute bis 60 llinuten betragen,
im allgemeinen werden jedoch alle Reaktionen in einer Zeit
zwischen 5 und 15 linuten durchgefiihrt.

Nach Durchfiihrung der Reaktion wird die Armoniumsulfatlosung
von dem Bleikarbonat und den anderen unldslichen laterialien
abgetrennt. Die isoliexrte Ammoniwmsul fatlosung kamn kristal-
lisiert werden zu festem Ammoniumsuliat.

Das Bleikarbonat und die anderen unldslichen llaterialien des
‘Schlammes werden kann dalziniert oder erhitzt bei Temperatu~
ren, die ausreichen, um das Bleikarbonat zu Bleimonoxid und
Kohlendioxid aufzuschlieBen nach der Formel

PbCO, ——> PHO + <O
Y3 A 2

Die erforderliche AufschlieBungstemperatur des Bleikarbonaies
liegt im allgenmeinen zwischen 400 und 650 OC, vorzugseweise bei
600 °c. Vorzugswelse wird die Erhitzung in einer inerten
Atmosphéire durchgefithrt, wobei auch eine leicht oxydicrende
Atmosphédre benutzt werden kannm. Die Erviarmung erfolgt zwie
schen 15 und 90 Minuten, um praktisch das gesante Bleikarbonat
in Bleinmonoxid umzuwandeln. In der Regel wird jedoch der ge-
sante Aulschlul in 60 Ilinuten erreicht. Das Kohlendioxid kann
von den Bleimono:sxid aﬁéetrennt und mithmmoniak reagiert wer-—
den zu Amoniumkarbonat, das wiederum benutzt werden kann als
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Ammoniunkarbonatlauge zur Intschwefelung des Batterieschlarmes,
Dies wird im einzcelnen im Zusammenhang mit der Fig. 1 aufge-
zeigt, die sich auf das kontinuierliche Verfahren nach der Lr-

findung bezicht,

Das in dem unldslichen Riickstand nach Amnoniumkarbonatbehand-
lung befindliche Bleidioxid kann auch neben dem Bleikarbonat

aufgeschlossen werden zu zusdtzlichen Bleinonoxid und Sauer-

gtoff nach der Formel: '

e %
L2PP0, TN 2

2P0 + O
Das Bleinonoxid in Iischung mit dem nichtaufgeschlossenen
Bleidioxid oder Bleikarbonat und anderen unltslichen late-
rialien wird dann mit sauvrem Ammoniumazctatl, NH4A0.HAC, ge-
laugt. Dassure Amoniumazetat ist durch Reaktion von cincer
Azctylsiurelsung mit normalen Amnoniunasctat gebildet.
Vihrend der Laugung mit dem sauren Ammoniwiazetat reagicrt
dag Bleimonoxid nit dem sauren Ammoniunmazetatl zu cinem 108~
lichen Bleiazetat und einem basischen Plelazctat in Abhdn-
pipkeit von dem stdchiometrischen Verhiltnis und zu einem
16glichen Amnoniunazetat. In der Regel werden stdchiometri-
sche Verhiltnisse des sauren Ammoniumazetats zu dem Blei-
monoxid verwendet, es konnen jedoch auch andere Verhdlinisse
benutzt werden.

Pb0 + 2WH,Ac o HAC —> PbAc, + 2UH

4 > Ac  # H20

4

(saures Ammonium-~
.  azetat)

oder
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2P0 + 21

4_Ac o HAC ——> PbA02 .‘Pb(OH)2 + 2HH4AC

(basisches Blei~
- azetat) :

Das nicht aufgeschlossene Bleikarbonat wird cbenfalls zu
loslichem Bleiazetat umgewandelt durch das saure Ammonium=-
azetal wihrend der folgenden Reaktion:

PbCO, + 2IH,Ac . HAc —> Pbic, + 2mn4kc + 10 + CO

3 4 2

In Abwandlung kann zum AufschlicB8en und Reagieren des nicht
-aufgeschlogsenen Bleioxids auch cin Redulttionomittel, wie
Vagserstolfperoxid, neben der sauren Arnmoniwrnazetatlosung
zugelligt werden zur Bildung von Bleiazctat nach der folgenden
Formel: '

o, + 2UH Ac » HAc + I 0, == PbAc, +2II

20, 5 + 2HI, Ac

2 2 2 b

0+ 0
In der Regel wird die saurc Armoniunanetatlosung kombinlertd
mit den Kalzinierungsprodukten, diec als wiBriger Schlamm
vorliegen, der 10 big 25 ¢, vorzugsweise 15 ¢, des kalﬁinier—l
ten Produktes enthiéilt. Die Bleikonzentration in den kalzi-~
nierten Produkt sollte von 50 bis 99 Gew.~5, vorzugsweisc
zwischen 75 und 85 Gew.-5, betragen. Die saure Amoniunmaze~
tatlosung wird mit dem Schlamm bei Temperaturcen zwischen 20
und 80 OC, vorzugswelse zwischen 25 und 35 oC,_in Kontakt
gebracht bei Drlicken zwischen 0,5 atm und 1 atm, und zwar 5
" bis 60 linuten lang, um alle Reaktionen durchzmufiibhren.

Die Bleiazetatlbsumg, die durch Reaktionen zwischen dem
sauren Ammoniumazetat und dem Bleimonoxid, gegebenenfalls
dem nicht aufgeschlossenen Bleilkarbonat und gegebenenfalls
dem Bleidioxid, und dém Reduktionsmittel gebildet ist, wird
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abgetrennt von dem unloslichen Rilickstand, der geringere An-
teile bagischen Bleiazetats und antimonartiger Bleigangart

enthalt. Der unlosliche Riickstand wird dann erforderlichen—
falls geschmolzen zur Riickgewinnung der Antimonbleianteile.

Ein Teil der abgetrennten BlelazetatlOsung kann zur Bildung
chemischen Bleis benutzt werden, beisplelsweise Bleichromat,
Bleiwolframgalz, Bleimolybdat, Bleiarsenat und dergl. durch
Reaktion mit geeigineten Reagenzien.

Un reines Bleimonoxid aus der Bleiazetatltsung erfindungs-
gemiZB zu gewinnen, wird das Bleiazetat mit Ammoniumhydroxid
behandelt zur Ausfdllung eines Bleihydroxids Pb(OH)2 und
16slichen Ammoniuvmazetates nach der Formel:

+ 2NH

PbAc oy ———> Pb(OH)2 + 2NH4AC

2 4

Wie sich aus der obigen Reaktion ergibt, erfordert die Sto-
chiometrie wenigstens 2 Mol Ammoniumhydroxid pro Mol Blei~
azetat. In der Regel wird eine 10 bis 15 N Ammoniumhydroxid~
losung benutzt zur Ausfdllung des Bleihydroxids aus einer
Bleiazetatldsung, die 7 bis 9 % Blei enthdlt. Die relativen
Anteile der Ammoniumhydroxidlosung und der Bleiazetatlosung
miissen ausreichen, ein Verhdltnis des im Ammoniumhydroxid
enthaltenen NHB'zu dem in der Bleiazetatlosung enthaltenen
HAc von 2 bis 14 vorzusehen, Die Losungen werden bei Tempe-
raturen von 15 bis 80 OC, vorzugsweise von 25 bis 30 OC,

30 bis 60 Minuten laﬁg reagiert bei Drlicken von 1 bis 2 atm.

Dag Bleihydroxidfdllungsprodukt wird von der normalen
Ammoniumazetatlosung getrennt und auf Temperaturen zwischen
145 und 180 °C erwdrmt, um das Hydroxid zu dehydratisieren
und praktisch reines Bleimonoxid ?bO,zu bilden. Der Ausdruck
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"thermisch rein" besagt, daB das Produkt weniger als 1,00 %,
vorzugsweise weniger als 0,1 %, Verunreinigungen wie primé=-
res Bleioxid und Antimonoxid enthélt. '

Die normale Ammoniumazetatlosung wird wahlweise destilliert
zu einem Ammoniak/Ammoniumhydroxiddestillat und saurem Ammo-
niumazetat als Rilckstand, Das Ammoniumhydroxid kann zu dem
Schritt der Bleihydroxidf&llung und das saure Ammoniumazetat
zu dem Schritt der Bleimonoxidlaugung bei einem kontinuier-~
lichen Verfahren zuriickgefiihrt werden, wie spiter beschrieben
“wird. '

" Die Fige 1 zeigt ein Diagramm des'erfindungsgeméhen kontinu-
ierlich ablaufenden Verfahrens, bei dem Nebenprodukte ver-
schiedener Reaktionen, wie der Kalzinierung von Kohlendioxid
aus Bleikarbonat und der Destillation von Ammoniumhydroxid
und saurem Ammoniumszetat, aus der Ammoniumazetatltsung ent-
weder zurilickgefiihrt werden oder zur Bildung von in dem Ver—.
fahren verwendeten Reagenzien benutzt werdene. |

Eine Batterieschlammbeschickung 11, die Bleisulfat, Bleidi-
oxid und andere Materialien enthdlt, wird mit Ammoniumkarbonat
bel 12 gelaugt. Die Produkte bestehen aus einer Ammoniumkar-
bonatldsung und unloslichem Bleikarbonat sowie aus Bleidioxid
und werden bel 13 getrennt. Die getrennte Ammoniumsulfatlosung
wird dann kristallisiert zur Riickgewinnung festen Ammoniume
sulfates bei 14, Die festen Riicksténde aus der Trennung bei

13 werden bei 15 kalziniert zur Bildung von unreinem Bleioxid,
_.Sauerstoff und Kohlendioxid. Das gebildete Kohlendioxid wird
bel 16 abgezogen und in dem Tank 13 mit Ammoniak 17 kombiniert
zur Bildung einer Ammoniumkarbonatldsung. Diese Losung wird
dann iiber die Ieitung 19 dem Batterieschlamm bei 12 zugegeben
zur Laugung zutretenden Batterieschlammes. Eine Kohlendioxid-
“quelle 20 dient der Herstellung der Ammoniumkarbonatlﬁsung.‘



24. 3. 1980
56 347/12

216153  -12-

Nach dem Kalzinierungsschritt bei 15 werden das unreine Blei-
monoxid und die anderen Verunreinigungen bei 21 einer ILau=-
gung mit saurem Ammoniumazetat unterzogen zur Bildung einer
Bleiazetatlosung und eines unldslichen Riickstandes. Die Blei~
azetatlosung wird bei 22 von den Festteilen getrennt. Die
Festteile, bestehend aus einer antimonartigen Bleigangart,
werden bei 23 entfernt zum Zwecke der Schmelzung.

Die Bleiazetatltsung wird bei 24 mit Amnoniumhydroxid behan-
delt zur Ausfdllung von Bleihydroxid unter Bildung einer
Ammoniumazetatlosung. Nach Trennung des unldslichen Bleihy-
droxids von der Losung bei 25 wird das Bleihydroxid durch
"Erhitzung bei 26 dehydriert zur Bildung eines reinen PbO

bei 27,

Die bei 25 abgetrennte Ammoniumazetatldsung vird wahlweise -
bei 28 einer Destillation unterzogen zur Bildung einer im

§C1eichgewicht gtehenden Mischung aus Ammoniak und Ammonium-
hydroxidldsung als Destillat und eines sauren Ammoniumaze-~
tats als Riickstand. Der Riickstand kann dann ilber die Leitung
29 zu der Laugungsstufe des sauren Ammoniumazetats bei 21
zurlickgegeben werden, umn zutretendes Bleioxid zu laugen. Die
Azetylsdureldsung bei 31 dient der Bildung einer zusdtzli-
chen sauren Ammoniumazetatlisunge.

Dag Destillat bei 28 wird iiber die Leitung 30 der Stufe 24
zur Fdllung des Ammoniumhydroxids bei 24 zurlickgefihrt.
Eine Ammoniakquelle 32 dient der Unterstiitzung der Ausfél-
lung.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen be-
schrieben, in denen die angegebenen Prozentgehalte Gewichts-
prozente darstellen, wenn nichts anderes ausgesagt ist.
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Augfiihrungsbeigpiel

Beispiel 1

Ein Batterieschlamm mit einem Gehalt von 71 % Blei, 18 % sul-
fatanionischem Schwefel, 21 % Bleioxid und geringeren Antei~
len von Antimon, Eisen und Kiegelsdure wurde einem Entschwe~
felungsreaktor als Primdrreaktor zugefihrt mit aus einem
zwelten Entschwefelungsreaktor zuriickgefiihrtem Ammoniumkar-
bonat und reagiert zur Bilduhg eines Schlammes.mit einem Ge-
halt von ungeféhr 30 bis 40 % Festteilen. Der Schlamm wurde
dann bei 20 bis 30 °C 30 Minuten lang gelaugt, um 70 bis 75 %
des Gehaltes an Bleisulfat in Bleikarbonat umzuwandeln. Der
gich hieraus ergebende Schlamm wurde eingedickt auf einen
Feststoffgehalt von 66 % durch Entfernung einer iiberstehenden
Losung mit einem Ammoniumgehalt von 17 %.

Die Festteile des Schlammes wurden mit ciner friachen
6,5%igen Anmoniumkarbonatltsung im CGegenstrom in einem zwei-
ten Entschwefelungsreaktor reagiert zu einem MHolverhiltnis
des Ammoniumkarbonates zu dem Bleisulfat von 4 bis 5 : 1, um
einen Bleikarbonatschlamm zu erhalten. Dieser Schlamm wurde
konzentriert auf 66 % Festteile. Dieser Schlamm wurde gefil-
tert und in einem horizontalen Vakuumfilter gewaschen zur
Bildung eines 77 % Feststoffe enthaltenden Kuchens.

Der Filterkuchen wurde dann bei 550 °C ungefihr 1 1/2 Stunden
in einer inerten oder leicht oxydierenden Atmosphére kalzi-
niert, um das riickstidndige Wasser zu verdampfen und das Blei-
karbonat zu Bleimonoxid und Kohlendioxid aufzuschlieBen. Mit
dem Batterieschlamm assoziierte Fasermaterialien wurden eben=
falls mit Bleidioxid aufgeschlossen zur Bildung von Blei-
monoxid.
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Der kalzinierte, entschwefelte Batterieschlamm, der Monoxid
in Mischung mit anderen festen Verunreinigungen enthielt,
wurde mit einer 8,0~ bis 9,1%igen LOsung von saurem Ammo-
niumazetat kombiniert zur Bildung eines 14 bis 15 % Fegt-
teile enthaltenden Schlammes., Die Konzentration des Bleis
in dem kalzinierten Produkt betrug ca. 75 bis 90 %, Der
Schlamm wurde bei 20 bis 30 °C 1 Stunde lang'gelaugt. Der
gich ergebende 2 bis 6 % Festteile enthaltende Schlamm wurde
in einem Verdicker konzentriert und dann euf einem horizon-
talen Vakuumfilter gefiltert zur Bildung eines 66 % Fegt-
teile enthaltenden Kuchens,

Der Uberlauf aus dem Verdicker ist eine 8 big 9 % Blei ent-
haltende Blelazetatlosung, die zu einem Féllungsreaktor ge-
fihrt wurde, indem konzentriertes Ammoniumhydroxid. (29 % NH )
zugegeben wurde in einer anndhernden 14~ bis 15fachen Menge
des stochiometrischen Betrages. Es wurde ein weifies Fdllungs-~
produkt aus Bleihydroxid und basischem Bleiazetat gebildet.
Innerhalb vbn~einigen Minuten ging das Fdllungsprodukt in
grine Farbe ﬁber, wodurch die Bildung von orthorhombischem
Bleimonoxid angezeigt wurde., Der Schlamm wurde dann gefil=-
tert und mit einer diinnen Ammoniakldsung gewaschen und der
Kuchen bei 150 °¢ getrocknet zur Bildung von Bleimonoxid.

Dag erzielte Produkt hatte eine gesamte Verunreinigung in
einer Konzeniration von ungeféhr 1,000 ppm.

Beigpiel 2

Der Batterieschlamm des Beispieles 1 wurde entsprechend
Giesem Beispiel entschwefelt, |

Der entschwefelte Batterieschlamm, der Bleimonoxid, Blei~
oxid, Bleidioxid und Bleikarbonat in Mischung mit anderen
festen Verunreinigungen enthielt, wurde mit einer sauren
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Ammoniumazetatlosung und einer 30%igen Wasserstoffperoxidlo=- -
sung kombiniert zur Bildung einer stochiometrischen Losung

im Verh#ltnis von 1 : 1. Der Schlamm wurde bei 20 bis 30 °¢

1 Stunde lang gelaugt. Der sich ergebende 2 bis 6 % Fegt~
teile enthaltende Schlamm wurde in einem Verdicker konzen-
triert und gefiltert., Dasg Filtrat wurde zu dem Verdicker zu-
rilckgefiihrt.

Der Uberlauf aus dem Verdicker, eine 8 bis 9 % Blei enthal~
tende Bleissotatlosung, wurde dem Fdllungsreaktor zugefiihrt,
indem konzerntriertes Ammoniumhydroxid (29 % NHB) zugegeben
wurde in einem 14~ bis 15fachen Betrag des stGchiometrischen
Betrages. Es wurde ein weiBes Fdllungsprodukt aus Bleihydroxid
und basischem Blelazetat gebildet. In wenigen Minuten wandelte
sich die Farbe des Fallungsproduktes zu griin als Anzeige der
Bildung von orthorhombischem Bleimonoxid. Dexr Schlamm wurde
dann gefilfert und gewaschen mit einer diinnen Ammoniakldsung
wnd bei 150 °C getrocknet zur Bildung von Bleimonoxid. Das
Bleimonoxid hatte eine gesémte Verunreinigung mit einer Kon-
zentration von ungefdhr 650 ppm.

Dag erfindungsgeméBé Verfahren kann beliebige Abwandlungen
erfahren unter der Voraussetzung, daB diese im Rahmen des
der Erfindung zuzumessenden Schutzumfanges liegen.
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Erfindungsanspruch .

1.

2e

3e

Verfahren zur Herstellung von Bleimonoxid aus einem Blei=~
sulfat enthaltenden laterial, gekemnzeichnet dadurch, daB
die folgenden Schritte: ‘

a) das bleisulfathaltige Material wird mit einer Ammonium~
karbonatlosung reagiert zur Unwandlung des Bleisulfa-

H

tes in 3leikarbonat;

b) das Bleikarbonat wimdzu unreinem Bleimonoxid aﬁfge—
schlossgen; '

¢) das wnreine Bleimonoxid wird mit einer sauren Ammo-
niumazetatlosung reagiert zur Bildung einer Blelaze=-
tatlosung;

d) die Bleiazetatldsung wird mit Ammoniumhydroxid rea-
giert zur Bildung von Bleihydroxid und

e) das Bleihydroxid wird dehydriert zu Bleimonoxid,
daréhgefﬁhrt werdene.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB eine
Ammoniumkarbonatlisung mit einem Ammoniumkarbonatgehalt
von 1,5 bis 12,5 Gew.~% verwendet wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
im Schritt b) eufzuschlieBende Bleikarbonat auf Tempera-
turen von ca. 400 bis 650 °¢ erhitzt wird.
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das

- bleisulfathaltige Material Bleidioxid enth#lt und dag das

Bleidioxid mit dem Bleioxidcarbonat durch Reaktion mit
saurem Ammoniumazetat und einem Redulctionsmittel im

Schritt b) aufgeschlossen wird zur Bildung von Blei-
azetat,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Reaktion des unreinen Bleimonoxids und des sauren Ammonium-

azetates im Schritt c) bei Temperaturen zwischen 20 und 80°C
durchgefithrt wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das

Verhiltnis des in dem Ammoniumhydroxid enthaltenen Ammoniaks

~zu der Azetylsiure in der Bleiazetatldsung zwischen 2 und

14 betrigt,

7.

9.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das
Ammoniumhydroxid und die Bléiazetatlasung im Schritt a)
bei Temperaturen zwischen 15 undv800 C reagiert werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnetvdadurch, daB das
Bleihydroxid durch Erhitzung auf 145 vbis 180° ¢ dehy-
dratisiert wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Bleisulfat enthaltende Material in Form einer wiBrigen
Dispersion des Elementschlamms mit der Ammoniumkarbonat-
lsung zu Bleikarbonat und Ammoniumsulfatldsung reagiert,
nachfolgend die Ammqniumsulfatlﬁsung von dem Bleikarbonat
getrennt wird und das Bleikarbonat zur Bildung von unreinem
Bleimonoxid erhitzt wird, daf das unreine Bleimonoxid

mit saurem Ammoniumazetat eine 18sliche Bleiazetatldsung
und einen unlyslichen Riickstand bildet,_woraufhin die
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Bleiazetatldsung von dem unl®slichen Riickstand getrenﬁt
~wird und dann zu der Bleiazetatltsung eine Ammonium-

hydroxidlSsung zugegeben ein unlosliches Bleihydroxid
und eine Ammoniumazetatldsung gebildet werden, dab
nachfolgend das Bleihydroxid von der Ammoniumazetatlsung
getrennt und schlieBlich das Bleihydroxid erhitzt wird,
so daB sich reines Bleimonoxid bildet.

Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, daf der
Schritt a) bei Temperaturen zwischen 25 und 35° C
durchgefithrt wird.

Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, daf das
Bleikarbonat durch Erhitzung auf Temperaturen zwischen
400 und 650° C aufgeschlossen wird.

Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, daf die
Reaktion des unreinen Bleimonoxids und des sauren
Ammoniumazetats im Schritt d) bei Temperaturen zwischen
20 und 80° C durchgefithrt wird.
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Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch,'daﬁ das
Verhtéiltnis des in der Ammoniumhydroxidldsung enthaltenen
Ammoniaks zu der Azetylsdure in der Bleiazetatlosung zwi-
schen 2 bis 14 betrigt.

Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, da8 das
Ammoniumhydroxid und die Bleiazetatldsung im Schritt f£)
bei Temperaturen zwischen 15 wnd 80 °¢ reagiert werden.

Verfahren nach Punkt 9, gekennzeichnet dadurch, daB die
Ammonjumazetatldsung des Schrittes g) destilliert wird

zur Bildung eines Destillates, das aus Ammoniak und Ammo-
niumhydroxidldsung und einem Riickstand aus saurem Ammonlum-
azetat besteht, und dafl das saure Ammoniumazetat in dem
Schritt d) und das Ammoniak und das Ammonlumhydrox1d in
dem Schritt f£) benutzt werden.

Hierzu 1Seite Zeichnungen
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