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(54) ‘Verfahren zur Riickgewinnung von Zink und Mangan aus Zink und Manganoxide enthaltendem Schrott
von entladenen Zink- und Kohle-Manganoxidbatterien

{57) Bei diesem Verfahren wird Zink und Manganoxide enthaitender Batterieschrott gemeinsam mit
kohlenstoffhaltigem Material erhitzt. Um die wirtschaftliche und praxisgerechte Trennung der Inhaltsstoffe
gebrauchter Zink-Kohle-Manganoxid-Trockenzellen voneinander und die Wiedergewinnung des Metallgehaltes in
Form mdglichst reiner und direkt weiter verwertbarer Metalle oder Legierungen zu ermdglichen, wird der Schrott -
gegebenenfalls nach vorheriger Auslaugung — mit festen kohlenstoffhaltigen Reduktionsmitteln und Eisentrégern als
Zuschlagstoffen in einem ReduktionsgefaB eingeschmolzen, die in den dabei entstehenden Reaktionsgasen
enthaitenen Zink-Verbindungen und/oder metallisches Zink sowie gegebenenfalls Ammoniumchlorid werden unter
Abkihlung der Gase gesammelt und Mangan wird als zinkfreies Ferromangan gewonnen.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Rickgewinnung von Zink und Mangan aus Zink- und Manganoxide enthaltendem Schrott von entiadenen
Zink-Kohle-Manganoxidbatterien, wobei der Batterieschrott gemeinsam mit kohlenstoffhaltigem Material erhitzt
wird,gekennzeichnet dadurch, daf der Schrott — gegebenenfalls nach vorheriger Auslaugung — mit festen
kohlenstoffhaltigen Reduktionsmitteln und Eisentragern als Zuschlagstoffen in einem Reduktionsgefil eingeschmolzen
wird, die in den dabei entstehenden Reaktionsgasen enthaltenen Zink-Verbindungen und/oder metallisches Zink sowie
gegebenenfalls Ammoniumchlorid unter Abkiihlung der Gase gesammelt werden und Mangan als zinkfreies Ferromangan
gewonnen wird.

2. Verfahren nach Punkt 1,gekennzeichnet dadurch, daB der.Schrott mit einem schwach sauren wélrigen Medium eines
pH-Wertes'von 4 bis 5,5 — vorteilhaft bei einem pH-Wert von etwa 5,4 — ausgelaugt wird, um Ammoniumchlorid und
Zinkchlorid zu I16sen, worauf die Laugungs!dsung vom verbleibenden, Manganoxide und metallisches Zink enthaltenden
Rickstand abgetrennt und zur Abscheidung des Zinks elektrolysiert wird.

3. Verfahren nach Punkt 1,gekennzeichnet dadurch, dal der Schrott mit einem alkalischen Medium eines pH-Wertes zwischen
7,8 und 9 — vorzugsweise unter Einhaltung eines pH-Wertes von etwa 8 — ausgelaugt wird, um Elektrolytsalze, wie
Ammoniumchlorid, zu entfernen, worauf die Lésung vom Schiamm, der Zinkhydroxid und Manganoxide enthalt, abgetrennt,
der Schlamm getrocknet und reduzierend eingeschmolzen wird.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 der Schrott mit den Zuschlagstoffen direkt reduzierend
eingeschmolzen wird und das gemeinsam mit dem metallischen Zink und/oder den Zinkverbindungen gesammelte
Ammoniumchlorid aus diesem Gemisch absublimiert wird.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daR das gesammelte metallische Zink
und/oder die Zinkvervindungen in saurem Milieu aufgeldst werden und das Zink aus der Lésung elektrolytisch abgeschieden
wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daf3 wenigstens ein Teil der nach
Auflésung des gesammelten Zinks bzw. der Zinkverbindungen in saurem Milieu und nach Elektrolyse dieser Lésung
verbleibenden sauren zinkarmen Fliissigkeit wieder zur Auflésung des metallischen Zinks und/oder der Zinkverbindungen
rickgefuhrt wird. '

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daR der Schrott vor der Laugung bzw. vor
dem reduzierenden Einschmeilzen zur Entfernung gegebenenfalls darin enthaltenen Quecksilbers auf Temperaturen bis 600°C
erhitzt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rlickgewinnung von Zink und Mangan aus Zink und Manganoxide enthaltendem Schrott
von entladenen Zink-Kohle-Manganoxidbatterien, wobei der Batterieschrott gemeinsam mit kohlenstoffhaltigem Material
erhitzt wird.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Beider Sammlung van verbrauchten galvanischen Elementen fallen neben verschiedensten Sorten sogenannter Knopfbatterien,
welche zum Teil silberhailtig sind, auch Taschenbatterien vom Typ des Leclanché-Elementes in groBer Menge an. Soiche
Elemente sind zum weitaus GbeMiegenden Teil in Form von Stabbatterien im Handel, welche im wesentlichen aus einem
Zinkzylinder als Minuspol bestehen, an den sich eine pordse Zwischenschicht anschlieRt, gefolgt von einem immobilisierten,
meist NH4Cl- und ZnCl,-haltigen Elektrolyt. Im Zentrum befindet sich als Pluspol ein Kohlestab mit Braunstein als Depolarisator.
Diese Zink-Kohle-Batterien wurden bei der Aufarbeitung von Altbatterien bisher ausgesondert und gelangten in Miilldeponien.
Auf diese Weise gehen wertvolle Rohstoffe ungentitzt verloren und dariiber hiriaus tragen die Inhaitsstoffe dieser Batterien in
erheblichem Ausmaf zur Umweltbelastung bei, zumal die Zinkelektroden in vielen Fillen auch noch innenseitig amalgamiert
sind.

Es sind Verfahren zur Riickgewinnung von Metallen aus Schrott von Nickel-Cadmium-Speicherbatterien bekannt geworden. So
betrifft die EP-A 0075978 ein Verfahren zur Aufarbeitung von Ni, Cd und organische Bestandteile enthaltendem Schrott, bei dem
die organischen Bestandteile durch Pyrolyse in einer Inertgas-Sauerstoff-Atmosphire entfernt werden, sodann das Cadmium
abdestilliert und kondensiert wird und als Rlckstand eine Mischung von Nickel- und Eisenschrott erhalten wird.

Nach der DE-B 1583874 wird Ni-Cd-Schrott mit Kohlenstofftragern eingeschmolzen, wobei das Cadmium verdampft,
anschlieBend zu CdO oxidiert und aufgefangen wird und das Nickel mit dem vorhandenen Eisen als Ferronickellegierung
anfallt.

In der FR-A 1061410 ist ein Verfahren und eine Apparatur zur thermischen Rlickgewinnung der Bestandteile von Trockenzellen
beschrieben. Dabei werden die Zellen, so wie sie sind, in einen auRenbeheizten Raum (Drehofen) eingebracht, wo sie uiiter
Agitieren auf eine Temperatur von mindestens 800°C erhitzt und mit einem Adjuvans zur weitestgehenden Entfernung des in den
Verbindungen enthaltenen Chiors —insbesondere mit Wasserdampf— versetzt werden. Kohlestifte, Kupfer- und Messingstiicke
werden durch Sieben von einem bei der thermischen Behandlung erhaltenen pulverférmigen, durch Oxidationsvorgange
entstandenen, Mangan- und Zinkverbindungen enthaltenden Produkt abgetrennt. Aus den gasférmigen Reaktionsprodukten
werden Stéube abgeschieden, in denen noch nennenswerte Anteile von Zn- und Mn-Verbindungen enthalten sind. Die Staube
kdnnen brikettiert und wieder in den Drehofen chargiert werden. Die chiorierten Produkte in den Abgasen werden vor dem
Entweichen der Gase in die Atmosphére in einem Reiniger abgeschieden.

AusderFR-A 1112969 st gleichfalls ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Ruckgewmnung der metalhschen Komponenten aus
gebrauchten Trockenbatterien bekannt, wobei die Batterien im Verlauf einer Vorverkohlung zerstért und die enthaltenen
chlorierten Verbindungen teilweise zersetzt werden. Die Metallkomponenten der unverbrannten Anteile werden mit
kohlenstoffhaltigen Materialien vermischt und agglomeriert. Die Agglomerate werden sodann einer Reduktionsbehandlung und
schlieBlich einer Oxidationsbehandlung unterworfen, wobei eine Manganverbindung und ZnO resultieren. ZnO wird aus den
Verbrennungsgasen der Oxidationsbehandlung abgeschieden. Die nach der Vorverkohlung noch verbliebenen chiorierten
Verbindungen werden wéahrend der Reduktionsbehandlung zerstért und als gasférmige Produkte abgefiihrt.



Ziel der Erfindung
Ziel der Erfindung ist es, die Nachteile der bekannten Aufarbeitungsmethoden zu (berwinden.

Darlegung_ des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Riickgewinnung von Zink und Mangan aus Zink und Manganoxide
enthaltendem Schrott von entladenen Zink-Kohle-Manganoxidbatterien zu schaffen, das wirtschaftlich und praxisgerecht ist und
mit dem die Inhaltsstoffe gebrauchter Zink-Kohle-Manganoxid-Trockenzellen voneinander getrennt und der Metallgehalt in
Form moglichst reiner und direkt weiter verwertbarer Metalle oder Legierungen wiedergewonnen werden kann.

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren der eingangs definierten Art erfindungsgeméaR dadurch gelést, daB der Schrott —
gegebenenfalls nach vorheriger Auslaugung — mit festen kohlenstoffhaltigen Reduktionsmitteln und Eisentragern als
'Zuschlagstoffen in einem ReduktionsgefaR eingeschmolzen wird, die in den dabei eritstehenden Reaktionsgasen enthaltenen
Ammoniumchlorid unter Abkiihlung der Gase gesammelt werden und Mangan als zinkfreies Ferromangan gewonnen wird.
ZweckmaRig wird der Schrott vor der Laugung bzw. vor dem reduzierenden Einschmelzen zur Entfernung gegebenenfalls darin
enthaltenen Quecksilbers auf Temperaturen bis 600°C erhitzt.

Diese Warmebehandlung des Schrotts muR seibstversténdlich in einem hermetisch verschiossenen Gefal vorgenommen
werden.

Das dabei abdampfende Quecksiiber—der Quecksilbergehalt der zerkieinerten Batterien kann bis zu 3Ma.-% betragen —wird in
einem KondensationsgefaR in flissiger Form aufgefangen.

Eine Reduktion mit kohlenstoffhaltigen Reduktionsmitteln allein ist nicht méglich, da in diesem Fall Mangancarbade gebildet,
wirden. Deswegen missen dem Batterie-Schrott auch Eisentréger, wie Eisenschrott oder Roheisen zugegeben werden. Bei der
Dosierung der Reduktionsmittel ist es auch notwendig, den Gehalt des Batterieschrotts an Kohle und organischen Substanzenzu
berlicksichtigen. Mit dem Schrott von Stahimantelbatterien gelangt Gberdies bereits ein gewisser Eisenanteil in die zu
reduzierende Mischung.

Das Einsatzmaterial kann zweckmaRig in einen Elektroniederschachtofen chargiert werden, welcher als Lichtbogenofen,
insbesondere aber als Widerstandsofen, betrieben wird. Es kommen jedoch auch andere ReduktionsgefaRRe in Frage, in welchen
die fiir den Ablauf des Reduktionsvorganges notwendigen Temperaturen von ca. 1400 bis ca. 1600°C erreicht werden kdnnen.
Beider Chargierung muf3 streng darauf geachtet werden, dafd sich keine Sdule aus dem Einsatzmaterial aufbaut, d. h. die Zugabe
muf} genau mit der Einschmelzgeschwindigkeit des Einsatzmaterials abgestimmt sein, um das Entweichen der flichtigen
Bestandteile — vor allem von Zink — nicht zu behindern.

Nach einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird der Schrott mit einem schwach sauren wésserigen
Medium eines pH-Wertes von 4 bis 5,5 — vorteilhaft bei einem pH-Wert von etwa 5,4 — ausgelaugt, um Ammoniumchlorid und
Zinkchlorid zu I6sen, worauf die Laugungsldsung vom verbleibenden, Manganoxide und metallisches Zink enthaltenden
Riickstand abgetrennt und zur Abscheidung des Zinks elektrolysiert wird.

Die Auslaugung kann zundchst mit Wasser vorgenommen werden, wodurch NH,C! und teilweise bereits ZnCl, gelést wird. Durch
allmahlichen Zusatz einer starken Saure, beispielsweise Schwefelsdure oder Salzsdure, erfolgt die vollstdndige Losung des
Zinkchlorides.

Manganoxide, metallisches Zink sowie Kohle verbleiben als ungeldster Riickstand und werden nach Mischung mit Eisentrégern
und Reduktionsmittein zur Reduktion eingesetzt.

Gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens wird der Schrott mit einem alkalischen Medium
eines pH-Wertes zwischen 7,8 und9 — vorzugsweise unter Einhaltung eines pH-Wertes von etwa 8 — ausgelaugt, um
Elektrolytsalze, wie Ammoniumchlorid, zu entfernen, worauf die Losung vom Schiamm, der Zinkhydroxid und Manganoxide
enthélt, abgetrennt, der Schlamm getrocknet und reduzierend eingeschmolzen wird.

Die Auslaugung kann in jedem Fall auch mehrstufig durchgefiihrt werden, um vorhandenes NH,Cl restlos zu [6sen.

Sowohl der bei der sauren Laugung als auch der bei der alkalischen Laugung erhaltene Rickstand bzw. Schiamm kann nach
Trocknung brikettiert werden, um die Chargierung in das ReaktionsgefaR zu erleichtern und das Einschmelzverhalten des
Einsatzmaterials zu verbessern. B
Dem Schrott konnen feinteilige kohlenstoffhaltlge Reduktionsmittel bereits in der Laugu ngsstufe zugefithrt werden. So kann
Kohlen- und/oder Koksgrus in das Laugenmedium eingebracht werden, wodurch ein besserer Kontakt der einzeinen
Komponenten und eine homogene Vermischung des Einsatzmaterials erzielt wird.

Die Auslaugung wird im allgemeinen bei etwa Raumtemperatur vorgenommen.

Im Reduktionsgefa wird gegebenenfalls vorhandenes Zinkhydroxid zu Zinkoxid calciniert und letzteres weiter zu metallischem
Zink reduziert. Das entstandene Zink verdampft bei der hohen Temperatur gemeinsam mit dem Teil des Zinks, welcher im
- Einsatzmaterial bereits in metallischer Form vorlag. Wurde der eingesetzte Schrott keinem Auslaugungsprozel3 unterworfen,
verdampft auch NH4Cl und ZnCl, im Reduktionsgefai3.

Die von den Reaktionsgasen dampfférmig mitgefiihrten Verbindungen werden bei Abkiihlung der Gase unter etwa 300°C als
Feststoffe gesammelt. lhre Abscheidung kann beispielsweise mittels eines Staubfilters erfolgen. ’

Wird bei der Reaktionsgasableitung kein Wert auf die Aufrechterhaltung einer reduzierenden Atm.usphdére gelegt, fallt das Zink
bei der Gasentstaubung gréBtenteils als Zinkoxid an. ‘

Nach der bereits erwahnten Ausfihrungsform des Verfahrens ohne vorherige Auslaugung des Schrottes wird der Schrott mit
den Zuschiagstoffen direkt reduzierend eingeschmolzen und das gemeinsam mit dem metallischen Zink und/oder den
Zinkverbindungen gesammelite Ammoniumchlorid wird aus diesem Gemisch absublimiert (NH4Cl beginnt unter
Atmosphéarendruck bei 338°C zu sublimieren).

Vorteilhaft werden das aus der Gasphase gesammelte metallische Zink und/oder die Zinkverbindungen in saurem Milieu
aufgeldst und das Zink wird aus der Losung elektrolytisch abgeschieden.

Vorzugsweise wird wenigstens ein Teil der nach Auflésung des gesammelten kas bzw der Zlnkverblndung in saurem Milieu
und nach Elektrolyse dieser Losung verbleibenden sauren zinkarm en Filissigkeit wieder zur Auflésung des metallischen Zinks
und/oder der Zinkverbindungen riickgeflihrt. Auf diese Weise fallt kein oder nur eine geringe Menge an Abwasser an.

Die Zn-Elektrolyse kann zweckmaRig bei einer Badtemperatur von etwa 25 bis 30°C in iblichen Elektrolysezellen durchgefiihrt
werden. Gelangt ein Elektrolysebad zum Einsatz, welches iberwiegend Zinkchlorid enthélt, kann der optimale pH-Wert
vorteilhaft mittels gepufferter Salzsdure eingestellt werden. Als Elektrodenmaterial fiir die Kathoden wird insbesondere Zink
verwendet, aber auch beispielsweise Aluminium oder Stahl kommen daftir in Frage. Die unlésiichen Anoden kénnen z.B. aus



Die Erfindung wird anhand des in der Zeichnung dargestellten FluRdiagrammes noch néher erldutert, in welchem die mit voll
ausgezogenen Linien umrahmten Verfahrensschritte und Produkte allen Ausfliihrungsformen des Verfahrens gemeinsam sind,
wihrend die strichliert umrahmten fakultative MaRnahmen und dabei resultierende Produkte vorstellen.

Die Zink-Kohle-Manganoxidbatterien werden zunédchst mechanisch zerkleinert. Wird bei der Analyse des Schrotts ein
Quecksilbergehalt festgestellt, wird der Schrott einer Hltzebehandlung zur Abtrennung des Quecksilbers in der beschriebenen

~ Weiseunterworfen.

Daran schlieRt sich entweder die Auslaugung oder direkt das reduzierende Einschmelzen mit den Zuschlagstoffen. Wird mit
einem schwach sauren wasserigen Medium getaugt, so wird die nach fest-fllissig-Trennung erhaitene, Zinkionen und
Ammoniumchiorid enthaltende Ldsung einer Elektrolyse zur Reingewinnung des Zinks unterworfen. Die an Zink abgemagerte
Lésung wird wieder zur Auslaugung dés Battetieschrotts zuriickgefiihrt. Diese Kreislauffiihrung der sauren Laugungsflissigkeit
kann so lange fortgesetzt werden, bis die Konzentration des NH,Cl eine bestimmten Wert erreicht, worauf das NH4Cl
beispielsweise in kristalliner Form durch Abkihien oder Einengen der konzentrierten Ldsung gewonnen wird.

Auch die nach Abtrennung des Schlammes bei der Auslaugung mit einem alkalischen Medium erhaltene NH4Cl-haltige Losung
kann so lange zur Laugungsstufe rickgefihrt werden, bis der Anreicherungsgrad an NH,Cl zu grof3 wird. Die Abscheidung des
Ammoniumchlorides kann wie bei der sauren Laugung beschrieben vorgenommen werden.

In beiden Fillen kénnen die vom GroRteil des NH,Cl befreiten Losungen — gegebenenfalls nach Emstellung des pH-Wertes —
wieder den flr die Auslaugung des Schrottes eingesetzten Medien zugesetzt werden.

Das im Reduktionsgefaf} anfallende Ferromangan wird abgezogen und kann beispielsweise zur Stahlerzeugung unmittelbar
weiterverwendet werden. ‘
Waurde ohne vorherige Auslaugung des Schrottes reduzierend eingeschmolzen, so werden in den Reaktionsgasen auch
Ammoniumchlorid und Zinkchlorid mitgefiihrt, welche Verbindungen bei der Gasentstaubung bzw. Kondensation der Feststoffe
gemeinsam mit Zink und/oder Zinkoxid anfallen. Da NH,Cl bei Atmosphéarendruck bereits ab 338°C zu sublimieren beginnt, wird
es vor Lésung der Feststoffe in einem weiteren Schritt durch Erhitzen der aus der Gasphase abgeschiedenen Feststoffe vorteilhaft
abgetrennt.

Die aus den Reaktionsgasen gesammelten Zinkverbindungen und/oder das metallische Zink werden sodann in saurem Milieu
gel6st und aus der erhaltenen, beispielsweise salz- oder schwefelsauren Lésung, wird Zink elektrolytisch in reiner Form
gewonnen. Die verbleibende saure, zinkarme Flissigkeit kann gleichfalls riickgefiihrt werden, so daR keinerlei Umweltbelastung
auftritt. Es missen lediglich von Zeit zu Zeit geringe Saureverluste ausgeglichen werden.

Flr Schrott aus verschiedensten Zink-Kohle-Manganoxidbatterien wurde folgende Durchschnittsanalyse erstelit:

% Masse
Zn 11bis 18
C 5bis 10
Mn 13bis 16
Fe bis 28 (aus Stahimantelbatterien)
Hg bis 3
Cu bis 1
Al bis 0,8
Sn Spuren (aus WeiRblech der Stahimantelbatterien)

Wird von Schrott mit 13% Mn und 19% Fe ausgegangen, kdnnen pro t Einsatzmaterial etwa 320kg FeMn 59 erhalten werden.
Setzt man Schrott mit 16% Mn und 1% Fe ein, fallen 170kg FeMn 94 pro t Einsatzmaterial an.
Weiterhin kénnen aus 1t Altbatterien im Schnitt etwa 170kg Zink riickgewonnen werden.
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