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@ Verfahren und Vorrichtung zur Entfernung von Arsen, Zinn und Antimon aus Werkblei mit

Sauerstoff.

&) Beschrieben wird ein Verfahren und eine Vor-
richtung zur Entfernung von Arsen, Zinn und Anti-
mon aus Werkblei mittels technischem Sauerstoff,
wobei der Sauerstoff in einen auf begrenztes Volu-
men eingeschrinkien turbulenten fllissigen Bleistrom
singeleitet wird, der mit Blei vermischt in ein gr&Be-
res Volumen flissigen Bleies eintritt, in welchem die
abzutrennenden Verbindungen in Form der Oxyde
aufschwimmen und als Abstrich in einen Tiegel ab-

laufen.

Die Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfah-
rens besteht aus zwei ineinander angeordneten Zy-
lindern unterschiedlichen Volumens, die unterschied-
lich tief in das schmelzfliissige Blei im Schmelzkes-
sel eintauchen, wobei der Bleistrom in dem kleineren
Zylinder mittels einer Bleipumpe erzeugt wird und
der technische Sauerstoff in diesen Bleistrom einge-
leitet wird.
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VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR ENTFERNUNG VON ARSEN, ZINN UND ANTIMON AUS SILBERHAL-
TIGEM WERKBLE! MITTELS TECHNISCHEN SAUERSTOFF

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfer-
nung von Arsen, Zinn, Antimon aus silberhaltigem
Werkblei mittels technischem Sauerstoff in einem
Bleischmelzkessel sowie eine Vorrichtung zur
Durchfiihrung des Verfahrens.

Die Entfernung von Zinn, Arsen und Antimon
aus silberhaltigem Werkblei erfolgt in der Bleime-

tallurgie entweder nach dem Harris- oder
Flammofen-Verfahren.
Das Harris-Verfahren (Ullmann, 3. Auflage,

Band 4, Seite 498 - 501) wird neben der Abtren-
nung von Zinn, Arsen und Antimon vor allem zur
Aufarbeitung von zinnreichem und/oder tellurrei-
chen Blei eingeseizt, wobei wertvolle, zum Teil
hochkonzentrierte Enderzeugnisse anfallen.

Die Abtrennung der vorgenannten Verunreini-
gung aus dem Werkblei geschieht mit Atznatron
und einem starken Oxidationsmittel, vorzugsweise
Salpeter, unter Bildung von NasSbQ:, NazAsOs
und Naz2SnOs, die in Form einer fliissigen Salz-
schlacke anfallen.

AnschlieBend miissen aus der Salzschlacke
durch naBmetallurgische Aufarbeitung die aus dem
Werkblei entfernten Verunreinigungen in Form kon-
zentrierter und bleifreier Produkte abgetrennt wer-
den. Die Salzschlackenaufarbeitung als eigentliches
Kernstlick des Harris-Verfahrens benétigt umfang-
reiche apparative Einrichtungen und entsprechend
hohe Anlagekosten. Der Prozef gilt als kostspielig
und erfordert sorgfiltige Uberwachung. Aus den
genannten Griinden hat sich das Harris-Verfahren
auf den meisten Bleihiitten nicht durchgesetzt.

Bei dem bevorzugt angewendeten Flammofen-
Verfahren (Ullmann, 3. Auflage, Band 4, Seite 498 -
501) wird das Antimon neben Arsen und Zinn bei
700 - 750 ° C mittels Luftsauerstoff oxidiert. Dazu
verwendet man rechiteckige Flamm- bzw. Raffinie-
réfen, deren Abgas nach Senken der Temperatur
in einem Kiihler einem Entstaubungsfilter zugeflihrt
wird. Die Uiber Lanzen in das Bleibad eingeblasene
Luft oxidiert Zinn, Arsen und Antimon in der ge-
nannten Reihenfolge unter Bildung von Doppeloxi-
den, die als flussiger Abstrich aus dem Ofen abge-
zogen werden. In Abh#ngigkeit von einer kontinu-
terlichen bzw. diskontinuierlichen Arbeitsweise wer-
den Abstriche von 8 - 25 % Sb, 1 -5 % As und 30
- 50 ppm Ag erzeugt. Bei dem durch hohen Um-
satz gekennzeichneten kontinuierlichen Flammofen-
Verfahren entstehen Abstriche mit nur 8 - 13 % Sb.
Die niedrigen Antimongehalte flihren zu entspre-
chend hohen Abstrichmengen und daher zu erh&h-
ten Aufarbeitungskosten.

Die Abstriche werden durch reduzierendes
Schmelzen zu einer antimon- und arsenhaltigen
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Legierung, Rohhartblei genannt, weiterverarbeitet,
aus dem durch anschliefende Raffination handels-
ibliche Hartbleiqualitidten enistehen.

Die vorgenannten Verfahren sind gekennzeich-
net durch groBen apparativen Aufwand (wie z.B.
Salzschlackenaufbereitung beim Harris-ProzeB bzw.
Kihler, Enistaubungs-Filter, Reserve-Ofen usw.
beim Flammofen-Verfahren), durch einen hohen
Energieverbrauch flir die Aufarbeitung groBer
Zwischenproduki-Mengen (Salzschlacken, Abstri-
che) sowie letztlich durch hohe Betriebskosien.

Moderne Verfahren zur Abtrennung von Zinn,
Arsen und Antimon aus Werkblei, die sowohl in
Primér- als auch Sekundir-Bleihlitten zum Einsatz
kommen, arbeiten unter Verwendung von
Sauerstoff/Luftgemischen in einem herkdmmlichen
Bleischmelzkessel. Dabei entstehen in Sekundir-
Bleihiitten vorzugsweise Abstriche, die problemlos
aufgearbeitet werden k®nnen, weil das Werkblei
der Sekundir-Bleihltten nur sehr geringe Silberge-
halte aufweist ( < 30 g Ag/t). Anlichen Verfahren
wird in einer Prim#r-Bleihltte, in der aus der vor-
zugsweisen Verarbeitung silberhaltiger Konzentrate
und edelmetallhaltiger Vorstoffe ein silberhaltiges
Werkblei mit Silbergehaiten bis zu mehreren Tau-
send g Ag/t anféllt, ein abstrich mit 3,85 % Arsen,
3.25 % Antimon und 1 098 g/t Silber erzeugt.
(Proceedings CIM Symposium on "Quality in Non-
ferrous Pyrometallurgical Processes™ Vancouver
(1985), Seite 137 - 140)

Das darin enthaltene Silber geht bei der an-
schlieBenden Reduktion des Abstrichs in das Hart-
blei Uber, aus dem es nicht entfernt werden kann,
so daB ein entsprechender Wertmetallverlust ein-
tritt. AuBerdem 148t sich das silberhaltige Hartblei
aufgrund der Uberschreitung der Silbergrenzwerte
im Handelshartblei nicht vermarkten. Diese Metho-
de kann bei Primér-Bleihlitten, die silberhaltiges
Werkblei verarbeiten, nur dann durchgefihrt wer-
den wenn, wie im obigen Beispiel, der Abstrich vor
der Reduktion zu Rohhartblei in einem seperaten
Verfahrensschritt durch Seigerung in einen Ag-ar-
men Abstrich und Ag-reiches Werkblei zerlegt wird.
Der SeigerprozeB wird zum Beispiel in einem Kurz-
trommelofen oder in einem Herdseigerofen durch-
geflinrt. Durch den zusdtzlichen Aufwand fiir die
Seigerung wird der Vorteil der Kesselraffination er-
heblich gemindert.

Somit wird deutlich, daB die Kesselraffination
mittels mit Sauerstoff angereicherte Luft nur dann
wirtschaftlich durchgefiihrt werden kann, wenn die
Silbergehalte im Werkblei sehr niedrig sind, wie
zum Beispiel bei der Raffination von Altblei gem3s
DE-PS 3 332 796, die bei Temperaturen von min-
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destens 630 ° C betrieben werden muB.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrun-
de, eine Vorrichtung und ein Verfahren anzugeben,
welche die vorgenannten Nachteile (wie z.B. silber-
haltige Abstriche, zusitzlicher Reagenzienver-
brauch, h&here Arbeitstemperatur, usw.) bei der
Raffination im Bleischmelzkessel vermeiden und
Zinn-, Arsen und Antimonentfernung unter Einsatz
von technischem Sauerstoff in einem herk&mmli-
chen Bleischmelzkessel durchgefiihrt wird.

Gelbst wird diese Aufgabe dadurch, daB bei
dem Verfahren der eingangs beschriebenen Art
Sauerstoff in einen auf ein anteiliges Volumen, be-
zogen auf den Schmelzkessel, eingeengten turbu-
lenten Strom flissigen Bleies eingeleitet wird, wor-
auf das mit Sauerstoff innig vermischte Blei in ein
groBeres Volumen zur Beruhigung eintritt, in wel-
chem die abzutrennenden Elemente in Form der
Oxide aufschwimmen und abgestrichen werden.

Das Verfahren wird in einer Vorrichtung durch-
gefiihrt, die aus zwei Zylindern unterschiedlichen
Volumens bestehen, die vertikal aneinander und
gegeneinander verstellbar angeordnet sind und
iber die Oberfliche der Schmelze heraus-ragen.
Sie sind an einer Traverse aufgehidngt und der
gesamie Schmelzkessel ist durch eine Haube ab-
gedeckt. Der turbulente Strom des Bleies wird
durch eine Bleipumpe erzeugt, deren AuslaB&fi-
nung der Druckseite der Pumpe oberhalb des Blei-
spiegels liegt.

Die Turbulenz in dem kleinen Zylinder kann
auch durch eine disenartige Ausgestaliung der
AuslaB&finung der Pumpe erzeugt werden unter-
halb des Bleispiegels.

Die erfindungsgem&Be Vorrichtung wird nun

anhand der Zeichnung, die einen schematischen
Querschnitt zeigt, ndher erldutert:
Die zur Durchflihrung des Verfahrens erfindungsge-
miBe erdachte und verwendete Vorrichtung ist im
Prinzip von zylindrischer Gestalt und mit einer Blei-
pumpe verbunden. Sie besteht im wesentlichen
aus einem Stahlblechzylinder 1, der mit seinem
Unterteil in das Bleibad 12 des Bleischmelzkessels
eintaucht. Der Zylinder 1 und die Bleipumpe 2
bilden eine transportable Einheit, die zusammen
mit einer Traverse auf den Kesselrand aufgesetzt
wird. Bei Einsetzen der Vorrichtung tritt das Blei
aus dem Kessel durch eine Offnung 3 im Unterteil
des Zylinders 1 hindurch und fllli diesen nach
dem Prinzip der kommunizierenden Systeme. Mit
einer Bleipumpe 2 wird das Blei aus dem Kessel in
das im Zylinder 1 befindliche

Reaktionsrohr 4, in der Art eines kleinen Zylin-
ders, gepumpt. Das Reakiionsrohr ist senkrecht
und einstellbar an der Wand des Zylinders 1 befe-
stigt und wird etwa mit zweidrittel seiner Gesamt-
ldnge in das im Zylinder 1 befindliche Bleibad
eingetaucht.
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Das senkrecht von oben in das Reaktionsrohr
einlaufende Blei durchstrémt anschlieBend mit ver-
ringerter Geschwindigkeit den Zylinder 1 und flieft
am Boden des Zylinders durch die dort befindliche
Offnung 3 in den Bleischmelzkessel zurlick. in das
Reaktionsrohr wird technischer Sauerstoff durch
eine Lanze 5 eingeblasen. Durch die starke turbu-
lente Stromung werden der Sauerstoff und das Blei
innig vermischt. Der Sauerstoff wird in das Bleibad
des Zylinder 1 mitgerissen so daB durch die gute
Dispersion eine rasche Oxidation vornehmlich der
Nebenmetalle stattfindet. Im Zylinder 1 wird die
Stromung soweit verlangsamt, daB sich der fliissi-
ge Abstrich 15 vom Blei aufgrund der Dichteunter-
schiede trennt, auf der Badoberfldche 16 des Zylin-
ders 1 sammelt und durch die StichSffnung 6 in
der Zylinderwand {iber eine Rinne 7 in einen Tiegel
8 ablaufen kann. Der Kessel bleibt mit einer Haube
9 sténdig abgedeckt, die Uiber sine Absaug-Rohrlei-
tung 10 mit einer Entstaubungseinrichtung verbun-
den ist. Das Verfahren kann diskontinuierlich, halb-
kontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt wer-
den.

Die Erfindung wird an zwei Anwendungsbei-
spielen nachfolgend n3her erl8utert:

Beispiel 1:

150 000 kg entkupfertes Werkblei mit 0,8 %
Sb, 0,05 % As und 1 500 g/t Ag wurden im Kessel
bei 580 ° C Anfangstemperatur mittels technischem
Sauerstoff nach der beschriebenen Erfindung raffi-
niert. Nach einer Stunde begann der Absirich in
einen Tiegel abzulaufen. Nach 300 Minuten zeigte
eine Probe, daB das Antimon und Arsen entfernt
worden war. Die Endtemperatur betrug 210 610
°C, der Sauerstoffverbrauch betrug 210 Nm?. Es
wurden 3 400 kg Abstrich mit 30,2 Sb, 2,0 % As
und 9 g/t Ag erzeugt.

Beispiel 2:

In einem Hittenwerk wurde die Sn-As-Sb-Ent-
fernung nach dem Flammofen-Verfahren eingestellt
und durch die vorgeschlagene Methode und Appa-
ratur ersetzt, mit der nun der gesamte silberhaltige
Werkbleivorlauf problemlos raffiniert wird. Die fir
die Ofenraffination vorhandenen Schmelzkessel
reichten fiir die Kesselraffination aus, so daf abge-
sehen von der einfachen erfindungsgemésBen Raffi-
nationsapparatur kein zusdtzlicher apparativer Auf-
wand erforderlich war.

Folgende charakteristischen Verfahrensdaten
wurden mit der erfindungsgeméfien Betriebsweise
ermittelt:

Der Heizungsenergieverbrauch verminderte sich
bei gleichbleibender Raffinationsleistung um 58
kWH#A Werkblei.
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Durch die im Vergleich zum Flammofen-Ver-
fahren nicht bendtigten Mengen an Kiihlwasser und
Druckluft sowie durch Fortfall der Abgaskiihlung
und durch die Verminderung des Abgasvolumens
konnte der Stromverbrauch um 2,3 kWhi/t Werkblei
{einschlieBlich Strom zur Sauerstoffherstellung) re-
duziert werden. Ausgehend von einem Werkblei
mit durchschnittlichen 0,8 % Antimon und 0,05 %
Arsen verminderte sich der Abstrichanfall gegen-
iber dem Flammofen-Verfahren von 45 kg Abstrich
je Tonne Werkblei auf 26 kg Abstrich/t Werkblsi,
wodurch bei der Weiterverarbeitung des Abstrichs
auf Hariblei 15 kWh/t Werkblei Reduktionsenergie
und 6 kWh/t Werkblei Heizenergie eingespart wur-
den.

Bei einem Werkblei-Vorlauf von zum Beispiel
120 000 t im Jahr ergibt sich eine Energieeinspa-
rung von rund 9 760 000 kWh/Jahr. Durch diese
Methode entféilt das Vorhalten von Raffinieréfen
einschlieflich der Abgasentstaubung, wodurch die
Betriebskosten merklich reduziert werden, wodurch
sich wiederum eine betrdchtliche Verringerung
schidlicher Einwirkung auf die Atmosphire ergibt.

Da der bei dieser Methode entstehende Ab-
strich durch die fehlenden Anteile an Zuschldgen
wie z . B. Kalk oder Atznatron einen niedrigen
Schmelzpunkt aufweist, wird die Weiterverarbeitung
kostenméBig beglinstigt, dariiber hinaus auch da-
durch, daB geringe Schlackenmengen anfallen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entfernung von As, Sn und Sb
aus Werkblei aus schmelzflissigem, im
Schmelzkessel befindlichen Blei mittels techni-
schen Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, daf
der Sauerstoff in einen, auf ein anteiliges Volu-
men, bezogen auf den Schmelzkessel, singe-
engten turbulenten Strom fllissigen Bleies ein-
geleitet wird, worauf das mit Sauerstoff innig
vermischie Blei in ein gr&Beres Volumen zur
Beruhigung eintritt, in welchem die abzuiren-
nenden Elemente in Form der Oxide auf-
schwimmen und abgestrichen werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Sauerstoff in der Ndhe des
Eintritts des fllissigen Bleies eingelsitst wird.

3. Vorrichtung zur Durchilihrung des Verfahrens
nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzsich-
net, daBf sie aus zwei ineinander angeordneten
Zylindern (1 und 4) unterschiedlichen Volu-
mens besteht, wobei in dem kleineren Zylinder
(4) die Reaktion zwischen Blei und Sauerstoff
stattfindet und beide Zylinder (1 und 4) gegen-
einander verstellbar sind und Uber die Oberfla-
che der Schmelze hinausragen.
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Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der groBe Zylinder (1) an seinem
unteren Ende bis auf eine AuslaBdfinung (3)
verschlossen ist, daf die Zylinder an einer
Traverse aufgehdngt sind und daB der
Schmelzkessel (11) mit einer Haube abgedeckt
ist.

Vorrichtung nach Anspruch 4 und 5, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Bleipumpe (2) den
turbulenten Strom des flissigen Bleies in dem
kleinen Zylinder (4) erzeugt, wobei die Auslag-
Offnung (17) der Bleipumpe (2) oberhalb des
Bleispiegels (16) in dem Zylinder (4) kleineren
Volumens angeordnet ist.
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