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Sodium-sulphur accumulator cells are disposed ™= —Ll
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of and recycled by crushing the cells in the presence of
water, by separating the solid residual materials and by
preparing an aqueous solution of Na-polysulfide. Var-
iations in the reaction process allow the products thus
obtained to be economically processed while minimiz- wox
ing secondary products. . 0

(57) Zusammenfassung
Natrium-Schwefel-Speicherzellen werden ent-

sorgt und verwertet durch Zerkleinerung der Zellen in
Gegenwart von Wasser, Abtrennung der festen Rest-
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stoffe und Herstellung einer wifrigen Losung von Na-  surwr

Polysulfid; die Varianten der Reaktionsfithrung er-
moglichen eine weitgehende wirtschaftliche Verarbei-
tung der entstehenden Produkte unter Minimierung
von Nebenprodukten.
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Verfahren zur Entsorgung von Natrium-Schwefel-Speicherzellen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entsorgung von
Natrium-Schwefel-Speicherzellen.

Durch steigenden Verbrauch von Na-S-Speicherzellen besteht
die Aufgabe, diese Speicherzellen aufzubereiten und die
Bestandteile der Zelle zu verwerten.

Es ist bekannt, nach der deutschen Offenlegungsschrift 39 27
225 Speicherzellen in wachsartige Materialien wie Paraffin
einzubetten, das Natrium durch Aufschmelzen zu entfernen und
die Schwefelelektroden und die Gehdusematerialien getrennt zu
entnehmen und zu verwerten.

Weiter ist aus der europidischen Patentanmeldung 0 433 654
bekannt, die Zellen zu schroten und durch Zugabe von
Natriumcyanid und Wasser Natriumthiocyanat zu bilden.

Es ist Aufgabe der Erfindung, Na-S-Speicherzellen mit
einfachen Verfahren und Mitteln zu méglichst hohen Anteilen
brauchbarer, wiederverwertbarer Stoffe zu verarbeiten.

Die Losung erfolgt entsprechend den Merkmalen von Anspruch 1.
Hierbei bieten sich erfindungsgemdf folgende Varianten an:

variante 1:

Die Batterie bzw. einzelne Zellen werden mechanisch
zerkleinert durch Shreddern o.d. Dies kann, um eine Oxidation
zu verhindern, unter Inertgas oder Vakuum oder vorzugsweise
unter Wasser geschehen. Der Einsatz von Wasser bietet den
Vorteil, daB die exotherme Reaktion des eventuell noch
vorhandenen Natriummetalls abgefangen werden kann und damit
die zérkleinerungsvorridhtung, z.B. der Shredder geschont
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wird. Weiterhin wird schon beim Zerkleinern der Ldsevorgang
gestartet, was zu einer Zeitersparnis fiihrt.

Entstehender Wasserstoff kann zu Heizzwecken verwendet
werden. Die Zerkleinerung sollte Teile von 0,1 cm bis 5 cm,
vorzugsweise ca. 1 cm erzeugen.

Die Losereaktion des Polysulfids und des festen Schwefels
kann in einem Temperaturintervall von Raumtemperatur bis
200°C erfolgen, vorzugsweise wird bei 120 °C gearbeitet. Fiir
die Losereaktion ist in der Regel, abhdngig vom Batterietyp,
keine Zugabe von Chemikalien, wie z.B. Lauge, notwendig.
Nach dem Lésen kann, in der Regel, ohne Uberfiihrung der
Losung in einen anderen Reaktor, durch Zugabe eines
Oxidationsmittels das gesamte Polysulfid, das aus dem festen
Schwefel gebildet wurde, zu Sulfat oxidiert werden. Fiir die
Oxidation wird vorzugsweise Wasserstoffperoxid eingesetzt.
Fir einen vollstdndigen Umsatz muB der pH-Wert widhrend der
Reaktion immer auf einem Wert iiber pH8 gehalten werden.
Hierzu wird Lauge, vorzugsweise Natriumhydroxid verwendet.
Nach Abtrennung der Fliissigkeit wird der Riickstand mit Wasser
gewaschen. Das anfallende Waschwasser wird im Loseprozef
eingesetzt. Die gewaschenen Feststoffe konnen in Metalle und
Nichtmetalle getrennt werden, falls eine wiederverwertung der
Komponenten wirtschaftlich vertretbar ist. Im anderen Fall
ist eine problemlose Entsorgung, wie z.B. Deponie, méglich.
Die Salzldsung kann direkt oder nach Eindampfung, wobei das
anfallende Wasser wieder in den Wasch- oder LoseprozeSf
eingespeist wird, entsorgt oder einer Verwertung zugefiihrt
werden.

variante 2:
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Zerkleinerungs-, Ldse- und Trennvorgang erfolgen, ebenso wie
die Behandlung des festen Riickstandes, wie unter 1
beschrieben.

Die Losung wird mit Sdure, vorzugsweise Schwefelsidure, und
Oxidationsmittel, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, zur
Reaktion gebracht. Die Reaktionstemperatur kann dabei von
Raumtemperatur bis 150°C, vorzugsweise, am Ende der
exothermen Reaktion bei 120°C, liegen. Dabei entsteht
elementarer Schwefel. Entstehender Schwefelwasserstoff wird
in‘situ zu Sulfat oxidiert. Wird die Temperatur iiber dem
Schmelzpunkt von Schwefel gehalten, bildet sich schnell eine
Phase von fliissigem Schwefel, der problemlos fliissig
abgezogen, aufgereinigt und recycliert werden kann.

Die Entsorgung der Loésung und der Feststoffe erfolgt wie
unter 1.

Variante 3:

‘Zerkleinerungs-, Lose- und Trennvorgang erfolgen, ebenso wie
die Behandlung des festen Riickstandes, wie unter 1
beschrieben.

Die Losung wird mit S&dure, vorzugsweise Schwefelsidure,
behandelt. Bei diesem Vorgang entsteht Schwefel, der wie in 2
abgezogen wird. Parallel entstehender Schwefelwasserstoff
wird abgeleitet, ausgekocht bzw. mit Gas, vorzugsweise
Stickstoff, gestrippt. Er wird als Chemikalie verwendet oder
in einer Clausanlage zu weiterem Schwefel umgesetzt. Die
Reinigung dieses Schwefels erfolgt ggf. zusammen mit dem
abgezogenen Schwefel. ‘

Die salzlésung und die Feststoffe werden wie in 1 entsorgt.
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Die Varianten sind schematisch in den Figuren 1 bis 3
dargestellt.

Den Verfahrensvarianten ist gemeinsam, daf zunidchst die
Speicherzellen in Gegenwart von Wasser zerkleinert und die
16slichen Bestandteile des elektrischen Elements zu einer
Natrium-Polysulfid-Losung gelést werden. Gleichzeitig oder
danach erfolgt die 2ugabe von vorzugsweise Natronlauge oder
schwefelsidure, wodurch ganz oder teilweise Natriumsulfat
gebildet wird. Die konstruktiven Bestandteile der Zelle, d.h.
Zellwand, Elektroden, Keramik etc. konnen zu jeder Zeit
abgetrennt werden, sobald Na-Polysulfid geldst ist.

Die Menge des gebildeten Natriumsulfats kann durch Zugabe von
wdBriger Wasserstoffperoxid-Losung erhéht werden.
Schwefelwasserstoff wird zusammen mit Hy0,-Losung zu Schwefel
und/oder Sulfat umgesetzt. Natriumsalz kann dabei als
einheitliches Produkt entstehen, das auf bekannte Weise
eingedampft, ggf. gereinigt und kristallisiert wird.

Schwefelsdure zusammen mit Hy0,-Lésung bendtigt gegeniiber

alkalischer Oxidation wesentlich weniger Peroxid und 1ldst
Natriumsulfat neben elementarem Schwefel entstehen, wobei
eine Abtrennung des Schwefels erfolgen kann. Natriumsulfat
und Schwefel sind auf bekanntem Wege zu reinigen.

schwefelsidure ohne Zusatz von Peroxid ld8t Na;S04, Schwefel

und Schwefelwasserstoff entstehen, wobei Schwefelwasserstoff

ausgetrieben und z.B. in einer Clausanlage zu elementarem
schwefel oxidiert wird. Nay;S04 und primdr gebildeter Schwefel

kénnen, wie oben geschildert, getrennt werden.
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Ausgestaltungen des Verfahrens sind entsprechend den
Unteranspriichen vorgesehen.

Das Zerkleinern von Batterien bzw. Einzelzellen, hdufig mit
Gehalten von etwa 40g Chemikalien pro Einzelzelle, erfolgt
mit Brech- bzw. Schneidanlagen, zweckmdfig durch Schreddern
unter Wasser oder unter Berieselung mit Wasser, sofern fiir
eine Inertisierung des Gasraumes gesorgt wird. Dabei sollen
Teile von 0,1 bis 5 cm, vorzugsweise 0,2 bis 2 cm Durchmesser
entstehen. Reste von Natrium aus nicht véllig entladenen
Zellen werden durch Wasser unschddlich gemacht. Dabei
entstehender Wasserstoff kann abgefiihrt werden. Bei der
Zerkleinerung beginnt die Losereaktion des Na-Polysulfids,
die unter Fliissigkeitsbewegung bei Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und 200°C, vorzugsweise bei 80 bis 120°C, nach
Uberfiihrung in einen Reaktor fortgesetzt wird. Die
Lésungsgeschwindigkeit von Na-Polysulfid wird durch erhdhte
Temperatur gesteigert und betridgt bei 80°C in einem Beispiel
“etwa 10 min. Gesdttigte Ldsungen von etwa 260 g/l bei
mittlerer Zusammensetzung NayS;,; werden mit Wasser erreicht.
Die Losereaktion und die nachfolgenden Reaktionen zur
Verwertung der aktiven Substanzen Natrium/Schwefel werden
- bevorzugt in einem Reaktor ausgefiihrt.
Der Reaktor ist bevorzugt ein geschlossener Reaktor,
ausgeriistet mit Zugabeeinrichtung, Gasableitung, Bodenabflus,
Heizung und Riihrer. ZweckmidBfig wird der Reaktor fiir erhdhten
Druck bis 20 bar und fiir verminderten Druck ausgelegt. Die
Uberwachung der Reaktion erfolgt bevorzugt durch
Leitfdhigkeitsmessung.
Fiir die Aufarbeitung der Na-Polysulfid-Lésung gibt es mehrere
Varianten.
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Natronlauge mit Zusatz von HyO5-Losung, 2zweckmidfig bis 30%

(m/m), 1ldBt nur Natriumsulfat entstehen. Die Reaktion ist bei

Temperaturen von 80 bis 100°C in weniger als 1 min beendet.
gur vollstédndigen Oxidation des Schwefels sind 9,1 Mol H30;

pro Mol Naj8p, 67 erforderlich, d.h. eine vergleichsweise grofie

Menge. Diese Aufarbeitung eignet sich daher bevorzugt fiir
kleinere Anlagen, zumal auBer dem Reaktor keine weiteren
Anlagen bendtigt werden.

Die Weiterverarbeitung bzw. Aufarbeitung der Na-Polysulfid-
Lésung kann auch unter sauren Bedingungen, vorzugsweise unter
Zusatz von Schwefelsdure oder ggf. wdBriger Salzsédure
erfolgen.

Es kann mit und ohne Zusatz von Hy0-Lésung gearbeitet

werden.
Die saure Oxidation mit sSchwefelsdure und H;0;-Lésung

verbraucht pro Mol Naj8p,7 nur ein Mol H504 und ein Mol H30;

unter Bildung von Natriumsulfat und Schwefel. Temperaturen um
120°C sind brauchbar. Bei 120°C kann sich der Schwefel am
Reaktorboden sammeln und in fliissiger Form abgelassen und
verwertet werden. Der geringe Verbrauch von Hy0, ist

vorteilhaft.

Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrung des Verfahrens
hinsichtlich einer Minimierung aus dem Prozef
auszuschleusender Produkte sieht vor, daB Natriumsalz mittels
Elektrodialyse zu Natronlauge und Sadure zu zerlegen und
vorzugsweise die Sdure im Prozef wieder zu verwenden.

Bei Bildung von Nay804 kann vorteilhaft eine Fdllung mit Cao
durchgefiihrt werden, wobei der gebildete Gips und NaOH einer
Weiterverwertung bzw. Vermarktung zugefiihrt werden koénnen.
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Die saure Umsetzung von Na-Polysulfid-L&sung kann auch ohne
Zusatz von Hy0, oder anderen Oxidationsmitteln erfolgen. Dann
bildet sich stdchiometrisch Natriumsulfat,
Schwefelwasserstoff und elementarer Schwefel.
Schwefelwasserstoff kann ggf. bei erhéhter Temperatur mit
Inertgasen wie Stickstoff ausgetrieben und in einer
Clausanlage mit Luftsauerstoff zu Schwefel in iiblicher Art
oxidiert werden. Diese Variante eignet sich fiir den Standort

einer Clausanlage und fiir die Entsorgung groSer Mengen von
Speicherzellen. Es wird nur ein Mol HyS04 pro Mol NaySp, 7

verbraucht.
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Beispiel 1:
Alkalische Oxidation

In einem druckfesten Reaktor von 0,5 1 Inhalt werden 20g
Natriumpolysulfid (0,15 mol berechnet als NazSp,7) in
widBriger Losung vorgelegt. Nach Zugabe von 21,8 g (0,54 mol)
Natriumhydroxyd wird unter Riihren 46,2 g (1,36 mol)
Wasserstoffperoxid als 30%ige (m/m) L&sung zugegeben. Die
gemessene Leitfdhigkeit zeigt, daB die Reaktion bei
Raumtemperatur in 10 bis 12 min abgeschlossen ist. Der Umsatz
verliduft quantitativ und es werden 58 g (0,4 mol)
Natriumsulfat als wdBrige Losung enthalten.

Beispiel 2:
Ssaure Oxidation

In dem Reaktor werden aus gebrauchten Na-S-Speicherzellen
durch Zugabe von Wasser eine Lésung von 20 g (0,15 mol).
Natriumpolysulfid hergestellt und die festen Bestandteile der
Zelle entfernt. Es wird eine Mischung von 14,7 g (0,15 mol)

- Schwefelsdure in 5,1 g (0,15 mol) Wasserstoffperoxid als
30%ige (m/m) Losung unter Riihren zugefiigt. Der verschlossene
Reaktor wird anschlieBend auf 120°C erhitzt. Dabei schmilzt
der ausgefallene Schwefel und bildet Tropfchen, die sich auf
dem Reaktorboden sammeln. Der Schwefel kann entnommen werden.
Es werden 21,5 g (0,15 mol) Natriumsulfat und
13 g (0,4 mol) Schwefel erhalten.

Beispiel 3:
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Ansduern und Strippung

In dem Reaktor wird eine gleiche Ldsung von 20 ¢
Natriumpolysulfid vorgelegt. Es werden 14, 7 g (0,15 mol)
Schwefelsdure unter Rilhren zugefiigt. Das entstehende
Schwefelwasserstoffgas wird mit Stickstoff aus dem Reaktor
gestrippt und in einer Waschflasche mit Natronlauge
absorbiert. Nach Ende der Reaktion wird, um grdBere Trdpfchen
zu erhalten, der Reaktor auf 120°C Innentemperatur erhitzt.
Nach dem Abkiihlen werden 8,2 g (0,25 mol) fester Schwefel und
21,4 g (0,15 mol) Natriumsulfat gefunden.
Schwefelwasserstoff fdllt in einer Menge von 5,1g (0,15 mol)
an.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Entsorgung von Natrium-Schwefel-
Speicherzellen, dadurch gekennzeichnet, daB die
Speicherzellen in Gegenwart eines unbrennbaren Fluids wie
Wasser und/oder Schutzgas oder Vakuum zerkleinert und in
einem Reaktor die freigesetzten Chemikalien der Zellen unter
Rilhren 2zu einer wadfrigen Natrium-Polysulfid-Lésung
verarbeitet werden, worauf aus der Losung die festen Stoffe
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und einer Deponie oder
Wiederverwertung zugefiihrt werden und die Lésung unter
Bildung von Natriumsalz, Schwefelwasserstoff und Schwefel
weiter aufgeschlossen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBs

entstehender Wasserstoff aufgefangen und vorzugsweise fiir
Heizzwecke verwendet wird.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, das die Feststoffe der Zelle nach der
Zerkleinerung oder nach der Bildung der wdfSrigen Natrium-
Polysulfid-Losung abgetrennt werden.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daBf in einem Temperaturintervall von

Raumtemperatur bis 200°C, vorzugsweise bei 120°C gearbeitet
wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch -

gekennzeichnet, daf zur Weiterverwertung die Natrium-
Polysulfid-Lésung mit Lauge, vorzugsweise Natronlauge, oder
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mit Sdure, vorzugsweise Schwefelsidure, ggf. unter Zusatz von
Oxidationsmitteln, insbesondere H;0,-Ldsung, umgesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf die
Umsetzung mit Natronlauge und mit H;0, unter Bildung von
Natriumsulfat erfolgt, wobei der pH-Wert wdhrend der Reaktion
auf einem Wert iiber pH8 gehalten wird.

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf die
Umsetzung mit H»804 und Hy0,-Ldsung unter Bildung von
Natriumsulfat und Schwefel und darauf folgender Trennung der
Produkte erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf die
Abtrennung des Schwefels durch Erhitzen der Lésung auf
mindestens Schmelztemperatur des elementaren Schwefels,
Sammeln des Schwefels am Boden des Reaktors und Ablassen der
Schwefels durch das Bodenventil erfolgt.

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
Umsetzung mit Sdure, vorzugsweise Schwefelsidure unter Bildung
von Natriumsalz, Schwefelwasserstoff und Schwefel erfolgt.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daf bei der Bildung von elementarem
Schwefel entstehendes Schwefelwasserstoff-Gas in situ zu
Sulfat oxidiert wird.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dag
Schwefelwasserstoff abgetrieben und weiterverarbeitet und
Schwefel gesammelt und abgetrennt wird.
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12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Aufbereitung

eingesetztes Waschwasser mindestens gréStenteils im Kreislauf
gefiihrt und beim Zerkleinern der Zellen bzw. zum Ldsen der
Chemikalien eingesetzt wird.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
12, dadurch gekennzeichnet, daB das Natriumsalz unter Einsatz

der Elektrodialyse zu Natronlauge und Sdure umgewandelt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, das

die riickgebildete Sdure im ProzeB wiederverwendet wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, daB bei Bildung von Natriumsulfat eine
Fdllung mit Kalziumoxid erfolgt und der gebildete Gips
und/oder die gebildete Natronlauge einer Weiterverwertung
oder Vermarktung zugefiihrt werden.
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