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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wiedergewinnung von Materialien aus verbrauchten
Leclanchéelementen. Mit diesem Verfahren wird es méglich, die in den unbrauchbaren Zellen

- vorhandenen chemischen Elemente Zink und Mangan oder deren Verbindungen in einer Form

- wiederzugewinnen, fir die es technische Verwendung gibt. Nach bisher bekannten Patenten

- werden verbrauchte Leclanchéelemente so aufbereitet, daR vorwiegend ein Element
zurlickgewonnen wird oder dessen Verbindungen nach dem SalzsaureaufschluR in niederer und
damit fiir die Weiterverarbeitung ungtinstiger Wertigkeit vorliegen. ErﬂndungsgemaB wird die
Aufgabe dadurch geldst, daR nach der Zerkleinerung der Zelle mit einer wéRrigen Laugung,

* . gegebenenfalls unter Zusatz von Ammoniak fiir eine Weiterverarbeitung unerwiinschte Chloride

- moglichst volistadndig abgetrennt werden. Der Riickstand wurde dann mit Schwefelsaure
aufgeschlossen, die Losung gereinigt und so elektrolysiert, da Zink und Braunstein entstehen
- Fig.1

9 Seiten



Verfahren zur Riickgewinnung von Materialien aug verbrauchten
Leclanchéelementen

Anwendungsgebiet der Erfindung

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Riickgewinnung von Ma-
terialien wie Zink und Mangan aus verbrauchten Leclanohéelemen- '
¥en. Leclanch&elemente werden vielfach in der Industrie und im
Haushalt als Trockenelemente beispielsweise zum Betreiben von
Taschenlampen, Uhren, Kofferradios usw. verwendet, Sie werden
in der Regel nach der Entladung als "verbrauchte Trockenele-
mente" verworfen.

‘ Charakteristik der bekannten technischen Losungen

" Es 8ind verschledene Verfahren zur Ruckgewxnnung von Materia-
'11en aus verbrauchten Leclanchéelementen bekannt,

‘ Nach der 1ndlschen PS5 127 714 werden die Zellen gedffnet und
die ReaktlonSprodukte ausgerdumt, Das Zink wird in helﬁem Was-
ser gewaschen und unter Zugabe von Kohlenstoff bei 800 ¢ ge~
schmolzen. Das Verfahren ist sehr arbeltsaufwendlg, auerdem
wird kein Mengan zuriickgewonnen. Entsprechend der japanischen
'}PS 75 60 414 werden die zerkleinerten Elemente in heiBer Salz-
~ sHure aufgelést und niederwertiges Mangan in der Gegenwart von
‘,H202 erhalten, Nach der japanischen PS T4 106 419 wird die
salzsaure Losung mit Ammoniak bis zu einem pH~Wert von 5 ein-
gestellt und Eisen-III-Hydroxid ausgefillt. Wdhrend nach die-
ser PS in der Vorstufe die Batterien zerkleinert, einer NaB-
‘siebung und Eisenabirennung unterzogen werden, werden nach
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_',der japanischen PS 75 01 094 die verbrauchten Trockenzellen
- 8 Stunden bei 750 °¢ in Gegenwart von Luft gervstet und nach
- dem Zerkleinern bis zu einem feinen Puder in 20 %iger Salz=-
sHure gelost. '
Alle diese Verfahren haben den Nachteil, daB man eniweder nur
einen Wertstoff zurilickgewinnt oder die Moglichkeit, hochwer-
‘tige Produkte zu gewinnen, nicht nutzt,

“{;'Ziel der Erfindung

"Dés Ziel der Erfindung ist ein einfaches Verfahren zur kom-
plexen Riickgewinnung von volkswirtschaftlich wertvollen Mate-
rialien wie Zink und Mangan aus verbrauchten Leclanchbelemen~
ten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, durch ein einfaches Verfahren
verbrauchte Leclanchéelemente so aufzubereiten, deS Zink und
Mangan bzw. Zink und Mangenverbindungen in Form hochwertiger
Wertstoffe zuriickerhalten werden.

Erflndungsgemaﬁ wird die Aufgabe dadurch gelost, daﬁ unter Ver-
wendung unterschiedlicher Zerkleinerungsverfahren der Elemen-
te und Abtrennung von Papier, Plaste; VerguBmasse, Messing und
Kohlenstidben und gegebenenfalls eisemmetellischen Umhiillungen
die zerkleinerten Teile in wéBrigen Losungen zundchst alka-
lisch oder neutral und abschlieBend mit verdiinnter Schwefel-
sdure gelaugt und die Lésung der Sulfate einer elektrochemi-
schen oder gegebenenfalls weiteren Aufbereitung’zugefﬁhrt wer-
den, Die Sulfate ktnnen elektrochemisch zu Zink und Mangandi-
oxid oder anderweitig aufbereitet werden,

Besonders kostenginstig wird das Verfahren, wenn die zerklei-
nerten Elemente zunéichst fiir lidngere Zeit auf Halde liegen
und dem Regen oder anderen natiirlichen Niederschlédgen ausge-
setzt sind. Die Vorlaugung kann neutral oder unter Zusatz von
geldschtem Kalk bzw, Kalkmilch erfolgen. Insbesondere bei
stark verbrauchten Elementen empfiehlt es sich, die entste-



henden Losungen aufzufengen und das Zink auszufallen.
~Es ist ebenfalls méglich, erst nach der neutralen Laugung auf
der Halde Kalkhydrat zuzusetzen, das entstehende Ammoniakgas

aufzufangen und in eine wirige Losung zur alkalischen Laugung
einzuleiten,

Zur ‘besseren elektrochemischen Aufbereitung ist es zweckmiBig,
dem sauren Laugenbad Reduktionsmittel in Form von Zink oder Sul- .
flten zuzusetzen, Das saure Laugenbad enthslt erschopfte Bad-
losung der Elektrolyse.

Ausfilhrungsbeispiel

- Die Erfindung soll am folgenden Ausfithrungsbeispiel naher er-
. lédutert werden., In den dazugehdrigen Zeichnungen zeigen
Fig. 1 Schematische Darstellung des Verfahrens

Fig. 2 Technologischer Ablauf von Verfahrensteilen

Die béispielsweise durch einen Schneidgranmlator zerkleiner-
ten Abfille von LeclanchBelementen 1 werden vorteilhaft zu-
nédchst in geordneter Deponie'gelagert‘und dabei gleichzeitig
durcthegenwasser oder Bewiisserung vorgelaugt (Weg A).

Die Efflzienz dieser Vorextraktion wird durch Zugabe von Alka-
lien, vorzugsweise Kalkhydraten (z. B. Ca(OH)z) oder Kalk~-
mllch, gesteigert. Dadurch wird der Ammoniakverbrauch bei der
- nachfolgenden alkalischen Extraktion verringert (Weg B),

Die alkalische Extraktion erfolgt in einem aufsteigenden Rohr-
reaktor 2 mit Forderschnecke 3. {iber einen Schiittschacht 4

. wird der Rohrreaktor 2 sténdig beschickt. Durch diese Anord-
nung wird im unteren Reaktorteil 2a eine Extraktion bei er-

- hohter Temperatur ohne Ammonlakverluste ermdglicht. Das nach

) Weg A neutral vorgelaugte feuchte Reaktlonsgut wird nun im

N Rohrreaktor der elkalischen Laugung nach dem Gegenstromprin-
* zip unterworfen. Dazu wird im oberen'Reaktorteil 2b Wasser
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zur Neutralwische bzw. zum Losen des im oberen Drittel 2¢ des
Reaktors eingespeisten gasformigen Ammoniasks zugesetzt. Am
oberen Ende des Schiittschachtes 4 befindet sich ein mit einem
~ 'Filter 5 versehener Uberlauf 6, dem der alkalische Extrakt

; ~entnommen werden kann. Das am Austrag 2d des Reaktors anfal-
lende neutralgewaschene und chloridarme bis chloridfreie Ex~
traktionsgut wird mittels eines Saugzellenfilters 7 nachge-
waschen und vorgetrocknet. '

‘? Das nach Weg B erhaltene alkalisch vorgelaugté Reaktionsgut
- wird in einem #hnlich aufgebauten Rohrreaktor, jedoch nach

‘einer Gleichstromvariante, der alkalischen Extraktion unter
 Zugabe eines Teils der anfallenden alkalischen Vorlauge 8
bzw, zusétzlichen Ammoniaklésung 9 unterzogen. Dazu befin-
det sich im oberen Drittel 2c des Rohrresktors ein mit einém»
Filter 5 versehener Uberlauf 6, dem der alkalische Bxtrakt
entnommen wird. Zur Neutralwigche wird am oberen'Reaktorende
2b ebenfalls Wasser eingespeist. Das am Austrag 2d anfallen-
de Extraktionsgut wie unter Weg A weiterbehandelt., Die neu=
tralen oder alkalischen Extrakte bzw. L6sungen'der Nach-
wdschen werden entsprechend dem technologischen Schema des
Verfahrens (siehe Fig. 1) erforderlichenfalls alkelisiert
und im Vekuum Ammonisk freigesetzt (Stufe "Entgasen"). Das
 neutrale chloridfreie Extraktionsgut wird der 2. Laugung |

(seuer) zugefiihrt, Wie eus Fig, 2 ersichtlich, kann die er-
~ ste Laugung auch ohne Vorextraktion auf Helde entweder nach
dem Gegenstrom=- oder Gleichstromverfahren, dann unter Zusatz
von Alkalien und Wasser, durchgefithrt werden., Ebenfalls be-
steht die Moglichkeit, das alkalisch vorgelaugte Reaktions-
gut nach Weg A (Gegenstromextraktion) sufzuarbeiten.
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Erfindungsanspriiche

Verfahren zur Riickgewinnung von Materialien wie Zink und

Mangan aus verbrauchten Leclanchbelementen mit Stufen zur
Zerkleinerung der Elemente und Abtrennung von Papler, Koh-
lenstében, Plaste, VerguBmasse, Messing und gegebenenfalls

'éisenmetallischen Umhiillungen, gekennzeichnet dadurch, daB

die zerkleinerten Teile in wiBrigen Losungen zunichst neu-
tral bis alkalisch und anschlieBSend mit einer Schwefelséure

 enthaltenden wéBrigen Losung gelaugt und gegebenenfalls die

2,

3e

entstehende Sulfatlosung einer elekirochemischen Gewinnung
von Zink und Braunstein zugefilhrt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch; da8 die er-
schopfte Badlosung der Elektrolyse fiir die saure Laugung
genutzt w1rd.

Verfahren nach Punkt'1,_gekennzeichnet dadurch, daB die zer-
kleinerten Teile zundchsi léngere Zeit asuf Helde liegen,

- durch natiirliche Niederschlége ausgelaugt und die entstehen~
- de Losung aufgefangen sowie gesondert aufbereitet wirde

~4.’
'kKleinerten Teile zur alkalischen Laugung mit Kalk gemischt

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die zer-

- bzw, mit Kalkmilch engemischt werden, auf Halde liegen, Nie-

derschlagen ausgesetzt sind und die entstehende Losung aufm

f\gefangen sowie gesondert aufbereitet wird.

54
sauren Laugenbad Reduktionsmittel wie Zink oder Sulfite

Verf&hren nach Punkt 1, gekennzeichhet dadurch, da8 dem

- zugesetzt werden.

' daB der gesondert aufgefangenen Losung Kelkhydrat zugesetzt,
der gebildete Niederschlag abgetrennt und das entstehende

Verfahren nach den Punkten 1 und 3, gekennzeichnet dadurch,

-  Ammoniakgas in Wasger elngeleitet wird.



'7_. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 der
‘gauren Losung vor der Elektrolyse so viel Niederschlag
oder soviel Ammoniakwasser oder beides gem#B Punkt 6 zu-
gesetzt wird, daB die Losung einen pH-Wert von 4 bis 5
erreicht und dadurch Eigen als IHydrox'id ausgefdllt wird,

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen
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