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@ Verfahren zum kontinuierlichen Erschmelzen von metallischem Blei.

@ Metallisches, edelmetallhaltiges Blei wird in ei-
nem langlichen Reaktor mit zwei getrennten Bleipha-
sen und einer gemeinsamen Schlackenphase er-
schmolzen. In der Oxidationszone wird die Beschik-
kung auf die Schlackenphase chargiert und der Sau-
erstoffpartialdruck durch Einblasen sauerstoffhaltiger
Gase in die Bleiphase so gesteuert, daB das Primar-
blei in geringer Menge und mit hohem Silbergehalt
anféllt. Die hochbleihaltige Schlacke flieBt in die Re-
duktionszone und wird durch Einbringen reduzieren-
der Stoffe reduziert, wobei ein silberarmes Sekun-
dérblei und eine bleiarme Schlacke anfallen. Prim&r-
blei und Sekundirblei werden separat abgezogen.

Rank Xerox (UK) Business Services
(3.10/3.5x/3.0. 1)



1 EP 0 530 893 A1 2

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum konti-
nuierlichen Erschmelzen von metallischem Blei aus
edelmetallhaltigen und bleihaltigen Vorstoffen.

Bleierze enthalten praktisch immer Silber und
in vielen Fillen auch Gold und Platin. Auch in
bleihaltigen Zwischenprodukten oder Abfillen kdn-
nen Edelmetalle enthalten sein. Bei der pyrometal-
lurgischen Gewinnung von Blei gehen die Edelme-
talle in das Werkblei. Nach einer Raffination zur
Entfernung von Kupfer, Nickel, Kobalt, Zinn, Arsen
und Antimon erfolgt die Entfernung und Gewinnung
der Edelmetalle aus dem vorraffinierten Werkblei
im allgemeinen nach dem Parkes-Verfahren. Dabei
wird Zink im UberschuB in das fliissige Blei einge-
bracht und durch Abkiihlen werden Silber-Zink-
Blei-Mischkristalle ausgeschieden, die als sog.
Sch3ume oder Krusten vom Bleibad abgeschdpft
werden. Diese Schiume enthalten auch die ande-
ren Edelmetalle. Der im entsilberten Blei vorhande-
ne UberschuB an Zink wird entweder nach dem
Harris-Verfahren durch Zugabe von NaOH, nach
dem Betterton-Verfahren durch Chlorierung oder
durch Vakuumentzinkung entfernt. Aus den Schiu-
men wird durch Abpressen oder Seigern mecha-
nisch anhaftendes Blei und durch Abdestillieren
das Zink entfernt und das sog. Reichblei erzeugt,
das die Edelmetalle in hoher Konzentration enthilt.
Aus dem Reichblei, das bis zu etwa 50% Silber
enthalten kann, wird im sog. Treibprozef durch
selektive Oxidation mit Luft das Blei zu PbO oxi-
diert und als flussige Glatte abgezogen, wobei
dann das Blicksilber oder Gildischsilber zurlick-
bleibt. Das Gildischsilber wird dann einer Raffina-
tionselektrolyse unterworfen. Bei h&herem Gold-
und Platingehalt im Werkblei kann durch Zugabe
von geringen Mengen Zink der Gold- und Platinge-
halt vor der eigentlichen Entsilberung in einem
Goldschaum angereichert werden, der nur wenig
Silber enthilt. Dieser Goldschaum wird dann sepa-
rat zu Guldischsilber verarbeitet. Bei der Ublichen
Entsilberung muB also das gesamte Werkblei dem
beschriebenen Verfahrensgang unterworfen wer-
den.

Aus der DE-PS 589738 ist ein Verfahren zur
Bleigewinnung bekannt, bei dem ein Gemisch aus
oxidischen und sulfidischen Bleiverbindungen in ei-
ner ersten Stufe in einem bewegten Ofen, z.B.
einem Drehrohrofen, eingeschmolzen wird, wobei
neben Primérblei eine hochbleihaltige Schlacke
entsteht, die das Blei teils als Oxid und teils als
Silikat enth3lt. Blei und Schlacke werden aus der
ersten Stufe abgezogen, wobei die Schlacke in
Stiickform gewonnen wird. Die Schlacke wird in
einer zweiten Stufe in einem Schachtofen reduzie-
rend verschmolzen, wobei eine bleiarme Schlacke
und Sekundérblei anfallen. Im Einsatzgut vorhande-
ne Edelmetalle gehen nahezu quantitativ in das
Primirblei. Ein Teil des in der ersten Stufe gewon-
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nenen Primirbleis kann wieder oxidiert werden und
als oxidischer Bestandteil mit frischen Mengen sul-
fidischen Erzes die Beschickung flir die erste Stufe
bilden. Dabei wird das im Primérblei enthaltene
Silber in einer kleinen Menge Blei angereichert, so
daB diese direkt dem Treibprozefl unterworfen wer-
den kann. Dieses Verfahren betrifft ein diskontinu-
ierliches Verfahren, bei dem die aus der ersten
Stufe abgestochene Schlacke in der zweiten Stufe
wieder eingeschmolzen werden muB. AuBerdem
muB zur Erzeugung eines treibwirdigen Bleis das
aus der ersten Stufe abgestochene Blei oxidiert
werden.

Aus der DE-PS 590 505 ist eine Abinderung
des vorstehend beschriebenen Verfahrens bekannt,
bei dem die oxidische Komponente durch Einbla-
sen von Luft in ein Bleibad in der ersten Stufe
selbst erzeugt wird, so daB nur noch die sulfidische
Komponente in die erste Stufe chargiert werden
muB. Die im Laufe des Verfahrens entstehenden
Metallmengen sowie ein Teil der oxidischen Blei-
schlacke werden in gegebenen Zeitabstidnden aus
dem Ofen entfernt. Die Schlacke wird zweckmiBi-
gerweise wieder in einem Schachtofen weiterverar-
beitet. Auch dieses Verfahren arbeitet diskontinuier-
lich. AuBerdem muB das gesamte Primérblei dem
Ublichen Raffinationsgang fiir die Edelmetallgewin-
nung unterworfen werden.

Aus der DE-PS 27 39 963 ist ein Verfahren zur
Verarbeitung von blei-, kupfer- und schwefelhalti-
gen Materialien in zwei separaten Stufen bekannt,
wobei in der ersten Stufe eine Kupfersteinphase
und eine bleihaltige Primirbleiphase gebildet wer-
den. Nach Trennung der Phasen wird die abge-
trennte Schlackenphase in einer zweiten Stufe re-
duziert, wobei bleiarme Schlacke und Sekundirblei
sowie evtl. eine kobalthaltige Arsenlegierung anfal-
len. Beide Stufen k&nnen in Schachtbfen, Flamm&-
fen, Kurztrommel&fen, kopfbeblasenen Drehkonver-
tern oder bodenbeblasenen Kipppkonvertern durch-
gefihrt werden. Als vorteilhafte Aggregate werden
Lichtbogenwiderstands&fen angegeben. Der grBte
Teil des vorlaufenden Silbers wird in der ersten
Stufe im Primirblei und im Kupferstein angesam-
melt. Der Bleigehalt der Schlacke in der ersten
Stufe wird auf 20 bis 40% eingestellt. Der Silberge-
halt des Vorlaufes geht zum gréBten Teil in den
Kupferstein und das Primérblei. Der Silbergehalt
des Primérbleis liegt unter 1%, so daB das Primér-
blei der Ublichen Raffination zur Gewinnung des
Silbers unterworfen werden muB. AuBerdem ist die-
ses Verfahren nur flr kupferreiche Bleimaterialien
bestimmt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei
einem kontinuierlichen Verfahren zum Verschmel-
zen von Blei aus edelmetall- und bleihaltigen Vor-
stoffen den Edelmetallgehalt der Beschickung in
einer Blei-Silber-Legierung zu sammeln, die direkt
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in die Treibarbeit eingesetzt werden kann. Die L&-
sung dieser Aufgabe erfolgt erfindungsgemiB
durch ein Verfahren zum kontinuierlichen Er-
schmelzen von metallischen Blei aus edelmetallhal-
tigen und bleihaltigen Vorstoffen, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, daB
a) das Erschmelzen der Beschickung in einem
ldnglichen, liegenden Reaktor mit einer Schmel-
ze aus Schlackenphase und zwei getrennten
Bleiphasen erfolgt,
b) die Beschickung auf einer Seite des Reaktors
in einer Oxidationszone auf die Schlackenphase
chargiert wird und sauerstoffhaltige Gase in die
Bleiphase eingeblasen werden,
c) der Sauerstoffpartialdruck in der Oxidations-
zone so gesteuert wird, daB das erschmolzene
Primarblei einen Silbergehalt von mindestens
20% aufweist, die Menge an Primirblei unter
10% des vorlaufenden Bleigehaltes betrdgt und
eine Bleioxid enthaltende Schlacke anfillt,
d) das Primarblei aus der Oxidationszone abge-
zogen wird und die Bleioxid enthaltende Schlak-
ke in eine Reduktionszone auf die andere Seite
des Reaktors flieBt,
e) in der Reduktionszone reduzierende Stoffe in
die Schlackenphase eingebracht werden und
f) aus der Reduktionszone ein bleiarme Schlak-
ke und Sekundérblei aus ihren Phasen abgezo-
gen werden.

Die Vorstoffe k&nnen in beliebiger Form vorlie-
gen, z.B. als Oxide, Sulfide, Sulfate, Silikate. Es
kénnen auch metallische Vorstoffe wie z.B. Com-
puterschrott zugesetzt oder eingesetzt werden, wo-
bei dann evil. Zuschlagstoffe fiir die Schlackenbil-
dung zugesetzt werden missen. Wenn die Vorstof-
fe keinen Brennstoff, z.B. in sulfidischer Form, ent-
halten oder ihr Brennstoffgehalt nicht zur Deckung
des Wirmebedarfs in der Oxidationszone aus-
reicht, wird in die Oxidationszone der erforderliche
Brennstoff in fester, gasformiger oder flUssiger
Form zugegeben. Der Brennstoff kann mittels DuU-
sen von unten oder seitlich in die Schmelze
und/oder in den Gasraum oder mit der Vorstoffmi-
schung zugegeben werden. Die Metallphasen in
der Oxidationszone und der Reduktionszone wer-
den durch eine auf dem Boden des Reaktors ange-
ordnete Trennwand voneinander getrennt. Die
Schlacke flieft aus der Oxidationszone Uber diese
Trennwand oder durch eine Offnung in der Trenn-
wand in die Reduktionszone. Die Gasrdume der
Oxidations- und der Reduktionszone k&nnen von-
einander getrennt werden oder das Gas aus der
Reduktionszone stromt in die Oxidationszone und
wird dort durch Nachverbrennung zur Wirmedek-
kung ausgenutzt. In der Oxidationszone werden
sauerstoffhaltige Gase mittels Dilisen von unten
oder von der Seite in die Bleiphase eingeblasen.
Der Sauerstoffpartialdruck in der Oxidationszone

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

wird so eingestellt, daB von der vorlaufenden Blei-
menge nur die gewlinschte Menge an Primirblei
anfallt und der restliche Bleigehalt als Oxid in die
Schlacke getrieben wird. Beim Anfahren kann ein
entsprechendes Reichblei mit dem gewilinschien
Silbergehalt vorgelegt werden, dann kann direkt der
fir den kontinuierlichen Betrieb erforderliche Sau-
erstoffpartialdruck eingestellt werden. Wenn beim
Anfahren Blei vorgelegt wird, muB zundchst mit
einem Sauerstoffpartialdruck gearbeitet werden, bei
dem sich das vorgelegte Blei mit Silber auf den
gewlinschten Wert anreichert und kein oder nur
wenig Primirblei anfdlit. Nach Erreichen der ge-
wiinschten Konzentration wird dann der Sauerstoff-
partialdruck auf den Wert fir den kontinuierlichen
Betrieb eingestellt. Der Sauerstoffpartialdruck wird
durch Regelung des Verhilinisses von eingeblase-
ner Sauerstoffmenge zur Menge der in den Vor-
stoffen enthaltenen oxidierbaren Bestandteile ein-
gestellt. Wenn Brennstoffe in die Schmelze einge-
blasen werden, missen diese berlicksichtigt wer-
den. Als sauerstoffhaltige Gase k&nnen Sauerstoff,
sauerstoffangereicherte Luft oder Luft verwendet
werden. Durch prdzise Steuerung des Sauerstofi-
partialdruckes kann bei einem hohen Silbergehalt
in den Vorstoffen der Silbergehalt im Primirblei
soweit gesteigert werden, daB etwa ein Guldischsil-
ber anfillt. In der Reduktionszone befindet sich
unter der Schlackenphase die Sekundirbleiphase.
Das Reduktionsmittel wird mittels Dlisen von unten
oder von der Seite in die Bleiphase geblasen und
stromt von dort in die Schlackenphase und dann in
den freien Reaktorraum. Als Reduktionsmittel wer-
den kohlenstoffhaltige feste, flissige oder gasfor-
mige Materialien verwendet. Sie werden mit sauer-
stoffhaltigen Gasen eingeblasen und in der Blei-
phase zu CO und evil. Hx wenigstens teilweise
umgesetzt, so daB ein reduzierendes Gas aus der
Bleiphase in die Schlackenphase eintritt. Im Gas-
raum der Reduktionszone kann eine Nachverbren-
nung der brennbaren Bestandteile im austretenden
Gas vorgenommen werden. Falls erforderlich wird
im Gasraum der Reduktionszone Brennstoff zur
Deckung des Wirmebedarfs verbrannt.

Der Vorteil der erfindungsgeméBen Arbeitswei-
se besteht darin, daB zur Entfernung der Edelme-
talle aus dem Blei keine klassische Anreicherung
durch Zinkzusatz, Seigern und Destillation erforder-
lich ist, sondern das Primérblei direkt in die Treib-
arbeit eingesetzt werden kann. auBerdem befindet
sich nur eine sehr geringe Menge an Edelmetall in
den Kreislauf- und/oder Zwischenprodukten.

Das in der Reduktionszone anfallende Sekun-
darblei ist weitgehend frei von Edelmetallen und
bedarf keiner Entsilberung.

Eine vorzugsweise Ausgestaltung besteht dar-
in, daB gemiapB c) der Sauerstoffpartialdruck in der
Oxidationszone so gesteuert wird, daB das er-



5 EP 0 530 893 A1 6

schmolzene Primirblei einen Silbergehalt von min-
destens 50% aufweist und die Menge an Primér-
blei unter 5% des vorlaufenden Bleigehaltes be-
tragt. Dadurch wird die Gewinnung der Edelmetalle
aus dem Prim&rblei besonders wirtschaftlich.

Eine vorzugsweise Ausgestaltung besteht dar-
in, daB die eingesetzten Vorstoffe sulfidische Blei-
materialien enthalten. Sulfidische Bleimaterialien
sind in erster Linie Bleierzkonzentrate. Ihre Verar-
beitung erfolgt nach dem QSL-Verfahren, wie es
z.B. in der US-PS 4,266,971 und der US-PS
4,895,595 beschrieben ist. Dem Bleierz k&nnen
andere, edelmetallhaltige Materialen zugesetzt wer-
den. Bei der Verarbeitung von Bleierzen ist der
erforderliche Brennstoff in Form des Sulfidschwe-
fels in sehr gleichm&pBiger Verteilung im Einsatzma-
terial bereits enthalten, so daB sich sehr gute Be-
triebsbedingungen ergeben.

Eine vorzugsweise Ausgestaltung besteht dar-
in, daB in der Reduktionszone kohlenstoffhaltige
Reduktionsmittel und sauerstoffhaltige Gase mittels
Disen in die Sekundirbleiphase eingeblasen wer-
den und eine HShe der Bleiphase eingestellt wird,
die eine Umsetzung des Reduktionsmittels zu CO
und ggf. H2 von mindestens 50% in der Bleiphase
vor dem Eintritt in die Schlackenphase bewirkt. Die
eingeleitete Menge an Sauerstoff in den sauerstoff-
haltigen Gasen wird so bemessen, daB das Reduk-
tionsmittel in der Bleiphase zu dem gewiinschten
Prozentsatz zu CO und ggf. H> umgesetzt wird. Die
Bildung von H, erfolgt beim Einsatz von Kohlen-
wasserstoffen oder durch die Umsetzung fllichtiger
Bestandteile, die in der Kohle enthalten sind. Die
zur gewlinschten Umsetzung des Reduktionsmittels
in der Bleiphase erforderliche H&he der Bleiphase
ist abh&ngig von der Art des Reduktionsmittels und
des sauerstoffhaltigen Gases, der Temperatur der
Bleiphase sowie der Stidrke und Geschwindigkeit
der Einblasstrahlen. Die erforderliche HShe kann
jedoch empirisch fiir jeden Betriebsfall relativ ein-
fach ermittelt werden. Zum Schutz der Disen-
mundstiicke gegen starken Abbrand kann ein
Schutzgas als Mantelgas bei Mehrstoffdlisen ein-
geblasen werden. Das durch die Umsetzung ent-
standene CO und Hz enthaltende Reduktionsgas
wird gleichzeitig in der Metallschicht stark aufge-
heizt und tritt dementsprechend mit hoher Tempe-
ratur in die Schlacke ein, wodurch sehr gute Re-
duktionsbedingungen geschaffen werden. AuBer-
dem wird im Falle einer unvollstindigen Umset-
zung dadurch eine weitere Umsetzung zu CO und
H> in der Schlackenschicht beglnstigt. Dadurch
wird sichergestellt, daB trotz des hohen Bleioxidge-
haltes der in die Reduktionszone eintretenden
Schlacke eine bleiarme Schlacke in der Reduk-
tionszone erzeugt wird. Die HGhe der Bleiphase
Uber bodenblasenden Disen betrdgt mindestens 4
cm und liegt vorzugsweise Uber 20 cm.
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Das erfindungsgemiBe Verfahren wird anhand
von Beispielen flir einen QSL-Reaktor erldutert.

Der QSL-Reaktor hat eine Lidnge von 33 m,
einen Innendurchmesser in der Oxidationszone von
3 m und in der Reduktionszone von 2,5 m. Zwi-
schen Oxidationszone und Reduktionszone ist ein
Wehr angeordnet, das eine Vermischung der Blei-
phasen von Oxidations- und Reduktionszone ver-
hindert, jedoch das AbflieBen der hochbleihaltigen
Schlacke aus der Oxidationszone in die Reduk-
tionszone ermdglicht. Der Reaktor ist in der Oxida-
tionszone mit sechs und in der Reduktionszone mit
fuinf bodenblasenden Dilsen ausgeristet. In die
Oxidationszone wird technisch reiner Sauerstoff
eingeblasen. In die Reduktionszone werden fein-
kérnige Kohle, technisch reiner Sauerstoff und als
Schutzgas fiir die Disen Stickstoff oder Erdgas
oder Mischungen eingeblasen. Sekundirblei und
Schlacke werden alternierend aus der Reduktions-
zone abgestochen, wobei ein Bleibad von ca. 250
mm aufrechterhalten bleibt. Das Primérblei oder
Reichblei wird kontinuierlich aus der Oxidationszo-
ne abgezogen. Das Abgas aus der Oxidationszone
und der Reduktionszone wird gemeinsam an der
Seite des Bleistiches der Oxidationszone abgezo-
gen.

Beispiel 1:

In die Oxidationszone werden ca. 25 t/h einer
Aufgabemischung mit 10% Ag, 40% Pb und Rest
Schlackenkomponenten auf die Schlackenschicht
chargiert. Das Sauerstoffpotential in der Oxidations-
zone wird durch Einstellung der eingeblasenen
Sauerstoffmenge so eingeregelt, daB 10% des Blei-
vorlaufes als Prim&rblei anfallen und etwa 99% des
Silbervorlaufes in diesem Prim3rblei gesammelt
werden. Dabei wird ein Reichblei oder Rohsilber
mit etwa 70% Ag in der Oxidationszone erzeugt
und aus ihr abgezogen. Aus der Reduktionszone
werden das silberarme Sekundarblei mit einem Sil-
bergehalt von etwa 0,01 bis 0,02% und die Schlak-
ke abgezogen.

Beispiel 2:

Die Aufgabemischung entspricht dem Beispiel
1. Das Sauerstoffpotential in der Oxidationszone
wird so eingestellt, daB 5% des Bleivorlaufes als
Prim&rblei anfallen und etwa 99% des Silbervorlau-
fes in dem Primérblei gesammelt werden. Dabei
wird ein Reichblei oder Rohsilber mit etwa 83% Ag
erzeugt.

Beispiel 3:

In der Oxidationszone werden ca. 25 th einer
Aufgabemischung mit 1% Ag, 40% Pb und Rest
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Schlackenkomponenten aufgegeben. Das Sauer-
stoffpotential wird so eingeregelt, daB etwa 10%
des Bleivorlaufes als Primérblei anfallen und etwa
99% des Silbervorlaufes in diesem Primirblei ge-
sammelt werden. Dabei wird ein Reichblei mit etwa
20% Ag in der Oxidationszone erzeugt und aus ihr
abgezogen. Aus der Reduktionszone werden das
silberarme Sekundirblei mit einem Silbergehalt
von etwa 0,01% und die Schlacke abgezogen.

Beispiel 4:

Die Aufgabemischung entspricht dem Beispiel
3. Das Sauerstoffpotential in der Oxidationszone
wird so eingestellt, daB 5% des Bleivorlaufes als
Primirblei anfallen und etwa 99% des Silbervorlau-
fes in dem Primérblei gesammelt werden. Dabei
wird ein Reichblei mit etwa 32% Ag erzeugt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum kontinuierlichen Erschmelzen
von metallischem Blei aus edelmetallhaltigen
und bleihaltigen Vorstoffen, dadurch gekenn-
zeichnet, daB

a) das Erschmelzen der Beschickung in ei-
nem langlichen, liegenden Reaktor mit einer
Schmelze aus Schlackenphase und zwei
getrennten Bleiphasen erfolgt,

b) die Beschickung auf einer Seite des Re-
aktors in einer Oxidationszone auf die
Schlackenphase chargiert wird und sauer-
stoffhaltige Gase in die Bleiphase eingebla-
sen werden,

c) der Sauerstoffpartialdruck in der Oxida-
tionszone so gesteuert wird, daB das er-
schmolzene Primdrblei einen Silbergehalt
von mindestens 20% aufweist, die Menge
an Priméarblei unter 10% des vorlaufenden
Bleigehaltes betrdgt und eine Bleioxid ent-
haltende Schlacke anfillt,

d) das Primérblei aus der Oxidationszone
abgezogen wird und die Bleioxid enthalten-
de Schlacke in eine Reduktionszone auf die
andere Seite des Reaktors flieft,

e) in der Reduktionszone reduzierende Stof-
fe in die Schlackenphase eingebracht wer-
den und

f) aus der Reduktionszone ein bleiarme
Schlacke und Sekundirblei aus ihren Pha-
sen abgezogen werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB gemipB c) der Sauerstoffpartial-
druck in der Oxidationszone so gesteuert wird,
daB das erschmolzene Primérblei einen Silber-
gehalt von mindestens 50% aufweist und die
Menge an Primirblei unter 5% des vorlaufen-
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den Bleigehaltes betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die eingesetzten Vorstoffe
sulfidische Bleimaterialien enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB in der Reduk-
tionszone kohlenstoffhaltige Reduktionsmittel
und sauerstoffhaltige Gase mittels Disen in die
Sekundarbleiphase eingeblasen werden und
eine H6he der Bleiphase eingestellt wird, die
eine Umsetzung des Reduktionsmittels zu CO
und ggf. H2 von mindestens 50% in der Blei-
phase vor dem Eintritt in die Schlackenphase
bewirkt.
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