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Verfahren zur Rickgewinnung von Metallen aus gebrauchten
galvanischen Elementen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rickgewinnung von
Metallen aus gebrauchten galvanischen Elementsen, insbeson-
-dere Knopfzellen, durch Uffnen der Zellenmantel, Auslaugen
der geﬁffheten Elemente mit einem sauren Medium, Fallen

von geldsten metallischen Bestandteilen und Aufarbeiten der

angefallenen Nisderschlige zu den reinen Metallen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Ein Verfahren dieser Art ist aus der AT-B - 373 731 bekannt.
Bei diesem bekannten Verfahren erfolgt der AufschluB der
~gebrauchten Zellen entweder durch Erhitzen oder durch mecha-
nische Zerkleinerung bei sehr tiefen .Temperaturen, Nicht

in allen Knopfzellen wird beim Erhitzen auf 500 bis 600 °c
ein genlgend hoher Druck aufgebaut, um diese zu sprengen,
beispielsweise bleiben korrodierte Batterien und ein groBer
Anteil von Silberbatterien bei dieser Behandlung ungedffnet.

Die mechanische Zerkleinerung bei ca. -150 °C kann nur mit
Mihlen aurchgeflihrt werden, und die wertvollen Stoffe lie-
gen dabei in nicht gut zur technischen Aufbereitung geeig-
neter Form vor. Diese AufschluBart ist wegen der einzuhal-
tenden Tiefsttempefaturen auch &uBerst energieaufwendig
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und dariber hinaus weisen die hauptsédchlich aus Cr-Ni-Stahl
(18/8) bestehenden Zellenmantel selbst bei diesen Tempe-
raturen keine befriedigende Sprodigkeit auf. Bei der an-
schlieBenden Sdurebehandlung mit verdinnter Salpetersaure
werden in entladenen Silberoxidzellen vorhandene Silber-
plattchen nur zu einem geringen Teil geldst, so daB entweder
erhebliche Silberverluste oder ein fast volliges Auflésen
der Batteriegehduse, verbunden mit hohem S3ureverbrauch und
groBen Eisen-Schlammengen in Kauf genommen werden miiRten.

Das geldste Silber wird nach Abtrennung der ungeldsten Be=~
standteile durch Chloridzusatz als AgCl gefallt und an-
schlieBend zu Silber reduziert und geschmolzen. Alle anderen
Metalle, wie Cadmium, Aluminium, Eisen, Kobalt, Nickel,
Chrom, Mangan, Zink, Blei und gégebenehfalls Quecksilber
bleiben in Ldsung, aus welch letzterer durch Zusatz von
CaCO3 und/oder Cal bis zu einem pH-Wert vbn etwa S5 Eisen,
Chrom, Aluminium und Mangan - sofern vorhanden - als Hydroxid-
schlédmme ausgefdllt werden. In diesen oberfliachenreichen
Schlammen befinden sich auch mitgerissene Metalle, wie Blei,
Cadmium und Zink, welche bei diesem pH-Wert selbst keine
unléslichen Carbonate oder Hydroxide bilden. Insbesondere
die Anwesenheit von Cadmium in den Schlammen verhindert aber

aus Grinden des Umweltschutzes deren Lagerung in Deponien.

- Die verbleibenden Lésung enthdlt neben dem restlichen Cad-
mium, Nickel, Kupfer, Mangan und Zink noch Quecksilber. Die
elektrolytische Abscheidung dieser Metalle ist in diesen
Fall sehr erschwert, da die Ublichnerweise verwendeten Kohle-
elektroden, an denen sich das Hg,abschéiden und von denen

es abtropfen soll, durch Cd und gegebenenfalls in der L&sung



zusétzlich enthaltenes Kupfer infolge Bildung fester Amal-

game unwirksam werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die vorgenannten Schwierigkeiten
und Unzuldnglichkeiten zu vermeiden,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein betriebssiche-
res Verfahren zur Aufarbeitung der in immer groBerer Zahl
anfallenden, gebrauchten galvanischen Elemente verschieden-
ster Sorten zu schaffen, wobel praktisch alle Bestandteile
einer wiederverwertung zugefihrt, dis Metalle aus dem Inne-
ren der Zellen voneinander getrennt und méglichst quantita-
tiv und rein rickgewonnen werden kdnnen,

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren der eingangs definier-
ten Art erfindungsgem&® dadurch gelést, daB® die bei der Aus-
laugung der gedffneten galvanischen Elemente, insbesondere
Knopfzellen, gewonnene saure'Laugungsflﬁssigkeit mit HZS
und/oder wasserléslichen Sulfiden zur Ausfallung von prak-
tisch unldslichen Sulfiden gelﬁster Metalle behandelt und
sodann der QOberstand abgetrennt und durch Zusatz von Hydroxi-
den und/oder Carbonaten - vorzugswsise bis zu einem pH-Wert
von 9 - alkalisiért wird und so die schwer l&slichen Hydroxi=-
de und/oder Carbonate geléster Metalle gewonnen und die

Sulfidfallungen vervollstandigt werden.

Die Knopfzellen werden mechanisch gedffnet, beispielsweise



durch Aufschneiden bzw. Trennschleifen der Zellméntel.

Als besonders zweckm&®ig hat sich erwiesen, die Mantel der
Knopfzellen durch Ausiibung mechanischen Druckes auf die
zylindrischen Seitenwénde-der Zellennapfe zu 6ffnen. Dabeil
springen die mittels einer Dichtung gegen die Zellenné&pfe
elektrisch isolierten Zellendeckel ab und der Zelleninhalt
liegt frei, Der Uffnungsvorgang ist kontinuierlich Gberwach-
bar, so dal keine ungedffneten Batterien z@r Auslaugung ge-
langen. Es ist bei dieser Uffnungstechnik lediglich notwen-
dig, die zellen vor dem Einfiihren Zwischen die PreBbacken
der Uffnungseinrichtung nach ihrem Durchmesser zu sortieren.

Dies geschient in einfachster Weise durch Sieben.

Dis Hauptmenge des in den Zellen enthaltenen elementaren
Quecksilbers wird nach dem Uffnen sehr leicht aufgrund der
hohen Dichte des Hg mittels eines feinmaschigen Rittelsiebes
oder durch Zentrifugieren wvon den restlichen Bestandteilen
abgetrennt und kann destillativ gereiniét werden.

Vorzugsweise wird die saure Laugungsflissigkeit, aus der die
Ssulfide ausgefdllt werden, durch Vereinigung der bel einer
mehrstufig zuerst mit Wasser, dann mit verdinnter Salzs&ure
und sodann mit verdﬁnhter Salpetersdure durchgefihrten Lau-
gung resultierenden Laugungsflissigkeiten gebildet.,

Da der Batterieinhalt nicht wie nach dem thermischen Uffnen
verkrustet vorliegt, wird zundchst ein- oder mehrmals nur
mit Wasser gelaugt, wobei die Hauptmenge der Inhaltsstoffe
zwar ungeldst bleibt, diese Stoffe jedoch durch intensives
Rithren grindlich gewaschen und von léslichen Elektrolyt-



bzw. Metallsalzen befreit werden. Vorhandene feinteilige
Substanzen, wie Zinkoxid und organische Bestandteile aus

den Elektrolytpasten werden bei dieser Behandlung in Suspen-
sion gebracht und mit der wasserigen Phase abgezogen. Der
~auf diese Weise ohne Einsatz teurer Chemikalien vorbereitets
Rickstand wird mit etwa 15 bis 20 %iger Salzsidure weiter
gelaugt, wobei selektiv Reste von Zink, Zinkoxid, Blei und
Bleioxid sowie Cadmium und Cadmiumoxid gelést werden.

Die wasserigen Suspensionen und die salzsaure Laugungsflis-
- sigkeit werden in einem Rihrkessel Vereinigt, wodurch ins-
besondere suspendierte Zinkoxid in Ldsung gehf und gleich=-
zeitig Silber als AgCl ausgefsllt wird.

In einer weiteren Stufe wird der verbliebene Rickstand mit
etwa 10 bis 15 %iger Salpetersiure gelaugt, um insbesondere
an den Zellenmanteln haftende Amalgame abzulésen. Auch diese
Laugungsflissigkeit wird dem Riuhrkessel mit der salzsauren
Suspension zugeflhrt, Das Rihren wird in allen Stufen am
effektivsten durch Einsatz eines Fligelrihrers bewerstel-
ligt.

Da dle Laugung zweckmzBig bei. Temperaturen von etwa 80 bis

90 ¢ durchgefihrt wird, missen fir diese Operation dicht
verschlieBbare Rihrkessel verwendet werden. Die entstehenden,
quecksilberhaltigen Dampfe werden (iber eine Filterénlage

oder eine Kihlfalle gefiihrt,

Aus den vereinigten Laugungsflissigkeiten werden die unge-
1osten, hauptséchlich Bestandteile der Zellenméantel und ver-
unreinigtes elementares Silber umfassenden Rickstdnde ab-



getrennt.

Die ‘aus niedrig- oder hochlegiertem Stahl bestehenden Zel-
lenmantel bzw. Batteriegenduse liegen in blankgebeiztem
Zustand vor, In den Rﬁcksfénden befinden sich auch die Kunst-
stoffdichtungen der Gehduse sowie Membranen bzw. Diaphrag-
men.

Bei der Sulfidbehandlung der sauren Laugungsflﬁséigkeit wird
unter Rﬁhrgn entweder HQS_eingeleitet oder ein wasserléis-
liches Sulfid, wie Alkalimetall- und Ammoniumsulfide, zuge-
setzt. ' :

Zweckm&Big wird zur Ausfdllung der praktisch unléslichen
Sulfide eine wésserige LOsung von Natriumsulfid zugefihrt.
Dabei wird das durch die Laugung mit Salpetersidure geldste
Silber, welches nicht bereits als AgCl suspendiert vorliegt,
sowie das Quecksilber guantitativ erfalt, da die Sulfidé
dieser Schwermetalle ein extrem niedriges Loslichkeitspro-
dukt aufweisen. In den Sulfidniederschlag werden gegebenen-~
falls Spuren von Cadmium, Zink, Eisen, Nickel und Blei mit-

gerissen,

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung wer-
den die nach der Sulfidf&dllung im sauren Medium abgetrennten
Niederschlige, die im wesentlichen aus Silberchlorid, Silber-
sulfid und Queéksilbersulfid bestehen, getrocknet, gerdstet
und zu den Metallen reduziert. m

Die Abtrennung der kombinierten Chlorid-sSulfidniederschlége
-erfolgt durch Filtration oder Zentrifugation. Die Konzentra-



tion der abgetrennten Ldsung an Quecksilber betragt noch

ca. 0,8 mg/l, jene des Silbers nur mehr weniger als 0,01
mg/l. Die Niederschlige werden zundchst in einem Ofen bei
ca. 200 °cC getrocknet, sodann unter Zutritt von Sauerstoff
(Luft) bei etwa 600 °c gerdstet, wobei_die Sulfide gréBten-
teils in‘Oxide Gbergefﬁhrt werden, und schlieRlich unter re-
duzierenden Bedingungen - beispielsweise in einem Kohle-
oder Graphittiegel - eingeschmolzen. Die Abgase der Rost-
und Reduktionsbehandlung enthalten 302, Cadmium=-, Zink-,
Blei~ und Quecksilberdimpfe., Die Metalle werden fraktioniert
kondensiert und das Restgas wird zur Entfernung letzter Spu-
ren von Hg Gber eine Filteranlége, beispielsweise Jod-Aktiv-
kohlefilter, géleitet. Das Schwefeldioxid kann mittels einer
Gaswaschanlage aus dem Abgas gewonnen werden. Alternativ
kann das Restgas durch einen auf niedriger Temperatur gehal-
tenen Kondensator gefilhrt werden, in welchem das noch mit-
gefihrte Quecksilber zurlckgehalten wird. In einer nachge-
schalteten Tiefkthlfalle kann auch das Schwefeldioxid in
flUséiger'oder fester Form autgefangen werden. -

Das bei der Reduktion anfallende Rohsilber wird einer elek-
trolytischen Raffination unterworfen.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung des erfindungs- |
gem&Ben Verfahrens werden die in der sauren Laugungsfliussig-
keit ungelSst verbliebenen Riickstande einer Trennoperation
zur Gewinnung des elementaren Silbers unterworfen, worauf
die Silberbestandteile uit den nach der Sulfidfallung im
sauren Medium abgetrennten Niederschligen vereinigt und auf-
gearbeitet.werden, wie bereits beschrieben wurde,



Die Rickstande der sauren Laugung bestehen, wie auch bereits
dargelegt wurde, aus den Bestandteilen der Zellenméntel,
organischen Materialien und (meist etwa 3 bis 4 % Quecksil-
ber enthaltenden) Silberpldttchen. Zur Ausfihrung der Trenn-
operation wird der Dichteunterschied zwischen Silber und

den anderen Ruckstanden ausgenlitzt. Beispielsweise konnen

die Rickstédnde mit Wasser (ber eine geneigte Ebene mit rauher
bzw. unregelmaBiger Oberflache gespilt werden; wobei sich

das schwerere Silber auf dieser Oberfliche ansammelt und

die iibrigen Bestandteile mitgefihrt werden. Es ist auch mog-
lich, das Gemisch mit Wasser in der Mitte einer sich drehen-
den Scheibe aufzugeben, wobei dies leichteren Anteils schnel=-
" ler zum Rend der Scheibe transportiert werden. Die metalli-
schen Gehidusebestandteile der Zellen stellen einen wsrtvollen,
direkt wiedsrverwertbaren Edelschrott dar.

Die Alkalisierung des Uberstandes - n&mlich des sauren Fil-
trates oder Zentrifugates nach der Sulfidfallung, welches
noch Cd, Zn, Ni, Co, Fe, Cr, Pb und Gblicherweise etwa 0,8 mg
Hg/l enthalt - wird'vorqusweise durch Zusatz von Natrium-
hydroxid und/oder =-carbonat vorgenomden. Dabei werden die
erwdhnten Metalle als Carbonate oder Hydroxide ausgefallt.

Da die'Ldsung auch noch Sulfide bzw. Schwefelwasserstoff ent-
halt, findet infolge der pH-Wert-Erhdhung zusédtzlich eine
Ausscheidung von unléslichen Sulfiden noch in Losung befind-
licher Metallspufen statt, so daB samtliche Metalle nunmehr
praktisch quantitativ entfernt sind.

Vorzugsweise kdnnen auch die nach Alkalisieren der sauren
Laugungsflissigkeit gewonnenen Hydroxid-, Carbonat- und Sul-
fidausféllungen nach demselben Verfahren wie die sauer ge-



fdllte Sulfidfraktion, also durch Trocknen, Rdsten und Re-
duzieren aufgearbeitet werden.

Besonders vorteilhaft wird die Aufarbeitung der Niederschla-
ge bzw. Ausfallungen durch Reduktion unter Zusatz von Soda
und/oder Borax bei Temperaturen von 950 bis 1100 °c vofge-
nommen. Das in flissiger Form gewonnene Rohsilber hat folgen-
de dJrChSChnlttllChe Zusammensetzung:

Hg: < 0,001

Pb: 0,044 ¢

cd:  0,0016 %

Nizs 0,21 9

Zn: 0,23 %

Fe: 2,8 %

Zur Feinsilberherstellung wird Rohsilber in bekannter wWeise
als Anode geschaltet und elektrolytisch auf einer Feinsilber-
kathode abgeschieden. Im Anodenschlamm finden sich dies Metal-
le Cd, Zn, Pb, Fe, Ni und Co, welche Wieder den im Lauf des
erfindungsgeméBen Verfahrens angefallenen Niederschl&gen
zugesetzt werden kdnnen, wobei Cd, Zn und Pb weiter abge-
trieben werden und die Metalle Fe, Ni und Co welter angerei-
- chert werden.

Aus fihrungsbeispiel

Die Erfindung wird anhand des in de: ‘Zeichnung dargestelltpn
Verfahrensschemas n&her erliutert,
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Zunachst werden Fraktionen von Zellen gleichen Durchmessers
durch Sieben bereitgestellt, wenn sie durch Druckausiibung

- auf ihre Seitenwinde getffnet werden sollen. Nach dem Uffnen
wird die Hauptmenge des verunreinigten metallischen Queck=-
silbers in der weiter oben beschriebenen Weise abgetrennt.

" Die restlichen Bestandteile werden mehrstufig ausgelaugt und .
die resultierende Mischung einer Grobfiltration unterworfen,
wobei die ungeldsten Rlickstadnde, namlich im wesentlichen

die gereinigten Zellenméntel, Silberpléattchen und organischen
Bestandteile der Zellen, wie Dichtungen und Diaphragmen bzw.,
Separatoren, abgetrennt werden. Diese Rickstande kdnnen wie=-
der einer Trennoperation in - meist Hg-hdltige - Silber-
plattchen einerseits und Batteriegehéduse und organische Be-

standteile andererseits unterzogen werden.

Dem Filtrat, welches AgCl suspendiert enthdlt, werden HZS
und/oder wasserldsliche Sulfide zugesetzt, wodurch im wesent-
lichen eine Ausf&llung von Quecksilber=- und Silbersulfid
bewirkt wird, Die Feststoffe werden abgetrennt und mit den
unter Ausnltzung des Dichteunterschiedes (durch Schweretren-
hung) erhaltenen Silberpl&ttchen vereinigt. Diese Feststoff-
mischung wird getrocknet, gerdstet und reduzierend einge-
schmolzen. Aus den beim Trocknen, Résten und Reduziersn an-
fallenden Abgasen werden die Metalle Zn, Cd, Pb und vor allem

Hg durch Kondensation rein gewonnen.

Die noch im Abgas verbliebenen Hg-Démpfe werden in einem
Filter oder einem Kondensator aufgefangen. Durch diese Reini-
gungsvorrichtung werden auch die quecksilberhaltiger Démpfé
der Laugungsstufe geflihrt., Das von Metalldampfen freie Abgas
wird noch durch einen nachgeschalteten Gaswascher oder einei
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Tiefkihlfalle geleitet, um auch das beim R6stvorgang ent-
stehende SO2 zu erfassen,

Das saure Filtrat bzw. der Uberstand nach der Sulfidf&llung
wird mit Hydroxiden und/oder Carbonaten versetzt und alka-
lisiert., Der dabei resultierende Niederschlag aus schwerlés-
lichen Hydroxiden und/oder Carbonaten und Sulfiden wird mit
dem im Verlauf der Trennoperation zur Gewinnung der Silber-
pléttchen anfallenden, praktisch reinen Wasser gewaschen

und weiter zu den reinen Metallen verarbeitet. |

Bei der aus dem Schema ersichtlichen Verfahrensvariante wird
dieser Niederschlag in gleicher Weise wie der nach der Sul-
fidfallung in saurem Medium abgctrennte Nlederschlag behan=~
delt und weiterverarbeitet,

Das Filtrat von der letzten Fallungsstufe wird laufend auf
seinen Gehalt an Cadmium, Blei und Quecksilber berpriaft

und verl&Bt bei nachgewiesener Unbedenklichkeit als Abwasser
den ProzeB.

Das nach der Reduktion abgezogene Rohsilber wird in einer
Elektrolysestufe zu Feinsilber raffiniert und der dabei ent-
stehende Anodenschlamm kann - wie in der Zeichnung durch den
strichlierten Linienzug angedeutet ist - gemeinsam mit den

- bei der Alkalisierung der Laugungsfliissigkeit erhaltenen
Niederschlagen weiterverarbeitet werden, |

Nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren ist somit eine praktisch
vollsténdige Aufarbeitung von entladenen galvanischen Elemen-
ten ohne Umweltbelastung mdglich. Die wertvollen Metalle



werden dabei voneinander getrennt und in reiner Form rick-
gewonnen. £s versteht sich, daB das Verfahren nicht nur fur
Knopfzellen anwendbar ist, sondern auch fOr andere Arten
von Batterien, bzw. es kann die Verarbeitung verschiedener
Batterienarten nach diesem Verfahren kombiniert durchge-
fuhrt werden. '
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Rlckgewinnung von Metallen aus gebrauch-
ten galvanischen Elementen, insbesondere Knopfzellen,
durch Uffnen der Zellenméntel, Auslaugen der gedffneten
Elemente mit einem sauren Medium, Fallen von gelosten
metallischen Bestandteilen und Aufarbeiten der angefalle-
nen Niederschlédge zu den reinen Metallen, gekennzeichnet
dadurch, daB die bei der Auslaugung der gedffneten gal-
vanischen Elemente, insbesondere Knopfzellen, gewonnene
saure Laugungsfliissigkeit mit H,8 und/oder wasserlés-
lichen Sulfiden zur Ausfallung von praktisch unléslichen
Sulfiden geldster Metalle behandelt und sodann der Uber-
stand abgetrennt und durch Zusatz von Hydroxiden und/oder

Carbonaten- vorzugsweéise bis .zu einen pH-Yert von 9 -
alkalisiert wird und so die schwer l8slichen Hydroxide
und/oder Carbonate geldster Metalle geWonnen und die
Sulfidféllungen vervollstandigt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da® die
saure LaugUngsfl&ssigkeit, aus der die Sulfide ausge-
fallt werden, durch‘Versinigung der bei einer mehrstufig
zuerst mit Wasser, dann mit verdinnter Salzsdure und
sodann mit verdinnter Salpetersdure durchgefiihrten Laugung
resultierenden Laugungsfliissigkeiten gebildet wird.

3. Verfahren nach einem der Punkte 1 oder 2, gekennzeichnet
| dadurch, daB aus den vereinigten Laugungsflissigkeiten
die unigeldsten, haupts&chlich Bestandteile der Zellen.-
méntel und verunreinigtes elementares Silber umfassenden
Ricksténde abgetrennt werden. . .
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Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 3,
gekennzeichnet dadurch, da® zur Ausféllung der praktisch
unldéslichen Sulfide eine wasserige Losung von Natrium-
sulfid zugeflihrt wird. |

Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 4,

gekennzeichnet dadurch, daB die nach der Sulfidf&llung
im sauren Medium abgetrennten Niederschl&ge, die im
wesentlichen aus Silberchlorid, Silbersulfid und Queck-
silbersulfid bestehen, getrocknet, gerdstet und zu den

Metallen reduziert werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 5,
gekennzeichnet dadurch, daB® die in der sauren Laugungs-
flissigkeit ungeldst verblisbenen Ricksténde einer Trenn-
operatiocn zur Gewinnung des elementaren Silbers unter=-
worfen werden, worauf die Silberbestandteile mit den

nach der Sulfidféllung im sauren Medium abgetrennten
Niederschligen vereinigt und aufgearbeitet werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 6,
gekennzeichnet dadurch, da® die Alkalisierung durch Zu-
satz von Natriumhydroxid und/oder -carbonat vorgenommen
wird.

Verfah;en nach einem oder mehreren der Punkte 5 bis 7,
gekennzeichnet dadurch, dad die Aufarbeitung der Nieder=~
schlage bzw. Ausféllungen durch Reduktion unter Zusatz
von Soda und/oder Borax bei Temperaturen von 950 bis
1100 °c vorgenommen wird,

Verfahren nach einem oder meshreren der Punkte 1 bis 8,

gekennzeichnet dadurch, daB die Mintel der Knopfzellen

‘durch Ausibung mechanischen Druckes auf die zylindrischen

Seitenwédnde der Zellennépfe gedffnet werden.

Hieran / Seite Zé-iﬂjntvnﬁ
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