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Abfallbeseitigung

Schweizer Ingenieur und Architekt Nr. 3, 14. Januar 1988

Aufbereitungsverfahren fir
verbrauchte Kleinbatterien

Der weltweit steigende Bedarf von netzunabhédngigen elektrochemi-
schen Energiequellen fihrte bei galvanischen Elementen zu j&ahrlichen
Produktionszuwachsraten von bis zu 20%. Allein in der Schweiz werden
jéhrlich rund 5000 Tonnen Kleinbatterien im Gesamtwert von iber 100
Millionen Franken umgesetzt; umgerechnet bedeutet dies ca. 16 Batte-
rien pro Einwohner und Jahr. Etwa 20-30% davon werden in der

Schweiz produziert[1, 2].

Die wichtigsten Konsumbatterien las-
sen sich nach ihrer Bauweise und Inhalt
in vier Haupttypen einteilen:
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1. Zink/Kohle-Primérzellen
ché Trockenelemente)

2. alkalische Zink/Mangandioxid-Zel-
len (Alkali-Mangan-Batterien)

3. Quecksilberzellen (Hg0/Zn) und Sil-
beroxidzellen (Ag,0,/Zn)

4. wiederaufladbare Nickel/Cadmium-
Zellen (Ni/Cd-Akkus)

Die erste Gruppe der Zink/Kohle-Bat-
terien bildet mit einem Massenanteil
von ca. 75% den hédufigsten Batterietyp.
Der Marktanteil der Alkali-Mangan-
Zellen macht heute ca. 25% aus, weist
jedoch eine stark steigende Tendenz
auf, da diese Batterien eine zwei- bis
dreifache Energiedichte und eine besse-
re Entladekennlinie als die Leclancheé-
Elemente aufweisen. Die beiden letzten
Bautypen sind zusammen in der gesam-
ten Menge der Konsumbatterien mit
weniger als 5% vertreten; sie werden be-
reits weitgehend separat gesammelt

(Leclan-

Bild 2.  Batterietypenverteilung im Sam-
melgut

Bild 1. Durchschnittliche stoffliche Zu-

sammensetzung des Batterieabfalles
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und einem Verwertungsprozess zuge-
fiihrt (Riicklaufquote von ca. 80%).

Zur Unterdriickung der Selbstentla-
dung werden die Zinkanoden der Batte-
rien mit Quecksilbersalzen amalga-
miert. Dadurch erhoht sich die Wasser-
stoffiiberspannung und die Zinkkorro-
sion wird zuriickgedrdngt. Die umwelt-
freundlicheren Zink/Kohle-Elemente
enthalten ca. 0,005-0,01% Hg, die ho-
her belastbaren Alkalizellen 0,4% bis
maximal 1% Hg. Man schétzt, dass heu-
te durch unerlaubte Beigabe von Trok-
kenbatterien in den Siedlungsabfall pro
Einwohner jdhrlich mehr als ein
Gramm dieses hochgiftigen Elementes
an die Umwelt gelangt; tiber 80% dieser
Menge stammt von Alkali/Mangan-
Elementen.

Obwohl die neue Stoffverordnung eine
Reduktion des Hg-Gehaltes in Alkali-
elementen bis auf ca. die Hilfte des
heutigen Wertes vorsieht, bleibt die
Umweltgefdhrdung durch Quecksilber-
kontamination aus Konsumbatterien
immer noch sehr hoch. Der steigende
Konsum von Alkali/Mangan-Zellen
diirfte sogar die Wirkung der gesetzlich
vorgeschriebenen  Quecksilberreduk-
tion bald iiberwiegen.

Die prozentualen Anteile weiterer che-
mischer Bestandteile der Kleinzellen

variieren sowohl je nach Batterietyp
wie auch nach Hersteller. Eine Tonne
des rohstoffreichen Konsumbatterieab-
falles enthilt etwa 270 kg Mangandio-
xid, 210 kg Eisen (Stahlmantel), 160 kg
Zink und 20 kg Kupfer (Kontaktstifte).
Bei der Entladung wird MnO, teilweise
zu MnO (OH) reduziert; Zinkmetall
geht zugleich in ZnO bzw. ZnCl, tiber.
Ausserdem enthalten Batterien Koh-
lenstoff als Leitmaterial, Papier- und
Kunststoffseparatoren, Wasser und
Elektrolytsalze (NH,Cl, KOH, ZnCl,
sowie Binde- und Gelierungsmittel
(Starke, Methylcellulose, Polyvinyl-
alkohol). Die Zinkanodenbecher wer-
den zur Verbesserung mechanischer
Verformbarkeit mit bis zu 1% Pb und
0,1% Cd legiert. Der Gesamtmaterial-
wert der in einer Tonne Batterieschrott
enthaltenen Rohstoffe (Bild 1) betrdgt
fast 1000 Fr. (Grosshandelspreise).

Die verbrauchten Kleinbatterien wer-
den seit einigen Jahren zur Umweltent-
lastung gesammelt; etwa 1000 Tonnen
fliessen bereits jahrlich an Sammelstel-
len zuriick. Uber 95% des Sammelgutes
bestehen aus bloss 5 verschiedenen Ty-
pengrossen (IEC-Norm). Es sind dies:
Mignon R6, Baby R14, Mono R20 so-
wie die Flachzellen Normal 3R12 und
E-Block 6R61 (Bild 2).

Mit Ausnahme von Knopfzellen wer-
den Batterien mangels Wirtschaftlich-
keit und entsprechender Verfahren
heute noch nicht aufbereitet und miis-
sen daher auf einer Sondermiilldeponie
gelagert werden. Da die Schweiz seit
der Schliessung der Deponie Kolliken
im Jahre 1985 iiber keine Sondermdiill-
deponie verfiigt, werden die Batterien
z.Z. auf Sondermiilldeponien nach
Frankreich und in die DDR exportiert.
Diese Ablagerung von Sondermiillab-
fallen bietet jedoch keine befriedigende
Losung zur Beseitigung der Schadstoffe

1 Tonne Batteriengemisch

ca. 32000 Stuck
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Bild 3. Flussdiagramm des Aufbereitungsverfahrens fir Klein-

batterien

und ist mit betrdchtlichen Kosten von
ca. 350.- Fr./Tonne Batterieabfall ver-
bunden.

Das zunehmende Umweltbewusstsein,
Engpisse bei Sonderdeponien wie auch
das Bestreben zur Verwertung der Se-
kundirrohstoffe fithrten weltweit zu
einer Suche nach Aufbereitungsmog-
lichkeiten fiir gebrauchte Kleinbatte-
rien. In zwei Patentschriften schlugen
z.B. Tschuchida und Mitarbeiter [3-5]
eine Auflosung des Batterieschrottes
mit Salzsdure vor. Aus der Losung ldsst
sich Eisen durch Neutralisation mit
NH,OH bei pH 5 als Hydroxid, Man-
gan bei pH 9 und nach einer Zugabe
von MnO, bzw. H,0, als Mn,O; abtren-
nen. Das US-Patent von Bell und
Brown [6] beschreibt eine gleichzeitige
Abscheidung von metallischem Zink
und Mangandioxid bei der Elektrolyse
einer schwefelsauren Mn”*- und Zn**-
haltigen Losung.

In einer Patentanmeldung der Metall-
gesellschaft AG [7] werden die Klein-
batterien nach einer mechanischen Zer-
trimmerung unter Zugabe von Zusiit-
zen chlorierend gerostet (580°C bis
700 °C). Aus dem Abgas wird das ver-
flichtigte Quecksilber ausgewaschen;
das Rostprodukt wird mit verdiinnter
Salzsdure behandelt und edlere Metalle
dann aus der Losung durch Zementa-
tion mit Zink ausgefallt.

Bei einem Verfahren der Firma PEWA-
Recycling [8] werden die Batterien auf
etwa 500 °C erhitzt und dabei Quecksil-
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Bild 5.

ber herausdestilliert. Der Riickstand
nach der Pyrolyse kann, geméss einem
Prozess von DECO-Hanulik [9], in Te-
trafluoroborsdure teilweise anodisch
aufgelost werden; an der Kathode
scheidet sich gleichzeitig ein Metallge-
misch ab (Fe,Mn,Zn,Cd,Hg,Pb,Ni,Ag).

Von W.J.Th. van Gemert und B.H. Kol-
ster [10] wurde eine Batteriesortierung
mit Rontgenstrahlen entwickelt und
eine nasschemische Batterieaufberei-
tung, bestehend aus einem Waschpro-
zess in Salzsdure und nachfolgender
Ausfillung von MnO, mit Natriumhy-
pochlorid, untersucht.

In Japan ist bereits seit 1985 auf Hok-
kaido eine thermische Versuchsanlage
zur Batterieentsorgung mit einer Kapa-
zitit von 20 Tonnen/Tag im Betrieb [11,
12]. Die Batterien werden zunichst me-
chanisch von ihren Metallhillen be-
freit und dann in zwei Drehrohréfen
bei 600-800 °C thermisch behandelt.
Aus den Didmpfen wird nach ihrer
Kondensation das Quecksilber abge-
trennt; der Riickstand besteht aus Man-
ganoxid mit ca. 30-40% Zink. Die Ent-
sorgungskosten in der ca. 5 Millionen
DM teueren Anlage betragen rund 800
DM/Tonne.

Alle bisher vorgeschlagenen Verfahren
zur Aufbereitung von Kleinbatterien
besitzen verschiedene Nachteile. Ent-
weder wird nur ein Teil der enthaltenen
Rohstoffe zuriickgewonnen und es ver-
bleibt eine grosse Menge kaum brauch-
barer Riickstinde, oder das Verfahren

Reduktion des Mangandioxids mit Kohle

ist sehr kompliziert und kostspielig.
Das Bundesamt fiir Umweltschutz hat
daher im Frihjahr 1983 die Arbeitsge-
meinschaft fir industrielle Forschung
an der ETH Ziirich (AFIF) mit der Ab-
klarung von Entsorgungs- bzw. Aufbe-
reitungsmoglichkeiten fiir Kleinbatte-
rien beauftragt, die in erster Linie die
Umweltgefahr der Quecksilberbela-
stung eliminieren, gleichzeitig aber
auch eine Rickgewinnung wertvoller
Rohstoffe in  wiederverwendbarer
Form und zu moglichst wirtschaftli-
chen Bedingungen ermdoglichen soll.
Die verbleibenden Reststoffe sollen in
eine endlagerungsfihige Form gebracht
werden.

In der ersten Projektphase unter der
Leitung des seit Mdrz 1986 pensionier-
ten Dr. A. Giumann wurde ein Verfah-
ren zur Entlastung der Sonderdeponie
durch eine mechanische Aufteilung des
Sammelgutes in die verschiedenen Bat-
teriegrossen entwickelt [13]. Mittels
Wigetechnik lassen sich die gleich gros-
sen Batterien anschliessend in eine
schwere, schadstoffreiche Fraktion
(Quecksilber- und Alkali-Zellen) sowie
in eine leichtere, schadstoffarme Frak-
tion (Zn/C-Elemente) auftrennen. Die
Sortierung von Altbatterien nach Gros-
se und Inhalt erleichtert zudem die
Materialriickgewinnung aus Batterien
unterschiedlicher Zusammensetzung.
Die Grundidee bei der Aufbereitung
von Alkali-Mangan-Batterien besteht
im Auswaschen des Elektrolytes aus
vorher zerkleinertem Batterieschrott
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Bild 6. Materialfluss der Batterieaufbereitung

und der Auftrennung des festen Mate-
rials in eine Grob- und eine Feinphase
[14].

Aus Okonomischen Erwigungen wie
auch aus technischen Griinden wurde
jedoch spiter auf ein relativ aufwendi-
ges Trennen der einzelnen Batteriety-
pen verzichtet und in umfangreichen
Laborversuchen nach Moglichkeiten
zur gemeinsamen Aufbereitung des ge-
samten Sammelgutes gesucht [15]. Die
Verfahrensvereinfachung sowie die Er-
sparnis einer Sortieranlage ermogli-
chen bei der gemeinsamen Aufberei-
tung von Zink-Kohle- und Alkali-Man-
gan-Batterien sowohl die Wirtschaft-
lichkeit wie auch die Zuverldssigkeit
des gesamten Recyclingprozesses zu er-
héhen.

Das nun vorliegende Materialriickge-
winnungsverfahren ohne Batteriesor-
tierung wurde in Zusammenarbeit mit
den Firmen ORFA-Umwelttechnik AG
und EICS. A. Ziirich entwickelt und ist
aus dem nachfolgenden Flussdiagramm
(Bild 3) ersichtlich.

In einer zweistufigen Reissmiihle mit
relativ langsam gegeneinander rotie-
renden, gezihnten Schneidmesserwel-
len aus hochwertigem Stahl (Messerab-
stand 15 mm/5 mm) wird zunichst das
unsortierte Batterie-Sammelgut mecha-
nisch zerkleinert. Nach der Zerkleine-
rung wird der Batterieschrott im Kreis-
lauf mit etwa 3facher Menge warmen
Wassers ausgelaugt und zugleich tliber
ein 2-mm-Sieb nassgesiebt. Dabei wer-

den die groben Teile der Stahlméntel,
Zinkbecher und Kontaktstifte sowie
das Papier und die Kunststoffstiicke
(Grobfraktion) von der pulverigen
Fiillmasse (Feinfraktion) getrennt. Die
wasserloslichen Elektrolytsalze
(NH,OH, ZnCl,, KOH) gehen in die
Waschlosung tber, aus der beim Ab-
kithlen eine Salzfraktion auskristalli-
siert. Nach der Ausfillung von Zinkio-
nen konnen die Neutralsalze mit Ab-
wasser entfernt werden.

Die Grobfraktion mit einem Massen-
anteil von ca. 45% der Gesamtmenge
wird in einem Aufstromklassierer bzw.
Hydrozyklon von leichten Papier- und
Kunststoffteilen befreit. Dann werden
die Metallstiicke mit einem Magnet-
scheider in Eisenschrott und Nicht-
eisenmetalle (Zn und Cu) zerlegt. Der
Quecksilbergehalt der Eisenfraktion
liegt im Bereich, der eine Aufarbeitung
in schweizerischen Stahlwerken beden-
kenlos ermoglicht; die amalgamierten
Buntmetalle lassen sich thermisch vom
Hg befreien. Fiir die Kunststoff/Pa-
pier-Fraktion ist eine Beseitigung durch
Verbrennen in KVA mit Rauchgasrei-
nigung vorgesehen.

Die aus Manganoxiden, Kohle- und
Zinkpulver bestehende Feinfraktion
(Massenanteil von ca. 40%-45%), die
auch den Hauptanteil des Quecksilbers
enthilt (ca. 0,3%), wird einer thermi-
schen Behandlung bei 700 °C unterwor-
fen. Dabei wird das metallische Queck-
silber herausdestilliert. Gleichzeitig re-

Bild7. Quecksilber-Schadstofffluss

duziert der vorhandene Kohlenstoff
hoherwertige Manganoxide zu MnO:
MnO, + (x-1) C = MnO + (x-1) CO

In Bild 4 ist die Abhingigkeit des Hg-
Restgehaltes von der Temperatur und
Zeit der thermischen Behandlung auf-
getragen; Bild 5 zeigt den Reduktions-
verlauf anhand der Abnahme der Ge-
samtmasse der Feinfraktion und des
steigenden Mn**-Anteiles.

Der feste Riickstand nach der thermi-
schen Behandlung kann zur Trennung
von Mangan und Zink mit verdiinnter
Schwefelsidure ausgewaschen werden.
Die entstandene Sulfatlésung wird
dann von Fremdmetallen (Fe, Cu) ge-
reinigt und in Elektrolysezellen ge-
pumpt, wo eine simultane elektrolyti-
sche Riickgewinnung von MnO, und
Zn stattfindet. Das Mangandioxid wird
bei diesem Prozess als wertvolle, aktive
Gamma-Form zuriickgewonnen und
kann erneut zur Batterieherstellung
verwendet werden.

Eine Alternativlosung der Feinfrak-
tionaufbereitung nach thermischer Be-
handlung besteht in der Abtrennung
von metallischem Zink und der Verar-
beitung der Restphase zum Mangansul-
fat. Die verschiedenen Trennmoglich-
keiten flir Zink, wie Destillation bzw.
Waelz-Prozess, Dichtetrennung, Flota-
tion und Wirbelstromscheiden werden
z.Z. noch untersucht.

Aus Bild 6 und 7 sind der Gesamtmate-
rialfluss und der Hg-Schadstofffluss er-
sichtlich.

N
%)
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Das vorgestellte Aufbereitungsverfah-
ren fiir Kleinbatterien ist fiir simtliche
Batterietypen ohne vorherige Klassie-
rung des Sammelgutes einsetzbar und
erlaubt eine sehr weitgehende Riickge-
winnung und Wiederverwertung aller
wertvollen Rohstoffe durch eine Kom-
bination von thermometallurgischen
und hydrometallurgischen Methoden.
Die geschétzten Prozesskosten betragen
ca. Fr. 800.- pro Tonne Batterien oder
umgerechnet ca. 4 Rp. pro Batterie. Sie
sind, ohne Beriicksichtigung des Erlo-
ses fiir zuriickgewonnene Rohstoffe,
etwa doppelt so hoch wie die heutigen
Entsorgungskosten via auslindische
Sonderdeponien. Als verwertbare Pro-
dukte erhdlt man Manganverbindun-
gen, metallisches Zink, Kupfer und
Quecksilber; kostensenkend wiirde sich
vor allem die Riickgewinnung des elek-
trochemisch aktiven Mangandioxids
auswirken.

Das nach dem Stand der Technik ver-
tretbare AFIF-Verfahren zur Batterie-
aufbereitung bietet eine umfassende
Losung fiir ein erfolgreiches Stoffrecyc-
ling an, das auch den verstirkten An-
forderungen an den Umweltschutz ge-
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recht wird. Im Planungsstadium befin-
det sich bereits eine Pilotanlage mit
einem Durchsatz von ca. 1 Tonne Alt-
batterien pro Tag, an der das beschrie-
bene Verfahren im industriellen Mass-
stab getestet werden soll. Die aus Um-
weltschutzgriinden sehr  dringliche
Realisierung eines gesamtschweizeri-
schen  Batterieaufbereitungbetriebes

Deponietechnik heute

Abfall-Deponien unterliegen Verdnderungen durch chemische Reaktio-
nen, durch biologische Vorgédnge und durch Stoffwanderungen. Die
Auswirkungen auf die Umgebung diirfen Schutzziele fiir Boden, Wasser
und Luft nicht verletzen. Eine Geféhrdung der Umwelt muss auch lang-
fristig ausgeschlossen sein. Mit heute messbaren Freisetzungsmodellen
wird das Langzeitverhalten der Deponien besser fassbar und eine Pro-
gnose des zukiinftigen Freisetzungsverhaltens méglich. Trotz damit
verbundener Unsicherheiten konnen daraus Massnahmen zur Abwen-
dung kiinftiger Probleme getroffen und Anforderungen an die Depo-
nietechnik hergeleitet werden. Bei der Komplexitdt der Vorgédnge in
Deponien ist dabei enge multidisziplindre Zusammenarbeit zwischen
Ingenieuren und Naturwissenschaftern unumgdnglich.

Aus den Ordnungsbereichen Hof /
Stadt / Fabrik wurde Unnétiges in Frei-
riume der Umgebung verbracht. Seit

VON CARLO COLOMBI,
BERN

Menschengedenken ergaben sich kaum
Probleme, solange geniigend Platz da
war und die Abfille harmlos waren.
Harmlos heisst, dass sie leicht in den
natiirlichen Stoffhaushalt zuriickglit-
ten.

Die Abfallmengen nahmen zu, der
Platz ab, die Abfille begannen zu rea-
gieren, sonderten Abwisser und Gerii-
che ab. Das nannte man Deponie. Die
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eigentliche Deponietechnik setzte mit
der Symptonbekimpfung ein, Sicker-
wisser wurden gefasst und behandelt;
vorerst wurden noch inerte Zwischen-
schichten aufgebracht, dann durch die
Erfindung des Kompaktors verdringt.
Dichtungen wurden entwickelt, Be-
triebssysteme reiften aus; fiir Siedlungs-
abfille entstand der «Bioreaktor» mit
Gasnutzung quasi als Konkurrenz zur
Verbrennung. Abfille und Deponiety-
pen wurden internationalen Tendenzen
entsprechend 1978 auch in der Schweiz
behordlich eingeteilt und kategorisiert.

Die Entwicklung der Deponietechnik
war mit Fehlschligen verbunden. Her-
kommlich dimensionierte Ingenieur-

kdénnte noch in diesem Jahrzehnt ver-
wirklicht werden.

Adresse der Verfasser: P. Bohac, Arbeitsge-
meinschaft fiir industrielle Forschung, ETH
- Honggerberg, 8093 Zirich: R. Biber,
ORFA - Umwelttechnik AG, Pfingstweid-
strasse 101, 8005 Ziirich; A. Vital, EIC S. A.,
Miihlebachstrasse 54, 8008 Ziirich.

bauwerke widerstanden Druck, Stoff-
wanderung und Korrosion nicht im-
mer. Deponien miissen fast als Regel so
alle 10 Jahre iiberarbeitet, saniert wer-
den;auch die langst abgeschlossenen.

Den Ingenieuren, Geologen, Chemi-
kern sowie den Betreibern und Behor-
den kann dabei einiges zugute gehalten
werden:

- die wechselnde Abfallzusammenset-
zung

- die lange «Inkubationszeit», bis ne-
gative Erfahrungen erkennbar wer-
den

- die rasch steigenden Anspriiche der
Gesellschaft  beziiglich ~ Sicherheit
und die etwas weniger rasch einset-
zende Akzeptanz, dass das auch ko-
stet.

- Fachliche Zustindigkeitsprobleme:
der Reihe nach haben sich alle oben
erwihnten Berufsgruppen um die
Deponie bemiiht, und einigermassen
gut wurde es nur dort, wo echt inter-
disziplinir gearbeitet wurde.

Unsere Vorstellung iiber die Deponie-
technik wird in den letzten Jahren stark
durch die Systematik der Suche nach
Endlagern fir radioaktive Abfille ge-
prigt. Bei diesen lisst die Offentlichkeit
keine «try and error»-Methoden zu,
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