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10 relates to a method for regenerating
zinc electrodes, especially for

/ rechargeable zinc-air batteries.
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oxide. The invention also relates to

") a device for regenerating zinc electrodes, especially for rechargeable zinc-air batteries, said device being especially used to carry
¥ out the inventive method.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfharen zur Regenerierung von Zink-Elektroden, insbesondere fiir wiederauf-
& ladbare Zink-Luft-Batterien, bei dem Zinkoxid zur Bereitstellung von Zink-Ionen in einen Elektrolyten gegeben wird, der in einem
¢r, Losebehilteer aufgenommen ist, die Zink-Ionen in dem Elektrolyten zumindest teilweise zu Zinkat-lonen umgesetzt werden, der
& Elektrolyt mit den darin gelosten Zinkat-Ionen einem Reaktorbehilter zugefiihrt wird und die Zinkat-Tonen in dem Reaktorbehilter
an einer Trégerkathode zumindest teilweise elektrolytisch zu Zink umgesetzt werden, wobei Zink, insbesondere als Zink-Sponge,
an der Tragerkathode

g [Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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abgeschieden wird. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass als Ausgangsmaterial fiir das Zinkoxid eine Mischung von
Zinkoxid beliebigen Ursprungs, insbesondere Zinkoxid aus Abfallprodukten, verwendet wird. Die Erfindung betrifft weiterhin eine
Vorrichtung zur Regenerierung von Zinkelektroden, insbesondere fiir wiederaufladbare Zink-Luft-Batterien, insbesondere zur Durch-
filhrung des erfindungsgemaissen Verfahrens.
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Verfahren und Vorrichtung zur Regenerierung von Zink-
Elektroden

Die Erfindung bétrifft ein Verfahren zur Regenerierung von
Zink-Elektroden, insbesondere fiir wiederaufladbare Zink-
Luft-Batterien, nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie
eine Vorrichtung zur Regenerierung von Zink-Elektroden, ins-
besondere fir wiederaufladbare Zink-Luft-Batterien, insbe-

sondere zur Durchfiihrung des erfindungsgemé&Ben Verfahrens.

Bei einem gattungsgemé&Ben Verfahren wird Zinkoxid zur Be-
reitstellung von Zink-~Ionen in einen Elektrolyten gegeben,
der in einem LOsebeh&lter aufgenommen ist, die Zink-Ionen
werden in dem Elektrolyten zumindest teilweise zu Zinkat-
Ionen umgesetzt, der Elektrolyt wird mit den darin gel&sten
Zinkat-Ionen einem Reaktorbeh&dlter zugefithrt und die Zinkat-
Ionen werden in dem Reaktorbehdlter an einer Tr&gerkathode
zumindest teilweise elektrolytisch zu Zink umgesetzt, wobei
Zink, insbesondere als Zink-Sponge, an der Tragerkathode ab-

geschieden wird.

Akkumulatoren, Brennstoffzellen und Batterien spielen wegen
der durch solche netzunabh&ngige Stromversorgungssystem er-
reichbaren Flexibilitdt und Mobilitét eine zunehmend wich-

tige Rolle.

Aus wirtschaftlicher Hinsicht sind insbesondere Zink-Luft-

Batterien interessant, bei denen nur das Zink als metalli-
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sches Aktivmaterial filir die negative Elektrode in der Bat-
terie gespeichert werden muss. Sauerstoff wird als Reaktant
bei der Entladung aus der umgebenden Luft entnommen und bei
Wiederaufladung umgekehrt dorthin abgegeben. Dadurch léasst
gsich fir Zink-Luftsauerstoff-Batterien systemimmanent eine
hohere Ladungs- und Energiedichte als bei anderen elektro-
chemischen Energiespeichern erzielen, was flir viele Anwen-
dungsgebiete ein wichtiges Kriterium darstellt. Beispiels-
weilse werden fir Zink-Luftsauerstoff-Batterien spezifische
Energiedichten in der GrdBenordnung von 100 bis 150 Wh/kg
erzielt, was etwa dem Doppelten des Werts flir einen Nickel-
Cadmium-Akkumulator und etwa dem Vierfachen der spezifi-
schen Energiedichte eines Blei-Akkumulators entspricht.
Zink-Luftsauerstoff-Batterien zeichnen sich weiterhin durch
preiswerte Batteriekomponenten und eine gute Umweltvertrég-

lichkeit aus.

Eine Ubersicht ilber den Stand der Technik von wiederauflad-
baren Zink-~Luftsauerstoff-Batterien gibt der Artikel von

0. Haas, S. Miller und K. Wiesner, Chemie Ingenieur Technik
68, S. 524-542 (1996).

Einen Problembereich bei wiederaufladbaren Zink-Elektroden
stellen die mit zunehmender Lade-Entlade-Zyklenzahl auf-
tretenden Morphologie&@nderungen dar. Diese Morphologie-
anderungen &duBern sich in der Ausbildung von Dendriten und
in Ver&nderungen der Elektrodengeometrie, die als "Shape
Change" bezeichnet werden. Diese Geometrie&nderungen resul-
tieren aus einer ungleichm&@fBigen Ablagerung des Zinks auf
der Elektrode mit zunehmender Zahl der Lade-Entlade-Zyklen.
Das Zink neigt dazu, sich in einem Zentralbereich der Elek-
trode zu verdichten, was mit einer Verkleinerung der reakti-
ven Oberfl&che und somit einer Verschlechterung der elek-

trischen Eigenschaften einhergeht.



WO 03/056645 PCT/EP02/14678

Die Lebensdauer einer Zink-Elektrode ist demnach durch die
genannten Prozesse begrenzt, so dass eine verbrauchte Zink-
Elektrode entweder durch eine neu hergestellte Elektrode

ersetzt oder regeneriert werden muss.

Bekannt ist aus der DE 197 08 208 C2 in diesem Zusammen-
hang, Zink-Elektroden unter Verwendung von Rohzink zu rege-
nerieren, wobei alte, ausgediente Zink-Elektroden, die in
ihren elektrischen Leistungseigenschaften stark abgefallen
sind, als Gegenelektrode zum SchlieBen des Stoffkreislaufs
in Bezug auf das aktive, abzuscheidende Zink verwendet wer-
de.

Bekannt ist weiterhin aus dem oben genannten Artikel von O.
Haas, S. Miller und K. Wiesener, die verbrauchte Zink-Elek-
trode oder den gebildeten Zinkoxid-Pulverschlamm und/oder

die an Zinkat lberséattigte Elektrolytlosung aus der Batte-
rie zu entnehmen und auBerhalb der Batterie kathodisch wie-

der zu Aktivzink zu reduzieren.

Diese Regenerationsverfahren konnen nur durchgefihrt wer-
den, wenn eine entsprechende Menge von Rohzink oder Zink-
oxid aus degradierten Elektroden vorhanden ist. Bei Einsatz
von Rohzink aus verbrauchten Elektroden ist die Regenera-
tion auBerdem vergleichsweise energieaufwédndig, da das Roh-
zink in einem vorausgehenden Verfahrensschritt, der als
letzte Aufladung der Batterie angesehen werden kann, elek-

trolytisch an der Elektrode angelagert werden muss.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur

Regenerierung von Zink-Elektroden anzugeben, welches be-
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sonders vielseitig durchfiihrbar ist und mit welchem Zink-
Elektroden von gleichbleibend hoher Qualitdt herstellbar
bzw. regenerierbar sind. Weiterhin soll eine Vorrichtung
zur Regenerierung von Zink-Elektroden geschaffen werden,
mit welcher Zink-Elektroden besonders umweltfreundlich re-

generiert werden konnen.

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren mit den Merkmalen
des Patentanspruchs 1 sowie durch die Vorrichtung mit den

Merkmalen des Patentanspruchs 12 gel&st.

Vorteilhafte Weiterbildungen des Verfahrens sowie bevor-
zugte Ausfiihrungsformen der erfindungsgemé&Ben Vorrichtung

sind in den abhé&ngigen Anspriichen angegeben.

Ein Verfahren der oben angegebenen Art ist erfindungsgemiB
dadurch weitergebildet, dass als Ausgangsmaterial fir das
Zinkoxid eine Mischung von Zinkoxid beliebigen Ursprungs,

insbesondere Zinkoxid aus Abfallmaterialien, verwendet wird.

Als Kerngedanke der Erfindung kann angesehen werden, statt
der bisher iublichen fast ausschlieBlichen Verwendung von
Rohzink, Zinkoxid beliebigen Ursprungs als Ausgangsmaterial

fir die Regenerierung von Zink-Elektroden zu verwenden.

Ein erster wesentlicher Vorteil der Erfindung liegt in der
iiberraschenden Erkenntnis, dass die mit dem erfindungs-
gemaBen Verfahren hergestellten bzw. regenerierten Elektro-
den keinerlei Qualité@tsunterschiede zu denjenigen aufwei-
sen, die ausschlieBlich unter Verwendung von Rohzink herge-

stellt bzw. regeneriert wurden.

Die Qualitdt der regenerierten Zinkelektroden hangt iUberra-
schenderweise auch nicht von dem Anteil des verwendeten
Rohzinks an der insgesamt eingesetzten Zinkmenge ab, so

dass prinzipiell auf Rohzink v6llig verzichtet werden kann.
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Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Erfindung besteht
darin, dass Zinkoxid aus beliebigen Abfallmaterialien ver-
wendet und somit diese Materialien sinnvoll wiederverwertet
werden koénnen. Auf diese Weise leistet die Erfindung einen

Beitrag zu einer nachhaltigen Materialwirtschaft.

AuBerdem kénnen durch das erfindungsgemédBe Verfahren, da
auf den Einsatz von Rohzink weitgehend verzichtet werden

kann, in erheblichem Umfang Kosten gespart werden.

Bei einer besonders bevorzugten Ausgestaltung des Verfah-
rens wird mit Hilfe von Anoden aus Rohzink, die definiert
in den Reaktor einbringbar sind, eine Feineinstellung

einer Zinkat-Konzentration im Reaktorbeh&lter durchgefihrt.
Eine eventuell schwankende Konzentration der durch Aufld-
sung von Zinkoxid in den Elektrolyten eingebrachten Zinkat-
Ionen kann so ausgeglichen werden und es konnen Zinkanoden
mit sehr guten elektrischen Leistungsparametern hergestellt

werden.

Bei einer weiteren vorteilhaften Variante des Verfahrens
wird ein wesentlicher Anteil der Zinkat-Ionen, insbesondere
ein Anteil von mehr als 90% durch Zinkoxid beliebigen Ur-
sprungs bereitgestellt, wobei auf den Einsatz von Rohzink
prinzipiell véllig verzichtet werden kann. Vorhandene Ab-
fallmaterialien konnen dann bei sehr geringem Rohstoff-

und Energieeinsatz sehr effektiv verwertet werden.

Das erfindungsgemédBe Verfahren kann insbesondere diskon-
tinuierlich durchgefiihrt werden. Dies kann von Vorteil
sein, wenn aus Grinden der Prozessfithrung in unterschied-
lichen Phasen der Regeneration unterschiedliche Zinkat-
Konzentrationen im Elektrolyten einstellbar sein sollen,
beispielsweise um bestimmte Wachstumsergebnisse bei den
herzustellenden bzw. zZu regenerierenden Zink-Elektroden zu

erreichen.
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Eine diskontinuierliche Durchfiihrung des Verfahrens kann
z.B. dadurch erfolgen,

a) dass in einem ersten Verfahrensschritt Zinkoxid in
dem Elektrolyten im Losebehdlter aufgeldst wird, bis
eine Arbeitskonzentration an Zinkat-Ionen erreicht
ist,

b) dass anschlieBend der Elektrolyt mit den gel&sten
Zinkat-Ionen in den Reaktorbehé&lter geleitet, ins-
besondere gepumpt, wird,

c) dass nachfolgend in dem Reaktorbehdlter die
Elektrolyse unter Abscheidung von Zink auf der Tra-
gerkathode durchgefihrt wird, bis die Zinkatkon-
zentration im Reaktorbehdlter auf eine Ausgangskon-
zentration abgesunken ist,

d) dass der Elektrolyt mit der Ausgangskonzentration
an Zinkat-Ionen in den L&sebeh8lter zuritckgeleitet,
insbesondere gepumpt, wird, und

e) dass die Verfahrensschritte a) bis d) wiederholt
werden, bis eine definierte Menge an Zink auf der

Tragerkathode abgeschieden ist.

Um eine Zinkat-Konzentration im Elektrolyten im Reaktor-
behdlter gezielt zu beeinflussen, kann ein Anteil der Zin-
kat-Ionen durch Rohzink-Anoden bereitgestellt werden. Be-
vorzugt ist in diesem Zusammenhang insbesondere, eine Pha-
se, in welcher im Wesentlichen die Arbeitskonzentration
an Zinkat-Ionen vorliegt, dadurch zu verlédngern, dass ein
zunehmender Anteil der Zinkat-Ionen durch Rohzink-Anoden,
welche definiert in den Reaktorbehidlter eingefihrt werden,

bereitgestellt wird.

Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn zur Herstel-
lung der Arbeitskonzentration an Zinkat-Ionen eine Zink-
oxid-Menge von 20 bis 38 g/1, insbesondere von 25 bis 35
g/l, bevorzugt 28 bis 32 g/l1, in den Elektrolyten im L&se-
behdlter gegeben wird.
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Als Elektrolyt wird bevorzugt KOH, insbesondere eine 6-mola-

re KOH-LOsung, verwendet.

Eine Qualitatssteigerung der regenerierten Elektroden kann
auBBerdem dadurch erzielt werden, dass die Massenstrdme von
Zinkoxid, Rohzink und/oder von auf der Trdgerkathode abge-

schiedenen Zink kontinuierlich geregelt werden.

VorrichtungsmédBig wird die oben angegebene Aufgabe durch
eine Vorrichtung mit den Merkmalen des Patentanspruches 12

gelost.

Bei einer solchen Vorrichtung, die insbesondere zur Durch-
fihrung des erfindungsgemdfBen Verfahrens geeignet ist, sind

erfindungsgemé&l folgende Komponenten vorgesehen:

- ein Ldsebehdlter zur Aufnahme eines Elektrolyten und zur
Aufnahme von Zinkoxid beliebigen Ursprungs, insbesondere
von Zinkoxid von Abfallmaterialien,

- ein Reaktorbehdlter zur Aufnahme des Elektrolyten mit
darin gelosten Zinkat-Ionen und zur Durchfiihrung einer
elektrolytischen Regenerierung der Zink-Elektroden,

- eine, insbesondere regelbare, Fluidverbindung zwischen
dem Losebehdlter und dem Reaktorbehdlter und

- mit einer Regeleinrichtung zur gezielten Einstellung ei-
ner Konzentration der Zinkat-Ionen in dem Elektrolyten

im L&sebehdlter und/oder im Reaktorbehdlter.

Als ein Kerngedanke der erfindungsgemédBen Vorrichtung kann
angesehen werden, dass der Losebehdlter zur Aufnahme von
Zinkoxid beliebigen Ursprungs, insbesondere zur Aufnahme
von Zinkoxid aus Abfallmaterialien, ausgebildet ist. Auf
diese Weise konnen beliebige Zinkoxid-Abfallmaterialien
verwendet und die Regeneration kann bei &duBerst geringem

Rohstoff- und Energieeinsatz durchgefiihrt werden.
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Bei einer besonders bevorzugten Ausgestaltung der erfin-
dungsgenédfen Vorrichtung ist zwischen L&sebeh&lter und Re-
aktorbehdlter eine erste Fluidverbindung zur Zufihrung von
Elektrolytldsung mit einer hohen Konzentration an Zinkat-
Ionen in den Reaktorbehdlter und eine zweite Fluidverbin-
dung zur Abfiihrung von Elektrolytldsung mit einer reduzier-
ten Konzentration an Zinkat-Ionen aus dem Reaktorbehé&lter
vorgesehen. Dadurch wird eine kontinuierliche Verfahrens-
fihrung ermdglicht, die beispielsweise von Vorteil sein
kann, wenn praktisch liber den gesamten Regenerationsprozess
eine konstante Konzentration an Zinkat-Ionen im Reaktor-

behdlter eingestellt werden soll.

Um Feststoffpartikel, insbesondere Zinkpartikel, die den
verwendeten Abfallmaterialien anhaften konnen, zurtickzuhal-
ten, kann auBerdem zwischen Ldsebehdlter und Reaktorbe-
hdlter, insbesondere in der ersten Fluidverbindung und/
oder in der zweiten Fluidverbindung, eine Filtereinrichtung

vorgesehen sein.

Zur Beschleunigung des Losevorgangs des Zinkoxids in dem
Elektrolyten im Losebehdlter kann eine Rithreinrichtung

vorgesehen sein.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Vorrichtung ist
dadurch gekennzeichnet, dass eine Zuflhreinrichtung zum
definierten Einfiihren von Rohzink-Anoden in die im Reak-
torbehdlter aufgenommene Elektrolytlésung vorgesehen ist,
welche mit der Regeleinrichtung in Wirkverbindung steht.
Dadurch wird eine prédzise Einstellung der Zinkat-Ionen-

Konzentration im Reaktorbehdlter ermdglicht.

Weitere Vorteile und Eigenschaften des erfindungsgemdfBen
verfahrens und der erfindungsgemé&éBen Vorrichtung werden
nachstehend unter Bezugnahme auf die beigefligten schemati-

schen Figuren beschrieben.
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Dort zeigt:

Fig. 1 eine schematische Darstellung des erfindungs-
gemdBen Verfahrens bei kontinuierlicher Ver-

fahrensfiihrung;

Fig. 2 eine schematische Darstellung des erfindungs-
gemidBen Verfahrens bei diskontinuierlicher

Verfahrensfiihrung; und

Fig. 3 eine Darstellung der bei dem erfindungsgemas-
4 sen Verfahren eingesetzten Mengen an Zinkoxid
sowie die wesentlichen, an den Elektroden ab-

laufenden chemischen Reaktionen.

Eine kontinuierliche Variante des erfindungsgemé&Ben Verfah-
rens sowie die Komponenten einer erfindungsgemdfen Vorrich-
tung werden im Folgenden unter Bezugnahme auf die Figuren 1

und 3 erl&utert.

In einem L&sebehdlter 12, in welchem eine 6-molare-KOH-
Losung als Elektrolyt aufgenommen ist, wird Zinkoxid aus
Abfallmaterialien kontinuierlich so eingefiillt, dass eine
Arbeitskonzentration von Ctech = 30 g/l aufrechterhal-

ten bleibt. Zur Erleichterung bzw. Beschleunigung des LO-
sevorgangs ist eine Rihreinrichtung 26 vorgesehen, bei der

es sich insbesondere um einen Magnetriihrer handeln kann.

In dem Elektrolyten wird das Zinkoxid ZnO zusammen mit
Wasser HZO ung Hydroxid-Ionen OH zu Zinkat-

Ionen Zn(OH)4 umgesetzt, wie dies in Gleichung
II. 1) in Fig. 3 dargestellt ist.
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{ber eine Rohrleitung 20 als Fluidverbindung wird der KOH-
Elektrolyt mit der Arbeitskonzentration an Zinkat-Ionen
Zn(OH) 2= in einen Reservoirbehdlter 17 gepumpt,

wobei %eststoffpartikel, insbesondere Zink-Partikel, die
eventuell mit den verwendeten Abfallmaterialien in den
Elektrolyten 14 im L&sebehdlter 12 gelangt sind, von einer

Filtereinrichtung 24 zurickgehalten werden.

Im Reaktorbehdlter werden die Zinkat-Ionen Zn(OH)

an einer Tragerelektrode 30 unter Abgabe von Hydroxid-Ionen
OH- sbwie unter Aufnahme von Elektronen entsprechend

der in Fig. 3 dargestellten Gleichung I.2) zu Zink elektro-
lytisch umgesetzt, welches auf der Tragerkathode 30 abge-~
schieden wird. Die elektrischen Parameter der Elektrolyse
werden dabei bevorzugt so eingestellt, dass sich auf der
Trager-Kathode 30 die filir Zink-Elektroden bevorzugte
schwammartige Struktur, die auch als Zink-"Sponge" be-
zeichnet wird, ausbilden kann. An Zinkat-Ionen abgereicher-
te Elektrolytlésung 14 wird uUber eine Rohrleitung 22 als
Fluidverbindung von dem Reaktorbehdlter 17 zurick in den

Losebehdlter 12 gepumpt.

Um eine Feinabstimmung der Zinkat-Konzentration in dem vom
Reaktorbehdlter 18 aufgenommenen Elektrolyten 14 zu ermdg-
lichen, sind zwei Anoden 27 aus Rohzink vorgesehen, aus de-
nen entsprechend der in Fig. 3 dargestellten Gleichungzi.
1) zink Zn unter Abgabe von Elektronen als Zink-Ion Zn

in L&sung geht ung_anschlieBend mit Hydroxid-Ionen OH_

zu Zinkat Zn(OH)4 umgesetzt wirg. An den Anoden

werden auBerdem Hydroxid-Ionen OH unter Abgabe von
Elektronen zu Wasser HZO und entweichendem Sauerstoff-

gas 02 umgesetzt.

Um die zur Bildung von Zink-"Sponge" erforderliche Zinkat-
Konzentration im Reaktorbehdlter zu gewdhrleisten, ist er-

findungsgemdB eine mit einem Messfiihler 34 zur kontinuier-
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lichen Konzentrationsbestimmung versehene Regeleinrichtung
32 vorgesehen, die mit einer nicht dargestellten Einrich-
tung zum definierten Einflihren der Rohzink-Anoden 27 in
den Reaktorbehdlter 17 in Wirkverbindung steht. Zur geziel-
ten Beeinflussung des elektrolytischen Wachstums von Zink
auf der Trdger-Kathode 30 kénnen dem Elektrolyten 14 auBer-
dem Metall-Ionen als Metall-Salzl&sung, insbesondere als
Bleimetall, in definierter Menge zugesetzt werden oder als

Schaltung eine dritte Metall-Elektrode vorgesehen werden.

Eine diskontinuierliche Variante des erfindungsgem&Ben Ver-
fahrens wird nachstehend unter Bezugnahme auf Fig. 2 erl&u-
tert. Die dabei verwendete Vorrichtung entspricht im We-

sentlichen der in Fig. 1 dargestellten Vorrichtung 10.

Im oberen Bereich der Fig. 1 sind schematisch die einzel-
nen Verfahrensschritte angedeutet, wohingegen im unteren
Bereich in einem Diagramm der zeitliche Verlauf der Zinkat-
Konzentration im LOsebehdlter bzw. im Reaktor aufgetragen

ist.

In der mit I bezeichneten Startphase des Verfahrens befin-
det sich der Elektrolyt 14, bei welchem es sich bevorzugt
um eine 6-molare KOH-L&sung handelt in dem Ldsebehdlter 12.

Der Reaktorbeh&lter 17 ist zu diesem Zeitpunkt leer.

Im Folgenden, in Fig. 2 mit II bzeichneten Verfahrens-
schritt wird Zinkoxid ZnO in den Elektrolyten gegeben, bis
eine Konzentration von C ech = 30 g/l erreicht ist.
Nachfolgend wird der Elektrolyt 14, der nunmehr die erfor-
derliche Arbeitskonzentration an Zinkat-Ionen aufweist,
Uber die Rohrleitung 20 in den Reservoirbehdlter 17 ge-
pumpt. Dieser Verfahrensschritt ist in Fig. 2 mit III be-

zeichnet.
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Im Reaktorbehédlter 17 findet dann, entsprechend den in Fig.
3 dargestellten chemischen Gleichungen, die elektrolytische
Regeneration bzw. der Wiederaufbau der Zink-Elektroden
statt. Wiederum werden die elektrischen Parameter der Elek-
trolyse so eingestellt, dass sich der fir Zink-Elektroden
bevorzugte Zink-"Sponge" ausbilden kann. Im Verlauf dieses
Verfahrensschritts sinkt die Zinkat-Konzentration im Elek-
trolyten 14 im Reaktorbehdlter 17 von der Arbeitskonzentra-
tion Cl1l kontinuierlich auf eine niedrigere Konzentration C2
ab, wobei die Elektrolyse so lange durchgefiihrt wird, bis
die Konzentration C2 die Ausgangskonzentration CO erreicht
hat, d.h. C2 = CO. Dieser Verfahrensschritt ist in Fig. 2

mit IV bezeichnet.

Im letzten Verfahrensschritt, der mit V in Fig. 2 bezeichnet
ist, wird die an Zinkat-Ionen verarmte Elektrolytlbsung 14
vom Reaktorbeh&lter 17 {iber eine der Rohrleitungen 20 oder

22 =zurlick in den Losebehdlter 14 gepumpt.

Die erlauterten Verfahrensschritte werden anschlieBend so
oft wiederholt, bis eine gewlinschte Menge an Zink auf der
Tragerkathode abgeschieden ist bzw. bis der Zink-"Sponge"

eine gewinschte GrtBe erreicht hat.

In dem in Fig. 3 gezeigten Diagramm sind die fiir das erfin-
dungsgeméBe Verfahren relevanten Konzentrationen an Zink-
oxid in einer 6-molaren KOH-LOsung dargestellt. Mit

C ist die maximale S&ttigungskonzentration bezeich-

ng%? welche fir eine 6-molare KOH-Losung etwa 40 g/l be-
trdgt. In der Praxis wird mit dieser Sattigungskonzentra-
tion C jedoch aus Energie- und Zeitgriinden und damit

ges
aus Kostengrinden nicht gearbeitet.
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Einen Kompromiss hinsichtlich der genannten Parameter Ener-
gie und Zeit stellt die Konzentration Ct h dar, die

ec
etwa 30 g/l betrdgt und der Arbeitskonzentration Cl in Fig.

2 entspricht.

Mit Cmind ist in Fig. 3 die CO bzw. C2 entsprechende
Mindest- oder Startkonzentration bezeichnet, die theore-
tisch gegen 0 g/l gehen kann, wobei aber in der Praxis wie-
derum aus Energie-, Zeit- und Kostengriinden mit endlichen

Mindestkonzentrationen gearbeitet wird.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Regenerierung von Zink-Elektroden, ins-

besondere flr wiederaufladbare Zink-Luft-Batterien,

bei dem

- Zinkoxid zur Bereitstellung von Zink-Ionen in einen
Elektrolyten gegeben wird, der in einem Ldsebehilter
aufgenommen ist,

- die Zink-Ionen in dem Elektrolyten zumindest teil-
welse zu Zinkat-Ionen umgesetzt werden,

- der Elektrolyt mit den darin geldsten Zinkat-Io-
nen einem Reaktorbeh&lter zugefihrt wird und

- die Zinkat-Ionen in dem Reaktorbeh#lter an einer
Tragerkathode zumindest teilweise elektrolytisch
zu Zink umgesetzt werden, wobei Zink, insbesondere
als Zink-Sponge, an der Trdgerkathode abgeschieden
wird,

dadurch gekennzedichnet,

dass als Ausgangsmaterial filir das Zinkoxid eine Mi-~

schung von Zinkoxid beliebigen Ursprungs, insbeson-~

dere Zinkoxid aus Abfallmaterialien, verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass mit Hilfe von Anoden aus Rohzink, die definiert
in den Reaktor einbringbar sind, eine Feineinstellung
einer Zinkat-Konzentration im Reaktorbehdlter durchge-
fihrt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2,

dadurch gekennzedichnet,

dass ein wesentlicher Anteil der Zinkat~Ionen, insbe-
sondere ein Anteil von mehr als 90%, durch Zinkoxid

beliebigen Ursprungs bereitgestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfahren diskontinuierlich durchgefiihrt

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzedichnet,

a) dass in einem ersten Verfahrensschritt Zinkoxid in
dem Elektrolyten im L&sebehdlter aufgel®dst wird, bis
eine Arbeitskonzentration an Zinkat-Ionen erreicht
ist,

b) dass anschlieBend der Elektrolyt mit den geldsten
Zinkat-Ionen in den Reaktorbeh&dlter geleitet, ins-
besondere gepumpt, wird,

c) dass nachfolgend in dem Reaktorbehdlter die
Elektrolyse unter Abscheidung von Zink auf der Tr&a-
gerkathode durchgefiihrt wird, bis die Zinkatkon-
zentration im Reaktorbehdlter auf eine Ausgangskon-
zentration abgesunken ist,

d) dass der Elektrolyt mit der Ausgangskonzentration
an Zinkat-Ionen in den Ldsebehdlter zuriickgeleitet,
insbesondere gepumpt, wird und

e) dass die Verfahrensschritte a) bis d) wiederholt
werden, bis eine definierte Menge an Zink auf der

Tradgerkathode abgeschieden ist.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzedichnet,

dass zur Verlédngerung einer Phase mit der Arbeits-Kon-
zentration an Zinkat-Ionen im Reaktorbehdlter ein zu-
nehmender Anteil der Zinkat-Ionen durch Rohzink-Ano-
den, welche definiert in den Reaktorbeh#dlter einge-

fihrt werden, bereitgestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzedichnet,

dass das Verfahren kontinuierlich durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7,

dadurch gekennzedichnet,

- dass dem Losebehdlter Zinkoxid kontinuierlich so zu-
gefihrt wird, dass eine gewiinschte Arbeitskonzentra-
tion an Zinkat-Ionen aufrechterhalten bleibt,

- dass Elektrolyt mit der Arbeitskonzentration an ge-
losten Zinkat-Ionen kontinuierlich in den Reaktor-
behdlter geleitet, insbesondere gepumpt, wird

- dass in dem Reaktorbeh&dlter kontinuierlich die
elektrolytische Abscheidung von Zink an der Trdger-
Kathode durchgefiihrt wird,

- dass aus dem Reaktorbehdlter kontinuierlich an
zinkat-Ionen abgereicherte Elektrolytlésung in den
Losebehdlter zurilickgeleitet, insbesondere gepumpt,

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass zur Bereitstellung der Arbeitskonzentration an
Zinkat-Ionen eine Zinkoxid-Menge von 20 bis 38 g/1,
insbesondere von 25 bis 35 g/1, in den Elektrolyten im

L8sebehdlter gegeben wird.

PCT/EP02/14678
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Massenstrome von Zinkoxid, Rohzink und/oder
von auf der Trdgerkathode abgeschiedenem Zink konti-

nuierlich geregelt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Elektrolyt KOH, insbesondere eine 6-molare

KOH-L6sung, verwendet wird.

Vorrichtung zur Regenerierung von Zink-Elektroden,
insbesondere filir wiederaufladbare Zink-Luft-Batte-
rien, insbesondere zur Durchfiihrung der Verfahren nach
einem der Anspriiche 1 bis 11, mit

- einem L&sebehdlter (12) zur Aufnahme eines Elektro-
lyten (14) und zur Aufnahme von Zinkoxid beliebigen
Ursprungs, insbesondere von Zinkoxid aus Abfallma-
terialien,

- mit einem Reaktorbehdlter (17) zur Aufnahme des
Elektrolyten (14) mit darin geldsten Zinkat-Ionen
und zur Durchfiihrung einer elektrolytischen Rege-
nerierung der Zink-Elektroden,

- mit zumindest einer, insbesondere regelbaren, Fluid-
Verbindung zwischen dem L&sebehdlter (12) und
dem Reaktorbeh&dlter (17) und

- mit einer Regeleinrichtung (32) zur gezielten Ein-
stellung einer Konzentration der Zinkat-Ionen in dem
Elektrolyten (14) im L&sebehidlter (12) und/oder im
Reaktorbehdlter (17).
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Vorrichtung nach Anspruch 12,

dadurch gekennzedichne t,

dass zwischen Losebeh&lter (12) und Reaktorbehdlter
(17) eine erste Fluidverbindung (20) zur Zufihrung von
Elektrolytldsung (14) mit einer hohen Konzentration an
Zink-Ionen in den Reaktorbehilter (17) und eine zweite
Fluidverbindung (22) zur Abfiihrung von Elektrolytl$-
sung (14) mit einer reduzierten Konzentration an
Zinkat-Ionen aus dem Reaktorbeh&dlter (17) vorgesehen

ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 12 oder 13,
dadurch gekennzeichne t,

dass zwischen L&sebehidlter (12) und Reaktorbehidlter
(17), insbesondere in der ersten Fluidverbindung (20)
und/ oder in der zweiten Fluidverbindung (22), eine
Filtereinrichtung (24) zum Zuriickhalten von Feststoff-
partikeln, insbesondere von Zinkpartikeln, vorgesehen
ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 14,
dadurch gekennzedichne t,

dass eine Zufihreinrichtung zum definierten Einfiihren
von Rohzink-Anoden (27) in die im Reaktorbehilter (17)
aufgenommene Elektrolytlésung (14) vorgesehen ist,
welche mit der Regeleinrichtung (32) in Wirkverbindung
steht.
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