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Liste der verwendeten Chemikalien

Salpetersaure (HNO3) konzentriert, Reinheit p.a. (Fa. Merck)
Salzsaure (HCI) konzentriert, Reinheit p.a. (Fa. Merck)
Konigswasser (HNO3 : HCI 1: 3)

Schwefelsaure (H,SO,) konzentriert, Reinheit p.a. (Fa. Merck)
Pb-Stammldsung, hergestellt aus Pb-Metall (99,99 %) in HNO;
Cd-Stammldsung, hergestellt aus Cd-Metall (99,95 %) in HNO3
Hg-Monoelementldsung (Fa. Merck)

SnCl;, p.a. (Fa. Merck)



1 Einleitung

1.1 Ziele und Aufgabe des Projekts

Ziel des Projekts war es, Uber eine gut ausgewahlte Stichprobe eine qualitative
Situationsbeschreibung beziglich der Umsetzung der Produktverantwortung nach dem
Batteriegesetz (BattG) [1] hinsichtlich der Schwermetallgehalte (Quecksilber (Hg),
Cadmium (Cd) und Blei (Pb)) in Batterien zu erhalten.

Hintergrund dieser Fragestellung ist der Wunsch, die Belastung des Hausmiills und der
Batterie-Verwertungsverfahren durch schwermetallhaltige Batterien zu beschreiben und zu
bewerten mit dem Ziel, ggf. wirksame MalRnahmen zur Verringerung der
Schwermetallbelastung vorzuschlagen. Dies geschieht vor dem Hintergrund, dass eine von
der BAM durchgefihrte Studie im Jahr 2006 ergeben hat, dass ein erheblicher Teil der
damals untersuchten Batterien die seit dem 1.12.2009 geltenden Grenz- bzw.
Kennzeichnungsschwellenwerte tberschritten héatte.

1.2 Rechtslage

Laut Batteriegesetz (BattG) gelten fir ab dem 1.12.2009 in Verkehr gebrachte Batterien
folgende Regelungen fiir die Schwermetallgehalte:

1) Batterien dirfen max. 0,0005 Gew.-% (5 mg/kg) Quecksilber (Hg) enthalten,

2) Knopfzellen dirfen abweichend davon bis zu 2 Gew.-% (20 g/kg) Hg enthalten.

3) Geréatebatterien dirfen max. 0,002 Gew.-% (20 mg/kg) Cadmium (Cd) enthalten.
Von dem Verbot ausgenommen sind Geratebatterien, die fir Not- oder
Alarmsysteme einschlieBlich Notbeleuchtung, medizinische Ausristung oder
schnurlose Elektrowerkzeuge bestimmt sind (Anm: diese Systeme waren nicht
Gegenstand der in diesem Bericht beschriebenen Untersuchungen).

4) Batterien, die mehr als 0,0005 Gew.-% (5 mg/kg) Hg, mehr als 0,002 Gew.-% (20
mg/kg) Cd oder mehr als 0,004 Gew.-% (40 mg/kg) Blei (Pb) enthalten, sind mit

dem entsprechenden chemischen Zeichen zu kennzeichnen.



1.3 Erkenntnisstand

Eine Studie des Umweltbundesamtes von 1996, bei der 30 Stichproben (Rundzellen und
9 V-Blocke, Zink-Kohle und Alkali-Mangan), untersucht wurden, zeigte keine
Uberschreitungen der damals gliltigen Grenzwerte [2].

Im Rahmen einer Niederlandischen Studie von 1999 wurden 118 Batterien (Alkali-Mangan,
Alkaline-Knopfzellen, Lithium, Nickel-Cadmium, Nickel-Metallhydrid, Silberoxid, Zink-Kohle)
untersucht. Nach dieser Studie gab es 3 Uberschreitungen des damaligen Grenzwertes fur
den Quecksilbergehalt (250 mg/kg). Der strengere Grenzwert von 5 mg/kg wurde von 17
Batterien Uberschritten [3].

Im Rahmen einer Schweizer Studie von 2003 wurden insgesamt 42 Batterien untersucht,
davon 22 Alkali-Mangan und Zink-Kohle Rundzellen, 16 beigelegte Batterien (davon 14
Alkali-Mangan und Zink-Kohle Rundzellen und 2 Knopfzellen) sowie 4 eingebaute Batterien
(davon 3 Knopfzellen). Uberschreitungen von Grenzwerten fir die untersuchten
Schwermetalle Cadmium und Blei wurden nicht festgestellt, fir Quecksilber wurden in drei
eingebauten Batterien (Knopfzellen) Grenzwertliberschreitungen festgestellt [4]. Die
Stiftung Warentest hat 2005/2006 26 Batterien (17 Alkali-Mangan-Zellen (AA), 3 Zink-
Kohle-Zellen (AA), 6 Alkali-Mangan-Zellen (AAA) und je eine Lithium-Rundzelle (AA) und
eine Oxyride-Zelle (Ni-Oxy-Hydroxid, MnO,/Graphit) (AA) untersucht [5]. Schwerpunkt in
dieser Untersuchung war nicht der Schwermetallgehalt, sondern die Leistungsfahigkeit der
Batterien. An einigen Batterien wurde der Schwermetallgehalt untersucht. Es wurde
festgestellt, dass alle untersuchten Batterien weniger Schwermetalle Pb, Cd und Hg
enthielten als damals zulassig. Ein weiterer Test der Stiftung Warentest im Jahr 2010, in
dem 23 Alkali-Mangan sowie 3 Li-Primarbatterien getestet wurden, bestéatigte das Ergebnis
niedriger Schwermetallgehalte [6].

In den Jahren 2005/2006 untersuchte die BAM Bundesanstalt fir Materialforschung und -
priufung im Auftrag des Umweltbundesamtes die Schwermetallgehalte von neuen Batterien.
Untersucht wurden 15 Mignonzellen (Alkali-Mangan und Zink-Kohle), 10 Monozellen
(Alkali-Mangan und Zink-Kohle), 100 Knopfzellen (Alkali-Mangan, Silberoxid, Zink-Luft,
Lithium) sowie 30 eingebaute Batterien, z.B. aus Spielzeugen, Uhren, Taschenrechnern
etc. [7, 8, 9]. Ergebnisse waren seinerzeit, dass fast alle Batterien (Ausnahme: 2 Zink-Luft-
Knopfzellen, erhohter Hg-Gehalt) die damals giltigen Grenzwerte (Hg) bzw.
Kennzeichnungsschwellenwerte (Hg, Cd, Pb) einhielten, aber zum Teil tGber den heute

gultigen Grenzwerten/Kennzeichnungsschwellenwerten lagen (siehe Tabelle 1).



Tabelle 1: Grenz- bzw. Kennzeichnungsschwellenwerte nach Batterieverordnung (BattV)

und nach Batteriegesetz (BattG)

Element | Ausgewéhlte Hochstgehalte an Grenzwert Aktueller Grenzwert
Schwermetallen in Batterien nach BattV nach BattG
Hg 4,6 mg/kg in ZnC-Rundzellen 0,0005 Gew.-% |0,0005 Gew.-%
=5 mg/kg =5 mg/kg
Hgin 2,2 Gew.-% in Zn-Luft-Knopfzellen |2 Gew.-% 2 Gew.-%
Knopf- =20 g/kg =20 g/kg
zellen
Cd 137 mg/kg in ZnC-Rundzellen Kennzeichnungs- | In Geratebatterien mit
22 mg/kg in AgO-Knopfzellen schwellenwert: bestimmten
0,025 Gew.-% Ausnahmen:
= 250 mg/kg 0,002 Gew.-%
=20 mg/kg
Pb 98 mg/kg in AIMn-Rundzellen Kennzeichnungs- | Kennzeichnungs-
1.906 mg/kg in ZnC-Rundzellen, schwellenwert: schwellenwert:
254 mg/kg in Zn-Luft-Knopfzellen | 0,4 Gew.-% 0,004 Gew.-%
94 mg/kg in AIMn-Knopfzellen | = 4.000 mg/kg =40 mg/kg
81 mg/kg in AgO-Knopfzellen

2 Probenbeschaffung

Ausgehend von den Vorgaben der Leistungsbeschreibung, nach der Rundzellen (Alkali-
Mangan, Zink-Kohle), der Gréfden Micro (AAA), Mignon (AA), Baby (C) und Mono (D),

Knopfzellen verschiedener chemischer Systeme (Zink-Luft, Alkali-Mangan, Silberoxid), 9-V-

Blocke (Zink-Kohle) sowie Lithium-Primar-Rundzellen und Li-lonen-Akkus untersucht

werden sollen, wurde folgende Grobplanung zur

Untersuchungsumfang erstellt:
1) Knopfzellen

a) Zink-Luft

b) Alkali-Mangan

c) Silberoxid

2) Rundzellen verschiedener GréRRe

a) Alkali-Mangan
b) Zink-Kohle

34 St. (davon 4 St. Markenware)
20 St. (davon 2 St. Markenware)
25 St. (davon 2 St. Markenware)

15 St. (davon 2 St. Markenware)
30 St. (davon 3 St. Markenware)

Probenbeschaffung und zum
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3) 9V-Block, Zink-Kohle 10 St. (davon 2 St. Markenware)

4) Lithium-Batterien
a) Li-Primarbatterien 8 St. (davon 1 St. Markenware)
b) Lithium-lonen-Akkus (Handy-Akku) 8 St. (davon 1 St. Markenware)

Da von jeder Batteriesorte 2 Stiick untersucht werden sollten, ergab sich eine Gesamtzahl
von 300 Batterien.
Ausgehend von den Ergebnissen der Vorgangerstudie wurde auf eine regionale
Differenzierung bei der Beschaffung der Batterien verzichtet. Die Beschaffung erfolgte Uber
verschiedene Bezugsquellen:

a) Einzelhandel, Discounter

b) Versandhandel

c) Flohmarkte, StraRenhéndler

d) Export, Import
Es wurde ferner darauf verzichtet, zu untersuchen, ob Batterien desselben Herstellers und
chemischen Systems (z. B. Alkali-Mangan), aber unterschiedlicher Gro3e (Mignon-Mono)
Unterschiede aufweisen, da sich im Rahmen der Vorgangerstudie dafir keine
Anhaltspunkte finden lie3en.
Bei allen untersuchten Batterien handelte es sich um handelsiibliche Geréatebatterien. Es
wurden keine Batterien, die fur Not- oder Alarmsysteme einschliel3lich Notbeleuchtung,
medizinische Ausristung oder schnurlose Elektrowerkzeuge bestimmt sind (Nickel-
Cadmium-Akkus), untersucht.
Untersucht wurden sowohl Marken- als auch No-Name-Produkte, wobei Handelsmarken
(z.B. Topcraft — Aldi) in dieser Studie als No-Name-Produkte angesehen wurden.
Besonderes Augenmerk sollte auf sogenannte ,Plagiate” gelegt werden, wobei sich die
Beschaffung solcher Plagiate als schwierig erwies.
Der im Verlauf des Projektes aus Grinden der Beschaffung noch modifizierte
Probenahmeplan ist im Anhang 1 zu finden. Die Modifizierungen betrafen Batterien, die im
Handel nicht erhaltlich waren und teilweise durch andere ersetzt wurden. Deshalb sah die
endgultige Verteilung der untersuchten Batterien folgendermalRen aus:
1) Knopfzellen

a) Zink-Luft 30 St. (davon 7 St. Markenware)
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b) Alkali-Mangan 24 St. (davon 2 St. Markenware)
c) Silberoxid 15 St. (davon 5 St. Markenware)
2) Rundzellen verschiedener Grolie
a) Alkali-Mangan 17 St. (davon 3 St. Markenware)
b) Zink-Kohle 25 St. (davon 2 St. Markenware)
Zinkchlorid 8 St. (davon 2 St. Markenware)
3) 9V-Block, Zink-Kohle 11 St. (davon 3 St. Markenware)

4) Lithium-Batterien
a) Li-Primarbatterien 8 St. (davon 2 St. Markenware)
b) Lithium-lonen-Akkus (Handy-Akku) 8 St. (davon 1 St. Markenware)

Da von jeder Batteriesorte 2 Stiick untersucht werden sollten, ergab sich eine Gesamtzahl
von 292 Batterien.

Eine detaillierte Ubersicht Giber die letztendlich untersuchten Batterien sowie deren Herkunft
befindet sich im Anhang 2.

3 Analytik

3.1 Literaturverfahren

Eine Ubersicht Gber in der Literatur beschriebene Analysenverfahren wurde bereits im
Bericht der Vorgangerstudie [7] gegeben und kann dort eingesehen werden. Hinzu
kommen die in [7] beschriebenen und seinerzeit entwickelten Analyseverfahren, die

Grundlage der aktuellen Untersuchungen waren.

3.2 Analysenverfahren

3.2.1 Zink-Luft-Knopfzellen

Die untersuchten Zink-Luft-Knopfzellen wogen zwischen 0,28 und 2,8 g und wurden nach

dem Einwiegen mit einer Ausnahme komplett mit Konigswasser einem
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Mikrowellenaufschluss unterzogen. Nur bei einer Zink-Luft-Batterie (K-1-002) wurde ein
Plastikring vorab mechanisch entfernt und separat aufgeschlossen. Bei einigen Knopfzellen
blieb ein Teflonscheibchen nach dem Aufschluss zuriick. Dieses wurde nicht weiter
untersucht, da es mit einem Gewicht von ca. 0,007 g wenig zum Gesamtgewicht der Zelle
beitrug (max. 2,5 %) und keine Schwermetallbelastung zu erwarten war.

Nach dem Aufschluss wurden die Probenlésungen auf definiertes Volumen aufgefllt und
anschliel3end nach Verdiinnung mittels ICP-MS auf Blei und Cadmium untersucht.

Der Quecksilbergehalt wurde mit Hilfe der Kaltdampf-AAS bestimmt. Im Anhang 3 ist eine

detaillierte Vorschrift zur Probenvorbehandlung angegeben (Vorschrift 1).

3.2.2 Alkali-Mangan-Knopfzellen

Die untersuchten Alkali-Mangan-Knopfzellen wogen zwischen 0,2 und 2,0 g und wurden
nach dem Einwiegen komplett mit Kénigswasser einem Mikrowellenaufschluss unterzogen.
Bei einigen Zellen verblieb nach dem Aufschluss ein Riickstand, der ausgewogen wurde.
Die Rickstandsmengen lagen zwischen 1,6 % und 8,5 %. Aus der Vorgangerstudie [7] ist
bekannt, dass es sich hierbei um Graphit handelt, welcher durch die Mikrowelle nicht in
Ldsung gebracht werden konnte. Die damals im Ruckstand ermittelten Gehalte waren
jedoch verglichen mit den Gehalten der Loésungen so gering, dass sie auf den
Gesamtschwermetallgehalt der Knopfzellen keinen signifikanten Einfluss hatten. Deshalb
wurden hier nur fir drei Knopfzellen die Rickstande untersucht. Gefunden wurden jeweils
nur Gehalte deutlich unterhalb der Grenzwerte.

Nach dem Aufschluss wurden die Probenldsungen auf definiertes Volumen aufgeftllt und
anschliel3end nach Verdinnung mittels ICP-MS auf Blei und Cadmium untersucht.

Der Quecksilbergehalt wurde mit Hilfe der Kaltdampf-AAS bestimmt. Im Anhang 3 ist eine
detaillierte Vorschrift zur Probenvorbehandlung angegeben (Vorschrift 1).

3.2.3 Silberoxid-Knopfzellen

Die diesmal untersuchten Silberoxidzellen waren mit Gewichten zwischen 0,27 und 1,0 g so
klein, dass ein mechanisches Offnen nicht moglich war. Deshalb wurden die Zellen nicht
geodffnet, sondern im Ganzen nach dem Wiegen in Aufschlusskolben mit 10 ml
Konigswasser versetzt und durch Mikrowellenunterstiitzung aufgeschlossen. AnschlieRend
erfolgten Filtrieren und Auffullen auf definiertes Volumen. Bei diesen Proben war das
Aufschlussergebnis mit bis zu 30 % Ruickstand in einigen Féallen nicht optimal. Soweit

ausreichend Rickstand vorhanden war, wurde dieser mit Hilfe der ETV-ICP-OES/Leco-



13

AMA analysiert. Aus den Ergebnissen der Vorgangerstudie war aber bekannt, dass die
Hauptmengen an Schwermetall nicht im Silberoxid, sondern in den geldsten Bestandteilen
enthalten waren [7]. Deshalb wurden hier nur fur zwei Knopfzellen die Rulckstande
untersucht. Gefunden wurden jeweils nur Gehalte deutlich unterhalb der Grenzwerte.

Nach dem Aufschluss wurden die Probenldsungen auf definiertes Volumen aufgefillt und
anschliel3end nach Verdiinnung mittels ICP-MS auf Blei und Cadmium untersucht.

Der Quecksilbergehalt wurde mit Hilfe der Kaltdampf-AAS bestimmt. Im Anhang 3 ist eine

detaillierte Vorschrift zur Probenvorbehandlung angegeben (Vorschrift 1).

3.2.4 Rundzellen
Die Rundzellen besitzen, je nach Typ (Alkali-Mangan, Zink-Kohle, Zinkchlorid), ein

vergleichsweise hohes Gewicht. So wiegen Microzellen (AAA) zwischen 5 g und 9 g und
Monozellen (D) bis zu 146 g. Ein Komplettaufschluss in Sdure kam daher nicht in Frage.
Aus diesem Grund wurden die Rundzellen nicht komplett aufgeldst, sondern zunachst
mechanisch geotffnet. Die einzelnen Komponenten wurden voneinander getrennt, das
Gewicht bestimmt und anschlieBend der Schwermetallgehalt in den einzelnen
Komponenten untersucht. Dazu wurden je nach Einzelkomponente unterschiedliche
Aufschlisse zum Lésen der entsprechenden Komponenten verwendet oder direkt der
Feststoff ohne vorhergehenden Aufschluss analysiert. Die umhillende Folie sowie die
Papp- und die Kunststofffraktion wurden nicht untersucht, da hier kein Schwermetalleintrag
zu erwarten war. Diese Annahme wurde in der Vorgangerstudie [7] sowie flr einen Teil der
9V-Blécke Uberprift und bestétigt. Die Elementbestimmung in den Probelésungen erfolgte
mit Hilfe der ICP-MS, in Einzelfallen fir Hg mit der Kaltdampf-AAS. Als Feststofftechniken
wurden ETV-ICP-OES und der Quecksilberanalysator Leco AMA-254 verwendet.

Im Anhang 3 ist eine detaillierte Vorschrift zur Probenvorbehandlung angegeben (Vorschrift
2).

3.2.5 9V-Blocke (Zink-Kohle)
Die 9V-Blocke besitzen mit ca. 36g ein vergleichsweise hohes Gewicht. Ein

Komplettaufschluss in Sdure kam daher nicht in Frage. Aus diesem Grund wurden die 9V-
Blocke zunachst mechanisch geoffnet und zerlegt. Die einzelnen Komponenten wurden
voneinander getrennt, das Gewicht bestimmt und anschlieBend der Schwermetallgehalt in
den einzelnen Komponenten untersucht. Dazu wurden je nach Einzelkomponente
unterschiedliche Aufschlisse zum Losen der entsprechenden Komponenten verwendet

oder direkt der Feststoff ohne vorhergehenden Aufschluss analysiert. Die Papier/Pappe-
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Fraktion wurde nur stichprobenweise untersucht. Es zeigte sich, dass die
Schwermetallgehalte zum einen sehr niedrig waren, zum anderen diese Fraktion
gewichtsmafiig nur einen kleinen Bruchteil des Gesamtgewichts der Zelle ausmachte (<
2 %). Der Schwermetalleintrag aus dieser Fraktion wurde deshalb vernachlassigt. Die
Elementbestimmung in den Probeldsungen erfolgte mit Hilfe der ICP-MS, fir Hg mit der
Kaltdampf-AAS. Als Feststofftechniken wurden ETV-ICP-OES und der

Quecksilberanalysator Leco AMA-254 verwendet.

Im Anhang 3 ist eine detaillierte Vorschrift zur Probenvorbehandlung angegeben (Vorschrift
3).

3.2.6 Lithium-Priméarbatterien
Die Gewichte der untersuchten Li-Primarzellen lagen zwischen 7g und 16g. Ein

Komplettaufschluss in Saure kam daher nicht in Frage. Aus diesem Grund wurden die Li-
Primarzellen nicht komplett aufgeldst, sondern zundchst mechanisch gedéffnet. Vor dem
Offnen der Zellen wurden diese tiber einen Stromverbraucher entladen. Teilweise standen
die Li-Batterien unter Druck, so dass beim Offnen sehr vorsichtig und unter einem Abzug
sowie mit Spritzschutz gearbeitet werden musste. Nach dem Offnen wurden die einzelnen
Komponenten voneinander getrennt, das Gewicht bestimmt und anschlieBend der
Schwermetallgehalt in den einzelnen Komponenten untersucht. Dazu wurden je nach
Einzelkomponente unterschiedliche Aufschlisse zum Ldsen der entsprechenden
Komponenten verwendet oder direkt der Feststoff ohne vorhergehenden Aufschluss
analysiert. Die Elementbestimmung in den Probeldsungen erfolgte mit Hilfe der ICP-MS, in
Einzelfallen fur Hg mit der Kaltdampf-AAS. Als Feststofftechniken wurden ETV-ICP-OES
und der Quecksilberanalysator Leco AMA-254 verwendet.

Im Anhang 3 ist eine detaillierte Vorschrift zur Probenvorbehandlung angegeben (Vorschrift
4).

3.2.7 Lithium-lonen-Akkus (Handy-Akkus)
Die Gewichte der untersuchten Li-lonen-Akkus lagen zwischen 13,5g und 20g. Ein

Komplettaufschluss in Saure kam daher nicht in Frage. Aus diesem Grund wurden die Li-
lonen-Akkus nicht komplett aufgeldst, sondern zunachst mechanisch gedffnet. Vor dem
Offnen der Akkus wurden diese Uber einen Stromverbraucher entladen. Die einzelnen
Komponenten wurden voneinander getrennt, das Gewicht bestimmt und anschlieRend der

Schwermetallgehalt in den einzelnen Komponenten untersucht. Dazu wurden je nach
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Einzelkomponente unterschiedliche Aufschlisse zum Ldsen der entsprechenden
Komponenten verwendet oder direkt der Feststoff ohne vorhergehenden Aufschluss
analysiert. Die umhullende Folie sowie die Kunststofffraktion wurden nicht untersucht, da
hier kein Schwermetalleintrag zu erwarten war. Diese Annahme wurde in der
Vorgéngerstudie [7] an anderen Batterien tUberprift und bestatigt. Die Elementbestimmung
in den Probelésungen erfolgte mit Hilfe der ICP-MS, in Einzelfallen fir Hg mit der
Kaltdampf-AAS. Als Feststofftechniken wurden ETV-ICP-OES und der
Quecksilberanalysator Leco AMA-254 verwendet.

Im Anhang 3 ist eine detaillierte Vorschrift zur Probenvorbehandlung angegeben (Vorschrift
5).

3.3 Berechnung der Schwermetallgehalte in Batterien

Die Gesamtgehalte an Pb, Cd und Hg in Batterien, die nicht wie die Knopfzellen in einem
Stick gelést werden konnten, wurden berechnet, indem die in den Einzelfraktionen
gefundenen Gehalte mit den entsprechenden Einzeleinwaagen multipliziert und
aufsummiert wurden. AnschlieBend wurde durch das Gesamtgewicht der Zelle geteilt. Lag
der Gehalt eines Elements in einer Einzelfraktion unterhalb der Bestimmungsgrenze, so
wurde mit der Halfte der Bestimmungsgrenze als Gehalt gerechnet. Evtl. Eintrdge an
Schwermetall aus nicht untersuchten Fraktionen, z.B. Pappe im Fall der 9V-Blécke, wurden

bei der Berechnung der Durchschnittsgehalte nicht berticksichtigt.

3.4 Instrumentelle Bestimmung der Schwermetallgehalte;

Qualitatssicherung

3.4.1 ICP-MS

Fur die Bestimmung von Pb und Cd in allen Batterien sowie von Hg in verschiedenen
Einzelkomponenten von mechanisch zerlegten Batterien wurde ein Quadrupol ICP-MS
Gerat Agilent 7500c (Agilent Technologies, Inc. Santa Clara, CA, USA) verwendet. Alle
Probeldsungen wurden vor der Messung verdinnt, da die ICP-MS nur eine geringe
Matrixbelastung der Probeldsungen toleriert. Die maximale Matrixkonzentration betrug
0,1 g/l. Kalibriert wurde mit wasserigen Standardlésungen, eine Matrixanpassung der
Standardlésungen war nicht notwendig, wie ein Vergleich der Steigungen von

Kalibrierfunktionen mit angepassten und nichtangepassten Standards zeigte.
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Tabelle 2: ICP-MS instrumentelle Parameter

Instrument Parameter

Standard mode

RF-Generator Leistung 1500 W
Tragergas 0,8 I/min
Hullgas 0,4 l/min
Zerstauber mikrokonzentrisch aus PFA
Zerstauberkammer Scott
Probenflussrate 0,1 ml/min
Temperatur Zerstduberkammer | 2 °C
Linsenspannung (Extract 1) 48V
Linsenspannung (Extract 2) 95,5V
Omega Bias -44 vV
Linsenspannung (Omega Linse) | 7,6 V
Zellen Eingangsspannung -26 V
Quadrupol Focus 2V

Zellen Ausgangsspannung -38V
Octopol bias -6V
Quadrupol bias -3V

Angepasste Standards hatten dariiber hinaus den Nachteil héherer Blindwerte, resultierend
aus den Blindwerten der zur Matrixanpassung verwendeten Chemikalien. Folgende Isotope
wurden zur Bestimmung der untersuchten Schwermetalle gemessen:

lllCd, llACd

206Pb, 207Pb, 208Pb

ZOng, 202Hg.
Alle Messungen wurden unter Einhaltung der in Tabelle 2 angegebenen instrumentellen

Parameter durchgefihrt.

3.4.2 Atomabsorption
3.4.2.1 Leco AMA-254
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Zusétzlich zur Bestimmung von Hg mit Kaltdampf-AAS bzw. ICP-MS und zur Uberprifung
des Hg-Gehaltes in unlgslichen Komponenten wurde der Quecksilberanalysator Leco AMA-
254 (LECO Corporation, St. Joseph, MI, USA) verwendet, der nach dem Prinzip der
Atomabsorptionsspektrometrie arbeitet. Die Probe (fest oder flissig) wird in einer
Sauerstoffatmosphare verbrannt. Das gesamte Quecksilber aus den Verbrennungsgasen
wird mit Hilfe eines Goldamalgamators gesammelt. Nach anschlieBender Freisetzung des
gesammelten Quecksilbers in  ein Messzellensystem wird dieses in einer

Atomabsorptionsspektrometereinheit auf der 253,7 nm Linie gemessen.

3.4.2.2 Kaltdampf-AAS

In den Aufschlusslésungen der Knopfzellen sowie von verschiedenen Einzelkomponenten
mechanisch  zerlegter  Batterien wurde Hg mit Hife der Kaltdampf-
Atomabsorptionsspektrometrie  bestimmt. Verwendet wurde ein Atomabsorptions-
spektrometer Perkin Elmer 4110 ZL (Fa. Perkin Elmer Coop. Waltham MA, USA) mit einer
FIAS 100 Einheit zur Erzeugung des elementaren Quecksilbers aus der Probelésung. Als
Reduktionslosung wurde ein Gemisch aus SnCl, und HCI verwendet. Hg wurde auf der
Wellenlange 253,7 nm bei einer Spaltbreite von 0,7 mm bestimmt.

3.4.3 ETV-ICP OES

Fur die Bestimmung der Schwermetalle Cd, Pb und Hg in den Graphitstdben aus Zink-
Kohle-Rundzellen, dem Graphit aus den Lithium-Priméarzellen, dem Kohle/Elektrolyt aus
den 9V-Zink-Kohle-Blocken und zur Untersuchung der Rickstande aus den Aufschliissen
von Knopfzellen, wurde die ETV-ICP OES als Bestimmungsmethode verwendet. Hierbei
werden 2 —4 mg Substanz auf ein Graphitschiffchen eingewogen und elektrothermisch
verdampft. Bei dem verwendeten Gerat handelte es sich um ein ICP OESpektrometer IRIS
Advantage (Firma Thermo Electron Corporation, Waltham, MA, USA) mit einer Ofeneinheit
ETV-4000. Wahrend der Atomisierung wurde bei der Bestimmung von Cd und Pb als
Reaktionsgas FREON R12 zugemischt, um eine vollstandige Freisetzung der Analyten zu
erreichen. Bei Hg wurde ohne FREON-Zumischung gearbeitet. Zur Kalibrierung wurden
2,59 hochreines Spektralkohlepulver mit Kalibrierldosung dotiert, getrocknet und
anschlieRend in einer Mihle homogenisiert. Tab. 3 gibt einen Uberblick iber die

Analysenbedingungen.



Tab. 3: Analysenbedingungen ETV-ICP OES

a) Graphit aus Zn-Kohle-Rundzellen:

18

Element

Cd Pb Hg
Wellenlange 214,438 nm 182,200 nm 184,950 nm
Temperaturprogramm
Schritt 1 20-400°C/15s 20-400°C/45s 20°C/15s
Schritt 2 400 -450°C/15s 400 -450°C/15s 20-50°C/15s
Schritt 3 450 -2000°C/8s 450 -2000°C/8s 50-1500°C/8s
Schritt 4 2000 - 2150 °C /17 s | 2000 - 2150 °C /17 s 1500°C/4s
Schritt 5 20°C/20s 20°C/20s 1500-1900°C/4s
Schritt 6 -- -- 1900-1980°C/12s

Schritt 7

20°C/20s
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b) Kohle aus 9V-Zn-Kohle-Blécken und Ruickstanden aus Knopfzellen:

Element

Cd Pb Hg
Wellenlange 214,438 nm 216,999 nm 184,950 nm
Temperaturprogramm
Schritt 1 20-400°C/45s 20-400°C/45s 20°C/45s
Schritt 2 400 -450°C/15s 400 -450°C/15s 20-50°C/15s
Schritt 3 450 -2000°C/15s | 450-2000°C/15s 50-1500°C/15s
Schritt 4 2000 - 2150°C/12s | 2000 -2150°C/12s 1500°C/5s
Schritt 5 20°C/30s 20°C/30s 1500 -1980°C/4s
Schritt 6 -- -- 20°C/30s
c) Graphit aus Li-Primarzellen und Li-lonen-Akkus:

Element

Cd Pb Hg
Wellenléange 214,438 nm 182,200 nm 184,950 nm
Temperaturprogramm
Schritt 1 20-400°C/45s 20-400°C/45s 20°C/45s
Schritt 2 400-450°C/15s 400-450°C/15s 20-50°C/15s
Schritt 3 450-2000°C/12s 450-2000°C/12s 50-1500°C/8s
Schritt 4 2000 - 2150°C /17 s | 2000 - 2150 °C /17 s 1500°C/4s
Schritt 5 20°C/20s 20°C/20s 1500-1900°C/4s
Schritt 6 -- -- 1900-1980°C/12s
Schritt 7 -- -- 20°C/20s

3.4.4 Qualitatskontrolle

Zur Uberpriifung der Richtigkeit der Analysen wurden verschiedene Ansatze verfolgt. Der
im  Normalfall gulnstigste Weg, die gleichzeitige Analyse von zertifizierten
Referenzmaterialien, war hier nur sehr eingeschrankt méglich, da nur flr wenige Matrices
Uberhaupt ZRM verfugbar waren und diese auch nicht fur alle interessierenden Elemente
zertifiziert waren. Zur Uberpriifung der Analysen von Zinkgel und Zinkblech bei Zink-Luft-
Knopfzellen bzw. Zink-Kohle-Rundzellen mit ICP-MS wurde das ZRM ERM-EB322
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Reinzink (IRMM Institute for Reference Materials and Measurements, Geel, Belgien) mit
analysiert. Hier waren allerdings nur die Massenanteile an Pb und an Cd zertifiziert, nicht
aber fur Hg. Es wurden gefunden fiur Cd 16,5+ 0,8 mg/kg (n = 20, zert. Wert: 15,08 +
0,30 mg/kg) und fur Pb 17,1 + 1,3 mg/kg (n = 20, zert. Wert: 15,0 + 0,5 mg/kg).

Die Analyse des Stahlmantels der Rundzellen sowie der Lithium- und der Silberoxid-
Knopfzellen wurde in Ermanglung eines besser angepassten ZRM mit einem Stahl-
Referenzmaterial EZRM 090-1 (BAS Bureau of Analysed Samples, Middlesbrough, UK),
welches nur fur Pb zertifiziert war, kontrolliert. Da zur Kalibrierung der ICP-MS keine
matrixangepassten Standlésungen verwendet wurden, spielte auch bei der Auswahl des
ZRM aufgrund der hohen Verdiinnung der Probelésungen die Matrix des ZRM keine
entscheidene Rolle. Gefunden wurden fir Pb 25,6 + 1,3 mg/kg (n = 18, zert. Wert: 23,9 +
0,6 mg/kg).

Der Pol/Nagel in den Rundzellen besteht im Allgemeinen aus Messing. Als ZRM wurde hier
BAM-229 mit analysiert. Allerdings ist in diesem Referenzmaterial nur Pb zertifiziert (zert.
Wert: 192 + 5 mg/kg). Gefunden wurden fir Pb 203 + 8 mg/kg.

Als weitere KontrollmafBnahme wurden bei den ICP-MS Messungen in regelmafigen
Abstéanden neben den Proben die Standards der Kalibrierreihe mit gemessen. So kdnnen
mogliche Drifterscheinungen wie z.B. abnehmende Empfindlichkeit des Geréates detektiert
und korrigiert werden.

Da fir Hg keine geeigneten Referenzmaterialien &hnlicher Matrix vorhanden waren, wurden
zur Kontrolle der Ergebnisse Teile einiger Batterien sowohl mit der ICP-MS als auch mit der
AMA-Technik analysiert. Es traten in keinem Fall Widerspriiche auf. Zur Uberprifung der
Hg-Bestimmung mit der AMA-Technik wurde BCR 142, ein Boden-Referenzmaterial mit
einem zertifizierten Massenanteil von 0,067 £ 0,011 mg/kg verwendet. Dies war zwar von
der Matrix her unpassend. Trotzdem geben die Ergebnisse dieses Materials einen
deutlichen Hinweis hinsichtlich der Richtigkeit des Verfahrens. Gefunden wurden fiir Hg
0,061 = 0,006 mg/kg (n = 15).

Die Wiederfindung der zertifizierten Werte der Referenzmaterialien war akzeptabel, auf

eine entsprechende Korrektur wurde verzichtet.
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4 Ergebnisse

4.1 Ermittlung der Messunsicherheit

In den Kapiteln 4.2 bis 4.10 sind die Ergebnisse der Schwermetallbestimmungen nach
chemischem System sortiert wiedergegeben. In den Tabellen 4 bis 12 werden dabei nur die
ermittelten Absolutwerte angegeben. Alle diese Werte sind mit einer Unsicherheit behaftet,
deren GroRRe sich nur relativ grob abschatzen lasst. Wie schon in der Vorgangerstudie
wurde generell pro Batterie nur eine Einfachbestimmung vorgenommen, hauptsachlich aus
Kapazitatsgriinden, aber auch bedingt durch die Tatsache, dass die Knopfzellen im
Allgemeinen komplett eingewogen und aufgeschlossen wurden. Im Fall der Rundzellen, die
zerlegt und von denen nur Teilproben analysiert wurden, wurde angenommen, dass die
Schwermetalle Hg, Pb und Cd homogen in den jeweils untersuchten Phasen verteilt
vorlagen. Allerdings wurden keine Homogenitatsuntersuchungen vorgenommen. Als
Unsicherheitsquellen kommen zum einen systematische Abweichungen in Frage, diese
wurden durch die parallele Bestimmung von Referenzmaterialien weitestgehend
ausgeschlossen, so dass nur zuféllige Abweichungen in der GréRenordnung von ca. 10 %
relativ der gemessenen Gehalte von den zertifizierten Gehalten zur Gesamtunsicherheit
beitragen.

Die Unsicherheit der Wagung kann vernachlassigt werden, da die Einwaagen alle im
Bereich von 100 mg bis zu mehreren g lagen, der Fehler der Waage dagegen im Bereich
<1 mg (d.h. max. relativer Fehler < 0,5 %). Allerdings kann es beim Offnen der Zellen zu
Materialverlusten kommen (insbesondere bei den unter Druck stehenden Li-
Primarbatterien), so dass eine Fraktion nicht vollstandig erfasst wird. Der aus
Volumenmessungen resultierende Unsicherheitsbeitrag lag bedingt durch die verwendeten
Volumenmessgerate bei ca. 1% relativ. Als weiterer Unsicherheitsbeitrag muss die
Streuung der Mehrfachbestimmungen der Probeldsungen beriicksichtigt werden, diese lag
im Allgemeinen zwischen 10 % und 2 % relativ, abhangig von den gemessenen Gehalten.
Berechnet man aus den oben genannten Beitrdagen kombinierte Messunsicherheiten so
erhalt man die folgenden Werte:

a) fur hohere Gehalte:

U, =+/003 + 0,005 + 001 +0,04%(+005" ) =0,04(0,05)

Mit einem Erweiterungsfaktor von k = 2 erhalt man eine erweiterte Messunsicherheit von

8 % relativ flr Knopfzellen und 10 % fir Rundzellen.
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b) fir niedrige Gehalte:

U, =+/0022 + 0005 +001 +010(+0,05? ) =01030114)

Mit einem Erweiterungsfaktor von k = 2 erhalt man eine erweiterte Messunsicherheit von

20 % relativ fur Knopfzellen und 23 % fir alle anderen Batterien.

Bei allen Gehaltsangaben, bei denen ,kleiner als — Werte” angegeben sind, ist die
Messunsicherheit in der Gehaltsangabe enthalten, da die angegebenen Werte
Maximalgehalte angeben, unterhalb derer die tatsdchlichen Gehalte lagen.

4.2 Ergebnisse der Analysen der Zink-Luft-Knopfzellen

Aus der folgenden Tabelle 4 ist ersichtlich, dass sich fiir die einzelnen Schwermetalle ein
sehr unterschiedliches Bild ergibt. So lagen die Cadmiumgehalte aller Zink-Luft-Zellen
unterhalb des im BattG festgelegten Grenzwertes von 20 mg/kg.

Die Bleigehalte dagegen lagen mit nur einer Ausnahme (K-1-004) oberhalb des
Kennzeichnungswertes von 40 mg/kg. Gegeniber der Vorgangerstudie [7] hat sich die
Bleibelastung der Zink-Luft-Zellen praktisch nicht verandert. Nur gut die Halfte der
untersuchten Zink-Luft-Zellen tragt das entsprechende Kennzeichen fiir erhdhten Pb-
Gehalt.

Die Hg-Gehalte lagen bis auf eine Ausnahme (K-1-031) unterhalb des Grenzwertes von
20 g/kg. Unter Beriicksichtigung der Messunsicherheit U = 1,0 g/kg kann eine signifikante
Uberschreitung des Grenzwertes fur K-1-031 allerdings nicht belegt werden. Ein
signifikanter Unterschied zwischen als quecksilberhaltig gekennzeichneten und nicht
gekennzeichneten Zellen konnte nicht festgestellt werden. Die festgestellten Hg-Gehalte
lagen in etwa dort, wo sie auch schon in der Vorgéngerstudie [7] gefunden wurden. In
Produkten des damals auffalligen Herstellers wurden diesmal keine Gehalte oberhalb des
Grenzwertes gefunden. Allerdings lagen die Gehalte auch nicht niedriger als die in anderen
Produkten, obwohl dessen Produkte explizit als quecksilberfrei deklariert waren. Zwei
andere Zellen (K-1-001 und K-1-004) waren mit ,0 % Hg“ gekennzeichnet, in diesen Zellen
liegt der Hg-Gehalt erheblich (mind. um den Faktor 100) niedriger als in den anderen

Zellen, so dass diese Zellen den Hinweis ,,0 % Hg“ zu recht tragen.
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Tabelle 4: Schwermetallgehalte in Zink-Luft-Knopfzellen

GehaltHg GehaltCd GehaltPb Kennzeichung Kennzeichung Hersteller-

Einwaage ing/kg inmg/kg  in mg/kg "Hg" "Pb" angabe
Grenzwerte 20 20 40
K-1-001 | 0,49562 <0,004 2,5 227 nein ja 0% Hg
K-1-001 Il 0,49356 <0,004 1,8 233 nein ja 0% Hg
K-1-002 | 2,81530 7,1 1,1 145 nein nein Hg-free
K-1-002 Il 2,72226 7,3 1,2 143 nein nein Hg-free
K-1-004 | 0,52631 <0,004 41 14 nein nein Hg-free
K-1-004 Il 0,52676 <0,004 1,5 20 nein nein Hg-free
K-1-005 | 0,51509 22,0 1,1 160 nein nein Hg-free
K-1-005 Il 0,51151 14,3 1,2 176 nein nein Hg-free
K-1-006 | 1,84099 3,9 0,8 48 nein nein Hg-free
K-1-006 1l 1,82679 5,8 0,7 49 nein nein Hg-free
K-1-007 | 0,80059 13,9 0,5 212 nein nein
K-1-007 Il 0,79675 12,6 2,3 208 nein nein
K-1-008 | 0,52637 5,5 0,9 213 ja ja
K-1-008 1l 0,52918 58 0,6 203 ja ja
K-1-009 | 0,82089 13,3 1,9 181 ja nein
K-1-009 Il 0,82333 13,5 1,7 176 ja nein
K-1-010 | 0,28142 12,7 1,8 141 ja nein
K-1-010 1l 0,28164 13,3 1,7 253 ja nein
K-1-011 | 0,30108 6,3 2,8 244 ja ja
K-1-011 Il 0,30154 6,5 0,8 263 ja ja
K-1-012 | 0,29817 6,6 0,7 234 ja ja
K-1-012 1l 0,29694 6,8 0,9 251 ja ja
K-1-013 | 1,66364 12,6 1,5 206 ja ja
K-1-013 1l 1,65446 15,5 1,4 212 ja ja
K-1-014 | 0,79120 13,6 1,6 222 ja ja
K-1-014 1l 0,78734 14,1 1,7 454 ja ja
K-1-015 | 0,79239 14,5 0,6 215 ja nein
K-1-015 Il 0,79991 14,6 0,5 201 ja nein
K-1-016 | 0,53075 6,3 0,8 213 ja ja
K-1-016 1l 0,52930 6,4 0,9 215 ja ja
K-1-017 | 0,78822 13,6 2,5 419 ja ja
K-1-017 1l 0,80128 13,8 2,5 423 ja ja
K-1-018 | 0,47418 13,2 1,2 237 ja nein
K-1-018 Il 0,47566 13,4 1,1 234 ja nein
K-1-019 | 0,79046 13,3 59 239 ja ja
K-1-019 1l 0,79297 13,8 6,0 239 ja ja
K-1-020 | 0,50430 11,9 0,6 223 ja ja
K-1-020 Il 0,50360 12,3 0,8 218 ja ja
K-1-021 | 0,78680 14,0 2,5 407 ja ja
K-1-021 1l 0,79061 13,7 2,6 401 ja ja

Anm.: K-1-002 wurde in zwei Teilen untersucht (Pressring und Zelle). Angegeben ist der
summarische Gehalt.
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Tabelle 4: Schwermetallgehalte in Zink-Luft-Knopfzellen (Fortsetzung)

GehaltHg GehaltCd GehaltPb Kennzeichung Kennzeichung Hersteller-

Einwaage ing/kg inmg/kg  in mg/kg "Hg" "Pb" angabe
Grenzwerte 20 20 40
K-1-022 [ 0,78707 14,5 1,1 421 ja nein
K-1-022 [ 0,80057 14,4 1,3 434 ja nein
K-1-023 | 0,78429 13,7 3,8 216 ja ja
K-1-023 I 0,77534 13,9 3,8 218 ja ja
K-1-024 | 0,49950 11,0 1,1 247 ja ja
K-1-024 I 0,50520 11,2 0,6 226 ja ja
K-1-025 | 0,76907 11,7 0,4 230 ja ja
K-1-025 I 0,77102 11,8 0,4 236 ja ja
K-1-026 | 0,50197 11,8 0,5 227 ja ja
K-1-026 I 0,50232 11,6 1,8 224 ja ja
K-1-027 | 0,79828 15,4 0,5 209 nein nein
K-1-027 Il 0,79579 15,2 0,5 212 nein nein
K-1-028 [ 0,28104 12,9 1,7 237 ja ja
K-1-028 Il 0,28462 12,8 1,9 239 ja ja
K-1-029 | 0,29535 12,8 4,9 177 nein nein
K-1-029 Il 0,29366 13,4 1,1 198 nein nein
K-1-030 | 0,52723 11,7 2,1 237 nein nein
K-1-030 I 0,53156 12,3 1,8 257 nein nein
K-1-031 | 0,30449 20,8 4,6 316 nein nein
K-1-031 Il 0,30441 21,3 509 nein nein

4.3 Ergebnisse der Analysen der Alkali-Mangan-Knopfzellen

Aus der folgenden Tabelle 5 ist ersichtlich, dass sich flir die einzelnen Schwermetalle ein
sehr unterschiedliches Bild ergibt. So lagen die Cadmiumgehalte aller Alkali-Mangan-
Knopfzellen unterhalb des im BattG festgelegten Grenzwertes von 20 mg/kg.

Die Bleigehalte dagegen lagen Uberwiegend oberhalb des Kennzeichnungswertes von
40 mg/kg. Gegenlber der Vorgangerstudie [7] hat sich die Bleibelastung der Alkali-
Mangan-Knopfzellen praktisch nicht verandert. Nur ein Bruchteil der untersuchten Alkali-
Mangan-Zellen tragt das entsprechende Kennzeichen flr erhéhten Pb-Gehalt. Eine Zelle
war explizit als Pb-frei gekennzeichnet, lag aber trotzdem oberhalb des
Kennzeichnungsschwellenwertes.

Die Hg-Gehalte lagen alle deutlich unterhalb des Grenzwertes von 20 g/kg. Ein signifikanter
Unterschied zwischen als quecksilberhaltig gekennzeichneten und nicht gekennzeichneten
Zellen konnte nicht festgestellt werden. Die festgestellten Hg-Gehalte lagen in etwa dort,

wo sie auch schon in der Vorgangerstudie [7] gefunden wurden.
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Tabelle 5: Schwermetallgehalte in Alkali-Mangan-Knopfzellen

Gehalt Hgin Gehalt Cd Gehalt Pb Kennzeichung Kennzeichung Hersteller-

Einwaage g/kg inmg/kg inmg/kg "Hg" "Pb" angabe
Grenzwerte 20 20 40

K-3-001 | 1,84884 2,1 2,3 85 nein nein
K-3-001 Il 1,91255 2,1 9,4 197 nein nein
K-3-002 | 1,96732 9,2 1,3 36 nein nein
K-3-002 Il 1,94018 9,3 125 nein nein
K-3-003 | 0,63103 0,004 0,6 6 nein nein
K-3-003 Il 0,63873 0,002 0,7 10 nein nein
K-3-004 | 1,83191 3,5 0,3 65 nein nein
K-3-004 Il 1,83618 3,5 0,3 66 nein nein
K-3-005 | 0,62120 2,8 1,0 74 nein nein
K-3-005 Il 0,59350 3 1,1 78 nein nein
K-3-006 | 1,11999 2,7 0,4 26 nein nein
K-3-006 Il 1,12141 2,8 0,3 25 nein nein
K-3-007 I 1,98097 4,5 0,4 80 ja ja
K-3-007 1 1,98404 4,3 0,3 82 ja ja
K-3-008 | 1,96914 3,3 1,3 75 nein nein
K-3-008 Il 1,94975 3,2 1,2 77 nein nein
K-3-009 | 0,58120 3,2 7,3 188 nein nein
K-3-009 Il 0,59007 3,1 7,4 486 nein nein
K-3-010 I 1,14920 4,7 0,8 39 ja ja
K-3-010 Il 1,15550 4,9 2,8 45 ja ja
K-3-011 | 1,92977 4,4 2,6 214 ja nein
K-3-011 Il 1,91457 4,5 0,4 87 ja nein
K-3-012 | 1,88697 8,8 6,8 149 nein nein
K-3-012 Il 1,90207 8,1 0,4 36 nein nein
K-3-013 | 1,47084 3,9 0,4 31 ja nein
K-3-013 Il 1,45544 3,8 0,4 30 ja nein
K-3-014 I 1,36902 2,4 0,6 48 ja ja
K-3-014 1 1,36119 2,4 0,8 55 ja ja
K-3-015 | 0,28541 9,9 2,2 103 nein nein
K-3-015 I 0,29299 10,1 2,0 103 nein nein
K-3-016 | 0,28034 3,4 0,8 61 nein nein
K-3-016 Il 0,28384 3,5 2,2 77 nein nein
K-3-017 I 0,22338 3,6 0,5 52 nein nein
K-3-017 Il 0,22669 4 0,5 49 nein nein
K-3-018 I 0,28216 4,3 0,8 52 nein nein 0% Cd, 0% Pb
K-3-018 1 0,30010 4,3 0,5 63 nein nein 0% Cd, 0% Pb
K-3-019 | 0,61200 0,006 nein nein
K-3-019 I 0,60998 0,004 2,2 12 nein nein
K-3-020 | 0,62616 4,1 0,7 42 nein nein
K-3-020 I 0,62456 4,4 0,8 53 nein nein
K-3-021 | 1,17564 6,4 4,0 78 nein nein
K-3-021 1l 1,15486 6,1 0,5 58 nein nein
K-3-022 | 0,86384 6,2 1,2 79 nein nein
K-3-022 I 0,87710 6,3 1,2 79 nein nein
K-3-023 | 1,19444 6,9 1,3 12 nein nein
K-3-023 I 1,20276 6,3 1,3 6 nein nein
K-3-024 I 1,11179 2,7 0,8 56 nein nein
K-3-024 1l 1,12903 2,7 0,8 55 nein nein

Anm.: Fur K-3-002 11 liegt kein Messwert fur Cd, fur K-3-019 | keine fir Cd und Pb vor.



26

4.4 Ergebnisse der Analysen der Silberoxid-Knopfzellen

Aus der folgenden Tabelle 6 ist ersichtlich, dass sich fur die einzelnen Schwermetalle ein
sehr einheitliches Bild ergibt. So lagen die Cadmiumgehalte aller Silberoxid-Zellen
unterhalb des im BattG festgelegten Grenzwertes von 20 mg/kg.

Tabelle 6: Schwermetallgehalte in Silberoxid-Knopfzellen

Gehalt Hg GehaltCd GehaltPb Kennzeichung Kennzeichung

Einwaage ing/kg inmg/kg inmg/kg "Hg" "Pb"
Grenzwerte 20 20 40

K-2-009 I 0,33170 0,1 53 32 nein ja
K-2-009 Il 0,32930 2,8 10,3 25 nein ja
K-2-010 I 0,29376 2,9 6,1 36 ja ja
K-2-010 I 0,29005 58 <0,1 38 ja ja
K-2-011 I 0,38738 5,7 <0,1 44 ja nein
K-2-011 I 0,38413 5,4 <0,1 41 ja nein
K-2-012 I 0,57082 5,4 <0,1 25 nein nein
K-2-012 I 0,56780 5,0 0,7 11 nein nein
K-2-013 I 0,33701 55 <0,1 28 ja nein
K-2-013 I 0,38310 5,0 0,6 11 ja nein
K-2-014 I 0,27184 4,7 <0,1 20 ja nein
K-2-014 Il 0,27171 4,7 <0,1 14 ja nein
K-2-015 I 0,61525 2,7 <0,1 13 ja nein
K-2-015 I 0,62325 2,7 <0,1 11 ja nein
K-2-016 I 0,37932 52 <0,1 12 ja nein
K-2-016 I 0,37486 49 <0,1 11 ja nein
K-2-017 I 0,37308 5,2 2,0 <1 nein nein
K-2-017 I 0,36613 5,0 1,1 <1 nein nein
K-2-018 I 0,57748 7,4 0,6 20 ja nein
K-2-018 I 0,57775 7,4 0,6 26 ja nein
K-2-019 I 0,27036 2,3 <0,1 27 ja ja
K-2-019 I 0,27054 2,4 1,0 39 ja ja
K-2-020 I 0,92883 2,6 0,4 16 nein nein
K-2-020 I 0,93070 2,7 0,2 25 nein nein
K-2-021 I 0,92883 2,9 <01 26 nein nein
K-2-021 I 0,93070 2,8 <0,1 27 nein nein
K-2-022 I 0,31633 1,8 ja nein
K-2-022 I 0,31501 1,9 ja nein
K-2-023 I 0,61790 <0,1 11 nein nein
K-2-023 I 0,62368 <01 11 nein nein

Anm.: Fur K-2-022 liegen keine Messwerte fir Cd und Pb, fur K-2-023 keine fur Hg vor.

Auch die Bleigehalte lagen mit nur einer Ausnahme (K-2-011) unterhalb des

Kennzeichnungsschwellenwertes von 40 mg/kg. Gegeniuber der Vorgangerstudie [7] hat
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sich die Bleibelastung der Silberoxid-Zellen verringert, damals lag ein erheblicher Teil der
Zellen oberhalb des verschéarften Kennzeichnungs-schwellenwertes. Die Zelle K-2-011 liegt
nur leicht oberhalb von 40 mg/kg, eine signifikante Uberschreitung dieses Wertes kann im
Rahmen der Messunsicherheit nicht festgestellt werden.

Die Hg-Gehalte lagen alle unterhalb des Grenzwertes von 20 g/kg. Ein signifikanter
Unterschied zwischen als blei- bzw. quecksilberhaltig gekennzeichneten und nicht
gekennzeichneten Zellen konnte nicht festgestellt werden. Die festgestellten Hg-Gehalte

lagen in etwa dort, wo sie auch schon in der Vorgangerstudie [7] gefunden wurden.

4.5 Ergebnisse der Analysen der Alkali-Mangan-Rundzellen

Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse der Schwermetallbestimmungen in den untersuchten Alkali-
Mangan-Rundzellen. Es ist ersichtlich, dass sich fir die einzelnen Schwermetalle ein sehr
einheitliches Bild ergibt. So lagen die Cadmiumgehalte in allen Alkali-Mangan-Rundzellen
unterhalb des im BattG festgelegten Grenzwertes von 20 mg/kg. Die gefundenen Cd-
Gehalte entsprechen in etwa denen, die schon in der Vorgangerstudie [7] festgestellt
wurden.

Die Bleigehalte lagen fir alle untersuchten Alkali-Mangan-Rundzellen unterhalb des
Kennzeichnungsschwellenwertes von 40 mg/kg. Die gefundenen Pb-Gehalte lagen auch
unterhalb der Gehalte, die in der Vorgangerstudie [7] festgestellt wurden. Die damals
gefundenen Gehalte hatten teilweise oberhalb des verscharften Schwellenwertes gelegen,
so dass festgestellt werden kann, dass die Bleibelastung der Alkali-Mangan-Rundzellen
gegenlber 2006 abgenommen haben.

Auch hinsichtlich des Quecksilbergehaltes gab es keine Uberschreitungen, die gefundenen
Hg-Gehalte lagen in allen Alkali-Mangan-Rundzellen deutlich unterhalb des Grenzwertes
von 5 mg/kg. Dies war auch schon in der Vorgangerstudie [7] der Fall.
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Tabelle 7: Schwermetallgehalte in Alkali-Mangan-Rundzellen

Durchschnitts- Durchschnitts- Durchschnitts-
Einwaage  gehaltHgin gehaltCdin gehaltPbin

(gesamt) mg/kg mg/kg mg/kg Herstellerangabe

Grenzwerte 5 20 40

R-1-001 I 24,0626 0,2 0,4 3,6

R-1-001 I 24,0245 0,2 0,4 3,4

R-1-002 | 11,8185 0,4 1,0 6,1 0% Hg, 0% Cd

R-1-002 I 11,8548 0,4 1,0 6,3 0% Hg, 0% Cd

R-1-003 I 11,4044 0,4 0,4 2,5 0% Hg, 0% Cd

R-1-003 [ 11,4368 0,4 0,4 2,3 0% Hg, 0% Cd

R-1-004 I 64,7013 0,3 1,2 4,2

R-1-004 1 65,9458 0,3 1,0 3,6

R-1-005 [ 23,4619 0,2 0,2 1,8 0% Hg, 0% Cd

R-1-005 [ 23,4682 0,2 0,3 2,6 0% Hg, 0% Cd

R-1-006 | 72,4761 0,2 0,2 1,9 0% Hg 0% Cd

R-1-006 I 70,7323 0,3 0,3 2,5 0% Hg, 0% Cd

R-1-007 I 10,8503 0,3 0,2 4,4

R-1-007 I 10,8273 0,3 0,1 4,3

R-1-008 [ 11,4399 0,3 0,3 3,5 0% Hg, 0% Cd

R-1-008 I 11,3919 0,3 0,3 3,5 0% Hg, 0% Cd

R-1-009 I 138,7730 0,3 0,1 2,5

R-1-009 I 139,1788 0,3 0,1 2,9

R-1-010 I 144,1316 0,2 0,4 3,1

R-1-010 I 144,8383 0,3 0,4 3,4

R-1-011 I 23,8691 0,2 0,3 1,3 0% Hg, 0% Cd

R-1-011 [ 23,5081 0,4 0,3 1,3  0%Hg 0%cCd

R-1-012 | 10,1356 0,2 0,3 2,0 0% Hg, 0% Cd, 0% Pb

R-1-012 [ 10,0360 0,2 0,2 1,7 0% Hg, 0% Cd, 0% Pb

R-1-013 | 24,2722 0,2 1,0 6,4

R-1-013 I 24,2892 0,2 1,0 4,0

R-1-014 I 23,2965 0,5 0,7 3,5

R-1-014 I 23,2697 0,4 0,6 2,5

R-1-016 | 23,5605 0,2 0,5 3,2

R-1-016 Il 23,6015 0,3 0,5 3,2

R-1-017 | 65,9924 0,5 0,8 7,6 0% Hg, 0% Cd

R-1-017 I 66,8718 0,4 0,7 12,8 0% Hg, 0% Cd

R-1-018 | 137,2069 0,4 0,4 3,9

R-1-018 Il 136,6486 0,2 0,3

Anm.: Fur R-1-018 Il liegt kein Messwert fur Pb vor.
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4.6 Ergebnisse der Analysen der Zink-Kohle-Rundzellen

Tabelle 8 zeigt die Ergebnisse der Schwermetallbestimmungen in den untersuchten Zink-
Kohle-Rundzellen. Es ist ersichtlich, dass sich fir die einzelnen Schwermetalle ein sehr
unterschiedliches Bild ergibt. So lagen die Cadmiumgehalte von ca. einem Drittel aller Zink-
Kohle-Rundzellen oberhalb des im BattG festgelegten Grenzwertes von 20 mg/kg. Die
gefundenen Cd-Gehalte entsprechen in etwa denen, die schon in der Vorgéangerstudie [7]
festgestellt wurden. Allerdings lag zum damaligen Zeitpunkt der
Kennzeichnungsschwellenwert bei 250 mg/kg. Dieser alte Grenzwert wurde damals nicht
uberschritten und auch diesmal hitte es keine Uberschreitungen gegeben. Der erhohte Cd-
Eintrag kommt in allen Fallen aus dem Zinkbecher. Erstaunlich ist, dass sich die Situation
der Zink-Kohle-Rundzellen von denen der 9V-Zink-Kohle-Blocke unterscheidet, ist der
Aufbau doch prinzipiell &hnlich. Einen Unterschied zwischen Zellen, die vom Hersteller als
Cd-frei gekennzeichnet waren, und solchen ohne Kennzeichnung gab es nicht. Die
Bleigehalte lagen fir alle untersuchten Zink-Kohle-Rundzellen deutlich oberhalb des
Kennzeichnungsschwellenwertes von 40 mg/kg, wobei als Hauptbleiquelle der Zink-Mantel
in den Zellen identifiziert wurde. Hinsichtlich des Bleigehaltes unterscheiden sich die Zink-
Kohle-Rundzellen nicht von den 9V-Zink-Kohle-Blécken. Die gefundenen Pb-Gehalte
entsprechen in etwa denen, die schon in der Vorgangerstudie [7] festgestellt wurden.
Allerdings lag zum damaligen Zeitpunkt der Kennzeichnungsschwellenwert bei 4000 mg/kg.
Dieser alte Grenzwert wurde damals nicht Uberschritten und auch diesmal hétte es keine
Uberschreitungen gegeben.

Von den 25 untersuchten Zellen trugen 14 das entsprechende Kennzeichen fur erhéhten
Pb-Gehalt.
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Tabelle 8: Schwermetallgehalte in Zink-Kohle-Rundzellen

Grenzwerte

R-2-001

R-2-001

R-2-002

R-2-002

R-2-003

R-2-003

R-2-004

R-2-004

R-2-005

R-2-005

R-2-006

R-2-006

R-2-007

R-2-007

R-2-008

R-2-008

R-2-009

R-2-009

R-2-010

R-2-010

R-2-011

R-2-011

R-2-012

R-2-012

R-2-013

R-2-013

R-2-014

R-2-014

R-2-015

R-2-015

R-2-016

R-2-016

R-2-019

R-2-019

R-2-020

R-2-020

R-2-022

R-2-022

R-2-023

R-2-023

R-2-024

R-2-024

R-2-025

R-2-025

R-2-026

R-2-026

R-2-028

R-2-028

R-2-033

R-2-033

Einwaage
(gesamt)

16,96948
16,96262
46,61078
46,48512
84,32322
84,41865
97,29896
97,16901
43,98213
43,62186
95,70574
97,56276
14,36259
14,15930
5,89769
5,82544
7,46321
7,66725
14,82523
14,88988
7,74807
7,68964
49,13130
48,78677
85,00747
85,24097
8,68987
8,77502
5,28235
5,71036
6,32798
6,29265
5,10019
5,08021
13,96903
14,24439
8,72088
8,70242
7,31047
7,39814
13,56977
13,40162
6,51537
6,51373
7,22047
7,23415
6,87876
6,93489
7,86492
7,79956

Durchschnitts-
gehaltHgin
mg/kg

0,4
06
06
0,9
08
06
06
16
13
0.2
0.2
03
02
03
04
07
0,4
04
04
0,4
04
11
0,9
2,0
2,2
03
0,4
20,3
19,0
41,4
40,0
31,2
25,4
05
05
2,4
1,1
04
03
0,9
0,4
04
0,4
05
03
0,4
04
29,8
333

Durchschnitts- Durchschnitts-

gehaltCdin
mg/kg
20

e
w -

N UTNN O NN WWw

130
119

42
75
140
143
83
77
50
69

w A

37
40
170
137
41
38
35
34
92
132

gehaltPbin
mg/kg

40
420
450
289
354
1039
982
293
276
621
577
613
533
488
436
1599
1605
325
276
286
290
688
702
918
893
837
858
421
178
1045
912
1958
1661
1177
1133
771
821
337
402
263
253
467
478
1222
1364
1041
984
550
631
994
1327

Kenn-
zeichung
"pp"

Hersteller-
angabe

no Hg added
no Hg added
0% Hg

0% Hg

0% Hg

0% Hg

0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
no Hg added
no Hg added

Hg free

Hg free

0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd

0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd

0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
0% Hg, 0% Cd
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4.7 Ergebnisse der Analysen der Zinkchlorid-Rundzellen

Tabelle 9 zeigt die Ergebnisse der Schwermetallbestimmungen in den untersuchten
Zinkchlorid-Rundzellen. Es ist ersichtlich, dass sich flir die einzelnen Schwermetalle ein
sehr unterschiedliches Bild ergibt. So lagen die Cadmiumgehalte von zwei der acht
untersuchten Zinkchlorid-Rundzellen oberhalb des im BattG festgelegten Grenzwertes von
20 mg/kg. Diese beiden Batterien waren als Cd-frei gekennzeichnet. Als Untergruppe der
Zink-Kohle-Rundzellen wurden die Zinkchlorid-Rundzellen in der Vorgangerstudie [7] nicht
als eigene Gruppe von Batterien untersucht. Die damals in den Zink-Kohle-Rundzellen
gefundenen Cd-Gehalte lagen teilweise oberhalb des heute glltigen Grenzwertes, dies hat
sich im Hinblick auf die untersuchten Zinkchlorid-Rundzellen nicht geandert. Der damals
gultige Kennzeichnungsschwellenwert von 250 mg/kg wird von allen Zinkchlorid-Rundzellen

deutlich unterschritten. Der erhéhte Cd-Eintrag kommt in allen Fallen aus dem Zinkbecher.

Tabelle 9: Schwermetallgehalte in Zinkchlorid-Rundzellen

Durchschnitts- Durchschnitts- Durchschnitts- Kenn-
Einwaage gehaltHgin gehaltCdin  gehaltPbin zeichung  Hersteller-
(gesamt) mg/kg mg/kg mg/kg "Pb" angabe
Grenzwerte 5 20 40

R-2-017 | 13,79993 0,3 26 726 ja 0% Hg, 0% Cd
R-2-017 I 13,78559 0,3 33 752 ja 0% Hg, 0% Cd
R-2-018 I 8,98375 0,6 6 820 nein
R-2-018 Il 8,93124 0,6 4 623 nein
R-2-021 | 6,94284 1,3 92 1362 nein 0% Hg, 0% Cd
R-2-021 Il 6,86453 0,7 89 1402 nein 0% Hg, 0% Cd
R-2-027 | 8,70666 0,5 2 749 ja
R-2-027 Il 8,67830 0,5 2 770 ja
R-2-029 | 16,93834 0,3 11 723 nein 0% Hg, 0% Cd
R-2-029 Il 16,88843 0,3 11 509 nein 0% Hg, 0% Cd
R-2-030 | 16,99224 0,5 1 421 ja 0% Hg
R-2-030 Il 16,88565 0,4 1 412 ja 0% Hg
R-2-031 | 17,47339 3,2 1 721 ja 0% Hg
R-2-031 Il 17,68235 2,3 1 636 ja 0% Hg
R-2-032 | 8,82663 0,7 4 940 ja 0% Hg
R-2-032 Il 8,68967 0,6 3 865 ja 0% Hg

Die Bleigehalte lagen fiir alle untersuchten Zink-Kohle-Rundzellen deutlich oberhalb des
Kennzeichnungsschwellenwertes von 40 mg/kg, wobei als Hauptbleiquelle der Zink-Mantel

in den Zellen identifiziert wurde. Hinsichtlich des Bleigehaltes unterscheiden sich die
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Zinkchlorid-Rundzellen nicht von den Zink-Kohle-Rundzellen. Bei drei der acht
untersuchten Zellen fehlte die entsprechende Kennzeichnung, dass Blei enthalten ist.
Hinsichtlich des Hg-Gehaltes lagen alle Zinkchlorid-Rundzellen unterhalb des Grenzwertes
von 5 mg/kg.

4.8 Ergebnisse der Analysen der 9V-Zink-Kohle-Blocke

Bei der Auswertung der 11 Batteriepaare ist zu bertcksichtigen, dass es sich bei der Probe
9V-ZnC-002b um dasselbe Fabrikat handelte wie 9V-ZnC-002. Dies war bei der Bestellung
von 9V-ZnC-002b nicht ersichtlich. Untersucht wurden zwar alle 11 Batteriepaare, aber im
Prinzip nur zehn verschiedene Fabrikate.

Tabelle 10: Schwermetallgehalte in 9V-Zink-Kohle-Blécken

Einwaage Durchschnitts- Durchschnitts- Durchschnitts-
(gesamt) gehaltHgin  gehaltCdin gehaltPbin Kennzeichung Hersteller-

ing mg/kg mg/kg mg/kg "Pb" angabe

Grenzwerte 5 20 40

9V-ZnC-001 | | 35,72340 6,7 2,3 581 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-001 | 1l 35,17910 3,5 2,3 535 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-002 | | 35,54311 1,8 2,9 725 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-002 | 1l 35,80777 1,4 4,0 672 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-003 | | 35,58461 13 2,5 914 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-003 | I 35,35308 2,4 2,7 1005 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-004 | | 35,27684 1,2 4,3 912 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-004 | 1l 36,01488 1,2 3,2 1103 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-005 | | 36,23825 0,3 1,9 697 nein 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-005 | 1I 35,65322 2,1 1,6 707 nein 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-006 | | 35,99629 5,8 2,5 790 ja

9V-ZnC-006 | 1I 35,83026 8,8 2,0 756 ja

9V-ZnC-007 | | 35,93848 4,4 3,5 785 nein

9V-ZnC-007 | I 35,52187 2,4 3,9 945 nein

9V-ZnC-008 | | 34,86148 1,2 3,9 649 nein 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-008 | I 35,21537 2,7 4,0 654 nein 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-009 | | 35,56882 0,8 2,0 608 ja

9V-ZnC-009 | I 35,68346 0,3 2,0 596 ja

9V-ZnC-010 | | 35,83710 0,4 34 926 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-010 | I 35,59174 0,4 34 954 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-002b | | 35,71179 0,7 2,9 860 ja 0% Hg, 0% Cd
9V-ZnC-002b | I 35,30644 0,4 3,6 752 ja 0% Hg, 0% Cd
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Aus Tabelle 10 ist ersichtlich, dass sich fur die einzelnen Schwermetalle in den 9V-Zink-
Kohle-Blécken ein sehr unterschiedliches Bild ergibt. So lagen die

Cadmiumgehalte aller 9V-Zink-Kohle-Blocke deutlich unterhalb des im BattG festgelegten
Grenzwertes von 20 mg/kg. Sieben der elf untersuchten Zellen waren auch als Cd-frei (0 %
Cd) gekennzeichnet. Die Bleigehalte dagegen lagen alle deutlich oberhalb des
Kennzeichnungswertes von 40 mg/kg, wobei als Hauptbleiquelle die Zink-Platten in den
Zellen identifiziert wurden. In der Vorgéngerstudie [7] wurden 9V-Zink-Kohle-Blécke nicht
untersucht, deshalb kénnen keine Angaben Uber Veranderungen nach Inkrafttreten des
BattG gemacht werden. Von den elf untersuchten Zellen trugen acht das entsprechende
Kennzeichen fir erhéhten Pb-Gehalt. Die Batterie 9V-ZnC-007 wurde Uber Ebay bezogen
und direkt aus Hongkong verschickt. Alle anderen Anbieter hatten |hren Sitz in
Deutschland. Dies kénnte die fehlende Kennzeichnung zum Pb-Gehalt erklaren.

Die Quecksilbergehalte der meisten 9V-Zink-Kohle-Blécke lagen unterhalb des im BattG
festgelegten Grenzwertes von 5 mg/kg. Acht der elf untersuchten Zellen waren als Hg-frei
(0% Hg) gekennzeichnet. Im Fall der Batterie 9V-ZnC-001 lag eine der beiden
untersuchten Zellen knapp oberhalb des Grenzwertes, die andere dagegen unterhalb. Nur
im Fall der Zelle 9V-ZnC-006 lagen beide Zellen oberhalb des Grenzwertes. Diese Zelle
war nicht als Hg-frei deklariert.

4.9 Ergebnisse der Analysen der Lithium-Priméarzellen

In Tabelle 11 sind die Ergebnisse der Schwermetallbestimmungen in den untersuchten
Lithium-Priméarzellen aufgelistet. Die 8 untersuchten Batterien bzw. Batteriepaare lassen
sich drei chemischen Subsystemen zuordnen:

- 1 Lithium-Mangandioxid-Batterie (LiMnO5,),

- 4 Lithium-Eisendisulfid-Batterien (LiFeS,),

- 3 Lithium-Thionylchlorid-Batterien (LiSOCI,).
Es ist ersichtlich, dass sich fir die einzelnen Schwermetalle ein sehr unterschiedliches Bild
ergibt.
So lagen die Cadmium- und Quecksilbergehalte alle deutlich unterhalb der im BattG
festgelegten Grenzwerte von 20 mg/kg fir Cd und 5 mg/kg fur Hg. Die gefundenen Gehalte
der beiden Schwermetalle waren schon bei den in der Vorgangerstudie [7] untersuchten

Lithium-Knopfzellen (Li-Rundzellen wurden seinerzeit nicht untersucht) unproblematisch.
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Ein etwas anderes Bild ergibt sich fur Blei. Hier wurden in zwei der acht untersuchten
Batterien  (jeweils vom  Typ  Lithium-Eisendisulfid) @ Werte  oberhalb  des
Kennzeichnungsschwellenwertes gefunden. Als Pb-haltig gekennzeichnet war keine der

untersuchten Lithium-Primarzellen.

Tabelle 11: Schwermetallgehalte in Lithium-Primarzellen

Durchschnitts- Durchschnitts- Durchschnitts-
chem. Einwaage gehaltHgin  gehaltCdin gehaltPbin Hersteller-

System  (gesamt) mg/kg mg/kg mg/kg angabe

Grenzwerte 5 20 40

Li-001 I LiMnO, 16,32037 0,1 2,3 0,8

Li-001 Il LiMnO3 16,31400 0,1 2,3 0,5

Li-002 | LiFeS, 7,56234 0,5 0,7 47,4

Li-002 Il LiFeS, 7,65319 0,5 0,7 44,1

Li-003 | LiFeS, 7,26493 0,1 0,2 40,5

Li-003 Il LiFeS, 7,25617 0,1 0,2 32,5

Li-005 | LiFeS, 7,33162 0,3 1,9 96,0 0% Hg, 0% Cd

Li-005 Il LiFeS, 7,37183 0,2 1,7 84,2 0% Hg, 0% Cd

Li-007 | LiFeS, 16,00696 0,4 1,9 0,9

Li-007 Il LiFeS, 16,01920 0,3 1,9 1,6

Li-004 | LiSOCI, 16,39716 0,2 1,1 9,8

Li-004 Il LiSOCl, 16,70543 0,1 1,2 6,2

Li-006 | LiSOCI, 18,09304 0,2 1,2 3,2

Li-006 Il LiSOCI, 18,35925 0,1 0,9 6,4

Li-008 | LiSOCI, 17,67625 0,1 0,4 2,5

Li-008 Il LiSOCI, 17,90299 0,1 0,4 2,2

4.10 Ergebnisse der Analysen der Lithium-lonen-Akkus

Die zerlegten Lithium-lonen-Akkus wurden in sechs Einzelfraktionen zerlegt, deren
Schwermetallgehalte bestimmt wurden. So lagen die Cadmiumgehalte von allen
Einzelfraktionen unterhalb von 1 mg/kg und damit auch insgesamt deutlich unterhalb des
im BattG festgelegten Grenzwertes von 20 mg/kg.

Die Bleigehalte lagen fur alle untersuchten Einzelfraktionen unterhalb des
Kennzeichnungsschwellenwertes von 40 mg/kg. In den untersuchten Kontakten konnte nur
relativ grob der Bleigehalt ermittelt werden, da diese teilweise mit bleihaltigem L&tzinn
kontaminiert wurden, als die Akkus aus Sicherheitsgriinden vor dem Offnen mit Hilfe eines

angeloteten Stromverbrauchers entladen wurden. Fir unkontaminierte Kontakte wurden
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Gehalte unterhalb von 10 mg/kg festgestellt, diese lagen unterhalb des
Kennzeichnungsschwellenwertes. Eingerechnet wurde in allen Fallen ein Pb-Massenanteil
von 5 mg/kg. Da die Kontakte mit nur ca. 1-2 % zum Gesamtgewicht der Akkus betrugen,
war der Beitrag zum Gesamtgehalt an Blei nur klein, die Bleigehalte der acht untersuchten
Akkus lagen somit ebenfalls alle unterhalb des Kennzeichnungsschwellenwertes.
Tabelle 12 gibt die berechneten Gesamtgehalte fur Cd, Pb und Hg wieder.

Die Gehalte an Quecksilber lagen in allen Fallen unterhalb des Grenzwertes von 5 mg/kg.

Tabelle 12: Schwermetallgehalte in Li-lonen-Akkus

Durchschnitts- Durchschnitts- Durchschnitts-
Einwaage gehaltHgin gehaltCdin gehaltPbin

(gesamt) mg/kg mg/kg mg/kg
Grenzwerte 5 20 40
LiAkku-001 I 18,37179 0,2 0,4 3,0
LiAkku-001 ] 18,39105 0,1 0,4 2,9
LiAkku-002 I 16,49335 0,5 0,3 2,3
LiAkku-002 ] 16,62804 0,4 0,3 2,2
LiAkku-003 I 18,77721 0,2 0,4 2,1
LiAkku-003 ] 18,89431 0,2 0,4 1,3
LiAkku-004 I 13,53738 0,1 0,5 1,0
LiAkku-004 ] 13,52247 0,1 0,5 1,4
LiAkku-005 I 19,92837 0,1 0,4 1,9
LiAkku-005 ] 18,45394 0,1 0,5 3,6
LiAkku-006 | | 16,08089 0,2 0,4 3,7
LiAkku-006 ] 16,13964 0,1 0,4 1,9
LiAkku-007 I 20,85828 0,7 0,3 3,7
LiAkku-007 ] 20,29158 0,1 0,3 53
LiAkku-008 | 16,03898 0,6 0,4 2,1
LiAkku-008 ] 15,93285 0,1 0,4 7,6
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5 Bewertung und Zusammenfassung

Ziel des Projekts ,Uberprifung der Quecksilber-, Cadmium- und Blei-Gehalte in Batterien.
Analyse von Proben handelsublicher Batterien und in Geraten verkaufter Batterien.
Erstellung eines Probenahmeplans, Probenbeschaffung und Analytik® war es, tber eine gut
ausgewahlte Stichprobe eine qualitative Situationsbeschreibung beziglich der potenziellen
Belastung  des Hausmills und der  Batterie-Verwertungsverfahren  durch
schwermetallhaltige Batterien zu erhalten. In diesem Zusammenhang wurden die
ermittelten  Schwermetallgehalte  der Batterien mit den  Grenzwerten und
Kennzeichnungsschwellenwerten des BattG verglichen.

Dazu wurden Rundzellen (Alkali-Mangan, Zink-Kohle, Zinkchlorid), Knopfzellen (Zink-Luft,
Silberoxid, Alkali-Mangan), Lithium-Primarzellen, Li-lonen-Akkus fur Mobiltelefone und 9V-
Zink-Kohle-Blocke von unterschiedlichen Herstellern auf ihren Gehalt an Cadmium, Blei
und Quecksilber untersucht. Von jeder Batterie wurden zwei Exemplare, insgesamt 292
Proben analysiert. Anhand eines Probenahmeplans wurden Batterien im Einzelhandel, bei
StraRenhéndlern sowie auf Flohmarkten sowie im Versandhandel k&ufllich erworben.

Fur Rundzellen (Alkali-Mangan, Zink-Kohle, Zinkchlorid) sowie Knopfzellen (Zink-Luft,
Silberoxid, Alkali-Mangan) wurden die in einer Vorgangerstudie [7] entwickelten
Analysenstrategien Ubernommen, fir Lithium-Primérzellen, Li-lonen-Akkus und 9V-Zink-
Kohle-Blécke neue entwickelt. So wurden die Knopfzellen soweit mdglich komplett gelost
und analysiert, bei den grof3eren Batterien kam nur eine mechanische Zerlegung mit
anschliel3ender Analyse von Teilproben in Frage. Die Knopfzellen sowie die Teilproben der
Rundzellen wurden mit Hilfe eines Saureaufschlusses mit Mikrowelle geldst, zur
Bestimmung der Elemente wurden abhéngig vom Gehalt ICP-MS, AAS sowie ein
automatischer Quecksilberanalysator verwendet, einzelne unldsliche Graphitteile wurden
mit direkter Feststoff-ICP OES analysiert.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Batteriepaare wurden dann als
Uberschreitungen gezahlt, wenn der Messwert beider Exemplare den Grenz-/
Schwellenwert Uberschritt. Eventuelle Messunsicherheiten (siehe Kapitel 4.1) wurden

hierbei nicht berticksichtigt.

Als Ergebnis der Studie wurde erhalten, dass der Kennzeichnungsschwellenwert fir Blei im
Fall der Alkali-Mangan-Rundzellen und der Li-lonen-Akkus in keinem Fall Gberschritten

wurde. Fur die anderen Batterietypen wurden Uberschreitungen festgestellt.
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Der Grenzwert fur Cadmium wurde im Fall der Zink-Kohle- und Zinkchlorid-Rundzellen in
einigen Fallen 0Oberschritten. Fir alle anderen Batterietypen gab es keine
Uberschreitungen.

Der Grenzwert fur Quecksilber wurde im Fall der Zink-Kohle-Rundzellen, der 9V-Zink-
Kohle-Blocke und der Zink-Luft-Knopfzellen in einem bzw. einigen Fallen Gberschritten. Fur

alle anderen Batterietypen gab es keine Uberschreitungen.
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Tab. 13: Schwermetallgehalte in 146 Geratebatterie-Paaren. Spannweiten der Messergebnisse. Vergleich mit den Grenz-/ Schwellenwerten des BattG

Hg — Quecksilber Cd — Cadmium Pb — Blei

Grenzwert BattG Knogfggﬁesnvaée(zz(EA)nzg(l)kgz) g?]vg k) 0,002 Gew.-% (20 mg/kg)z) .
Kennzeichnungsschwellenw. BattG 2 0,0005 Gew.-% (5 mg/kg) > 0,002 Gew.-% (20 mg/kg)® 0,004 Gew.-% (40 mg/kg)
Ergebnisse Ag:![{s:g:‘e Hg-Gehalt Uberschreitungen %?]Vnoe” Cd-Gehalt Uberschreit. Pb-Gehalt Uberschreit. doivnoen

paare Spannweite Grenzwert | Kennzeich. | Kenny. Spannweite | Grenzwert | Spannweite | kennzeich. Kenns.
Batterietyp Anz. mg/kg Anz. Anz, Anz, mag/kg Anz, mg/kg Anz. Anz.
Knopfzellen
Zink-Luft-Knopfzellen 30 <4-22000 1 28 8 0,4-6,0 - 14 - 509 29 13
Alkali-Mangan-Knopfz. 24 2-10 100 - 22 17 0,3-94 - 6 - 486 16 14
Silberoxid-Knopfzellen 15 100 — 7 400 - 144) 6 <0,1-10,3 - <1-44 1 1
Rundzellen
Alkali-Mangan-Rundzell. 17 0,2-0,5 - 3) 01-1,2 - 1,3-12,8 - -
Zink-Kohle-Rundzellen 25 02-414 4 0,5-170 12 178 - 1958 25 11
Zinkchlorid-Rundzellen 8 0,3-3,2 - 1-92 2 412 - 1402 8 3
Weitere Batterietypen
9V-Zink-Kohle-Blocke 11 0,3-8,8 1 16-4,0 - 535-1103 11 3
Lithium-Primarzellen 8 0,1-0,5 - 0,2-23 - 0,5-96 2 2
Lithium-lonen-Akkus 8 0,1-0,7 - 0,3-0,5 - 1,0-7,6 - -
Summe 146 6 31 14 47

1) In dieser Tabelle wurden Batteriepaare als Uberschreitungen gezahlt, wenn der Messwert beider Exemplare den Grenz-/Schwellenwert tiberschritt.
Eventuelle Messunsicherheiten (siehe Kapitel 4.1) wurden hierbei nicht berticksichtigt.

2) Der Grenzwert fir Cadmium gilt fir Geratebatterien. Von dem Verbot ausgenommen sind Geratebatterien, die fiir Not- oder Alarmsysteme einschlieRRlich
Notbeleuchtung, medizinische Ausriistung oder schnurlose Elektrowerkzeuge bestimmt sind.

3) Der Kennzeichnungsschwellenwert fir Cadmium entspricht dem Cadmium-Grenzwert fur Geratebatterien (20 mg/kg). Gleiches trifft auf Quecksilber im
Falle von Batterien, die keine Knopfzellen sind, zu (5 mg/kg). Eine gesonderte Ausweisung der Uberschreitung des Kennzeichnungsschwellenwertes ist
daher nicht erforderlich.

4)  Nur fur 14 Batteriepaare liegt ein Messwert fur Hg vor.
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Anhang 1 Probenahmeplan (braun markiert: Anderungen gegeniiber urspriinglicher Planung)

Tabelle A1-1: Ubersicht Knopfzellen

K-1-001
K-1-002
K-1-003
K-1-004
K-1-005
K-1-006

K-1-007
K-1-008
K-1-009
K-1-010
K-1-011
K-1-012
K-1-013
K-1-014
K-1-015
K-1-016
K-1-017
K-1-018
K-1-019
K-1-020

K-1-021
K-1-022
K-1-023
K-1-024
K-1-025
K-1-026
K-1-027
K-1-028

K-1-029
K-1-030
K-1-031
K-1-032
K-1-033
K-1-034

Quelle
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel
EinzelhandelMersand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel
Einzelhandel

Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand

Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Versand

Versand

Versand

Versand/StraR enhandel/Einzelhandel
Versand/StralR enhandel/Einzelhandel

StraRenhandelxx
Stralenhandel
Straftenhandel

GrolRe

GrolRe 1
Grol3e 2
GréRkel
GroRe 1
GroRRe 3
GrolRe 4

Chem. System
1

PRRPPRPRRPRPRPPRPRRERPRPR PR PR e

PR RPPRPRRPPRPR

Ll

Hersteller*
2

AFxx

Bemerkung
mogl. Label Hg-frei
mdogl. Label Hg-frei

1 mogl—tabel-Hg-frei

3

4Fxx

i

NoName 1
NoName 2
NoName 3
NoName 4
NoName 5
NoName 6
NoName 7
NoName 8
NoName 9
NoName 10
NoName 11
NoName 12
NoName 13
2

NoName 15
NoName 16
NoName 17
NoName 18
NoName 19
NoName 20
NoName 21
NoName 22

NoName 23
NoName 24
NoName 25
MNohlame-26
NoName27
MNohName28

magl. Label Hg-frei
mogl. Label Hg-frei
magl. Label Hg-frei

Anzahl
2

NNDNNPNDNNNDNDNNDNNDNDNDN NN NN

NNDNNDNDNDDNDN

NN

Zink-Luft

10

28

16

Silberoxid Alkali-Mangan
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K-3-001
K-3-002
K-3-003
K-3-004
K-3-005
K-3-006
K-3-007
K-3-008
K-3-023
K-3-024

K-3-009
K-3-010
K-2-009
K-2-010
K-2-011

K-2-012
K-2-013
K-2-014
K-2-015
K-2-016

K-3-011
K-3-012
K-3-013
K-3-014
K-3-015

Quelle GrolRe
Versand/Strafl3 enhandel**
Versand/StralRenhandel
Versand/Stral3 enhandel
Versand/StralR enhandel/Einzelhandel
Versand/Stral3 enhandel
Versand/StralR enhandel/Einzelhandel
Versand/Stral3 enhandel
Versand/Stra enhandel
Versand/Stral3 enhandel/Einzelhandel
Versand/StralR enhandel/Einzelhandel

Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel

Versand
Versand
Versand
Versand
Versand

Versand
Versand
Versand
Versand
Versand

Chem. System
3

W WWwwWwwwwwow

N NN NN NNNWW [ SN S SR SR SR O VI N

W wWwwww

Hersteller*
NoName 1
NoName 2
NoName 3
NoName 4
NoName 5
NoName 6
NoName 7
NoName 8
NoName 9
NoName 10

w o - 0

NoName 1
NoName 2
NoName 3
NoName 4
NoName 5

NoName 11
NoName 12
NoName 13
NoName 14
NoName 15

Bemerkung
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat

mogl.
mogl.
mogl.
mogl.
mégl.

Label Hg-frei
Label Hg-frei
Label Hg-frei
Label Hg-frei
Label Hg-frei

Anzahl

NN NNDNDDNDNDNDNDDN

NN NNN NN DNDNDN LI SIS SIE SIS SIS

NN DNDNDN

Zink-Luft

Silberoxid Alkali-Mangan

20
0
4
6
10
10
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Tabelle A1-1: Ubersicht Knopfzellen (Fortsetzung)

Quelle GroRRe Chem. System Hersteller*  Bemerkung Anzahl Zink-Luft Silberoxid Alkali-Mangan
K-3-016 Einzelhandel/Stral enhandel 3 NoName 16 2
K-3-017 Einzelhandel/Stral enhandel 3 NoName 17 2
K-3-018 Einzelhandel/Stral enhandel 3 NoName 18 2
K-3-019 Einzelhandel/Stralenhandel 3 NoName 19 2
K-3-020 Einzelhandel/Stral enhandel 3 NoName 20 2
K-3-021 Einzelhandel/Stral enhandel 3 NoName 21 2
K-3-022 Einzelhandel/Stral enhandel 3 NoName 22 2 14
K-2-017 Einzelhandel/Stralenhandel 2 NoName 6 2
K-2-018 Einzelhandel/Stral3 enhandel 2 NoName 7 2
K-2-019 Einzelhandel/Stralenhandel/Versand 2 NoName 8 2
K-2-020 Einzelhandel/Stralenhandel/Versand 2 NoName 9 2
K-2-021 Einzelhandel/Stralenhandel/Versand 2 NoName 10 2
K-2-022 Einzelhandel/Stral3enhandel/Versand 2 NoName 11 2
K-2-023 Einzelhandel/Stralenhandel/Versand 2 NoName 12 2
K2-024 EinzelhandelStrakenhandel 2 NeName13 2
K-2-025 Einzelhandel/StraRenhandel 2 NoName 14 2 14
[Summe: 138] 60] 30] 48]
Legende: Chem. System:

1 Zink-Luft (PR)**** **Elohmarkt/Weihnachtsmarkt etc.

2 Silberoxid (SR)

3 Alkali-Mangan (LR)

*bei NoName-Produkten (hier auch Handelsmarken) ist der Hersteller nicht immer bekannt,

so dass Vertreiber unterschieden werden.

***\\/eincell-Knopfzellen zeichneten sich in der Studie von 2007 durch hohe Hg-Gehalte aus, deshalb hier verstarkt beriicksichtigt.
**Zink-Luft-Knopfzellen werden im Wesentlichen in Horgeraten eingesetzt, diese werden individuell angepasst, deshalb keine Einbaugeréte im Handel



Tabelle A1-2: Ubersicht Rundzellen

R-1-001
R-1-002
R-1-018

R-2-001
R-2-002
R-2-003
R-2-004

R-1-003
R-1-004
R-1-005
R-1-006

R-2-005
R-2-006
R-2-007
R-2-008
R-2-009

R-2-010
R-2-011
R-2-012
R-2-013

R-1-007
R-1-008
R-1-009
R-1-010

R-1-011
R-2-014
R-2-015
R-2-016
R-2-017
R-2-018
R-2-019

R-1-013
R-1-014
R-1-015

R-2-020
R-2-021
R-2-022
R-2-023

Quelle
Einzelhandel
Versand
Versand

Einzelhandel

Versand

Einzelhandel
Einzelhandel/Versand

Versand
Versand
Versand
Einzelhandel/Versand

Versand
Versand
Versand
Versand
Versand

Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel

Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel

Einzelhandel
Versand
Versand
Versand
Versand
Versand
Einzelhandel

Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel

Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel
Einzelhandel

GroRe
AA
AAA
D

AA
C

D
AAA

AAA

AA

AA
AAA
AAA

AA
AAA

AAA
AAA

AA

AAA
AAA
AAA
AAA
AAA
AAA

AA
AA

AA
AAA
AA
AA

Chem. System

1
1
1

- N WWNNDN R Ll il NN NN NN N NN Ll i NN NN

B

NN WN

Hersteller*
Marke 2
Marke 5
Marke 1

Marke 1
Marke 4
NoName 9
Marke 3

NoName 1
NoName 2
NoName 3
NoName 4

NoName 1
NoName 2
NoName 3
NoName 4
NoName 5

NoName 5
NoName 6
NoName 7
NoName 8

NoName 5
NoName 6
NoName 7
NoName 8

Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat

Einbaugerat
Einbaugerat

Einbaugerat

Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat
Einbaugerat

Bemerkung

maogl.

mogl

maogl.
maogl.
maogl.
maogl.

magl.
mogl.
maogl.
maogl.

Label 0% Cd, 0% Hg
Label 0% Cd, 0% Hg

Label 0% Cd, 0% Hg
Label 0% Cd, 0% Hg
Label 0% Cd, 0% Hg
Label 0% Cd, 0% Hg

Label 0% Cd, 0% Hg
Label 0% Cd, 0% Hg
Label 0% Cd, 0% Hg
Label 0% Cd, 0% Hg

ggf. andere GréRRe
ggf. andere GroRRe
ggf. andere GréRRe
ggf. andere GréRRe
Zinkchlorid

Zinkchlorid

ggf. andere GréRRe

ggf. andere GrélRe
ggof. andere GréRRe
3 SR

ggf. andere GrolRe
Zinkchlorid

ggf. andere GréRRe
ggf. andere GrélRe

NN

o NN NNNNNNN NN NN NN NN NNNNN NN NN NN NN

NN NN

Zn-Chlorid ~ ZnC AlkaliMn

10
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Tabelle A1-2: Ubersicht Rundzellen (Fortsetzung)

Quelle GroRRe Chem. System Hersteller* Bemerkung Anzahl Zn-Chlorid ~ ZnC AlkaliMn
R-1-016 Einzelhandel AA 1 Einbaugerat ggf. andere Grof3e 2
R-1-017 Stralenhandel** C 1 Einbavgerat gof. andere Groi3e 2 4
R-2-024 StraRenhandel AA 2 Einbaugerat ggf. andere Grél3e 2
R-2-025 Strallenhandel AAA 2 Einbaugerat ggf. andere Gro3e 2
R-2-026 Stral3enhandel AAA 2 Einbavgerat gof. andere Groi3e 2
R-2-027 StraBenhandel AAA 3 Einbaugerat Zinkchlorid 2
R-2-028 Stralenhandel AAA 2 Einbaugerat ggf. andere Grol3e 2 2 8
R-2-029 Einzelhandel/Versand AA 3 Zinkchlorid 2
R-2-030 Einzelhandel/Versand AA 3 Zinkchlorid 2
R-2-031 Einzelhandel/Versand AA 3 Zinkchlorid 2
R-2-032 Einzelhandel/Versand AA 3 Zinkchlorid 2 8
R-2-033 Einzelhandel AAA 2 Einbaugerat ggf. andere GroéRe 2 2
R-1-012 Einzelhandel AAA 2 Einbaugerat ggf. andere GroRRe 2
[summe: T 100] 16] 50] 34]
Legende: Chem. System: GroRen

1 Alkali-Mangan AAA Micro

2 Zink-Kohle AA Mignon

3 Zinkchlorid D Mono

C Baby

**Flohmarkt/Weihnachtsmarkt etc.

*bei NoName-Produkten (hier auch Handelsmarken) ist der Hersteller nicht immer bekannt,
so dass Vertreiber unterschieden werden.



Tabelle A1-3: Ubersicht 9V-Blocke (Zink-Kohle)

9V-ZnC-001
9V-ZnC-002

9V-ZnC-003
9V-ZnC-004
9V-ZnC-005
9V-ZnC-006

9V-ZnC-007
9V-ZnC-008
9V-ZnC-009
9V-ZnC-010

Quelle
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand

Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand

Versand/Strafld enhandel**
Versand/Strafldenhandel
Einzelhandel/StralR enhandel
Einzelhandel/StraR enhandel

*bei NoName-Produkten (hier auch Handelsmarken) ist der Hersteller nicht immer bekannt,
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chem. System Hersteller*

Zink-Kohle
Zink-Kohle

Zink-Kohle
Zink-Kohle
Zink-Kohle
Zink-Kohle

Zink-Kohle
Zink-Kohle
Zink-Kohle
Zink-Kohle

so dass Vertreiber unterschieden werden.

1
2

NoName 1
NoName 2
NoName 3
NoName 4

NoName
NoName
NoName
NoName

**Elohmarkt/Weihnachtsmarkt etc.

Bemerkung

mogl. Label Cd/Hg-frei
mogl. Label Cd/Hg-frei

Einbaugerat
Eink R

Einbaugerat
Einbaugerat

Anzahl
2
2

NDNDNDN

NDNDNDN

|Summe:




Tabelle A1-4: Ubersicht Li-Primarbatterien

Li-001
Li-002

Li-003
Li-004
Li-005

Li-006
Li-007
Li-008

Quelle
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand

Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand

Versand/StraR enhandel**
Versand/Straldenhandel
Einzelhandel/Versand

**Elohmarkt/Weihnachtsmarkt etc.

Hersteller*
Marke 1
Marke 2

NoName 1
NoName 2
NoName 3

NoName
NoName
NoName
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Bemerkung
mogl. Label Cd/Hg-frei
mogl. Label Cd/Hg-frei

gof. Einbaugerat
ggf. Einbaugerat
ggf. Einbaugerat

Anzahl

2
2

N

N

|Summe:

16

*bei NoName-Produkten (hier auch Handelsmarken) ist der Hersteller nicht immer bekannt,
so dass Vertreiber unterschieden werden.



Tabelle A1-5: Ubersicht Li-lonen-Akkus

LiAkku-001

LiAkku-002
LiAkku-003
LiAkku-004
LiAkku-005
LiAkku-006
LiAkku-007
LiAkku-008

Quelle
Einzelhandel/Versand

Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand
Einzelhandel/Versand

a7

Li-lonen-Akkus fiir Mobiltelefone

Hersteller*
Marke 1

NoName 1
NoName 2
NoName 3
NoName 4
NoName 6
NoName 7
NoName 8

Bemerkung
mogl. Label Cd/Hg-frei

Anzahl

2

NNNDNNDNDDN

|Summe:

16

*bei NoName-Produkten (hier auch Handelsmarken) ist der Hersteller nicht immer bekannt,
so dass Vertreiber unterschieden werden.
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Anhang 2 (vertraulich) Ubersicht der analysierten Batterien
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Anhang 3 Vorschriften zur Probenvorbereitung

Vorschrift 1:

Aufschluss von und Elementbestimmung in Zink-Luft-, Silberoxid- und
Alkali-Mangan-Knopfzellen

Grundlage: Die zu untersuchende Knopfzelle wird — bei Zink-Luft-Knopfzellen nach
Entfernung des Klebestreifens, der den Lufteintritt verhindert, — gewogen und komplett mit
Konigswasser im Mikrowellenofen aufgeschlossen. Die Bestimmung der Schwermetalle Pb,
Cd und Hg erfolgt mit Hilfe der ICP-OES, ICP-MS bzw. AAS.

Anwendungsbereich: Knopfzellen mit einem Gewicht bis 2 g.

1 Reagenzien
1.1  Salpetersaure, HNO; (65 %; 1,4 g/ml), mind. p.a.
1.2 Salzséaure, HCI (37 %; 1,19 g/ml), mind. p.a.

2 Gerate

2.1 Mikrowellenaufschlussgeréat (z.B. Multiwave 3000, Fa. Anton Paar)
2.2 ICP-OES - Spektrometer

2.3  AAS - Spektrometer mit Kaltdampftechnik

2.4 ETV-ICP-OES - Spektrometer

3 Ausflihrung

3.1  Analyse

Die zu analysierende Knopfzelle — bei Zink-Luft-Zellen nach Entfernen des Klebestreifens,
der den Lufteintritt verhindert - wird gewogen und in ein Aufschlussgefal? (Quarzglas)
Uberflihrt. Nacheinander werden 2 ml HNO; (1.1) und 6 ml HCI (1.2) (Silberoxid: 2.5 ml HNO;
(1.1) und 7,5 ml HCI (1.2)) zugegeben. Nach halbstiindigem Warten, in welchem die Zellen
abreagierten, werden die Aufschlussgefaiie verschlossen und in das
Mikrowellenaufschlussgeréat eingebracht. Je nach Belegung des Probenhalters (4 oder 8
Probengefale) werden die in Tabelle 1 bzw. Tabelle 2 angegebenen Temperaturprogramme
durchgefuhrt. Dabei ist die Bedienungsanleitung des Mikrowellenaufschlussgerats zu

beachten.



Tabelle 1: Temperaturprogramm Mikrowelle fur 8 GefalRe (Multiwave 3000)
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Zeit Leistung (in Watt) Geblase Bemerkung

1 5 min 200 - 900 Stufe 1 Rampe
25 min 900 Stufe 1 Tmax = 200 °C

3 15 min 0 Stufe 3 Abkuhlen
Tabelle 2: Temperaturprogramm Mikrowelle fur 4 Gefal3e (Multiwave 3000)

Zeit Leistung (in Watt) Geblase Bemerkung
1 5 min 100 - 600 Stufe 1 Rampe
2 25 min 600 Stufe 1 Tmax = 200 °C
3 15 min 0 Stufe 3 Abkuhlen

Je nach Zelltyp (chem. System) kénnen nach dem Aufschluss Ricksténde verbleiben. Diese
werden z.B. Uber ein 8-um-Zelluloseacetatfilter abfiltriert und nach Mdoglichkeit mit einer
Feststoffmethode (z.B. ETV-ICP-OES) auf die Schwermetalle Cd, Pb und Hg untersucht.

Die so behandelten Proben werden auf definiertes Volumen (50 ml oder 100 ml) aufgefllt
und kénnen anschlieRend nach Verdinnung und ggf. Zusatz eines internen Standards
mittels ICP-MS auf Blei, Cadmium und Quecksilber untersucht werden. Aufgrund der relativ
hohen Hg-Gehalte kann es bei ICP-MS-Messungen zu Memory-Effekten kommen. Deshalb
kann die Elementbestimmung auch mit ICP-OES oder AAS (Kaltdampf) erfolgen.
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Vorschrift 2;

Aufschluss von und Elementbestimmung in Rundzellen

Grundlage: Die zu untersuchende Rundzelle (Alkali-Mangan, Zink-Kohle oder Zinkchlorid)
wird mechanisch zerlegt, die einzelnen Bestandteile separiert und gewogen. Anschlie3end
werden die Einzelbestandteile aufgeschlossen bzw. mit Hilfe einer Feststofftechnik direkt
analysiert. Wird aufgeschlossen, so kann die Bestimmung der Schwermetalle Pb, Cd und Hg

in den Probelésungen mit Hilfe der ICP-MS erfolgen.

Anwendungsbereich: Rundzellen (Alkali-Mangan, Zink-Kohle oder Zinkchlorid)

1 Reagenzien

1.1 Salpetersaure, HNO; (65 %; 1,4 g/ml), mind. p.a.
1.2 Salzsaure, HCI (37 %; 1,19 g/ml), mind. p.a.

1.3 Schwefelsaure, H,SO,4 (96 %, 1,86 g/ml), mind. p.a.

2 Gerate

2.1 ICP-MS - Spektrometer

2.2 AAS - Spektrometer mit Kaltdampftechnik
2.3 Quecksilberanalysator (z.B. Leco AMA-254)
2.4 ETV-ICP-OES - Spektrometer

3 Ausfihrung

3.1 Mechanisches Zerlegen

Alkali-Mangan:

Zunachst wird das Batteriegewicht bestimmt, anschlielend erfolgt die Abtrennung der
Plastikhiille. Nun den Deckel des Minuspols durch Abhebeln mit einem Schraubendreher
entfernen. AnschlieBend den Stahlmantel an der Seite und am Pluspol aufsagen, so dass
der Mantel mit Hilfe von Schraubendreher und Zange aufgeklappt werden kann. Davor noch
einmal die komplette Batterie mit den schon abgenommenen Teilen zusammen wiegen, um
den Verlust durch das Sagen zu ermitteln. AnschlieBend den Zinkteil, welcher im Separator
eingewickelt ist, entfernen. Alle Komponenten wiegen. Dann kann der Anteil an Zinkgel als

Rest berechnet werden.

Zink-Kohle, Zinkchlorid:
Zunéchst wird die Batterie gewogen und das Gewicht notiert. AnschlieBend das
Schutzpapier oder den aus Metall bestehenden Schutzmantel mit Hilfe von geeignetem

Werkzeug entfernen. Danach den Zinkmantel mit Hilfe einer Sage 6ffnen. Dabei ist darauf zu
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achten, dass kein Mangandioxid austritt. Nachdem der Zinkmantel gedffnet ist, die Batterie
und die zuvor abgetrennten Metall oder Plastikteile nochmals wiegen, um den Verlust an
Batteriematerial durch das Sagen zu ermitteln (der S&geverlust muss dem Gewicht des
Zinkmantels zuaddiert werden). AnschlieRend den dunnen Spalt in der Batterie, welcher
durch das Aufsagen entstanden ist, durch Aufhebeln mit einem Schraubenzieher vergré3ern,
so dass man mit Hilfe einer Zange den Zinkmantel aufspreizen kann. AnschlieRend das
Mangandioxid in ein geeignetes Auffanggefald Uberfihren und alle Ubrigen Metallteile von
noch anhaftendem Mangandioxid befreien. Den Graphitstab ebenfalls von Mangandioxid

befreien und wiegen. Der Anteil an Mangandioxid wird als Rest berechnet.

3.2 Analyse

Nach dem mechanischen Offnen und Zerlegen der Rundzelle und dem Wiegen der
einzelnen Komponenten wird je nach Einzelkomponente der Aufschluss unterschiedlich

vorgenommen.

3.2.1 Alkali-Mangan

Je nach vorhandener Menge an Einzelkomponente werden bis zu ca. 0,5 g vom Mantel in
einem Gemisch aus 6 ml HCI und 2 ml HNO; (1.1) geldst und mit dest. Wasser auf 50 ml
aufgefullt. Zink (aus Zinkgel) und beide Pole werden jeweils in 6 ml HNO; (1.1) gel6st und
mit dest. Wasser auf 50 ml aufgefulit.

0,4 — 0,5 g des MnO, wird mit 8 ml HCI (1.2) versetzt und auf der Heizplatte kurz erhitzt.
Anschlieend wird z.B. Uber ein 8-pm-Zelluloseacetatfilter filtriert und Filter plus Rickstand
mit 3 ml H,SO, (1.3) gekocht, anschlieBend mit 3 ml HNO; (1.1) versetzt und bis zum
Rauchen erhitzt. Ggf. wird die Zugabe von Schwefelsdure und das Abrauchen wiederholt, bis
kein Rickstand mehr vorhanden ist. Dann wird mit dest. Wasser auf 100 ml aufgefillt. Bei
dieser Art des Aufschlusses verflichtigt sich evtl. vorhandenes Quecksilber. Deshalb muss
dieses Element im Feststoff separat, z. B. mit ETV-ICP-OES oder mit dem

Quecksilberanalysator bestimmt werden.

3.2.2 Zink-Kohle

Je nach vorhandener Menge an Einzelkomponente werden bis zu ca. 0,5 g von Mantel, Zink
(Zink-Becher) und beiden Polen in jeweils 8 ml HNO; (1.1) gel6st und mit dest. Wasser auf
50 ml aufgefullt.

Ca. 0,59 des MnO;, in 8 ml HCI (1.2) kurz aufkochen, dann z.B. Uber ein 8-um-
Zelluloseacetatfilter abfiltrieren. AnschlieRend den Filter samt Riickstand in 3 ml H,SO, (1.3)
bis zum Rauchen erhitzen. Nach kurzem Abkuhlen 1 ml HNO; (1.1) zugeben und wieder bis

zum Rauchen erhitzen — den Vorgang bis zum mdglichst vollstandigen Losen des
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Ruckstandes wiederholen (ca. 4-5 mal). Die beiden Losungen vereinigen, mit dest. Wasser
auf 50 ml auffillen und z.B. mit der ICP-MS messen. Bei dieser Art des Aufschlusses
verflichtigt sich evtl. vorhandenes Quecksilber. Deshalb muss dieses Element separat, z. B.
mit dem Quecksilberanalysator bestimmt werden.

Da der Aufschluss von Graphit (aus dem Graphitstab) in S&ure sehr schwierig ist, sollte auf
einen nasschemischen Aufschluss verzichtet und die Cd-, Hg- und Pb-Konzentration direkt
im Feststoff bestimmt werden. Daflr werden die Graphitstdabe zunachst gewogen und
anschlie3end zu feinem Pulver gemorsert.

Zur Bestimmung der Elementkonzentration im Graphit kann die ETV-ICP OES verwendet

werden.
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Vorschrift 3;

Aufschluss von und Elementbestimmung in 9V-Zink-Kohle-Batterien

Grundlage: Die zu untersuchende Zink-Kohle-Batterie wird mechanisch zerlegt, die
einzelnen Bestandteile separiert und gewogen. AnschlieRend werden die Einzelbestandteile
aufgeschlossen bzw. mit Hilfe einer Feststofftechnik direkt analysiert. Die Bestimmung der

Schwermetalle Pb, Cd und Hg in den Probel6sungen erfolgt mit Hilfe der ICP-MS.

Anwendungsbereich: 9V-Zink-Kohle-Batterien.

1 Reagenzien

1.1 Salpetersaure, HNO; (65 %; 1,4 g/ml), mind. p.a.
1.2 Salzsaure, HCI (37 %; 1,19 g/ml), mind. p.a.

1.3 Schwefelsaure, H,SO,4 (96 %, 1,86 g/ml), mind. p.a.

2 Gerate

2.1 Mikrowellenaufschlussgerat (z.B. Multiwave 3000, Fa. Anton Paar)
2.2 ICP-MS - Spektrometer

2.3  AAS - Spektrometer mit Kaltdampftechnik

2.4 ETV-ICP-OES - Spektrometer

3 Ausfihrung
3.1 Mechanisches Zerlegen
Schritt 1:

Ermitteln des Gesamtgewichtes der Batterie mit Hilfe einer Analysenwaage

Schritt 2:
Aufhebeln der Falz mit Hilfe einer Zange

Herausziehen des Packs mit 6 Einzelzellen
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Schritt 3:
Trennen von Papier und Messing-Leiter mittels Schraubenzieher, teilweise einfach vorsichtig

abziehen

Schritt 4:

Offnen und abtrennen der Kunststoffhiille des Packs mithilfe von Pinzette

Trennen der einzelnen Zellen

Trennen des Klebstoffes von den Zellen

Trennen der Kunststoffhille der Zellen mithilfe kleiner Schere/Pinzette,

Trennen der Zinkplatten vom Kunststoff meist durch vorsichtiges Abziehen

Trennen von Papier und Aktivkohle

Waschen von Papier und Kunststoff mit dest. Wasser und trocknen im Trockenschrank
(<50°C),
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Schritt 5:
Ermitteln der Gewichte von:
Papier, Zinkplatten, Mantel/Blechplatten, Kontakte/Leiter, Kunststoff,

Aktivkohle als Differenz zum Gesamtgewicht,

3.2  Analyse

Je nach Einzelkomponente wird der Aufschluss unterschiedlich vorgenommen. Teilproben
der Pole und Zinkplatten (je ca. 0,5 g) werden mit jeweils 8 ml HNO; (1.1) direkt gelést. Nach

dem vollstandigen Lésen wird auf 50 ml mit dest. Wasser aufgefullt.

Eine Teilprobe (ca. 0,5 g) des Mantels incl. Beschriftung wird nach dem Einwiegen in einen
Aufschlussgefal’ (Quarzglas) tberfihrt. und mit 2 ml HNO; (1.1) und 6 ml HCI (1.2) versetzt.
Teilproben der Kunststoffkomponenten (ca. 0,5 g) werden entsprechend behandelt, nur wird
2,5 ml HNO; (1.1) und 7,5 ml HCI (1.2) zugegeben. Nach halbstiindiger Wartezeit werden die
Aufschlussgefalie verschlossen und in das Mikrowellenaufschlussgerét eingebracht. Je nach
Belegung des Probenhalters (4 oder 8 Probengefalie) werden die in Tabelle 1 bzw. Tabelle 2
angegebenen Temperaturprogramme durchgefiihrt. Dabei ist die Bedienungsanleitung des
Mikrowellenaufschlussgerats zu beachten.
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Tabelle 1: Temperaturprogramm Mikrowelle fiir 8 Gefal3e (Multiwave 3000)

Zeit Leistung (in Watt) Geblase Bemerkung
1 5 min 200 - 900 Stufe 1 Rampe
2 25 min 900 Stufe 1 Tmax = 200 °C
3 15 min 0 Stufe 3 Abkuhlen

Tabelle 2: Temperaturprogramm Mikrowelle fir 4 Gefal3e (Multiwave 3000)

Zeit Leistung (in Watt) Geblase Bemerkung
1 5 min 100 - 600 Stufe 1 Rampe
2 25 min 600 Stufe 1 Tmax = 200 °C
3 15 min 0 Stufe 3 Abkuhlen

Die so behandelten Proben werden auf definiertes Volumen (50 ml oder 100 ml) aufgefillt
und kénnen anschlieBend nach Verdinnung und ggf. Zusatz eines internen Standards
mittels ICP-MS auf Blei, Cadmium und mit der ICP-MS oder der Kaltdampf-AAS auf

Quecksilber untersucht werden.

Die Papierfraktion wird nach dem Einwiegen mit 3 ml H,SO, (1.3) versetzt und bis zum
Rauchen erhitzt. AnschlieBend wird mit 3 ml HNO;3 (1.1) aufgenommen und erneut erhitzt.

Nach dem Abkuhlen wird mit dest. Wasser auf 100 ml aufgefillt.

Die Aktivkohle wird mit Hilfe der ETV-ICP-OES ohne vorhergehenden Aufschluss direkt

vermessen.
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Vorschrift 4:

Aufschluss von und Elementbestimmung in Li-Primé&rzellen

Grundlage: Die zu untersuchende Lithium-Primarzelle wird entladen, mechanisch zerlegt,
die einzelnen Bestandteile separiert und gewogen. Anschlieend werden die
Einzelbestandteile aufgeschlossen bzw. mit Hilfe einer Feststofftechnik direkt analysiert.
Wird aufgeschlossen, so kann die Bestimmung der Schwermetalle Pb, Cd und Hg in den

Probelésungen mit Hilfe der ICP-MS erfolgen.

Anwendungsbereich: Lithium-Primarzellen

1 Reagenzien

1.1 Salpetersaure, HNO; (65 %; 1,4 g/ml), mind. p.a.
1.2 Salzsaure, HCI (37 %; 1,19 g/ml), mind. p.a.

1.3 Schwefelsaure, H,SO,4 (96 %, 1,86 g/ml), mind. p.a.

2 Gerate

2.1 ICP-MS — Spektrometer

2.2 ETV-ICP-OES - Spektrometer

2.3  AAS - Spektrometer mit Kaltdampftechnik

3 Ausfihrung
3.1 Mechanisches Zerlegen

Je nach chemischem System ist die Vorgehensweise unterschiedlich.

3.1.1 FeS, und MnO,

Zunéachst wird die Batterie gewogen und das Gewicht notiert. Anschlie3end die Zelle Uber

einen Stromverbraucher entladen und unter dem Abzug mit einer Zange vorsichtig 6ffnen.

Die Wickelzelle aus dem Stahlbecher entnehmen und vorsichtig entrollen.
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Separatormembran, Metalltrager (Netz oder Folie) inkl. Kathodenmaterial und Lithium
voneinander trennen. Das Kathodenmaterial vom Trager abschaben, Reste mit Wasser
entfernen. Die einzelnen Bestandteile wiegen, die Gewichtsermittiung des

Kathodenmaterials erfolgt durch Differenzwéagung.

3.1.2 SOCl,

Die zu untersuchende Batterie Uber einen Stromverbraucher entladen, dann vorsichtig unter
dem Abzug kurz unter dem Pluspol aufsdgen, dabei darauf achten, dass der Behélter unter
Druck steht. Das SOCI, entweicht, es ist auf ausreichenden Spritzschutz zu achten. Der
Verlust an SOCI, wird Uber Differenzwagung erfasst.

Anschlieend alle Komponenten aus dem Stahlbecher nehmen und voneinander trennen (in
Papier gewickeltes und mit SOCI, getranktes Graphit, Kollektor). Die einzelnen

Komponenten wiegen.

3.2  Analyse

3.2.1 FeS, und MnO,
Jeweils ca. 0,5 g vom Stahlbecher und Metalltrager einwiegen, 2 ml HNO; (1.1) und 6 ml HCI
(1.2) zugeben, l6sen und mit dest. Wasser auf 50 ml aufftllen.

Das enthaltene Lithium in 50 ml ca. 5%iger HNO; lésen, dabei Hitzebildung moglichst
vermeiden (z.B. Kuihlen im Wasserbad).
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Ca. 0,5 g des Kathodenmaterials in 8 ml HCI (1.2) kurz aufkochen, dann z.B. Uber ein 8-um-
Zelluloseacetatfilter abfiltrieren. Anschlieend den Filter samt Rickstand in 3 ml H,SO, (1.3)
bis zum Rauchen erhitzen. Nach kurzem Abkuhlen 1 ml HNO; (1.1) zugeben und wieder bis
zum Rauchen erhitzen — den Vorgang bis zum mdoglichst vollstandigen Lésen des
Ruckstandes wiederholen (4 - 5 mal). Die beiden Losungen vereinigen und mit dest. Wasser
auf 50 ml auffillen.

3.2.2 SOCl,
Je ca. 0,5 g von Stahlbecher, Pol und Kollektor einwiegen, 2 ml HNO; (1.1) und 6 ml HCI

(1.2) zugeben, l6sen und mit dest. Wasser auf 50 ml auffillen.

Das Graphit incl. SOCI, wird in 50 ml ca. 5%iger HNO; 24 Stunden stehen gelassen, danach
z.B. Uber ein 8-um-Zelluloseacetatfilter abfiltriert und der Ruckstand getrocknet und gewogen

(Trockenschrank, ca. 80 °C). SOCI, wird als Differenz ermittelt.

Das in den Stahlbecher gepresste Lithium wird, nach vorherigem Wiegen, aus dem Becher
mit 100 ml ca. 5%iger HNO; herausgelost. Nach Trocknen des Bechers und erneutem

Wiegen wird Li als Differenz ermittelt.

Da der Aufschluss von Graphit in Saure sehr schwierig ist, sollte auf einen nasschemischen
Aufschluss verzichtet und die Cd-, Hg- und Pb-Konzentration direkt im Feststoff bestimmt
werden, z.B. mit Hilfe der ETV-ICP-OES.
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Vorschrift 5:

Aufschluss von und Elementbestimmung in Li-lonen-Akkus

Grundlage: Der zu untersuchende Lithium-Akku (Handy-Akku) wird entladen, mechanisch
zerlegt, die einzelnen Bestandteile separiert und gewogen. Anschlielend werden die
Einzelbestandteile aufgeschlossen bzw. mit Hilfe einer Feststofftechnik direkt analysiert.
Wird aufgeschlossen, so kann die Bestimmung der Schwermetalle Pb, Cd und Hg in den

Probelésungen mit Hilfe der ICP-MS erfolgen.

Anwendungsbereich: Lithium-Akkus (Handy-Akkus)

1 Reagenzien

1.1 Salpetersaure, HNO; (65 %; 1,4 g/ml), mind. p.a.
1.2 Salzsaure, HCI (37 %; 1,19 g/ml), mind. p.a.

1.3 Schwefelsaure, H,SO,4 (96 %, 1,86 g/ml), mind. p.a.

2 Gerate

2.1 ICP-MS - Spektrometer

2.2 Quecksilberanalysator (z.B. Leco AMA-254)
2.3 ETV-ICP-OES - Spektrometer

3 Ausfihrung

3.1 Mechanisches Zerlegen

Zunéachst wird der Akku gewogen und das Gewicht notiert. AnschlieRend Uber einen
Stromverbraucher entladen, die Beschriftungsfolie abtrennen und mit Hilfe eines

Gravurwerkzeugs den Mantel ringsherum an der schmalen Seite des Akkus aufsagen,

moglichst ohne die innenliegende Wickelzelle zu beschadigen. Die Wickelzelle entfernen,
ihre Einzelteile separieren und wiegen. Die Alufolie mit dem Anodenmaterial sowie die
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Kupferfolie mit Kathodenmaterial komplett wiegen und anschlieBend mit Hilfe eines Spatels
von ihrer Beschichtung trennen, die Gewichtsermittlung des reinen Metalls erfolgt durch
Differenzwéagung.

o

£

.

3.2  Analyse

Nach dem mechanischen Offnen und Zerlegen des Akkus und dem Wiegen der einzelnen
Komponenten wird je nach Einzelkomponente der Aufschluss unterschiedlich vorgenommen.
Das Anodenmaterial/MnO, sowie das Kathodenmaterial/Graphit werden zunachst fein
zermorsert. Ca. 0,5 g des Anodenmaterial/MnO, in 8 ml HCI (1.2) kurz aufkochen, dann z.B.
Uber ein 8-um-Zelluloseacetatfilter abfiltrieren. AnschlieRend den Filter samt Rickstand in
3ml H,SO, (1.3) bis zum Rauchen erhitzen. Nach kurzem Abkihlen 1 ml HNO; (1.1)
zugeben und wieder bis zum Rauchen erhitzen — den Vorgang bis zum moglichst
vollstdndigen Losen des Rickstandes wiederholen (ca. 4-5 mal). Die beiden Ldsungen
vereinigen, mit dest. Wasser auf 50 ml auffillen und z.B. mit der ICP-MS messen. Da sich
Hg bei dieser Art des Aufschlusses verfliichtigt, muss dieses Element separat, moglichst mit
Hilfe einer Feststofftechnik (z.B. ETV-ICP-OES oder mit dem Quecksilberanalysator)

bestimmt werden.

Da der Aufschluss von Graphit in Sdure sehr schwierig ist, sollte auf einen nasschemischen
Aufschluss verzichtet und die Cd-, Hg- und Pb-Konzentration direkt im Feststoff bestimmt
werden. Dafiir wird das Graphit zundchst gewogen und anschlieend zu feinem Pulver
gemorsert. Zur Bestimmung der Elementkonzentration im Graphit kann die ETV-ICP OES
verwendet werden.

Vom Mantel ca. 0,5 g abtrennen und wiegen. 2 ml HNO; (1.1) und 6 ml HCI (1.2) zugeben,
[6sen und mit dest. Wasser auf 50 ml auffillen. Die Kontakte werden genauso wie der
Mantel behandelt.

Von der gereinigten Alufolie ca. 0,5 g einwiegen, in 6 ml HCI (1.2) I6sen und mit dest.
Wasser auf 50 ml aufftllen.

Von der gereinigten Kupferfolie ca. 0,5 g einwiegen, in 6 ml HNO; (1.1) l6sen und mit dest.

Wasser auf 50 ml auffullen. Alle Losungen werden z.B. mit Hilfe der ICP-MS gemessen.





