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VERFAHRENS

Die Erfindung betrifft eine Verbesserung in einem Ver-
fahren zur Wiedergewinnung der wiederverwertbaren
und/oder umweltrelevanten Stoffe aus den Staub-
Fraktionen und dem Wasser der Abluftwésche, welche bei
der thermisch-pyrolytischen Behandlung und anschlieRen-
den Zerkleinerung und Sortierung von Haushalts-Batterien
wie insbesondere Alkali/Mangan- und Zink/Kohle-Batterien
entstehen.

Bei der Aufarbeitung der Staubfraktionen werden Zink
und Eisen oxidativ durch den Braunstein in saurem Bereich
aufgelost, wobei Mangan(lV) zu Mangan(ll) reduziert wird.
Durch Einstellung bestimmter Reaktionsbedingungen und
Anlageanordnung gehen Zink und Eisen in Losung, wéh-
rend die anderen in den Stiuben vorkommenden Metalle
wie Nickel, Chrom und Cadmium ungeldst im Rickstand
bleiben. Aus der eisen-zink- und manganhalfigen Salzsau-
relésung werden Zink- und Manganhydroxid mit einem
hohen Reinheitsgrad als Rohstoffe zuriickgewonnen.

Aus dem Abgas des Pyrolysenofens wird ng+ selektiv
als metallisches Quecksilber zuriickgewonnen. Dabei
bilden die Schidmme, die sich schlecht absetzen, Probleme
in der nachfolgenden Quecksilber-Reduktionsstufe. Diese

Schldamme werden mittels Wasserstoffperoxid-Zugabe beseitigt
und stdren daher in der nachfolgenden Quecksilber Abscheide-
Stufe dann nicht mehr.
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Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Wiedergewinnung der wiederverwertbaren
und/oder umweltrelevanten Stoffe aus den Fraktionen und dem Wasser der Abluftwische, welche
bei der thermisch-pyrolytischen Behandlung von Haushalts-Batterien wie insbesondere Alkali/
Mangan- und Zink/Kohle-Batterien und bei der Aufarbeitung von den bei dieser Behandlung gebil-
deten Riickstdnden und Stduben anfallen. Sie betrifft weiters eine Anlage zur Durchfihrung des
neuen Verfahrens.

Schon seit einigen Jahren bemiiht man sich in der industriellen Batterieproduktion, den Metall-
anteil aus Altbatterien zurlickzugewinnen. Ausschlaggebend dafiir waren anfanglich jedoch nicht
Umweltmotive, sondern ganz einfach die Okonomie, welche an der Wiedergewinnung der in den
Batterien enthaltenen Stoffe, wie insbesondere Zink und Mangan interessiert war. Gleichzeitig stellt
die Aufarbeitung der Altbaiterien einen wichtigen Beitrag zum Umweltschutz dar, weil damit eine
ungeordnete, aber auch geordnete Ablagerung bzw. Deponierung von umweltschidlichen und
geféhrlichen Stoffen, wie Quecksilber und von reaktiven Systemen, wie Redox-Systemen,
Zink/Braunstein, welche in Altbatterien vorhanden sind, verhindert wird.

Diese Bemiihungen der Hersteller um den Umweltschutz setzen schon bei der Entwicklung der
Produkte und bei der Auswahl der fir die Produktion der Haushalts-Batterien verwendeten Werk-
stoffe ein. Diese Moglichkeiten sind zwar begrenzt, aber dennoch nicht unbetréchtlich: nach jahre-
langen Forschungs- und Entwicklungsarbeiten ist es bei den alkalischen Zn/MnO,- oder
Zink/Kohle-Batterien gelungen, eine Ldsung mit weniger Quecksilber zu finden. Der Quecksilber-
gehalt wurde bei manchen Produkten bzw. Marken von 1% auf immerhin 0,025% reduziert. Die
diesbezlglichen Ma3nahmen stellen den gréRten Erfolg hinsichtlich der Quecksilberreduktion dar.

Aus umwelttechnischer Sicht ist die Anwesenheit von noch aktiven Systemen, wie z.B. von
Zink in Kombination mit Braunstein, bei der Deponierung ein weit gréReres Problem. Die tatsdchli-
che Gefahrdung flir die Umwelt ist nicht allein durch die einzelnen Komponenten, sondern oft durch
deren Kombination gegeben.

Auf den Deponien kann es bei der Lagerung von Batterien oder Batteriestduben durch standige
pH-Anderungen, bedingt durch Niederschlége, in Verbindung mit anderen dort gelagerten Abféllen
zu unkontrollierten Reaktionen unter Auflésung des Zinks und Entwicklung von Wasserstoffgas
kommen.

Abgesehen von den erwéhnten, durch unsachgemafie Beseitigung und Deponierung der Alt-
batterien entstehenden Gefahren fiir die unmittelbare Umgebung ist die Aufarbeitung und Wieder-
verwertung mdglichst vieler wertvoller Inhaltsstoffe aus Altbatterien zur Schonung der Stoffvorréte
im Sinne des Umweltschutzes erforderlich.

Heute gibt es bereits fir einige Batteriesysteme, wie z.B. flir Primérknopfzellen, Ni/Cd-
Akkumulatoren und Bleiakkumulatoren schon lange erprobte und eingespielte Recyclingverfahren.
Hingegen existiert bis heute keine auch nur befriedigende wirtschaftliche, energetische und vor
allem betriebsreife Rickgewinnungstechnologie fir die Metalle Zink, Mangan und Quecksilber aus
den beiden bekannten Zink/Braunstein-Batteriesystemen.

Die bei den meisten bekanntgewordenen nafichemischen Verfahren zur Aufarbeitung dieser
Batterien erhaltenen bzw. eben riickgewonnenen Rohstoffe sind nicht rein genug, um sie wieder
dem Wirtschaftskreislauf zufiihren zu kénnen. Bei den bis jetzt bekannten thermischen Verfahren
1Rt sich nur das Zink unter sehr hohem Energieeinsatz zuriickgewinnen.

Die vorliegende Erfindung hat sich das Ziel gesetzt, ein Verfahren zu entwickeln, welches eine
Riickgewinnung von Zink- und Mangan in Form ihrer Hydroxide mit genligend hoher Reinheit
erméglicht, um die in denselben enthaltenen Metalle wieder fir die Gewinnung von Zink oder fiir
die Herstellung von Zinkverbindungen, z.B. fiir Batterien einsetzen zu k&nnen.

Das nach dem zu entwickelnden neuen Verfahren erhaltene Manganhydroxid sollte einen sehr
hohen Reinheitsgrad besitzen und kann fiir die Produktion von verschiedenen Manganverbindun-
gen eingesetzt werden. Darliber hinaus war es Ziel der Erfindung, im wesentlichen das gesamte in
den Batterien in geringen Mengen vorhandene Quecksilber in metallischer Form zurlickzugewin-
nen.
Gegenstand des Patentes Nr. (Anmeldung A2028/2000) ist ein Verfahren zur Abscheidung von
Quecksilber auf naflichemischem Wege sowie zur Aufarbeitung der Riickstédnde und/oder Stéube,
die im Zuge der thermischen bzw. pyrolytischen Behandlung von gebrauchten und recycelten
Haushalts-Batterien, insbesondere Zink/Kohle- und Alkali/Mangan-Batterien anfallen. Letzteres
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geschieht durch Abtrennung der darin enthaltenen umweltschidigenden und/oder wiederverwert-

baren Metalle, wie insbesondere Eisen, Zink und Mangan, wobei die genannten Umsetzungspro-

dukte der in den Batterien enthaltenen Metalle bzw. Metallverbindungen, insbesondere von Zink,

Eisen, Mangan, mit den bei der Pyrolyse der Batterien freigesetzten Gasen, wie Chlorwasserstoff

sowie Luftsauerstoff enthaltenden Riickstédnde und/oder Stiube, nach Abtrennung von einer mag-

netischen, insbesondere Eisen enthaltenden Grobfraktion und nach Zerkleinerung und/oder Mah-
lung und Aufschlammung in Wasser

- mit Salzs&ure, bei pH-Werten im Bereich zwischen 1 und 3

- unter Vermeidung jeglicher Gas-, insbesondere Wasserstoff-Entwicklung,

- und unter durch die Oxidationswirkung der Mangan(lll,IV)oxide unterstiitzter Uberfiihrung von
noch im metallischen Zustand vorliegendem Eisen und Zink sowie der Mangan(lll,IV)oxide in
die entsprechenden 3- bzw. 2-wertigen Salze nass aufgeschlossen und in Lésung gebracht
werden,

- danach in einer ersten Féllungsstufe aus der so erhaltenen Lésung durch Anhebung des pH-
Wertes, vorzugsweise durch Zugabe von Lauge, inshesondere Natronlauge, auf Werte im Be-
reich von 3,4 bis 4 das Eisen als Eisen(lll}hydroxid ausgeféllt und abgetrennt wird,

- und danach in einer zweiten Féllungsstufe aus der nunmehr im wesentlichen die Mangan(ll)-
und Zink(ll)}-Salze enthaltenden Losung

- durch Einstellung von deren pH-Wert auf § bis 6, ebenfalls mittels einer Lauge, inshesondere
hin Natronlauge, das Zink als Zinkhydroxid, bevorzugt in einer Reinheit von mindestens 95%,
bis zu 98%,

- und schlieBlich in einer dritten Féllungsstufe durch weitere pH-Steigerung auf Werte im Bereich
von 6,5 bis 8 und unter Zufiihrung von Sauerstoff, insbesondere Luft, das Mangan als Man-
gan(ll,hydroxid(e), bevorzugt in einer Reinheit von mindestens 95%, insbesondere von bis zu
98%, ausgefallt und jeweils abgetrennt wird,

und weiters das bei der Pyrolyse der Batterien aus denselben in die Abgase freigesetze Quecksil-

ber bzw. dessen Verbindungen, wie insbesondere Quecksilber(ll)chlorid, in einem Abgas- bzw.

Abluftwdscher absorbiert wird bzw. werden. GemaR Anspruch 9 des genannten Patentes ist vorge-

sehen, dass die vom Batterie-Pyrolyse-Ofen (1) ausgehenden Abgase durch eine, vorzugsweise

mit Wasser beschickte Abgaswésche-Einrichtung (2) gefiihrt werden, welche mit einer Einrichtung

(3), zur Abscheidung des Schlamms aus dem ausgeschleuderten Abwasser sowie einem fiir die

Reduktion des Quecksilber(ll) durch Zinn(ll)chlorid vorgesehenen Reduktions-Turm (4) ausgestattet

ist.

Die Erfindung geht nun von der Kombination der Gegensténde 1 und 9 des Stammpatents aus
und betrifft somit ein wie dort geoffenbartes Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass
- zur Eliminierung, insbesondere der im aus dem Abluftwascher (2) kommenden Waschwasser

vorhandenen bzw. gebildeten Niederschldge, Schidmme od.dgl. bzw. zur Entschlammung des

Waschwassers
- in das sich innerhalb der Einrichtung, insbesondere innerhalb des Behalters (3), zur Schiamm-

Abscheidung befindliche bzw. in das dieselbe bzw. denselben durchstrémende Waschwasser
eine Wasserstoffperoxid-Losung eingebracht bzw. zudosiert wird.

Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgeméRen Verfahrensfithrung besteht darin, dass das
bisher immer nur in unbefriedigendem Maf} und meist nicht reproduzierbar stattfindende Absetzen-
lassen des in den Waschwiéssern vorhandenen Niederschlags-Schlamms nicht mehr notwendig ist,
und damit die dafiir bendtigte Zeit eingespart werden kann.

Es hat sich gezeigt - siehe dazu den Anspruch 2 -, dass eine handelsibliche Wasserstoff-
peroxid (Perhydrol-)-Lésung sehr rasch eine Klérung der insbesondere von Mn(lil}- und Mn(IV)-
Verbindungen verursachten Niederschldge und Schldmme herbeifiihrt, wobei hier das H,0, als
Reduktionsmittel wirkt, mit dem die genannten, teilweise schlecht |6slichen Mangan-Verbindungen
zu laslichen Mn(ll)Verbindungen reduziert werden.

Um Uberschilsse beim Verbrauch des Perhydrols und damit unnétige Kosten zu vermeiden ist
eine Ausflhrungsart des neuen Verfahrens gemd® Anspruch 3 von Vorteil, bei welcher die
Zugabe des Peroxids in den - an sich jetzt seiner eigentlichen Funktion einbliRenden - Schlamm-
abscheide-Behdlter nicht in einer jeweils starr vorgegebenen Menge erfolgt, sondern nur in einer
Zugabe-Menge, welche gerade zu einer Klarung des Wassers ausreicht oder diese Menge in der
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Praxis nur wenig Uberschreitet.

Anspruch 4 gibt eine - wie gefunden wurde - fiir die Verteilung giinstige Stelle im Klar-
Behalter an, von wo aus die Einbringung des Wasserstoffperoxids in das sich im genannten Behal-
ter befindliche Waschwasser in besonders effektiver Weise erfolgen kann.

Insbesondere im Hinblick auf eine kontinuierliche Kreislaufflinrung zumindest eines Teiles der
Gaswéscher-Wasser bevorzugt ist der Einsatz einer Steuerung und Regelung der Perhydrol-
Zugabe-Mengen in Abh#ngigkeit von den Anderungen der Lichtabsorptions-Eigenschaften der von
sich bildenden Schidmmen zu befreienden Waschwésser selbst, wie sie aus dem Anspruch 5
hervorgeht.

Was den die konkrete Aufarbeitung von Haushalts-Batterien betreffenden Teil der Erfindung
betrifft, gliedert sich derselbe in folgende vorbereitende und verfahrensmiRige Teilschritte:

1. Vorsortierung: Diese dient in erster Linie zur Abtrennung der Knopfzellen und Nickel-
Cadmium-Batterien bzw. Akkumulatoren von den ebenfalls aufzuarbeitenden Zink- und
Mangan-basierten Haushalts-Batterien.

2. Thermische Behandlung: Diese dient zur Abtrennung von Quecksilber und fiir die Pyrolyse
bzw. Verbrennung der in und auf den Batterien vorhandenen organischen Bestandteile, wie
z.B. Harze, Papier, diverse Bindemittel, Lacke u.dgl.. Da die thermische Behandlung im
Drehrohrofen erfolgt und dabei Luft nicht ausgeschlossen wird, erfolgt die Oxidation der
wahrend der Batteriebenutzung (Entladung) entstehenden Mangan (lll-Verbindungen zu
Mangan(IV)oxid, also zu Braunstein

3. Zerkleinerung und Abtrennung: Nach der thermischen Behandlung werden die vorher
pyrolytisch behandelten Batterien einer Zerkleinerung v.a. durch Schreddern und anschlie-
Rend einer magnetisch/mechanischen Trennung unterworfen, wobei drei Fraktionen gebil-
det werden:

a. magnetische Grundfraktion: enthélt v.a. Eisenschrott

b. magnetische Feinfraktion: enthélt Zn, MnO», und Rest-Eisen

c. nichtmagnetische Feinfraktion: enthalt Zink, MnQ,, Kohlenstoff

4. NaBchemische Schritte: Diese sind im wesentlichen folgende:

4.1.  Rickgewinnung des metallischen Quecksilbers aus der Abluft bzw. aus den Abga-
sen des Ofens, in dem die thermische Behandlung der Altbatterien durchgefuhrt
wird,

4.2. Behandlung der beiden o.a. Feinfraktionen unter Riickgewinnung von Zink und
Mangan in Form ihrer Hydroxide.

4.3. Umsetzung der sonst noch in Batterien vorhandenen Schwermetalle bzw. der wéh-
rend des Verfahrens gebildeten (Schwer-)Metallionen in inerte deponiefahige Ver-
bindungen.

Im einzelnen ist zu den oben kurz umrissenen Schritten Folgendes auszufiihren:

1. Vorsortierung: Die bei den gebrauchten Batterien vorhandenen Fremdstoffe, die etwa 1%
ausmachen, werden héndisch aussortiert und einer entsprechenden Entsorgung zugefiihrt. Des
weiteren werden mittels Siebung Knopfzellen aussortiert. Nickel-Cadmium-Batterien kénnen
héndisch oder magnetisch herausgeholt werden.

Fir die Weiterverarbeitung verbleiben dann die Zink/Kohle- und die Alkali/Mangan-Batterien.

2. Thermische Behandlung: Die Batterien werden nach Vorsortierung in einem Drehrohrofen bei
etwa 650°C und bei etwa 0,8bar hitzebehandelt. Alle in den Batterien vorkommenden Chioride,
wie insbesondere Ammoniumchlorid und Zinkchlorid, werden zersetzt. Wahrend Ammoniak zu
NO, und Zink zu Zinkoxid aufoxidiert wird, geht der Chlorwasserstoff in die Gasphase. Queck-
silber, welches als Quecksilber(ll)-Chlorid und/oder als metallisches Quecksilber in Form von
Zinkamalgam vorliegt, wird vollstdndig zu HgCl, umgesetzt, restliches metallisches Quecksilber
wird gemaR folgenden Gleichungen zu Hg®* oxidiert:

2HCI + %20, — Cl#+H,0
Hg +Cl— HgC|2

Das genannte HgCl, verlafit den Ofen iber die Gasphase. Das HgCl, gelangt in die Abluftwé-

sche, stabilisiert sich dort in Form von Cl-Komplexen und verbleibt volistindig in der sauren

Losung der Abluftwdsche. Das in der Gasphase vorhandene HgCl, wird also aus der Abluft

durch die Wésche vollstandig herausgehoit.
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3. Zerkleinerung und Auftrennung der Metalle bzw. Metallverbindungen in den Riickstdnden der

Pyrolyse: Nach der Entmerkurisierung und Pyrolyse der organischen Bestandteile werden die in
Feststoff-Form ausgetragenen Batterie-Riickstdnde zerkleinert bzw. geschreddert und einer
anschlieBenden Sortierung unterworfen. Dabei entsteht eine metallisches Eisen enthaltende
Magnet-Fraktion, eine sogenannte magnetische und eine nichtmagnetische (Fein-)Fraktion. Die
Eisen-(Grob-)Fraktion kann als Eisenschrott entsorgt werden.

In den beiden anderen Fraktionen ist die chemische Zusammensetzung sehr dhnlich. Sie
unterscheiden sich im wesentlichen durch den Gehalt an in Kbnigswasser unldslichen Bestand-
teilen, welche auf den hohen Ru- und Graphitgehalt in der nichtmagnetischen Fraktion (aus
den Zink/ Kohle-Batterien) zuriickzufithren sind.

Beide Fraktionen werden wegen ihrer Ahnlichkeit gemeinsam nafkchemisch behandelt.

. Die nalichemische Behandlung der magnetischen und nichtmagnetischen (Fein-) Fraktionen

erfolgt, wie im Folgenden beschrieben:

4.1. Ruckgewinnung des in Batterien vorhandenen Quecksilbers:

Die aus dem Pyrolyse-Ofen kommende Abluft enthdlt relativ groe Mengen an Chlorwas-
serstoffgas, Zinkchlorid sowie Cadmiumchlorid und, wie bereits erwahnt, fast das gesam-
te, in den Batterien vorhandene Quecksilber(ll}-Chlorid. Zur Reinigung und Entmerkurisie-
rung der Abluft bzw. der Abgase aus dem Ofen wird eine NaRwésche eingesetzt. Die ho-
hen Konzentrationen an Chlorwasserstoff und anderen Verbindungen verursachen eine
rasche Senkung des pH-Wertes der Abluftwésche. Daher ist es giinstig, das Waschwas-
ser kontinuierlich mit Frischwasser zu verdiinnen.

Das in der Abluftwésche ausgeschleuderte Wasser hat einen pH-Wert von ca. 1-2 und ei-
nen Hg-Gehalt von ca. 30mg/l und enthélt u.a. auch noch etwas Zink- und Cadmium-
Chlorid, desweiteren geléste und eben auch ungeléste Mangan(lll,IV)-Verbindungen.

Aus dem Waschwasser wird in dem Klarbehalter der Schlamm absetzen gelassen. Die
feststofffreie saure Lésung wird aus einem oberen Auslal des Klirers in einen dafiir vor-
gesehenen mit Sandfilter ausgeriisteten Turm eingeleitet.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung offenbart der Anspruch 6.
Praktisch gleich bei der Einlaufstelle der sauren Lésung in den Turm - wenn zur Vorsorge
gegen Schlidmme noch vorhanden - unterhalb des Sandfilters erfolgt durch die Zudosie-
rung einer salzsauren SnCl-Lésung die Reduktion der Quecksilber{lllionen in der Abluft-
wéscher-Ldsung zu metallischem Quecksilber. Das abgeschiedene Quecksilber wird von
einer dafiir vorgesehenen tiefliegenden AuslaRstelle in einen Behalter abgelassen und der
Wiederverwertung zugefiihrt. Die Reduktion des Quecksilbers geht z.B. von urspriinglich
32mg/l auf 0,020mg/i herunter, ist also praktisch 100%-ig.

4.2. Verarbeitung der magnetischen und nichtmagnetischen Feinfraktionen bzw. Stiube. Die

Auswahl der an sich bekannten, jedoch den Zielen der Erfindung entsprechenden chemi-
schen Reaktionen erfolgte aufgrund der chemischen Umsetzungen und physikalischen
Verénderungen der Batteriebestandteile durch die thermische und mechanische Behand-
lung. Die Zusammensetzung der Batterien vor der Behandlung im DMA-Ofen ist im we-
sentlichen folgende:
Bei den Primérzellen der Gruppen Zink/Braunstein - ,sauer* (Zink/Kohle) - und
Zink/Braunstein - ,alkalisch” (Alkali/Mangan) - besteht die negative Elektrode (Lésungs-
elektrode) aus Zink, mit einem sehr hohen Reinheitsgrad. Die Zusammensetzung geeig-
neter Zinklegierungen fiir die Batterieherstellung ist die folgende:

Blei % Cadmium % Zink
Gelotete Becher 0,1-06 0,0-0,3 Rest
Gezogene Becher 0,06-0,1 0,05 - 0,07 Rest
Gespritzte Becher 0,1-1,0 0,0-0,06 Rest

Die Resistenz des Zinkblechs gegen den korrodierenden EinfluR der Elektrolytiésung wird

durch Amalgamierung der Oberfldche erhéht. Zur Amalgamierung des Zinks setzt man der Elektro-
Iytldsung stets etwas Sublimat (Quecksilber(l)chlorid) zu. Die Menge dieses Zusatzes muf} so
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bemessen sein, daB dadurch das Zinkmaterial nicht briichig wird. Im Mittel betragt diese Menge
ungefahr 0 3%, bezogen auf die Wassermenge der Elektrolytpaste. Quecksilber liegt in Batterien
nur als Hg*" oder als Hg” in Form von Zinkamalgam vor. Die positive Elektrode besteht aus der
Depolarisationsmasse und dem Stromabileiter. lhre Bestandteile sind Mangandioxid, Graphit,
Acetylenru, Salmiak, Zinkchlorid und Wasser. Die Elektrolytzusammensetzung ist folgende:
Salmiak, Zinkchlorid, Sublimat, Wasser. Weitere Batteriebestandteile sind z.B. Quellmittel wie
Weizenmehl, diverse Stérken oder Zellulosederivate sowie die Kohlestifte aus einer plastischen
Masse aus Anthrazitkohle und Bindemitteln.

Bei den Bedingungen im Pyrolyse-Ofen zersetzen sich alle in den Batterien vorhandenen Chlo-
ride, wie Ammoniumchlorid und Zinkchlorid. Wahrend der Ammoniak zum gréRten Teil zu NO, und
die Zinkionen zu Zinkoxid aufoxidiert werden, geht der Chlorwasserstoff in die Gasphase. Ein Teil
des metallischen Zinks verdunstet unter den Behandlungsbedingungen, z.B. T = 640°C; p = 0,8bar,
oder gelangt infolge von Turbulenzen in Form fester Teilchen in die Gasphase. Bei der immer
vorhandenen Feuchtigkeit reagiert in der Gasphase Salzsaure mit Zink zu Zinkchlorid.

Der dabei entstehende Wasserstoff wird zum gréfiten Teil durch den in der Gasphase ebenfalls
vorhandenen Braunstein nach folgender Gleichung oxidiert:

H, + 2MnO; — 2MnOOH.

Die gleiche Funktion, ndmlich das Verhindern der Bildung von Wasserstoff, tibt Braunstein als
Depolarisator bei der Entladung in Batterien aus.

Das gebildete Zinkchlorid, welches als feiner Staub vorliegt, wird zum Teil als solcher aus dem
Ofen ausgetragen und gelangt in die Rauchgasabkiihlungswege des Ofens und wird letztendlich in
den Abluftwéschern absorbiert. In den Abluftwaschern gehen geringe Mengen an zinkchloridhalti-
gen Wassertropfchen durch Turbulenzen in die Gasphase Uber. Diese salzhaltigen Wassertrépf-
chen werden dann abgeschieden.

Cadmium beschreitet den gleichen Weg wie das Zink, ist jedoch wegen seines geringeren Ge-
halts in Hauhalts-Batterien nach den beiden Abluftwdschen nicht mehr nachweisbar.

Manganverbindungen, welche in Altbatterien noch zum groRten Teil als Braunstein (MnO.)
bzw. in der reduzierten Form MnOOH vorliegen, kénnen bei der Pyrolyse wegen ihrer niedrigen
Partialdrucke nicht durch eine Phasenumwandlung in die Gasphase gelangen. Dies erfolgt durch
Turbulenzen, verstérkt durch lokale Gasentwickiung (HCI-, CO,-, NO, - Bildung). Durch die hohe
Abgasstrémung werden sie aus dem Ofen ausgetragen und setzen sich als brauner Schiamm in
den Abluftleitungen und in den Abluftwéschemn ab.

Quecksilber, welches wie erwahnt nur als Hg2+ und Hg° in Batterien vorliegen kann, wandelt
sich sogar bei geringen Konzentrationen an Chlorwasserstoff in der Gasphase vollstindig in HgCl,
um, wie bereits oben durch die erluternden Gleichungen dargestelit.

Ein Teil des leichtfliichtigen HgCl, wird unterwegs zu den Wéschern an den bereits in der Lei-
tung abgesetzten Manganverbindungen und an den durch die Abgase ausgetragenen Feststoffen
adsorbiert. Gelangt HgCl, in die Wascher, stabilisiert es sich dort in Form von Cl-Komplexen und
bleibt vollstandig in der sauren Losung der Abluftwische. Das Quecksilber wird durch die beiden
Waschen vollsténdig aus der Abluft herausgeholt.

Analysen der sauren Waschlésungen haben gezeigt, daB es nur als IGsliches Hg(ll) vorliegt.

Aus der Gasphase wird eine Staubfraktion mit der Bezeichnung ,Hg-Zyklon abgeschieden.
Dieser Staub unterscheidet sich von den anderen als Feststoff ausgetragenen Fraktionen durch
den pH-Wert des Eluats und den Cadmiumgehalt. Ein wesentlicher Unterschied zu den anderen
Stauben liegt darin, dal alle vorkommenden Metalle als ionische Verbindungen vorliegen. Er
enthélt, wie bereits bei der Beschreibung der Vorgénge im Falle von Zink und Mangan in der
Gasphase dargestellt wurde, Zinkchlorid, Cadmiumchlorid, Bleichlorid und Manganverbindungen.

Die als Feststoff ausgetragenen Rickstédnde werden einer Sortierung unterworfen. Dabei wer-
den eine metallische Eisen- (Grob-)Fraktion und sogenannte magnetische und nichtmagnetische
Fraktionen erhalten.

Die Fallung des Quecksilbers mittels Zinn(l!)chlorid erfolgt unter den im Abluft-Wascher gege-
benen Bedingungen ohne Energiezufuhr oder pH-Anderung. Das Abwasser nach der Hg-Féllung
wird nach Abtrennung der Zn- und Mn-haltigen Lésung gemeinsam mit dem zuriickgebliebenen
Fe(lll)}-Hydroxid behandelt,

Was den Staub aus dem Hg-Abscheidungs-Zyklon betrifft, besteht dieser im wesentlichen aus
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Chlorsalzen und diversen Manganoxiden, wie Mn(lll}- und Mn(IV)-Oxid. Dieser Staub weist im
Gegenteil zu den als Feststoffe ausgetragenen magnetischen und nichtmagnetischen Stiuben,
wegen der herrschenden hohen Salzsdurekonzentration keine metallischen Batteriebestandteile
auf,

Die chemische Behandlung dieser Stdube hesteht aus einer Anhebung des pH-Wertes mit
Kalkmilch. Die amphotere Eigenschaft von Blei begrenzt den oberen Spielraum des pH-Wertes,
daher kann eine sulfidische Nachbehandlung notwendig sein. Der nach dieser Behandlung ange-
fallene Schiamm wird mittels Kammerfilterpresse entwéssert und kann als ungefahrlicher Hydroxi-
de-Kuchen deponiert werden.

Da dort kein reaktives System, wie Zink/Braunstein, vorhanden ist, kommt es auf der Deponie
zu keinen weiteren Reaktionen.

Das Abwasser nach der Kammerfilterpresse wird fiir die Endkontrolle in Abwassertanks einge-
leitet und unter Einhaltung der Grenzwerte fiir Abwasserparameter in das offentlichen Abwasser-
sammelsystem eingeleitet.

Zur Verarbeitung der magnetischen und nichtmagnetischen Riickstands-(Fein) Fraktionen bzw.
Stéube ist folgendes ndher auszufilhren: In den beiden Staubfraktionen liegen, wie in den Batterien
selbst, relativ viel metallisches Zink und Braunstein nebeneinander vor. Der pH-Wert des Eluats
der Aufschldmmung dieser Staube in Wasser liegt bei 11,5. Bei diesem pH-Wert und der sehr
geringen Konzentration an Leitsalzen, wie NH,CI, KCI, NaCl, kann nur eine geringe Menge an Zink
durch den Braunstein oxidativ in L&sung gehen. Bringt man aber den pH-Wert des Eluats durch
geringfiigige Zugabe von Salzsdure auf 8-9, so folgt sofort eine Temperaturerhéhung. Bei dieser
exothermen Reaktion 16st sich metallisches Zink oxidativ auf, gleich dem Vorgang in Batterien. Die
dabei freiwerdende elektrische Energie geht in Warmeenergie tiber.

Wie die obige Darstellung zeigt, sind alle notwendigen substantiellen Voraussetzungen fiir eine
oxidative Auflésung des Zinks mit Hilfe des Braunsteins vorhanden.

Die Staube werden in Wasser aufgeschlammt und mit einer Pumpe in ein Reaktionsbecken
oder dergleichen gepumpt. Wie bereits erwahnt, kommt es bei diesem Vorgang, wegen des Feh-
lens von Leitsalzen, zu keinen unkontrollierten exothermen Reaktionen. Im Reaktionsbecken wird
mit dem eventuell recycliertem Abwasser aus der Chemisch-Physikalischen(CP)-Anlage Staub/
Wasser-Gemisch im Verhéltnis 1:2 hergestellt und mit frischer Salzsdure ein pH-Wert von 2-3
eingestellt. Bei diesem pH-Wert gehen metallisches Zink und Eisen oxidativ in L&sung, wobei
gleichzeitig das Mangan des Braunsteins von Mn(1V) auf Mn(ll) reduziert wird.

Da es bei dem gegebenen pH-Wert zu keiner reaktionshemmenden Hydroxid- also eventueller
Schutzschichtbildung kommt, gehen das gesamte Zink, Eisen und Braunstein als Chloride in
Lésung; die Temperatur der Lésung steigt auf ca. 50° - 60°C.

Laborversuche haben gezeigt, daR andere in Batterien vorkommende Metalle, wie Cadmium
und Nickel bei den beschriebenen Bedingungen nicht oxidativ aufgelést werden. Vermutlich wird
der gesamte Braunstein fiir die Oxidation der unedieren Metalle, wie Zink und Eisen aufgebraucht
bzw. die elektrochemische Potentialdifferenz Ni/MnO, und Cd/MnO reicht nicht aus, um diese
Elemente zu oxidieren. Nicke! und Cadmium sind bei den Reaktionsbedingungen nicht I&slich und
bleiben neben Graphit und Ruf? als unléslicher Anteil im Schlamm.

Durch die entsprechende 2pH Einstellung fallt Eisen(lll}-Hydroxid als Schlamm aus, in der Lo-
sung blelben nur Zn®* und Mn*. Da sich der Schlamm sehr gut und schnell absetzt, kann die Zn'-
und Mn?*- haltige Lésung von oben in ein zweites Reaktionsbecken oder dgl. dekantiert werden.
Der pH-Wert des im Reaktionsbecken abgesetzten Schlamms wird mittels Kalkmilch auf 8-9 ge-
bracht, wodurch das ausgefallene Fe(lll)-Hydroxid als Adsorptionsmittel fiir alle anderen lonen
fungiert. Der Schlamm wird abgepreft und kann als Eisen III) Hydroxrdschlamm deponiert werden.

Im zweiten Reaktionsbecken wird der pH-Wert der Zn** und Mn?*-haltigen Lésung mit 25%-iger
Natronlauge auf 5-6 gebracht. Durch genaue Abstimmung von pH-Wert, Temperatur, Ort der
Laugenzudosierung sowie Riihrgeschwindigkeit fallt das Zinkhydroxid quantitativ praktisch aus. Die
Féllungsreaktion ist beendet, wenn die Zinkionenkonzentration in der Losung den Wert von unter
500mg/l erreicht. Das angefallene Zinkhydroxid wird mit einer Kammerfilterpresse abgepreft und
bei Bedarf dort nochmals mit Wasser gewaschen.

Das Mn? *-haltige Abwasser kann dann in die 3. Stufe, z.B. in ein Flotationsbecken, geleitet
werden. Dort fallen Mn{OH), und Mn(OH); bzw. MnOOH durch Einblasen von Luft und Zugabe von
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25%-iger Natronlauge aus.

Die Mangan(li}- und (lll) - Hydroxide werden auf der Kammerfilterpresse abgepreft und bei
Bedarf nochmals gewaschen,

Das Abwasser aus der Kammerfilterpresse kann zum Teil wieder bei der Riickstands-Laugung
bzw. in den ersten Verfahrensschritte eingesetzt werden, der Rest kann mit den anderen Abwis-
sern fiir die weitere Behandlung in mit Riihrwerk ausgeriistete Tanks geleitet werden. Die noch
vorhandenen Schwermetallionen im Abwasser werden mit handelsiiblichen Polysulfiden, z.B. mit
DC1201 (Fa.Esolution, Sandleitengasse 15-17, A 1160 Wien), als Polysulfide ausgefillt. Die in
sehr geringer Menge ausgefallenen Polysulfide kénnen dann abgezogen werden. Das Wasser wird
schlielich einer Endkontrolle unterzogen.

An dieser Stelle soll besonders darauf verwiesen werden, daB das neue Verfahren durch lang-
same, sorgféltige, aber kontinuierliche Zudosierung von Natronlauge unter heftigem Rihren zur
Vermeidung von Konzentrationsstaus und zu hohen Konzentrations-Gradienten dafiir sorgt, daB es
bei der Zinkfallung als Hydroxid zu keiner Mitfallung des Mangans kommt. Auf diese Weise gelingt
es zum ersten Mal das Zink und das Mangan als Hydroxide voneinander getrennt jeweils mit
Reinheiten zwischen 85 und 98% zu erhalten.

Die saure Ldsung aus den Abluftwaschen kann wie folgt behandelt werden:

Das ausgeschleuderte Waschwasser wird zum Absetzen des darin vorhandenen Schlamms in
einen z.B. konisch gebauten Absetz-Behilter eingeleitet. Der Schlamm besteht hauptséchlich aus
Manganverbindungen und an diesen absorbierten Schwermetallionen. Der Schlamm kann in den
Reaktionsschritt der Fe(lil)-Hydroxidféllung eingebracht werden.

Die feststofffreie, iberstehende saure Lésung wird in einen, gegebenenfalls zur Vorsorge ge-
gen Schldamme, mit Sandfilter ausgeriisteten Turm eingeleitet. Gleich bei der EinlaRstelle der
sauren Ldsung in den Turm unterhalb des Sandfilters erfolgt durch die Zudosierung einer SnCl, -
Lésung die Reduktion von Quecksilber(Il)ionen zu metallischem Quecksilber. Das abgeschiedene
Quecksilber wird von einer dafir vorgesehenen Auslafistelle in einen Behalter abgelassen und der
Wiederverwertung zugefiihrt.

Was den Aufschlul der zerkleinerten Batterien sowie deren Riickstandsfraktionen nach dem
Pyrolyseofen betrifft, so hat sich dafiir - siehe dazu Anspruch 7 - Salzsdure im Konzentrations-
bereich zwischen 20 und 35% besonders bewéhrt.

Der optimale Temperaturbereich fiir den Aufschiu® liegt im Bereich zwischen 45 und 65°C, wo-
zu im Detail auf den Anspruch 8 zu verweisen ist. Bei Arbeits-Temperaturen in diesem Bereich
ist einerseits eine wirtschaftlich vertretbare Dauer der Umsetzung gesichert, andererseits kommt es
zu keinen Problemen wegen zu hoher Reaktionsgeschwindigkeit.

Wie oben auch kurz angedeutet, besteht eine bevorzugte Verfahrensvariante gemaR An-
spruch 9 darin, die Féllung des Mangans in der dritten Verfahrensstufe etwa zwischen neutral
und leicht alkalisch und bei Temperaturen zwischen 35 und 60°C vorzunehmen.

Gemal einer weiteren, die Aufarbeitung des in der ersten Fallungsstufe gefiliten Ei-
sen(lDhydroxids betreffenden Ausfihrungsvariante nach Anspruch 10 wird dem Eisenhydroxid,
welches infolge seiner hohen Oberfldche, die kleine Mengen Schwermetalle fix adsorbiert enthiit,
Kalkmilch zugesetzt, und es wird nach Abpressen in der Kammerfilterpresse ein unbedenklich
deponierfahiger Filterkuchen erhalten.

Ebenfalls schon oben kurz erwdhnt, ist die Fallung von Resten umweltrelevanter Schwermetal-
le in den Abwédssern der Eisen-, Zink- und Mangan-Féllung als Hydroxide. GemaR
Anspruch 11 werden diese zu schwerl6slichen Polysulfiden umgesetzt, welche dann ebenfalls
deponierfahig sind.

Einen weiteren wesentlichen Gegenstand der Erfindung bildet eine neue Anlage zur Durchfiih-
rung des neuen Batterie-Aufarbeitungsverfahrens wie es im einzelnen und in seinen Varianten
oben beschrieben ist.

Die erfindungsgeméfie Anlage gemaR Anspruch 12 fir die Aufarbeitung von Batterien ge-
maRk einem der bisher beschriebenen Verfahrens-Varianten mit einem Ofen, insbesondere Dreh-
rohrofen (1), in welchem die Alt-Batterien auf etwa 650°C erhitzbar sind, mindestens einer Zerklei-
nerungs-Einrichtung, vorzugsweise Schredder (5), und anschlieRender Sortierung (56), fiir die aus
dem Ofen (1) ausgetragenen, thermisch behandelten Batterien bzw. von deren Rickstdnden
mindestens einer Laugungseinrichtung (6) fur den nassen Aufschiuf der zerkleinerten Batterien
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bzw. von deren Rickstdnden und mindestens einer Fallungsstufe (7,8,9), wie Becken, Behdlter
u.dgl. sowie weiters mit mindestens einer Abluftwische-Einrichtung (2,3,4) fiir die Abscheidung
von mit den Abgasen aus dem Ofen (1) ausgetragenem Quecksilber, Stauben, Ddmpfen u.dgl. ist
dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine NaR-AufschluBstufe (6) mit Zufihrung fir Salz-
séure und Wasser bzw. behandeltes Abwasser aus der Abwasser-Sammel-Anlage (11) aufweist, in
welcher AufschluB3-Stufe (6) die oxidative Auflésung des Zinks und Eisens durch den Braunstein
durchgefiihrt wird und danach in der ersten Féllungsstufe (7) durch pH-Einstellung mittels Lauge,
die Eisen(lll)-hydroxidféllung erfolgt, wobei Fe(OH); mit einer Trenneinrichtung, vorzugsweise
Kammerfilterpresse (KFP) abgetrennt und die Ldsung, welche im wesentlichen Zink- und Mangan-
salze enthélt, in eine mit Lauge versorgbare zweite Fallungsstufe (8) geleitet wird, in welcher die
Féllung des Zinks als Hydroxid erfolgt, welches mittels einer Trenn-Einrichtung, vorzugsweise
Kammerfilterpresse, abgefiltert wird, wobei die von der zweiten Fallungsstufe (8) ausgehende,
nunmehr im wesentlichen mangansalzhaltige Lésung in eine dritte Fallungsstufe (9) mit Laugenzu-
fihrung und Luft- bzw. Sauerstoff-Eintragungsleitung fur die Fallung des Mangans als Man-
gan(li,i)-hydroxid eingeleitet wird, wobei in der Abfiihrungsleitung aus der Fallungsstufe (9) eine
Trenneinrichtung, vorzugsweise Kammerfilterpresse, fir die Trennung der geféliten Mangan (I1,lIl)-
hydroxide angeordnet ist und das Abwasser fir die weitere Behandlung in den Behdlter (10) zuge-
fahrt wird und schlieBlich nach der Abtrennung der bei der End-Behandlung z.B. mit Polysulfid,
entstehenden Feststoffe, vorzugsweise mittels Kammerfilterpresse fiir eine Endkontrolle in zumin-
dest einen Abwasser-Behélter o.dgl. (11) eingeleitet wird, wobei die vom Batterie-Pyrolyse-Ofen (1)
ausgehenden Abgase durch eine, vorzugsweise mit Wasser beschickte Abgaswasche-Einrichtung
(2) gefiihrt werden, welche mit einer Einrichtung, insbesondere Schrégklgrer (3), zur Abscheidung
des Schlamms aus dem ausgeschleuderten Abwasser sowie einem fiir die Reduktion des Queck-
silber(ll) durch Zinn(ll)chlorid mit einem Reduktions-Turm (4) ausgestattet ist.

Die Anlage ist dadurch gekennzeichnet, dass die Einrichtung, bevorzugt der Behlter (3) zur
Abscheidung von Schlamm mit einer von einem Vorratsbehalter (31) fur Wasserstoffperoxid aus
Uber eine mit einem Durchflu-Regelorgan (32), vorzugsweise Dosier-Ventil-Dosierpumpe od.dg.,
ausgestattete, im Inneren derselben bzw. desselben endende Zuftihrungsleitung (33) mit der
genannten Wasserstoffperoxid-Lésung beschickbar ist.

Durch die Zufiihrung fiir Wasserstoffperoxid in das sich im Abscheide-Behélter befindliche bzw.
in das denselben durchstrémende Waschwasser aus den Abgas-Waschen wird insbesondere die
von schwerldslichen, héherwertigen Mangan-Verbindungen ausgeldste Triibung und intensive
Farbung desselben, dadurch beseitigt, dass durch das H,O, das Mangan auf die Oxidationsstufe
+2 reduziert wird und keine Niederschldage bzw. Schidmme mehr bildet, welche die Reduktion der
Quecksilber(ll}-Chioride zu metallischen Quecksilber mittels Zinn(l})Chlorid beeintrichtigen.

Im Grunde genommen hat der oben als Einrichtung bzw. als Behélter fir die Abscheidung der
Schldmme aus den von den Gaswaschern kommenden Abwassern seine Schlamm-Abscheide-
und Klar-Funktion praktisch verloren, da infolge der erfindungsgemaen H,0,- Zugabe die
Schldmme ohnedies beseitigt werden. Dennoch ist es nicht ungiinstig, dass der genannte Behélter
z.B. fur Stérfalle immer auch noch ein mechanisches Absetzen eventuell auftretender Schiimme
ermdglicht.

Besonders bevorzugt ist eine direkt von der Triibung oder Nichttriibung der Waschwésser mit-
hilfe eines entsprechenden Sensors gesteuerte Zugabe des H,0;, die ja nur bis zu einer stabil
bleibenden Klarung also Transparenz des Waschwassers zu gehen braucht, wodurch wirkungslo-
ser Mehrverbrauch an H,O, vermieden wird.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung:

Arbeits-Beispiel A

Aus 1000kg Staub mit der folgenden Zusammensetzung

Kénigwasseraufschluf

Name G/kg Trockensubstanz (TS)
Zink (als Zn) 270
Mangan (als Mn) 374
Eisen (als Fe) 87
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Name G/kg Trockensubstanz (TS)
Nickel (als Ni) 19
Kupfer (als Cu) 3
Chrom (als Cr) 4
Blei (als Pb) 0,25
Cadmium 0,04

kénigswasser-unldslicher Teil 15% (Rul, Graphit)

werden durch Aufarbeiten geméaR der Erfindung folgende Rohstoffe und Abfalle hergestellt:

Name Menge g/kg Ts Bemerkung

Zinkhydroxid 410 1

Manganhydroxid 620 2

Eisenhydroxid 100-150 3
Bemerkungen:

1. Das durch das Verfahren hergestellte Zinkhydroxid ergab einen Reinheitsgrad von
96-97%. Der Anteil der Verunreinigungen, die hauptsachlich in Form von gelésten Man-
ganverbindungen in der Restfeuchtigkeit des abgepreBten Filterkuchens verbleibt, kann
durch das Waschen des Filterkuchens in der Kammerfilterpresse noch reduziert werden.

2. Durch die bereits erwdhnten Ausfallungsbedingungen und nochmaliges Waschen des Fil-
terkuchens in der Kammerfilterpresse kann ein Produkt mit 95-97% Manganhydroxid her-
gestellt werden. Die Verunreinigung besteht aus Zinkhydroxid. Bei Bedarf kann dieses
Produkt mit Natronlauge gewaschen werden, wodurch Zinkhydroxid als Zinkat in Lésung
geht.

3. Dieser Abfall entsteht bei der oxidativen Auflosung des Staubs beim ersten Verfahrens-
schritt, in dem Eisen und Zink in Losung gehen und das Eisenhydroxid durch pH-Erhéhung
ausfallt.

Die Zusammensetzung des Abfalls besteht hauptséchlich aus Eisen(lli)hydroxid und kénigwas-

ser-unléslichen Bestandteilen des Staubs.

Andere in den Batterien vorkommende Metalle wie Nickel, Chrom u.s.w., welche beim ersten
Verfahrensschritt oxidativ nicht geldst werden, werden gemeinsam mit Fe(ll)hydroxid durch die
Kammerfilterpresse abgepref3t. Durch Einstellung des pH-Wertes vor dem Pressen werden alle
lonen als Hydroxid oder Sulfid geféllt, so dal eine Deponierung des Abfalls als Eisenhydroxid in
einer Reststoffdeponie mdglich ist,

Arbeits-Beispiel B: Quecksilber-Abscheidung aus dem Waschwasser der Abluftwdsche

Ein Teilstrom aus dem ausgeschleuderten Waschwasser (1501/h) mit einem Quecksilbergehalt
von 30-40 mg/l wurde nach gemaR dem Verfahren der Erfindung in der bereits beschriebenen
Anlage mit einer 20%-igen SnCl,-Lsung behandelt. Der Quecksilbergehalt im Abwasser nach der
Behandlung mit einer Verweilzeit von 2 Minuten in der Anlage betrug 0,021 mg/l.

In dem der Quecksilber-Reduktion und Abscheidung mittels Zinn(ll)chlorid vorangehenden Ab-
scheide-Behélter, bevorzugt mit konischem Boden, wurde unter Beobachtung der Triibung des aus
der Abgaswésche kommenden Waschwassers handelsiibliches Perhydrol so zudosiert, dass die
braune Triibung verschwand und das Abwasser, wenn auch leicht geférbt, klar wurde. Im nachfol-
genden Reduktions-Turm konnte das dort eingebaute Sandfilter fiir im (Abscheide-)Behaélter nicht
abgesetzten Schlamm weggelassen werden, und es traten dort die durch aus dem (Klar-)Behalter
mitgerissene Schidmme bisher verursachten Stérungen im Betriebsablauf nicht mehr auf.

Die nachfolgende Figur zeigt ein Schema der erfindungsgemaf verbesserten Anlage und des
in derselben insgesamt ablaufenden Verfahrens zur Aufarbeitung von recyclierten Haushalts-
Batterien.

In den Behdlter 3 ist eine etwa bis in dessen Mittenbereich reichende und dort eine Auslassoff-
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nung oder einen Fluid-Verteiler aufweisende Zufiihrungsleitung 33 gefiihrt, durch welche - reguliert
von einer Dosierpumpe 32 - Wasserstoffperoxid-Lésung aus einem H,O,-Vorratstank 31 zugefiihrt
wird. Die Dosierpumpe 32 bzw. dessen Aktivitdt wird mittels einer mit ihr (steuer-)signalflufR-
verbundenen Steuerungseinheit 301 gesteuert, welche ihrerseits (iber eine Datenleitung von einer
sich im Behalter 3 befindlichen Trlibungs-Mess-Sonde(-Sensor) 331 mit Messdaten tiber die jewei-
lige Triibung des Waschwassers durch Schidmme versorgbar ist.

Zeigen die Messdaten von Sensor 331 an, dass die Lichtabsorption im Waschwasser ein Mi-
nimum erreicht hat, so drosselt die Steuerungs-Einheit 301 die Dosier-Einheit 32 so, dass diese die
Zufiihrung von H,0, drosselt oder einstellt, bis der Sensor 331 wieder eine Erhéhung der Lichtab-
sorption infolge Triibung meldet und die Zudosierungs-Einheit 32 wieder aktiviert.

Legende:

el

1.
12.

—
COWwoNOO A

Drehrohrofen

Abluftwdscher

Klar-Behéiter fiir Abscheidung von eventuell im Waschwasser aus den Abluftwéschern (2)
vorhandenen Feststoffen und fiir die erfindungsgeméaR vorgesehene Einbringung von
Wasserstoffperoxid zur Kldrung des Waschwassers

. Quecksilberabscheide-Turm mit Sandfilter

. Schredder

. Sortierung

. Oxidative Auflésung des Eisens und Zinks durch Braunstein
. Zinkhydroxidausfallung

Manganhydroxidféllung
Abwasserbehandlung
Abwassertank fir Endkontrolle
Zyklon

PATENTANSPRUCHE:

Verfahren zur Aufarbeitung der im Zuge der thermischen bzw. pyrolytischen Behandiung
von gebrauchten und recyclierten Haushalts-Batterien, insbesondere Zink/Kohle- und Alka-
li/Mangan-Batterien, anfallenden Riickstande und/oder Staube durch Abtrennung der darin
enthaltenen umweltschédigenden und/oder wiederverwertbaren Metalle, wie insbesondere
Eisen, Zink und Mangan sowie zur Abscheidung von Quecksilber auf nal3chemischem
Wege, wobei die die genannten Umsetzungsprodukte der in den Batterien enthaltenen Me-
talle bzw. Metallverbindungen, insbesondere von Zink, Eisen, Mangan, mit den bei der Py-
rolyse der Batterien freigesetzten Gasen, wie Chlorwasserstoff sowie Luftsauerstoff enthal-
tenen Ricksténden und/oder Stduben, nach Abtrennung von einer magnetischen, insbe-
sondere Eisen enthaltenden Grobfraktion und nach Zerkleinerung und/oder Mahiung und
Aufschidmmung in Wasser

mit Salzsdure, bei pH-Werten im Bereich zwischen 1 und 3

unter Vermeidung jeglicher Gas-, insbesondere Wasserstoff-Entwicklung,

und unter durch die Oxidationswirkung der Mangan(lll,IV)oxide unterstiitzter Uberfiihrung
von noch im metallischen Zustand vorliegendem Eisen und Zink sowie der Man-
gan(lllIV)oxide in die entsprechenden 3- bzw. 2-wertigen Salze nass aufgeschlossen und
in Lésung gebracht werden.

danach in einer ersten Fallungsstufe aus der so erhaltenen Losung durch Anhebung des
pH-Wertes, vorzugsweise durch Zugabe von Lauge, insbesondere Natronlauge, auf Werte
im Bereich 3,4 - 4 das Eisen als Eisen(lll)hydroxid ausgefallt und abgetrennt wird,

und danach in einer zweiten Féllungsstufe aus der nunmehr im wesentlichen die Man-
gan(ll}- und Zink(ll}-Salze enthaltenden Lésung

durch Einstellung von deren pH-Wert auf 5 bis 6, ebenfalls mittels einer Lauge, insbeson-
dere Natronlauge, das Zink als Zinkhydroxid, bevorzugt in einer Reinheit von mindestens

14
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95%, bis hin zu 98%,

und schlieRlich in einer dritten Féllungsstufe durch weitere pH-Steigerung auf Werte im Be-
reich von 6,5 bis 8 und unter Zufilhrung von Sauerstoff, insbesondere Luft, das Mangan als
Mangan(lllIV)hydroxid(e), bevorzugt in einer Reinheit von mindestens 95%, insbesondere
von bis zu 98%, ausgefallt und jeweils abgetrennt wird,

und weiters das bei der Pyrolyse der Batterien aus denselben in die Abgase freigesetze
Quecksilber bzw. dessen Verbindungen, wie insbesondere Quecksilber(ll)chlorid, in einem
Abgas- bzw. Abluftwischer absorbiert werden,

wobei die vom Batterie-Pyrolyse-Ofen (1) ausgehenden Abgase durch eine, vorzugsweise
mit Wasser beschickte Abgaswasche-Einrichtung (2) gefiihrt werden, welche mit einer Ein-
richtung, insbesondere Schrégklérer (3), zur Abscheidung des Schlamms aus dem ausge-
schleuderten Abwasser sowie einem fir die Reduktion des Quecksilber(ll) durch
Zinn(Ichlorid mit einem Reduktions-Turm (4) ausgestattet ist, nach Patent Nr. 409 201,
dadurch gekennzeichnet, dass

zur Eliminierung, insbesondere Auflésung der im aus dem Abluftwéscher (2) kommenden
Waschwasser vorhandenen bzw. gebildeten Niederschldge, Schidmme od.dgl. bzw. zur
Entschlammung des Waschwassers

in das sich innerhalb der Einrichtung, insbesondere innerhalb des Behélters (3), zur
Schlamm-Abscheidung befindliche bzw. in das dieselbe bzw. denselben durchstrémende
Waschwasser eine Wasserstoffperoxid-Lésung eingebracht bzw. zudosiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in das Waschwas-
ser aus dem Abluftwascher (2) eine im Wesentlichen 30%-ige Wasserstoffperoxid-Lsung
(,Perhydrol”) eingebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Was-
serstoffperoxid-Lésung in das sich in der Schlammabscheide-Einrichtung, bevorzugt im
Schlammabscheide-Behélter befindliche bzw. in das denselben durchstrémende Wasch-
wasser, bevorzugt kontinuierlich, die Wasserstoff-Losung in einer jeweils Entfarbung
und/oder Kldrung des Waschwassers herbeifihrenden Zugabe-Menge bzw. Zugabe-
Geschwindigkeit eingebracht bzw. zudosiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Wasserstoffperoxid-Lésung im wesentlichen im Mittel-Bereich des Schiammab-
scheide-Behélters eingebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass, bevorzugt mittels eines Farb undfoder Trlibungs-Mess-Sensors, die Licht-Absorption
in dem aus den Abgaswéaschern kommenden Waschwasser, vorzugsweise kontinuierlich,
gemessen wird und dass bei Uberschreiten eines jeweils vorgegebenen Absorptions-
Mef3wertes am genannten Sensor von einer mit dem Sensor datenflu-verbundenen Steu-
erungs-Einheit aus eine Zugabe bzw. Zudosierung von Wasserstoffperoxid-Ldsung in das
Waschwasser bis zur Erreichung bzw. Unterschreitung eines dem jeweiligen Waschwas-
ser entsprechenden Klarwasser-Absorptionswertes vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da
die in der durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid geklarten Waschlosung des Abluftwé-
schers gesammelten und angereicherten Quecksilber-Verbindungen durch Zugabe von
Zinn{ll)chlorid in wiederverwertbares, metallisches Quecksilber Gibergefuhrt werden.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR
der Nal3-Aufschlul der Riickstédnde und/oder Stdube aus der Pyrolyse mit 20 bis 35%-iger
Salzs&ure vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR
der NaR3-Aufschluf} der Riickstdnde und/oder Staube aus der Batterie-Pyrolyse bei Tempe-
raturen im Bereich von 45 bis 65°C, insbesondere von 50 bis 60°C vorgenommen wird.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB
die Féllung des durch den NaR-AufschluB der Riickstédnde undfoder Staube aus der Batte-
rie-Pyrolyse in Lésung gebrachten, bevorzugt in zweiwertigem Zustand vorliegenden Man-
gans unter Eintrag von Luft bei einem pH-Wert im Bereich von 7 bis 8 und bei Temperatu-
ren im Bereich von 36 bis 60°C vorgenommen wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal
das in der ersten Féllungsstufe abgetrennte Eisen(lll)hydroxid samt den von ihm aus der
Lésung absorbierten, geringen Mengen an Schwermetallen, wie z.B. Nickel und Cadmium,
mit Kalkmilch Ca(OH),, versetzt wird, wonach der so erhaltene, inertisierte Schlamm, vor-
zugsweise mittels Kammerfilterpresse abgetrennt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
daf die nach der Ausféllung und Abtrennung von Eisen, Zink und Mangan in den drei Fal-
lungsstufen anfallenden Abwésser zur Abtrennung der in denselben noch enthaltenen
Restmengen an Eisen, Zink und Mangan sowie geringen Mengen an Schwermetallen, wie
z.B. Nickel, Cadmium und Quecksilber, durch Zugabe von Polysulfid-Verbindungen, insbe-
sondere von DC 1201 (Fa.Esolution, Sandleitengasse 15-17, A 1160 Wien) als schwerlés-
liche Polysulfide gefallt und abgetrennt werden.

Anlage fiir die Aufarbeitung von Batterien gemaf einem der Anspriiche 1 bis 11 mit
einem Ofen, insbesondere Drehrohrofen (1), in welchem die Alt-Batterien auf etwa 640°C
erhitzbar sind, mindestens einer Zerkleinerungs-Einrichtung, vorzugsweise Schredder (5),
und anschliefende Sortierung (6), fur die aus dem Ofen (1) ausgetragenen, thermisch be-
handelten Batterien bzw. von deren Riickstédnden mindestens einer Laugungseinrichtung
(7) fur den nassen Aufschlul der zerkleinerten Batterien (100) bzw. von deren Riickstén-
den und mindestens einer Fallungsstufe (7,8,9), wie Becken, Behdlter u.dgl. sowie weiters
mit mindestens einer Abluftwésche-Einrichtung (2,3,4) fiir die Abscheidung von mit den
Abgasen aus dem Ofen (1) ausgetragenem Quecksilber, Stauben, Dampfen u.dgl., mit
mindestens einer NaB-Aufschlustufe (7) mit Zufihrung fiir Salzsdure behandeltes Ab-
wasser aus der Anlage (11), in welcher die oxidative Aufidsung des Zinks und Eisens
durch den Braunstein durchgefiihrt wird und danach durch die pH-Einstellung die Eisen(lll)-
hydroxidféllung erfolgt, welche mit einer Trenneinrichtung, vorzugsweise Kammerfilter-
presse abgetrennt und die Ldsung, welche im wesentlichen aus Zink- und Mangansalzen
besteht Uber eine Zufiihrung in eine mit Lauge versorgbare zweite Fallungsstufe (8) gelei-
tet wird, in welcher die Fallung des Zinks als Hydroxid erfolgt, welches mittels einer ange-
ordneten Trenn-Einrichtung, vorzugsweise Kammerfilterpresse, abgefiltert wird, wobei die
von der zweiten Fallungsstufe (8) ausgehende nunmehr im wesentlichen mangansalzhalti-
ge Lésung Uber eine Leitung in eine dritte Fallungsstufe (9) mit Laugenzufiihrung und
Sauerstoff-Eintragungsleitung fiir die Fallung des Mangans als Mangan(ll,|It}-hydroxid ein-
geleitet wird, wobei in der Abflhrungsleitung aus der Fallungsstufe (9) eine Trenneinrich-
tung, vorzugsweise Kammerfilterpresse, fiir die Trennung der geféllten Mangan (IL,lli)-
hydroxide angeordnet ist und das Abwasser fiir die weitere Behandlung in den Behalter
(10) zugefiihrt wird und nach der Abtrennung der bei der Behandlung entstehenden Fest-
stoffe vorzugsweise mittels Kammerfilterpresse fur die Endkontrolle in die Behélter (11)
eingeleitet wird, wobei die vom Batterie-Pyrolyse-Ofen (1) ausgehenden Abgase durch ei-
ne, vorzugsweise mit Wasser beschickte Abgaswésche-Einrichtung (2) gefiihrt werden,
welche mit einer Einrichtung (3), zur Abscheidung des Schlamms aus dem ausgeschleu-
derten Abwasser sowie einem fur die Reduktion des Quecksilber(ll) durch Zinn(ll)chlorid
vorgesehenen Reduktions-Turm (4) ausgestattet ist, dadurch gekennzeichnet,
dass die Einrichtung, bevorzugt der Behélter (3) zur Abscheidung von Schlamm mit einer
von einem Vorratsbehdlter (31) filr Wasserstoffperoxid aus liber eine mit einem Durchflu-
Regelorgan (32), vorzugsweise eine mit einem DurchfluR-Regelorgan (32), vorzugsweise
Dosier-Ventil-Dosierpumpe od.dgl., ausgestattete, im Inneren derselben bzw. desselben
endende Zufilhrungsleitung (33) mit der genannten Wasserstoffperoxid-Lésung beschick-
bar ist.

Anlage nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dassim Inneren der Ein-
richtung, bevorzugt des Behélters (3) zur Schlammabscheidung ein Flissigkeits-Farb-
und/oder Tribungs-MeRsensor (331) angeordnet ist, welcher mit einer Steuerungseinheit
(301) datenfluR-verbunden ist, von welcher aus das mit demselben (steuerungs)signalflui-
verbundene DurchfluB-Regel-Organ (32), vorzugsweise Dosier-Ventil, Dosierpumpe oder
dergleichen, regel- und steuerbar ist.
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