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1 Einleitung — Zielstellung und Projektverlauf

Das Projekt LithoRec Il baut auf dem Vorlauferprojekt LithoRec auf und hatte zum Ziel, die
wissenschaftlichen und technischen Ergebnisse zu detaillieren und die optimierten
Prozessschritte in einer Pilotanalage darzustellen. Dabei wurde von Vornherein das Recycling
von Lithium-lonen-Batterien aus elektrischen und hybrid-elektrischen Kraftfahrzeugen in den
Vordergrund gestellt. Die Besonderheit bei dieser Art der Fokussierung war nicht nur
technischer Natur, da bereits frih Versuche in grof3en Skalen nétig waren, sondern zeigte sich
auch deutlich in der 6konomischen Betrachtung des Recyclings. Die wirtschaftliche Bewertung
des Prozesses zeigte, dass die Investition in entsprechende Recyclinganlagen zwar in vielen
Szenarien wirtschaftlich vorteilhaft ist, aber auch beachtliche Unsicherheiten beziglich
wesentlicher Einflussfaktoren wie dem verflgbaren Altbatterieaufkommen und den erzielbaren
Preisen fir die Recyclingfraktionen vorliegen. Daher wurde im Projektkonsortium beschlossen,
die Pilotanlage nicht im geplanten MalRstab unter Federfihrung der Industriepartner zu

errichten, sondern eine kleinere Demonstrationsanlage an der TU Braunschweig aufzubauen.

Die technische Machbarkeit des Verfahrens konnte durch eine Projektverlangerung trotzdem
gezeigt werden. Wahrend dieser erweiterten Projektlaufzeit wurde an der TU Braunschweig
eine temporare Demonstrationsanlage errichtet (Abbildung 1) und bis Ende Marz 2016

betrieben.

Abbildung 1: Schema des Aufbaus der LithoRec II-Demonstrationsanlage
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Die errichtete Prozesskette umfasste die Prozessschritte Entladung, Demontage,
Zerkleinerung, Trocknung, Separation und Siebung und war fiir die Verarbeitung kompletter
Batteriesysteme von elektrischen Fahrzeugen ausgelegt. Wahrend der Betriebsdauer wurden
1,2 t Batteriesysteme bei Variation der Prozessparameter verarbeitet und eine stoffliche
Recyclingquote von 75 % erreicht. Die ermittelten Prozessdaten wurden fir die Aktualisierung
der Prozessokobilanz und der wirtschaftlichen Bewertung verwendet. Zur Ermittlung weiterer
Verwertungswege fir die Rezyklate, wurden diese in grof3en Umfang zur Bemusterung

bereitgestellt.

2 Ergebnisse der TU Braunschweig

Dieser Abschnitt enthalt aufgeschlisselt fir alle am Projekt beteiligten Partner der TU

Braunschweig:
= die Zusammenfassung der durchgefihrten Arbeiten sowie

= die Aufzdhlung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse und anderer

wesentlicher Ereignisse.

2.1 Zusammenfassung der durchgefihrten Arbeiten und

Ergebnisse

Veroffentlichungen
Beitrage in referierten Zeitschriften

Diekmann, J., Hanisch, C., Frobose, L., Schalicke, G., Loellhoeffel, T., Folster, A.-S., & Kwade,
A. (2016). Ecological Recycling of Lithium-lon Batteries from Electric Vehicles with Focus on
Mechanical Processes. Journal of The Electrochemical Society, 164(1), A6184-A6191. doi:
10.1149/2.0271701jes

Diekmann, J., Hanisch, C., Loellhoeffel, T., Schélicke, G., & Kwade, A. (2016). Ecologically
Friendly Recycling of Lithium-lon Batteries - The LithoRec-Process. ECS Transactions - The

Electrochemical Society, 73, 9.

Hanisch, C.; Schinemann, J.-H.; Diekmann, J.; Westphal, B.; Loellhoeffel, T.; Prziwara, P.;
Haselrieder, W.; Kwade, A. - In-Production Recycling of Active Materials from Lithium-lon
Battery Scraps; In: ECS Transactions, 64 (22) 131-145 (2015)
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Herrmann, Christoph; Raatz, Annika; Andrew, Stefan; Schmitt, Jan. Scenario-based Develop-
ment of Disassembly Systems for Automotive Lithium lon Battery Systems In: Advanced Ma-
terials Research, Trans Tech Publications, Switzerland, 2014, Ausgabe Vol. 907, Seite 391-
401, ISBN 978-3-03835-053-8

Hoyer, C.; Kieckhafer, K.; Spengler, T. S. (2015): Technology and Capacity Planning for the
Recycling of Lithium-lon Electric Vehicle Batteries in Germany, in: Journal of Business
Economics, 85 (5), pp. 505-544.

Stehmann, F., Prziwara, P., Bradtmdller, C., Schoenitz, M., Scholl, S.: Adsorption equilibria of
dimethyl carbonate and ethyl methyl carbonate onto activated carbon. Chem. Ing. Tech. 88
(2016) 3: 327 — 335, DOI: 10.1002/cite.201500130

Zeitschriftenbeitrage

Kieckhéfer, K.; Hoyer, C.; Spengler, T. S. (2015): Geschaftsfeld der Zukunft, in: RECYCLING
magazin, 70 (18), pp. 20-23.

Hanisch, C., Haselrieder, W.; Kwade, A. (2014): Recycling von Lithium-lonen-Akkus in
Elektronik  ecodesign, Marz 2014, S. 40-43 und auf elektroniknet.de:
http://www.elektroniknet.de/power/energiespeicher/artikel/106499/

Monographien

Hoyer, C. (2015): Strategische Planung des Recyclings von Lithium-lonen-Batterien aus
Elektrofahrzeugen in Deutschland, Springer Gabler, Wiesbaden.

Wegener, Kathrin  (2015): Mensch-Roboter-Kooperation zur Demontage von
Traktionsbatterien. Zugl.: Braunschweig, Techn. Univ., Diss., 2015. Essen: Vulkan-Verl.
(Schriftenreihe des Instituts fiir Werkzeugmaschinen und Fertigungstechnik der Technischen

Universitat Braunschweig).

Buchbeitrage

Hanisch, C., Diekmann, J., Stieger, A., Haselrieder, W., & Kwade, A. (2015). Recycling of
Lithium-lon Batteries. In J. Yan (Ed.), Handbook of Clean Energy Systems: Wiley UK



LithoRec Il Abschlussbericht der TU Braunschweig

Spengler, T. S.; Hoyer, C.; Kieckhéfer, K. (2016): Planung von Technologien und Kapazitaten
fur das Recycling von Lithium-lonen-Batterien — Produktionstheoretische Einordung und
Modellentwicklung, in: Ahn, H.; Clermont, M.; Souren, R. (ed.): Nachhaltiges Entscheiden,
Springer Gabler, Wiesbaden, pp. 625-646.

Beitrage in Tagungsbanden

Diekmann, J.; Hanisch, C.; Haselrieder, W.; Kwade, A. (2016): Challenges and Solutions in
the Recycling of Lithium-lon Batteries- The LithoRec-Process, In: Tagungsband 13.
Symposium Hybrid- und Elektromobilitat Braunschweig, ISBN:978-3-937655-38-3

Diekmann, J.; Hanisch, C.; Haselrieder, W.; Kwade, A. (2015): Hazard Potential of Lithium-lon
Batteries and its Quantification, In: Tagungsband 12. Symposium Hybrid- und Elektromobilitét,
Braunschweig, ISBN: 978-3-937655-35-2

Hoyer, C.; Kieckhéfer, K.; Spengler, T. S. (2013): Impact of Mandatory Rates on the Recycling
of Lithium-lon Batteries from Electric Vehicles in Germany, in: Nee, A. Y. C.; Song, B; Ong, S.
(ed.): Re-engineering Manufacturing for Sustainability, Proceedings of the 20th CIRP
International Conference on Life Cycle Engineering, Singapore, 2013-04-17/19, 1st edn.,
Springer, Singapore, pp. 543-548.

Spengler, T. S.; Kieckhafer, K.; Hoyer, C.; Wachter, K. (2016): Strategic planning of the
recycling of lithium-ion batteries from electric vehicles in Germany, in: Vietor, T.; Owen, M;
Zhang, T. (ed.): Proceedings of the 3rd joint symposium on Advanced Vehicle Energy
Concepts and Structures for China (AVECS), Institute for Engineering Design, TU

Braunschweig, Braunschweig, pp. 1-7.

Diekmann, J.; Loellhoeffel, T.; Hanisch, C.; Haselrieder, W.; Kwade, A.: Hazard Potential of
Lithium-lon Batteries and its Quantification in 12th Symposium: Hybrid and Electric Vehicles,
Braunschweig, 2015

Wegener, Kathrin; Andrew, Stefan; Raatz, Annika; Droder, Klaus; Herrmann, Christoph (2014):
Disassembly of Electric Vehicle Batteries Using the Example of the Audi Q5 Hybrid System.
In: Procedia CIRP 23, S. 155-160. DOI: 10.1016/j.procir.2014.10.098.

Wegener, Kathrin; Chen, Wei Hua; Dietrich, Franz; Droder, Klaus; Kara, Sami (2015): Robot
Assisted Disas-sembly for the Recycling of Electric Vehicle Batteries. In: Procedia CIRP 29,
S. 716-721. DOI: 10.1016/j.procir.2015.02.051

Gerbers, Roman; Miicke, Markus; Dietrich, Franz; Drdder, Klaus (2016): Simplifying Robot
Tools by Taking Advantage of Sensor Integration in Human Collaboration Robots. In: Procedia
CIRP 44, S. 287-292. DOI: 10.1016/j.procir.2016.02.135.
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Tornow, Alexander; Andrew, Stefan; Dietrich, Franz; Droder, Klaus Impact of Multi-Material
Components on the Assembly and Disassembly of Traction Batteries In: The 22nd CIRP Con-
ference on Life Cycle Engineering, Sydney, Procedia CIRP, 2015, Seite 792-797, DOI
10.1016/j.procir.2015.02.175
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Arbeitspaket F 1/ P 1/ D 1: Demontage von Batteriesystemen

Entwicklung und Durchfihrung manueller und automatisierter Tatigkeiten von Mensch

und Roboter bei der Demontage von Batteriesystemen und -modulen
Erarbeitung von Grundlagen zur Entwicklung hybrider Arbeitsplatze
Entwicklung einer Methodik fir die Auslegung hybrider Arbeitsplatze
Konzeptentwicklung fur eine intuitive Roboterprogrammierung
Aufbau eines Demonstrators zur Mensch-Roboter Kollaboration

Durchfiihrung von Demontageversuchen zur Strukturierung der Demontageschritte

von Traktion-Batteriesystemen.

Entwurf eines Demontagesystems fir die Demontage von Traktionsbatterien
unterschiedlicher Bauarten.

Unterstiitzung bei der Entwicklung und dem Aufbau eines Demontagetisches fir die
Demontage von Traktionsbatterien unterschiedlicher Bauarten

Arbeitspaket F 2/ P 2/ D 2: Entladung von Batteriezellen, -modulen und -

systemen
Entwicklung und Aufbau verschiedener Entladevorrichtungen

Durchfiihrung der Tiefentladung fur LIB-Zellen, -Module und -Systeme verschiedener
Hersteller und Anbieter

Prifung verschiedener Prozessreihenfolgen mit Berlcksichtigung der vor- und

nachgelagerten Prozessschritte (Demontage, Lagerung, Zerkleinerung)

Ermittlung  signifikanter Daten bei der Tiefentladung wie Entladedauer,
Entladekennlinien, Relaxationsspannungen, Relaxationszeiten, Entladekapazitaten,
Temperaturanstieg, Kurzschlussstrome und Selbstentladung beim Tiefentladen von

LIB-Zellen, -Modulen und -Systemen

Klarung verschiedener Fragestellungen den Prozessschritt Entladung betreffend (z.B.

Detektion Zelldefekt, Wirtschaftlichkeit Riickspeisung, Batteriezustandsbestimmung)
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Arbeitspaket F 3/ P 3/ D 3: Sichere Zerkleinerung von Lithium-lonen-Batterien

Entwicklung und Betrieb eines Prifstandes zur Ermittlung der thermischen,
chemischen und elektrischen Reaktion von Batteriezellen auf mechanische

Beanspruchung

Bewertung des Gefahrdungspotentials von Lithium-lonen-Batterien hinsichtlich

Gasfreisetzung bei einem Thermal Runaway

Ermittlung der freigesetzten Gasbestandteile und deren Masse bei der Zerkleinerung

von Lithium-lonen-Batterien

Auslegung eines Zerkleinerungsaggregates hinsichtlich der sicheren Zerkleinerung

von Lithium-lonen-Batterien

Entwicklung eines Sicherheitskonzeptes fir Errichtung und Betrieb der

Demonstrationsanlage

Arbeitspaket F 4/ P 4/ D 4: Abscheidung und Rickgewinnung von

Elektrolytbestandteilen

F/P/D 4.1: Gasreinigung mittels Adsorption

Fur Dimethylcarbonat (DMC) und Ethylmethylcarbonat (EMC) wurden Reinstoff- und
Mehrstoffisothermen an verschiedenen Aktivkohlen bei Temperaturen von 20°C bis
60°C bestimmt.

Die Zersetzung von DMC zu Methanol bedingt durch die Adsorption wurde beobachtet

und evaluiert.

Die adsorptive Abgasreinigung von DMC beladenem Gas in einem Festbettadsorber

wurde untersucht.

Basierend auf den Untersuchungen kann eine adsorptive Reinigung fur einen

technischen Recyclingprozess orientierend entworfen werden.

F4.2: Extraktion - Entfernung von Lithiumhexafluorophosphat und Lithiumfluorid aus

zerkleinerten Batterien

Der Aufbau einer inertisierten Einhausung fur weitere Extraktionsversuche wurde

abgeschlossen.

10
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Eine Standardbatterie wurde ausgewahilt.

Es wurden mehrstufige Kreuzstromextraktionen mit DMC als L6sungsmittel
durchgefihrt.

Es wurden mehrstufigen Kreuzstromextraktion mit DMC und anschlielend Wasser als
Losungsmittel durchgefihrt.

Die mehrstufigen Extraktionen wurden mit den Modellzellen und mit realen Batterien

aus Traktionssystemen mit DMC und Wasser als Losungsmittel durchgefihrt.

Die Extraktionen wurden bilanziert und ein Modell fiir die Extraktion erstellt.

F4.3: Aufarbeitung des Extraktes und Lésungsmitteltrennung

Dampfdruckkurven und binére Dampf-FlUssig-Gleichgewichte  fur  die
Hauptbestandteile der im Projekt verwendeten Batterien wurden experimentell
bestimmt. Fir die Simulation der Stofftrennung wurden Modelle ausgewahlt und

Modellparameter bestimmt.

Ein Verfahrenskonzept zur Handhabung von I6sungsmittelbeladenen Inertgasstrémen
(Inertisierung  Zerkleinerung, Trocknung) und organischen und wassrigen
Extraktstromen wurde erarbeitet. Druck- und Temperaturniveaus wurden gewabhit.
Basierend auf einer hierfiur erstellten Flie3bildsimulation konnten konsistente Stoff- und
Energiebilanzen des Prozesses inkl. aller Hilfsstoffe und Abfallstrome erstellte werden.
Auf dieser Basis wurden Apparate orientierend dimensioniert und Kosten dafir

abgeschatzt.

Die thermische Stabilitdtt von Carbonatgemischen wurde bei unterschiedlichen
Bedingungen getestet, fur Temperaturen T < 100 °C wurden keine ungewinschten

Reaktionen festgestellt.

F4.7: Trocknung

Der Ruhrkesselextraktor wurde um einen Kondensator und die Mdoglichkeit, das

anfallende Kondensat aufzufangen und zu wiegen, erganzt.

Nach einem Versuch wurde die Trocknung im Laborofen am iPAT durchgefiihrt.

F4.8: Begleitende Simulation

Berechnung des Anteils an Elektrolyt, der bei einer Trocknung entfernt werden muss,
um nach Abkihlung des Trocknungsgutes keine explosionsfahige Atmosphare zu

erzeugen.
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Berechnung des Trocknungsgasbedarfs bei einer Trocknung bei Umgebungsdruck

ohne vorige Extraktion

Die Kombination von Extraktion, Trocknung, Kondensation und Adsorption wurde in

einem vereinfachten Modell untersucht
Implementierung von Dampf-Flissig-Gleichgewichtsdaten in die Flie3bildsimulation

Simulation des gesamten Prozesses (Beginnend mit der Zerkleinerung von Zellen bis
hin zu Extraktion, Trocknung, Gasaufbereitung mit Kreislauffilhrungen etc.)

Arbeitspaket F 5/ P 5/ D 5: Mechanische Aufbereitung der Batteriebestandteile

Untersuchung des Einflusses der Alterung auf das Recycling von Lithium-lonen-

Batterien; Einfluss besteht in der Masse der Gasfreisetzung wahrend der Zerkleinerung

Anwendung verschiedener Prozessketten zur mechanischen Aufbereitung von

Materialien aus Lithium-lonen-Batterien

Entwicklung von Prozessschritten zur mechanischen Aufbereitung von Materialien aus
genutzten Batteriemodulen von elektrischen Fahrzeugen und Zusammenfihren einer

Prozesskette

Aufbau und Betrieb der Prozesskette zur Aufbereitung von Batteriematerialien in einer

Demonstrationsanlage

Realisierung einer stofflichen Recyclingquote von 75 % pro Batteriesystem

Arbeitspaket F 6/ P 6/ D 6: Hochreine Separation von Beschichtungsmaterialien

Weiterentwicklung Thermo-Mechanischer Separationsprozess und Vergleich mit rein-

mechanischen Verfahren
Uberfuihrung des Prozesses in den skalierbaren Drehrohrofen

Implementierung der Gasanalyse von Verbrennungsprodukten mittels FT-IR-

Spektroskopie in Drehrohrofen

Aufbau des Versuchsstands und Verbindung von gasdichtem Spezial-Drehrohrofen,

Gaswasche und Kiihlung
Parameterstudie zur thermischen Binderzersetzung
Konstruktion und Aufbau eines Versuchs-Luftstrahlsiebes

12
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Parametervariation Luftstrahlseparation

Projektbereich U 1: Datenerfassung und Prozessmodellierung zur Analyse und

Bewertung der Prozesse der Pilotanlage

Entwicklung einer Messstrategie und Ermittiung der Energie- und Stoffstrome fiir die in

Lithorec (II) entwickelte Prozesskette.
Modellierung und Simulation der Pilotanlage.

Durchfihrung einer modellgestitzten Analyse und Visualisierung von Stoff- und
Energiestromen der Pilotanlage zur Identifizierung der 6kologischen Hotspots

Festlegung einer generischen Zusammensetzung der Li-lonen-Batterien zur Erstellung

einer Okobilanz.

Entwicklung eines Werkzeugs mit integrierter Technologie-, Kapazitdts- und
Recyclingprogrammplanung zur Wirtschaftlichkeitsanalyse des Recyclingprozesses

Erarbeitung von Szenarien Dbeziglich des zukinftigen Entwicklung des
Altbatterieaufkommens und der Wertstoffpreise

Projektbereich U 2: Fallstudien zur Gestaltung des Recyclings und Ableitung

von Handlungsempfehlungen

Erkenntnisse aus der 6konomische Bewertung des LithoRec-Prozesses: (1) Recycling
in den meisten Fallen auch ohne Annahmepreis wirtschaftlich, (2) Demontage ist
relevanter Kostentreiber, (3) Wert des ,schwarzen Pulvers® sowie Annahmepreise sind

wesentliche Stellhebel
Analyse der rechtlichen Rahmenbedingungen des Recyclings

Ableitung von Handlungsempfehlungen an potentielle Investoren, Batterie- und

Automobilhersteller und politische Entscheidungstrager

13
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2.2 Ergebnisse in Arbeitspaketen F 1/ P 1/ D 1: Demontage von

Batteriesystemen

Die Erh6hung des Automatisierungsgrades in der Demontage von Batteriesystemen ist ein
wichtiger Bestandteil zur Effizienzsteigerung des bislang rein manuellen Zerlegungsprozesses
und somit zur wirtschaftlichen Darstellung des gesamten Batterierecyclings. Bei geringen
Stuckzahlen in der Recyclinganlage mag die manuelle Demontage vorerst noch am
wirtschaftlichsten sein, jedoch ist absehbar, dass, in Anbetracht des prognostizierten
Aufkommens, die Demontage durch Erhdéhung des Automatisierungsgrades rationalisiert
werden kann und muss. Die Ergebnisse aus Lithorec | haben gezeigt, dass eine vollstandig
automatisierte Demontage aufgrund der Anlagenkomplexitat erst weit in der Zukunft
wirtschaftlich empfehlenswert sein wird, wenn die Standardisierung der Batteriesysteme weit
fortgeschritten ist und die damit verbundene Variantenvielfalt stark gesenkt wurde. Um
dennoch eine Effizienzsteigerung gegentber der manuellen Demontage zu ermdglichen,
wurde flr dieses Projekt eine Teilautomatisierung unter Einsatz der Mensch-Roboter-
Kollaboration untersucht. Die im Folgenden beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass diese
Zwischenstufe bei der Rationalisierung der Demontage erfolgsversprechend eingesetzt

werden kann.

Die Vorteile der Teilautomatisierung wurden anhand eines hybriden Mensch-Roboter-
Arbeitsplatzes erarbeitet und demonstriert, bei dem manuelle und automatisierte Tatigkeiten
in einem gemeinsamen Arbeitsraum von Mensch und Roboter durchgefiihrt werden. Der
entwickelte hybride Arbeitsplatz ist dabei als Technologiedemonstrator zu verstehen, der vor
einem Serieneinsatz weiteren Industrialisierungsschritten zu unterziehen ist, um
beispielsweise Kostenpotenziale im Bereich der Roboterkosten zu heben. Die Erkenntnisse,
die anhand dieses Arbeitsplatzes gewonnen wurden, wurden im Rahmen einer Dissertation
(Wegener 2015) Veroffentlichungen (Chen et al.; Gerbers et al. 2016; Wegener et al. 2015;
Wegener et al. 2014) und wissenschaftlichen Abschlussarbeiten im akademischen und
industriellen Netzwerk diskutiert und werden in zwei Vorlesungen weitergegeben. Im

Folgenden werden diese Ergebnisse zusammengefasst vorgestellt.

Durch die Nutzung eines gemeinsamen Arbeitsraums von Mensch und Roboter konnte ein
neuartiges  Automatisierungskonzept  untersucht werden, bei dem  komplexe
Demontagetétigkeiten durch einen Menschen und einfache Tatigkeiten durch einen Roboter
durchgefuhrt werden kénnen. Fur die Programmierung und Steuerung des Roboters wurden
Methoden erarbeitet, welche eine intuitive Roboterprogrammierung ohne entsprechende

Programmierkenntnisse ermdglichen. Mit diesem Konzept konnten die Anforderungen an eine
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Demontageanlage mit einer hohen Variantenvielfalt bei gleichzeitig hoher Produktivitat und
Wirtschaftlichkeit erfullt werden.

Fur die Realisierung des hybriden Arbeitsplatzes wurden zunachst geeignete
Demontagesequenzen identifiziert, die fir eine Konzepterstellung von ergonomischen und
sicheren Arbeitsplatzen im Anwendungsgebiet geeignet sind. Fir das Zusammenwirken von
manueller Arbeit und robotergestiitzten Tatigkeiten war einerseits eine systematische Planung
des Material- und Informationsflusses sowie der Arbeitsfolgen der manuellen
Produktionssysteme notwendig. Hierflr wurden verschiedene Konzepte erstellt und bewertet.
Dabei wurden die einzelnen Arbeitsinhalte der Prozesse durch manuelle Demontageversuche
(z.B. Audi Q5/VW-Jetta Hybrid) ermittelt und aufgrund der geforderten Verfahren und
Werkzeuge mit der entsprechenden Leistungsfahigkeit potenziell einsetzbarer
Automatisierungstechnik verglichen (Abbildung 2). Die Erkenntnisse aus dieser Analyse sind
die Demontagesequenzen, die Aufteilung von manuellen und automatisierten Tatigkeiten

sowie der Wahl der Werkzeuge. Hieraus konnten erste Groblayouts abgeleitet werden, welche

im Hinblick auf kurze Taktzeiten das groR3te Potential bieten.

Abbildung 2: Manuelle Demontageversuche an Batteriesystemen (Wegener et al. 2014)

Im nachsten Schritt wurden die erstellten Konzepte des hybriden Arbeitsplatzes nach
ergonomischen und sicherheitstechnischen Gesichtspunkten detailliert. Beispielsweise
kénnen durch einen sich im Sichtfeld des Arbeiters bewegenden Roboter spezielle
Stressbelastungen beim Arbeiter hervorgerufen werden. Zur Vermeidung dieser Belastungen,
mussen die Bewegungen des Roboters so programmiert werden, dass sie fur den Arbeiter gut
einschatzbar sind. Schnelle, unvorhersehbare Bewegungen des Roboters miissen vor allem
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im zentralen Gesichtsfeld des Arbeiters vermieden werden. Weiterhin muss der Mensch durch
geeignete Sicherheitstechnik vor einer Kollision mit dem Roboter geschitzt werden. Hierfur
wurden die Vor- und Nachteile unterschiedlicher sensorischer und aktorischer
Schutzmechanismen und deren Auswirkung auf den Arbeitsplatz des Menschen untersucht
und bewertet. Durch die Erkenntnisse aus diesen Untersuchungen konnten unter
Berticksichtigung bestehender Normen und Richtlinien die Konzepte so angepasst werden,
dass die Anforderungen an Sicherheit und Ergonomie erfillt werden.

Um Planern zuklnftig die methodische Feinplanung von hybriden Arbeitsplatzen fur eine
bestimmte Aufgabe zu ermdglichen, wurden die Erkenntnisse aus der Grobplanung in einem
Systembaukasten zusammengefihrt. Dieser Systembaukasten unterstiitzt die Layoutplanung,
die Auswahl geeigneter Automatisierungskomponenten und Sicherheitstechnik sowie die
Zuordnung von automatisierten und manuellen Tatigkeiten. Ein Kernaspekt der methodischen
Feinplanung ist die Auslegung von kostenoptimierten, funktionsintegrierten Roboter-
Werkzeugen fir die Mensch-Roboter Interaktion. Um die Anforderung an ein wirtschaftliches
und flexibles Automatisierungssystem zu erfillen, missen hybride Arbeitsplatze mdglichst
kosteneffizient auf neue Aufgaben umgeristet werden kénnen. Die in diesem Arbeitspaket
entwickelte Methodik unterstutzt den Entwicklungsprozess fur ein Werkzeug mit hohen
Anforderungen an die Kosteneffizienz.

Zur Demonstration des Einsparpotenzials bei der Entwicklung von Roboterwerkzeugen wurde
der in Abbildung 3 dargestellte Roboter-Endeffektor fir die automatisierte Demontage von
Schraubverbindungen entwickelt. Dieses Roboterwerkzeug basiert auf einem kostengunstigen
Akkuschrauber fir die manuelle Handhabung und ist mit einem zusétzlichen Einfinger-Greifer
fur den Abtransport von Schrauben ausgestattet. Die Automatisierung des Werkzeugs wurde
entsprechend des Systembaukastens realisiert. Durch die Integration des Werkzeugs in die
Robotersteuerung konnte eine zusatzliche Schraubsteuerung und kostenintensive Sensorik
eingespart werden. Die Verwendung additiv gefertigter Greifelemente und handelslblicher
Schraubeinsatze ermdglicht es darliber hinaus, das System auf beliebige Schrauben und
Muttertypen anpassen zu kénnen. Durch diese MalBhahmen konnten die Kosten im Vergleich
zu einem konventionellen Schraubsystem fiir automatisierte Anwendungen um den Faktor

zehn reduziert und gleichzeitig eine hohe Flexibilitat erreicht werden.
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Abbildung 3: Kostenoptimierter Roboter-Endeffektor (ohne und mit Schutzhaube) zur Demontage
vielfaltiger Schraubverbindungen (Gerbers et al. 2016)
Der Verzicht auf zusatzliche Sensorik bzw. Steuerungshardware bei der Entwicklung
kostengiinstiger Werkzeuge konnte durch den Einsatz der internen Sensorik des verwendeten
Kuka Leichtbauroboters realisiert werden. Dies reduziert zwar die Hardwarekosten und den
Entwicklungsaufwand fur die Werkzeuge, erfordert aber auch zusatzlichen Aufwand fir die
Programmierung des Roboters. Daher wurden in diesem Arbeitspaket werkzeugunabhangige
Algorithmen entwickelt, welche zukunftig den Programmieraufwand bei der Entwicklung neuer
Werkzeuge minimieren. Die entwickelten Algorithmen basieren auf Nachgiebigkeits- und
Kraftregelungsverfahren, um automatisierte Prozesse durchfiihren zu kénnen. Ein solcher
Algorithmus ist in Abbildung 4, rechts dargestellt. Dieser Algorithmus nutzt die
Nachgiebigkeits- und Kraftregelung, um die bei einem Schraubprozess auftretenden
Ungenauigkeiten bei der Kontaktsuche zwischen Schraube und Werkzeug auszugleichen.
Dieses Prinzip der Kontaktsuche lasst sich auf weitere Anwendungsfelder Gbertragen und

reduziert somit den Entwicklungsaufwand fir zukiinftige Applikationen.

Die Wirtschaftlichkeit und Produktivitdt von hybriden Arbeitsplatzen hangt neben dem Einsatz
von kostenginstiger Hardware auch entscheidend von der verwendeten Sicherheitstechnik
ab. Nach dem bisherigen Stand der Technik sowie den Normen und Richtlinien wurde die
Sicherheit von hybriden Arbeitsplatzen durch eine virtuelle, raumliche Trennung erreicht, in
der die Geschwindigkeit des Roboters erheblich reduziert wird. Dies hat einen Einbruch der
Produktivitat des Arbeitsplatzes bei einem Eingriff durch den Menschen zur Folge. Um die
Produktivitat von hybriden Arbeitsplatzen zu steigern, wurden Sicherheitsprinzipien erarbeitet,
welche eine abstandsabhéngige Geschwindigkeitsanpassung des Roboters ermdglichen. Die
Produktivitatssteigerung konnte dabei durch ein Sicherheitskonzept unter dem Einsatz von 3D-
Messtechnik zur Uberwachung des gemeinsamen Arbeitsraumes erreicht werden. Hierfiir
wurden Bildverarbeitungsalgorithmen eingesetzt, welche die Detektion und Lokalisierung von

GliedmalRen des Menschen ermdglichen. Abbildung 4, links zeigt eine Aufnahme der Kamera,
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in der die Hand eines Menschen erkannt wurde. Aufbauend auf diesen Funktionalitdten wurde
ein Algorithmus entwickelt, welcher den minimalen Abstand zwischen Mensch und Roboter
bestimmt und dementsprechend die Geschwindigkeit des Roboters anpasst bzw. den Roboter
bei Unterschreitung eines vorgegebenen Sicherheitsabstands anhélt. Dieses
Sicherheitsprinzip auf Basis von 3D-Messtechnik erfillt zwar bisher nicht alle Vorgaben der
aktuellen Normen und Richtlinien. Durch das erarbeitete Konzept wurde aber die Grundlage
fur weitere Entwicklungen zukunftiger Sicherheitssysteme geschaffen, welche es ermdglichen
kénnten, einen Roboter mit héherer Durchschnittsgeschwindigkeit zu fahren und somit die

Produktivitat des Gesamtsystems zu steigern.

Spiral lateral tolerance compensation procedures
TK,: Diameter of the lateral compensation field

Ay, max = Ay, max =% , fy: chamfer tool
Centering condition:

ai +a% < fp, mit § =0°

Ay, max

\ X,V

O\

ey

2 TK;

Distance between the orbitals : ar,, = 2ay, jax
Orbital speed: v,(w,f;) = 6V2f;w , o: tool speed of rotation

. TK)
- Number of turns : ng = L . ng€ER
i i e B §Z S Ms

Abbildung 4: Aufnahme der Tiefenbildkamera mit menschlicher Hand (links) und Nachgiebigkeits- und
Kraftregelung zur Schrauber-Kontaktsuche (Gerbers et al. 2016)
Die Entwicklung des hybriden Arbeitsplatzes hat gezeigt, dass ein weiterer Kernaspekt fur die
wirtschaftliche Realisierung bei einer hohen Varianten- und Produktvielfalt die einfache und
effiziente Programmierung des Robotersystems darstellt. Dies liegt daran, dass die
konventionelle Programmierung von Robotern ein zeitintensiver und komplexer Prozess ist,
fur den geschulte Spezialisten notwendig sind. Das haufige Programmieren und Umristen von
Robotersystemen auf neue Anwendungsfélle oder Bauteile ist dementsprechend
kostenintensiv, insbesondere, da die Programmierung am System selbst, also in der
Hauptzeit, erfolgen muss. Dies trifft besonders fiir die Demontage von Batteriesystemen zu,
da hier aufgrund der fehlenden Standardisierung eine grof3e Variantenvielfalt zu erwarten ist.
Eine wirtschaftliche Demontage mit einem hybriden Arbeitsplatz kann daher nur realisiert
werden, wenn die Programmierung der Roboter mit minimalem Aufwand ermdéglicht wird.
Daher wurden in diesem Arbeitspaket Methoden erarbeitet, welche eine intuitive
Programmierung des hybriden  Arbeitsplatzes ohne  Vorkenntnisse in  der
Roboterprogrammierung ermdoglichen. Hierbei wurde zum einen der Einsatz von
Handheldgeraten mit intuitiven Bedienoberflachen als auch weitere Kommunikationskanéle

untersucht, dessen Vorbilder in der natirlichen Mensch-zu-Mensch Kommunikation zu finden
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sind. Hierzu gehoren sowohl Finger- oder Handgesten als auch das Demonstrieren von
Bewegungsablaufen  (vgl. Abbildung 5). Durch die einfache und intuitive
Roboterprogrammierung kénnen erhebliche Personalkosten bei dem Einsatz von hybriden
Arbeitsplatzen eingespart werden.

FiF R

Steuerung durch Gestensteuerung Handheld-Steuerung
Demonstration

Abbildung 5: Méglichkeiten der intuitiven Programmierung und Steuerung

Fur die Realisierung der intuitiven Schnittstelle war die Entwicklung eines neuen
Visualisierungs- und  Programmierkonzepts  erforderlich.  Hierbei  wurde  ein
Visualisierungskonzept gewahlt, bei welchem eine reale Szene mit computergenerierten
Zusatzinformationen bzw. virtuellen Objekten Uberlagert wird. Die mit einer Kamera
aufgenommene Szene des hybriden Arbeitsplatzes wird auf dem Gerat des Anwenders
dargestellt und durch weitere Informationen Uberlagert. Die Programmierung des Roboters
erfolgt anschlieend Uber die Interaktion mit den virtuellen Objekten. Die Umsetzung dieser
Funktionen wurde durch den Einsatz von Bildverarbeitungsalgorithmen und einem
Datenbanksystem realisiert. Hierfir wurden Algorithmen zur Mustererkennung und fir einen
Datenbankabgleich entwickelt, durch die Objekte detektiert und zugeordnet werden. Um die
Eignung dieses Programmierkonzeptes zu demonstrieren, wurde das Bedienkonzept in die
Pilotanlage fur die Demontage von Batteriesystemen integriert. In dem Demonstrator kbnnen
Bauteile oder Schraubverbindungen identifiziert und lokalisiert, sowie den in einer Datenbank
hinterlegt Roboterfunktionen (z.B. Greifen, Ablegen, Schrauben usw.) zugeordnet werden.
Diese Funktionen werden dem Anwender beispielsweise auf einem Tablet als
Handlungsoptionen vorgeschlagen (vgl. Abbildung 6). Der Bediener kann aus diesen
Handlungsempfehlungen wahlen und somit die Demontageaufgabe programmieren. Dem
Anwender stehen dementsprechend situationsbezogen nur die wirklich benétigten Funktionen
zur Verfigung. Durch dieses Programmierkonzept konnten die Komplexitat und der
Zeitaufwand fur die Roboterprogrammierung von Demontageaufgaben erheblich reduziert

werden.
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Ubersichtliches Benutzermeni

reale Szene des Arbeitsplatzes

Interaktion Uber virtuelle Objekte

Abbildung 6: Méglichkeit der intuitiven Programmierung und Steuerung mittels eines Handheld-Gerates

Das fur die Pilotanlage umgesetzte Konzept des hybriden Arbeitsplatzes ist in Abbildung 7,
links dargestellt. Der Demonstrator ist mit einem Kuka LBR-Leichtbauroboter, 3D-
Kameratechnik, einem Schraubwerkzeug sowie einem Werkzeugwechselsystem ausgestattet.
Die Programmierung erfolgt durch eine interaktive Benutzerschnittstelle in welcher der
Bediener die notwendigen Demontageoperationen fir beliebige Batterien auswahlen kann.
Sobald alle Arbeitsschritte fur den Roboter in der Programmierumgebung definiert sind,
werden die Trajektorien fir den Roboter aus den 3D-Kameradaten berechnet und der
Programmcode fir die Ablaufsteuerung erstellt. Anschlielend kann der Roboterprozess
gestartet und parallel zur manuellen Demontage ausgefuihrt werden. Wahrend des
Demontageprozesses kann der Bediener in den Roboterprozess durch Gesten eingreifen und

diesen pausieren oder anpassen (vgl. Abbildung 7).

Handarbeitsplatz

Leichtbauroboter
mit integrierter
Sensorik

Abbildung 7: Konzept eines Demontagearbeitsplatzes mit Roboterassistenz (links) und Umsetzung in der
Pilotanlage (rechts)

Mit der Realisierung des hybriden Arbeitsplatzes sowie der Implementierung der entwickelten

Programmierschnittstellen, der Werkzeuge und Algorithmen konnte eine effiziente,

teilautomatisierte Demontage von Batteriesystemen in der Pilotanlage demonstriert werden.

Die Demontageversuche am Demonstrator haben gezeigt, dass die Anforderungen an

Variantenflexibilitat, Stickzahlfahigkeit und Ergonomie erfullt werden kdnnen. Fir die Zukunft

steht somit ein Konzept bereit, um bei steigendem Kapazitatsbedarf der Recyclinganlage den
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Automatisierungsgrad fir die Demontage von Batteriesystemen zu erhéhen. Die Umsetzung
einer stickzahlfahigen Recyclinganlage riickt damit auch fiir Hochlohnlander in die Reichweite
der Wirtschaftlichkeit. Weiterhin kdnnen die in diesem Projekt erarbeiteten Grundlagen und
Methoden zur Entwicklung von hybriden Arbeitsplatzen in einer Vielzahl verwandter

Anwendungen herangezogen werden.
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2.3 Ergebnissein Arbeitspaketen F 2/ P 2/ D 2: Entladung von

Batteriezellen, -modulen und —systemen

In den Arbeitspaketen F2/ P2 /D2 wurden seitens elenia verschiedene Arbeiten beziglich der
Tiefentladung von Lithium-lonen-Batterien (LIB) fir den LithoRec-Recyclingsprozess
durchgefuhrt. Ziel der Untersuchungen war es unterschiedliche LOsungswege zur
Tiefentaldung und sicheren Deaktivierung der LIB hinsichtlich der Flexibilitat der Entladung,
Effizienz, Sicherheit und Kosten zu entwickeln und zu bewerten. Seitens elenia wurden die in

Abbildung 8 dargestellten Entladungsvarianten fur Zellen, Module und Systeme aufgebaut

bzw. untersucht.

Zellen Module  Systeme
! N 1 |'HH
ala 1 |
0-5V 5-80V 80 - 500 V
) y |
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Abbildung 8: Untersuchte Varianten zur Tiefentladung von LIB-Zellen, -modulen, systemen

Im Folgenden werden die entwickelten bzw. verwendeten Entladungsvorrichtung A — F aus
Abbildung 8 erlautert und wesentliche Ergebnisse prasentiert. Abschlieend erfolgen eine

Bewertung der verschiedenen Varianten und Handlungsempfehlungen.
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Variante A:
Zur Entladung von Zellen wurden wie in Abbildung 9 zu sehen Hochleistungswiederstande
tber Leiter angeschlossen.

Entladen iber Einzeteiderstand (Sanyo Q5-HEV-Zellen)
T T T

Batteriezelle R
Al : ~

NN

Sand zur
Sicherheit bei
Elektrolytaustritt

Spannung U in
s
i

Leitungen

Widerstand
zur Entladung
Kihlplatte

Zeittinmin

Abbildung 9: Variante A: Zellentladung mittels Hochleistungswiderstanden

Diese ,einfache” Variante der Entladung ist giinstig und bei richtiger Dimensionierung der
Widerstande verhaltnismafig sicher, da der Strom der Zellspannung annéhernd proportional
folgt. Nachteilig ist die Tatsache, dass eine Erhéhung des Stroms wahrend der Entladung bzw.
im Vorhinein fur groRere Zellkapazitaten nicht moglich. Eine vollstédndige Entladung bis 0 V
betragt somit mehrere Stunden bis Tage und ist somit relativ lang.

Variante B:

Zur Vermeidung der Stromreduzierung bzw. Erhdhung der Entladungszeit bei Variante A
wurde in Variante B ein Widerstandnetzwerk aus drei beliebig parallel verschaltbaren
Widerstanden aufgebaut, siehe Abbildung 10.
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Abbildung 10: Variante B: Zellentladung mittels parallelgeschalteten und in Abhangigkeit der

Zellspannung geschalteten Widerstanden

"
1200

Die Netzwerkschaltung zeichnet sich dadurch aus, dass in Abhangigkeit von beliebiger

Zellspannung ein néchstkleinerer Widerstand umgeschaltet wird. Die Spannungsgrenzen

wann eine Umschaltung erfolgen soll sind Uber die integrierte SPS frei programmierbar. Eine

Dimensionierung des Stroms an verschiedene Zellegré3en ist moglich, so dass Variante B

zwar wesentlich teurer als Variante ist, jedoch auch wesentlich effizienter und flexibler.

Variante C:

Variante C stellt den Entladeversuch in leitfAhigem Salzwasser dar. Der Versuchsaufbau ist in
Abbildung 11 zu sehen.
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Abbildung 11:Variante C: Zellentladung in leitfahigen Salzwasser
(links: Prinzips-Skizze Strom-/Spannungsmessung; Mitte: Zellhalterung; rechts: Versuchsaufbau)
Die Zellentladung in Salzwasser ist als gescheitert anzusehen, da sich die Zellpole auf Grund
der Elektrolyse aufgeldst hatten und es zu einer Zell6ffnung kam. Bis dahin hatte sich die Zelle
nur geringflgig entladen und der Strom war sehr gering. Auf Systemebene konnten beim
Projektpartner AUDI deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden, so dass diese Variante der

Entladung nicht endgiltig auszuschlie3en ist.
Variante D:

In Variante D wurde eine elektronische Schaltung mit MOSFET’s als Entladewiderstande zur

Zell- und Modulentladung entwickelt und aufgebaut, siehe Abbildung 12.
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Abbildung 12: Variante D: Zell- oder Modulentladung mittels elektronischer MOSFET-Schaltung

Die Regelung des Stroms durch das Potentiometer erlaubt es dem Nutzer einen beliebigen
konstanten Strom einzustellen. Somit ist diese Variante deutlich flexibler und effizienter als die
vorherigen. Sie kann zudem fir Module eingesetzt werden und kann bei durch weitere
Parallelschaltung von MOSFET’S fir Systeme ausgebaut werden. Nachteilig sind die etwas

hoheren Kosten und die notwendige Expertise zur Entwicklung bzw. Fertigung der Schaltung.
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Variante E:

Variante E stellt eine kommerzielle elektronisch regelbare Last von der Fa. Torkel zur
Entladung von Modulen und Zellen dar, siehe Abbildung 13.
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Abbildung 13: Variante D: Modul-oder Systementladung mittels elektronisch regelbarer Last

Die Last ermdglicht die Entladung mit verschiedenen Regelarten sowie eine Live-
Datenanzeige und Datenprotokollierung. Auf Grund ihrer Robustheit, hohen Leistung und
Flexibilitat eignet sie sich fur die Modul- und Systementladung.

Variante F:

Variante F stellt ebenfalls eine elektronisch regelbare Last, jedoch mit der Fahigkeit der
Netzriickspeisung dar, siehe Abbildung 14.
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Abbildung 14: Variante F: Modul-oder Systementladung mittels elektronisch regelbarer Last mit
Netzriickspeisung

Variante F ermdglicht die Energieriickgewinnung mittels Netzriickspeisung und ist 6kologisch
und ggf. wirtschaftlich zu préaferieren. Sie bietet ebenfalls alle Vorzige der Wahl des

Regelungsverfahrens und lasst sich mittels selbstentwickelten LABVIEW-Programm
ansteuern.

Zusammenfassend lassen sich folgende Ergebnisse festahlten:
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- Entladung ist unkritischer Prozessschritt im LithoRec-Recyclingprojekt, sofern wichtige
Punkte wie beispielsweise die HV-Sicherheit oder zulassige Batteriestrome bzw. -

temperaturen eingehalten werden

- Es stehen verschiedene Entladungsvariante zu Verfigung, und es gibt keine
universelle Lésung. Die Wahl ist stark abh&éngig vom Preis, der Sicherheit, der
Flexibilitat der Entladung sowie der Effizienz der Entladungsvorrichtung.

- Die Batterien sollten auf Grund Spannungsrelaxation nach der Entladung ca. 24 h

kurzgeschlossen bleiben
- Durch Umpolung wird die Relaxation deutlich herabgesetzt

- Die Flussigkeitsentladung ist auf Zellebene gescheitert, hat auf Systemebene jedoch
gute Ergebnisse geliefert. Vorteilhaft ist der Wegfall der Kontaktierung der Last, jedoch

ist mit Elektrolyse und Korrosion zu rechnen.

- Defekte Zellen kénnen keine Spannung aufweisen, da interne Kontaktierungen gelost

sind und besitzen immer noch Energie. Sie stellen somit eine besondere Gefahr dar.

- Eine Zellspannungsmessung auf Modul- oder Systemebene ist ohne Stecker- oder
BMS-Freigabe nicht mdglich, eine Temperaturmessung mittels Warmebildkamera

sollte mindestens erfolgen
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2.4 Ergebnissein Arbeitspaketen F 3/ P 3/ D 3: Sichere

Zerkleinerung von Lithium-lonen-Batterien

In diesem Arbeitspaket werden neben der Evaluierung der Gefahren beim
Zerkleinerungsprozess auch die Gefahren im Umgang mit defekten Batterien beim Verwerter
untersucht. Ziel war der Kenntnisgewinn Uber entstehende Temperaturen, Gasspezies und
deren Konzentrationen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind direkt in die Konstruktion
der Zerkleinerungseinrichtungen, die Prozesssteuerung und das Sicherheitskonzept der

Demonstrationsanlage eingeflossen.

Zur Ermittlung der entstehenden Gasspezies und Temperaturen wurde ein Prifstand, die
sogenannte Batteriezellen-Untersuchungskammer entwickelt. Diese ist in Abbildung 15 zu
sehen. Grundsatzlich handelt es sich bei hierbei um eine gasdichte Kammer mit einer
Linearfihrung. Mittels dieser Fiihrung ist die Kontrolle der mechanischen Beanspruchung der
Batteriezellen und Versuche unter verschiedenen Atmosphéaren unter Verwendung
verschiedener Batterietypen bis zu 12 Ah mdglich. Besonderer Fokus lag bei den Versuchen
auf der Identifizierung und Quantifizierung der entstehenden Gase. Dies erfolgte durch Online-
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR).

t

Gaswasche

A

Fourier-
Transformations-
Infrarot-Spektroskopie

FT-IR

Abbildung 15: Aufbau der Batteriezellen-Untersuchungskammer
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Generell spielt der sogenannte ,Thermal Runaway®, ein thermisches Durchgehen, eine
besondere Rolle. Dieser wird durch internen oder externen Kurzschluss, thermische
Beanspruchung oder Tiefentladung mit einhergehender Umpolung der Batteriezelle ausgelost.
Ein Thermal Runaway kann dabei in drei Phasen gegliedert werden (Spotnitz and Franklin
2002; Lisbona and Snee 2011):

1. Ab einer Temperatur von ca. 90 °C beginnen die Reaktionen an der Anode. Hierbei
handelt es sich um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Bei Temperaturen tber 120
°C beginnt die Zersetzung des Oberflachenfilms (SEl, ,solid electrolyte interface®) der Anode,

wobei der Elektrolyt reduziert wird.

2. Mit steigender Temperatur werden ab 140 °C exotherme Reaktionen an der Kathode

ausgelost. In dieser Phase wird Sauerstoff (O;) freigesetzt.

3. Bei Temperaturen Uber 180 °C wird die Kathodenbeschichtung bei Oxidation des
Elektrolyten zersetzt. Es handelt sich dabei um einen stark exothermen Prozess mit einem

Temperaturanstieg von ungefahr 100 °C/min.

Der Ablauf des thermischen Durchgehens ist vom Zelltyp, der Zellhistorie und dem
Ladungszustand abhéngig. Je hoher die gespeicherte Energie der Zelle, desto niedriger ist die
Temperatur, welche zum Start der Kettenreaktion ausreicht (Campion, Li et al. 2004). Diese
Argumentation gilt jedoch nur bei einem thermischen Durchgehen aufgrund von Uberhitzung.
Bei Zersetzung der SEI entstehen gasformige Emissionen. An der Anode werden hohe
Konzentrationen Wasserstoff (H,) und geringe Mengen Methan (CHa), Ethen (C2H4) und Ethan
(C2Hse) freigesetzt. Insbesondere der freigesetzte Wasserstoff birgt durch seine hohe
Entzindlichkeit und Reaktivitat ein hohes Gefahrenpotential. An der Kathode werden neben
Kohlenstoffmonoxid (CO) auch Kohlenstoffdioxid (CO2) und Methan (CH,) frei. Neben der
erhdhten Temperatur wirkt sich die Bildung von Phosphorpentafluorid (PFs) aus der
Zersetzung des Leitsalzes Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) beschleunigend auf die
Oxidation bzw. Zersetzung der Elektrolytldsung aus. Dabei entstehen neben CO, und C;H,
weitere gasformige Verbindungen wie Fluorethan (CzHsF), Diethylether ((CzHs)20), sehr giftige
Alkylfluorophosphate und Fluorphosphorsaure. Die diesen Ergebnissen zugrundeliegende
Elektrolytlbsung bestand aus einer Mischung mit Dimethylcarbonat (DMC) und dem Leitsalz
LiFPs (Campion, Li et al. 2005).

Die oben erlauterten exothermen Reaktionen der Elektrolytzersetzung sowie die Oxidation der

Elektrodenbeschichtungen sind auch bei Penetrationstests an Batteriezellen festgestellt
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worden. Die Entwicklung gasférmiger Stoffe erhoht den Innendruck der Batteriezellen. Durch
Auslosen von Sicherheitsventilen oder Bersten der Hulle sowie aus der Penetrationsstelle
treten flissige und gasférmige Verbindungen aus. Diese stellen aufgrund ihrer eventuellen
Toxizitat eine chemische und durch entziindliche Komponenten auch eine Brand- bzw.
Explosionsgefahr dar. Die in Elektrolytibsungen verwendeten Losungsmittel, wie z.B. DMC
sind sehr leicht flichtig und bilden mit Luft ein explosives Gemisch (Bureau 2000). Basierend
auf den hohen Temperaturen innerhalb der Zellen wahrend des thermischen Durchgehens
koénnen sich diese Bestandteile bereits innerhalb der Zellen entziinden. Das kann wiederum
zu einer Explosion nach Hazard Level 7 fihren. In den ersten Schritten der
Recyclingprozesskette (Transport, Lagerung, Entladung, Demontage, Zerkleinerung) spielt die
Gefahrdung durch einen Thermal Runaway von LIB, ausgel6st durch einen internen oder
externen Kurzschluss oder eine Uberhitzung, die groRte Rolle. Die dabei entstehenden
Temperaturen und Gase wurden durch Versuche mit der Batteriezellen-
Untersuchungskammer ermittelt. Fokus bestand bei diesen Versuchen zunéchst auf der
Nagelpenetration, um auch das Verhalten der Batteriezellen wahrend der Zerkleinerung zu
betrachten. Es wurden Versuche mit Pouch und 18650er-Zellen unter Stickstoff- und

Luftatmosphére, sowie bei verschiedenen Ladungszustanden durchgefinhrt.

Die folgenden Bilder zeigen Versuche mit 18650-Batteriezellen mit Lithium-Nickel-Kobalt-
Mangan-Oxid  (NCM) und  Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminium-Oxid  (NCA)  unter
Stickstoffatmosphére genauer betrachtet. Dabei weist die Batteriezelle mit NCA eine hohere
Kapazitat (3.4 Ah) im Vergleich zu der Zelle mit NCM mit 2,2 Ah auf. In sind Aufnahmen der

Versuche zu sehen.

4

Abbildung 16: Bilder der Versuche kurz nach der Penetration und bei voranschreitender Reaktion unter

Stickstoffatmosphéare (links: NCM; 2,2 Ah rechts: NCA, 3,4 Ah)
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Auffallig sind dabei die verschiedenen Reaktionen der Batteriezellen. Wéhrend Zelle 1 mit
kurzer Verzogerung und Offnung der Berstscheibe reagiert, 6ffnet sich die Bertscheibe von
Zelle 2 nicht. Die gesamte glihende Masse wird durch die Penetrationsstelle nach Auf3en
gefuihrt. Das Nichtoffnen der Berstscheibe ist auf die Elastizitat der Batteriehalterung aus
Teflon (PTFE) zuruckzufihren. Bei Versuchen mit einer Stahlhalterung kann sich die
Batteriezelle nicht soweit ausdehnen, der innere Druck ist hoher und die Berstscheibe 6ffnet.
Wichtigste Erkenntnis aus vergleichenden Versuchen zur Beschaffenheit der
Batteriehalterung ist, dass der Einbauzustand und die damit verbundene Funktion der

Sicherheitsmechanismen bei Sicherheitstests von Batterien betrachtet werden muss.

In Tabelle 1 sind Daten von Nagelpenetrationsversuchen mit den bereits beschriebenen
18650-Zellen und Pouchzellen mit einer Kapazitat von 2,1 Ah zusammengefasst. Die
zugrundeliegenden Konzentrations- und Temperaturbereiche sind aus 5 Versuchen bestimmt

worden.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Daten von Nagelpenetrationstests mit 186650- und Pouchzellen

Pouch NCM (2.1 Ah) | 18650 NCM (2.2 Ah) 18650 NCA (3.4 Ah)
Oberflichentemperatur [°C] 95-101 422 - 479 547 - 599
Nageltemperatur [°C] 420 - 585 812 - 846 924 - 993
Konzentrationen CO, [mg/mS] 3.850-8.843 62.944 - 81.276 113.389-124.361
Konzentrationen CO [mg/ms] 1.040- 3.280 36.821- 37.874 125.886 - 176.979
Konzentrationen HF [mg/m3] 18-90 5-13 19-69
Konzentrationen CH, [mg/ms] 73 - 257 5.962 - 6.624 15.420- 18.245
Konzentrationen C;H, [mg/m3] 132-307 35.782 - 44.439 13.457-17.797
EMC 11.835- 38.187
Konzentrationen Carbonate DMC 61.255-97.872 47.095 - 67.417
[mg/m’] EC 827-2.149 27-63 523 - 1.069
PC 1.933-3.052

Deutlich werden Unterschiede in der Zusammensetzung der Elektrolyten. Wahrend bei den
Ethlylmethylcarbonat (EMC) und

Ethylencarbonat (EC) verwendet wurden, weisen die 18650-Batteriezellen DMC und EC auf,

untersuchten Pouchzellen die Elektrolytlésungsmittel

die 18650 Batteriezelle mit NCM-Chemie enthlt zuséatzlich noch Propylencarbonat (PC). Bei
allen Batteriezellen wurden die gleichen Reaktionsprodukte identifiziert und quantifiziert:
Kohlenstoffdioxid (CO.), Kohlenstoffmonoxid (CO), Fluorwasserstoff (HF), Methan (CHa),
Ethen (C;Hs) und Propen (CsHe). Bis auf HF sind alle bestimmten Komponenten sehr

entztindlich
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Eine weitere GroRRe, die Einfluss auf das Verhalten der Batteriezellen wéhrend eines Tests hat

ist der Spannungsabfall. In Abbildung 17 sind verschiedene Spannungsverlaufe zu sehen.

Wahrend die Spannung bei 18650-Batteriezellen sehr schnell abfallt, zeigt sich bei
Pouchzellen mit &ahnlicher Kapazitdt und gleichem Batterieaktivmaterial ein langsamer
Spannungsabfall. Der Grund dieses Effektes ist vermutlich auf die Bauform zurickzufuhren,
aber noch nicht abschlieRend geklart, hat aber einen Effekt auf den Temperaturanstieg der
Batteriezelle, insbesondere der Nageltemperatur. Wahrend die Joulesche Warmeentwicklung
durch den Kurzschluss bei 18650-Batteriezllen sehr schnell zu hohen Temperaturen fihrt,
werden die Maximaltemperaturen bei Pouchzellen erst spéter erreicht. Das hohe
Grundrauschen am Ende der Messung kommt durch das Abrei3en der Kontaktierung durch

Offnung der Berstscheibe zustande.

| | |
—— Spannung 18650-Zelle
—— Spannung Pouchzelle

N
i

I\

Spannung Batteriezellen Vo aiten [V]
N

Zeit [s]

Abbildung 17: Spannungsabfall verschiedener Batterietypen wahrend eine Nail Penetration Tests

Weiterer Schwerpunkt dieses Arbeitspaketes war die Bewertung des Gefahrenpotentials

wahrend des Zerkleinerungsvorganges.

Wahrend des Zerkleinerungsprozesses wird die freie Oberflache der Zellfragmente erhoht und
die Zellfragmente gelangen in Kontakt mit dem umgebendem Medium bzw. der umgebenden

Gasphase. Zudem kann es bei noch teilweise elekirisch geladenen Batteriezellen zu
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Kurzschlissen und somit zur Bereitstellung von Ziindenergie kommen. Dabei kann es durch
die thermische Energie zu Reaktionen der Batteriematerialien mit dem umgebenden Medium
kommen. Diese Reaktionen sind die Zersetzung des Leitsalzes und fiihren zu der Freisetzung

von Fluorwasserstoff und weiteren Zersetzungsprodukten (Diekmann, Hanisch et al. 2016).

Neben dieser Zersetzung im Zerkleinerungsgut, kann es wahrend der Zerkleinerung auch zu
einem internen Kurzschluss bei geladenen oder teilgeladenen Batterien durch das
Zerkleinerungswerkzeug kommen. Dieser Kurzschluss fihrt zu einem sofortigen thermischen

Durchgehen (Thermal Runaway) der Batteriezellen. Die Auswirkungen eines solchen Thermal

Runaway wurden in den bereits beschriebenen Versuchen mit der Batteriezellen-

Untersuchungskammer ermittelt.

Weiterhin wurden Versuche zur Gasfreisetzung bei der Zerkleinerung unter Stickstoff

durchgefihrt. Zur Veranschaulichung des Prozessablaufes sind in die Konzentrationsverlaufe

der Gaskomponenten dargestellt.
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Abbildung 18: Prozessablauf - Zerkleinerung von LIB in der Batterie-Analyse-Miuhle (Diekmann, Hanisch

et al. 2016)

Die Inertisierung erfolgt bei einem hoheren Stickstoffvolumenstrom. Beim Erreichen des

Grenzwertes erfolgt der Start der Zerkleinerung. Eine Bilanzierung der freigesetzten
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Gaskomponenten kann durch das Gleichsetzen der Volumenstrome von Zufiihrung und der
Gasanalytik erfolgen. Das Erreichen des Grenzwertes wird Uber die CO»-Konzentration
bestimmt, diese entspricht einem Sauerstoffgehalt von 2 VVol.-%. Bei der Zerkleinerung wurden
die Carbonate des Elektrolyten, in diesem Fall EMC und DMC, freigesetzt. Die erreichten
Konzentrationen stellen allerdings noch kein Entziindungspotential dar. Dieser Umstand lasst
sich durch den geringen Elektrolytgehalt von unter 9 % erklaren. Auch ein Vergleich von
neuen, also lediglich formierten, und auf 80 % Restkapazitat zyklisierten Batteriezellen sorgt
nicht fur eine Erhdhung der Konzentrationen. In Abbildung 19 sind die in der
Zerkleinerungseinheit erreichten Konzentrationen der Carbonate und batteriezelleigenem CO.
aufgetragen. Dabei wurden die Konzentrationen fir lediglich formierte Batteriezellen und auf
die vermutliche Restkapazitat von Rucklaufern zyklisierten Batteriezellen verglichen. Fur die
zyKlisierten Zellen ergibt sich demnach eine geringere Gasfreisetzung als fur neue Zellen. Die

Entziindungsgrenzen wurden flr beide Alterungszustande nicht erreicht.
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Abbildung 19: Maximalkonzentrationen der Gasprodukte einer Zerkleinerung von Lithium-lonen-Batterien

Die Zerkleinerung von entladenen Batteriezellen des Zellformates 18650 unter
Sauerstoffatmosphare sorgt in diesem Fall nicht fir eine Entzindung, solange keine

Anreicherung der entziindlichen Bestandteile erzeugt wird.
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Bei grol3formatigen Batteriezellen aus der elektromobilen Anwendung ergaben Messungen in
dem Zerkleinerungsraum des verwendeten Shredders bereits ab 3 kg Aufgabematerial das
Erreichen der unteren Explosionsgrenze (Diekmann, Hanisch et al. 2016). Die Ergebnisse
dieser Betrachtungen sind direkt in die Konstruktion der Zerkleinerungsanlage der Hosokawa
Alpine AG und in das Sicherheitskonzept der errichteten Demonstrationsanlage eingeflossen.

Zur Umsetzung des Prozesses in der Demonstrationsanlage an der TU Braunschweig wurden
umfassende Gefahrdungsbeurteilung der Teilprozesse (Entladung, Demontage, Lagerung,
Zerkleinerung, Trocknung, Separation, Siebung, Lagerung) und Aggregate vorgenommen und
zu einem Sicherheitskonzept zusammengefiihrt. Dabei kam ein 3P-Modell (Prevent, Perform,
Protect) zur Anwendung. Grundlage war die Vermeidung (prevent) von sicherheitskritischen
Zustanden, sowie der deren Detektion. Falls es dennoch zu diesen Zustanden oder deren
Vorlaufern kommt, wurden Maflinahmen zur Bekampfung festgelegt (perform). In der dritten
Stufe, falls die eingeleiteten MaBhahmen nicht zur Eindammung der Gefahrdung fihren, muss
das Personal der Anlage geschiitzt (protect) und eine Evakuierung vorgenommen werden.
Begleitet wurde dieses Konzept von umfassenden Sicherheitsschulungen und Ubungen der

beteiligten Personen.
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2.5 Ergebnissein Arbeitspaketen F 4/ P 4/ D 4: Abscheidung und

Ruckgewinnung von Elektrolytbestandteilen

AS F/P/D 4.1 Abscheidung und Rickgewinnung der im Recyclingprozess
freiwerdenden Elektrolytlosungsmittel
In diesem Arbeitsschritt wurde die Abscheidung der Lésemittel untersucht, welche mit dem
Inertisierungsgas wahrend der Zerkleinerung und Trocknung ausgetragen werden. Das
elektrolytbeladene Abgas soll mit Adsorption gereinigt werden und die Elektrolyte ggf.
wiedergewonnen werden. Hierfir wurde in Arbeitsschritt F 4.1.1 eine Apparatur aufgebaut,
um Gasstrome kontinuierlich mit Lésungsmitteln zu beladen. Der Gaschromatograph wurde
entsprechend konfiguriert, so dass eine semi-kontinuierliche Messung mdglich ist und
Elektrolytbestandteile qualitativ wie auch quantitativ erfasst werden konnen. Die
Untersuchungen wurden mit Dimethylcarbonat als Losungsmittel und Stickstoff als Inertgas
durchgefihrt. Die Gasbeladung ist geringfiigig von den Umgebungsbedingungen abhangig, so

dass eine Uberpriifung mithilfe des Gaschromatographen notwendig ist.

Fir den Arbeitsschritt F 4.1.2 wurden Adsorptionsisothermen von Dimethyl- und
Ethylmethylcarbonat an Aktivkohle bestimmt. Es wurde in erster Linie die Aktivkohle SC40 von
SilCarbon verwendet, da diese im mobilen Schredder als Aktivkohlefilter dient. Weiterhin
wurden die Aktivkohlen purum der Firma Fluka und Norit der Firma Cabot untersucht. Die
Adsorptionsgleichgewichte wurden in Batch-Versuchen bestimmt und in einer Datenbank
hinterlegt sowie veroffentlicht. Auf die Bestimmung von Adsorptionsisothermen hochsiedender
Elektrolytkomponenten wurde verzichtet, da Simulationsergebnisse (siehe Kapitel 0) zeigten,
dass diese Stoffe schon durch eine Kondensation vollstdndig aus dem Abgas entfernt werden
konnen. Das Gleichgewicht weist einen asymptotischen Verlauf auf mit einer maximalen
Aktivkohlebeladung. Tiefere Temperaturen beglnstigen die Adsorption. Bei einer
konkurrierenden Adsorption von DMC und EMC zeigte sich, dass beide Komponenten ahnlich,
EMC jedoch geringfligig besser adsorbiert.

In Arbeitsschritt F 4.1.3 wurde die Apparatur aus F 4.1.1 durch einen Festbettadsorber
erganzt, mit welchem das Adsorptionsverhalten genauer untersucht werden kann und die
Gleichgewichtsdaten aus F 4.1.2. mit dem realen Durchbruchsverhalten verglichen werden
kénnen. Der Absorber besteht aus einem Doppelwandbehélter mit einem Volumen von 300
mL, 11 Temperaturmessstellen und Drucksensoren. Die Ldsemittelkonzentration am
Gasauslass kann mit dem Gaschromatographen analysiert werden. Das eingeleitete Gas

sowie der Adsorber kénnen temperiert werden.
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In Arbeitsschritt F 4.1.4 und F 4.1.5 sowie D 4 wurden optimale Betriebsparameter zur
Abscheidung von Losungsmitteln aus Gasen, ein Betriebskonzept sowie Apparatekonzept
entwickelt. Anhand der FlieBbildsimulation aus AS F4.7 kann ermittelt werden, mit welcher
Abgaszusammensetzung am Adsorbereintritt zu rechnen ist. Mit Short-Cut-Berechnungen
kann die Standzeit eines Adsorbers mit bekannter Adsorbensmasse aus den in F 4.1.2
ermittelten Adsorptionsgleichgewichten abgeschéatzt werden. Um dies mit den realen
Standzeiten zu vergleichen wurden Versuche im Laboradsorber durchgefiihrt. Ein Versuch
zeigt dabei den Durchbruch der DMC-Konzentration am Adsorberaustritt und das
Temperaturprofil wahrend des Versuches. Aus dem Verlauf des Durchbruchs lasst sich die
Aktivkohlebeladung bilanzieren. Anhand des Temperaturverlaufes kann bereits wahrend der
Laufzeit eines Versuches die Standzeit abgeschatzt werden. Eine leichte Erhdhung der
Adsorberaustrittstemperatur ist zudem ein geeigneter Parameter, um vor einem Durchbruch

der Gaskonzentration zu warnen.

AS F 4.2 Ruckgewinnung der Elektrolytldsungsmittel und des Leitsalzes aus
Shredder-Output mit flissigen Lésungsmitteln
Fur Untersuchung der Extraktion wurde ein Blchi Glas Uster versoclave 3 Rilhrkessel aus
Edelstahl genutzt. Es wurde eine lonenchromatographie  konfiguriert, um
Lithiumhexafluorophosphat quantitativ und qualitativ in der Extraktphase nachzuweisen. Die
Extraktionsversuche wurden mit Dimethylcarbonat als Extraktionsmittel durchgefthrt. Fir die
ersten Versuche wurden zerkleinerte Batterien aus dem mobilen Shredder, zu dieser Zeit
betrieben von ECG, als Versuchsmaterial genutzt. Es wurde der Flissigkeitsriickhalt zu 1 kg
Flissigkeit je kg Feststoff und die Schittdichte zu 150 kg/m3 bestimmt. In dem bei
Umgebungsbedingungen gelagerten Material konnte noch Leitsalz nachgewiesen werden. Die
Zersetzung des Leitsalzes durch Lagerung, Versuchsdurchfiihrung und Probenahme sowie
Analytik verringerte jedoch die Vergleichbarkeit. Der Versuchsaufbau wurde entsprechend
angepasst, um den Versuch unter Inertgasatmosphare durchzufiihren. Als Modellzellen
wurden fir die weitere Versuche Panasonic NCR 18650PF ausgewahlt. Es wurde der Einfluss
der Temperatur, der Lésungsmittelmenge und der Anzahl der Extraktionsstufen untersucht.
Eine Erhdhung der Temperatur gegeniiber der Raumtemperatur erhoht die Loslichkeit und
damit die Konzentration des Leitsalzes im Extrakt sowie beschleunigt die Zersetzung. Die
Steigerung der Extraktionsmittelmenge gegeniber der minimalen Extraktionsmittelmenge von
5 kg Losungsmittel je Feststoff verringert die Konzentration an Leitsalz im Raffinat (fester
Ruckstand). Dementsprechend verringert sich die Anzahl der notwendigen Extraktionsstufen,
um eine Zielkonzentration zu erreichen. Die Durchfiihrung mehrstufiger Extraktionen lieferte
die Basis fir die Modellierung der Extraktion und die Bestimmung der notwendigen Anzahl an

Extraktionsstufen, um eine Maximalkonzentration zu unterschreiten. Es hat sich gezeigt, dass
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durch die Zersetzung des Leitsalzes Riickstande von Lithiumfluorid in dem Leitsalz verblieben,
die durch Dimethylcarbonat nicht herausgelost werden konnten. Um die Rulckstande zu
entfernen ist eine Trocknung nach der Extraktion notwendig, mit welcher das Losungsmittel
entfernt wird. AnschlieRend wird mit Wasser als Extraktionsmittel extrahiert. Das resultierende
Raffinat kann getrocknet oder teilweise eingedampft werden. Da jedoch der folgende
Verfahrensschritt der Hydrometallurgie in wéssriger Losung erfolgt, kann eine Trocknung
entfallen. Diese Vorgehensweise wurde mit den Modellzellen im 0,5 L-Rihrkessel
durchgefuhrt und dann mit zerkleinerten Batterien aus Traktionssystemen im 5 L-Mal3stab

wiederholt. Die Ubertragung in die Demonstrationsanlage wurde nicht durchgefiihrt.

AS F 4.3. Anlagenkonzept zur Aufarbeitung des Extraktes und Auftrennung der
Elektrolytlosungsmittel
Die Messung der Dampfdriicke der reinen Komponenten ist der Ausgangspunkt fir die
Modellierung der verfahrenstechnischen Prozesse in AS F 4.3. Hierbei wurden die
Niedrigsieder Dimethylcarbonat (DMC) und Ethylmethylcarbonat (EMC) sowie die
Schwersieder Propylencarbonat (PC), Ethylencarbonat (EC) und Cyclohexylbenzol (CHB)
untersucht. Die ermittelten Daten wurden mit den Daten aus kommerziellen Stoffdatenbanken
abgeglichen [Detherm 2014]. Fur die NRTL-Gleichung wurden die Aktivitatskoeffizienten
bestimmt. Aus den Daten wurden die Trennfaktoren fir verschiedene Driicke und
Temperaturen berechnet. Fir die Hochsieder wurde die maximale Temperatur auf 200 °C
begrenzt, da die thermische Belastung zur Veranderung der Stoffe und einer Anderung des
Siededrucks fuhrte. Fiur die Gemische PC + CHB und EC + CHB wurde mit der UNIFAC-
Methode ermittelt, dass diese ein azeotropes Gemisch bilden. Das Gemisch aus EC und PC
ist aufgrund der geringen Differenz der Dampfdriicke thermisch schwer zu trennen. Die
Trennung durch eine Rektifikation wurde fir die Niedrigsieder DMC und EMC bei 2 bar
modelliert. Fur die Trocknung der Batteriefragmente nach dem Schreddern wurde berechnet,
dass eine Trocknung bei 120 °C und Umgebungsdruck unter erheblichem Aufwand zu einer
ausreichenden Entfernung der Hochsieder eingesetzt werden kann. Diese Temperaturgrenze
wurde definiert, da es hier zu einem Schmelzen der Separatorfolie und darauffolgend zu einem
Einschluss der Wertkomponenten fithren kann. Eine ausreichende Trocknung kann somit nur

durch eine Kombination aus Intergasspilung mit Unterdruck erzielt werden.

Die Ruckfihrung von Elektrolytbestandteilen aus den Batterien als Extraktionsmittel ist
moglich, wenn nur ein geringer Anteil der Schwersieder mit Uberfuhrt wird. Das Eindampfen
bei 40 mbar. und 50°C ermdglicht es, bei geringer thermischer Beanspruchung
Extraktionsmittel durch eine anschlieRende Kondensation zuriickzugewinnen. Fir die

Trennung der azeotropen Gemische mit CHB wurden die Gleichgewichtsdaten ausgewertet
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und Trennungsvorschlage ausgearbeitet. Die Trennungsvorschlage umfassen sowohl die

Auftrennung Uber die Rektifikation als auch die Kondensation.

Der Trennaufwand fur die verschiedenen Gemische wurde insgesamt betrachtet. Hierbei ist
die Trennung der Niedrig- von den Hochsiedern mit dem geringsten apparativen Aufwand
verbunden, wahrend die Trennung von EC und PC den grof3ten Aufwand nach sich zieht. Fur
die Auftrennung des gesamten Elektrolytgemisches wird vorgeschlagen zuerst die
Leichtsieder Uber eine Rektifikation zu entfernen und anschliel3end einzelne Feststoffe der
Gemische von EC und CHB bei Raumtemperatur auszufallen, sodass ein EC-reicher Feststoff
abgetrennt werden kann. Die Flussig-flissig-Gleichgewichte wurden fir CHB und PC-
Gemische genauer untersucht und mégliche Prozesswege fir die Erhéhung der PC-Ausbeute
beschrieben. Dies wurde analog ebenso fir EC durchgefihrt und mit Literaturdaten
abgesichert. Die Abtrennung des Leitsalzes und der Einfluss des Leitsalzes und der

Zersetzungsprodukte wurden hierbei nicht betrachtet.

In AS F4.3.3 wurden am ICTV Batchdestillationen (Rayleigh Destillation) im Labor-Mal3stab
durchgefihrt. Aus diesen Versuchen wurde eine entsprechende Methodik zur Bestimmung
von Trennfaktoren entwickelt. Solvay Fluor fiihrte eine Destillation durch und die
Probenfraktionen wurden am ICTV analysiert. Der Fokus lag hierbei auf der Bestimmung der
bisher unbekannten Stoffe, die beim Batterierecycling auftreten kdnnen. Die bereits vorher
durch Versuche am ICTV nachgewiesene Abtrennung von EC wurde bestéatigt.

Ein fur die Pilotanlage in AS F 4.3.4 konzipierter Apparat soll zwei Aufgaben erflllen: erstens
die Ruckgewinnung der Leichtsieder als Extraktionsmittel und zweitens die Auftrennung der
Elektrolytbestandteile fir den Verkauf oder die Wiederverwendung. Die erste Aufgabe kann
durch eine einfache Verdampfungsstufe erfiillt werden. Fur die weitere Aufbereitung wurde ein
Blockflie3bild mit Stoff- und Energiestromen in den letzten Zwischenberichten vorgeschlagen.

Dieses beinhaltete das aus allen AS konsolidierte Konzept inklusive der wassrigen Extraktion.

Wie bereits vorher erwéhnt ist die Temperaturstabilitat der Carbonatgemische von groRRer
Bedeutung fir die Rickgewinnung der Elektrolytkomponenten und wurde in AS F 4.3.5
untersucht. Die gelbliche Verfarbung von PC, EC und CHB wurde mit der UV/VIS-
Spektroskopie und der Gaschromatographie untersucht. Als sinnvolle Malinahme konnte nur

die Begrenzung der Temperatur auf unter 100 °C erkannt werden.

AS F4.7 Trocknung

Im Jahr 2013 konnte in den durch Solvay Fluor durchgefihrten Versuchen zur
Vakuumtrocknung gezeigt werden, dass bei 50 mbar eine Trocknung gut mdglich ist. Es kam

aber zu vielen technischen Problemen, etwa beim Austrag des Trocknungsgases, da es bei
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den dort niedrigeren Temperaturen zu Kondensation kam und in Folge dessen teilweise eine
feuchte, klebrige Masse aus Aktivmaterial und Losungsmittel an Filtern und Leitungen haftete.
Diese Probleme waren sicherlich technisch zu |6sen. Die Trocknung im Vakuum bedingt aber
einen wesentlich erhéhten Aufwand beziglich Anschaffungs- und Betriebskosten. Die am
ICTV durchgefiihrte Modellierung der Vakuumtrocknung konnte ebenfalls zeigen, dass eine
Entfernung des gesamten Elektrolyten moglich ist. Die Anpassung des Ruhrkesselextraktors
fur die Trocknung war nicht erfolgreich, so dass die weiteren Trocknungen des Feststoffes aus
der Extraktion in einem Laborofen am iPAT durchgefthrt wurden. Die Temperatur wurde auf

105 °C eingestellt und die Trocknung war erfolgreich.

AS F4.8 Versuchsbegleitende Simulation und Modellierung

Im Rahmen der versuchsbegleitenden Simulationen und Modellierungen wurden im ersten
Berichtzeitraum die Trocknungsversuche von SFLU modelliert und die Beladung des
Abgasstroms in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht. Die Zusammensetzung des
Gasstroms beeinflusst die Wahl des Gasreinigungsverfahrens und die Folgekosten. Fir das
Aufkommen von mehreren 100 kg Elektrolytgemisch je h konnte gezeigt werden, dass eine
Reindarstellung der Elektrolytbestandteile durch die Erlose aus dem Verkauf und die
Reduktion der Kosten der Abfallentsorgung wirtschaftlich moglich ist. Im zweiten
Berichtzeitraum wurden die ermittelten Phasengleichgewichtsdaten in das Stoffdatenmodell
des FlieRbildsimulators abgebildet. In Bezug auf die Trocknung wurde untersucht, ob ohne
Extraktion die hochsiedenden Elektrolytbestandteile in ausreichendem Umfang entfernt
werden konnten. Hierbei konnte gezeigt werden, dass bei Umgebungsdruck bei der
gewunschten Temperatur von unter 120 °C nicht der erwinschte Trocknungsgrad erreicht
werden konnte, wahrend dies bei 0,1 bar Absolutdruck bei einer Temperatur von 100 °C
mdglich ist. Bei Umgebungsdruck und einer Begrenzung der Maximaltemperatur auf 120 °C
werden groRere Mengen Trocknungsgas benotigt, um den Elektrolyten zu entfernen und die
gewiinschte Restfeuchte zu erreichen. Fir die vollstdndige Trocknung von 6 kg Batteriezellen
mit 1 kg Elektrolyt sind etwa 2 kg Inertgas notwendig, also 0,275 m3 Gas je kg Zelle. Fir die
Entscheidung Uber eine Vakuumtrocknung oder gasuberstrémte Trocknung sollte eine
Investitions- und Betriebskostenrechnung herangezogen werden. Die genaue Bestimmung
der Mengenstrome an Extraktionsmittel fiir die umfassende Modellierung einer Anlage in
einem groReren Maldstab ist nicht zuverlassig mdglich, da die Optimierung der Extraktion

durch einen Gegenstrombetrieb die Verringerung der Extraktionsmittelmenge ermdglicht.
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2.6 Ergebnisse in Arbeitspaketen F 5/ P 5/ D 5: Mechanische

Aufbereitung der Batteriebestandteile

In diesem Arbeitspaket wurden von Seiten der TU Braunschweig Laboruntersuchungen zur
Ruckgewinnung von Aktivmaterialien gealterter und nicht-gealterter Batterien, sowie Versuche
im Technikumsmaf3stab zur Separation der Bestandteile kompletter Batteriemodule aus

vollelektrischen Fahrzeugen durchgefiihrt.

Die Prozesskette zur Untersuchung des Alterungseinflusses auf die Rickgewinnung der

Beschichtungsmaterialien aus 18650-Batteriezellen ist in Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 20: Prozessschritte der Laboruntersuchungen zum Alterungseinfluss auf die Rickgewinnung
der Beschichtungsmaterialien

Die Zerkleinerung der Batteriezellen erfolgte in einer umgebauten Schneidmiuihle mittels eines
Austragsrostes mit der Maschenweite 10 mm. Durch Einsatz eines Gehauses konnte die
Inertisierung sichergestellt werden. Die Versuchsdurchfiihrung beziiglich der Zerkleinerung
erfolgte analog zu AP F3/P3/D3. Die Massenanalyse der verwendeten Batteriezelle ist in
Abbildung 21 zu sehen. Zur Untersuchung des Alterungseinflusses zyklisierte Batteriezellen
(1 C, 80 % SOH) und lediglich formierte Batteriezellen untersucht. Diese wurden vor der
Zerkleinerung entladen und kurzgeschlossen. Ergebnisse zur Gasbildung wahrend der

Zerkleinerung sind in Abschnitt 2.4 und (Diekmann, Hanisch et al. 2016) dargestellt.
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Abbildung 21: Zusammensetzung der untersuchten Batteriezellen

Die anschlieBende Trocknung der Zerkleinerungsfragmente erfolgte bei 75 °C fur 5 h. Nach
dieser Trocknungszeit war keine weitere Gewichtsabnahme feststellbar. Der ermittelte
Gewichtsverlust ist in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22: Gewichtsverlust der Batteriefragmente wahrend der Trocknung
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Es zeigt sich, dass die Zyklisierung keinen signifikanten Einfluss auf den Gewichtsverlust
wahrend der Trocknung hat. Den Trend der geringeren Massenabnahme bei Fragmenten von
zyklisierten Batteriezellen kénnte auf die bereits fortgeschrittene Zersetzung der Carbonate
zuriickzufuhren sein. Zersetzungsprodukte sind in hier meist Feststoffe (Aurbach, Markowsky
et al. 2002) und somit nicht mehr durch Trocknung entfernbar.

Die anschlieRende Siebung wurde mit einem Laborluftstrahlsieb mit einer Maschenweite von
200 pum fir 20 min durchgefiihrt. Bei der Siebung ergaben sich keine Unterschiede bezuglich
der Ausbeute an Beschichtungsmaterialien (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Masseausbringung der Beschichtungsmaterialien zyklisierter und unzyklisierter 18650-
Batteriezellen

Die Fraktion < 200 um wurde anschlieend mittels Flammen-Atom-Emissions-Spektroskopie
auf Verunreinigungen beziglich Kupfer, Aluminium und Eisen, sowie auf den Gehalt an
Lithium, Kobalt, Nickel und Mangan untersucht. Die ermittelten Konzentrationen zeigen auch
hier keinen signifikanten Unterschied. Die, fir die hydrometallurgische Weiterverarbeitung
relevanten, Verunreinigungen von Kupfer (0,6 %) und Aluminium (0,3 %) lagen weit unter den

Grenzwerten.

Die Arbeiten zur mechanischen Aufbereitung der Batteriematerialien der Partner Hosokawa

Alpine AG und Electrocycling GmbH wurden durch die TU Braunschweig begleitet. Dabei sind
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insbesondere analytische Methoden verwendet worden. Im weiteren Projektverlauf wurden die
Prozessschritte der Aufbereitung durch die TU Braunschweig in der Demonstrationsanlage
umgesetzt. Die gesamte Prozesskette der Anlage sind in Abbildung 24 dargestellt.

OO

Entladung Demontage Zerkleinerung Trocknung 1.Klassierung Siebung 2. Klassierung

Abbildung 24: Prozesskette der Demonstrationsanlage

Die Aufbereitung umfasst dabei die Prozesse:
= Zerkleinerung von Batteriemodulen und —zellen
= Entfernung des Elektrolyten durch Trocknung
= 1. Klassierung mittels Zick-Zack-Sichter
= Optionale 2. Zerkleinerung mittels Schneidmdihle

= Siebung mittels Luftstrahl- oder Vibrationssieb

2. Klassierung mittels Zick-Zack-Sichter

Die Zerkleinerung wurde in einer inertisierbaren Vier-Wellen Rotorschere durchgefiihrt. Die
Rotorschere verfligte Uber ein Austragsrost mit einer Maschenweite von 20 mm. Dies sorgt
bereits flr einen Aufschluss der einzelnen Fragmente. Die Zerkleinerung uberflihrt
Batteriemodule bzw. —zellen in ein lager- und dosierfahiges Schuttgut. AuRerdem werden die
enthaltenen Wertstoffe freigesetzt und somit zuganglich gemacht. Neben der
Wertstofffreisetzung erfolgt auch die Freisetzung des Elektrolyten. Die dabei ausgetragenen
gasférmigen Substanzen (Carbonate) werden zur Verhinderung von
Konzentrationsanreicherungen mittels eine Aktivkohlefilters behandelt. Wahrend der
Zerkleinerung werden nur sehr geringe Massenanteile des Elektrolyten freigesetzt (4-8

Gew.-% der flichtigen Bestandteile).

Die Entfernung des restlichen Elektrolyten erfolgte anschliel3end durch thermische Trocknung.
Dabei werden nicht nur die Losungsmittel entfernt, sondern auch das Leitsalz zersetzt. Durch
diese Zersetzung entsteht unter anderem Fluorwasserstoff (HF). Die entstehen Abgase

wurden durch eine alkalische Abgaswasche gereinigt.
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Nach Entfernung des Elektrolyten kdnnen die einzelnen Bestandteile der Batteriemodule
separiert werden. Der verwendete Zick-Zack-Sichter verfugt tber eine Kreisluftfihrung. Dies
ermoglicht ein sicheres Arbeiten mit den potentiell karzinogenen Beschichtungsmaterialien.
Die Trennung mittels Zick-Zack-Sichtung ist von Fragment- bzw. Partikelgrof3e und der Dichte
der Materialien abhéngig. Es ergibt sich folgender Zusammenhang:

Separationsfaktor = x - \/F

Mit x = PartikelgréfRe [mm] und p = Dichte [g cm™]

Der Separationsfaktor gibt somit die Méglichkeit einer selektiven Trennung von Materialien in
einem bestimmten Partikelgrof3enbereich an. Ein gleich groRer oder &hnlicher Faktor
erschwert die Trennung mittels Zick-Zack-Sichtung. Bei dem Zerkleinerungsprodukt der
Batteriemodule fallt eine vergleichsweise enge Verteilung des Separationsfaktors auf. Aus
diesem Grund erfolgt die Trennung der Modulmaterialien in mehreren Prozessschritten.

Die erste Klassierung erfolgt mit hohen Luftgeschwindigkeiten und dient der Riickgewinnung
der sogenannten Schwerteile. Bei dieser Fraktion handelt es sich um Aluminium der Modul-
und Zellgehause, Stahl der Modulverbinder und Kupferleiter, aber auch um einen gewissen
Anteil von Einschlissen aus Separator, Kupfer- und Aluminiumfolie, sowie
Beschichtungsmaterialien. Diese  Einschlisse konnen durch  Optimierung des

Aufschlussverhaltens der Vorzerkleinerung verringert werden.

Eine anschlieBende Nachzerkleinerung mittels Schneidmiihle sorgt fur eine Erhéhung der
Ausbeute der Beschichtungsmaterialien, der sogenannten schwarzen Masse, bei
anschlieRender Siebung. Durch die zusatzliche mechanische Beanspruchung werden die
Einschlisse aufgebrochen, sowie Fragmente der schwarzen Masse weiter zerkleinert. Auf
diese Weise kann die Ausbeute von 60 % auf 75 % schwarze Masse < 500 um erhéht werden.
Durch die vergleichsweise ,milde“ Nachzerkleinerung werden die Anteile Kupfer, Aluminium
und Eisen nur minimal erhéht (Abbildung 25), sodass eine anschlieBende hydrometallurgische
Aufarbeitung dieser Fraktion nicht erschwert wird. Ein zweiter Zerkleinerungsprozess hat auch
Auswirkungen auf die anschlieRende Abtrennung der wertlosen Separatorfragmente. Durch
eine zweite Zick-Zack-Sichtung bei deutlich niedrigeren Luftgeschwindigkeiten, wird der
Separator als leichterer Bestandteil abgetrennt. Insbesondere die Trennung von
Aluminiumfolie und Separator zeigt auf Grund &hnlicher Dichten keine hohe Selektivitat. Eine
zweite Zerkleinerung der Fragmente begrenzt die oberen FragmentgrofRen und erhoht
aufgrund der gestiegenen Homogenitat den Einfluss der Dichte bei der Trennung. So wird die

Trennung selektiver und eine effektive Abtrennung des Separators von der werthaltigen
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Fraktion der Elektrodenfolien ermdglicht. Die Produkte der Aufbereitung des LithoRec-
Prozesses und deren Zusammensetzung sind in Abbildung 25 zu sehen.

Stahl: 88.1% Al: 743% Al-Folie: 16.6% Separator: 97.8%  Schwrz. Masse: 97,6 %
Elektronik: 3.9 % Stahl: 13.8% Cu-Folie: 29.8% Al-Folie: 1.6% Cu: 1.8%
Al: 1.5% Plastik: 40% Separator: 2.9% Plastik: 0.6% Al: 0.6 %
Plastik: 0.6 % Kupfer: 5.0% Plastik: 5.9% Fe: 0.1%
Kabel: 5.9% Einschlisse:2.9% Schwrz. Masse: 44.8 %

Abbildung 25: Produkfraktionen und deren Zusammensetzung

Es fallt auf, dass die Fraktion der Elektrodenfolien einen restlichen Anteil der schwarzen Masse
enthalt. Die Ausbeute dieser Fraktion kann durch eine intensive Luftstrahlsiebung auf 85 %
erhoht werden. AulRerdem ist die Anwendung der ,hochreinen Separation® (siehe folgendes
Kapitel) auf diese Fraktion mdglich. Dabei erfolgt die Zersetzung des Binders durch hohe
Temperaturen (500 °C). Diese thermische Behandlung muss aufgrund des Gehaltes an
Kunststoff in dieser Fraktion unter Sauerstoffatmosphare erfolgen. Eine anschlieRende
Luftstrahlsiebung erhoht die Ausbeute der schwarzen Masse auf Uber 91 %. Dabei muss
allerdings beachtet werden, dass die thermische Behandlung und Sauerstoffatmosphéare zu
einer erhohten Korrosion der Kupferfolie fihrt und somit der Kupfergehalt der schwarzen
Masse auf 5 % anhebt. Eine hydrometallurgische Aufbereitung wird dadurch erschwert.
Weitere Prozessdetails kdnnen in (Diekmann, Hanisch et al. 2016) nachgelesen werden.

Literatur zu AP F5/P5/D5:

Aurbach, D., B. Markowsky, et al. (2002). "An analysis of rechargeable lithium-ion batteries
after prolonged cycling." Electrochimica Acta 00: 13.

Diekmann, J., C. Hanisch, et al. (2016). "Ecological Recycling of Lithium-lon Batteries from
Electric Vehicles with Focus on Mechanical Processes." Journal of The Electrochemical
Society 164(1): A6184-A6191.
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2.7 Ergebnisse in Arbeitspaketen F 6/ P 6/ D 6: Hochreine

Separation von Beschichtungsmaterialien

Von Seiten der TU Braunschweig wurden gezielt die Einfliisse der folgenden Parameter auf

das Ergebnis der Separation in Ausbeute, nétige Separationszeit und Reinheit des Produktes

untersucht;

» Variierbare Parameter des Prozesses zur thermischen Zersetzung sind:

Temperatur des Prozesses
Reaktionszeit
Fordergeschwindigkeit / mechanische Durchmischung

Atmosphére Oz, Umgebungsluft, entfeuchtete Luft, N,, CO,, Edelgas

= MessgrofRen fiir die Charakterisierung des Zersetzungsprozesses sind:

Energieaufnahme wahrend der Zersetzung - messbar (ber Dynamische
Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry — DSC)

Gewichtsabnahme einer oder mehrerer Komponenten in Abhangigkeit des
Temperaturprofils — messbar tber Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Abgasanalyse auf Reaktionsprodukte dipolare oder dipol-induzierbare Gase: HF, O,
CO, COy, - messbar tber Fourier-Transformations-Infrarot(FTIR)-Spektroskopie

Haftung zwischen Beschichtung und Substrat — Messung tber Tape-Adhesion-Test

- Variierbare Parameter des Luftstrahlseparationsprozesses sind:

Luftvolumenstrom
Luftstromgeschwindigkeit
Siebmaschenweite
PartikelgroRe des Aufgabeguts
Dusendurchmesser

Abstand Duse-Sieb-Deckel

=  Messgroflien fur die Charakterisierung des Luftstrahlsiebs sind:

Trenneffizienz — tGber gravimetrische Messungen

Elementare Zusammensetzung der separierten Beschichtung — gemessen Uuber
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

PartikelgroRenverteilung der abgetrennten partikularen Beschichtungspulver -—

messbar Uber Laserbeugungsspektroskopie
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- Eingetragene Prozessenergie — messbar Uber Druckverlust des vollen gegentber
leerem Sieb
- Prallenergie — bestimmbar tber Kinetik, optische Messung der Prallgeschwindigkeiten

der Fragmente

Zur Aufklarung dieser Parameter wurde der Separationsprozess im Labormal3stab abgebildet
(s.0.). Dazu wird im Sicherheitscontainer ein Labor-Drehrohrofen eingesetzt, welcher mit einer
Anschlussstelle zur Online-FTIR-Spektroskopie und Mdglichkeit zur Gasprobenahme
ausgeristet wurde. Dieser Labordrehrohrofen wurde als  Sonderanfertigung
(Fluorwasserstoffbestandig und gasdicht bei 400 -600 °C) mit in Kooperation mit einem
Ofenhersteller ausgelegt, angeschafft, getestet und in Betrieb genommen. Zudem werden
zwei verschiedene ein Labor-Luftstrahlsiebe zu Parameterstudien eingesetzt. Eine
Eigenkonstruktion fir gesteigerte Luftdurchsatze und ein Zukaufgerat, welches auch bereits in

Betrieb genommen wurde und noch fir die Separationsaufgabe modifiziert wird.

Die Ergebnisse aus dem Laboraufbau im TechnikumsmafRstab wurden in der Kombination aus
Drehrohrofen und Luftstrahlsieb validiert. In Abbildung 26 ist die Compound Separation
Efficiency (CSE) des Kathodenverbunds bei der thermischen Behandlung unter Argon und
Druckluft dargestellt. Bei beiden Proben wurde eine sehr hohe CSE von 0,95 (Druckluft) und
0,97 (Argon) erreicht. Aus der Restbinderbestimmung ware der Separationserfolg der
Druckluftprobe als besser zu bewerten gewesen, da ein Grof3teil des Binders zersetzt wurde.
Die Auftrennung von Beschichtung und Folie konnte damit als sehr gut bezeichnet werden.
Bei Betrachtung der Fotoserien der beiden Siebungen (links und rechts in der Abbildung 26 ist
der Erfolg deutlich sichtbar. Am Ende der Siebung war die gesamte Beschichtung von der
Aluminiumfolie geldst. Bei den noch beschichteten Probenstiicken (siehe Bild Argon 1200

Sekunden) handelte es sich um Verunreinigungen durch Anodenverbundproben.

Optisch erschien der Trennprozess mittels thermischer Behandlung und anschliel3ender
Luftstrahlsiebung beim Kathodenverbund erfolgreicher verlaufen zu sein als beim
Anodenverbund. Signifikant war der Unterschied bei der thermischen Behandlung der
Elektrodenverblinde unter Argon. Bei der Kalzinierung und anschlieBenden
Luftstrahlsiebseparation des Kathodenverbunds wurde eine CSE von 0,97 erzielt, bei der des
Anodenverbunds lediglich eine von 0,56. Bei einer Kalzinierung der beiden
Elektrodenverbiinde unter Stickstoff wéare ein Ergebnis &hnlich der Argonproben zu erwarten
gewesen. Die Proben beider Versuchsreihen erzielten bei allen Analysen stets ahnliche

Ergebnisse.
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Bei den Druckluftproben war der Unterschied zwischen den erzielten CSE des
Anodenverbunds und des Kathodenverbunds geringer. Der Separationserfolg nach einer
Kalzinierung der Elektrodenverblinde unter Druckluft war am erfolgreichsten.
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1200 Sekunden

Compound Separation Efficiency des Kathodenverbunds
nach Kalzinierung unter verschiedenen Gasen im Vergleich
Kalz. bei T, =600°C, Feedingdevice= 6,25rpm und Tube Rotation=2,73rpm

Luftstrahlsiebung: 30min bei 50pm Maschenweite
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Abbildung 26: Compound Separation Efficiency des Kathodenverbunds nach Kalzinierung unter Druckluft und Argon
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In diesem Arbeitspaket wurde eine Prozesskette zur mechanischen Separation der
Elektrodenbeschichtung (Anode) von dem stromleitenden Tragersubstrat (Kupfer) untersucht
und anhand von Parameterstudien, vor allem in Bezug auf die eingesetzte
Luftstrahlseparation, optimiert. Es wurde ein Apparat zur Luftstrahlseparation entwickelt,
konstruiert und gefertigt. Mit diesem Labor-Luftstrahlseparator wurden Einflussgréf3en wie der
Luftvolumenstrom, die Pralldistanz (Beschleunigungsweg Sieb-Pralldeckel) und die
Siebmaschenweite untersucht. Des  Weiteren wurde ein System zur
Luftvolumenstrommessung und Einstellung fur eine online-Darstellung der Messwerte
entwickelt. Hierbei zeigt sich, dass eine Erhéhung des Luftvolumenstroms von 10 m%h auf
25 m3/h eine deutliche Steigerung des Abtrags der Elektrodenbeschichtung zur Folge hat. Die

Einstellung der Pralldistanz hat auch einen grofRen Einfluss.

Bei der Variation des Siebmaschenweite zeigte sich zunachst eine Steigerung des Abtrags bei
der Verwendung eines 200 um Siebes im Vergleich zu einem 63 um Sieb. Dieser, um ca. 4 %
gesteigerte Abtrag, ist jedoch sowohl optisch sichtbar als auch durch eine F-AAS Analyse
nachgewiesen, groftenteils auf eine erhdhte Verunreinigung des Feinguts durch
abgetragenes Kupfersubstrat zurtickzuftihren. Als Prozessschritte vor der Luftstrahlseparation
wurden ebenfalls die Kalzinierung und die Vorbehandlung (Vorzerkleinerung) der Proben
untersucht. Bei der Kalzinierung zeigte sich, dass eine Kalzinierdauer von 15 min bei 500 °C
in den meisten Fallen nicht ausreichend war, um eine gleichmaRige Zersetzung des Binders
zu erreichen. Durch eine Erhohung der Kalzinierdauer auf 20 min, konnten jedoch kleinere
Standardabweichungen als auch ein hoherer Abtrag der Beschichtung erreicht werden, was
fur eine gleichmafige Zersetzung des Binders spricht. Diese Annahme konnte auch durch eine
weitere Erhéhung der Kalzinierdauer auf 25 min bestatigt werden, da fur diesen Fall keine

weitere Steigerung nachgewiesen werden konnte.

Des Weiteren konnte durch SEM/EDX Untersuchungen Sauerstoff auf der Substratoberflache
nachgewiesen werden. Dieses indiziert eine Oxidation des Kupfers wahrend der Kalzinierung.
Um einen negativen Einfluss der Oxidation auf den Separationsprozess nachzuweisen, wird
eine Kalzinierung unter Inertgasatmosphare oder im Vakuum fir weitere Untersuchungen
durchgefihrt. Auswirkungen auf die Verbindung zwischen Substrat und Beschichtung, konnten
durch Haftkraftuntersuchungen nachgewiesen werden. Bei der Vorbehandlung des
Anodenmaterials wurden die Verfahren des Schredderns und der Zerkleinerung in einer
Schneidmihle einzeln als auch kombiniert eingesetzt. Hierbei zeigte sich die kombinierte
Variante als die effektivste in Bezug auf den Abtrag der Beschichtung. Durch anschliel3ende
Kupferanalysen durch eine F-AAS konnte zwar trotzdem der hochste Abtrag (95,74 % der
Beschichtung) durch die kombinierte Vorbehandlung erreicht werden, jedoch verringerte sich

die Differenz der Ergebnisse aufgrund des unterschiedlichen Kupfergehaltes auf ca. 1 %.
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Somit scheint die Art der Vorbehandlung als auch die Siebmaschenweite deutlichere

Auswirkungen auf den Abtrag des Substrates als auf den Abtrag der Beschichtung zu haben.

Zusammenfassend lassen sich der entwickelte Luftstrahlseparator und das damit realisierte
mechanische Verfahren der Luftstrahlseparation als effektive Losung fur die Rickgewinnung
von Aktivmaterialien einsetzen. Es konnte im Rahmen dieser Arbeit ein Anteil von 95-96
Prozent der Elektrodenbeschichtung der anodischen Beschichtung zuriickgewonnen werden,
wobei durch die weiterfihrenden Ansatze weitere Steigerungen zu erwarten sind. Dennoch
stellt gerade die Verunreinigung durch das ebenfalls abgetragene Substrat ein Problem dar.
Dieses kann durch den Einsatz von feinmaschigeren Sieben weitgehend behoben werden.
Eine groRBe Herausforderung stellen die bei der thermischen Zersetzung von PVDF
entstehenden gasformigen Verbindungen dar. Online Analysen nach der Gaswasche
bestétigten jedoch, dass alle wahrend der Reaktion freigesetzten Gase erfolgreich in der dafir

ausgelegten Gaswasche abgebunden wurden.
Die Ergebnisse konnten in einen Drehrohrofen im Pilotmalf3stab reproduziert werden.

Anoden- und Kathodenverbund wurden dazu unter drei verschiedenen Gasatmospharen:
Argon, Druckluft und Stickstoff thermisch behandelt. Der Separationserfolg wurde
anschie3end anhand der Online-Gasanalyse, Elementar-Analysen der wiedergewonnenen
Beschichtungspulver und anhand der optischen Qualitat der Stromsammlerfolien beurteilt.

Bei den Kalzinierungsversuchen unter Druckluft war der Separationserfolg der
Elektrodenverbiinde nach Durchlaufen des Drehrohrofens und anschlieBender
Luftstrahlsiebung am gréRten. Kalzinierungsversuche unter Argon und Stickstoff lieferten bei
Auswertung der meisten Analysen gleichwertige Ergebnisse. Besonders erfolgreich war der

Separationsprozess bei der Kalzinierung des Kathodenverbunds unter Druckluft.

Eine thermische Behandlung des Anodenverbunds erschien aufgrund der hohen erzielten

CSE und der geringen Kupferverunreinigung attraktiv.
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2.8 Ergebnisse im Projektbereich Ul: Datenerfassung und
Prozessmodellierung zur Analyse und Bewertung der Prozesse
der Pilotanlage

Im Arbeitspaket wurde das Ziel verfolgt, die technischen Prozesse der Pilotanlage aus
produktionswirtschaftlicher Perspektive zu bewerten und zu optimieren. Hierzu wurden
zunadchst die Stoff- und Energiestrome der Prozessschritte gemessen und die
Gesamtprozesskette in einem Simulationsmodell abgebildet. Basierend auf den hierbei
gewonnenen Erkenntnissen, erfolgte eine ©kologische und 6konomische Bewertung der

Prozesse.

AS U1.1: Entwicklung einer Messstrategie und Ermittlung der Energie- und
Stoffstrome

Ziel des AS U1.1 ist es, die Stoff- und Energiestrome der Pilotanlage zu erfassen und sie fiir

die weiteren Arbeitsschritte in AP U1 und U2 zur Verfiigung zu stellen. Da nicht alle Elemente

der Pilotanlage aufgebaut wurden, wurden vereinzelt Messungen an vorhandenen und/oder

vergleichbaren Elementen der Prozesskette vorgenommen. Da dies nicht in gréfRerem

Mal3stab moglich war, wurden einige Daten zu den Energiestrémen tber theoretische Modelle

ermittelt oder abgeschatzt.
Durchfiihrung der Energie-Messungen

Es wurde Uber den Abgriff der Spannung [U] und der Stromstarke [I], sowie des Wirkfaktors
[cosg], bzw. Phasenwinkels [@] des aufgenommenen Drehstroms, der Energieverbrauch der

Anlage bestimmt.
Mit Hilfe der Formel
P=UxI=*cosp (1)

kann aus den gemessenen Daten die aufgenommene Leistung der Maschine berechnet
werden. Diese Berechnung wird automatisch im eingesetzten Messgerat durchgefihrt. Fir die
Messung wurde das Messgerat C.A. 8335 der Firma Chauvin-Arnoux (Abbildung 27)

verwendet.
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Abbildung 27: Steck- und Klemmverbindungen im Schaltschrank

Gemessen wurden auf diese Art und Weise neben der Zerkleinerung auch die Zick-Zack-
Sichtung, die Trocknung und die Siebung.

Die Zerkleinerung wurde im mobilen Shredder des Projektpartners Volkswagen durchgefihrt.
Der mobile Shredder ermoglicht eine Inertisierung des Mahlraumes mit Stickstoff, um eine
chemische Reaktion des Elektrolyten und ein Brennen der Batteriematerialien zu verhindern.
Das Endprodukt der zerkleinerten Batteriemodule wird in Fasser abgefullt und zur weiteren
Verarbeitung bereitgestellt. Fur die Messung der aufgenommenen Leistung im Shredder
wurden verschiedene Batteriemodule verwendet. Hier wird beispielhaft ein ,kleines®-20-Zellen-

Batteriemodul mit 5 Amperestunden vorgestellt Abbildung 28.

/ /[

AL

Abbildung 28: "kleines"-15-Zellen-Batteriemodul der Firma Sanyo

Messauswertung

Abbildung 29 zeigt den Verlauf der die gemessenen elektrischen Leistung des mobilen
Shredders fur das Batteriemodul wahrend des Zerkleinerungsprozesses. Der Fasswechsel
nach der ersten Zerkleinerung machte eine neue Inertisierung notwendig. Die wahrend der

Inertisierung bendtigte Leistungsaufnahme ist mit ihren 8 W aber zu gering um graphisch
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aufzufallen. Deshalb beginnt die relevante Leistungsaufnahme mit dem Anlaufen der Wellen.
Der Anlauf sorgt fur eine einmalige Lastspitze mit 13.000 W. Anschlie3end regelt sich die Last
auf den bereits oben erwahnten Wert von ca. 2.650 W im Leerlaufmodus.
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Abbildung 29: Zyklusverlauf Zerkleinerung eines "kleinen"-Batteriemoduls

Mit Beginn der ca. zweiminitigen Zerkleinerung (Bereich 2) ergeben sich in den ersten 15
Sekunden mittelgrof3e Lastspitzen im Bereich zwischen 6.000 W und 7.000 W. Durch das nicht
vorhandene verstarkende Gehause, brauchen die Wellen ca. die Halfte der Leistung um das
Modul zu zerkleinern. Im Bereich 3 werden die Wellen abgeschaltet um so die notwendige
Spulung der Anlage zu ermdglichen. Die Spuilung erfolgt standardméaRig bei ca. 800 W. Die im
Vergleich zu ersten Spilung langerdauernde Phase, ist auf eine Unaufmerksamkeit des
Bedienpersonals zurtickzufiihren. Anschlielend wurde das Fass gewechselt und die Anlage

abgeschaltet.

Fir die Zerkleinerung des ,kleinen“Batteriemoduls wurden die in Tabelle 2:
Energieverbrauche "kleines"-Batteriemodul dargestellten Energieverbrauche ermittelt. Die
Zerkleinerung bendtigte demnach ca. 169 Wh wéhrend die Spulung mit ca. 18,8 Wh
verzeichnet wird. Die restlichen Verbrauche setzten sich aus den Bereichen Anfahren der

Wellen, Leerlauf der Wellen und des Stand-by-Verbrauchs der Anlage zusammen.
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Tabelle 2: Energieverbrauche "kleines"-Batteriemodul

Gesamtverbrauch 242,6 Wh
Zerkleinerung (Bereich 2) 169 Wh
Spilung (Bereich 3) 18,8 Wh
restliche Verbrauche (Bereich 1) 54,8 Wh

Analog dazu wurden die Messungen an den anderen Prozessschritten vorgenommen.

Berechnung des Energiebedarfes fur die Peripherie

Bezlglich der Leistungen der Férdertechnik, sowie der Sichter und Abscheider wurden mittlere

Werte von vergleichbaren Anlagen angenommen (s. Tabelle 3). Da es sich hier um

vergleichsweise geringere Verbrauche handelt, wurden die Werte abgeschatzt und missten

in einer Pilot- oder Demonstrationsanlage noch einmal validiert werden. Im Berichtszeitraum

noch keine Mengenstrdme vorlagen, weswegen noch nicht abschlieBend der Energiebedarf

dieser Elemente bestimmt werden konnte. Hier ist es notwendig, Uber die Mengenstrome die

Betriebszeiten zu ermitteln, damit eine Energiebedarfsrechnung durchgefiihrt werden kann.

Tabelle 3: Ubersicht zu den Leistungen der Férdermittel, Sichter und Abscheider

Prozess

Angenommene

Nennleistung

Steigschnecke zur Foérderung des Mahlguts aus der Grobzerkleinerung 2 kW
Uberband mit Permanentmagnet 2 kw
Band zur Férderung zur Magnetabscheidung 2 kW
Geblase zum Transport im Rohrsystem 1 1kw
Zellradschleuse zur Abscheidung/Aufgabe des Fdérdergutes 0,6 kW
Geblase zum Transport im Rohrsystem 2 1 kw
Zellradschleuse zur Abscheidung/Aufgabe des Fordergutes 0,6 kW
Band zur Foérderung zur Verkugelung 1 kw
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AS U1.2: Modellierung und Simulation der Pilotanlage

Im AS U.1.2 wurde mit der Modellierung des Gesamtsystems der Pilotanlage begonnen. Im
Berichtszeitraum wurden zwei Gesamtprozessalternativen festgelegt, die technisch machbar
und wirtschaftlich sinnvoll umsetzbar sind und die im Weiteren betrachtet werden.
Prozessalternative | ist in Abbildung 30 zu sehen und stellt die Prozesskette mit einer direkten
Trocknung nach der ersten Zerkleinerung dar. Nach der Entladung und Demontage bis auf
Modulebene werden die Batteriemodule in einer ersten Zerkleinerungsstufe vorzerkleinert.
Das Zerkleinerungsprodukt wird dann in einem Drehrohofen getrocknet und so vom flissigen
Elektrolyt befreit. Der Elektrolyt wird re-kondensiert und die Abluft gewaschen. Das
getrocknete Material wird mit einem Uberbandmagneten vom Eisenanteil befreit, bevor es in
einer zweiten Zerkleinerungsstufe weiter aufgetrennt wird. Nach dieser Stufe werden die
Zellfragmente im Luftstrom zu einem Zick-Zack-Sichter transportiert, in dem die Aluminium-
und Kupferbestandteile als Sinkgut abgetrennt werden. Das Steiggut wird zu einer Siebung
transportiert, in der die Separatorfolie vom Beschichtungsmaterial getrennt wird. Das

.Schwarze Pulver® aus der Siebung gilt als Endmaterial.
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AS U1.3: Modellgestiitzte Analyse und Visualisierung von Stoff- und
Energiestromen der Pilotanlage

Basierend auf den Daten, die aus den Messungen und/oder Berechnungen kommen, wurde
ein Energiewertstrom erstellt. Dieser gibt den Energiebedarf pro Batteriesystem in
Kilowattstunden wider. Dabei stammen die Daten aus der Entladung vom Projektpartner
Elenia. Die Demontage erfolgte manuell und bedarf daher keinerlei elektrischer Energie. Die
Zerkleinerung, Trocknung, Sichtung und Siebung wurden mit Hilfe des Leistungsmessgerates
gemessen.

Entladung Demontage Zerkleinerung Trocknung Sichtung Siebung

4 = .
B & @

Energiebedarf pro System

[kWh]
-12,7 0,0 6,8 40,1 4,9 6,5 |_

Prozess-
zeit 360 120 78 300 250 78
[min]

Abbildung 31: Energiewertstrom

Mit Hilfe eines Sankey-Diagrammes wurden die Materialflisse innerhalb der Pilotanlage
visualisiert. Dabei wurden die Daten aus der Demontage, sowie den mechanischen
Aufbereitungsschritten verwendet. Dabei fallt auf, dass der grof3te Teil des Materials in der
Demontage und in der Sichtung ausgeschleust werden.

Entladung Demontage Zerkleinerung Trocknung Sichtung Siebung

& @ 9 @

Elekironik
Kupfer
{
Batteriesysteme /E 40 Elekirol ______,.-l—hj Elekirolyt Kupfer
| Beschichtungsmatenal
y
| Kunststoff
unststoff

Eisen/Stahl

Sankey-Stoffstrom-Diagramm EiseniSieh!

Alumini i

G

Alumanium
Abbildung 32: Sankey-Stoffstrom Diagramm

AS U1.4: Okonomische Bewertung der Prozesse

Ziel der 6konomischen Bewertung ist die Abschatzung der Wirtschaftlichkeit des LithoRec-
Prozesses bei Betrieb in einem industriellen MafRstab. ,Industrieller Maf3stab“ bedeutet hier,
dass die Kapazitat ausreichen sollte, um relevante Mengen des abgeschéatzten
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Altbatterieaufkommens im Jahr 2025 in der Européischen Union und Norwegen verarbeiten
und somit als konkurrenzfahiger Anbieter fir eine umfassende Recyclingldsung auftreten zu
konnen. Hierzu wurde ein Planungswerkzeug entwickelt und unter Bericksichtigung

verschiedener Untersuchungsszenarien angewendet, die nachfolgend beschrieben werden.

Entwicklung von Szenarien beziuglich des Altbatterieaufkommens und der
Rohstoffpreise

Als wesentliche Einflussfaktoren auf die Wirtschaftlichkeit wurden insbesondere das zur
Verfiugung stehende Altbatterieaufkommen sowie die Entwicklung der Rohstoffpreise
ausgemacht. Aufgrund der vorliegenden Unsicherheiten beziiglich dieser Einflussfaktoren
wurden Szenarien entwickelt, die aus Sicht des Recyclings eine pessimistische, realistische
oder optimistische Entwicklung beschreiben. Die beiden Einflussfaktoren werden hier
zunachst unabhangig voneinander betrachtet, die jeweiligen Szenarien kdnnen jedoch zur
Durchfiihrung von Szenarioanalysen kombiniert werden (z.B. optimistisches Aufkommen und

pessimistische Preise).

Zur Abschétzung des Altbatterieaufkommens wurde ein Excel-basiertes Planungswerkzeug
entwickelt. Darin werden die Marktentwicklung fur Elektrofahrzeuge, die Lebensdauer der
Batterien (Dauer der Verwendung in verschiedenen Antriebskonzepten), die
Weiterverwendung (Anteil und Dauer der Weiterverwendung von Batterien in stationaren
Anwendungen) und der potentielle Marktanteil eines LithoRec-Betreiberkonsortiums
bertcksichtigt. In einem pessimistischen Aufkommensszenario wird davon ausgegangen,
dass der Markt flr Elektrofahrzeuge eine Randerscheinung bleibt und die Lebensdauer der
Batterien die Nutzungsdauer der Fahrzeuge erreicht. Zudem besteht eine starke Konkurrenz
zwischen den Recyclinganbietern und ein erhdhter Anteil Batterien wird ins Ausland verbracht.
Fur den LithoRec-Prozess ware bis 2025 mit ca. 5.000 Tonnen zu recycelnden Batteriezellen
zu rechnen. Im realistischen Aufkommensszenario wachst der Elektrofahrzeugmarkt auf
respektable Bestandszahlen und die Batterien erreichen eine lange Lebensdauer, die jedoch
nicht an die Nutzungsdauer der Fahrzeuge herankommt. Konkurrenz —und
Auslandsverbringung sind hoch, der LithoRec-Prozess kann sich jedoch gegentiber etwaigen
Wettbewerben behaupten. Das zu erwartende Aufkommen bis 2025 betragt in diesem Fall ca.
33.000 Tonnen Batteriezellen. Im optimistischen Szenario erreichen die Elektrofahrzeuge
bereits bis 2020 einen hohen Bestand und die Nutzungsdauer der Batterien stellt sich als
eingeschrankt heraus. Zudem agiert der LithoRec-Prozess auf Augenhthe mit dem grof3ten
Konkurrenten und die Anzahl der Recyclinganbieter sowie der Anteil der Auslandsverbringung

sind gering. Dies entsprache einem Aufkommen von ca. 160.000 Tonnen Batteriezellen.
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Neben dem Altbatterieaufkommen beeinflussen insbesondere die Wertstoffpreise die
Wirtschaftlichkeit des Recyclings. Von besonderem Interesse sind hierbei die Preise fir
Aluminium, Kupfer, Lithium, Cobalt, Nickel und Mangan, da diese Metalle beim Recycling von
Lithium-lonen-Batterien zurtickgewonnen werden konnen. Eine ausfuhrliche Analyse der
Marktsituation und Preisentwicklung dieser Rohstoffe findet sich in Hoyer (2015). In einem
pessimistischen Preisszenario wird davon ausgegangen, dass die Metallpreise auf dem
unteren Niveau der letzten 5 Jahre liegen. Im als realistisch erachteten Annahmen beruhenden
Szenario entwickeln sich die Metallpreise nach aktuellem Trend, erreichen das hohe Niveau
vor der Wirtschaftskrise 2007/2008 nicht ganz. Im optimistischen Szenario setzt die
Preisentwicklung der Vorkrisenjahre wieder ein. Die angenommenen Referenzpreise fir

ausgewahlte Rohstoffe im Jahr 2020 in den drei Szenarien werden in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Angenommene Referenzpreise fur Rohstoffe im Jahr 2020

Preis in USD/kg

Material Pessimistisch Realistisch Optimistisch
Cobalt 22,00 31,00 40,00
Nickel 12,00 14,00 23,00
Mangan 2,50 4,80 5,50
Lithium(hydroxid) 5,00 6,00 7,00
Kupfer 5,00 8,00 9,00
Aluminium 1,60 1,80 2,00

Modell zur Technologie- und Kapazitatsplanung

Das fur die Wirtschaftlichkeitsanalyse eingesetzte Modell zur Planung von Technologien und
Kapazitaten in Recyclingnetzwerken wird in seiner Grundform in Hoyer et al. (2015)
beschrieben. Mit dem Ziel der Maximierung des Kapitalwerts ermittelt das Modell optimale
Entscheidungen (dber das Investitionsprogramm (Zeitpunkt von Inbetriebnahme und
Ligquidation von Recyclinganlagen) und tber das Recyclingprogramm (Menge der in jeder
Periode verarbeiteten Produkte und Zwischenprodukte unterschiedlichen Typs). Da in den
einzelnen Schritten des LithoRec-Prozesses teilweise unterschiedliche Recyclingtechnologien
eingesetzt werden, welche sich einerseits auf die erforderlichen Investitionen und die
Betriebskosten auswirken und andererseits die mengenmalRige Aufteilung und die Qualitat der
Recyclingfraktionen beeinflussen, werden in dem Modell so genannte Prozessmodule
definiert, welche mehrere Anlagen und deren Peripherie zusammenfassen. Die
Prozessmodule werden jeweils durch Kapazitaten, erforderliche Investitionen, fixe
(investitionsabhéngige) und variable (durchsatzabhangige) Betriebskosten sowie die

maoglichen Basisaktivitdten (Transformation von Stoffstrémen) charakterisiert.
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Zur Anwendung wurde das Modell auf den vorliegenden Fall angepasst, in einer
Optimierungsumgebung (AIMMS) implementiert und mit einer Bedienoberflache zur flexiblen
Durchfihrung von Analysen versehen (vgl. Abbildung 33). Auf der Startseite kdnnen
wesentliche Parameter, wie die zu betrachtenden Szenarien, den Planungshorizont,
eventuelle Annahmepreise sowie die angenommenen Verkaufspreise fur die
Recyclingfraktionen (insbesondere flr das ,Schwarze Pulver®) eingestellt werden. Die
hauptsachlichen Ergebnisse (,Output’) des Werkzeugs sind zum einen die unter den
gegebenen Voraussetzungen den Kapitalwert maximierenden Investitionsentscheidungen
(Zeit, Menge und Art der Errichtungen von Anlagenbestandteilen) und zum anderen finanzielle
(Kapitalwert, Interner Zinsful3, Amortisationsdauer) sowie prozessuale Kennzahlen (erreiche
Sammel- und Recyclingquote, Auslastung der Module). Des Weiteren kdnnen die jahrlichen
Zahlungs- und Stoffstrome naher ausgewertet werden. Die Ergebnisse aus der
Modellanwendung werden in Abschnitt O diskutiert.
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Abbildung 33: Screenshot des Planungswerkzeugs zur Wirtschaftlichkeitsanalyse

AS U1.5: Umbrella-Gruppe als Schnittstelle zum externen LCA-Dienstleister

Im Arbeitsschritt U1.5 haben mehrere Abstimmungstreffen stattgefunden. Die externe
Einrichtung, die die Okobilanzierung durchfiihren wird, hatte zu einem Treffen der LCA-
Umbrella-Gruppe eingeladen, bei dem die generische Zusammensetzung der Li-lonen-

Batterien festgelegt wurde. Dartiber hinaus wurde nach einer gemeinschaftlichen Diskussion
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eine Entscheidung zu den Wirkungskategorien getroffen. Die ermittelten Daten wurden dem

externen LCA-Dienstleister zur Verfliigung gestellt.
Literatur zu AP U1
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Elektrofahrzeugen in Deutschland, Springer Gabler, Wiesbaden.

Hoyer, C.; Kieckhéfer, K.; Spengler, T. S. (2015): Technology and Capacity Planning for the
Recycling of Lithium-lon Electric Vehicle Batteries in Germany, in: Journal of Business
Economics, 85 (5), pp. 505-544.

62



LithoRec Il Abschlussbericht der TU Braunschweig

2.9 Ergebnisse in Projektbereich U2: Fallstudien zur Gestaltung
des Recyclings und Ableitung von Handlungsempfehlungen

Das Arbeitspaket U2 diente zum einen der 6konomischen Bewertung und Gestaltung der im
Projekt entwickelten technischen und produktionswirtschaftlichen Prozesse unter
Berticksichtigung der stark dynamischen Marktentwicklungen im Rahmen der Elektromobilitét,
der Batterietechnik und der Rohstoffe. Zum anderen wurde das Ziel verfolgt, die Ergebnisse
zu verallgemeinern und sie mit externen Experten aus Wissenschaft, Industrie, Politik und
Verbéanden zu diskutieren um Handlungsempfehlungen abzuleiten, die eine Grundlage fir

strategische und politische Entscheidungen bilden.

Zur Wirtschaftlichkeitsanalyse wurde das in Arbeitspaket Ul entwickelte Planungsmodell
herangezogen. Das betrachtete System umfasst die in der Demonstrationsanlage betriebenen
Prozessmodule (Entladung/Demontage, mechanische Aufbereitung, Trocknung/Extraktion),
wie sie flr einen Betrieb im industriellen Maf3stab auszulegen wéren. Die hydrometallurgische
Aufbereitung des ,schwarzen Pulvers® wurde im Rahmen der Wirtschaftlichkeitsanalyse nicht
explizit betrachtet. Stattdessen wurde angenommen, dass das schwarze Pulver zu einem
gewissen Marktpreis weiterverkauft werden kann, der von dessen Zusammensetzung und
Reinheit abhangt. Dabei fuhren ein hoherer Anteil an Wertmetallen (z.B. Cobalt) und ein
geringer Anteil an Verunreinigungen (z.B. Fluorid) zu einem hdheren Preis. Als Ausgangspreis
fur schwarzes Pulver wird basierend auf aktuellen Metallpreisen und geschatzten
Weiterverarbeitungskosten ein Wert von 2,50 € pro Kilogramm cobaltreiches, fluorarmes
schwarzes Pulver sowie 0,80 € pro Kilogramm cobalthaltiges, fluorbelastetes schwarzes
Pulver angenommen. Cobaltarmes, fluorarmes schwarzes Pulver kann kostenneutral
weiterverarbeitet werden (0 € pro Kilogramm). Wenn es fluorbelastet ist, muss es

kostenpflichtig entsorgt werden (-0,25 € pro Kilogramm).

Die Parameter der zur Verfligung stehenden Prozessmodule sind in Tabelle 4 aufgelistet. Das
Gebaude muss errichtet werden, damit die weiteren Prozessmodule darin untergebracht
werden kdnnen. Die Demontage kann in unterschiedlichen Kapazitatsstufen errichtet und
erweitert werden. Fur die mechanische Aufbereitung und die Trocknung/Extraktion wurden die
Kapazitaten so definiert, dass sie das zu erwartende Aufkommen im Jahr 2025 verarbeiten
kénnen. Die angegebenen Investitionen und Betriebszahlungen beziehen sich auf das Jahr
2020. Als Planungszeitraum fir die nachfolgenden Analysen werden die Jahre 2020 — 2039

betrachtet.
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Tabelle 5: Kapazitaten, Investitionen und jahrliche Betriebszahlungen der Prozessmodule

Fixe jahrliche

Prozessmodul Kapazitat Investition Betriebszahlung
Gebéaude 92.000 3.648.000 € 66.000 €
Systeme/a
Demontage 6.000 Systeme/a 335.000 € 2.300 €
15.000 681.000 € 3.300 €
Systeme/a
42.000 1.850.000 € 9.000 €
Systeme/a
92.000 3.800.000 € 15.100 €
Systeme/a
Mechanische Aufbereitung 11.500t Zellen/a 3.063.000 € 314.000 €
Trocknung/Extraktion 11.500t Zellen/a 5.759.000 € 382.000 €

Identifikation von Fragestellungen

Zur ldentifikation und Diskussion planerischer Fragestellungen, die mit dem Aufbau und
Betrieb der Pilotanlage einhergehen oder die Umsetzung des Prozesses im industriellen
Mal3stab betreffen, wurden projektinterne Workshops mit Beteiligten aus Wissenschaft und

Industrie durchgefiihrt. Dabei wurden die in Tabelle 6 aufgefihrten Fragestellungen erarbeitet.

Als besonders wichtig und dringlich wurden von den Workshopteilnehmern die Fragen
bezlglich der Wirtschaftlichkeit der Prozessalternativen (insbesondere Fragen 2, 7 und 8)
sowie der rechtlichen Rahmenbedingungen (Frage 3) eingestuft. Die erarbeiten Ergebnisse
wurden zunéchst bei internen Treffen im Projektkonsortium und anschlieBend auf einem

Projektabschlussworkshop mit externen Stakeholdern diskutiert und verallgemeinert.
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Tabelle 6: Planerische Fragestellungen zur Gestaltung des Recyclings

1. Wie sieht ein vorteilhaftes Recyclingsystem aus?

Wie entwickelt sich die Wirtschaftlichkeit des Recyclings unter Beriicksichtigung des
2. Wertstoffgehaltes, des Aufbaus der Batteriesysteme und des
Altbatterieaufkommens?

Wie muss sich die Gesetzgebung fur ein 6konomisch effizientes Recycling unter

3. Berlicksichtigung potentieller Zielkonflikte der Stakeholder entwickeln?

4 Welchen 0©kologischen Vorteil bietet das Batterierecycling fir den gesamten
" Lebenszyklus des Fahrzeuges (Nutzungskaskade)?

5 Welche wirtschaftlichen/politischen Malinahmen sind zur Sicherung der
" Rohstoffverfugbarkeit zu treffen?

6 Welchen Einfluss hat die Rohstoffverfigbarkeit auf die Wettbewerbsfahigkeit des
" Recyclings?

7 Unter welchen Umstanden (z. B. Durchsatzmenge, Kihlungsnotwendigkeit, ...) ist
" die Zerkleinerung nichtentladener Zellen wirtschaftlich vorteilhaft?

8 Welche Alternativen bzw. welche Alternativenkombination in Elektrolythandling,

Elekt-rodenverbundseparation und Graphitabtrennung ist wirtschaftlich vorteilhaft?

Ergebnisse der Wirtschaftlichkeitsanalyse

Bei der Betrachtung eines Basisszenarios mit ,realistischem Aufkommen® und ,realistischen
Preisen” sowie einer Anlagenkonfiguration mit zweistufiger Extraktion zur Reduktion des
Fluorgehaltes ergibt sich ein optimaler Kapitalwert in Héhe von 37 Millionen Euro und eine
Amortisationsdauer von 5 Jahren. Aufgrund des positiven Kapitalwerts ist eine Investition in
den Recyclingprozess unter diesen Rahmenbedingungen langfristig als vorteilhaft zu
beurteilen. Die Zusammensetzung des Kapitalwerts nach Zahlungsarten und Prozessmodulen
ist in Abbildung 34 dargestellt. Die Errichtung eines Gebaudes hat einen geringen, negativen
Einfluss auf den Kapitalwert. Hinsichtlich der Entladung und Demontage fallen vor allem die
variablen Betriebszahlungen negativ ins Gewicht, die insbesondere die Lohne des
Demontagepersonals umfassen. Ein positiver Beitrag entsteht durch den Verkauf von
Gehéauseteilen sowie die Rlckspeisung der Restladung ins elektrische Stromnetz. Die
Mechanische Aufbereitung leistet einen positiven Beitrag zum Kapitalwert. Die Einzahlungen
aus dem Verkauf der Recyclingfraktionen ubersteigen die Auszahlungen fiir Anlagen,
Betriebsstoffe und Bedienpersonal deutlich. Der Schritt der Trocknung/Extraktion hat ebenfalls
einen positiven Anteil am Kapitalwert, obwohl hierfir die gréf3ten Investitionen erforderlich
sind. Demgegenuber stehen aber auch die Erlése aus der Vermarktung des ,Schwarzen

Pulvers®.
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Abbildung 34: Kapitalwertanteile nach Zahlungsarten und Prozessmodulen

Zur Absicherung der Ergebnisse wurde die Analyse flir weitere Kombinationen aus Preis- und

Aufkommensszenarien durchgefiihrt. Die jeweiligen Kapitalwerte werden in Abbildung 35

dargestellt. Es lasst sich erkennen, dass das verfligbare Altbatterieaufkommen mafgeblich fur

die Wirtschaftlichkeit ist: In den Aufkommensszenarien ,realistisch® und ,optimistisch® ergibt

sich ein positiver Kapitalwert, im ,pessimistischen” Szenario ist dieser hingegen negativ. Auch

die Rohstoffpreise wirken sich auf die Wirtschaftlichkeit des Prozesses aus und beeinflussen,

nach wie vielen Jahren sich die Investitionen amortisieren.
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Abbildung 35: Vergleich der Kapitalwerte fur verschiedene Preis- und Aufkommensszenarien
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Insgesamt lasst sich festhalten, dass sich die Errichtung industrieller Recyclinganlagen auf
Basis des LithoRec-Prozesses in vielen Szenarien wirtschaftlich vorteilhaft ist. Lediglich bei
einer pessimistischen Entwicklung des Altbatterieaufkommens mussten aus Betreibersicht
weitere Mal3nahmen, wie zum Beispiel die Einfihrung von Annahmepreisen fur die
Verarbeitung der Batterien, ergriffen werden. Ein &hnliches Vorgehen ware auch denkbar,
wenn fur das schwarze Pulver nicht die angenommenen Preise erzielt werden kénnen. Fur
weiterfiihrende Untersuchungen zur Wirtschaftlichkeit des Recyclings sei auf Hoyer (2015)

sowie die zu erscheinende Buchpublikation verwiesen.

Ergebnisse  bezlglich der gesetzlichen  Rahmenbedingungen des
Batterierecyclings
Zur Analyse der rechtlichen Rahmenbedingungen fir ein 6konomisch effizientes Recycling
unter Berlcksichtigung potentieller Zielkonflikte der Stakeholder wurden Recherchen zur
aktuellen Gesetzeslage durchgefiihrt und ausgewéhlte Stakeholder im Rahmen von Interviews
befragt. Die wichtigsten Vorschriften, die das Recycling von Lithium-lonen-Traktionsbatterien
betreffen, stammen vor allem aus vier Bereichen: Entsorgung von Altfahrzeugen, Entsorgung
von Batterien, Verbringung von Abféllen und Transport und Lagerung gefahrlicher Guter. Eine
Ubersicht der einzelnen Gesetze und Verordnungen ist in Tabelle 7 gegeben. Aus dem BattG
geht hervor, dass fir den Endnutzer eine kostenfreie Rickgabemdglichkeit fur Altbatterien
eingerichtet werden muss. Auch fir Fahrzeuge, die das Ende ihrer Nutzungsdauer erreichen,
wird in der AltfahrzeugV vorgeschrieben, dass sie vom Endkunden ohne Gebihr an
anerkannte Ricknahmestellen zurtickgegeben werden kdnnen. Letztendlich geht hieraus
sowohl im Fall von Altbatterien als auch bei Altfahrzeugen fiir die Hersteller die Verpflichtung

hervor, eine stoffliche Verwertung nach dem Stand der Technik zu gewéhrleisten.
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Tabelle 7: Ubersicht der fiir das Recycling von Lithium-lonen-Traktionsbatterien relevanten Vorschriften

Abkirzung Name der Vorschrift Fassung

Gesetz Uber das Inverkehrbringen, die Ricknahme und die
BattG umweltvertragliche  Entsorgung von Batterien und 2009
Akkumulatoren

BattGDV Verordnung zur Durchfiihrung des Batteriegesetzes 2009

Richtlinie [...] Uber Batterien und Akkumulatoren sowie
2006/66/EG 2006
Altbatterien und Altakkumulatoren [...]

Verordnung uber die Uberlassung, Ricknahme und
AltfahrzeugV _ 2002
umweltvertragliche Entsorgung von Altfahrzeugen

2000/53/EG | Richtlinie [...] Uber Altfahrzeuge 2000

1013/2006 /EG | Verordnung [...] Uber die Verbringung von Abfallen 2006

Gesetz zur Forderung der Kreislaufwirtschaft und Sicherung
Kr'wG _ . 2012
der umweltvertraglichen Bewirtschaftung von Abfallen

Europaische Ubereinkommen (ber die internationale
ADR _ 2013
Beforderung gefahrlicher Giter auf der Stral3e

UN 38.3 Empfehlungen fiir die Beforderung gefahrlicher Guter 2009

Die Bedeutung der genannten Rechte und Pflichten fir die einzelnen Akteure wurde im
Rahmen von Experteninterviews geklart. Dabei ist insbesondere festzuhalten, dass die
Fahrzeughersteller im Regelfall auch als Batteriehersteller zu verstehen sind, da sie die
Traktionsbatterien erstmalig in den Verkehr bringen. Es gibt allerdings auch Situationen, wo
dieses nicht so eindeutig ist, wie z. B. beim Import von Elektrofahrzeugen oder beim Verkauf
von Ersatzbatterien, die nicht direkt vom Fahrzeughersteller stammen. Solche Falle sind
insbesondere dann von Bedeutung, wenn sich das Batterierecycling wirtschaftlich nicht selbst
tragt und der Hersteller fiir etwaige Kosten aufkommen muss. Hinsichtlich der Anforderungen
an das Recycling ist anzumerken, dass innerhalb der EU eine bestimmte Recyclingeffizienz
erreicht werden muss. Diese bezieht sich auf die eingesetzten Verwertungsverfahren
(Recyclingprozesse) und nicht auf einzelne Produkte oder Hersteller. Die Details der
Datenerhebung sind noch zu klaren. Weiterhin wurde in den Interviews erdrtert, dass die
Verbringung von Batterien ins Ausland vor allem dann relevant sein kann, wenn nicht in jedem
Land adaquate Recyclingprozesse zur Verfligung stehen. Ob ein Export von Altbatterien auch

aus wirtschaftlichen Grinden sinnvoll sein kann, ist allerdings fraglich.
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Ableitung von Handlungsempfehlungen

Ausgehend von den in diesem Arbeitspaket durchgefihrten Analysen koénnen
Handlungsempfehlungen an potentielle Investoren und Betreiber, an Batterie- und
Automobilhersteller sowie an politische Entscheidungstrager abgeleitet werden. Diese werden
im Folgenden zusammengefasst. Fur eine ausfihrliche Beschreibung sei auf Hoyer (2015), S.

185ff verwiesen.

1. Die Etablierung des LithoRec-Prozesses erscheint auf langfristige Sicht trotz der
vorliegenden Unsicherheiten wirtschaftlich sinnvoll. Der genaue Zeitpunkt fur
Investitionen, die zu installierenden Kapazitaten und die wirtschaftliche Attraktivitat sind
vor allem abhangig von der Hohe des Altbatterieaufkommens und der Entwicklung der
Wertstoffpreise. Im Falle eines geringen Altbatterieaufkommens oder sinkender
Wertstoffpreise  konnte die Wirtschaftlichkeit durch die Einfihrung von
Annahmepreisen gewahrleistet werden. Auf3erdem wéare auch der Einsatz
O0konomischer Instrumente zur Sicherstellung eines frihzeitigen Aufbaus hochwertiger
Recyclingprozesse denkbar, wie zum Beispiel Subventionen zur Errichtung von
Recyclinganlagen oder ein Bonus-Malus-System, bei dem Recycler fur die
Ruckgewinnung bestimmter Fraktionen (z.B. Eisenphosphat oder Elektrolyt) finanziell
entlohnt wirden und bei der Beseitigung ganzer Zellen oder wertstoffhaltiger

Fraktionen Strafe zahlen missten.

2. Aufgrund der vorliegenden Unsicherheiten und der zu erwartenden Dynamik wird beim
Aufbau von Kapazitdten eine rollierende Planung empfohlen. Hierzu sind in
regelmafigen Zeitabstanden Prognosen Uber das Altbatterieaufkommen anzustellen,
die die Entwicklung des Elektrofahrzeugabsatzes und neuer Erkenntnisse Uber die

Lebenserwartung der Batterien einbeziehen.

3. Zur Einhaltung der gesetzlich vorgeschriebenen Recyclingeffizienz auch bei sich
andernden Batteriezusammensetzungen sollte der gesamten LithoRec-Prozess
aufgebaut werden. Darlber hinaus wird die Forderung weiterer Forschungs- und
Entwicklungsvorhaben zur Verbesserung der Recyclingprozesse empfohlen.
Insbesondere bei der Rickgewinnung von Elektrolyten, der kostenglnstigen
Aufbereitung und Verwertung von Eisenphosphat, der Konstruktion recyclinggerechter

Batterien sowie der flexiblen Recyclingprozesse besteht weiteres Potential.

4. Zur Verteilung der Gewinne und Risiken und zur Etablierung eines effizienten
Recyclingnetzwerkes wird den beteiligten Unternehmen aus der Recycling- und der
Metallbranche eine enge Kooperation, beispielsweise durch die Grindung eines

Gemeinschaftsunternehmens, empfohlen. Dies ist so zu gestalten, dass alle beteiligten
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Partner einen Anreiz haben, die erforderlichen Kompetenzen einzubringen. Auch
Batterie- und Fahrzeughersteller sollten sich durch finanzielle Beteiligungen,
langfristige Zusagen uber die Belieferung von Altbatterien oder die vertraglich
zugesicherte Reservierung von Recyclingkapazitaten in die Kooperationen einbringen,
um die frihzeitige Etablierung eines hochwertigen Recyclings sicherzustellen und von
einer erhdhten Transparenz, niedrigeren Recyclingkosten und technischen
Erkenntnissen in Bezug auf eine demontage- und recyclinggerechte Batterieproduktion

Zu profitieren.

5. Um Materialkreislaufe fur strategisch bedeutsame Wertstoffe zu schlieRen, sollten die
Regelungen zu Mindestrecyclingquoten angepasst werden. Da in den gesetzlichen
Vorgaben bislang keine Unterscheidung zwischen wertvollen und wertlosen Materialen
vorgenommen wird, kénnte der Einsatz kostenglnstiger Prozesse bevorzugt werden,
in denen strategisch bedeutsame Wertstoffe verloren gehen bzw. dissipativ verwertet
werden. Dem koénnte durch die Einfihrung batterietypspezifischer oder
materialspezifischer Mindestrecyclingquoten oder eine Erhdéhung der allgemeinen

Mindestrecyclingquote entgegengewirkt werden.

Literatur zu AP U2

Hoyer, C. (2015): Strategische Planung des Recyclings von Lithium-lonen-Batterien aus
Elektrofahrzeugen in Deutschland, Springer Gabler, Wiesbaden.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von den Erkenntnissen aus LithoRec |, wurde im Projekt LithoRec Il ein
Recyclingprozess fiur Lithium-lonen-Batterien aus Elektrofahrzeugen weiterentwickelt und in
einer Demonstrationsanlage realisiert. Mit dem Prozess konnen Batteriesysteme verarbeitet
werden, die das Ende ihrer Lebensdauer erreicht haben oder aufgrund von Defekten nicht
mehr sicher weiterbetrieben werden kénnen. Die Batteriesysteme werden zunachst entladen
und anschlieBend bis auf Modulebene demontiert. Dabei konnen Geh&duse- und
Peripheriebestandteile bereits nach einzelnen Wertstoffen aufgetrennt werden und
existierenden Verwertungswegen zugefihrt werden. Die Zu Modulen
zusammengeschlossenen Batteriezellen durchlaufen anschlie3end einen
verfahrenstechnischen Aufbereitungsprozess, der eine mechanische Zerkleinerung, eine
thermische Behandlung sowie verschiedene Trennverfahren umfasst. Hierbei kénnen weitere
Wertstofffraktionen wie Aluminium- und Kupferfolien abgetrennt werden. Die verbleibende
Elektrodenbeschichtung, die in Form eines ,schwarzen Pulvers® vorliegt, wird abschliel’end
durch eine hydrometallurgische Aufbereitung weiterverarbeitet um wertvolle Metalle wie

Lithium, Cobalt, Nickel und Mangan zuriickzugewinnen.

In der im Rahmen von LithoRec Il errichteten Demonstrationsanlage wurde gezeigt, dass mit
dem LithoRec II-Prozess eine stoffliche Recyclingquote von mindestens 75 Prozent erreicht
werden kann. Eine weitere Steigerung ware durch die zuséatzliche Rickgewinnung des
Elektrolyten und des in der Anodenbeschichtung enthaltenen Graphits maglich. Diese Schritte
sind bereits technisch mdoglich, jedoch mit hohem Aufwand verbunden, weshalb sie im
Rahmen dieses Projektes nur im Labormafstab durchgefuhrt werden konnten. Aus
Okologischer Sicht bietet der entwickelte Recyclingprozess deutliche Vorteile gegeniber der
Primarproduktion der Materialien, wie in einer Okobilanz nachgewiesen werden konnte. Auch
hinsichtlich der Okonomie konnte festgestellt werden, dass die Errichtung entsprechender
Recyclinganlagen bei hinreichendem Altbatterieaufkommen wirtschaftlich vorteilhaft ist.

Basierend auf den in LithoRec Il durchgefiihrten Arbeiten kénnen folgende Erkenntnisse und

Handlungsempfehlungen zusammengefasst werden:

- Eine fachgerechte Entladung der Batterien ist nicht nur aus Sicherheitsgrinden
erforderlich, sondern bietet zudem die Mdglichkeit, die noch vorhandene Restladung
in das Stromnetz zuriickzuspeisen. Zur Erhéhung der Sicherheit sollte die Entladung
mit geeigneter Technik Uberwacht werden. AuRerdem sollten die Batterien nach der
Entladung aufgrund der Spannungsrelaxation etwa 24 Stunden kurzgeschlossen

bleiben, bevor sie weiterverarbeitet werden.
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- Eine Teilautomatisierung der Demontage mit Mensch Roboter-Kooperation hat positive
Effekte auf Ergonomie, Sicherheit und Produktivitat und ist aufgrund der hoheren
Flexibilitat gegenuber einer Vollautomatisierung vorzuziehen. Ein besonderer Fokus
bei der Auslegung des Demontagesystems muss auf effiziente Sicherheitssysteme und

eine intuitive Programmierbarkeit gelegt werden.

- Fur die sichere Zerkleinerung der Batteriezellen ist die vorherige Tiefenentladung eine
wichtige Voraussetzung. Das verbleibende Gefahrdungspotential wird hauptséachlich
durch die gasformigen Reaktionsprodukte bestimmt. Durch die Herstellung einer
Inertgas-Atmosphare bei der Zerkleinerung und der Trocknung kénnen ungewollte
Reaktionen vermieden werden. Beim Recycling sind weiterhin auch die potentiell

karzinogenen Beschichtungsmaterialien zu beachten.

- Die in den Batteriezellen enthaltenen Elektrolytlosungsmittel kénnen nach der
mechanischen Zerkleinerung mit Hilfe eines Extraktionsverfahrens herausgelost
werden, was zu Vorteilen bei der Verarbeitung in nachfolgenden Prozessschritten fuhrt
aber auch mit einem beachtlichen Aufwand verbunden ist. Recyclingprozess
freiwerdenden Elektrolytldsungmittel kénnen mittels Adsorptionsverfahren aus dem

Intertisierungsgas abgeschieden werden.

- Durch die mechanischen und thermischen Aufbereitungsschritte entstehen
Wertstofffraktionen, die in etablierten Recyclingprozessen weiter aufbereitet werden
kénnen. Die als ,schwarze Masse® vorliegende Elektrodenbeschichtung enthalt einen
erhdhten Anteil an Wertmetallen und kann nicht nur hydrometallurgisch, sondern auch

pyrometallurgisch weiterverarbeitet werden.

- Die Wirtschaftlichkeit des LithoRec-1I-Prozesses ist insbesondere von der Entwicklung
der Wertstoffpreise sowie dem zur Verfigung stehenden Altbatterieaufkommen
abhangig. In den meisten Szenarien sind die Errichtung und der Betrieb
entsprechender Recyclinganlagen wirtschaftlich, gegebenenfalls sind die Einfihrung
von Recyclinggebiihren oder der Einsatz weiterer 6konomischer Instrumente zur

Sicherstellung eines friihzeitigen Aufbaus hochwertiger Recyclingprozesse denkbar.

Grundlegend zeigt der LithoRec Il-Prozess auch im grof3technischem Malflstab grol3es
Potential. Die technische Machbarkeit und die 6konomischen, sowie ©kologischen Vorteile
wurden gezeigt. Weiterentwicklungen beziglich einzelner technischer Aspekte und der
Weiterverarbeitung der Beschichtungsmaterialien kénnten die 6konomische und 6kologische

Bilanz nochmals verbessern.
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Schlussbericht

1. Executive Summary (Bereich Diagnose und Entladung von Lithiumbatterien — ACTIA I+ME GmbH)

Die Diagnose von Batterietechnik — insbesondere von Traktionsbatterien auf und auRerhalb von unterschiedlich
gestalteten E-Fahrzeugen (PKW, LKW, Bus, Bahn, Boot...- als Hybrid-, Brennstoffzellen- oder reine E-Fahrzeuge), in
einer heterogenen Batterieproduktlandschaft stellt neue Anforderungen an die Diagnosetechnik. Eine
Standardisierung von Batterien wie z.B. bei Bleibatterien auf Standardgrof3en (H7, H12 ud.) bzw. auf StandardmalRle
ist auf lange Sicht nicht zu erwarten.

Fahrzeugversorgungs- und Traktionsbatterien sind elementare Kern- und Leistungskomponenten von neuer
.griner* Fahrzeugtechnik, die herstellerspezifisch konfiguriert werden und fir Fahrzeughersteller Leistungs-,
Betriebserfolg und Wettbewerbsfahigkeit sichern. Jeder Hersteller verfolgt andere Schwerpunkte und
Betriebsstrategien und jeder Batterietyp hat trotz modularem Aufbau teils unterschiedliche Konfiguration,
verschiedene Leistungsklassen an Bauteilen und diverse Bau- und Formunterschiede.

Lithiumbatterien sind bereits fur Mobiltelefone, Laptops und zukinftig fur Elektrofahrzeuge Herzstick der
Endanwendungen. Die Hochleistungsspeicher sind verantwortlich fiir einen stabilen, wirtschaftlichen und
Okologischen Betrieb von E-Fahrzeugen. Sie sind mit HV OnBoard Ladeinfrastruktur und mechanischer
Fahrzeugstatik betriebssicher aufgenommen und teilweise mit thermischen Baukomponenten (Heizung, Kihlung...)
und entsprechender Sicherheits- und Steuertechnik vom Fahrzeug verbunden.

Die Feld- und Betriebsdiagnostik im Fahrzeug ist anderen Bedingungen, Gegebenheiten und neuen
technischen Herausforderungen ausgesetzt und separat zu betrachten. Eine Diagnose von ,,End of Life* (EoL)
Batterien, z.B. vor einem finalen Recycling Prozess stellt ohne Batteried6ffnung andere Anforderungen.
Einzelkomponenten bzw. EoL-Diagnose von gedffneten Batterien kann Diagnose vereinfachen, verbirgt aber
Handhabungsrisiken und vorgelagerten manuellen Aufwand.

Batterien haben grundsatzlich die besten Diagnosemdoglichkeiten in/mit der Endanwendung bzw. mit dem
Fahrzeug, da der Priifling bereits in der Fahrzeuginfrastruktur angebunden ist und so Schwachstellen, Fehlerfalle oder
Zustandsbewertungen mit Betriebstests in bekannten Umgebungen (mit der Endanwendung) leichter, einfacher und
schneller nachvollziehbar sind.

Jede Fehlersuche bzw. Zustandsbewertung an einzelnen ungetffneten Batterien oder deren Bestandskomponenten
(z.B. den Lithiumzellen) auferhalb der Anwendung, ist wegen HV Sicherheitskonzepten schwieriger und
komplexer (Zugang zum BMS, HV- und Kommunikationssteckerbelegung, Pilotlinien, Isolationswéachterfunktion,
Codierungen bzw. CAN Schaltfunktionalitaten). Bei geschlossener Batterie sind zusatzlich Kommunikations- bzw.
spezielle BreakOut Boxen erforderlich, die das Fahrzeug fur die Batterie simulieren bzw. diese erst zuschaltféhig
machen.

Eine Diagnose und Entladung auf Modul- oder Zellebene fir teilzerlegte Batterien bringt fur unbeschadigte zum
Recycling vorgesehene Speichereinheiten eine wirtschaftlich tragfahige und technisch vereinfachte
Vorbereitungsoption. Auf dieser Ebene kann mit einfachen Lasten (Quelle/Senke, Widerstandsbéanke, andere
Verbraucher) eine kontrollierte Entladung durchgeftihrt werden. Damit sind nachfolgende Recycling-Prozess-
Schritte hinsichtlich Reduktion elektrischer Gefahrdungen und Vermeidung einer Beschadigung der Verfahrenstechnik
besser umsetzbar. Eine Tiefentladung (Umpolung) ist trotz allem zu vermeiden (via externem BMS), wg. Abscheidung
bzw. Verunreinigungen auf dem Elektrodenmaterial bzw. wegen einer nachfolgend erschwerter Separation und
Extraktion von Grundstoffen. Das Bricken von Plus und Minus Polen/Kontakten nach einer kontrollierten
Entladung ist sehr wichtig, so dass die ,Erholung“, bzw. das Nacharbeiten der elektrochemischen Prozesse
innerhalb von Zellen nicht mehr zu unerwiinschten Effekten filhren kann (durch Energiewiederaufbau - Entladung,
Kurzschluss bzw. Kriechstrom 0d.). Eine nasschemische Entladung von Batteriemodulen oder Zellen hat sich nicht
bewahrt.

Ein Zerlegen auf Modulebene ist empfohlen und notwendig, ua. um eine Zufihrung zu vorhandenen
nachfolgenden mobilen bzw. stationdren Schredderanlagen zu ermdglichen. Kleine Restladungen (z.B. bei
defekten/gerissenen Ableitern innerhalb einzelner Zellen) sind zulassig vs. unkritisch (It. TU BS/Electrocycling).

Einem Modulrtickbau bis auf Zellebene stehen meist Wirtschaftlichkeitsziele entgegen.

Die Entladung kann durch heute bereits vorhandene Entladetechnik (Stand der Technik, mobil oder stationér)
vorgenommen werden. Nach dem Entladen auf 0 V DC soll ein neuerlicher Ladevorgang nicht mehr erfolgen.



2. Zielstellung des Verbundprojektes

- Entladeversuche (neue Batterieprodukte iVm. ,kleiner* Entladetechnik —  mobile
Quellen/Senken/Ladegeréte...)

- Prifung allgemein nutzbarer vereinfachter Entladelésungen fur heterogene Serienprodukte im Feld
unter Beachtung neuer Anforderungen, neuer Zelltypen und Serienstandards (Batterie und BMS)

- Entladearbeiten an verschiedenen Zell- und Batterietypen (neue LFP, LTO und NMC Chemie)

- Entladearbeiten an eigenen und fremden Lithiumbatterien

Ubersicht der ACTIA I+ME relevanten Arbeitspakete (F2):
Zuordnung

I

e

Mit diesen Arbeitspaketen sollte im Wesentlichen eine effiziente Entladelésung mit mdglichst einfacher

Standardtechnik erprobt und spezifiziert werden, so dass LithoRec-prozessbezogene Vorarbeiten mit
geringen wirtschaftlichen und technischen Aufwand durchgefihrt werden kénnen.

Weiterhin sollten vorhandene Gefahrdungen (elektrische oder chemische Gefahr) méglichst eliminiert

bzw. entsprechend berilicksichtigt werden.

Die Entladung sollte wirtschaftlich, mit méglichst wenig Zeit und manueller Arbeit und mit geringem

technischen Aufwand vorgenommen werden.

Abhangigkeiten der Entladungsart auf die Output-Gite vom Recyclingmaterial waren zu ermitteln und zu

bestimmen.

Insbesondere die Analyse der unterschiedlich entladenen Zelltypen war wichtig (z.B. Abhangigkeiten
Schnellentladung, Abscheidungen auf Elektroden ué.), um positive und negative Einflussfaktoren zu

erkennen und fir den Output entsprechend zu beriicksichtigen.



Ubersicht Arbeitspaket P2:

Mit diesen Arbeitspaketen sollten im Wesentlichen dem Recycling vorgelagerte notwendige Arbeitsschritte
fur eine industriell praktikable Batterie, Modul- oder Zell-Diagnose mit einer End of Life (EoL)
Schnellcharakterisierung bzw. Zustandsbestimmung sowie eine industriell praktikable Entladelésung

erarbeitet und erprobt werden.
Im Fokus war dabei die Umsetzbarkeit und der Machbarkeitsnachweis der Lésungsansétze.

Es sollten insbesondere — soweit technisch méglich und wirtschaftlich sinnvoll - die in den Batterien
enthaltene Restenergie aufgefangen werden, unter Vermeidung von manuellen Aufwand (Rickbau,
Anschlusszeiten...) bzw. unter Beachtung von méglichst reduzierten Investitionskosten fur die

Entladetechnik (Entladeschienenlésung bzw. Nutzung von einem Stand der Technik 04.).

Eine Erprobung im industriellen Umfeld fur groRere mittelgroRe Ricklaufermengen war diesbeziiglich

angestrebt bzw. vorgesehen.



Ergebnisse Projekt LithoRec Il

Dieser Abschnitt enthélt die Ergebnisse vom Projekt LithoRec Il bis 31.12.2012, die durch ACTIA I+ME
bzw. iRe. Mitwirkung durch ACTIA I+ME erarbeitet wurden:

2012-2013

" Abstimmung von Entlademdglichkeiten mit und ohne BMS (VW/AUDI und I+ME-Batterien)

. Anschaffung, Vorbereitung und Einrichtung einer Entladeeinrichtung fiir Li-Tranktionsbatterien
bis 1.000V DC

. Lade- und Entladearbeiten an Zellen, Modulen und Batteriesysteme.

Dieser Abschnitt fasst fir ACTIA I+ME die wesentlichen Arbeiten und Ergebnisse vom Projekt LithoRec 2
bis 31.12.2014 zusammen:

2014

. Abstimmung von Entlademdglichkeiten neuer Elektrochemien (LTO HighPower Zellen)

. Durchfuhrung von Entladearbeiten an mobiler Entladeeinrichtung fur Li-Traktionsbatterien
bis 1.000V DC

" Konzeption mittelgroRer Lade- und Entlade-Container fiir Werkstatten und Servicestationen

3. Ausfuhrliche Darstellung der erzielten Ergebnisse des Verbundprojektes

Arbeitspaket F

In 2012 wurden von I+ME ACTIA im Rahmen vom Projekt LithoRec 2 fir den Arbeitsbereich F vorrangig
folgende Aufgaben durchgefihrt:

Abstimmung, Ubergabe und Bereitstellung von Zellen, Daten und Informationen fir Tests und Validation
an der TU BS (Elenia), ua. Module und Zellen mit Lithiumeisenphosphat (LFP), Lithiumtitanat (LTO) und
Lithiumnickelmanganspinell (NMC). Abstimmung bei den DC-Messmethoden zwecks eindeutiger
Schnellcharakterisierung von Speichern und Modulen sowie Informationsaustausch im Bereich
anwendbarer Entladetechniken. Versuchsarbeiten mit gezielter Umpolung von Lithiumzellen zwecks
unumkehrbarer Inaktivierung (Entscharfung) von Lithiumenergiespeichern (Zelle/Module) und Priufung der

qualitativen und quantitativen Auswirkungen auf erwartete Materialoutputs von LithoRec.

Abstimmung von Algorithmen, Prufzyklen und Entladeprozeduren und Darstellung von besonderen

Anforderungen grof3er Lithiumbatterien, die auf Bussen und Bahnen zum Einsatz kommen.

In 2014 wurden von ACTIA I+ME im Rahmen vom Projekt LithoRec 2 flr den Arbeitsbereich F vorrangig
folgende Aufgaben durchgefuhrt:



Abstimmung, Ubergabe und Bereitstellung von Modulen, Daten und Informationen fir Tests und
Validation mit der TU BS (Elenia), ua. Module und Zellen und Bewertung bzw. Erarbeitung eigener
Versuchsergebnisse (intern und extern). Abstimmung von DC-Messmethoden zwecks eindeutiger
Statusermittlung und Charakterisierung von Speichern und Modulen sowie Informationsaustausch im

Bereich anwendbarer Entladetechniken.
Diagnostik, Einrtistung (Vorbereitung) und Entladung von bekannten und unbekannten Batteriesystemen.

Abstimmung von Entladecharakteristiken, Algorithmen, Prufzyklen und Entladeprozeduren sowie
Darstellung von besonderen Anforderungen grofer Lithiumbatterien (die z.B. auf Bussen, Bahnen,

Schiffen und Sonderfahrzeugen zum Einsatz kommen).

Arbeitspaket P

In 2012 wurden von I+ME ACTIA im Rahmen vom Projekt LithoRec 2 fur den Arbeitsbereich P vorrangig
folgende Aufgaben durchgefihrt:

Auswahl, Auslegung, Anschaffung und Intergration von Technik flr Projektarbeiten rund um das
Projektthema effiziente Entladung grof3er Lithiumbatterien (von PKW'’s, Bussen und Bahnen) sowie von
Lithiumbatteriemodulen und Zellen (erfolgt in 2012).

Schwierigkeiten bei der Entladung von unbekannten Energiespeichern ist die Bestimmung von Lade- und
Systemzusténden, die unbekannten BMS Konfigurationen und Steckerbelegungen (verschiedene High
Voltage Stecker mit teilweise zusétzlichen Codierungspins und spezielle Entriegelungsmechanismen

sowie eine Vielfalt an Kommunikationssteckervarianten).

Im Zweifel ist aber eine Entladung tber die Direktanbindung an den Hochvoltrelais méglich — idealerweise

werden Batterien die zum Recycling gehen sollen bereits vollstdndig entladen beim Recycler angeliefert.

Ein weiteres Problem flr das Entladen ist dabei aber der Tiefentladeschutz beim BMS (kann nicht ohne
weiteres aufgehoben werden). Eine Ldosung ware z.B. ein standardisierter BMS Befehl ,Ready for
Recycling”, der den Tiefentladeschutz aufheben kénnte. Ein Nachladen dirfte dann aber nicht mehr
zulassig sein. Als Restrisiko verbleiben dann nur noch die Nacherholung der Zellen (nach einer 1.
Entladeprozedur) und eventuell weiter aktive Zellen, z.B. mit gerissenen Verbindern, Fahnchen oder mit
ausgelosten CID (Current Interrupted Device). Detaillierte Auswertungen, Ergebnisse und Analysen der

Entladearbeiten werden in 2013 im Berichtswesen ausgewiesen.



Ergebnisse in Arbeitspaket P 2

2012 - 2013

Aufbau und Einrichtung einer Entladel6sung fir Batteriemodule und Batteriesysteme bei I+ME ACTIA

20 KW Entladegerat (Senke bis 1.000 V DC) PKW Hybridbatterie Zellmodule und Zellen

(267 V DC NMC mit 1,3 kWh)  (60Ah LFP Zelle)

In 2012 wurden von I+ME ACTIA im Rahmen vom Projekt LithoRec 2 fur den Arbeitsbereich P vorrangig
folgende Aufgaben durchgefuhrt:

Auswahl, Auslegung, Anschaffung und Integration von Technik fir Projektarbeiten rund um das
Projektthema effiziente Entladung grof3er Lithiumbatterien (von PKW'’s, Bussen und Bahnen) sowie von
Lithiumbatteriemodulen und Zellen (erfolgt in 2012).



Schwierigkeiten bei der Entladung von unbekannten Energiespeichern ist die Bestimmung von Lade- und
Systemzustanden, die unbekannten BMS Konfigurationen und Steckerbelegungen (verschiedene High
Voltage Stecker mit teilweise zusatzlichen Codierungspins und spezielle Entriegelungsmechanismen

sowie eine Vielfalt an Kommunikationssteckervarianten).

Im Zweifel ist aber eine Entladung tber die Direktanbindung an den Hochvoltrelais méglich — idealerweise

werden Batterien die zum Recycling gehen sollen bereits vollstandig entladen beim Recycler angeliefert.

Ein weiteres Problem fiir das Entladen ist dabei aber der Tiefentladeschutz beim BMS (kann nicht ohne
weiteres aufgehoben werden). Eine Ldosung ware z.B. ein standardisierter BMS Befehl ,Ready for
Recycling®, der den Tiefentladeschutz aufheben kdnnte. Ein Nachladen dirfte dann aber nicht mehr
zulassig sein. Als Restrisiko verbleiben dann nur noch die Nacherholung der Zellen (nach einer 1.
Entladeprozedur) und eventuell weiter aktive Zellen, z.B. mit gerissenen Verbindern, Fahnchen oder mit
ausgelosten CID (Charge Interrupted Device). Detaillierte Auswertungen, Ergebnisse und Analysen der

Entladearbeiten wurden im Berichtswesen der TU Braunschweig mit ausgewiesen.
2014 - 2015

Konzeption einer Entladelésung fur Batteriesysteme fir Werkstatten und Servicecenter (fiir Kleinmengen

<5Stck). Aufbau einer kleinen Demo-Umgebung Entlade-Container ist fiir 2015 vorgesehen und geplant.
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Schwierigkeit bei der Entladung von unbekannten Energiespeichern war die Bestimmung von Lade- und
Systemzustanden, die Zugadnge zur BMS Uberwachungstechnik sowie die unterschiedliche
Steckerbelegung (verschiedene High Voltage Stecker mit teilweise zusatzlichen Codierungspins und

spezielle Entriegelungsmechanismen sowie eine Vielfalt an Kommunikationssteckervarianten).

Getestet wurden Alternativen, z.B. die Entladung ber Hochvoltrelais. Batterien die zum Recycling
vorgesehen sind sollten idealerweise vollstandig — zumindest bis zur Min-Abschaltspannung entladen sein
bzw. beim Recycler bis auf akzeptable Restenergiemengen entladen werden (Problem Tiefentladeschutz
beim BMS und tw. fehlende ,Ready for Recycling“-Befehle). Ein Nachladen darf nach vollstandiger
Entladung (Uber Tiefentladegrenzen der Elektrochemie) nicht mehr méglich sein. Als Restrisiko verbleiben

weiter:
a) die ,Erholung“ der Zellen (nach einer 1. finalen Recycling Entladeprozedur) und

b) mdoglicherweise weiter aktive Zellen, z.B. mit gerissenen Verbindern, Fahnchen oder mit
ausgelosten CID (Charge Interrupted Device). Detaillierte Auswertungen, weitere Ergebnisse und
Analysen der Entladearbeiten sowie eine technische Beschreibung vom Demo-Entladecontainer
fur Werkstatten, Batteriebaufirmen und Recyclingunternehmen werden in zukinftigen

Projektberichten weiter ausflhrlich beschrieben oder erganzt aufgefihrt.

4. Darstellung wesentlicher Abweichungen zum Arbeitsplan

Der Entladecontainer mit entsprechender End Of Life (EoL)-Diagnose wurde nur konzepiert und nicht
prototypisch gebaut, da das Projekt nicht Gber den 30.06.2015 hinaus fortgesetzt werden konnte und in
2014/2015 verfahrenstechnische Probleme auftraten (Wechsel im Verfahren Hydrochemie weg von
Extraktion und Losung der Flurproblematik bei verfahrenstechnischer Aufarbeitung).

5. Vergleich der Projektergebnisse zum internationalen Stand der Technik

Es gibt in Japan und in den USA entsprechende Forschungsprojekte und Initiativen, die sich ebenfalls mit
dem End of Life (EoL) Recycling von Lithiumbatterien beschéftigen. Innerhalb der EU war das LIBRI-
Forschungsprojekt (Recycling von beschéadigten Batterien und Zellen) zur Erforschung der
pyrometallurgischen Aufarbeitung ein BMU-Vorhaben mit &hnlichen oder gleichen Zielstellungen.

Festzuhalten bleibt: die hydrometallurgische Aufarbeitung von Lithiumbatterien/Lithiumzellen als
intelligentes und sinnvolles Recyclingkonzept bleibt politisch und gesamtwirtschaftlich
wesentlichstes Ziel und Aufgabe, verbunden mit der Notwendigkeit einer industriellen,
grofitechnischen Realisierung.

Hintergrund: Seltene Erden werden in leistungsfahigen Lithiumbatterien von einer wachsenden Anzahl an
E-Fahrzeugen oder neuen konventionellen Fahrzeugen eingesetzt. Bisher waren nur Kkleine
Lithiumbatterien im Massenmarkt vorzufinden, z.B. fir die Versorgung von Mobiltelefonen und Laptops.
Zukunftig werden Lithiumbatterien in groferer Menge und Dimension in PKW'’s, NKW und
Sonderfahrzeugen...verwendet. Dort werden die Energiespeicher als Hybrid-, als Elektrotraktions- bzw.
als leistungsféhigere Versorgungsbatterien eingesetzt. Sie ermdglichen neue Funktionalititen wie
Start/Stopp, Energie-Rekuperation und die stabile Versorgung von wachsender OnBoard-Technik wie z.B.
von Entertainmentgeraten.



Der notwendige Einsatz und der zu erwartende Massenmarkt von Lithiumbatterien - wird ua. getragen
durch umweltpolitisch verabschiedete Ziele und Vorgaben zur CO?2 Reduktion. Die angestrebte neue
flachendeckende Elektromobilitat, wéare stark belastet, 6kologisch und 6konomisch zu hinterfragen, wenn
bei einem EoL-Lithiumbatterie-Recycling (z.B. durch Verhittung und Schmelze teurer Batterietechnik)
zusétzliche oder héhere CO2 Belastungen aufkommen, als bei einer hydrometallurgischen Aufbereitung.

Dieser Umstand wére sowohl 6kologisch belastender als auch kontrar zu wirtschaftlichen und vor allem
Okobilanziellen Zielen.

6. Zukunftsaussichten und weiterer F&E-Bedarf

Eine Industrialisierung von dem im Projekt LithoRec 1 und 2 technologisch erprobten und erarbeiteten
hydrometallurgischen Recyclingweg konnte im Projektzeitraum leider nicht (noch nicht) umgesetzt
werden. Die Flurproblematik wurde durch die TU Braunschweig bearbeitet und entsprechend geldst.

Mobile und stationdre Schredder ermdglichen eine kontrollierte Zufilhrung und Vorkomprimierung von
Lithiumzellen, Modulen und kleinen Batterien.

Die Errichtung einer Recyclinganlage ist gesellschaftspolitisches Interesse und wichtigste Aufgabe mit der
Zielstellung: Vermeidung von okologischen und ©6konomischen Lasten durch Wiederverwertung der
Recycling-Prozess-Outputs (recyceltes Grundmaterial).

Ein industriell zu schaffendes Umfeld sollte aber in einem vom Erstmaterialversorgungsmarkt
unabhangigen Betreiber- und Betriebskonzept realisiert werden.

7. Beitrag zu den forderpolitischen Zielen des Bundesministeriums fur Umwelt, Naturschutz, Bau
und Reaktorsicherheit (BMUB)

Das Projekt LithoRec und die Projektergebnisse sind wichtige Beitrage zur erfolgreichen
flachendeckenden Umsetzung von Elektromobilitaét. Eine unabhangig gefihrte Recyclinganlage fur
Deutschland bzw. fiir den europaischen Ricknahmemarkt ist im gesellschaftspolitischen Interesse und
Aufgabe und Ziel aller ,Inverkehrbringer*.

Der Wissensexport nach Asien und/oder Amerika/Stdamerika bzw. Afrika — gibt dem BMU und den
Projektpartnern die Mdoglichkeit, Mehrwerte flr globale Geschéaftsaktivitaten zu generieren, und weltweit
Umweltbelastungen zu begrenzen bzw. Umweltstandards zu setzen.

Fur Fahrzeug-OEM's. konnen sich dadurch Logistik- und Verwertungskosten deutlich reduzieren.
Recyclingunternehmen erschlieRen sich neue Markt- und Geschaftspotenziale.

Die Berucksichtigung und Zusammenfuhrung von Verbandsthemen bzw. Interessen (VDA, GRS ua.) bzw.
das Einbeziehen anderer EoL Batterieproduktriicklaufer ist noch offen bzw. politisch zu motivieren.

Letztlich konnten alle deutsche Hersteller von Lithiumbatterien und alle Inverkehrbringer (geman
Batterieverordnung) von einer vorhandenen LithoRec Industrialisierungslésung erheblich profitieren.

Das BMU Projekt LithoRec war damit ein wichtiger und wesentlicher Beitrag auf dem Weg zur Umsetzung
forderpolitischer Ziele wie ,globale CO2 Reduktion* und ,,Ausbau Elektromobilitat 2020 — und wichtig fur
die Standortsicherung Deutschland.

Dazu bietet der Foérderprojekt-Output Chancen und Mdoglichkeiten zum Auf- und Ausbau der
Wettbewerbsfahigkeit fur die lokale Umwelt-, Recycling- und Fahrzeugindustrie.
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Abschlussbericht zum Forschungsvorhaben LithoRec Il des
Zuwendungsempfangers Hosokawa Alpine Aktiengesellsc haft

ZE: Foérderkennzeichen:

Hosokawa Alpine Aktiengesellschaft 16 EM 1023

Vorhabenbezeichnung:

LithoRec Il — Recycling von Lithium-lonen Batterien

Laufzeit des Vorhabens:

01.07.2012 — 30.06.2015

Berichtszeitraum:

01.07.2012 — 30.06.2015

1 Aufgabenstellung und Vorgehensweise

Das Verbundprojekt LithoRc II hatte zum Ziel, die in LithoRec | konzeptionierten und
entwickelten Recyclingverfahren weiter zu entwickeln und im PilotmaRstab umzusetzen
sowie die technische und 6konomische Machbarkeit der gesamten Prozesskette nachzu-
weisen und zu verbessern. Dabei sollte die Maximierung der Recyclingquote einen hohen
Stellenwert besitzen.

Als Teilnehmer des Verbunds aus 8 Unternehmen, 2 Universitaten und weiteren 4
assoziierten Unternehmen (bernahm Hosokawa Alpine die Aufgabe, im Rahmen des
Arbeitspakets ,P3 - Sichere Zerkleinerung von Batteriezellen und Batteriesystemen® eine
Vorzerkleinerungs- sowie eine Aufschlusszerkleinerungsmaschine zu konzipieren, konstru-
ieren und zu bauen und diese in der Pilotanlage in Betrieb zu nehmen. Die Arbeiten in
diesem Arbeitspaket erfolgten unter intensivem Austausch zwischen Hosokawa Alpine und
den Projektpartnern Electrocycling, Rockwood Lithium, Solvay Fluor, Volkswagen sowie
IPAT.

Im Rahmen des Arbeitspakets ,F6 - Hochreine Riickgewinnung partikularer Beschichtungs-
komponenten von den zerkleinerten Elektrodensubstraten brachte Hosokawa Alpine seine
Kompetenzen im Arbeitsschritt ,F 6.4 - Entwicklung eines Verfahrens zur Trennung von
Anodenmaterial vom Kathodenmaterial“ ein. Hier wurde vor allem mit den Partnern iPAT und
Rockwood Lithium kooperiert.




2 Darstellung der wissenschaftlich-technischen Ergebnisse

Arbeitspaket P3: Sichere Zerkleinerung von Batterie  zellen und Batterie-
systemen

In diesem Arbeitspaket wurde der Zerkleinerungsprozess von Batteriezellen,
Batteriemodulen und Batteriesystemen ausgelegt. Die Randbedingungen dieser Auslegung
gestalteten sich als sehr komplex, daher wurde das Arbeitspaket in mehrere Arbeitsschritte
gegliedert.

P3.1: Finalisierung des Pflichtenheftes bei besonde  rer Berlcksichtigung der
Gefahrdung durch die Freisetzung von Gefahrstoffen

In diesem Arbeitspaket wurden die Pflichtenhefte fur die Zerkleinerungseinrichtungen
finalisiert. Ebenfalls sollte hier ein konkretes Sicherheits- und Emissionsschutzkonzept fur
diese Arbeitsschritte entwickelt werden. Aus diesem Grund wurden die Arbeitsschritte weiter
unterteilt.

P 3.1.1: Sicherheits- und Emissionsschutzkonzept

Ausgehend von Informationen aus Sicherheitsdatenblattern der verwendeten Materialien und
Ergebnissen des Arbeitspaketes F3 wurde eine Risikoanalyse durchgefuhrt und daraus ein
Sicherheitskonzept fur die zwei Zerkleinerungsstufen abgeleitet. Dabei wurden fir die
Vorzerkleinerungsmaschine grundsétzliche MafRnahmen gegen die Gefahren, die sich aus
den Bestandteilen des Elektrolyten ergeben umgesetzt. Die partikularen Bestandteile sind
hier noch durch Flussigkeitsbriicken in Agglomeraten gebunden und stellen somit nur ein
sehr geringes Gefahrdungspotential dar. Ist der Elektrolyt aus den Fragmenten durch
Trocknung entfernt, stellen die partikuldaren Beschichtungsbestandteile aufgrund ihrer
potentiellen Staubexplosionsgefahr und ihrer Kanzerogenitét die Risiken dar, gegen die bei
der Auslegung der Prozesse MalRnahmen ergriffen werden.

Das Sicherheitskonzept der Vorzerkleinerungseinheit ist in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Skizze zur Steuerung der Gasfihrung in d er Vorzerkleinerungseinheit

Die genaue Konstruktion der Vorzerkleinerungseinheit wird in Abschnitt P 3.4 genauer
erlautert. Diese beinhaltet ein gasdichtes Gehéuse des Aggregates und einen gasdichten
Anschluss zum darauffolgenden Prozessschritt der Trocknung. Die gasdichte Ausflhrung ist
notwendig, um eine Inertisierung mit Stickstoff zu ermoglichen. Diese begrenzt den
Sauerstoffgehalt innerhalb des Prozessraumes auf 3 Vol-%. Dadurch wird verhindert, dass
sich durch die entziindlichen Losungsmittel ein explosives Gasgemisch im Innern bildet. Die
Grenze fur den Sauerstoffgehalt ist so niedrig gewahlt, dass auch durch den Einsatz
anderer, als derzeit eingesetzte, Losungsmittel kein explosives Gasgemisch entsteht. Die
Kontrolle des Sauerstoffgehaltes erfolgt tUber einen Sauerstoffsensor an Abgasleitung V5.
Vor Aufgabe des Zerkleinerungsgutes werden der Zerkleinerungsraum, sowie der
Rohrschneckenforderer und der Trockner mit Stickstoff inertisiert. Um bei Einbringen des
Aufgabegutes ein gleichzeitiges Eindringen von Luftsauerstoff zu vermeiden erfolgt die
Aufgabe Uber eine inertisierbare Schleuse. Diese wird nach Beflllung und SchlieRen des
Flachschiebers 1 mit Stickstoff (N,) geflutet. Erst bei einer Sauerstoffkonzentration < 3 Vol-
% kann der Flachschieber 2 zum Zerkleinerungsraum gedéffnet werden. Das bei der Offnung
der Batteriemodule freiwerdende Ldsungsmittelgemisch wird kontinuierlich durch ein
Geblase (Z1) durch den Kondensator und anschlieend durch eine Gaswasche gefordert,
um die Losungsmittel zu entfernen. Der Volumenverlust wird durch einen geregelten
Inertgasstrom (V2) ausgeglichen und somit die beladene Atmosphare innerhalb des
Zerkleinerungsraumes kontinuierlich ausgetauscht. Nach Beendigung des
Zerkleinerungsvorganges, wenn der maximale Fullstand des Trockners erreicht ist, wird die
Anlage wieder heruntergefahren.



Wichtiger Bestandteil des Sicherheitskonzeptes ist das vollstandige Entladen der
Batteriemodule vor dem ersten Zerkleinerungsschritt. Dadurch wird das Risiko einer
Entladung durch Kurzschluss und somit das Einsetzen chemischer Reaktionen auf ein
Minimum begrenzt. Sollte es dennoch zu einer Restentladung und somit zu einer Zersetzung
des im Elektrolyten enthaltenen Leitsalzes kommen, wird dieser durch Temperatur- und
Drucksensorik registriert. Aus AP F3 ist bekannt, dass es bei Beginn einer solchen Reaktion
zu einer schnellen Entwicklung von Kohlenstoffmonoxid (CO) kommt. Aus diesem Grund
wird auch dieser Wert kontrolliert. Kommt es zu einem Anstieg dieser drei Messwerte,
werden der Ab- und Zustrom der Gase der Anlage auf bis zu 100 m*h erhéht. Durch diese
Malnahme werden die freiwerdenden Gase abgezogen und in der Gaswésche abgereinigt.
Der erhOohte Zustrom sorgt fur ein Aufrechterhalten der Inertisierung und kihlt die
Batteriefragmente. Eine weitere Moglichkeit zur Unterbindung der Reaktion ist das Fluten
des Zerkleinerungsraumes mit Wasser bei Auslosen durch die Steuerung. Dafir wurde ein
genormter Anschluss fir einen Feuerwehrschlauch der GroRe C an der Maschine
vorgesehen. Das bei der Flutung verdrangte Gasvolumen wird ebenfalls Uber die
Gaswasche ausgetragen. Die genauen Grenzwerte fur Kohlenstoffmonoxid, Druck und
Temperatur werden durch Erkenntnisse aus AP F3 noch festgelegt. Der genaue Steuerungs-
und Regelungsplan der Vorzerkleinerung sind im Anhang 2 dargestellt. Das Sicherheits- und
Emissionsschutzkonzept wurde dem Institut fir Sicherheitstechnik GmbH (IBExU) als
unabhangigem Gutachter vorgestellt und durch dieses bestétigt.

Nach Vorzerkleinerung und Trocknung sind die Batteriefragmente von den Ldsungsmitteln
des Elektrolyten befreit. Durch die Entfernung der entziindlichen Bestandteile muss in den
folgenden Prozessschritten nicht mehr unter inerten Bedingungen gearbeitet werden. Die
Analyse ergab hier, dass die PartikelgréRenverteilung der Beschichtungsbestandteile im
Bereich der Staubexplosionsgefahr liegt (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Partikelgrof3enverteilung der Fraktion < 50 um der abgetrennten Beschichtungsbestandteile

Um diese Gefahr zu bewerten, wurden Proben der Produkte der Pilotversuchskampagne zu
Institut fur Sicherheitstechnik GmbH (IBExU) versandt und dort entsprechend der VDI-
Richtlinie 2263, Blatt 1 auf Staubexplosionsfahigkeit geprift. Aufgrund dieser Priifung wurde
das Versuchsmaterial sicherheitstechnisch als ,nicht explosionsfahig” eingestuft. Somit
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missen keine weiteren MalRnahmen fir die Vermeidung von Staubexplosionen getroffen
werden. Um den Austritt von Bestandteilen der Beschichtungsmaterialien zu vermeiden,
werden die Stoffstrome nur gekapselt gefiuihrt. Des Weiteren erfolgt die Lagerung der
Materialien nach der Trocknung in staubdichten Containern, die durch Schleusen staubfrei
gefullt und entleert werden kdnnen.

P 3.1.2 Pflichtenheft fir den Zerkleinerungsprozess

Die Vorzerkleinerungseinheit wird Uber einen gasdichten Rohrschneckenforderer direkt mit
der Trocknungseinheit verbunden. Diese Arbeitsweise ermdglicht die Nutzung des
Trocknerinnenraumes als Pufferspeicher fir die Batteriefragmente. Somit entfallt die
Anschaffung inertisierbarer Behalter zur Zwischenspeicherung. Des Weiteren kénnen
Trocknerinnen- und Zerkleinerungsraum zu Beginn eines Batchvorganges gemeinsam
inertisiert werden. Durch die gasdichte Bauweise und die Nutzung eines Hydraulikmotors
konnte erreicht werden, dass aul3erhalb der Zerkleinerungsmaschine keine Ex-Schutz-Zone
vorliegt. Aufgrund der entziindlichen Lésungsmittel, die bei der Zerkleinerung von Lithium-
lonen-Batterien freigesetzt werden herrscht im Zerkleinerungsraum die Ex-Zone 0. Fir die
Unterbindung einer chemischen Reaktion bei Zerkleinerung von Batteriemodulen mit
Restladung ist ein zusatzlicher C-Rohr-Wasseranschluss an den Zerkleinerungsraum
vorgesehen. Das finale Pflichtenheft der Vorzerkleinerungsmaschine ist in Abschnitt P 3.3
erlautert.

Ausgehend von Vor- und Pilotversuchen zur Aufschlusszerkleinerung bei ECG und HAAG
wurden Randbedingungen fir eine Aufschlusszerkleinerungseinheit formuliert. Es soll ein
weiterer Aufschluss der Batteriefragmente erfolgen, um eine stoffliche Trennung zu
ermdglichen. Durch die wiederholte mechanische Beanspruchung erfolgt eine Abtrennung
der Beschichtungsmaterialien von den Stromsammlerfolien, sodass diese fur die
hydrometallurgische Weitverarbeitung und Gewinnung der Wertmetalle, sowie Lithium
verfiugbar wird. Um einen Einschluss dieser Beschichtungsmaterialien in verkugelten
Elektrodenfolien zu vermeiden, soll eine schneidende Beanspruchung erfolgen. Ebenfalls
ermdglicht diese Art der Beanspruchung eine Zerkleinerung des Separators auf die
gewlnschte FragmentgrofRe und fuhrt somit nicht zu einem Verschliel3en des Austragrostes.
Um einen optimalen Betriebspunkt fir die Aufschlusszerkleinerung im Prozessbetrieb zu
finden sollte die Verwendung unterschiedlicher Austragsroste mdglich sein. Aufgrund der
Verarbeitung von zum Teil kanzerogenen Materialien ist eine staubdichte Ubergabe an den
darauffolgenden Luftsichtungsvorgang notwendig. Nach den Ergebnissen aus Abschnitt P
3.1.1 ist keine explosionsgeschitze Ausfiihrung nétig. Das finale Pflichtenheft zur
Konstruktion der Aufschlusszerkleinerungseinheit ist in Abschnitt P 3.3 dargestellt.

P 3.2 Versuche zur Evaluierung der maschinellen Ver arbeitung/ Zerkleinerung
der Batteriesysteme auf moéglichst hoher Ebene

Dieser Arbeitsschritt sollte zur Ermittlung der Produktqualitaten und Aufschlussgrade, die mit
einer maschinellen Zerkleinerung erreichbar sind, herangezogen werden. Da in der
Antragstellung zwei Zerkleinerungsschritte mit einer vorgeschalteten Vorzerkleinerung von
Batteriezellen und -modulen vorgesehen wurden, erfolgt hier eine weitere Aufschlisselung
der Arbeitsschritte.

P 3.2.1 Auswahl geeigneter Vor- und Aufschlusszerkl  einerungsmechanismen

In diesem Arbeitsschritt wurden zunéchst verschiedene Vorzerkleinerungsmaschinen mit
Hilfe einer Entscheidungsmatrix (Anhang 1) verglichen und ausgewahlt. Aufgrund der
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Randbedingungen fir den Vorzerkleinerungsschritt wurde sich hier auf Radialspalt-
rotorscheren und Axialspaltrotorscheren beschréankt. Die betrachteten und verwendeten
Bauweisen sind im Folgenden dargestellt.

Abbildung 3: Radialspalt-RS mit Wendemessern und Zw  angszufiihrung

Abbildung 4: Einwellen-Axialspalt-RS Zweiwellen-A  xialspalt-RS

1t

Abbildung 5: Dreiwellen-Axialspalt-RS

Quelle: Woldt, D.: Zerkleinerung nicht-sproder Stoffe in Rotorscheren und -rei3ern, Dissertation, TU
Bergakademie Freiberg, 2004



In Versuchen zur Vorzerkleinerung wurden Rundzellen ohne Elektrolytldsung und mit dem
kathodischen Aktivmaterial Lithiumeisenphosphat in den verschiedenen Rotorscheren
zerkleinert. Die Bewertung des Zerkleinerungsergebnisses erfolgte anhand der Verteilung
der Zerkleinerungsfragmente des Gesamtproduktes. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6 zu
sehen.
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Abbildung 6: GroRenverteilung der Zerkleinerungsfra gmente des Gesamtzerkleinerungsproduktes der versch iedenen
Rotorscheren

In diesen Evaluierungs- und Bewertungsversuchen zeigte die Radialspalt-Rotorschere mit
Wendemessern, Radialspalt- RS 2, und einem Rundloch-Austragsrost mit der Maschen-
weite 30 mm die hochste Anreicherung der gewiinschten Zerkleinerungsgrof3en <15 mm.
Diese Zerkleinerungseinrichtung verfigt allerdings nicht Uber eine Zwangszufihrung des
Aufgabegutes. Dies filhrt zu einer hohen Verweilzeit des Zerkleinerungsgutes in dem
Apparat. Diese hohe Verweilzeit ist ursachlich fur das gute Zerkleinerungsergebnis. Dieser
Maschinentyp ist daher nicht als wirtschaftlich anzusehen. Die Radialspalt- Rotorschere mit
Wendemessern und Zwangszufuihrung, Radialspalt- RS 1, zeigt bei einem Rundloch-
Austragsrost mit der Maschenweite von 35 mm ein &hnlich gutes Zerkleinerungsergebnis,
dies jedoch bei einem deutlich hdheren Durchsatz. Des Weiteren wurde eine gute Auf-
trennung der einzelnen Bauteile der Zellen beobachtet. Hier liel3 sich keine Kompaktierung
der Substrat- und Separatorfolien durch den Zerkleinerungsvorgang beobachten. Bei den
Versuchen zur Zerkleinerung der Batteriezellen in Axialspalt-Rotorscheren wurde eine
schneidende Fragmentierung beobachtet. Hierbei wurden die Substrat- und Separatorfolien
in langliche Streifen geschnitten. Diese Form der Fragmente macht eine Behandlung in
spateren Schritten des Prozesses schwierig und sorgt zusatzlich fir eine schlechtere
Trennung der Folien voneinander.



Die Auswahl geeigneter Aufschlusszerkleinerungsmechanismen erfolgte zunachst tber eine
Bewertungsmatrix (Anhang 1) Anhand dieser Bewertungsmatrix erfolgte eine Auswahl von
Zerkleinerungsmechanismen. Dabei zeigten sich schnelllaufende Rotorreil3er, wie eine
Hammermuihle und schnelllaufende Rotorschneider, wie eine Messerschneidmihle als gut
geeignet fur die Aufschlusszerkleinerung. Die Zerkleinerungsrdume beider Aggregate sind in
Abbildung 7 zu sehen.

Abbildung 7: Hammermuihle mit Bandstahlschlagern (li nks) und Messerschneidmihle (rechts)

Zur Bewertung dieser beiden Zerkleinerungsmechanismen wurden Fragmente
vorzerkleinerter, elektrolytfreier Batteriezellen in einer Messerschneidmihle bei Variation der
Austragsrostweite und in einer Hammermuhle bei Variation der Schlagerbauarten und der
Umfangsgeschwindigkeit zerkleinert. Die Verteilungssumme der Partikelgrofien des
Aufgabegutes und der Produkte der Aufschlusszerkleinerung sind in Abbildung 8 dargestellt.
Es ist zu sehen, dass die Verteilungssummen der verschiedenen Aggregate in ahnlichen
Bereichen liegen. Die Kkleinsten Partikelgrofien weist erwartungsgemall das Zer-
kleinerungsprodukt aus der Messerschneidmuhle mit einer Austragsrostweite von 5 mm auf.
Jedoch werden hier die Verunreinigungen der abgelosten Beschichtungsbestandteile
aufgrund der langeren Beanspruchung hoher sein. Besonders bei Partikelgrofien < 1 mm
zeigt sich aber auch bei Austragsrostweiten von 10 mm ein groRer Anteil. Die
Zerkleinerungsprodukte der Hammermiuhle zeigen ein gutes Abtrennen der Beschichtungs-
materialien, allerdings werden die Aluminiumbestandteile der Batteriegehduse sehr stark
verkugelt. Dabei erwarmen sich die Fragmente stark und verschmelzen mit dem Separator.
Dieses Ergebnis wurde bei allen Zerkleinerungsversuchen mit der Hammermuhle
beobachtet. Aus diesem Grund wird die Messerschneidmihle fur  die
Aufschlusszerkleinerung ausgewahlt. Auch die hier mdgliche direkte Kopplung mit einer
Luftsichtung ist vorteilhaft.
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Abbildung 8: Verteilungssumme des Zerkleinerungserge bnisses von Messerschneidmihle und Hammer-
muhle in verschiedenen Konfigurationen

Zum Schutz der Zerkleinerungswerkzeuge vor starkem Verschleil3 durch massive Bauteile,
ist es notig, diese abzuscheiden. Dafir wurde eine Kombination aus Magnetscheider und
Schwertteilabscheidung durch Luftsichtung vorgeschlagen (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Magnetscheider und Schwertteilabscheidu ng zum Schutz der Aufschlusszerkleinerung

Versuche zur Magnetscheidung wurden mit vorzerkleinerten Batteriefragmenten ohne
Elektrolyt erfolgreich durchgefuhrt. Zur Auslegung der Schwerteilabscheidung mittels



Luftstromsichtung wurden Sichtversuche mit dem gleichen Material durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Ergebnisse der Sichtversuche bei Variat ion der Aufstromgeschwindigkeit

Dabei wurde zunachst das Aufgabegut auf magnetische und unmagnetische Anteile zur
Bilanzierung untersucht und anschlieBend wieder gemischt. Bei Versuchen in einem Zick-
Zack-Sichter zum Masseausbringen dieser Fraktionen wurde die Aufstromgeschwindigkeit
variiert. Es zeigte sich, dass erst bei Stromungsgeschwindigkeiten von 10,7 m/s magnetische
Bestandteile (0,4 Gew.-%) im Steiggut zu finden sind. Bei dieser Einstellung verbleiben noch
ca. 14 Gew.-% der unmagnetischen Fraktion im Sinkgut. Demnach ist eine gute Abtrennung
der magnetischen und schweren unmagnetischen Bestandteile vom Aufgabegut der
Messerschneidmuihle mittels Luftsichtung mdglich. Sollten die massiven magnetischen
Bestandteile bei anderen Batterietypen aus nicht-magnetischen Materialien bestehen,
werden diese durch die Schwerteilabscheidung trotzdem vor der Aufschlusszerkleinerung
abgeschieden.

P3.2.2 Technikumsversuche zur Zerkleinerung von Bat  teriezellen

Im Berichtszeitraum wurden Vorzerkleinerungs- und Aufschlusszerkleinerungsversuche mit
Batteriezellen durchgefiuihrt, die keinen Elektrolyt oder kanzerogene Beschichtungs-
materialien enthielten. Die Ergebnisse wurden zur Auswahl und Konstruktion der
Vorzerkleinerungsmaschine genutzt.

Fur die Vorzerkleinerung wurde die Siebweite des Austragsrostes variiert. Die GréRen-
verteilung der Zerkleinerungsfragmente ist in Abbildung 11 dargestellt.

Bei geringeren Siebweiten steigt erwartungsgemal® der Anteil der kleineren Frag-
mentgroRen, aufgrund der steigenden Beanspruchungszahl bei gleichbleibender
Beanspruchungsintensitat. Bei Siebweiten < 30 mm zeigt sich aber, dass massivere Bauteile
die leicht zu einem spateren Zeitpunkt im Gesamtprozess abtrennbar sind und nur ein
kleines Wertschopfungspotential besitzen (bspw. Kontaktverschraubungen) sehr viel langer
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im Zerkleinerungsraum verbleiben. Somit erhéht sich die Beanspruchung fir die
Zerkleinerungswerkzeuge und die Standzeit der Maschine sinkt. AuRerdem fihrt dieser
Sachverhalt in einer Pilotanlage mit einer grolReren Aufgabemenge zu einer Konzentrierung
dieser Bauteile im Zerkleinerungsraum. GroRRere Bodensiebweiten bedeuten gleichzeitig
hohere Durchsatze, so wurde fir die Vorzerkleinerungseinheit der Pilotanlage die
Mdglichkeit der Verwendung drei verschiedener Austragsroste vorgesehen. Die Kkleinste
Bodensiebweite sollte dabei 30 mm betragen.
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Abbildung 11: GroRenverteilung der Zerkleinerungsfr agmente des Gesamtzerkleinerungsproduktes bei der V. orzer-
kleinerung mit der Radialspalt-RS mit Wendemessern und Zwangszufiihrung unter Variation der Maschenweit e des
Austragsrostes

Wie oben erlautert wurden diese Versuche mit Batteriezellen ohne Elektrolytldsung
durchgefuhrt. Zur Evaluierung des Unterschiedes zu realen, elektrolythaltigen Batteriezellen,
wurden die gleichen Rundzellen mit einer Flissigkeit beflllt, die eine elektrolytahnliche
Viskositat aufwies. Die Zerkleinerung dieser Zellen in der Radialspalt-RS mit Wendemessern
bei einem Austragsrost mit der Siebweite 35 mm zeigte keine signifikanten Unterschiede in
der GroRenverteilung der Zerkleinerungsfragmente (siehe Abbildung 12).
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Abbildung 12: Einfluss der FlUssigkeitsbefullung der Rundzellen a uf die GroRBenverteilung der Zerkleinerungs-
fragmente des Gesamtzerkleinerungsproduktes

Es ist jedoch zu beachten, dass die Flissigkeit nicht in die Porenstruktur der
Elektrodenbeschichtungen gezogen werden konnte und das Quellverhalten des Binders —
und somit seine Elastizitat — sich bei verschiedenen Flissigkeiten unterschiedlich verhalt.
Zudem sind die Grenzflachenwechselwirkungen verschiedener Flissigkeiten unterschiedlich.
Dieser Effekt resultiert in einer unterschiedlichen Benetzung und der unterschiedlichen
Ausbildung von Flussigkeitsbriickenbindungen, so dass die Ergebnisse aus Abbildung 12 am
realen System bestétigt werden missten.

Die Versuche zur Aufschlusszerkleinerung wurden mit einer Messerschneidmuhle 28/40 RO
durchgefuhrt. Die verwendete Messerschneidmuhle im Technikum von HA verfugt tber eine
angeschlossene Sichtung mittels Kompaktsichter und Feinentstaubung. Aufgrund der
PartikelgréRen der Beschichtungsmaterialien (<30 um) ist eine nachgeschaltete Ent-
staubung notwendig. Die Vorzerkleinerung erfolgte mit der Radialspalt-RS mit Wende-
messern und Zwangszufihrung. Zwischen diesen Zerkleinerungsschritten wurden zum
Schutz der Aufschlusszerkleinerungsmaschine die massiven eisenhaltigen Fragmente
mittels eines Magnetscheiders entfernt. Ein, der Aufschlusszerkleinerung nachgeschalteter,
Kompaktsichter teilt das Zerkleinerungsprodukt der Messerschneidmihle in Leicht- und
Schwergut. Im Leichtgut finden sich vorwiegend Fragmente der Separatorfolie und
Beschichtungspartikel. Fragmente der Substratfolien aus Kupfer und Aluminium werden
groftenteils in das Schwergut abgeschieden. Die GroRenverteilung der Zerkleinerungs-
fragmente ist in Abbildung 13 aufgetragen.
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Abbildung 13: GroRenverteilung der Zerkleinerungsfr agmente des Gesamtzerkleinerungsproduktes bei der A  uf-
schlusszerkleinerung

Durch die Begrenzung des Oberkorns mittels der Austragsrostmaschenweite von 15 mm
finden sich im Zerkleinerungsprodukt fast ausschlie3lich Fragmente und Partikel < 15 mm.
Ebenfalls wird hier ein deutlicher Abtrag der Beschichtung von den Substratfolien
beobachtet, sodass die Beschichtungsbestandteile zu einem groRen Teil bereits frei
vorliegen.

Ein weiterer Versuch zur Aufschlusszerkleinerung diente der Betrachtung des Ausbringens
der Separatorfolie im Sichtvorgang. Dazu wurden in der Messerschneidmihle mit
angeschlossenem Kompaktsichter und in der Radialspalt-RS Lithium-lonen Batteriezellen
zerkleinert. Die Fraktion 12 - 20 mm des Zerkleinerungsproduktes der Radialspalt-RS wurde
in einem Zickzacksichter aufgetrennt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 14 dargestellt.

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10 -
01 Gehalt Ausbringen
Msrsize:trils— Separator- Separator-
ng folie folie
(%l (%] (%]
® Radialspalt-RS,
Rundloch 35 mm,
Fraktion 12...20 mm, 136 % 38,8 % 46,9%

Zickzacksichter

M Aufschluss in 28/40 Ro,

Kompaktsichter in Produkt-
Abscheidung, 45,4 % 70,0 % 99,3 %
Austragsrost 15 mm
Abbildung 14: Einfluss der Aufschlusszerkleinerung auf die Abtrennung der Separatorfolie im Steiggut e ines Sichters
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Das Ausbringen der Separatorfolie im Steiggut des Sichters ist bei der Aufschlusszer-
kleinerung mittels Messerschneidmihle und angeschlossenem Kompaktsichter deutlich
hoher. Aus der Sicht dieser Ergebnisse und der AbmalRe des Aufgabegutes der
Vorzerkleinerung ist ein zweiter Zerkleinerungsschritt unbedingt erforderlich. Die
Aufschlusszerkleinerung fuhrt zu einer verbesserten Trennwirkung der nachgeschalteten
Stromsortierung. Fir diese sind allerdings hohe Gasvolumenstréme erforderlich (ca. 700
m3/h). Wirde dieses Verfahren ebenfalls unter Inertgas betrieben, wirde dies zu einem
hohen Aufwand fur die Gaskreislauffiihrung und Gasaufbereitung fiihren. Aus dieser Sicht ist
es vorteilhaft, wenn die leichtentzindlichen Elektrolytbestandteile direkt nach der
Vorzerkleinerung aus dem Zerkleinerungsprodukt entfernt werden.

Zur Validierung der Ergebnisse und zur Generierung von Ergebnissen entlang der
Prozesskette wurden Ende Februar 2013 Pilotversuche mit Vorzerkleinerung von realen
Batteriezellen, Trocknung und Ruckgewinnung des Elektrolyten, sowie Aufschlusszer-
kleinerung der getrockneten Fragmente mit anschlieBender Luftsichtung in einem
Kompaktsichter durchgefuhrt. Der Versuchsaufbau zur Aufschlusszerkleinerung und
gekoppelter Luftsichtung ist in Abbildung 15 zu sehen. Die Vorzerkleinerung der entladenen
Batteriezellen erfolgte im mobilen Schredder unter Inertgas bei Electrocycling. Die
Trocknung der entstandenen Batteriefragmente wurde von Solvay Fluor in Hannover in
einem Vakuumtrockenschrank mit einem Uberlagernden Stickstoffstrom durchgefihrt. Zum
Schutz der Aufschlusszerkleinerung wurden magnetische Bestandteile der getrockneten
Fragmente mittels Handmagneten entfernt. Die Versuche zur Aufschlusszerkleinerung und
Luftsichtung wurden mit einer Messerschneidmuhle 28/40 RO und einem Kompaktsichter mit
Feinentstaubung der HAAG bei Variation der Austragsrostweite durchgefuhrt. Dieser
Versuchsaufbau wurde zur Durchfihrung nach Goslar zu Electrocycling transportiert, da dort
die rdumliche Abtrennung zur Eingrenzung der Partikelemission gegeben ist.

Abbildung 15: Versuchsaufbau zur Aufschlusszerkleine rung mit angeschlossener Luftsichtung
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P 3.2.3 Vorzerkleinerungsversuche mit Batteriemodul  en

Versuche zur Vorzerkleinerung von Batteriemodulen wurden mit dem mobilen Schredder bei
Electrocycling durchgefihrt. Die Zerkleinerung von Modulen eines Batteriesystems eines
Hybridfahrzeuges war schnell und es zeigte sich ein gutes Zerkleinerungsbild. Durch die
Verwendung eines Austragsrostes wurde das Zerkleinerungsbild noch verbessert.

P 3.2.4 Aufschlussanalyse und Bewertung

Die erwahnten Pilotversuche wurden mittels Siebanalyse (iPAT) und Inductively Coupled
Plasma (RL) analysiert. Die Partikelgrof3enverteilung des Steig- und des Sinkgutes bei einer
Austragsrostweite von 10 mm ist in Abbildung 16 dargestellt. Wahrend im Sinkgut grof3e
Anteile PartikelgréRen > 1 mm zu finden sind, besitzt das Steiggut groRe Anteile der
kleineren PartikelgroRen. Die Beschichtungsbestandteile gehen zusammen mit der leichten
Separatorfolie in das Steiggut Uber. Die Fragmente der Stromsammlerfolien, sowie
Fragmente der Geh&usebestandteile finden sich im Sinkgut. Diese Folienfragmente liegen
nahezu frei von Beschichtungsmaterialien vor. Analysen mittels Inductively Coupled Plasma
bestéatigen, dass die Verunreinigungen mit Kupfer und Aluminium in der im Steiggut
ausgebrachten Fraktion < 200 pum, also der Fraktion, die anschlie3end hydrometallurgisch
aufgearbeitet werden soll, zwischen 1-2 % liegen. Diese Verunreinigungen sind fur die
weitere Prozessierung unproblematisch. Zur Bestimmung der Restbeschichtung auf den
Stromsammlerfolien wurde eine Analysemethode entwickelt. Dabei werden die Dichten
beschichteter und unbeschichteter Metallfolien gemessen. Nach einem Zerkleinerungs-
versuch kann durch den linearen Zusammenhang zwischen Dichte und Beschichtungsanteil
die Restbeschichtung der Stromsammlerfolien durch Messung der Dichte mittels Pyknometer
bestimmt werden.
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Abbildung 16: PartikelgroRenverteilungen des Sink- un d Steiggutes des Kompaktsichters der
Pilotversuche
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P 3.3 Festlegung der Vorgaben fir die Konstruktion der Zerkleinerungs-
einrichtung

In diesem Arbeitsschritt werden die Erkenntnisse aus den Arbeitsschritten P 3.2 und P 3.1
ausgewertet und Vorgaben fur die Konstruktion der Zerkleinerungseinrichtung festgelegt.

Diese Vorgaben sind in den Pflichtenheften zur Konstruktion der Vorzerkleinerungseinheit
(Abbildung 17) und der Aufschlusszerkleinerungseinheit (Abbildung 18) dargestellt.
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Lithorec Il, AP P3;
Pflichtenheft Vorzerkleinerungsmaschine

Einheit Pflichtenheft

Produktspezifische Kriterien (INPUT)
Entladene Lithiumionen-Batteriezellen und -module - Batchweise Zerkleinerung unter Inertgasatmosphare
Minimale GréRe Aufgabestiicke mm 300 x 200 x 5 (Pouchzelle)
Maximale GroRRe Aufgabestiicke mm 437 x290 x 288 iemodul)
Minimale Masse Aufgabestiicke kg 0.3 (Pouchzelle)
Maximale Masse Aufgabestiicke kg 31 (Batteriemodul)
Produktspezifische Kriterien (QUTPUT)
Nenn-Durchsatzleistung kg/h 100
Maschinenleistung Minimum % -100
Maschinenleistung Maximum % +100
StiickgréBen des Zerkleinerungsprodukts (3 Varianten Austragsroste; mm <30 x30,< 40 x40, <50 x50
Zulassige Verformung des Zerkleinerungsprodukts so, dass keine Verbindungen/Einschlisse beschichteter Elektroden entstehen
Elektrolytausschleusung Elektrolyt wird mit Zerkleinerungsprodukt ausgetragen
Maschit hnische Spezifikationskriterien
Betriebsweise trocken (kein Einsatz von Fliissigkeiten)
Bauweise drucklos
Zufiihrung des Aufgabeguts ohne undefinierten Gasaustausch; Ubergabe inZerkIeingrungsraum erst, wenn maximale Sauerstoffkonzentration in

Schleuse erreicht/ unterschritten

. o modularer Aufbau von VZM und Trockner; gasdichte Ubergabe iiber Steigschnecke o0.4. Férdereinrichtung in
Abtransport des Zerkleinerungsprodukts und Ubergabe an den folgenden Vorlagebehalter fiir Trockner (Abwurfhéhe mint?. 3m); Méglichgeit zur gelegegtlichen Ausschleusung von Matr;?'ial aus
Trocknungsprozess K !
Forderer in Gebinde priifen.
Rotor der Vorzerkleinerungsmaschine muss reversierbar sein ja/nein ja
Vorzerkleinerungsmaschine muss in gefiiltem Zustand anfahrbar sein ja/nein ja
Beim Einbau von Motoren/Sensorik/Aktorik ist darauf zu achten, s .
dass diese leicht zuganglich/austauschbar und bedienbar sind. alnein R
Zulassiger Zeitaufwand fur den Ein- und Ausbau der Austragsroste h 1
Messstellen zum temporérem Anschluss von Gasanalytik Festlegung der Stellen nach Vorlage des ersten Kons __truktionsentwurfes
Systemtechnik
Aufstellung In Halle
Maximale Hohe Einwurf iiber Fussboden mm 3000
Maximale Lange einschlieRlich Einhausung mm 6000
Maximale Breite einschlieBlich Einhausung mm 6000
Verkehrslast DIN45-1 KN/mm? 75
Sicherheits- und Gesundheitsanforderungen
Inertisierung/Einhausung Vermeidung von ziindfahiger Atmosphére, Gewahrleisten der Beschickung der Zerkleinerungseinheit, von Umriist-,
Reparatur- und Wartungsarbeiten, Vermeidung von Gas- und Partikelaustausch mit Umgebung

Inertgas Stickstoff bzw. Argon, steht betreiberseitig zur Verfiigung
Kreisgasfiihrung/-aufbereitung nicht Bestandteil des Lieferumfangs
Maximale Sauerstoffkonzentration % 3
Sicherheitsanforderungen nach Maschinenrichtlinie 2006/42/EG
Ex-Schutz nach ATEX-Richtlinie 94/9/EG
Zoneneinteilung fiir Ex-Schutz interhalb Zone 0, auRerhalb keine Zone
Schallemission nach DIN 45 635 <85dB(A)
Loscheinrichtung C-Anschluss fiir Léschwasser vorsehen, Aktivierung aber noch nicht entschieden
Betriebsbedingungen
Aufstellungsort Goslar, Deutschland
Hohe iber Meeresspiegel (NN) m 217
Umgebungstemperatur T von 35T bis -20C
Luftfeuchtigkeit % 76-93
Schichtbetrieb 1 Schichtig
Betriebstage pro Jahr Tage 250
Elektrische Ausfiihrung
Netzform TN-S
Betriebsspannung 380-415V, 50 Hz
Neutralleiter belastbar

Schutzart Motore

keine Anforderungen

Schutzart Ventile

keine Anforderungen

Qualitatsspezifikationen

oM DIN ISO 9001
Werkstoffe

produktberiihrte Teile: Normalstahl
prozessgasberihrte Teile: Normalstahl
nicht produktberiihrte Teile: Normalstahl
Schaltschrank: Normalstahl
Oberflachenbehandlung

produktberiihrte Flachen: unbehandelt
prozessgasberihrte Flachen: unbehandelt
nicht produktberiihrte Flachen: unbehandelt

Normalstahl- Teile auen:

Grund- und Strukturdecklackierung nach RAL, ethanolbesténdig

Lackierung

Maschinen, Blechteile RAL 7035 (lichtgrau)
Stahlbauteile RAL 7035 (lichtgrau)
Motore, Getriebemotore und Getriebe: RAL 5002 (ultramarinblau)
Schaltschrank: RAL 7035 (lichtgrau)

Zulieferteile, z.B. Armaturen und Sensoren:

Herstellerlackierung

lose Teile, z.B. Schrauben und Fittings:

keine Lackierung

Dokumentationen

3- fach in deutscher Sprache auf CD- ROM im PDF-Format, bestehend aus:

Einbauerklarungen

Bedienungs- und Wartungsanleitung

Ersatzteilliste/Ersatzteilzeichnungen fiir Anlagenkomponenten

Anlagenbeschreibung

elektrische Einschaltfolge

R & I Schema

Displaybeschreibung

MSR- Liste

Schaltplan

SPS- Programmausdruck

Abbildung 17: Pflichtenheft zur Konstruktion der Vorz

erkleinerungseinheit
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Lithorec II, AP P3;
Pflichtenheft Aufschlusszerkleinerungsmaschine

Einheit Pflichtenheft
Produktspezifische Kriterien (INPUT)
Aufgabematerial : Vorzerkleinerte Lithium-lonenbatterien, mittels Trocknung frei von leichtentziindlichen Bestandteilen und HF
Bildnem, magnetische Bestandteile durch Magnetscheidung abgetrennt
Minimale GréRe Aufgabe mm <1
Maximale GroRe Aufgabe mm 50
Produktspezifische Kriterien (OQUTPUT)
Nenn-Durchsatzleistung kg/h 100
Maschinenleistung Minimum kg/h
Maschinenleistung Maximum kg/h
PartikelgroRen des Zerkleinerungsprodukts (3 Varianten Austragsroste) mm <5,£10,<15
Maschinentechnische Spezifikationskriterien
Betriebsweise trocken
Bauweise drucklos
Zerkleinerungsprinzip \ hneidmiihle analog 28/40 Ro
Prozess-/Transportgas Luft
Zufiihrung des Aufgabeguts Luftstromférderung, Umluft fiir Materialaustrag nutzen
Aptranspon des Zerkleinerungsprodukts und Ubergabe an den folgenden Luftstromforderung zu Sichter
Sichtprozess
Rotor der Maschine muss reversierbar sein ja/nein nein
Maschine muss in gefiilitem Zustand anfahrbar sein jalnein ja
Zuldssiger Zeitaufwand fiir den Ein- und Ausbau der Austragsroste h 0,5
Zulassiger Zeitaufwand fiir den Ein- und Ausbau der h 1
Sy ik
Aufstellung In Halle
Maximale H6he Einwurf tiber Fusshoden mm wie Vorzerkleinerung
Maximale Lange mm wie Vorzerkleinerung
Maximale Breite mm wie Vorzerkleinerung
Verkehrslast DIN45-1 KN/mm?2 75
Sicherheits- und Gesundheitsanforderungen
Ex-Schutz nach ATEX-Richtlinie 94/9/EG
Zoneneinteilung fiir Ex-Schutz keine Zone innerhalb bzw. auBerhalb der Maschine
Schallemission nach DIN 45 635 dB(A) keine besonderen Anforderungen
Betriebsbedingungen
Aufstellungsort Goslar, Deutschland
Hohe tber piegel (NN) m 217
Umgebungstemperatur T von 35T bis -20C
Luftfeuchtigkeit % 76-93
Schichtbetrieb 1 Schichtig
Betriebstage pro Jahr Tage 250
Elektrische Ausfiihrung
Netzform TN-S
Betriebsspannung 380-415 V, 50 Hz
Neutralleiter belastbar
Schutzart Motore keine Anforderungen
Schutzart Ventile keine Anforderungen
Qualita ifikationen
oM DIN ISO 9001
Werkstoffe
produktberiihrte Teile: Normalstahl
prozessgasberiihrte Teile: Normalstahl
nicht produktberiihrte Teile: Normalstahl
Schaltschrank: Normalstahl
Oberflachenbehandlung
produktberiihrte Flachen: unbehandelt
prozessgasberiihrte Flachen: unbehandelt
nicht produktberiihrte Flachen: unbehandelt
Normalstahl- Teile auen: Grund- und Strukturdecklackierung nach RAL, ethanolbestandig
Lackierung
Maschinen, Blechteile RAL 7035 (lichtgrau)
Stahlbauteile RAL 7035 (lichtgrau)
Motore, Getriebemotore und Getriebe: RAL 5002 (ultramarinblau)
Schaltschrank: RAL 7035 (lichtgrau)
Zulieferteile, z.B. Armaturen und Sensoren: I kierung
lose Teile, z.B. Schrauben und Fittings: keine Lackierung
Dokumentationen
3- fach in deutscher Sprache auf CD- ROM im PDF-Format, bestehend aus:
Einbauerklarungen
Bedienungs- und Wartungsanleitung
Ersatzteilliste/Ersatzteilzeichnungen fiir Anlagenkomponenten
Anlagenbeschreibung
elektrische Einschaltfolge
R & |- Schema
MSR- Liste
Schaltplan

Abbildung 18: Pflichtenheft zur Konstruktion der Auf

schlusszerkleinerungseinheit
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P 3.4 Entwicklung und Konstruktion eines inertisier baren Prototyps der Zer-
kleinerungseinrichtung mit Moglichkeit zur Kreislau ffihrung von Inertgas

Die Konstruktion der Vorzerkleinerungseinheit ist abgeschlossen und in einem Schnitt in
Abbildung 19 zu sehen.

Abbildung 19: Schnittansicht der Vorzerkleinerungsein heit

Auf Grundlage der Ergebnisse der Versuche zur Auswahl der Vorzerkleinerungsmaschine
erfolgte eine Neukonstruktion einer Ein-Wellen-Radialspalt-Rotorschere mit Zwangs-
zufiihrung. Diese wurde mit einem gasdichten Gehéduse ausgestattet, das durch die
Verwendung eines Hydraulikantriebes und somit den Verzicht auf eine Wellendurchfiihrung
keine potentiellen Leckagestellen aufweist. Die gasdichte Ausfihrung ermdglicht die
Zerkleinerung unter Inertgas und somit die Vermeidung der Bildung von explosiven Gas-Luft-
Gemischen. Zur Aufgabe ohne den Eintrag von Sauerstoff in den Zerkleinerungsraum wurde
eine gasdichte Aufgabeschleuse konstruiert, die Uber zwei Flachschieber be- und entladen
wird. Die Zwangszufihrung schiebt das Aufgabegut nach Passieren der Schleuse gegen den
Rotor, somit kann die Verweilzeit des Zerkleinerungsgutes verringert und ein gewunschter
Durchsatz schneller erreicht werden.

Nach der Konstruktion und Abstimmung mit den beteiligten Projektpartnern Electrocycling,
Solvay Fluor und iPAT erfolgte

» die Erstellung der Stucklisten

 die Festlegung von Zukaufteilen bzw. Baugruppen (z.B. Aufgabeschleuse,
Hydraulikantrieb) und Klarung der Details mit den Zulieferern

» die Arbeitsvorbereitung

» der Start der Beschaffung und Fertigung der Bauteile.

Neben der Konstruktion wurde auch die Planung der Peripherie begonnen. Aul3erdem wurde
auf Basis des Sicherheits- und Emissionsschutzkonzepts die Maschinensteuerung fir die
Vorzerkleinerungsmaschine entwickelt. Abbildung 20 zeigt die daraus resultierende MSR-
Liste.
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Bezeichnung BMK Hersteller | Liefer- Signal-A t Bemerkung Unklar
umfang | Signale von HAAG Signale an HAAG-SPS
Taktschleuse Solids HAAG
Flachschieber 1 FS1 Solids HAAG DO Auf/Zu Endlagen Auf/Zu Endlageniiberwachung
Reed-Kontakte
Flachschieber 2 FS2 Solids HAAG DO Auf/Zu Endlagen Auf/Zu Endlageniiberwachung
Reed-Kontakte
Ventil 1 V1 ? HAAG DO Auf/Zu Inertisierung-Ventil
(Einlass)
Ventil 4 V4 ? HAAG DO Auf/Zu Inertisierung-Ventil
(Auslass)
Ventil 7 V7 ? HAAG DO Auf/Zu Umgebungsluft-Ventil
Abgas-Geblase M5 ? HAAG Ein/Aus ? Anschlussdaten?
C(0,) QIRC/02 ? HAAG Al (4-20mA)
Trockner
Ventil 3 V3 HAAG DO Auf/Zu Inertisierung-Ventil
Vakuumschieber VS1 - DO Auf/Zu Endlagen Auf/Zu, Fehler Von HAAG gesteuert?
Vakuumschieber VS2 DO Auf/Zu Endlagen Auf/Zu, Fehler Von HAAG gesteuert?
Ventil V6 DO Auf/Zu Von HAAG gesteuert?
Fullstand LIR HH (Alarm) evtl. auch H
(Voralarm)
Antrieb M4 DI Antrieb l3uft Von HAAG gesteuert?
Vakuum-Erzeugung M6 - DI Antrieb l3uft Von HAAG gesteuert?
Rohrschnecke M3 Trennso HAAG Ein/Aus DI Schanzklappe, 2,2kW, 4,7A
DI Drehzahlwachter
Abgas-Gebldse M2 2,2KW FU Regelung p; PIC von Miihle, Anschlussdaten?
FU?
Ventil 5 (Drehklappen) V5 HAAG Redundant Drehklappen da | Definition Drehklappen?
DN8O0
Miihle
Hydr. Motor M1 Rexroth HAAG Pumpe 90kW, SPIDER
Oltankheizung 0,67kW Kommunikationsmodul
Motor-Druck PIR HAAG Al (4-20mA) oder tiber Wert aus dem SPIDER
BUS
Mihle-Druck PIC HAAG Al (4-20mA) ps = -5mbar (Regelung
durch M2)
Miihle-Temperatur Tl HAAG Al (PT100->4-20mA)
Miihle-C(0O,) QIRC/02 HAAG Al (4-20mA) Evtl. redundant
Miihle-C(CO) QIRC/CO HAAG Al (4-20mA) Hohe Kosten ca. 25.000,- Alternative?
Pusher (Hydraulik) LOG HAAG Pumpe 2,2kW, Siehe Fragenkatalog
Kiihler 0,055kW (1-phasig)
V2 - Durchfluss N, V2 Inertisierung-Ventil
Durchfluss-Regelventil FIC Schubert HAAG Sollwert 4-20mA, (Durchfluss 20..100 m3/h)
& Salzer evtl. DO Start
Durchfluss FCO5 FIC ETA HAAG 4-20mA (Durchfluss m3/h) (Durchfluss 20..100 m3/h)

Abbildung 20: MSR-Liste fur die Vorzerkleinerungsmasc

hine

Fiur die Aufschlusszerkleinerung wurde eine Messerschneidmuhle 40/ 63 RO geplant und
ausgelegt. Der Fertigungsstart sollte so erfolgen, dass eine Lieferung zum Standort der
Pilotanlage in Goslar im Juni 2014 maglich ist.

Jedoch fuhrten groRe Probleme in der wirtschaftlichen Umsetzung anderer Prozessschritte
zu einem Stopp aller Arbeiten fur die Pilotanlage per 06.02.2014. Da die nachfolgenden
Verfahrensschritte in der Pilotanlage nicht realisiert wurden, war die Realisierung des Anteils
von Hosokawa Alpine aus technischer und wirtschaftlicher nicht mehr sinnvoll.
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F 6.4 Entwicklung eines Verfahrens zur Trennung von Anodenmaterial vom
Kathodenmaterial

Im Rahmen des Aufbereitungsverfahrens von Lithium-lonen-Batterien entsteht eine
Mischung der auf den Kathoden und Anoden vorliegenden pulverférmigen Beschichtungs-
materialien sowie von Kathodenverbinden und Anodenverbiinden. Letztere lassen sich
relativ einfach durch Siebung oder Sichtung mit einem statischen Sichter von den
pulverférmigen Materialien trennen. Die Trennung der Pulver untereinander jedoch stellt eine
technologische Herausforderung dar.

a. Trennung der pulverférmigen Materialien durch Si chtung

Wahrend die Kathodenbeschichtungen weitgehend aus Lithiumverbindungen bestehen, auf
deren Riickgewinnung das Verfahren zielt, bestehen die Anodenbeschichtungen gré3tenteils
aus Graphit. Um die hydrometallurgische Aufbereitung der lithiumhaltigen Verbindungen zu
vereinfachen, sollte der Graphit abgetrennt werden. Dabei wurde nach wirtschaftlichen
Alternativen zu einer Filtration gesucht. Eine genaue Quantifizierung kann erst nach
Vorliegen der zu trennenden Mischung aus dem Prozess vorgenommen werden. Die
erarbeiteten Methoden kdnnen dabei direkt angewendet werden.

Bei der Sichtung erfolgt eine Trennung nach der Partikelgeschwindigkeit, die infolge der
Wirkung einer Schleppkraft durch eine Fluidstrémung und einer Feldkraft auf die Partikel
auftritt. Bei groberen Partikeln erfolgt die Trennung im Allgemeinen im Erdschwerefeld sowie
bei turbulenter Umstromung mit Luft.

Die Trennung feiner Partikel erfordert héhere Feldkréafte, weshalb auf die Zentrifugalkraft
zuriickgegriffen wird. Bei geringen Feinheiten kann man von einer laminaren Umstromung
der Partikel ausgehen. Das Trennmerkmal kann somit als das Produkt aus der Partikelgré3e

xp und der Wurzel der Stoffdichte pp definiert werden: xp./pp

Charakterisierung der Beschichtungsmaterialien

An den durch das IPAT zur Verfligung gestellten Beschichtungsmaterialien wurden
folgendeGroRRen gemessen:

« PartikelgréRenverteilung (Malvern Mastersizer)
e Spharizitat (Sysmex FPIA 3000)
« Stoffdichte (Pycnometer Micromeritics)

Die PartikelgréRenverteilung sowie die Verteilung des Trennmerkmals (xp\/a) wurden fir
alle Beschichtungsmaterialien in Diagrammen dargestellt (Abbildung 21). Es wird deutlich,
dass es in einigen Fallen Uberdeckungen gibt. Insbesondere die Verteilungen der Graphite
SLP30 und MCMB sowie der NMC und LMO uberdecken sich uber weite Bereiche. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass die Trennung der Materialien der
Kathodenbeschichtung vom Graphit durch Sichten nicht vollstdndig erfolgen kann. Im besten
Fall ist eine Abreicherung des Graphits vorstellbar.
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Abbildung 21: Darstellung der PartikelgroRenverteil ungen (a) sowie der Verteilungen des Trennmerkmals (me)

(b) der Beschichtungsmaterialien
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Sichtversuche mit Graphit und LMO

In einem nachsten Schritt wurden Sichtversuche mit dem Laborsichter PicoSplit mit einem
konstanten Luftvolumenstrom von 8 m¥h durchgefihrt. Dabei kamen die reinen Beschich-
tungsmaterialien (SLP 30, MCMB, LMO) zum Einsatz, die lediglich in geringen Mengen (50
ml) zur Verfigung standen. Fur jedes Beschichtungsmaterial wurden bei drei verschiedenen

Drehzahlen die Trenngradkurven ermittelt und Uber der PartikelgréRe aufgetragen
(Abbildung 22).

Aufgrund der Auswertung der Kurven kann abgeschéatzt werden, dass bei einer Sichtung mit
der geringsten Drehzahl eine Abreicherung des Graphits um mindestens 50 % bei sehr
hohem LMO-Ausbringen im Feingut (ca. 93 %) moglich waren.

PicoSplit, 8 m¥h, SLP 30 PicoSplit, 8 m¥h, MCMB
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Abbildung 22: Trenngradkurven der Graphite SLP30 un  d MCMB sowie des LMO mit dem Laborsichter PicoSplit bei
30.000, 40.000 und 50.000 min-1sowie jeweils 8 m3/h
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Sichtversuche mit dem Graphit MCMB, LFP sowie einer Mischung

Nachdem von den Materialien MCMB (Graphit) und LFP (beinhaltet auch 4 % LeitruR3) etwas
groRere Mengen zur Verfugung gestellt wurden, erfolgten Sichtversuche mit beiden
Materialien sowie mit einer Mischung LFP:MCMB = 62:38 % mit dem Sichter 50 ATP bei
einem konstanten Luftvolumenstrom von 50 m3h. Dabei wurde wiederum die Sichterdreh-

zahl in drei Schritten variiert.

Um die Mischung aus LFP und MCMB herzustellen, wurden die Pulver im gewdhlten
Mischungsverhaltnis (LFP: 2400 g, MCMB: 1654 g) in einen Mischer der Bauart Hosokawa

Micron 020-FFB-50 eingebracht und fur 25 min bei maximaler Drehzahl gemischt.

Fur die beiden reinen Materialien sowie die Mischung wurden die Trenngradkurven fir jede

Drehzahl ermittelt und in Diagrammen Uber der PartikelgroRe dargestellt (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Trenngradkurven der Reinkomponenten M
Komponenten mit dem Sichter 50 ATP bei 10.000, 16.0 00 und 22.000 min-1 sowie bei jeweils 50 m3h

Fur die Mischung wurden bei jeder Sichterdrehzahl die Gehalte an LiFePO4 im jeweiligen
Fein- und Grobgut mittels Veraschung ermittelt und das LiFePO4-Ausbringen errechnet

(Tabelle 1).

CMB (Graphit) und LFP sowie einer Mischung der
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Tabelle 1: Berechnung des LiFePO 4- und MCMB-Ausbringens in Abhangigkeit von der Sich
(50 ATP, 50 m?¥/h; Bestimmung der Gehalte mittels Ve

terdrehzahl
raschung 950 C, 240 min durch TUBS-iPAT)

Gehalt an LiFePO ,/ % Gehalt an MCMB / % . .
Sicht Masseaus- (Veraschung (Veraschung Ausbringen Ausbringen
ichter- ;
trag/ % g LiFePO,/ % MCMB / %
drehzahl 9 950 C, 240 min) 950 C, 240 min) 4l ?
Feingut | Grobgut Feingut Grobgut Feingut Grobgut Feingut | Grobgut | Feingut | Grobgut
10.000 65,3 34,7 88,9 10,7 11,1 89,3 93,6 6,0 19,1 81,5
16.000 49,5 50,5 89,5 34,1 10,5 65,9 71,4 27,8 13,7 87,5
22.000 38,5 61,5 85,7 45,8 14,3 54,2 53,2 45,5 14,5 87,7

Bereits anhand der Trenngradkurven der beiden reinen Materialien werden Uberdeckungen
der Bereiche deutlich. Der grof3te Unterschied zwischen den Kurven beider Materialien zeigt
sich bei einer Drehzahl von 22.000 min-*. Dennoch nimmt bei den Trennversuchen mit der
Mischung mit wachsender Drehzahl das LiFePO4-Ausbringen im Feingut ab und im Grobgut
zu. Die MCMB-Gehalte im Feingut veré&ndern sich dagegen nur unwesentlich mit

Veranderung der Drehzahl.

Die beste Trennung des Gemisches wird bei einer Drehzahl von 10.000 min-1 erreicht.
Einem hohen Gehalt an LiFePO4 steht im Feingut ein hohes LiFePO4-Ausbringen

gegenuber (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Trennung von LFP und MCMB mit dem Sic
vom Masseausbringen im Feingut

jeweils 50 m?¥h, LiFePO 4-Ausbringen und -Gehalt im Feingut in Abh&ngigkeit

Ergebnisbewertung der zur Trennung der pulverférmig en Materialien durch Sichtung

In den Untersuchungen wurde betrachtet, inwiefern sich die Sichtung fir eine Trennung der
Kathodenmaterialien von den Graphiten eignet. Geht man davon aus, dass die Pulver nach
dem Recycling ein ahnliches Verhalten wie die Primarmaterialien besitzen, erscheint eine
Abreicherung des Graphits im Gemisch um mindestens 50 % mittels Sichtung realisierbar.
Dabei ist jedoch mit Verlusten an Kathodenmaterialien zu rechnen.
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Eine genaue Quantifizierung kann erst nach Vorliegen der zu trennenden Mischung aus dem
Prozess vorgenommen werden, da die dort real vorliegenden AgglomeratgroRenverteilungen
entscheidend sind. Durch den in der Elektrode verwendeten Binder, dessen Anteil und die
Beanspruchung im Zerkleinerungsprozess resultiert eine Agglomeratgréf3e, die je nach
Recyclingcharge unterschiedlich sein kann. Diese Variationen sind im Gesamtprozess zu
bertucksichtigen. Die erarbeiteten Methoden kdnnen dabei direkt angewendet werden.

b. Trennung von Kathodenverbtinden und Anodenverbiind en

Auf Grund der geschilderten Ergebnisse dieses Arbeitspakets erklarte sich Hosokawa Alpine
bereit, weitere Untersuchungen zu verfahrenstechnischen Alternativen voranzutreiben und
die trockene Trennung von Kathodenverbinden und Anodenverbinden zu untersuchen.
Dazu wurden die Sichtung — optimiert durch Verkugelung der Elektrodenfolien und
Elektrodenverbinde — sowie die automatische Klaubung nach optischen Trennmerkmalen
untersucht.

Optimierung der Sichtung durch vorausgehende Verkug elung des Aufgabematerials

Ziel der Versuche war es, durch eine Kompaktierung und Verringerung der
StiuckgréflRenklasse, eine bessere Trennung der Metallfolien zu erlangen. Des Weiteren war
zu untersuchen, ob die Beschichtungsmaterialien durch die Beanspruchung geldst werden
kénnen. Es wurden mehrere gut verkugelte Produkte anschlieBend durch einem Labor-
Zickzack-Sichter geftihrt.

Auswertung eines ausgewahlten Versuches

Es war keine ausreichende Anreicherung durch Sichten mdoglich. Hintergrund sind die
Klassenbreiten. Der vielversprechendste Versuch wird im Folgenden ausgewertet (Abbildung
25). Dabei werden auch klassierte Fraktionen separat betrachtet. Die gewahlten
Maschinenparameter waren: n=6000min™, Siebaustrag bei 3mm, Plattenschlagwerk.

m Al-Folie = Cu-Folie

dudl

gesamt >1.25mn...1.25mm <1lmm gesamt >1.25mm <1.25m

100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

Gehalt [%]

Steiggut ‘ Sinkgut

Abbildung 25: Auswertung des 2. Durchganges mit dem Sinkgut

Die hochste Konzentration der Kupferfolie wurde dabei mit einer Luftgeschwindigkeit von
4,34 m/s erreicht. Es war in einem Bereich kleiner 1,25 mm im Sinkgut mdglich eine Cu-
Konzentration von 96.2% zu realisieren. In der Abbildung 26 ist die untersuchte Probe links
dargestellt. Fur die Auswertung wurde das Produkt drei Mal geteilt. Der Anteil an
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Aluminiumfolie ist erkennbar gering. Die maximale Konzentration an Aluminiumfolie liegt mit
60,7% deutlich unter der maximalen Konzentration der Kupferfolie. Diese wurde bei gleicher
Geschwindigkeit im Steiggut bei >1,25 mm erreicht. Der analysierte Anteil dieser Fraktion ist
in der Abbildung 26 rechts zu erkennen und wurde einmal geteilt. Um die Kupferfolie sauber
trennen zu koénnen, ist ein sehr enger PartikelgrélRenbereich notwendig, der sehr schwer
realisierbar ist. Bei mdglichst reiner Kupferriickgewinnung mit diesem Verfahren, sind die
Verluste der Metallfolien grof3. Eine reine Gewinnung der Aluminiumfolie scheint nicht
machbar. Des Weiteren steigt mit zunehmender Beanspruchung, um kleinere, kompaktere
Folienstiicke zu bekommen, auch der Verschleild der Maschine.

Abbildung 26: Maximaler Gehalt an Kupfer- und Alumi niumfolie

Bei den Verkugelungsversuchen mit beschichteten Metallfolien ist durch eine nachfolgende
Trennung keine Anreicherung mdoglich. Bei der Beanspruchung ldst sich ein groRRer Teil der
LFP-Beschichtung. Generell [0st sich die Beschichtung wéahrend des Verkugelungs-
vorganges von der Aluminiumfolie. Ausnahme bildet die Beanspruchung mit dem
Plattenschlager. Durch die hohe Anzahl der Schlager ist die Beanspruchung sehr grof3.
Dadurch kommt es auch zu Einschlissen der LFP-Beschichtung. Dagegen |6st sich die
Graphitbeschichtung auch bei den Verkugelungsversuchen nur schwer von der Kupferfolie.
Zur Verkugelung kommt es mit beschichteten Metallfolien nur bedingt. Eine gewisse
Kompaktierung findet aber statt.

Automatische Klaubung nach optischen Trennmerkmalen

Die Klaubung eines heterogenen Aufgabematerials beruht beispielsweise auf der
Auswertung der farblichen Unterschiede der Bestandteile. Diese werden mithilfe einer CCD-
Kamera erkannt. Dabei ist der Scanbereich beleuchtet, um die Farben zu identifizieren. Ein
Ausblassystem entfernt die vorher als Fehlmaterial eingestellte Farbe. Der Prozessablauf ist
anhand der Abbildung 27 zu verfolgen.
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Abbildung 27: Optisches Trennverfahren nach S+S (Que lle: Prospekt ,All about PET", S+S Separation
and Sorting Technology GmbH)

Im Rahmen des Projekts wurden orientierende Versuche bei der Fa. S+S Separation and
Sorting Technology GmbH durchgefuhrt. Als Versuchsmaterial wurde ein eigens
hergestelltes Gemisch aus Aluminium- und Kupferfolie genutzt, von dem somit die
Zusammensetzung genau bekannt war. Die Aufgabe erfolgte Uber eine Vibrationsforder-
rinne, um eine Verteilung des Aufgabegutes Uber die Breite zu garantieren und eine
Uberlagerung der Teilchen zu verhindern. Die Einlaufrutsche ermdglichte eine einheitliche
Geschwindigkeit aller Teilchen, unabhangig von ihrer Form, Gewicht und Oberflachenbe-
schaffenheit. Uber die CCD-Kamera wurden die Farben der Teilchen am Ende der
Einlaufrutsche analysiert. Optisch kann jede Farbe erkannt werden, mit Ausnahme von
Schwarz. Durch die lokale Angabe des als Verunreinigung betrachteten Materials wurden
gezielt Druckventile aktiviert. Mit entsprechender Zeitverzégerung wurde das Material so von
der natirlichen Flugbahn in der Luft abgelenkt und in einem separaten Behalter
aufgefangen. Der Luftdruck, mit dem das als verunreinigt gekennzeichnete Material in diesen
Versuchen ausgeblasen wurde, betrug 6 bar.

Die untere Grenze des trennbaren Partikelgro3enbereiches bei diesem Verfahren liegt bei
4 mm. Bei kleineren Teilchen steigt der Anteil des wertvollen Materials in der verunreinigten
Fraktion. Bei dem Vorgang des Ausblasens werden auch Teilchen der akzeptierten Fraktion
aussortiert. Aus diesem Grund ist ein zweiter Sortierschritt mit der verunreinigten Fraktion
ratsam.

Die Trennung erfolgt zweistufig. Im ersten Durchgang werden die Kupferbestandteile
ausgeblasen. Es entsteht eine Aluminium- und eine Kupferfraktion. Die ausgeblasene
Kupferfraktion wird einem weiteren Durchgang zugefihrt. Bei diesem wird das Aluminium als
Fehlanteil ausgeblasen.

Das Ergebnis des ersten Durchgangs ist in der Abbildung 28 dargestellt. Bei diesem werden
die Kupferbestandteile ausgeblasen. Schon nach diesem Durchgang ist eine
Kupferkonzentration von 97.5% erreicht worden. Auch der Gehalt des Aluminiums in der
durchgelassenen Fraktion ist mit 93.1% vielversprechend. Da die Metallfolien fur die
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Wiederverwendung in moglichst reiner Form vorliegen missen, dient der zweite Durchgang
zur Optimierung.

m Massenausbringen m Gehalt Al-Folie = Gehalt Cu-Folie
100,0
X
= 80,0
)
Z 600
&
X400
20,0
2,5
0,0
Accept Reject

Abbildung 28: Erster Durchgang: Accept Al-Folie

Fur den zweiten Durchgang wird die ausgeblasene kupferhaltige Fraktion mit der
Aluminiumverunreinigung erneut aufgegeben. Bei diesem Durchlauf wird das Aluminium
ausgeblasen. Aus der Abbildung 29 ist zu entnehmen, dass eine Kupferkonzentration von
fast 100% erreicht wurde.

Bei den Versuchen zur optischen Trennung handelt es sich um Tastversuche mit einem
kinstlichen Aufgabegut. Die Machbarkeit muss mit dem realen Aufgabematerial
(zerkleinert, gereinigt) Uberprift werden.

m Masseausbringen m Gehalt Al-Folie = Gehalt Cu-Folie

Accept Reject

Abbildung 29: Zweiter Durchgang Reject-Fraktion: Ac cept Cu-Folie

Erkenntnisse fur die Anreicherung

Das Windsichten eignet sich, um den Grof3teil des Separators von den Metallfolien zu
trennen. Weiterhin ist es mdglich einen Anteil der abgelésten Aktivmaterialien abzuscheiden.
Fur weitere Anreicherungen anderer Bestandteile eignet sich das Sichtverfahren nicht, weder
fur die Trennung blanker, noch beschichteter Metallfolien. Ursache sind die Dichte- und
Dickeverhéltnisse der Metallfolien, die sich ausgleichen. Eine Trennung kompaktierter
Metallfolien ist nur innerhalb sehr kleiner Klassengrenzen moglich und damit nicht
empfehlenswert.
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Die Ergebnisse der Klaubung nach optischen Trennmerkmalen waren sehr vielversprechend.
Folgende Gehalte sind erreicht worden:

99.7 Gew.-%
93.1 Gew.-%

° Ccu

* Cal

Da die Eigenschaften der Metallfolien vor der Anreicherung beziglich Gré3e und Form noch
unklar sind, ist eine Machbarkeit mit einem realen Zerkleinerungsprodukt noch einmal zu
Uberprifen. Die Trennbarkeit Gber optische Verfahren wurde jedoch nachgewiesen.

Ausblick zu weiteren Verfahren

Anhand theoretischer Uberlegungen, sollten folgende Verfahren fiir eine Wiederanreicherung
der Metallfolien in Betracht gezogen werden:

- Wirbelstromsortierung

Da die Unterschiede zwischen Kupfer und Aluminium hinsichtlich ihrer Dichte und
Leitfahigkeit recht deutlich sind, liegt die Vermutung nahe, dass eine Trennung mithilfe der
Wirbelstromscheidung erfolgreich sein kann. Bei n&herer Betrachtung der Trennmerkmale,
ist jedoch auch bei diesem Verfahren eine sehr kleine Klassenbreite vonndten, um eine
Trennung zu realisieren. Damit ist auch dieses Verfahren fir die Trennung von Kupfer und
Aluminium ungeeignet

- Schwimm-Sink-Sortierung
Mithilfe geeigneter Schwerstoffe ist es moglich die Trubedichte in Bereiche der

Aluminiumdichte und hoher zu bringen. Die Wirtschaftlichkeit bezilglich der
Schwerstoffwiedergewinnung und Abreinigung der Metallfolien ist zu klaren.

3 Angaben zu den Personalkosten/-ausgaben

Alle Arbeiten wurden durch aus dem Personalbestand finanzierten Beschaftigten
abgewickelt. Insgesamt waren 11 Mitarbeiter von Hosokawa Alpine beteiligt. Es wurden
keine befristeten oder unbefristeten Arbeitsvertrdge fir die Bearbeitung des Projekts
geschlossen.

4 Investitionen

Aufgrund der Tatsache, dass die Pilotanlage nicht realisiert wurde, wurden keine
Investitionen getatigt.

Augsburg,

Ort, Datum Unterschrift Hosokawa Alpine AG
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Anhang 1

Tabelle 2: Bewertungsmatrix zur Zerkleinerungseinhe it

Bauart Beanspruchungsart Anwendung Bemerkung
3 . » GroRstlckige, dickwandige Stahl und NE-Metalle » Der gesamte Zellenquerschnitt wird geschert,
Translationsschere ORI » Kabelschrotte daher keine Trennung der Gehause vom
* Sperrmdll Folienmaterial
* Keine Freilegung der Oberflache der

Metallfolien, damit werden Aktivmaterial und
Elektrolyt nicht freigelegt

Rotorschere » Scherung  Vor-, Grob-, Mittelzerkleinerung fir Sperrmull, NE- » Begrenzung der oberen Stiickgroé3e durch

Metallschrotte, Holz- und Bioabfalle, Kunststoff- und
Gummiabfélle (Altreifen), Altakten, Pappe, Papier

Austragsrost moglich

» Zwangsaufgabe maoglich

Radialspalt-Rotorsch.

(0,5...>20m/s)

» Zerkleinerung durch Werkzeuge auf den
Rotoren in Wechselwirkung mit Stator

Axialspalt-Rotorsch.
(<0,5m/s)

» Zerkleinerung durch ineinander greifende
Rotorscheiben
» Einzug durch Rotorwerkzeuge

Rotorschneider (z.B
Messerschneidmuhle)
(5...>20m/s)

e Schneid- und
Scherbeanspruchung

¢ ReilRbeanspruchung bei
groRem Spalt

» Kunststoff- und Gummiabfalle, Lebensmittel- und
Holzindustrie, Kabelschrott

» Begrenzung oberer Korngrof3e durch
Austragsrost moglich

» Zwangsaufgabe maoglich
» Verschleil3kritisch

RotorreilRer

* Zug, Biegung, Torsion
(ReilRen)

* Vor und Aufschlusszerkleinerung

» Begrenzung des Oberkorns durch Austragsrost
maoglich

» Anpassungsmaglichkeit der Zerkleinerungs-
werkzeuge in Abhangigkeit vom
Zerkleinerungsgut

» Materialkompaktierung ist zu beachten

langsam laufend

» Vorzerkleinerung von Pkw- und Aluminiumschrott,

Sperrmill, Holzabféllen

» Geeignetes Zerkleinerungswerkzeug wahlen
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0,5...>5m/s

schnell laufend

5...>50m/s

» Vor- und Aufschlusszerkleinerung von Pkw-, Metall-
und Elektronikschrott, Hausmdll, Textilien,
Holzabfallen

» Zerkleinerung mit geeigneten Schlagelementen
(Hammerreil3er/Shredder)

Brecher e Druck, Prall, Zug

 Zerkleinerung spréder mineralischer Werkstoffe

 Ungeeignet fiir Stoffe mit duktilem Verhalten

Tabelle 3: Entscheidungsmatrix zur Zerkleinerungsei

nheit

Maschinenart Eignung fir Vorzerkleinerung Bignung fur Aufschluss zerkleinerung
Translationsschere bedingt geeignet Ungeeignet
Rotorschere
Radialspalt-Rotorscheren (0,5...>20m/s) gut geeignet bedingt geeignet
Axialspalt-Rotorscheren (<0,5m/s) gut geeignet bedingt geeignet
Rotorschneider ungeeignet gut geeignet

schnelllaufend (5...>20m/s)

(kritisch: VerschleiR)

Rotorreil3er
langsam laufend (0,5...>5m/s)

schnell laufend (5...>50m/s)

bedingt geeignet
bedingt geeignet

ungeeignet
gut geeignet

(kritisch: Kompaktierung, Materialeinschliisse)

Brecher

ungeeignet

ungeeignet

32




Anhang 2




§
a

9

Imursnwm

[*

e

34




Z1: Durcnfiuss
oer V2 = 120 m*h

35



Electrocycling GmbH

Abschlussbericht



Schlussbericht der Electrocycling GmbH fiir das Forschungsprojekt Lithorec Il

ZE: Electrocycling GmbH Forderkennzeichen: 16EM1021

Vorhabenbezeichnung: Recycling von Lithium-lonen-Batterien - Lithorec Il

Laufzeit des Vorhabens: 01.07.2012 — 31.12.2015

Im Folgenden werden die wichtigsten wissenschaftlichen Ergebnisse an Hand der Arbeitspakete
beschrieben, in denen die Electrocycling GmbH (ECG) wesentlich beteiligt war.

P1 - Demontage von EV- Batterien

P1.1: Demontageversuche zur Demontagestrukturierung

Die ECG hat mit Beginn des Forschungsprojektes von den Projektpartner Audi und VW verschie-
dene Batterien und Batteriesysteme erhalten. Dabei handelt es sich um Batterien aus Hybridan-
wendungen und von reinen Elektrofahrzeugen. Die verschiedenen Batterien wurden demontiert,
die einzelnen Arbeitsschritte dokumentiert und anschlieRend fir die einzelnen Batterien Demon-
tageanweisungen erstellt. Auf Basis der Demontageanweisungen werden die Mitarbeiter fir die
unterschiedlichen Batterien geschult. Eine besondere Aufmerksamkeit bei den Schulungen liegt
auf der elektrischen Gefahrdung. Eine frihzeitige Entladung der Batterien, wie in F2/P2 unter-
sucht, erhoht die Sicherheit fir die Mitarbeiter. Alle erstellten Demontageanweisungen wurden
dem Projektpartner IWF zur Unterstiitzung seiner Aufgaben im Projektteil F1 zur Verfligung ge-
stellt.

Aufgrund der unterschiedlichen Bauformen und Konstruktionen der Batterien erfolgt die Demon-
tage im Projekt ausschlieSlich manuell unter Zuhilfenahme von geeigneten Werkzeugen. Dies re-
sultiert auch daher, dass es sich hauptsachlich um Batterien aus Prototypen und Vorserienfahr-
zeugen handelt. Die Einrichtung von maschinengestitzten Demontage (hybrider Arbeitsplatz)
wurde untersucht. Im Ergebnis dieser Untersuchung konnte festgestellt werden, dass eine De-
montage/Zerlegung von Batteriesystemen aus der Elektromobilitdt nur manuell durchgefihrt
werden kann. Die untersuchten/demontierten Batteriesysteme stammten von verschiedenen
Fahrzeug oder Batterieherstellern aber auch aus verschiedenen Anwendungen. Da sich die Batte-
riesysteme in Ihrer Konstruktion dem Anwendungsfall (verschiedene Fahrzeugmodell) anpassen
missen, ist zu erkennen, dass das einheitliche Batteriesystem (noch) nicht gibt. Will man den Pro-
zess der Zerlegung/Demontage von Batteriesystemen aus der Elektromobilitit effizienter gestal-
ten, sind vor allem sicherheitsrelevante und ergonomische Aspekte der Arbeitsplatzgestaltung
weiterzuentwickeln. Hier sind aus unserer Sicht geeignete und sichere Werkzeuge und personli-
che Schutzausriistungen zu nennen, die ein Arbeiten unter Spannung (AuS) erlauben. Der zweite
wichtige Punkt fir die Steigerung der Produktivitdt bei der Demontage von Batteriesystemen ist
die Gestaltung der Zerlegplatze. Bei der Demontage findet das Objektprinzip Verwendung, d.h. die
verschiedenen Tatigkeiten finden an einer Station, also an einem Objekt statt. Flir den Zerleger ist
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ein umlaufender optimaler Zugang wichtig. Ebenfalls ist es wichtig, dem Zerleger die Mdoglichkeit
zu geben, die Arbeitshéhe variable zu gestalten.

Im Jahr 2014 wurden weitere Batteriesysteme demontiert. Dabei wurden verstarkt Systeme von
Fahrzeugherstellern verarbeitet die nicht am Konsortium beteiligt sind. Ziel ist es Kenntnisse von
Verbindungsstrukturen und Bauausfiihrung moglichst vieler unterschiedlicher Batterien zu erlan-
gen um diese bei der Ausfiihrung der Demontagelinie zu berlicksichtigen. So fanden sich Batterie-
systeme welche nur unter erheblichen Aufwand zu demontieren waren. Ein Batteriesystem ist so
gebaut, dass der Werker von aullen keinen l6sbaren (z.B. Schrauben, Nieten oder Klebeverbin-
dungen) Zugang zum inneren der Batterie hat. Das Gehduse der Batterie ist komplett in einem
rundum verschweilten Edelstahlgehduse untergebracht. Ein sicheres Abschalten ist nicht moglich,
ebenso wie geeignete Vorbereitung zu einer sicheren Entladung des Batteriesystems. Das bedeu-
tet eine besondere Gefiahrdung fiir den Zerleger, da beim Offnen der Batterie mit Schneit Werk-
zeugen die Zellen bereits beschadigt werden kénnen. Die Zellen selbst und damit das gesamte In-
nere des Batteriesystems sind mit einer Isolierenden, transparenten Paste ausgefillt. Diese be-
hindert das weitere Zerlegen und erschwert weitere Aufbereitungsschritte. Eine andere Variante
eines Batteriesystems zeigt in ihrem Aufbau gegeniliber dem bisher bekannten Systemen nach
dem Offnen groRflichige Module mit vielen Hundert einzeln bestiickten und verschalteten Zellen.
Diese lassen sich nicht einfach von der Grundplatte entfernen, da diese stoffschllssig mit der
Grundplatte verbunden sind. Ferner sind auch diese Zellen mit der schon bekannten transparen-
ten Paste zu einer Hohe von einem Drittel der Zellen vergossen. Diese Systeme stammten von Vo-
lumenerstellern der Automobilindustrie.

Zum sicheren Umgang, der sicheren Demontage und auch fiir die Entladung wurden 3 Elektro-
fachkrafte und ein Projekt-Ingenieur durch ein externes Unternehmen zur AuS- befihigter Person
ausgebildet. (AuS — Arbeiten unter Spannung). Die praktische Ausbildung fand an vorhandenen
Batteriesystemen aus dem Projekt statt und war dadurch sehr praxisnah.

P1.2: Entwurf des Demontagesystems mit Auslegung der Demontagestationen

Die bis jetzt zur Verfligung stehenden und durch manuelle Demontage untersuchten Batteriesys-
teme sind von einer einheitlichen Struktur weit entfernt. Erste in Serie befindliche kleine Batterie-
systeme (aus Hybridfahrzeugen) eines Automobilherstellers zeigen einen nahezu einheitlichen
Aufbau. Nach derzeitigen Erkenntnissen sind im Projektzeitraum zunachst “Insel-Arbeitsplatze”
notig, um den Demontageanforderungen der Batteriesysteme gerecht zu werden. Auf solchen In-
seln sind gerade die ,grofRen” Batteriesysteme rundum zugdnglich. Weiterhin missen durch die
GroRe einzelner Bauteile zwei Mitarbeiter an einem groRen Batteriesystem arbeiten konnen. Bei
kleineren Batteriesystemen wie sie in Hybridfahrzeugen zum Einsatz kommen ist es moglich, diese
auf einer Demontagelinie mit mehreren Arbeitsplatzen zu zerlegen. Die Batteriezellen sind in den
meisten untersuchten Batterien zu Zellpaketen oder ,Stacks” von 6 bis 18 Zellen gepackt.
In Hybridbatterien befinden sich ca. 4 Stacks und in Batteriesystemen aus Elektrofahrzeugen bis
zu 20 Stacks.

Bei der Inseldemontage wie auch der Demontage in einer Linie wird mindestens bis auf Stack-
Ebene demontiert. Die nachfolgende Zerkleinerung in F3/P3 ist so ausgelegt, dass die Stacks ohne
weitere Demontage in die einzelnen Zellen verarbeitet werden kénnen.



Unabhédngig davon kann eine vollstéandige Separierung der einzelnen Zellen vorteilhaft fiir die Zer-
kleinerung und nachfolgende Aufbereitung sein. Aus diesem Grund wird die weitere Zerlegung
der Zellblocke bis zur Zellebene mittels eines lernfahigen Roboters erprobt. Erste Aufstellungspla-
ne fir eine Demotagelinie sind skizziert.

Die Spannung von nicht entladenen Stacks liegt in der Regel unter 60 Volt. Somit besteht keine
Gefahrdung fiir die Mitarbeiter, so dass auch ohne elektrotechnische Ausbildung diese Blocke bis
auf Zellebene zerlegt werden kdnnen.

Die Festlegung der Ablaufform und erste Grobplanung des Demontagesystems mit den entspre-
chenden Demontageschritten sind durchgefiihrt. Die Zerlegeinrichtungen sind in den Aufstel-
lungsplan fiir eine neue Halle integriert. Das Demontagesystem fiir Voll-EV-Batterien sieht eine
Einzelplatzdemontage vor; das Demontagesystem fiir HEV-Batterien sieht eine Einzelplatzdemon-
tage vor, die bei erhéhten Stlickzahlen auf eine Linie erweitert werden kann. Es findet eine asyn-
chron intermittierende Verkettung zwischen Entladung und Demontage statt. Die Materialzufiih-
rung und -Abfiihrung erfolgt zentralisiert.

Die Feinplanung und Auswahl der Elemente fiir die Arbeitsstationen wurde begonnen. Die Aufga-
be erfolgt im Falle der Voll-EV-Batterien mit Hilfe eines Gabelstaplers und im Falle der HEV-
Batterien entweder manuell oder mit Hilfe eines Gabelstaplers. Die Demontage der Voll-EV-
Batterien erfolgt auf einem mobilen Demontagetisch/-wagen, so dass die Batterie von der Entla-
destation zur Demontagestation transportiert werden kann. HEV-Batterien werden auf einem Rol-
lenband demontiert, welches die Batterien von der Entladung zur Demontagestation transpor-
tiert. Die Demontage erfolgt manuell mit Hilfe von Handwerkzeugen.

P1.3: Aufbau und Inbetriebnahme von Demontagestationen, bzw. Demontagelinien zur Verarbei-
tung von EV- Energiespeichern

Der aus P1.1. und P1.2. entwickelte Demontagewagen ist zum Ende des Projektjahres 2013 als
ersten Prototyp durchkonstruiert worden. Die Fertigung wurde noch im Dezember 2013 begon-
nen. Der erste Einsatz ist flr Januar 2014 geplant. Dabei wird eine fortwdahrende Modifizierung
durch die in der praktischen Anwendung gewonnen Erkenntnisse stattfinden (s. Bild 1).

Bild 1: Demontagewagen fir ,groRe” Batteriesysteme (Quelle ECG)



Der Demontagetisch/-wagen fuir Voll- EV- Batteriesysteme wurde durch unsere Werkstatt und n6-
tigen Lieferanten im Januar 2014 fertig gestellt und in der Demontage erfolgreich eingesetzt. Ein
Weiterer wurde noch im Frithjahr 2014 gebaut und ist ebenfalls im Einsatz.

P1.4: Pilotbetrieb der Demontageanlage

Der Pilotbetrieb wurde aus Griinden von technischen und wirtschaftlichen Risiken nicht gestartet.

F2 - Entladung von Batteriezellen

F2.2: Sicherheitstechnische Bewertung und Versuchsvorbereitung der Evaluation alternativer Ent-
ladungsmechanismen

Im Projektzeitraum wurden von Projektpartnern Hybridbatterien (Gewicht ca. 45 kg) und einzelne
Zellen, die in eine elektrisch leitfahigen Flissigkeit getaucht waren, angeliefert. Die Verweilzeit
der Zellen und Batterien in der Fliissigkeit betrug bis zu mehrere Wochen. Ziel dieser Versuche
war es eine alternative Entlademaéglichkeit zu finden und dariber hinaus fiir beschddigte oder un-
sichere Batterien eine Transportlosung zu entwickeln. Beim Eintauchen der geladenen Batterien
in eine leitfahige Flissigkeit (meist Salzwasser) finden verschiedene Prozesse statt. Sichtbar ist ei-
ne starke Korrosion der metallischen Bauteile von Batteriesystem oder nur Zelle. Zu beobachten
war auch, dass durch die starke Korrosion die Berstscheiben (Sicherheitseinrichtung am Zellge-
hduse) durchkorrodiert sind. Dadurch gelangt Elektrolyt aus der Zelle in das Salzwasser, was eine
spatere Entsorgung erschwert und zu besonderer Gefahrdung der Umwelt und Mitarbeiter flihren
kann. Vor allem die Demontage wird durch die Korrosion stark erschwert, da die Korrosion zu ei-
ner Materialausdehnung fiihrt und Werkzeuge nicht oder nur noch schwer passen.

Im Projektjahr 2013 wurde ein groRer angelegter Entladungsversuch von Batteriezellen und Stacks
durchgefiihrt. Die Zellen wurden in Salzwasser Losungen getaucht und ca. 3 Monate gelagert. Bei
Zerkleinerungsversuchen mit diesen Zellen wurden teilweise noch Restladungen gefunden. Ursa-
che fiir eine nicht vollstandige Entladung einzelner Zellen und Stacks kann die starke Korrosion an
den Polen der Zellen sein welche den Stromfluss unterbrechen. Diese Art der Entladung mittels
Eintauchen in Salzwasser ist nach Erkenntnis nicht praktikabel.

P2 - Entladung von EV-Energiespeichern auf Systemeben unter Riickgewinnung der Restentla-
dung

P2.1: Entwicklung und Aufbau eines Annahme- und Lagerkonzeptes flir Verwerter unter Berlick-
sichtigung aller Sicherheitsanforderungen



Die fir das Projekt angelieferten Batteriesysteme oder Zellen werden (iber das vorhandene Wa-
renwirtschaftssystem erfasst. Hierflir wurden Anpassungen in dem bestehenden Warenwirt-
schaftssystem vorgenommen. Die angelieferten Inputmaterialien werden erfasst, das Gewicht be-
stimmt und mit einem Barcode versehen. Dieser Barcode beinhaltet alle verfiigbaren Informatio-
nen lber das angelieferte Material (Herkunft, Kunde, etc.). Mit dem angewandten Lagerkonzept
und der Datenerfassung lassen sich zukiinftig auch weitere Informationen von der Anlieferung bis
zum Recyclingprozess Ubertragen. Ein Beispiel kann das Alter oder die Nutzungsdauer der Batte-
riesysteme sein, sofern die ,Altbatterie” oder der Lieferant diese Informationen liefert. ECG hat
fir die Lagerung von Batteriezellen und Zellblocken flissigkeitsdichte stapelbare Polypropylen-
Stapelboxen mit Deckel angeschafft. Diese sind mit Flurférderfahrzeugen zu bewegen und kdnnen
bis zu flinffach Gbereinander gestapelt werden. Weiterhin sind Gefahrstofflager Container fur die
Lagerung auBerhalb von Gebiduden angeschafft worden (siehe Bild 2). Die Eignung beider Lager-
systeme wird im Laufe des Projektes weiter untersucht und bewertet. Eine solche Lagerung ist flr
praktikabel bewertet worden. Solche Container kdnnen zusatzlich mit Brandmeldeanlagen ausge-
riistet, oder gar klimatisiert sein. Diese zusatzlichen Einrichtungen sind aber mit sehr hohen Inves-
titionen verbunden und daher nur wenig in der Praxis anwendbar. ECG empfiehlt aus Griinden der
nicht zu kalkulierenden Brandgefahr, die Lagerung in geniigendem Abstand (mind. 20 m) von
Sachwerten zu gestalten.
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Bild 2: Lagercontainer flr die Lagerung von Batteriesystemen oder Zellen (Quelle ECG)

Gegen Ende des Projektjahres 2013 sind zwei weitere Gefahrstoffcontainer mit 30 % mehr Lager-
kapazitat angeschafft worden, um die Batteriesysteme nach Annahme bis zur Verarbeitung zwi-
schenzulagern bzw. entladene Zellen bis zur Verarbeitung sicher zu lagern. Zum Thema ,sichere
Lagerung von Batteriezellen” wurde ein Workshop bei einem Unternehmen fiir Brandschutztech-
nik besucht. Dabei konnten neue Erkenntnisse zur Lagerung und auch sicherheitstechnische Mal3-
nahmen fiir den Demontageprozess gewonnen werden. Diese technischen Mallnahmen sollen in
den Entwicklungsprozess zur Lagerung und Demontage einflieRen.



P2.4: Entwicklung einer Anlage zur Entladung von gebrauchten Batteriezellen

Hierzu sind durch ECG Versuche durchgefiihrt worden, wie man mit zunachst einfachen Verbrau-
chern und elektrischen Schaltungen Batteriezellen entladen kann.

Im Projektjahr 2013 wurden am Markt verfligbare Entladesysteme zur Entladung kompletter Bat-
teriesysteme getestet. So konnte ein Anbieter gefunden werden, welcher ein Voll-EV-system in
ca. 1 Stunde vollstandig entladen hat. Die Anschaffungskosten betragen ca. 16.000 €. Der Nachteil
ist, dass die Energie der Batterie nur in Warme umgewandelt werden kann. Daher wurden in Zu-
sammenarbeit mit dem Institut elenia und der I+ME nach Lésungen zur Entladung und Riickein-
speisung der elektrischen Energie in das Netz gesucht. Das Institut elenia hat gemeinsam mit ECG
ein geeignetes Gerat ausgewahlt. Dieses Gerat war beim Institut elenia im Einatz.

Nach einer Entladung sind grundséatzlich Batteriesysteme, Stacks oder einzelne Zellen mittels einer
Drahtbriicke elektrisch kurz zuschliefen. Bei Messungen von entladenen Batterien und Zellen
konnte eine gewisse Erholung festgestellt werden (Regenerationsversuche) und vor allem bei
kompletten Batteriesystemen mit mehreren hundert Zellen kénnen erhebliche Spannungen rege-
nerieren, welche eine hohe elektrische Gefdahrdung darstellen. Diagramm 1 zeigt den Verlauf der
Regeneration eines Batteriesystems.

Regenerationskurve VW 370 gesamt
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Diagramm 1 — Auswertung eines Regenerationsversuches (Quelle ECG)

Der Versuch, der im Diagramm 1 dargestellt wird, zeigt einen Regenerationsverlauf mit einer Last
von 250 W und einem elektrisch Widerstand von 1 Ohm.

Im Projektjahr 2014 wurden die bei der Zerlegung angefallenen Zellen durch einen neuen Ver-
suchsaufbau entladen. Dabei eine eine elektrische Schaltung entwickelt und aufgebaut worden,



welche die Zellen in einer Reihenschaltung daran hindert, sich bei unterschiedlichen Ladungszu-
standen Energie aus anderen Zellen zu generieren, welche einen héheren Ladungszustand besit-
zen. Dadurch wird verhindert, dass Zellen nach ihrer Entladung in umgekehrter Polaritat geladen
werden und dadurch einen Widerstand in der Reihenschaltung bilden. Hierdurch kann es nicht zu
einer thermischen Gefahrdung ausgehend von solchen Ereignissen kommen. Damit ist die bei der
Entladung vorhandene Brandgefahr zum groRen Teil gebannt. Trotzdem sollten Zellen bei einer
Tiefenentladung thermisch Gberwacht werden. Eine Herausforderung besteht noch darin, leis-
tungsfahige Halbleiter zu finden, welche eine grofRere Anzahl an zu entladenen Zellen zul3sst. Bild
3 zeigt den Aufbau der Entladeeinheit und Grafik 4 eine einfache Darstellung der elektrischen
Schaltung.

Bild 3: Arbeitsplatz zur Entladung von Batteriezellen (Quelle ECG)

Die bei der Entladung verfiigbare elektrische Energie wurde zum Teil fir Raumheizungszwecke
genutzt oder Gber Widerstdande verbraucht.
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Verbraucher |< Weitere
| =) Module/Zellen
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Grafik 1: Prinzip der elektrischen Schaltung zur Entladung von Batteriezellen (Quelle ECG)



P2.6: Aufbau von Entladungskapazitaten fir 100.000 Batteriezellen pro Jahr — Aufbau der Zellent-
ladung

Der Aufbau dieser Entladestation wurde aus technischen und wirtschaftlichen Risiken nicht
durchgefihrt.

P2.9: Pilotbetrieb der Systementladung

Der Pilotbetrieb wurde aus technischen und wirtschaftlichen Risiken nicht durchgefihrt.

P2.11: Auswertung der Ergebnisse des Pilotbetriebes

s.2.9

F3 - Sichere Zerkleinerung von Batteriezellen und Batteriesystemen — Gefahrenpotential

Allgemein ist im Berichtszeitraum die Erkenntnis gewachsen, dass der Umgang, vor allem aber
die Zerkleinerung ein erhebliches Gefahrenpotential mit sich bringt!

F3.4: Entwicklung materialspezifischer SicherheitsmalRnahmen (Elektrolytsysteme) und eines Kon-
zeptes zur sicheren ortsfesten und mobilen Zerkleinerung von Batteriezellen

ECG hat gemeinsam mit VW ein Konzept entwickelt welches ermdglicht, Batteriezellen in einer
mobilen Zerkleinerungsanlage zu Shreddern. Im Berichtszeitraum wurde begonnen, diese Anlage
zu bauen. Die Anlage wurde im Frihjahr 2013 fertig gestellt und in Betrieb genommen. Sie stellt
damit nach jetzigem Stand eine erste sichere Zerkleinerungsmaschine fiir Batterien dar.

Der ,,mobile Shredder” (Bild 4) wurde im Projekt mehrfach eingesetzt. Die Steuerung der Anlage
wurde nochmals auf die Bedingungen und Handhabung bei der Zerkleinerung angepasst. Die An-
lage steht im Projekt zur sicheren Zerkleinerung von Zellen zur Verfliigung und zerkleinert sicher
entladene Zellen. Weiterhin wurden mit dem ,,mobilen Shredder” Untersuchungen durchgefihrt,
in wie weit definierte Ladungszustéande von Batteriezellen noch sicher zu zerkleinern sind. Unter-
sucht wurden Batteriezellen mit verschiedenen Ladungszustanden, Umgebungstemperaturen und
Temperaturen der Zellen. Die Erkenntnisse bilden eine wichtige Grundlage fiir den Bau einer Pi-
lotanlage und den spateren sicheren Betrieb.
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Bild 4: mobiler Shredder (Quelle ECG)

Im Projektjahr 2014 wurde mit dem mobilen Shredder gemeinsam mit VW und IPAT Zerkleine-
rungsversuche von Zellen mit zuvor definiertem Ladezustand durchgefiihrt. Als weitere Variation
wurden die Zellen gekiihlt und mit unterschiedlichen Zelltemperaturen verarbeitet. Ziel dieser Un-
tersuchungen war es herauszufinden bei welchen Ladezustianden und welcher Temperatur es
noch zu Reaktionen im Shreddergut kommt und welche Emissionen dabei entstehen. .

Bild 5: Zerkleinerungsprodukt (Li- Zellen) des mobilen Shredders (Quelle ECG)

Auch wenn angestrebt wird, die Zellen vor der Verarbeitung zu entladen, so ist vor allem bei be-
schadigten Zellen der Ladezustand nicht immer eindeutig festzustellen. Bei Untersuchungen an
beschadigten Zellen wurde keine Spannung von auRen gemessen. Trotzdem kam es bei der Zer-
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kleinerung zu unkontrollierten, erheblichen Gasemission aus dem Zerfall der Zellfragmente. Sol-
che Ereignisse sind aus vergangenen Versuchen bekannt, aber bewusst herbei gefiihrt worden.
Neu ist, dass das Messen der elektrischen Spannung von auRen keine eindeutige Aussage trifft, ob
eine Zelle wirklich entladen ist. Das bedeutet ein erhebliches Sicherheitsrisiko fiir den Lithorec-
Prozess.

Ergebnisse der Versuche ergaben dass eine Restladung von bis zu 30 % keine Reaktion im Shred-
dergut hervorbrachte und damit unkritisch eingestuft wird. Durch ein Kiihlung der Zellen bis auf -
60 °C mit Trockeneis konnte der Ladezustand der Zellen noch 10 -20 % erhoéht werden, ohne eine
heftige Reaktion bei der Zerkleinerung zu erhalten.

P3 - Sichere Zerkleinerung von Batteriezellen und Batteriesystemen

P3.1: Finalisierung des Pflichtenheftes bei besonderer Beriicksichtigung der Gefdhrdungen durch
die Freisetzung von Gefahrstoffen

ECG hat gemeinsam mit HA und IPAT unter Berlicksichtigung der bisherigen Erkenntnisse aus
Technikumsversuchen das Pflichtenheft erganzt. Die bei der Zerkleinerung entstehenden Gefahr-
dungen und Emissionen wurden dabei besonders beriicksichtigt.

Das Pflichtenheft wurde in 2013 abgeschlossen.

P3.2: Versuche zur Evaluierung der maschinellen Verarbeitung/ Zerkleinerung der Batteriesyste-
me auf moglichst hoher Ebene

Wahrend des Projektzeitraumes wurde eine Reihe von Zerkleinerungsversuche im Technikum der
ECG mit Batteriezellen durchgefiihrt. Dabei sind das Zerkleinerungsverhalten unter bestimmten
Werkzeugbeanspruchungen durch die Zerkleinerungsmaschinen untersucht worden. Durch den
mehrschichtigen Aufbau der Batteriezellen ist eine schneidende Beanspruchung die geeignete
Zerkleinerungsvariante, welche sowohl fiir die ortsfeste als auch fiir die mobile Zerkleinerung ge-
wahlt wird.

In einer zweiten Zerkleinerungsstufe mittels Schneidmihle sind die Zellfragmente weiter aufge-
schlossen und unter Laborbedingungen mechanisch aufbereitet worden. Dabei wurde das Mate-
rial durch Siebung, Sichtung und Dichtesortierung getrennt. Im Ergebnis konnte gezeigt werden,
dass bereits durch die zweite Zerkleinerung das gewiinschte Aktivmaterial in der Graphitmatrix
weitestgehend von den Anoden- und Kathodenoberflichen sowie vom Separator abgetrennt
wurde. Diese Graphitmatrix ist anschlieBend durch CM auf Verunreinigungen mit Kupfer oder
Aluminium untersucht worden. Die ersten Ergebnisse waren in dieser Hinsicht zufriedenstellend.
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Die Untersuchungsergebnisse sind im Projektjahr 2013 in die Konstruktion der Pilotanlage einge-
flossen.

P3.3: Festlegung der Vorgaben fiir die Konstruktion der Zerkleinerungseinrichtung

Die Vorgaben fiir die Konstruktion der Zerkleinerungseinrichtung sind im Projektjahr 2013 wei-
testgehend erfolgt. Zu diesem Arbeitspaket gab es einen regen Informationsaustausch mit den
beteiligten Projektpartnern sowie einige gegenseitige Besuche mit Diskussion der angefertigten
Konstruktionszeichnungen.

P3.4: Entwicklung und Konstruktion eines inertisierbaren Prototyps der Zerkleinerungseinrichtung
mit Moglichkeit zur Kreislauffiihrung von Inertgas

Die Konstruktion wurde im Wesentlichen durch HA erstellt. Es gab im Projektjahr 2013 einige
Termine zum Austausch Uber Details der Konstruktion. Hierbei waren besonders die Erfahrungen
des Anlagenbetreibers ECG gefragt.

P3.5: Aufbau und Inbetriebnahme der Zerkleinerungseinrichtung fiir mindestens 100.000 Batte-
riezellen pro Jahr, Untersuchung des Einflusses der Zerkleinerungsparameter

Wegen nicht kalkulierbaren technischen Risiken, besonders der noch unbekannten chemischen
Gefahrdung, wurde der Aufbau dieser Pilotanlage nicht durchgefiihrt. Ebenfalls war im Projektver-
lauf nicht klar, inwieweit genligend Batteriesysteme fiir den Betrieb der Pilotanlage auf dem
Markt zur Verfliigung stehen, was zu einem hohen wirtschaftlichen Risiko fihrte.

P3.6: Entwicklung von Lésungen zur chemischen und elektrischen Deaktivierung von beschadigten
Zellen

Eine Deaktivierung von Zellen mittels elektr. leitfahiger Losungen ist kein praktikabler Ansatz und
sollte nur dann angewendet werden, wenn von den Zellen durch inneren oder duBeren Defekt ei-
ne Gefahr ausgeht. Dann kann durch leitfahige Flissigkeiten der Zelle ein Teil ihrer Energie ge-
nommen werden. Im Vordergrund dieser MaBnahme steht aber die Fliissigkeit, welche thermi-
sche Energie zum Teil aufnehmen kann und somit das Gefahrenpotential defekter Zellen verrin-
gert.

P3.7: Entwicklung und Bau eines mobilen Shredders zur mobilen Deaktivierung von Batteriezellen
11



Gemeinsam mit VW wurden die technischen Rahmenbedingungen fir die Auslegung und Kon-
struktion des mobilen Shredders erarbeitet. Fir die technische Umsetzung wurden folgende
Schwerpunkte festgelegt:

- Antriebsleistung der Zerkleinerungseinheit angepasst an die zu zerkleinernden Zel-
len/Zellblocke

- Bauform und GroRe fir die Integration in ein Fahrzeug zum mobilen Einsatz

- Netzunabhangiger Betrieb durch Versorgung mit Stromaggregat

- Entnahme des Auffangbehalters und Eignung als Transportbehélter fir Gefahrgut

- Artder Inertisierung

- Emissionsschutz - Auswahl und Auslegung der Aktivkohleeinheit

Unter den genannten Gesichtspunkten wurde gemeinsam mit einem erfahrenen Anlagenbauer
die Projektierung und Konstruktion vorgenommen. Die Fertigstellung des mobilen Shredders und
erste Inbetriebnahme Versuche wurden Ende Januar 2013 durchgefiihrt.

P3.8: Pilotbetrieb mit Batteriezellen und —Modulen verschiedener Geometrie, Bauform, Hillmate-
rialien und Zellinhaltsstoffen

Mit dem mobilen Shredder wurde erfolgreich eine Reihe von Zerkleinerungsversuchen mit Batte-
riezellen durchgefiihrt. Die gewonnen Erkenntnisse flossen in die Auslegung und Projektierung der
geplanten Pilotanlage ein. Ebenfalls konnten mit dem mobilen Shredder eine Reihe von Grenzver-
suchen durchgefihrt werden, welche die besonderen chemischen und thermischen Gefahrdun-
gen bei der Zerkleinerung von Batteriezellen aufzeigen. In den Grenzversuchen wurden gemein-
sam mit dem IPAT Messungen der entstehenden Zerfallsprodukte im Abgas des mobilen Zerklei-
nerer durchgefihrt.

F5 = Verunreinigungsarme Aufbereitung von Batteriezellen und Batteriesystem

F5.2: Klassierung/Trennung der Wertstoffe fiir unterschiedliche Binder-, Elektrolyt- und Batterie-
aktivmaterialsysteme, sowie Zerkleinerung und Auftrennung kompletter Batteriemodule mit an-
schlieBender Verunreinigungsanalyse

Wie schon in P3.2 beschrieben, hat ECG im LabormaRstab eine Trennung von Graphitmat-
rix/Aktivmaterial mit vorhandenen Sieb- und Sortierapparaten durchgefiihrt. Dabei konnte der
Separator als Leichtgut sauber von dem Schwergut Aluminium und Kupfer mittels Zick-Zack-
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Sichtung getrennt werden. Das ,,Schwarze Pulver” welches eine Mischung von Graphit und Aktiv-
materialien darstellt wurde zuvor durch Siebung abgetrennt. Dieses Material ist durch den Pro-
jektpartner RL auf seine Verunreinigung und die Einsatzfahigkeit in der nachfolgenden Aufberei-
tung analysiert und zunachst fiir geeignet bewertet worden. Spater wurde die Eignung aber wi-
derlegt, da sich im Aktivmaterial Fluor anreichert, welches zu einer Gefdhrdung der verfiigbaren
Anlagentechnik fiihrt.

P5 — Aufbereitung der Zellfragmente

P5.1: Versuche und Pilotskalierung des Trocknungsofens

Von der Anschaffung eines Trockenofens wurde abgesehen. Im Projektzeitraum war es nicht mog-
lich, die Trocknungskinetik bzw. den Feuchtegehalt in den Zellfragmenten genau zu bestimmen.

ECG hat alternativ durch Anbohren der Zellen einen GrofRteil der Elektrolytlésemittel aus den Zel-
len entnehmen konnen. Die angebohrten Zellen wurden anschlieBend in einem mineralischen
Granulat unter normaler Atmosphare weiter getrocknet. Die so getrockneten Zellen boten bisher
ausreichend Masse fiir weitere Aufbereitungsversuche. Nach weiteren Versuchen mit diesem

|II

yluftgetrockneten Material” ist allerdings festzustellen, dass die Restfeuchte im Material die La-
borversuche erschweren. Fest steht aber, dass eine Trocknung der Zellfragmente nur mit einem
Eintrag an Warmeenergie moglich ist. Hierzu wurden durch die Projektpartner weitergehende

Versuche zur Trocknung durchgefiihrt.

P5.2: Versuche der Pilotskalierung des Schwergutaustrages

Nach einer ersten Zerkleinerungsstufe, in welcher die Zellen grob zerkleinert und damit gedffnet
werden, sind die aus Eisen bestehenden Schraubkontakte und ggf. Hillmaterialien aus Eisen
durch eine Magnetseparation aussortierbar. Dabei sind zwei Varianten méglich, die Uberband-
magnetscheidung oder die Magnetscheidung an einer Magnettrommel. Nach Untersuchung der
zerkleinerten Zellfragmente und lhre Kornform wurde fiir die Magnetseparierung eine Magnet-
trommel als geeignet angesehen und in eine Pilotanlage eingeplant.

Der Schwergutaustrag nach einer 2. Zerkleinerung ist sowohl in Technikumsversuchen bei ECG als
auch gemeinsam bei Versuchen im Technikum von HA untersucht worden. In beiden Versuchen
kam man zu der Erkenntnis, einen Zick-Zack-Sichter als geeignete Apparatur in den spateren Pi-
lotbetrieb fir den Schwergutaustrag zu integrieren.

P5.3: Versuche und Pilotskalierung von Sortierung/Klassierung: Siebung/Sichtung/Lufttrennherd
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Wie schon in P3.2 und F5.2 beschrieben, konnte durch eine Verkettung von 1 Zerkleinerung — Sor-
tierung von Schwergut — 2.Zerkleinerung — Siebung — Sichtung — Sortierung auf Lufttrennherd eine
Prozesskette im Labormalstab dargestellt werden. Die Ergebnisse der Versuche sind dokumen-
tiert.

P5.5: Realisierung der Pilotanlage und ganzheitliche Versuche mit der Sortier-/Klassier-StralRe fir
100.000 Zellen pro Jahr

Dieser Projektteil wurde technischen und wirtschaftlichen Risiken nicht durchgefiihrt.

P5.6.1: Forschungsbetrieb mit zerkleinerten Batteriezellen und -modulen verschiedener Geomet-
rien, Bauformen, Hiullmaterialien in Zellinhaltsstoffe

Dieser Projektteil wurde technischen und wirtschaftlichen Risiken nicht durchgefiihrt.

P5.6.2: Pilotbetrieb mit zerkleinerten Batteriezellen und -modulen verschiedener Geometrien,
Bauformen, Hiullmaterialien in Zellinhaltsstoffe

Dieser Projektteil wurde technischen und wirtschaftlichen Risiken nicht durchgefiihrt.

U1: Datenerfassung und Prozessmodellierung zur Analyse und Bewertung der Prozesse der Pilot-
anlage

Fir die Auslegung der Antriebsleistung des mobilen Shredders und Wahl des geeigneten Stromag-
gregates sind im Vorfeld Zerkleinerungsversuche unter Beobachtung er Stromaufnahme durchge-
flhrt worden.

Die bei der Zerkleinerung von Modulen und Zellen noétige Energie bzw. Leistungsaufnahme Zer-
kleinerungswerkszeuge ist bei mehreren Zerkleinerungsversuchen gemeinsam mit dem Projekt-
partner IWF ermittelt und dokumentiert worden.
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1. Executive Summary

Im Rahmen der gesetzlichen Herstellerverantwortung hat Volkswagen die Aufgabe,
Ruckgabemdoglichkeiten und das Recycling von Traktionsbatterien aus e-Fahrzeugen
sicherzustellen. Mit dem Fortschreiten der Elektrifizierung und der vermehrten Markteinflihrung
dieser Fahrzeuge wurde in den vergangenen Jahren deutlich, dass im Bereich des Recyclings
von Li-lonen Batterien viel Potential in der Entwicklung 0Okologischer und 06konomischer
Recyclingverfahren liegt.

Im Verbundvorhaben LithoRec Il war es Ziel, aufbauend auf das erfolgreich abgeschlossene
Projekt LithoRec I, ein Verfahren zum 6kologischen und 6konomischen Recycling von Li-lonen
Batterien zu entwickeln und dieses in einer Pilotierung umzusetzen. Als aktiver Projektpartner
war Volkswagen malfgeblich an den Arbeitspaketen ,Entladung, Demontage und sichere
Zerkleinerung“ beteiligt. Die Basis fiir die genannten Arbeitspakete bildet das Experten-Know-
how von Volkswagen im Bereich von Li-lonen Batterien sowie die Bereitstellung von Li-lonen
Batterien aus elektrifizierten Fahrzeugprojekten. So war im Projekt die Mdglichkeit eines
optimalen Wissenstransfers sichergestellt.

Die von Volkswagen in den Arbeitspaketen geplanten Vorhaben, konnten in vollem Umfang
erfolgreich abgearbeitet werden. Durch die Expertise und die maf3gebliche Unterstiitzung im
Arbeitspaket zur Demontage von Batteriesystemen konnten reproduzierbare Demontageschritte
durch unterschiedliche Zerlegestudien in Abhéangigkeit des Batteriedesigns gewéhrleistet
werden. Die festgelegten Demontageschritte stellen die Basis fUr weitere Arbeiten innerhalb des
Projektes und einer spateren geplanten Versuchsanlage dar. Im Arbeitspaket Entladung wurden
gemeinsam mit den universitaren Instituten wie auch den industriellen Partnern Anforderungen
aufgenommen und Strategien festgelegt, um den Entladungsprozess sicher und effizient zu
gestalten und einer geplanten Riuckspeisung der in den Batterien enthaltenen Restenergie naher
zu kommen.

Die Entwicklung einer mobilen Zerkleinerungseinheit durch Volkswagen und die Bereitstellung
der Einheit im Projekt haben umfangreiche Erkenntnisse zu den Gefahren des
Zerkleinerungsprozesses sowie den notwendigen Vorarbeiten, wie z.B. der Entladung, geliefert.
Die Resultate aus der Untersuchung der Gefahrenpotenziale im Arbeitspaket Zerkleinerung
stellen die Grundlage der Anforderungen an die Auslegung einer geplanten Pilotanlage dar.
Durch diverse Zerkleinerungstests konnten Optimierungspotentiale, sowohl in der Auslegung der
mobilen  Zerkleinerungseinheit als auch im generellen prozessualen Ablauf des
Zerkleinerungsvorgangs, identifiziert und umgesetzt werden. Diese Faktoren enthalten auch
Aspekte der Arbeitssicherheit und des Arbeitsschutzes. Die von Volkswagen entwickelte mobile
Einheit stellt somit einen wichtigen Meilenstein im LithoRec Il Projekt dar. Zudem erwies sich die
Einheit als wertvolles Instrument zur Herstellung von Versuchsmaterial fir weitere
Arbeitspakete.

Im vorgesehenen Projektzeitraum konnte das Ziel des Verbundvorhabens, die Umsetzung einer
Pilotanlage nicht realisiert werden. Wirtschaftliche Faktoren fuhrten zu dieser Entscheidung.
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Innerhalb der Verlangerungsphase von LithoRec Il planen die Projektpartner den Aufbau einer
Demonstrationsanlage fir das Recycling von Li-lonen Batterien im kleineren Malf3stab.
Volkswagen wirkt in dieser Phase unterstitzend durch sein Expertenwissen im Umgang mit Li-
lonen Batterien und die Verfligbarkeit von Batterien aus aktuellen Fahrzeugprojekten. Zudem
wird die mobile Zerkleinerungseinheit von Volkswagen als wichtiger Bestandteil der
Demonstrationsanlage zur Verfligung gestellt.

2. Zielstellung des Verbundprojektes

Verantwortung fir Umwelt und Gesellschaft zu Ubernehmen, entspricht dem unternehmerischen
Selbstverstéandnis der Volkswagen AG. Das schliel3t Nachhaltigkeit in allen Teilen der
automobilen Wertschépfungskette ein.! Hier bietet sich durch die Teilnahme am BMU
geforderten LithoRec Projekt die Mdglichkeit, ein werkstoffliches Recycling von Li-lonen
Batterien mit hoher Recyclingeffizienz, mitzugestalten.

Die im abgeschlossenen Projekt LithoRec | konzeptionierten Recyclingverfahren sollen im
Folgeprojekt LithoRec Il weiterentwickelt werden. Im Rahmen des beantragten Projektes sollen
die erarbeiteten Prozesse der Demontage bis zur Abtrennung und Aufreinigung der
Aktivmaterialien weiter erforscht werden. Der Fokus des Projektes liegt dabei auf dem Recycling
der Zellinhaltsstoffe, insbesondere werden die Riickgewinnung des Elektrolyten und der Einfluss
von unterschiedlichen Materialien und Verunreinigungen auf die Recyclingprozesse untersucht.
Hierbei soll eine technische sowie ©6konomische Machbarkeit der gesamten Prozesskette
nachgewiesen und optimiert werden. Das gemeinsame Ziel ist die Realisierung eines
nachhaltigen Recyclingprozesses mit Umsetzung in einer Pilotanlage, welche eine hohe
Recyclingeffizienz bei moglichst allen Materialien aufweist.

Das Projekt ist in einen Forschungsteil (AP F), einen Pilotierungsteil (AP P) mit jeweils 7
Arbeitspaketen und einen (bergreifenden Teil (AP U) mit 3 Arbeitspaketen gegliedert. Die
Beteiligung der Volkswagen AG innerhalb des LithoRec Il Projektes liegt in den Bereichen
Demontage der Batterien (AP P1), Entladung der Batterien (AP P2) und der sicheren
Zerkleinerung der Batteriezellen und Batteriesysteme (AP P3) sowie dem entsprechenden
Forschungspaket (AP F3). Als Basis der genannten Arbeitspakete stellt Volkswagen sein
Expertenwissen im Bereich von Li-lonen Batterien bereit und unterstiitzt das Verbundvorhaben
durch die Bereitstellung von Batterien aus elektrifizierten Fahrzeugprojekten.

! hitp://ww.volkswagenag.com/content/vwcorp/content/de/misc/ir/Konzertleitlinien.html



3. Ausfuhrliche Darstellung der erzielten Ergebnisse im Verbundprojekt

3.1 AP P1 Demontage von EV-Energiespeichern

Bestandteil des Arbeitspaketes P1 ist die Entwicklung von Strategien und Ldsungen einer
praktikablen Demontage von EV-Speichermedien. Aufbauend hierauf ist es Ziel, anhand der
geplanten Demontagestudien die Konzeptionierung und Auslegung eines Demontagesystems
Zu unterstitzen. Zur Realisierung dieser Ziele hat Volkswagen alle relevanten Batteriesysteme
aus BEV, PHEV und HEV Projekten fir Untersuchungen und Demontagestudien zur Verfligung
gestellt. Um einen optimalen Know-how Transfer und ein sicheres, gefahrloses Arbeiten aller
beteiligten Projektpartner (Electrocycling, IPAT, IWF, elenia) zu gewahrleisten, wurden alle
Zerlegeversuche durch speziell ausgebildete Volkswagen Mitarbeiter durchgefuhrt und/ oder
begleitet. So konnten wichtige Fragestellungen und mdgliche Gefahrenquellen (elektrisch und
chemisch) direkt am Beispiel diskutiert und weitere Strategien entwickelt werden. Entsprechend
kann ein spéateres gefahrenloses bzw. gefahrenminimiertes demontieren von Batteriesystemen
erfolgen. Zusatzlich konnte eine lickenlose Dokumentation der unterschiedlichen
Zerlegestudien auch mit Blick auf die Demontagetiefe, die Demontagereihenfolge und ein zu
entwickelndes Demontagesystem gewahrleistet werden. Durch die umfangreiche Erfahrung aus
der bei Volkswagen vollstandig oder teilweise erfolgenden Inhouse Fertigung war / ist es schon
im Vorfeld moglich auf wichtige Punkte bzw. einzelne, einzuhaltende Schritte wahrend der
Zerlegung der zur Verfligung gestellten Batteriesysteme hinzuweisen.

Die Zerlegetiefe wurde je nach Anspruch auf Modul- bzw. Zellebene festgelegt. Zusatzlich
wurden wahrend der durchgefiihrten manuellen Demontage weitere fur das Projekt notwendige
Sicherheitsanforderungen erkannt, analysiert und fir weitere Versuche umgesetzt.

Die demontierten Batterieeinheiten, wie auch komplett vorliegende Batteriesysteme wurden den
Projektteilnehmern flr deren geplante Projektbeitrage in den weiteren Arbeitspaketen zur
Verfligung gestellt.

3.2 AP P2 Entladung von EV-Energiespeichern auf Systemebene unter Rickgewinnung
der Restladung

Ausgehend von der Notwendigkeit der Entladung der Speichersysteme vor der Einbringung in
die weitere Prozesskette beteiligt sich die Volkswagen AG am Arbeitspaket P2. Hierbei steht die
Einbringung der Expertise von VW im Fokus.

Innerhalb  dieses Prozessschrittes unterstitzt Volkswagen bei der Analyse des
Batteriemanagements (BMS) durch einen schon in LithoRec | entwickelten Adapter. Dariiber
hinaus unterstitzen VW-Experten seit Projektbeginn beteiligte Projektpartner bei der
Entwicklung von Strategien zum Auslesen und zur Analyse der Batteriedaten. Hierzu wurden
durch Volkswagen die mittlerweile im Markt verfligbaren Serien-Batteriesysteme zur Verfigung
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gestellt. Weiter wurde zur Herstellung einer Kommunikation mit den genannten
Batteriesystemen die Belegung der Stecker durch Volkswagen an die Projektpartner tGibergeben.

Wie angestrebt wurde im Zuge der Annahme von Batterien eine Systematik durch einen
Dienstleister (Lion Engineering) im Auftrag der Volkswagen AG entwickelt. Anhand der
Systematik soll ein sicherheitsgeméfRer Versand, von der Annahme der Batterien bis hin zum
Verlauf einzelner Stoffstrome im Recycling dokumentiert werden. Eine ordnungsgemaéfiie
Ubergabe von relevanten Daten an den Batterieverwerter konnte so in Zukunft generell
sichergestellt werden. Da sich wahrend der Projektlaufzeit gegen den Bau der geplanten
Pilotanlage entschieden wurde, kam diese Systematik nicht zum Einsatz.

3.3 AP F3 Sichere Zerkleinerung von Batteriezellen und Batteriesystemen —
Gefahrenpotential

Entwicklung materialspezifischer Sicherheitsmal3nahmen und eines Konzeptes zur sicheren,
ortsfesten sowie mobilen Zerkleinerung von Batteriezellen.

Entwicklung, Bau und Inbetriebnahme einer mobilen Zerkleinerungseinheit

Ziel dieses Paketes ist die Erarbeitung und Umsetzung der sicherheitstechnischen Grundlagen
fur ein Konzept einer mobilen Zerkleinerungsmaschine fir Zellen und Modulen aus Li-lonen
Traktionsbatterien. Die sichere maschinelle Zerkleinerung bildet die Grundlage fur eine effiziente
und nachhaltige Aufarbeitung. Das Zerkleinerungsgut soll so optimiert werden, dass die
erhaltenen Fragmente, die fiir nachgeschaltete Prozesse bestmogliche Handhabbarkeit bieten.
Vorbereitend zu einem gezielten Aufschluss der Batteriezellen wurde in AP F3 eine detaillierte
Betrachtung mdglicher Gefahren wahrend einer maschinellen Zerkleinerung der Zellen
durchgefihrt.

Die mobile Einheit kann der Gefahrenreduktion am Unfallort und bei denkbaren Szenarien von
Unféllen in Produktion, Lagern und Sammelstellen dienen. Dariiber hinaus stellt auch ein
Einsatz einer mobilen Zerkleinerungseinheit an Entwicklungsstandorten zur Uberfiihrung von
Prototypen- und Serienbatterien in eine sicher und einfach zu transportierende Form, durch das
Schreddern der Batterien, einen nicht zu vernachlassigenden Aspekt dar. Damit ist die
Mdoglichkeit geschaffen worden, eine Reduzierung von Gefahren in Szenarien sicherzustellen, in
welchen z.B. Batterien vorliegen, die nach geltenden Richtlinien nicht transportfahig bzw. nur
unter groRem Aufwand zu transportieren sind.

Die Volkswagen AG hat entsprechend die Entwicklung und den Bau einer mobilen
Schreddereinheit beauftragt (nicht Bestandteil des Forderprojektes). Die mobile
Zerkleinerungseinheit ist in Abbildung 1 dargestellt. Diese wurde Mitte Januar 2013 fertiggestellt
und konnte erfolgreich in Betrieb genommen werden. Im zugrundeliegenden Projektzeitraum
wurde die mobile Zerkleinerungseinheit einer ausgedehnten Nutzung unterzogen. Es wurde die



Mdglichkeit geschaffen, fur alle Projektpartner nach Bedarf Probenmaterial zu generieren und
gezielt fur deren Versuche bereitzustellen.

Abbildung 1: mobiler Schredder von Volkswagen

Freisetzungsversuche von defekten Batteriezellen

Zum geplanten Vorhaben einer sicheren Zerkleinerung von Batteriezellen wurden durch den
Bereich der Sicherheitschemie der Volkswagen AG erste Versuche im Labor zur Freisetzung
von Fluorwasserstoff (HF) aus zerstdrten und gezielt entziindeten Batteriezellen durchgefihrt. In
den Sicherheitsdatenblattern wird auf die  Zersetzungsreaktion des Leitsalzes
Lithiumhexafluorophosphates ~ (LiPFg) wie auch des  Elektrolyten  hingewiesen.
Lithiumhexafluorophosphat ist hygroskopisch und bildet in Gegenwart von Wasser Flusssaure
(HF). Bei intensiven Belastungsversuchen der Zellen konnte keine Bildung von Fluorwasserstoff
nachgewiesen werden. Ebenfalls wurde keine Zersetzung des Elektrolyten bei Zellen mit einer
langfristigen intensiven Nutzung festgestellt. Fir diese Untersuchung wurde eine Zelle fir etwa
2000 Zyklen mit hoher Ladungs- Entladungsgeschwindigkeit belastet und unter
Feuchtigkeitsausschluss in einer Glovebox vorsichtig gedéffnet. Es konnte kein Austritt des
Elektrolyten beobachtet werden. Im Anschluss wurde die geotffnete Zelle kurz der Atmosphére
ausgesetzt und in eine Verpackung Uberfiihrt. Die Analyse der HF-Konzentration wurde mit
einem Dréger-Réhrchen nach etwa 15 Minuten durchgefiihrt. Dabei konnten keine Hinweise auf
freigesetzte Flussséure gefunden werden.



Konsequenzen fir den Arbeitsschutz

Wird eine Zelle beschadigt und Elektrolyt [Auft aus, so muss keine akute Gefahr durch HF-
Bildung bestehen. Dieses gilt unabhangig von Alter und Gebrauch der Zelle. Die Ergebnisse der
durchgefuhrten Untersuchungen zeigen, dass HF sich erst bei ldngerem Kontakt (mehrere
Tage) des Elektrolyten mit Luftfeuchtigkeit bilden kann. Resultierende Konsequenz ist, den
Elektrolyten bei einer Freisetzung unverziglich mit Bindemittel aufzunehmen.

Grundlegende Anforderungen an eine sichere Zerkleinerung

Die mobile Schreddereinheit wurde so ausgelegt, dass neben einer mdglichen Mobilitdt eine
sichere Zerkleinerung der Batteriezellen aber auch kompletter Batteriemodule gewéhrleistet
werden kann. Diese wurde hierzu druckstof3fest und weitestgehend gasdicht ausgelegt. Um
unerwinschte Nebenreaktion, z.B. Zerfall des Leitsalzes (LiPF¢), wahrend des Zerkleinerns
auszuschlieBen bzw. zu minimieren, wird die Zerkleinerungseinheit mit Stickstoff als Inertgas
betrieben. Gleichzeitig wird der Sauerstoffgehalt wahrend der Zerkleinerung bei < 5 % gehalten.
Durch diese Betriebsweise kann die Ausbildung zindfahiger Gemische mit
Elektrolytbestandteilen unterbunden werden.

Durch das Aufbrechen der Batteriezellen beim Schreddern besteht die Gefahr einer
Anreicherung der Atmosphéare im Schredder sowohl mit gesundheitsschadlichen Gasen als auch
Stauben. Eine sichere Entnahme des zerkleinerten Materials am Ende des
Zerkleinerungsvorgangs wird durch eine Entfrachtung der im Schredder enthaltenen
Atmosphare vor dem Offnen tber Aktivkohlefilter sichergestellit.

Um eine moglichst flexible Handhabung des zerkleinerten Batteriematerials zu gewahrleisten
wurden als Vorlage Kunststofffasser gewahlt, die gleichzeitig die erforderlichen Transport- und
Lagerungsanforderungen des Inhalts erfullen. So besteht die Méglichkeit das Schreddergut
direkt nach der Zerkleinerung sicher einem geeigneten Verwertungsprozess (z.B. LithoRec)
zuzufuhren.

Gezielte Zerkleinerungsversuche

Nach Inbetriebnahme wurde der mobile Schredder beim Projektpartner Electrocycling verortet
und dem Projekt flr gezielte Zerkleinerungsversuche zur Verfligung gestellt. Der Betrieb erfolgte
aus Sicherheitsgriinden nur durch eingewiesenes Personal (Volkswagen, Electrocycling).

Vor der eigentlichen Nutzung wurden alle grundlegenden Anforderungen, die im Vorfeld an eine
sichere Zerkleinerung von Batteriezellen definiert wurden, Uberprift. Zu diesem Zweck wurde
mit einer kleinen Anzahl an Batteriezellen begonnen. Nachfolgend wurde eine Vielzahl an
Zerkleinerungsversuchen durchgefiihrt und alle vorher definierten Funktionen und
Anforderungen an den Shredder \verifiziert. Wahrend des Testbetriebs wurde
Verbesserungspotential an der Zerkleinerungseinheit erkannt und umgesetzt.



Anhand der Versuche und der maschinell vorgegebenen Bedienungssequenz wurde ein
generelles Ablaufschema fur den Betrieb der mobilen Zerkleinerungseinheit festgelegt. Die
Zerkleinerungsversuche wurden so geplant, dass das erhaltene Schreddergut schon in diesem
Stadium den nachgelagerten Prozessen des LithoRec-Projektes zur Verfligung gestellt werden
konnte. Auf dieser Grundlage war es mdoglich erste wertvolle Erfahrungen in Bezug auf die
Durchfuhrbarkeit der einzelnen Prozessbausteine mit Blick auf die gesamte Prozesskette (Pre-
Pilotkampagne) zu sammeln.

Um mogliche Gefahren wahrend des Zerkleinerungsvorgangs erkennbar zu machen, sind
gezielte Messungen durch den zustandigen Bereich ,Sicherheitschemie® der Volkswagen AG als
auch durch das Institut fur Partikeltechnik der TU-Braunschweig erfolgt. Die Messungen der
Volkswagen Sicherheitschemie zeigten an, dass die Werte bei Standardbetrieb des Schredders
die Arbeitsplatzgrenzwerte (Tabelle 1) weit unterschreiten. Entsprechend kann eine Gefahrdung
des Bedieners wahrend des Standardbetriebs ausgeschlossen werden.

Tabelle 1: Ergebnisse der personenbezogenen, stationdaren Messung

Grenzwert

Messergebnis (ME) Stoffindex
Gefahrstoff [mg/m?] (GW) Art (I = ME/GW)
Einatembarer Staub <0,7258 10 AGW 0,04
(6{0) < 3,49 35 AGW 0,05
Mn und Mn-Derivate 0,0006 0,5 AGW <0,01
Ni und Ni-Verbindungen 0,0078 0,5 INT 0,02
Co 0,0016 0,1 INT 0,02
Zn und Zn-Derivate 0,0042 2 DFG <0,01

Zur Ableitung mdglicher weiterer Gefahren wahrend und nach der Zerkleinerung geladener
Zellen, wurden gezielt Schredderversuche mit geladenen und teilgeladenen Zellen durchgefihrt.
Darlber hinaus sind weitere Untersuchungen unter variablen Umgebungsbedingungen, wie
Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Kihlung durchgefiihrt worden. Grundsatzlich zeigte sich, dass
die elektrische Ladung keinen Einfluss auf die mechanische Wirkung des Shredders hat. Wie die
Versuche jedoch gezeigt haben, ist der Ladezustand der Zellen entscheidend fir eine sichere
Durchfiihrung der Zerkleinerung. Wahrend des Prozesses mit geladenen Zellen kommt es durch
die Umwandlung der elektrischen Energie in thermische Energie durch z.B. Kurzschliisse
mitunter zu einer thermischen Aktivierung der Zersetzung von Zellinhaltsstoffen. Vorrangig kann
es zu einer Zersetzung des Leitsalzes (LiPFs) kommen, welches in Gegenwart von Wasser
(Luftfeuchte) tber Intermediate Fluorwasserstoff aushildet.

Durch Messungen mit Fluorwasserstoff-sensitiven Drager-Rohrchen und FTIR-Messungen
durch das IPAT wurde diese Annahme bestéatigen. Zuséatzlich liegt bei Temperatureintrag, durch
z.B. Kurzschlisse oder Sonneneinstrahlung ein erhdohter Dampfdruck der Einzelkomponenten
des Elektrolyten vor. Die gleichen Ereignisse waren mitunter auch nach Beendigung des
Schredderns in den zerkleinerten Zellfragmenten zu beobachten. Eine detaillierte Untersuchung
zu den auftretenden Verbindungen und Zerfallsprodukten erfolgte durch die TU-Braunschweig
und die WWMU.



Zur Bestimmung einer prozessierbaren Ladungsobergrenze wurden Zellen mit unterschiedlichen
Ladungszustanden zerkleinert. Als tolerierbar erwies sich ein Ladungszustand von 30 %
(abhéangig vom Leistungsinhalt der Zelle). Zusatzlich wurden Versuche mit vorher tiefgefrorenen
(- 60°C), geladenen Zellen durchgefuhrt. Hier zeigte sich, dass die vorher beobachteten
Reaktionen nur zeitlich verschoben erfolgen und durch die tiefere Temperatur keine direkte
Reduzierung der chemischen Gefahr erfolgt.

Basierend auf den genannten Ergebnissen sollte eine Zerkleinerung der Batteriezelle soweit
mdoglich immer im entladenen Zustand durchgefihrt werden. Um das Handling des
Schredderguts so sicher wie moéglich zu gestalten, wurde das Flammverhalten untersucht und
der Flammpunkt des frisch zerkleinerten Materials bestimmt. Das Schreddergut zeigte auch
nach vermehrter Entziindung durch eine externe Zundquelle keinen selbststandigen Erhalt des
Abbrands, unter der Pramisse des vorliegenden Elektrolytgemisches der verwendeten
Batteriezellen der Volkswagen AG.

Aus den Ergebnissen abgeleitete Sicherheits- und ArbeitsschutzmalZnahmen

Grundsatzlich liegen wahrend des Handlings der Batterien / Module / Zellen und dem
anschlieRenden Zerkleinerungsprozesses folgende potentielle Gefahren vor:

Elektrische Gefahr

o Kurzschlisse und Stromschlage wahrend Demontage und Entladung

e mogliche Umpolung beim Tiefentladen

e Restentladung bei Zerkleinerung fihrt zu Kurzschliissen

e Restentladung bei/ nach Zerkleinerung fuhrt zu Temperaturanstieg im Zerkleinerungsraum
und Zerkleinerungsgut

Brand- und Explosionsgefahr

o flissige und gasformige Elektrolytbestandteile bilden mit Sauerstoff eine entzindliche
Atmosphére

e Entstehung von Branden fihrt zu hohen Temperaturen und aktiviert chemische Reaktionen

e Druckanstieg durch Gasentwicklung

Chemische Gefahr

e Zersetzung von Leitsalz - Bildung von Fluorwasserstoff

¢ Bildung von CO bei erhthtem Energieeintrag

e Zersetzungsprodukte aus Elektrolyt

o Emissionswerte und Arbeitsplatzgrenzwerte durch Elektrolyt

o Staubentwicklung durch Elektrodenbeschichtung z.B. LINMCO,
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MaRnahmen fir den Arbeitsschutz:

Fir das Arbeiten an Hochvoltbatteriesystemen sind grundsatzlich die erforderlichen
Ausbildungsstande, personliche Schutzausristung sowie Werkzeuge und Ausristung
sicherzustellen.

Um die beschriebene Brand- und Explosionsgefahr sowie die chemischen Gefahren wahrend
und nach dem Schreddervorgang weitestgehend zu eliminieren, erfolgt ein Zerkleinern nur mit
vollstandig entladenen und kurzgeschlossenen Batteriezellen oder Batteriemodulen. Somit ist
jegliche durch die elektrische Ladung auftretende Ziindquelle ausgeschlossen. Zusatzlich ist wie
oben beschrieben eine generelle Gefahrdung durch Gase oder Staube wahrend des
standardmaRigen  Schredderbetriebs durch  dessen  Funktionsweise  weitestgehend
ausgeschlossen. Die personliche Schutzausriistung sollte an die beschriebenen Gefahren
angepasst werden.

Neben dem eigentlichen Einsatzfokus der mobilen Zerkleinerungseinheit konnten die durch den
Betrieb vielfaltig gewonnenen Erkenntnisse einen wesentlichen Beitrag zur abschlieBenden
Auslegung und Konzeptionierung der geplanten stationaren Zerkleinerungs- und
Aufbereitungsanlage im LithoRec Il Projekt beitragen. Ausgehend von den erhalten Ergebnissen
konnten Definitionen und Parameter zur Auslegung der geplanten stationaren Anlage festgelegt
werden. Die Entwicklung der mobilen Einheit stellt somit einen wichtigen Meilenstein im
LithoRec Il Projekt dar.
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Abschlussbericht

Audi

1. Kurze Darstellung

1.1. Aufgabenstellung

Die Entwicklung der Mobilitat der Zukunft wird von unterschiedlichen Trends malf3geblich
beeinflusst. Neben den zunehmenden Mobilitatsansprichen und der fortschreitenden Urba-
nisierung in den Wachstumsmarkten, die eine effektivere Vernetzung der unterschiedlichen
Verkehrsteilnehmer und Mobilitatstrager in den Ballungsrdumen erfordert, steht die Uber den
Klimawandel und die Begrenzung der fossilen Energietrager forcierte Reduzierung des CO,-
Ausstol3es im Zentrum der Bemiihungen.

Die weltweiten CO,-Flottenziele stellen hohe Herausforderungen an alle Bereiche der Fahr-
zeugentwicklung. In der nachfolgenden Abbildung 1 sind die unterschiedlichen Anforderun-
gen fir Verbrennungsmotoren bis zum Jahr 2020 aufgefiihrt, die seitens der Regierungen in
den zurickliegenden Jahren vorgebeben wurden. Gerade bei den Dieselmotoren sind in
Nordamerika sowie in China noch weitere Zuwéchse bei den Marktanteilen abzusehen, so
dass Uber eine gezielte Weiterentwicklung in diesem Bereich ein positiver Effekt zur weiteren
Emissionsreduzierung erwartet wird.

—— USA - EU China

Emissionen  LEV-III EU6-Z EUS
ULEV / SULEV WLTP, RDE
150.000 mi 160.000 km
CO,  -5% p.a. (Pkw) 95 €O,/ km 5,0 Liter / 100 km

Flottenmittelwert -3% p.a. (SUV)

Herausforderung
(ACEA - Basis 2012)

S—

Kraftstoff 20% Bioanteil 10% Bioanteil 15% Bioanteil
CZ tlw. niedrig 350-500ppm Schwefel
CZ tlw. sehr niedrig
Schmierfahigkeit
Viskositat
Marktanteil ~50%
Diesel

<3% <1%

Abbildung 1: Ubersicht der unterschiedlichen internationalen Emissionsrichtlinien bis 2020
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Die Bundesregierung hat sich zum Ziel gesetzt, die Treibhausgasemissionen in Deutschland
bis zum Jahr 2030 um 55% zu reduzieren. Damit soll ein wesentlicher Beitrag zur Bewalti-
gung des Klimawandels und dessen Folgen fir die Gesellschaft geleistet werden. Dem Ver-
kehrssektor kommt dabei eine zentrale Rolle zu, reprasentiert dieser doch mit ca. 28% einen
mafgeblichen Anteil am Gesamtenergieverbrauch in Deutschland. Elektromobilitéat bietet die
Chance, den CO,-Ausstol3 ohne Mobilitatseinschrankung und unter Beibehaltung des Wohl-

stands zu reduzieren.

Uber elektrische Fahrzeuge kann die bisher primar auf den Verbrennungsmotor gestiitzte
Mobilitat zur Nullemissions-Mobilitat weiterentwickelt werden. Gleichzeitig beinhalten die im
Rahmen der Elektromobilitét verfolgten Lésungsansatze, die dazu beitragen sollen die aus
den zunehmenden Mobilitdtsanspriichen resultierenden Emissionen zu reduzieren, wegen
der zu bewaéltigenden Hirden, hohe Kosten und viele Risiken. Dabei missen nicht nur die
eigentlichen Fahr- und Komfortleistungen des Fahrzeugs betrachtet werden. In zunehmen-
dem MaRe mussen Ursprung und Verbleib der mit der Herstellung und dem Einsatz des
Fahrzeugs verbundenen Materialien und Rohstoffe berticksichtigt werden. Fir die Elektro-
mobilitat bedeutet dies, dass das mit der Nullemissions-Mobilitat verknipfte, positive Image
nur dann aufrecht erhalten werden kann, wenn am Ende des Lebenszyklus der Fahrzeuge
ein effektives Recycling der eingesetzten Materialien stattfindet und die recycelten Materia-
lien Primarrohstoffe in der Neuproduktion von Traktionsbatterien substituieren.

Darlber hinaus kann das Recycling die geostrategische Abhangigkeit von Rohstoffen verrin-
gern. Das hier vorgestellte Verbundprojekt LithoRec-Il hat zum Ziel, die bereits im Vorgéan-
gerprojekt LithoRec-I konzeptionierten und entwickelten Recyclingverfahren weiter zu entwi-
ckeln und im PilotmaRstab umzusetzen. Des Weiteren sollen sowohl die technische als auch
die 6konomische Machbarkeit der gesamten Prozesskette nachgewiesen und weitere Opti-
mierungspotentiale identifiziert werden. Hierbei hat die Maximierung der Recyclingquote ei-
nen hohen Stellenwert. Da zukinftig verschiedene Batteriematerialien in Fahrzeugbatterien
eingesetzt werden, liegt ein zweiter Fokus des Projekts auf der Flexibilisierung der Verfah-
rensschritte und auf dem Einfluss von Verunreinigungen auf die Sekundarrohstoffe und den

daraus hergestellten Batteriematerialien.
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1.2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Das Projekt LithoRec-Il kann im breiten Stil auf den Ergebnissen eines zurtickliegenden 6f-
fentlich geférderten Vorgéangerprojekts aufbauen und diese weiterentwickeln. Von 2009 bis
2011 wurden bereits Uber das Verbundprojekt LithoRec-I erste Untersuchungen und Arbeiten
zur ldentifikation moglicher Verfahrenswege fir das Recycling von Traktionsbatterien erfolg-
reich umgesetzt. Neben der Planung, der Demontage der Batteriesysteme und ersten Uber-
legungen zur weitreichenden Automatisierbarkeit der Demontageschritte, wurden auch Ver-
fahren zum Zerlegen der Zellen und zum Abtrennen der Aktivmaterialien untersucht. Uber
LithoRec-1 konnten erste Automatisierungsoptionen fiir den Demontageprozess identifiziert
werden. Zudem wurden wichtige Erkenntnisse im Bereich des Zerlege- und Rickgewin-
nungsprozesses gewonnen, auf denen LithoRec-II als Nachfolgeprojekt aufsetzen konnte.

LithoRec-1l bezieht sich in seiner Zielsetzung vollumfanglich auf forderpolitische Ziele, die
sich aus den Klimaschutzzielen der Bundesregierung ableiten lassen. Im Zentrum stehen
hierbei die Bestrebungen zur Verringerung der CO,-Emissionen und weiterer lokaler Schad-
stoffemissionen. Der Erfolg einer weitreichenden Elektrifizierung des Verkehrs als emissi-
onsarme bzw. emissionsfreie Losung fir die Bewaltigung der unterschiedlichen Mobilitatsan-
spriche ist dabei unmittelbar mit der Verflgbarkeit von notwendigen Rohstoffen und Materia-
lien aus Primar- und Sekundarquellen (Recycling) verbunden, wobei flr Deutschland als
rohstoffarmes Land das Recycling eine besondere Rolle einnimmt. In der Roadmap der Na-
tionalen Plattform flr Elektromobilitat wird als zentraler Schritt der Nachweis der Machbarkeit
des Recyclings im Pilotmal3stab Uber die gesamte Recyclingkette hinweg gefordert.
LithoRec-Il hat diesen Ansatz aufgegriffen und sich bei Planung und Organisation des Pro-

jekts an folgenden férderpolitischen Zielen orientiert:

¢ Untersuchungen zum sicheren Transport und zur Deaktivierung von Altbatterien

e Fortfihrung der Forschungsarbeiten zum hydrometallurgischen Recyclingverfahren
an der bestehenden Pilotanlage

¢ Aufbau von Pilotanlagen und Forschung zu Demontage- und Trennverfahren fur Li-
lonen-Batterien

o Studien zur modellgestitzten Analyse und Bewertung der Prozesse sowie zur Gestal-
tung des libergeordneten Recyclingsystems

e Untersuchungen zur Rickgewinnung weiterer Materialien (neben Lithium) aus Batte-
rien

Zuwendungsempfanger AUDI AG
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1.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Insgesamt acht Unternehmen, zwei Universitaten mit insgesamt sechs Instituten sowie vier
assoziierte Projektpartner waren an LithoRec-Il beteiligt. Dabei baut das Projekt auf dem
vom BMU von 2009 bis 2011 geforderten Forschungsprojekt ,LithoRec* auf, im Folgenden
LithoRec | genannt. Aus dem etablierten LithoRec-I-Konsortium tragen maf3geblich die In-
dustriepartner Chemetall (CM), Electrocycling (ECG), Volkswagen (VW), Audi (AUDI), I+ME
ACTIA (I+ME) und H.C. Starck (HCST) sowie die universitaren Partner TU Braunschweig
(mit den Instituten ICTV, iPAT, IWF, elenia, AIP) und WWU Munster (mit dem Institut MEET)
den neuen Projektantrag. Die Expertise wird ergénzt durch die Industriepartner Solvay Fluor
(SFLU) im Bereich der Elektrolytaufbereitung und Hosokawa Alpine (HA) im Bereich der Ma-
schinengestaltung und -auslegung fir die mechanische Aufbereitung.

Fur die erfolgreiche Umsetzung und die Erreichung der Projektziele wurde das Vorhaben in
einen separaten Forschungsteil, einen Pilotierungsteil sowie einen tbergreifenden Teil un-
tergliedert. Der Forschungsbereich widmete sich der materialspezifischen, detaillierten Un-
tersuchung einzelner Teilprozesse entlang der Wertschopfungskette des Batteriesystemre-
cyclings. Hier wurde vertieft auf in LithoRec-I identifizierte, die Gesamtrecyclingquote ent-
scheidend beeinflussende Prozessschritte und deren Kopplung mit materialspezifischen
Fragestellungen eingegangen. Demgegeniiber wurden im Pilotbereich prozesstechnische
Fragen behandelt und beantwortet. Als Ergebnis dieses Bereichs sollte eine Pilotanlage zur
Untersuchung und Weiterentwicklung der Recyclingprozesse in einem nach oben weiter ska-
lierbaren Mal3stab entstehen. Die Pilotanlage sollte flr zwei Fahrzeugbatteriesysteme pro
Tag ausgelegt werden, was etwa 100.000 Zellen pro Jahr entspricht. Ohne die Ergebnisse
des Projekts vorweg nehmen zu wollen sei an dieser Stelle darauf verwiesen, dass sich die
Projektpartner im Laufe des Projekts gegen den Aufbau einer Pilotanlage im Rahmen von
LithoRec-Il entschieden haben. Die Griinde hierfir sowie die weiteren Uberlegungen zur

Pilotanlage sind in den nachfolgenden Kapiteln aufgefihrt.
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LithoRec Il )

Geschlossener Materialkreislauf von Lithium-lonen-Batterien

)z N\
/ Forschung \ K Pilotierung \

Material, Robotik, Entladung Prozesse, Scale-Up
= Recycling praxisrelevanter = Scale-Up der Aufbereitung in
Materialkombinationen im PilotmaRstab
LabormaRstab = Planung und Bau einer Pilotanlage
= Elektrolytrecycling = Testbetrieb der Pilotanlage
= Einfluss von Verunreinigungen

kDemontage & Entladung J \ /

Ubergreifend: Okonomische und

_ Okologische Betrachtung -
/ ERGEBNISSE: \ ERGEBNISSE:
= Materialeinfluss auf Qualitat der ® |Ingenieurwissenschaftliche
Produkte aus mechanischen und Umsetzung von Laborkonzepten
hydrometallurgischen Prozessen = Realisierung der entwickelten
= Bewertung von Verunreinigungen Prozesse im PilotmaRstab
= Konzept zum Elektrolytrecycling = Auf Materialanforderungen
= |nput zur materialspezifischen abgestimmte Prozesse
Anpassung der Recyclingprozesse = Maximierung der Recyclingquote
= Entladung auf hochster und Identifizierung weiteren
Komponentenebene / kVerbesserungspotentials

ZIELE:
= Hohe Recyclingquote 60-80 % (werkstofflich) aller Arten von Li-lon-Traktions-
batterien (Metallkomponenten, insb. Lithium, und Elektrolyt)
= Ruckgewinnung von Materialicnin Batteriequalitat
= Okonomische und 6kologische Prozessgestaltung

= Pilotanlage zum Recycling von Batteriezellen

Abbildung 2: Ziel und Struktur des Projekts LithoRec-II
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1.4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekntpft wurde

Im LithoRec-I-Projekt wurden mehrere Verfahrenswege zum Recycling von Lithium-lonen-
Batterien aus Traktionsbatterien evaluiert. Die Planung der Demontage der Batteriesysteme
in LithoRec | umfasste neben der reinen Systemplanung auch erste Untersuchungen bezig-
lich der Automatisierbarkeit der Demontageschritte wie z.B. die prototypische Realisierung

eines Greifersystems zur Entnahme von Batteriezellen.

Prozesse zum Zerlegen der Zellen und zum Abtrennen der Aktivmaterialien von den Metall-
folien wurden im Labor, Prozesse beziiglich des Schredderns der Zellen zuséatzlich auch im
Technikumsmalf3stab etabliert und untersucht. Zur hydrometallurgischen Aufbereitung sepa-
rierter Beschichtungspulver aus Lithium-lonen-Batterien wurde von CM bereits in LithoRec |
eine Pilotanlage realisiert.

Okologische und 6konomische Bilanzen auf Basis der im Labor oder im TechnikumsmaRstab
durchgefuhrten Untersuchungen zeigten positive Ergebnisse. Zur Auftrennung der Batterie-
systeme bis auf die Ebene des eingesetzten kathodischen Aktivmaterialpulvers wurde ein
schllssiges Konzept entwickelt, das in Laborapparaturen sehr gute Ergebnisse zeigte, des-
sen Realisierung in Form einer Batterie-Aufbereitungsanlage im Pilotmafistab jedoch noch

aussteht.

Samtliche erarbeiteten Prozesse, angefangen von der Demontage bis hin zur Abtrennung
und Aufreinigung der Aktivmaterialien, sollen daher im Rahmen des hier beantragten Pro-
jekts LithoRec Il weitergehend erforscht und in einer Pilotanlage umgesetzt werden. Der Fo-
kus soll dabei nicht nur auf Lithium und die Ubergangsmetalle, sondern auch auf die Riick-
gewinnung des Elektrolyts gelegt werden. In der geplanten Pilotanlage soll gezeigt werden,
wie das komplette Recyclingsystem mit hohem Automatisierungsgrad in der Praxis umge-
setzt werden kann. Notwendige Sicherheitsaspekte und die Handhabbarkeit der Komponen-
ten werden adressiert, so dass eine schnelle industrielle Umsetzung erfolgen kann, wenn die
zukUnftig zu verarbeitenden Batterien in groRerer Menge zur Verfiigung stehen. In der Pilot-
anlage werden die entwickelten Verfahren begleitend unter 6konomischen und 6kologischen
Aspekten optimiert, so dass eine gleichzeitige Bewertung sowohl der Wirtschaftlichkeit als

auch der Umweltfreundlichkeit moglich ist.

Die meisten konventionellen Verfahren zum Batterierecycling richten den Fokus auf die

Ruckgewinnung der Wertmetalle Kobalt und Nickel durch ein im Wesentlichen
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pyrometallurgisches Verfahren, das mit hydrometallurgischen Verfahren kombiniert werden
muss. Die Rickgewinnung eines signifikanten Anteils an Lithium ist mit diesen Verfahren nur

mit extrem hohem Aufwand méglich.

In LithoRec | konnte hingegen von iPAT, CM und ECG ein Verfahren entwickelt werden, in
welchem auf mechanischem und hydrometallurgischem Wege (Auslaugen und anschlieRen-
des Ausfallen des Lithiums) je nach Aktivmaterial 85 bis teilweise Uber 95% des Lithiums
wiedergewonnen werden kann. Ein weiterer Vorteil des ,LithoRec-Prozesses” ist, dass die
zurickgewonnenen Materialien im Labormafistab nachgewiesenermalien Batteriequalitat
aufweisen und somit ein geschlossener Kreislauf der strategisch wichtigen Batterierohstoffe
erfolgt. So wurde von CM aus Lithiumeisenphosphat Lithiumhydroxid und von HCST aus
Lithiumnickelmangankobaltoxid (NCM) wieder neues NCM in Batteriequalitat hergestellt.

Die Automatisierung der Demontage von Lithium-lonen-Batteriesystemen wurde ebenfalls in
LithoRec | theoretisch untersucht. Es konnte hierbei gezeigt werden, dass einzelne Demon-
tageschritte wie z.B. die Entnahme der Batteriezellen ein ausgepragtes Automatisierungspo-
tenzial aufweisen. Ferner wurde beispielhaft ein Greifer zur Zellhandhabung mit integrierter
Zustandsbestimmung (Spannungsmessung und Innenwiderstandsbestimmung) entwickelt.
Eine durchgéngige Automatisierung der Demontagesequenzen von Batteriesystemen ist
jedoch aufgrund der Umgebungsbedingungen in Demontagefabriken, der Variantenvielfalt
bzw. fehlender Standardisierung der Systeme und der Qualifikationsvoraussetzungen wabhr-
scheinlich nicht realisierbar. Bei der maschinellen Zerlegung, insbesondere der Zerkleine-
rung von Batteriesystemen, -zellen und - elektroden, treten — abhangig vom Aufbereitungs-
verfahren — Verunreinigungen in den zurlickgewonnenen Aktivmaterialien auf, die Probleme

bei der Synthese neuer Aktivmaterialien bereiten kénnen.

So zeigten sich in LithoRec | bei der Synthese von LNCMO mit verunreinigten Losungen, die
nennenswerte Mengen von Aluminium enthielten, Prozessschwierigkeiten: Das im hydrome-
tallurgischen Prozess bei der Ubergangsmetallabtrennung mitgeféllte Aluminiumhydroxid
fiihrte zum Verkleben der spharischen Ubergangsmetallhydroxid-Partikel, die nach der Kal-
zination stark aggregiert vorlagen und ohne Zerstérung der vorher gezielt eingestellten Mor-
phologie nicht mehr aufzumahlen waren. Zudem zeigte sich eine verunreinigungsbedingte
Veranderung der Partikelmorphologie nach der erneuten Ausféllung aus verunreinigten

Ubergangsmetallsalzlosungen.
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Des Weiteren wurden in LithoRec | neue Ansatze zur Elektrolytriickgewinnung (L&sungsmit-
tel und Leitsalz) identifiziert. Erste Erfolge zeigten sich auf den Wegen der Unterdruck-
Kondensation (iPAT) und der Extraktion mittels tGberkritischem Kohlenstoffdioxid im kleinsten
Labormalstab (WWUM). Parallel befasste sich SFLU mit der Entwicklung fluorierter Lése-
mittelzuséatze fur sekundére Lithium-lonen-Batterien. Diese Arbeiten resultierten in der Ver-
gangenheit bereits in der Installation und dem Betrieb einer Versuchsanlage zur Herstellung
von Monofluorethylencarbonat (F1EC). Der Rohstoff fir die Herstellung von F1EC ist
Ethylencarbonat, aus welchem das Elektrolytlosungsmittel zu grof3en Teilen besteht. SFLU
sieht im Batterierecycling daher einen potentiell attraktiven Zugang zu Ethylencarbonat, wo-

durch eine stoffliche Nutzung des Elektrolyts erméglicht werden kann.

Erste 6kologische Bewertungen geben einen Uberblick tber die vollstandige Prozesskette
(Cradle-to-grave) von Lithium-lonen Batterien. Im Rahmen der beiden gerade abgeschlosse-
nen BMU-geforderten Projekte LIBRI und LithoRec wurden die Recyclingtechnologien fur
Lithium-lonen-Batterien nach ISO 14040/14044 mit kritischer Nachprifung eines unabhéngi-
gen Gutachters 6kologisch bewertet (LCA Oko-Institut e.V.). Die potentielle Wirtschaftlichkeit
des Recyclings gro3er Mengen Lithium-lonen-EV-Altbatterien konnte in LithoRec | nachge-
wiesen werden. Zur prozessspezifischen und systemanalytischen Betrachtung der Recyc-
linganlage hinsichtlich Energiebedarf und Umweltwirkungen liegen derzeit keine Erkenntnis-

Se vor.

Um die Entwicklungen in einen gré3eren, nach oben gut skalierbaren Maf3stab umzusetzen
und die Verfahren technisch und wirtschaftlich weiter zu entwickeln, soll von den beteiligten
Partnern eine gemeinsame Forschungsanlage im PilotmaRstab zur mechanischen Zerkleine-
rung und zur Aufbereitung von Batteriematerialien sowie zur Rickgewinnung des Elektroly-
ten errichtet werden. Diese Anlage wird schon wéhrend des Testbetriebes das nachhaltige
Recycling von in Deutschland anfallenden Batterien sichern und die Bereitstellung ausrei-
chender Aktivmaterialmengen zum Testbetrieb der hydrometallurgischen Pilotanlage der CM
sowie zur testweisen Weiterverarbeitung der resultierenden Ubergangsmetallsalzlésungen

zu Aktivmaterialien bei HCST gewahrleisten.
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2. Eingehende Darstellung

2.1. Erzielte Ergebnisse

Die AUDI AG hat sich im Projekt Lithorec-lIl gemalR der in der Vorhabenbeschreibung festge-
legten Aufgabenplanung auf die passive Begleitung der einzelnen Arbeitspakete beschrankt.
Fur das Arbeitspaket P1 hat Audi zur Vorbereitung und Durchfiihrung von Demontage- und
Zerkleinerungsversuchen mehrere Q5-Hybrid-Batterien (vgl. hierzu Abbildung 3) gesammelt
und bereitgestellt. Die Batterien wurden vor der Demontage aus den Fahrzeugen entspre-
chend den Priifvorgaben untersucht. AnschlieBend erfolgte eine Untersuchung hinsichtlich
Beschadigungen. Wichtige Prifkriterien zum sicheren Umgang und Transport der HV-
Batterien wurden festgelegt. Insbesondere sind wesentliche Arbeitsschritte zur Vorbereitung
des Transportes der Lithium-lonen-Batterie erstellt worden. Die ausgebauten Batterien wur-
den an den Projektpartner Electrocycling geliefert und dort entsprechend demontiert und
zerkleinert. Eletrocycling hat basierend auf den Erfahrungen aus den Demontageversuchen

ein Konzept fir eine Demontagelinie entwickelt (vgl. hierzu Abbildung 4).

System AUDI Q5 Hybrid (Serie)

- einfacher Aufbau

- leicht zuganglich

- Unterstutzung durch Roboter
moglich

- Arbeitsaufwand manuell
0,75 M-Std.

Abbildung 3: Traktionsbatterie des Audi Q5 Hybrid
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Abbildung 4: Darstellung Konzept Demontagelinie von Elektrocycling

Die Erkenntnisse wurden in Zusammenarbeit mit den Projektpartnern im Arbeitspaket P3 zur
sicheren Zerkleinerung von Batteriezellen und Batteriesystemen eingebracht. Hierbei ging es
zum einen um die Entwicklung, den Bau und die Inbetriebnahme einer mobilen Zerkleine-
rungseinheit, zum anderen um Freisetzungsversuche von defekten Batteriezellen. Ziel die-
ses Pakets war die Erarbeitung und Umsetzung sicherheitstechnischer Grundlagen fir die
Konzeption einer mobilen Zerkleinerungsmaschine fir Zellen und Modulen aus Li-lonen
Traktionsbatterien. Die sichere maschinelle Zerkleinerung bildet die Grundlage fir eine effi-

ziente und nachhaltige Aufarbeitung.

Grundmotivation zur Konzeption einer mobilen Einheit war die Reduktion von Gefahren an
Unfallorten aber auch bei Unfallen in der Produktion, in Lagern oder Sammelstellen. Die
Moglichkeit, Gefahrdungspotentiale durch schnelles Schreddern der Batterien zu beseitigen,
stellte auch fir den moglichen Einsatz an Entwicklungsstandorten einen wesentlichen Aspekt
dar, lassen sich doch Szenarien nicht ausschlie3en, in denen Batterien nach geltenden
Richtlinien nicht transportfahig bzw. nur unter groRem Aufwand zu transportieren sind. Die
VOLKSWAGEN AG hatte deswegen — aulRerhalb des Projekts Lithorec-Il —den Bau einer
mobilen Schreddereinheit beauftragt (vgl. hierzu Abbildung 5). Die Anlage konnte wahrend
der Projektlaufzeit von Lithorec-1l einer ausgedehnten Nutzung unterzogen werden, indem
fur alle Verbundpartner nach Bedarf Probenmaterial generiert und gezielt fir deren Versuche

bereitgestellt wurde (vgl. hierzu Abbildung 6).

Zuwendungsempfanger AUDI AG
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Abbildung 6: Q5 HV-Batteriemodul und zerkleinertes Material

Zum geplanten Vorhaben einer sicheren Zerkleinerung von Batteriezellen wurden durch den
Bereich der Sicherheitschemie der VW AG erste Versuche im Labor zur Freisetzung von
Fluorwasserstoff (HF) aus zerstdrten und gezielt entziindeten Batteriezellen durchgefiihrt. In
den Sicherheitsdatenblattern wird auf die Zersetzungsreaktion des Leitsalzes
Lithiumhexafluorophosphates  (LiPF6) wie auch des Elektrolyten hingewiesen.
Lithiumhexafluorophosphat ist hygroskopisch und bildet in Gegenwart von Wasser Flusssau-
re (HF). Bei intensiven Belastungsversuchen der Zellen konnte keine Bildung von Fluorwas-
serstoff nachgewiesen werden. Ebenfalls wurde keine Zersetzung des Elektrolyten bei Zellen
mit einer langfristigen intensiven Nutzung festgestellt. Fir diese Untersuchung wurde eine
Zelle fur etwa 2.000 Zyklen mit hoher Ladungs- Entladungsgeschwindigkeit belastet und un-
ter Feuchtigkeitsausschluss in einer Glovebox vorsichtig geoffnet. Es konnte kein Austritt des

Zuwendungsempfanger AUDI AG
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Elektrolyten beobachtet werden. Im Anschluss wurde die getffnete Zelle kurz der Atmospha-
re ausgesetzt und in eine Verpackung tberfihrt. Die Analyse der HF-Konzentration wurde
mit einem Drager-Rohrchen nach etwa 15 Minuten durchgefiihrt. Dabei konnten keine Hin-
weise auf freigesetzte Flusssaure gefunden werden. Mit Abschluss der Arbeiten wurde im
Rahmen von P3.1 ein Sicherheits- und Emissionsschutzkonzept durch den Verbundpartner
VW AG erstellt.

Urspringlich war geplant, im Rahmen des Projekts eine Pilotanlage fur den gesamten Re-
cyclingprozess aufzubauen. Im Zuge des Projekttreffens im April 2014 hatten sich die Part-
ner jedoch darauf geeinigt, die Arbeiten zur Errichtung einer Pilotanlage aus wirtschaftlichen
und technischen Grinden zu unterbrechen. Hintergrund sind unbefriedigende Ergebnisse
speziell bei der Trocknung des Shredderguts, was sich auch negativ auf die Wirtschaftlich-
keit des Gesamtprozesses zum ganzheitlichen Recycling einschliel3lich der Rickgewinnung
von Ubergangsmetallen und Lithium auswirkt. Speziell die Riickgewinnung der Batteriefliis-
sigkeit (Elektrolyt) hat sich als nicht rentabel erwiesen, da sich das entsprechende Prozedere
hierfur als zu aufwendig und zu gefahrlich erwiesen hat. Die Rentabilitéat der Riickgewinnung
und Verwertung des Kathodenmaterials wiederum hangt sehr stark von den erreichbaren
Verkaufspreisen ab. Problematisch bei der aktuellen Bewertung ist auch, dass mit einer ers-
ten groReren Ricklaufwelle an Batterien aus Elektrofahrzeugen erst ab dem Jahr 2025 ge-
rechnet werden kann. Aus heutiger Sicht sind die dann erreichbaren Marktpreise fiir die ein-
zelnen freigelegten Rohstoffe wie Aluminium, Cobalt oder Kupfer noch nicht
prognostizierbar. Bei einem Festhalten der Verbundpartner an den Arbeiten zur Pilotanlage
ohne Reflexion der erkannten Schwachpunkte im Rahmen des Extraktionsprozesses waren
substantielle Unwagbarkeiten und Risiken in die nachgelagerten Schritte der LithoRec-

Prozesskette transferiert worden.

In Folge der Entscheidung zur Unterbrechung der Arbeiten an der Pilotanlage hatten sich die
Partner darauf geeinigt, spezifische Teilelemente der Anlage n&her zu betrachten und diese
einer weiteren Prifung zu unterziehen. Hierbei standen im aktuellen Berichtszeitraum Expe-
rimente zur Elektrolytentfernung auf Basis einer Flussigextraktion im Zentrum der Bestre-
bungen. Am 18. Dezember 2014 fand ein Projekttreffen statt, bei dem die Ergebnisse der
experimentellen Versuche vorgestellt wurden. Diese haben bei den Verbundpartnern zur
Uberzeugung gefiihrt, dass mit einer Durchfiihrung weiterer Versuche in groRerem MaRstab

die technische Umsetzbarkeit der aufgezeigten Extraktionsmethode verifiziert werden soll.

Zuwendungsempfanger AUDI AG
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Die Rentabilitdt der Ruckgewinnung und Verwertung des Kathodenmaterials steht und fallt
aus Sicht der OEMs mit den zu erreichenden Verkaufspreisen. Hierbei erweist sich die un-
konkrete Prognostizierbarkeit der Preise fur die einzelnen freigelegten Rohstoffe wie Alumi-
nium, Cobalt oder Kupfer zum Zeitpunkt der ersten gréf3eren Ricklaufwelle an Batterien aus

Elektrofahrzeugen ab dem Jahr 2025 als Hauptproblem.

Die Entscheidung gegen den Bau einer kompletten Pilotanlage im Rahmen des Projekts
wirkte sich auch auf die Arbeiten im Rahmen von Arbeitspaket U1 ,Datenerfassung und Pro-
zessmodellierung zur Analyse und Bewertung“ aus, da keine Daten aus der Praxis fur das
Lifecycle-Assessment (LCA) wahrend der Projektlaufzeit zur Verfligung standen. Mit einem
Treffen des Oko-Instituts (OI) mit Vertretern des Lithorec-1l Konsortiums sollten alternative
Moglichkeiten besprochen werden. Das Ol betonte den beschreibenden Charakter des LCA,
bei dem getrennte Auswertungen der Wirkungskategorien Treibhausgaspotenzial, kumulier-
ter Energieaufwand, Versauerungspotenzial, Eutrophierungspotenzial, Ozonbildungspoten-
zial sowie Verbrauch abiotischer Ressourcen vorgenommen werden. Eine detaillierte Dar-

stellung des vorlaufigen LCA findet sich im Gesamtbericht zum Projekt.

2.2. Voraussichtlicher Nutzen

Auch wenn keine durchgéngige Pilotanlage im Rahmen des Projekts aufgebaut wurde, kon-
nen die wirtschaftlichen Erfolgsaussichten fiir den Inhalt und die erarbeiteten Ergebnisse aus
dem Projekt als durchwegs positiv definiert werden. Aufbauend auf den Ergebnissen und
Erfahrungen aus dem Projekt Lithorec-I konnten weitere wichtige Erkenntnisse gewonnen
werden, die das Ziel zur Konzeption und Umsetzung einer umfassenden Recyclingstrategie

weiter begunstigen werden.

Erste wichtige Automobilkonzerne vertreiben Hybridfahrzeuge oder Plugin-Hybridfahrzeuge
auf Lithium-lonen-Batteriebasis. Alle grof3en Automobilhersteller entwickeln derzeit ihre pro-
totypischen Elektrofahrzeugmodelle bis zur Serienreife. Die Bundesregierung verfolgt konse-
quent die Ziele zum Klimaschutz und hat neben der Stromerzeugung aus erneuerbaren
Energien einen Fokus auf die Forderung der Elektromobilitat gesetzt. Um die Zulassungs-

zahlen bei den Elektrofahrzeugen weiter steigern zu kdnnen, missen bereits jetzt die zentra-

Zuwendungsempfanger AUDI AG
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len unterstiitzenden Malinahmen eingeleitet werden, um bei einer entsprechenden Durch-
dringung des Marktes mit Elektrofahrzeugen fiir die anfallenden Fragen zur Nachhaltigkeit

dieses neuen Mobilitdtskonzepts gewappnet zu sein.

Nach der Nutzungsphase mussen Batterien aus Hybrid- und Elektrofahrzeugen nachhaltigen
Entsorgungswegen zugefihrt werden. Entsprechende Richtlinien und Verordnungen (z.B.
2006/66/EG, 2000/53/EG, 1013/2006/EG, umgesetzt in nationales Recht) verpflichten die
Hersteller zur Behandlung der Traktionsbatterien. Das Verbundvorhaben LithoRec-Il hat
samtliche Prozesse von der Demontage der Batterie tber die Ruckgewinnung aller wesentli-
chen Materialien bis zur Wiederverwertung fir den urspriinglichen Einsatzzweck betrachtet,
und hierbei wichtige Ergebnisse erarbeiten konnen. Im Vergleich mit partikularen Ansatzen
zur Rickgewinnung einzelner, wirtschaftlich besonders interessanter Stoffe bietet der
LithoRec-1l-Ansatz den grofR3eren 6kologischen Nutzen und bessere Erfolgsaussichten.

Die beteiligten Verbundpartner sind stark an der tatsachlichen Umsetzung der Ergebnisse
interessiert. Mit Abwicklung des Projekts stehen Lésungen fir das Recycling von EV-
Batterien im kommerziellen Mal3stab zur Verfiigung. Aufgrund des strikten internationalen
Transportverbots fiur defekte Li-lonen-Batteriezellen ist ein Konzept zur Deaktivierung und
Neutralisierung solcher Zellen vor Ort notwendig. Durch das ,Shreddern” von defekten Zellen
ist es moglich, diese in einen transportfahigen Zustand zu tberfiihren. Nach Beendigung des
Projekts kann der mobile Shredder an den unterschiedlichen Erprobungsstandorten zum

Einsatz kommen.

2.3. Veroffentlichungen

Die AUDI AG hatte bedingt durch die vornehmlich begleitende Rolle im Projekt keine eige-

nen Veroffentlichungen bzw. Vortrdge zu den Projektergebnissen eingeplant.

Zuwendungsempfanger AUDI AG
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Schlussbericht

ZE: Forderkennzeichen:

Solvay Fluor GmbH 16EM1026

Vorhabenbezeichnung:

Recycling von Lithium-lonen-Batterien - LithoRecll

Laufzeit des Vorhabens:

01.07.2012-30.06.2015

Berichtszeitraum:

01.07.2012-30.06.2015

1. Hintergrund und Aufgabenstellung

Das Projekt LithoRec Il baut auf dem Projekt LithoRec auf, das im Zeitraum von 2009 bis 2011 unter
finanzieller Forderung des BMU durchgefiihrt wurde. Im Rahme dieses Projekts wurden verschiedene
Verfahrenswege zum Recycling von Lithium-lonen-Batterien evaluiert. Der Fokus dieses Projektes lag
auf der Demontage der Systeme sowie des Recyclings von Lithium und Ubergangsmetallen wahrend
die Rickgewinnung von Elektrolytkomponenten nicht betrachtet wurde.

Die Zielstellung von LithoRec Il war die Weiterentwicklung der in LithoRec erhaltenen Ansadtze zum
Recycling von Lithium-lonen-Batterien unter Einbeziehung von Elektrolytkomponenten sowie deren
Ubertragung in den PilotmaRstab. Das Projekt wurde in drei Bereiche gegliedert: Einen
Forschungsbereich im Labormalstab, in dem die grundlegenden Prozessschritte fiir einen
Recyclingprozess erarbeitet werden sollten, einen Pilotierungsteil in dem eine Pilotanlage mit einer
Jahreskapazitdt von 100.000 Zellen pro Jahr gebaut und betrieben werden sollte um
prozesstechnische Fragen zum Recyclingprozess zu beantworten sowie einem (bergeordneten
Bereich, in dem eine o6kologische und 6konomische Gesamtbetrachtung des Recyclingprozesses
durchgefiihrt werden sollte.

Der Focus fiir Solvay Fluor lag dabei auf der Riickgewinnung von Elektrolytkomponenten sowie der
damit verbundenen Prozessschritte. AuRerdem sollte die Expertise von Solvay Fluor bei der
Behandlung von Abgasstromen, die Fluorwasserstoff und andere fliichtige fluorierte Verbindungen
enthalten im Betrieb der Pilotanlage mit eingebracht werden. Der Hauptfocus beim Recycling von
Elektrolytkomponenten lag fir Solvay Fluor auf dem Losungsmittel Ethylencarbonat. Dies wird als
Rohstoff zur Herstellung von F1EC (Monofluorethylencarbonat) verwendet, welches als Elektrolyt-

Additiv in Lithium-lonen-Batterien eingesetzt wird. Aullerdem sollte untersucht werden inwiefern die




Rickgewinnung von LiPFs, dem Elektrolytleitsalz, moéglich ist. Zum Zeitpunkt des Projektbeginns gab

es kein Verfahren, dass die Riickgewinnung dieser Komponenten beriicksichtigte.

2. Aufgabenstellung fiir Solvay Fluor

2.1 Forschungsteil

Im Forschungsteil sollte sich Solvay Fluor in erster Linie in Zusammenarbeit mit dem ICTV auf die
Entwicklung eines Prozesses zur Riickgewinnung von Elektrolytkomponenten konzentrieren.

Folgende Arbeitspakete wurden von Solvay Fluor bearbeitet:

F 4 Riickgewinnung der Elektrolytlésungsmittel und des Leitsalzes
F 4.1 Abscheidung und Riickgewinnung der im Recyclingprozess freiwerdenden

Elektrolytlésungsmittel (ICTV, SLFU)

Ziel des Arbeitspaket F 4.1 war die Realisierung einer Abscheidung von Elektrolytkomponenten aus
einem Losemittel-beladenen Abgasstrom. Die Rolle, die Solvay Fluor hierbei zukommen sollte, war
die Realisierung einer solchen Abscheidung im Rahmen der geplanten Pilotanlage. Da aufgrund des
unerwarteten Projektverlaufes vom Bau der Pilotanlage abgesehen wurde, ist dieses Arbeitspaket

auf der Seite von Solvay Fluor nicht bearbeitet worden

F 4.2 Riickgewinnung der Elektrolytlésungsmittel und des Leitsalzes aus Schreddergut

mit fliissigen Lésungsmitteln (ICTV, iPAT, SFLU)

Ziel des Arbeitspakets F 4.2 war die Entwicklung eines Extraktionsprozesses fir Elektrolytlosemittel
und Leitsalz. Zu Beginn des Projektes wurden bei Solvay Fluor Vorversuche zu einem solchen
Verfahren durchgefiihrt. Hierzu wurde geschreddertes Batteriematerial, das von Electrocycling zur
Verfligung gestellt wurde, mit Dimethylcarbonat extrahiert. Bei diesen Versuchen zeigte sich, dass
ein solcher Prozess mit einem immensen energetischen Aufwand und Extraktionsmittelbedarf
verbunden sein wird. Dies liegt darin begriindet, das aufgrund der sehr geringen Schittdichte des
Batteriematerials (die Batteriezellen werden unter Inertgasatmosphare geschreddert, wobei es zu
einer Volumenexpansion um Faktor 7 und groRRer kommt) eine sehr grofe Menge Extraktionsmittel
bendtigt wird um eine vollstandige Benetzung des Batteriematerials zu gewahrleisten. Daraus ergibt
sich ein Extrakt der die zu extrahierenden Stoffe in Konzentrationen im niedrigen, einstelligen
Prozentbereich enthalt. Durch die hohe Oberflache des Schreddermaterials wird nach dem

Extraktionsprozess viel Extraktionsmittel auf dem Schreddermaterial verbleiben (etwa die fiinffache



Menge des urspriinglich enthaltenen Elektrolytgemisches). Dies muss anschlieRend Uber eine

Trocknung entfernt werden.

Aufgrund dieses immensen Material- und Energieaufwand wurde im weiteren Verlauf des Projektes
die direkte Trocknung des geschredderten Batteriematerials zur Entfernung der brennbaren,

organischen Losemittel anvisiert.

Im Rahmen eines Anderungsantrages wurde das Arbeitspaket F 4.2 durch ein neues Arbeitspaket F

4.7 ersetzt.

Arbeitspaket F 4.7 Riickgewinnung der Elektrolytlésemittel aus Schreddergut durch Trocknung und
anschlieffender Kondensation

Um die Durchfiihrbarkeit einer solchen Trocknung zu evaluieren, wurden in einem Rundkolben mit
Destillationsbriicke 90 g geschredderte Batteriezellen in einem Olbad bei 10 mbar auf 120 °C erhitzt.
Hierbei konnte ein Masseverlust von ca. 10 g festgestellt werden. Dies entspricht dem zu
erwartenden Gewichtsverlust, resultierend aus einer Verdampfung des Elektrolyts. Hiermit konnte
die prinzipielle Durchfiihrbarkeit eines Trocknungsprozesses zur Entfernung von Elektrolytlosemittel

aus geschredderten Lithium-lonen-Batterien gezeigt werden.

Zur Abbildung der gesamten Prozesskette des LithoRecll-Recyclingprozesses und zur Ermittlung des
Einflusses der Trocknung auf den gesamten Recyclingprozess sollten von drei verschiedenen
Batteriezelltypen jeweils dreimal drei Zellen geschreddert, getrocknet und anschlieBend zur weiteren
Verarbeitung an die Firma Electrocycling Gbergeben werden. Fir die Durchfihrung der Versuche
wurde ein Vakuumtrockenschrank mit Stickstoffspiilung verwendet. Das geschredderte Material
wurde in eine PTFE-Wanne gegeben und bei einer Temperatur von 125°C, einem Druck von 100 mbar
unter einem N,-Trdgergasstrom von 100 L/h getrocknet. Mit dieser Methode konnten in einem
Zeitraum von drei Wochen jeweils zweimal drei geschredderte Zellen von zwei unterschiedlichen
Zelltypen behandelt werden. Die Massenabnahme lag nach der Trocknung bei 15-18%. Diese

entspricht dem Massenanteil, der fiir den Elektrolyt der verwendeten Zellen angenommen wird.



Abb.1: Vakummtrockenschrank (links), geschreddertes Batteriematerial in Vakuumtrockenschrank

(rechts)

Die Trocknung mit der beschriebenen Methode nahm viel Zeit in Anspruch. Das Material musste fiir
mindestens 24 h behandelt werden um eine Massenkonstanz zu erreichen. Zudem kam es immer
wieder zu Problemen bedingt durch Kondensation von Ethylencarbonat in den Schlauchleitungen
und in der Membranpumpe, die auch nach Installation einer Kiihlfalle direkt am Vakuumanschluss

des Trockenschranks nicht ganz vermieden werden konnten.

Die weiteren Versuche zur Nachzerkleinerung und zur Separation der Einzelbestandteile Uber
mechanische Trennverfahren bei den Projektpartnern zeigten, dass die Trocknung eine geeignete

Methode zur Vorbereitung des geschredderten Materials fiir die weiteren Prozessschritte darstellt.

Zur Ubertragung des Trocknungskonzeptes in den PilotmaRstab wurden verschiedene Ansitze
diskutiert. Der technisch am wenigsten aufwandige und kostengiinstigste Prozess zur Trocknung war
aus Sicht von Solvay die Verwendung eines Schaufeltrockners. Um die Verwendung eines solchen
Trockners fiir diesen Prozessschritt zu evaluieren wurde von der Firma AVA ein Testgerdt mit einem

Bruttovolumen von 10 L geliehen.



Abb. 2: AVA-Mischer HTL-VT 10
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Abb. 3: Versuchsaufbau fiir Trocknungsversuch mit HTL-VT 10

In Abb. 3 ist der Versuchsaufbau zur Riickgewinnung der Elektrolytlosemittel dargestellt. An den
Trockner ist eine Vakuumpumpe angeschlossen. Zwischen Trockner und Vakuumpumpe wurde ein
Kondensator (Ruckflusskiihler) zur Abscheidung der Hochsieder zwischen geschaltet. Hinter der
Pumpe folgte ein zweiter Ruckflusskiihler zur Abscheidung der leicht siedenden Ldsungsmittel

geschaltet. Die Abgase konnten wahlweise direkt in den Wascher oder auf ein FT-IR geleitet werden.

Aufgrund des relativ geringen Abstands der Schaufeln und der automatischen
Uberlastungsabschaltung des Riihrwerks war es erforderlich, gréRere nicht oder nur schwer

verformbare Teile wie z.B. Schraubenmuttern aus dem Schreddergut auszusortieren (Abb. 5).



Abb. 4: Innenansicht der Trocknertrommel HTL-VT 10

Flr den ersten Versuch wurden geschredderte Stacks bestehend aus kleinen Sanyo-Zellen (Gewicht
pro Zelle ~ 450 g) verwendet. Das Aussortieren der stérenden Metallteile wurde manuell
durchgefiihrt. Hierzu wurde das Schreddergut in einem Abzug ausgebreitet und groRe Teile mittels
einer Pinzette entnommen. Fir die eigentlichen Trocknungsversuche ist dies stérend, da das
Schreddergut so in direkten Kontakt mit feuchter Umgebungsluft kommt, wodurch es zur Hydrolyse
von LiPFg kommen kann. AuBerdem verdunsten die leichtfliichtigen Carbonate aufgrund ihres hohen

Dampfdrucks bereits zu einem groRen Teil verdunsten.

Abb. 5: Aus Schreddergut aussortierte Metallteile

Nach Aussortieren der groben Metallteile wurde das Schreddergut in den Trockner gegeben. Der
erste Kondensator zur Entfernung der Hochsieder wurde mit Leitungswasser betrieben. Der zweite

Kondensator wurde mit einem Kryostaten bei 5°C betrieben.

Nach Einschalten des Rihrwerk (25% der max. Drehzahl = 62 U/min) wurde der Trockner evakuiert
(Betriebsdruck 40 mbar abs.). Nach ca 45 min wurde der Thermostat zugeschaltet. Die Temperatur

wurde zunéachst auf 80°C eingestellt. Bei dieser Temperatur wurde die Kondensation von einigen mL



einer farblosen Flussigkeit im ersten Kihler beobachtet. Nachdem nach einigen Minuten die

Kondenation abgenommen hatte, wurde die Temperatur des Trockners von 80°C auf 120°C erhdht.

Nach kurzer Zeit kam es zu einem Stillstand des Riihrwerks der von einem plétzlichen Druckanstieg
auf 900 mbar begleitet war. Durch mehrmaliges Betdtigen des An/Aus-Schalters konnte das
Rihrwerk wieder in Gang gebracht werden. Hierbei fiel zeitgleich der Druck in der Trommel wieder
ab. Die Ursache fur das Verkanten des Riihrwerks waren beim Sortieren lbersehene massive
Metallteile, die zwischen den Paddeln des Rihrwerkes und der Trommelwandung verkeilten.
Dadurch kam es zu einer Undichtigkeit an der Stopfbuchsenpackung, so dass Luft in die
Trocknertrommel strémen konnte und das Vakuum so nicht mehr haltbar war. Durch den Eintritt
von Luft konnte Luftfeuchtigkeit in den Trommelraum eindringen, was potentiell zu einer Hydrolyse

des LiPFg fihren kénnte.

Es wurden insgesamt 3 Versuche auf diese Weise durchgefiihrt. In keinem dieser Versuche konnte
der Trockner storungsfrei betrieben werden. Es konnte kein vollstindig getrocknetes Material

gewonnen werden.

Um ein Verkeilen durch Metallteile zwischen Paddel und Trocknertrommel zu verhindern sollten die

Paddel mit PTFE-,Wischern” modifiziert werden (Abb. 6).

Abb. 6: Mit PTFE-Platten modifizierte Paddel

Durch diese Wischer sollte die Liicke zwischen Paddel und Trockner geschlossen werden. Es wurden
Versuche mit PTFE-Streifen in zwei verschiedenen Starken durchgefiihrt. Beide flihrten dazu, dass der

Trockner fiir etwa 5-6 Stunden stabil lief bis es dann doch zu Verklemmungen kam.

Nach 4 Woche wurden die Versuche erfolglos abgebrochen.



Versuche in 140 L Trockner

Fiir eine Entscheidung beziiglich der Umsetzung der Trocknung im Pilotbetrieb waren verlassliche
Ergebnisse dringend notwendig. Aus diesem Grunde sollten die Versuche mit einem Trockner mit
einem Bruttovolumen von 140 L wiederholt werden. Bei diesem Geradt sind Abstand der
Rihrwerkschaufeln zur Trocknerwandung deutlich groRer, der Antrieb starker und die
Dimensionierung wesentlich ndher an einer Pilotanlage, wodurch verlasslichere Aussagen bezliglich
Trockenzeit u.a. getroffen werden konnen. AuBerdem sollte das groflere Fassungsvolumen die

Erstellung von Kondensatmustern zur Untersuchung der Destillation ermoglichen.

Versuchsaufbau

Fir die Versuche wurde erneut ein Leihgerat der Firma AVA-Huep (AVA-Mischer HTC-VT 140)
verwendet. Hierbei handelt es sich um einen Horizontal-Schaufeltrockner mit einem Bruttovolumen
von 140 L. Der Trockner verfligt Gber eine Rihrwelle mit 4 Schaufeln zur Durchmengung des
Trockenguts. Die Welle ist iber zwei Stopfbuchsenpackungen gedichtet und beidseitig gelagert. Auf
der Trocknertrommel befindet sich ein Briidenfilter mit Schlauchfilter, (iber den die Trocknertrommel
evakuiert werden kann und die gebildeten Dampfe abgezogen werden. Sowohl Trocknertrommel als
auch Briidenfilter kénnen (iber einen Doppelmantel mittels eines Ol-Temperiergerites (Tool-Temp

TT-388/ 48 W) beheizt werden.
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Abb. 7: Schaufeltrockner HTC-VT 140 im Technikum AVA (links) und bei Solvay (rechts)

Flr die Versuche zur Trocknung des Schreddergutes wurde das Leihgerdt im Technikum von Solvay
Fluor in Hannover aufgebaut. Der Gesamte Versuchsaufbau bestand aus dem Trockner, an dessen
Vakuumanschluss am Bridenfilter Gber einen PFA-Schlauch zwei in Reihe geschaltete Kihlfallen
angeschlossen waren, welche zur Kondensation der organischen Losemittel mittels eines

Isopropanol/Trockeneisgemisches auf ca. -80°C gekihlt wurden.

Abb. 8: Kiihlfallen zur Kondensation von Elektrolytlosemitteln

Auf der anderen Seite waren die Kihlfallen mittels eines PFA-Schlauches mit einer trockenlaufende

Scrollpumpe (Edwards XDS 10) verbunden. Auf der Druckseite der Scrollpumpe war eine ebenfalls



mit Trockeneis gekihlte Gaswaschflasche angeschlossen. Der Abgasstrom wurde in die zentrale

Abgasreinigung des Technikums geleitet.

Laborab-
saugung

IPA + Trockeneis

v v
Yy .

U4

Trockeneis

Thermostat

Abb. 9: Skizze Versuchsaufbau zur Trocknung mit HTC-VT 140
Versuchsparameter

Die Trocknung wurde im Unterdruck durchgefiihrt um eine weitgehende Entfernung der schwer
siedenden organischen Losemittel bei den zuldssigen Temperaturen zu gewdahrleisten. Vor
Inbetriebnahme des Trockners wurde ein Unterdrucktest durchgefiihrt. Zunachst konnte aufgrund
einiger Leckstellen an den Stopfbuchsenpackungen und der Dichtflache der Einfull6ffnung nur ein
Unterdruck von -850 mbar erzielt werden. Nach Anziehen der Stopfbuchsenpackungen und
Abdichten der Leckagen an der Dichtflaiche konnte ein Unterdruck von bis -950 mbar bar erzielt

werden.

Trocknungstemperatur: Aufgrund der begrenzten Zeit konnten keine Versuche zur Optimierung der
Trockentemperatur durchgefiihrt werden. Deshalb wurde eine Trocknungstemperatur (Temperatur
des Thermools in Doppelmantel) von 120°C gewahlt, um sicherzustellen, dass es im Schreddergut
nicht zu einem Aufschmelzen der Separatorfolien und somit zu einer Verklebung der Aktivmaterialien
kommt, da dies in den Folgeschritten zur Trennung der Zellkomponenten zu Problemen fiihren

kénnte. Uber ein Thermoelement wurde die Temperatur des Trockengutes aufgenommen.



Abb. 10: Kontaktflaiche des Thermoelementes im Trockenraum

Versuchsdurchfiihrung

Die Befiillung des Trockners erfolgte (iber eine Klappe, an der der Briidenfilter angebracht war.

Abb. 11: Geoéffneter Trockentrommel mit Rihrerwelle und Paddel

Das zu trocknende Schreddergut war in einen PE-Sack abgefiillt, der sich zuséatzlich in einem 60 Liter
PE-Fass befand. Zur Beflllung des Trockners wurde der Sack aus dem Fass genommen und unter

Verwendung einer Punktabsaugung geoffnet.

Abb. 12: Trommeltrockner mit ge6ffneter Einfill6ffnung und Punktabsaugung



Das geschredderte Material wurde unter Verwendung einer zweiten Punktabsaugung in den Tockner

gefiillt und die Klappe wieder verschlossen.

Abb. 13: Geoffnete Einfull6ffnung mit Schreddergut im Trockenraum

Nach Inbetriebnahme des Rihrwerks wurde die Trocknertrommel evakuiert und das

Oltemperiergeréat eingeschaltet. Der Trockner wurde fiir 5-8 Stunden betrieben.

Es konnten drei Versuche durchgefiihrt werden:

1. Versuch:
Geschreddertes Material: Sanyo-Zellen/JCS-Zellen
Anfangsgewicht geschreddertes Material: 14.62 kg
Gewicht nach Trocknung 11.68 kg
Gewichtsverlust 2.94kg=20.1%
Masse Kondensat 1.63 kg

Das Trockengut fiir den ersten Versuch war ein Gemisch aus geschredderten Sanyo- und JCS-Zellen,
die sich in der Zusammensetzung der Kathodenmaterialien, des Elektrolyts sowie des grundlegenden

Zellaufbaus unterscheiden.
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Abb. 14: Verlauf von Druck und Produkt-/Oltemperatur Versuch 1

Nach Einschalten der Vakuumpumpe war nach kurzer Zeit in den Kihlfallen die Kondensation der
Losemittel zu beobachten. In der ersten der beiden Kiihlfallen konnte eine ausgepragte Bildung von

farblosen, plattchenférmigen Kristallen beobachtet werden.

Abb 15: Kihlfallen mit auskristallisiertem Elektrolyten

Mit voranschreitender Zeit kam es dann zum Bildung von fliissigem Kondensat. Nach Einschalten der
Olheizung nahm die Kondensation zu. Die Temperatur wurde im Verlauf der Trocknung schrittweise
von 20°C dber 70°C und 100°C auf 120°C Maximaltemperatur (jeweils die Vorlauftemperatur der
Olheizung) angehoben. Der Betrieb des Trockners wurde zur Entleerung der Kiihlfallen unterbrochen.
Hierzu wurde jeweils tber einen Kugelhahn die Verbindung der Kihlfallen zum Trockner und zur

Vakuumpumpe unterbrochen. Nach Beliiften der Kiihlfallen wurde das Kondensat abgelassen und zur



Analyse und weiteren Verarbeitung aufgefangen. AnschlieRend wurden zunachst die Kihlfallen durch
Offnen des Kugelventils zwischen Pumpe und Kiihlfallen evakuiert und anschlieBend der Trockner
durch Offnen des Kugelhahns wieder in Betrieb genommen. Dies wurde zweimal wihrend des

Betriebs des Trockners und einmal nach Abschluss des Trocknungsversuchs wiederholt.

Das getrocknete Schreddergut wurde anschlieBend wieder in das PE-Fal {berflhrt. Der
Massenverlust durch den Trockenvorgang betrug 20.1%. Die dulRere Erscheinung des Materials hatte
sich deutlich verandert. Wahrend vor dem Trocknungsprozess Folienteile mit einer Grof3e von bis zu
2 x 2 cm zu erkennen waren, auf deren Oberflache feuchtes Aktivmaterial anhaftet, waren nach der
Trocknung die Folien deutlich zerkleinert. AuRerdem hatte sich ein groRer Teil des Aktivmaterials von

den Folien abgel6st und war augenscheinlich trocken, was sich auch in einer Staubbildung zeigte.

Das getrocknete Material wurde der TU Braunschweig zur Untersuchung der

PartikelgroBenverteilung und der Restgehalte und Organik und LiPFg zur Verfligung gestellt.

2. Versuch:

Geschreddertes Material: Sanyo-Zellen (24 Sanyo-Zellen, groR)
Anfangsgewicht geschreddertes Material: 16.38 kg

Gewicht nach Trocknung 14.56 kg

Massenverlust 1.82kg=11.1%

Masse Kondensat 1.13 kg

Die Versuchsdurchfihrung des zweiten Versuchs gestaltete sich analog zur Durchfiihrung von
Versuch 1. Allerdings kam es zu Dichtigkeitsproblemen an der Einfillklappe des Trockners wodurch
ein geringeres Vakuum als in Versuch 1 erzielt wurde. Dies wird beim Vergleich der Druckverldaufe des

ersten und zweiten Trocknungsversuchs schnell deutlich.
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Abb. 16: Verlauf von Druck und Produkt-/Oltemperatur Versuch 2

Nach Offnen des Trockners war zu erkennen, dass das Schreddergut noch einen erheblichen Anteil an
Elektrolytlosemittel enthielt. AuBerdem hatte sich oberhalb der Trocknertrommel an der Wandung
des Ubergangs zum Briidenfilter eine massive Ablagerung gebildet. Dies ist vermutlich darauf
zuriickzufiihren, dass dieser Teil der Anlage nicht aktiv beheizt wurde. Aufgrund des im Vergleich zu
Versuch Nr. 1 deutlich hoheren Drucks konnten so die hochsiedenden Verbindungen wie
Ethylencarbonat, Cyclohexylbenzol u.d. in diesem Bereich kondensieren und mit aufgewirbeltem

Aktivmaterial einen pastosen Belag bilden. Der Massenverlust durch die Trocknung lag bei lediglich

11.1%.
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Abb. 17: Ablagerung in Ubergang zum Briidenfilter. Innendurchmesser: 200 mm.

Um im folgenden Versuch ein besseres Vakuum erzielen zu kénnen, wurde die Silikondichtung, die

zur Dichtung der Befiillungséffnung dient, durch eine neue Dichtung ersetzt.

3. Versuch:

Geschreddertes Material: JCS-Zellen (12 Zellen)
Anfangsewicht geschreddertes Material: 11.46 kg

Gewicht nach Trocknung 9.88 kg
Massenverlust 1.58 kg =13.8%
Masse Kondensat 1.42 kg

Die Versuchsdurchfiihrung des dritten Versuchs gestaltete sich analog zur der von Versuch 1 und 2.
Im dritten Versuch konnte ein besseres Vakuum als im zweiten Versuch erzielt werden. Allerdings

konnten dieses nicht Gber die gesamte Dauer des Versuches aufrechterhalten werden.

Wie im ersten Versuch konnte auch im dritten Versuch ein getrocknetes Schreddermaterial erhalten
werden, dass augenscheinlich keine Losungsmittel mehr enthalt und zum Stauben neigte. Auch hier
waren die Folienanteile erheblich zerkleinert und das Aktivmaterial war groRtenteils von den Folien
losgelost worden. Das Material wurde in ein PE-FaR abgefiillt und der Firma Hosokawa-Alpine fiir

Versuche zum Stofftransport mittels Forderschnecken tibergeben.



Druck- / Produkttemp. Verlauf

0 140
-100 +
+ 120
-200 +
oo o
o ® © -+ 100
-300 + .
'3 ° © © ¢ ‘
g -400 + A T 80 _
£ . o
o
v 2,
o -500 A P T 60
>S5 L]
5 °
-600 ‘D\ M
/ T 40
L]
-700
° <
. \0\1 120
-800
-900 + T T T T T T T 0
0:00 1:12 2:24 3:36 4:48 6:00 7:12 8:24 9:36

Dauer [hh:mm]
‘+ Druckverlauf « Produkitemp. [°C] Oltemp. [°C] ‘

Abb. 18: Verlauf von Druck und Produkt-/Oltemperatur Versuch 3

Bei Betrachten der Ergebnisse aller drei Versuche fallt auf, dass das Verhaltnis des Massenverlustes
zur Masse des aufgefangenen Losungsmittelgemisches bei den ersten beiden Versuchen bei 55 %
bzw. 62 % betragt, wahrend das Verhaltnis im dritten Versuch bei 90 % liegt. Da zur Kondensation
der exakt gleiche Aufbau unter identischen Bedingungen verwendet wurde, ist davon auszugehen,
dass die sprunghafte Erhohung des Verhaltnisses von Massenabnahme zu Kondensat nicht auf eine
bessere Kondensation sondern auf eine Verschleppung von festen Komponenten aus den ersten
beiden Versuchen in den dritten Versuch zurtickzufiihren ist. Wahrend der Demontage des Trockners
konnte an der Wandung und dem Filterschlauch des Briidenfilters eine recht starke Ablagerung von

Aktivmaterial gefunden werden.

Abb. 19: Anbackungen am Schlauchfilter (Mitte) und an der Filterwand



Dies legt nahe, dass der im Vergleich zu den ersten beiden Versuchen geringere Massenverlust auf
eine Verschleppung von Aktivmaterial in den dritten zurlickzufiihren ist. Die unzureichende
Trocknung im zweiten Versuch kdnnte zu einer Ablagerung von feuchtem Aktivmaterial in schlecht
einsehbaren Teilen des Brudenfilters geflihrt haben, die sich im dritten Versuch aufgrund des
niedrigeren Drucks und dadurch bedingten besseren Trocknung teilweise wieder geldst haben und in

die Trocknertrommel gerieselt sind.
Fazit zur Trocknung

Es konnte in den beschriebenen Versuchen gezeigt werden, dass einen Trocknung mittels eines
Schaufeltrockners grundsatzlich moglich ist. Es ist auf Basis der vorliegenden Ergebnisse davon
auszugehen, dass auch bei optimalen Bedingungen die Trockenzeiten nicht mehr als einen
Trocknungsdurchgang pro Tagschicht (8 h) zulassen. Dies fiihrt dazu, dass die Dimensionierung des
Trockners fiir die Pilotanlage mit einer 3 m® Trocknentrommel fiir den anvisierten Durchsatz von 100
kg Batteriematerial pro Stunde (100 kg entsprechen bis zu 0.7 m®) nicht ausreichend wiére und daher
ein deutlich gréReres Gerat verwendet werden muss (6-7 m®). Dies wiederum wiirde zu deutlich

hoheren Investitionskosten fiir die Pilotanlage fiihren.
Kondensation

Nach Vereinigung aller Kondensat-Fraktionen wurden 4,18 kg Losungsmittelgemisch erhalten. Die

Zusammensetzung wurde mittels Gaschromatographie untersucht:

Substanz Anteil [%] (Flachenprozent, ohne Standard)
Methanol 0.96
Ethanol 0.36
Dimethylcarbonat 41.96
Ethylmethylcarbonat 29.58
Diethylcarbonat 0.25
Ethylencarbonat 12.18
Propylencarbonat 9.12
Cyclohexylbenzol 2.83

Im GC-Spektrum ist zu erkennen, dass vor allem die leichtfliichtigen, linearen Carbonate erhalten

werden. Der Anteil an hochsiedenden Carbonaten (Ethylencarbonat, Propylen-carbonat) liegt bei



21%. Es ist daher davon auszugehen, dass eine Restmenge der cyclischen Carbonate in dem

getrockneten Batteriematerial verbleiben.

F 4.3 Anlagenkonzept zur Reindarstellung und Auftrennung der Elektrolytlésungsmittel

(ICTV, SFLU)

Entsprechend der Prozessanderung zur Entfernung der Elektrolytkomponenten von einer Extraktion
zu einer direkten Trocknung des geschredderten Batteriematerials wurden im Kalenderjahr 2013
Versuche zur Trocknung mittels eines Schaufeltrockners durchgefiihrt (s.0.). Im Januar und Februar
2014 wurden Versuche zur Destillation des bei den Trocknungsversuchen erhaltenen Kondensates
durchgefiihrt. Bei den Destillationen zeigte sich, dass prinzipiell eine Trennung von cyclischen und
linearen Carbonaten moglich ist. Jedoch wurde nach erfolgter Destillation eine erhebliche Menge
eines festen, braunlichen Riickstandes erhalten, der ein Indiz fiir eine Zersetzungsreaktion innerhalb
der Destillationsapparatur war. Auerdem konnte nach Abschiebern der Vakuumpumpe ein rapider
Abfall des Unterdrucks beobachtet werden, der bei einer Destillation von stabilen Verbindungen
nicht zu beobachten ist, und somit ebenfalls auf eine Zersetzung der enthaltenen Verbindungen
hindeutet. Eine mogliche Ursache fiir diese Zersetzungsreaktion kénnte in der Gegenwart von sauren
Bestandteilen liegen, die sich wihrend des Trocknungsprozesses aus LiPFg bilden (z.B. PFs und/oder
POF;) die eine Zersetzung der organischen Carbonate katalysieren konnten. Aufgrund der geringen

Gesamtmenge des Erhaltenen Extraktes waren Versuche zur Feindestillation nicht moglich.

2.2 Pilotierungsteil

Ziel des Pilotierungsteils war es, die im Forschungsteil erhaltenen Ergebnisse in den Pilotmafistab zu
Uberfiihren. Wie auch im Forschungsteil lag der Fokus fiir Solvay Fluor auf dem Recycling von

Elektrolytkomponenten das im Rahmen des Arbeitspaketes P4 realisiert werden sollte.

Auswirkung der Prozesséinderung auf die weitere Prozesskette

Wie oben beschrieben, wurde im Forschungsteil im Rahmen der Trocknungsversuche getrocknetes
Schreddergut erhalten. Dies Material ist den Partnern zur Untersuchung der weiteren Separations-
und Rickgewinnungsschritte zur Verfligung gestellt worden. In Separationsversuchen, die bei
Elektrocycling durchgefiihrt wurden, konnte Aktivmaterial gewonnen werden, welches Rockwood
Lithium zur Verfiigung gestellt wurde, um dies fiir erste Vorversuche zur hydrometallurgischen

Aufarbeitung fir eine Riickgewinnung von Lithium zu verwenden.

Die Analyse des erhaltenen Materials zeigte, dass das Aktivmaterial Gber einen Fluoridgehalt verfiigt,
der flr das anvisierte Verfahren zur Riickgewinnung von Lithium deutlich zu hoch ist und in der

Pilotanlage zu erheblichen Korrosionsproblemen fiihren wiirde. Ferner weist das Material einen



Restgehalt an organischen Losemitteln auf, der nicht kompatibel mit den verwendeten Reaktoren ist.
Versuche seitens Rockwood Lithium, die Konzentationen an Fluorid und Organik auf ein akzeptables

Mal zu reduzieren fiihrten leider nicht zum gewiinschten Ergebnis.

Des Weiteren wurde auf Basis der erhaltenen Ergebnisse eine wirtschaftliche Betrachtung des
Prozesses durchgefiihrt, die ergab, dass die Elektrolytriickgewinnung fiir sich betrachtet aufgrund des
hohen technischen Aufwands, der hierfir notig ist, einen signifikanter Kostenfaktor fir das Recycling
darstellt. AuRerdem machten die erzielten Ergebnisse beziiglich des Aktivmaterials die Verwendung

des bereits installierten Lithiumrecyclingprozesses bei Rockwood Lithium unmaoglich.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde in 2014 ein zweiter Anderungsantrag gestellt, in dessen Rahmen
die urspriinglich anvisierte Extraktion mittels organischer Losemittel seitens dem ICTV detaillierter
untersucht werden sollte. Trotz des deutlich héheren technischen Aufwands fiir diesen Prozess
wurde hierin die Chance gesehen, die von Rockwood Lithium anvisierte Lithium-Extraktion zu
realisieren, da durch den Extraktionsprozess mit organischen Lésemitteln aufgrund der guten
Loslichkeit in organischen Carbonaten ein deutlich niedrigerer Gehalt an Fluorid erzielt werden sollte
(bei der Trocknung verbleibt ein Teil des zersetzten LiPF¢ als LiF im Schreddergut). AuBerdem sollte
durch die Verwendung von leicht fliichtigem Dimethylcarbonat eine sehr niedrige Konzentration von
Ethylencarbonat und anderen schwerer flichtigen Komponenten erzielt werden als durch die direkte
Trocknung. Auf dem Aktivmaterial verbleibendes Extraktionsmittels sollte bedingt durch seinen
relativ niedrigen Siedepunkt leicht zu entfernen sein und damit eine signifikant geringere Belastung

mit organischen Losemitteln im Aktivmaterial erreicht werden.

Die am ICTV durchgefiihrten Versuche konnten zeigen, dass die Extraktion mittels organischer
Carbonate tatsachlich eine deutliche Reduktion des Fluoridgehaltes erzielen konnten, jedoch lag
dieser immer noch deutlich iber der akzeptablen Hochstmenge fiir den Lithium-Riickgewinnungs-
prozess. Erst durch eine mehrfache Extraktion mittels organischer Carbonate gefolgt von einer
wassrigen Extraktion konnte ein Material erhalten werden, dessen Fluoridgehalt nah an einen

akzeptablen Wert heranreicht.

Auf Basis dieser Ergebnisse und aufgrund einer erneuten wirtschaftlichen Betrachtung wurde von
den beteiligten Industriepartnern die gemeinsame Entscheidung getroffen, zum gegenwartigen

Zeitpunkt nicht in eine Pilotanlage zu investieren.

Aufgrund der negativen Entscheidung zum Bau der Pilotanlage blieben folgende Arbeitspakete
unbearbeitet:



P 4 Rickgewinnung der Elektrolytldsemittel und des Leitsalzes im Pilotmaf3stab

P 6 Hochreine Riickgewinnung partikularer Beschichtungskomponenten von den
zerkleinerten Elektrodensubstraten

U1 Datenerfassung und Prozessmodellierung zur Analyse und Bewertung der Prozesse der
Pilotanlage



Westfalische Wilhelms- Universitat Munster

Abschlussbericht
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Abschlusbericht zu LithoRec I

(Beantwortung in Stichworten geniigt nicht)

ZE: Westfilische Wilhelms-Universitdt Miinster Forderkennzeichen: 16EM1025

Vorhabenbezeichnung: LithoRec Il - Recycling von Lithium-lonen-Batterien

Laufzeit des Vorhabens: 01.07.2012 bis 30.06.2015

Berichtszeitraum: 01.07.2012 bis 31.12.2015

Der Zwischenbericht soll zu folgenden Punkten/Fragen kurzgefasste Angaben enthalten:

F 3.2: Evaluierung der Gefahren, die von Zersetzungsprodukten gealterter Batterie-Elektrolyte
ausgehen.

F 4.4 Rickgewinnung der Elektrolytlésungsmittel und des Leitsalzes mittels berkritischer CO,-
Extraktion.

F 4.5 Extraktion der Elektrolytlosungsmittel in Abhdngigkeit von Losemittelmischung, Additiven und
Alterung des Elektrolyten durch Zyklisierung.

F 4.6 Vergleich der Verfahren zur Lésungsmittel und Leitsalzriickgewinnung

Methoden zur Wiederverwertung des Anodenmaterials (Graphit)



Arbeitspaket F3.2 : Evaluierung der Gefahren, die von

Zersetzungsprodukten gealterter Batterie-Elektrolyte ausgehen

Methodenentwicklung zur Elektrolytanalyse

21.Sep. 2016

Die Methodenentwicklungen zur Elektrolytcharakterisierung wurden abgeschlossen. Weiterhin
wurde bereits der Elektrolyt vollstindig grundcharakterisiert. Zusatzlich konnte die unbekannte

Komponente als BF, identifiziert werden.
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Abbildung 1: IC Chromategramm mit der Ubersicht der gefundenen Verbindungen
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Die ist in mehrerer Hinsicht interessant, da bislang nur Elektrolyte mit einer Leitsalzkomponente
vorgekommen sind. Abhdngig von der Konzentration kann dies Auswirkungen auf den
Rickgewinnungsprozess haben. Die Konzentration von BF, in den ersten Proben war 121 mg/L.
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21. Sep. 2016

Lagerungsversuche und Elektrolytanalyse

Das Schreddern von Lithium lonen Zellen ist einer der ersten Schritte im Batterierecyclingprozess. Die
wahrend dieses Vorganges freigesetzten Stoffe stellen dabei einen groRen Risikofaktor fiir Mensch
und Umwelt dar. Vor diesem Hintergrund wurden Gasproben unmittelbar nach dem Schreddern
entnommen und mittels Gaschromatographischer Methoden untersucht. Dariiber hinaus wurden
Lagerungsversuche unternommen um zu analysieren inwiefern sich toxische Substanzen in der
Gasphase anreichern kdnnen. Dieses Szenario ist z.B. dann maglich wenn das geschredderte Gut
transportiert werden muss. Als Lagerungsbehalter wurden jeweils drei WeiRblech- und drei
Plastikdosen untersucht. Durch die Septen wurden Gasproben entnommen, die direkt mittels GC-MS
Uberprift wurden. Neben gaschromatographischen Untersuchungen der entstehenden Dampfe
wurde auch die gesamte Elektrolytkomponente mittels Mikrowellenextraktion und Acetonitril als
Extraktionsmittel extrahiert und das Extrakt mit GC-MS, IC-ESI/MS und ICP-QES analysiert. Diese
Messreihe wurde nach 2 Monaten und nach 5,5 Monaten wiederholt. Die Dosen wurden in der
Zwischenzeit in einem mit dem Hausabzug verbundenen brandfesten Sicherheitsschrank gelagert.

Abbildung 3: 3a (links): Mit Schredder-Gut gefiillte Weiblechdose mit eingebautem Septum (Teflonbeschichtet] zur
Entnahme von Gasproben. Abbildung 3b (rechts): Zwei Plastikdosen ineinander (PP in PMP), um zu priifen, ob flichtige
Bestandteile des Schredder-Gutes aus

Abbildung 4: Weifiblechdosen mit Schredder-Gut nach 2 Monaten Lagerung. ,,Feuchte” Roststellen sind deutlich sichtbar
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Abbildung 5: Weifiblechdosen mit Schredder-Gut nach 5,5 Monaten Lagerung

Wie aus den Abbildungen hervorgeht, unterliegen die Weiblechdosen wiéhrend der Lagerung
starker Korrosion (Abbildung 4 und Abbildung 5). GroBflichige Roststellen sind nach wenigen
Wochen erkennbar, Elektrolytreste treten an diesen Stellen aus (,feuchte” Stellen). Nach 5,5
Monaten wies ein Behdlter ein deutliches Loch auf (Abbildung 5). Alle Plastikdosen blieben in 5,5
Monaten optisch unversehrt,

Weitere Untersuchungen der Dosen erbrachten unter anderem folgende Ergebnisse: fliichtige
Bestandteile des Schredder-Gutes, in erster Linie DMC und EMC, aber auch DEC, EC und
Cyclohexylbenzol entweichen aus den Plastikdosen. Das Schredder-Gut enthilt neben Resten des
Leitsalzes LiPFg auch dessen Zersetzungsprodukte in nicht unwesentlichen Konzentrationen, wie zum
Beispiel Flusssaure, Phosphorsdure, aber auch Alkylphosphate wie zum Beispiel PFO(OH){OMe) oder
PFO(OH)(OEt).

Die Elektrolytextraktion wurde mittels CO; als Extraktionsmittel sowohl an Schredder-Gut als auch
kommerziell erhdltlichen 18650er Zellen durchgefihrt. Nachfolgend werden die wichtigsten
Ergebnisse aufgefiihrt.

Das Schredder-Gut bestand aus maschinell zerkleinerten 25 Ah NMC/graphit Zellen, die aus einem
kommerziell erhdltlichen Elektrofahrzeug stammen. Die Zerkleinerung fand unter einer
Stickstoffatmosphéare statt, wurde unmittelbar nach dem Schreddern verpackt und dann fir die
Extraktionsversuche und Analysen verwendet.
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Abbildung 7: IC Messung der Extraktion (Schredder-Gut)
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Die oben gezeigten Abbildungen zeigen die Ergebnisse der gaschromatographischen (Abbildung 6)
und ionenchromatographischen (Abbildung 7) Untersuchungen. In der Abbildung 6 sieht am die
flichtigen Bestandteile des Schredder-Guts, wobei hier keine Zersetzungsprodukte gefunden
wurden. Die Bestandteile des Elektrolyten konnten aber klar nachgewiesen werden. Diese
Bestandteile wurden ebenfalls quantifiziert.

In Abbildung 7 sind die ionischen Bestandteile der extrahierten Elektrolytkomponente des Schredder-
Guts gezeigt. Auffillig hierbei ist die geringe Konzentration des Leitsalzes, wobei neben Lithium auch
keine weiteren Kationen detektiert werden konnten. Dariiber hinaus konnten Zersetzungsprodukte
des Leitsalzes in Interaktion mit den organischen Karbonaten festgestellt werden. Dies zeigt, dass bei



der Extraktion samtliche Bestandteile des Elektrolyten erfasst werden, wobei fiir die vollstindige
Erfassung des Leitsalzes noch ein Co-Solvens notwendig ist (aktuelle Wiederfindung von 79%). Dies
ist der Gegenstand aktueller Untersuchungen.

Aufgrund der Inhomogenitat des Schredder-Guts wurden zusitzlich 18650er Zellen verwendet, um
die Effizienz der Extraktion zu bestimmen. Diese Zellen wurden gedffnet und dann direkt extrahiert.
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Abbildung 8: GC Messung der Extraktion (18650er Zellen)

Abbildung 8 zeigt die fllichtigen Bestandteile der Zellen. Auch hier konnten alle fliichtigen
Bestandteile detektiert werden.

Abbildung 9 bzw. Abbildung 10 zeigt die gefundenen ionischen Bestandteile bzw. die Alkylphoshate.
Im Gegensatz zu den Messungen mit dem Schredder-Gut konnten hier die Standardabweichung stark
verbessert werden. (unter 3 %). Auch hier sollen im Anschluss noch Experimenten mit verschiedenen
Co-Lésungsmitteln durchgefiihrt werden, um die Ausbeute an Leitsalz zu erhdhen.
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Extraktionsmethoden und Einschétzung des Gefahrenpotenzials

Zusatzlich zu den bereits beschriebenen Ergebnissen beziiglich der Lagerungsversuche von
geschreddertem Batteriematerial in Weiblech- und Plastikdosen, der Detektion von
Alkylfluorophosphaten mittels IC-ESI-MS und der Einstufung des Gefahrenpotentials wurden weitere
Experimente diesen Materials mit HS-GC-MS durchgefiihrt. Die Anwendung der im MEET
Batterieforschungszentrum der WWU Miinster durch Weber et al.' entwickelten GC-MS Methode zur
Identifikation von nicht ionischen Fluoroalkylphosphaten fiihrte zur Detektion von
Dimethylfluorophosphat (DMFP), Ethylmethylfluorophosphat (EMFP) und Diethylfluorophosphat
(DEFP). Abbildung 11 zeigt ein Chromatogramm (aufgenommen mit HS-GC-MS) des Schredder-Gutes
nach 20 Monaten Lagerung. Hautsachlich wurden die bereits im Projekt aus diesen Zellen bekannten
Hauptbestandteile des Elektrolyten, DMC, EMC, EC und CHB detektiert. Zusétzlich ist DEC, welches
durch eine Umesterung aus DMC oder EMC entstehen kann, identifiziert worden. Des Weiteren sind
fir bestimmte Verbindungen entsprechende Retentionszeiten in Form vom spezifischen m/z
abgebildet, was in Verbindung mit dem Vergleich der Retentionszeiten externer Standards zur
eindeutigen Identifikation von DMFP, EMFP und DEFP fiihrte. DMFP und DEFP (fiir EMFP stand kein
externer Standard zur Verfiigung) konnten durch lineare Regression quantifiziert werden. Dazu
wurden verschiedene Konzentrationen zum Schredder-Gut hinzugegeben und somit das Verfahren
der Standard-Addition angewendet. Jede Konzentration wurde in drei unabhingigen Messungen
bestimmt. In Abbildung 12 sind die entsprechenden Daten fiir DMFP abgebildet. Die relativ hohen
Standardabweichungen der einzelnen Konzentrationen ergeben sich durch die Inhomogenitit der
Schredder-Gut Proben, die wie bereits im vorherigen Zwischenbericht beschrieben, mit dem eher fiir
industrielle MaRstdbe ausgerichteten mobilen Schredder erzielt wurden. Die durch den
Korrelationskoeffizienten R’ beschriebene Linearitit von 0.997 fiir DMFP und 0.996 fiir DEFP fiihrt
jedoch zu zweifelsfreien Ergebnissen innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen. DMFP und DEFP
wurden (Uber jeweils drei unabhdngige Proben zu (1.1+0.1)mg/kg, beziehungsweise
(1.0 £0.2) mg/kg bestimmt.
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Abbildung 11: Chromatogramm (HS-GC-MS) mit zusétzlicher Darstellung der Einzelionen-betrachtung (98 m/z, 115 m/z, 113
m/z) zur Detektion der entsprechenden Fluoroalkylphosphate.
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Abbildung 12: Linearer Zusammenhang zwischen der Konzentration von DMFP und der integrierterr Signalfiidche. Die
Bestimmungen erfolgten durch Standardaddition zum Schredder-Gut. £s wurden je drei unabhdngige Messungen pro
Konzentration und Probe durchgefiihrt, Die Konzentration von DMFP wurde durch die so erhaltene Geradengleichung
bestimmt. Auf gleiche Weise wurde auch DEFP quantifiziert.

Bei den detektierten Alkylfluorophosphaten handelt es sich um gefahrliche Verbindungen. Die LC50
Werte fiir eine Maus, die diese beiden Verbindungen inhaliert, liegen fir DMFP bei
290 mg/m>/10 min und fiir DEFP bei 500 mg/m>/10 min.? Dieser Wert wiirde fiir unsere Schredder-
Gut Proben also nur erreicht werden, wenn das gesamte DMFP und DEFP aus 290 kg, bzw. 500 kg des
Materials gleichzeitig freigesetzt werden wirde. DMFP, EMFP und DEFP konnten des Weiteren nur
bei HS-GC-MS Probenvorbereitung von 150 °C detektiert werden. Werden die Proben aus dem
Kopfvolumen der Dosen bei Raumtemperatur entnommen, lassen sich mit der angewendeten
Methode keine Alkylfluorophosphate nachweisen. Die Nachweisgrenzen fiir DMFP und DEFP wurden
zu 80 pg/kg bzw. 220 pg/kg bestimmt. Diese toxikologisch sehr bedenklichen Substanzen werden
also in erster Linie unter Warmeeinwirkung aus dem geschredderten Batteriematerial freigesetzt.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass eine gewisse Bedenklichkeit beziiglich giftiger
Alkylfluorophosphate also weiterhin gegeben ist, aufgrund der geringen Konzentrationen sind diese
aber bei normalem Betrieb vernachladssigbar. Wéahrend eines Unfalls oder Brandes sihe die Situation
jedoch weitaus bedenklicher aus.

Arbeitspaket F4.4 — F4.6: Rlickgewinnung der Elektrolytlosungsmittel
und des Leitsalzes

Die Methoden beziiglich der Riickgewinnung des Elektrolyten durch Extraktion mit CO, wurden
weiter entwickelt. Dabei wurden insbesondere der Einfluss von Druck, Temperatur, Extraktionszeit
und Losemittel Beimischung untersucht. Gearbeitet wurde mit NMC basierten 2.2 Ah Panasonic CGR
18650 CH Zellen. Die folgenden Ergebnisse werden momentan veréffentlicht.?

Abbildung 13 zeigt den zeitlichen Verlauf der extrahierten Elektrolytmenge bei zwei verschiedenen
Extraktionsbedingungen. Zum einen wurde mit tiberkritischem CO, bei 300 bar und 40 °C extrahiert,
zum anderen mit flissigem CO,, also bei 60 bar und 25 °C. In beiden Fillen ohne die Beimischung von
zusatzlichem Ldosemittel.
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Abbildung 13: Zeitlicher Verlauf der extrahierten Elektrolytmenge aus kommerziellen formierten 18650 Zellen erzielt durch
lberkritische (300 bar, 40 °C; rote Sterne) und flissige (60 bar, 25 °C; schwarze Quadrate) CO2 Extraktion.

Es ist eindeutig erkennbar, dass in beiden Féllen ein groRer Anteil des Extraktes bereits nach sehr
kurzer Zeit gewonnen werden kann. Im weiteren Verlauf ndhern sich beide Kurven einem Grenzwert
an, der jedoch nicht der Gesamtelektrolytmenge pro Zelle entspricht. Diese wurde durch ein
Trocknungsexperiment zu (3.76 £ 0.19) g bestimmt. Durch die Extraktion mit fllissigem CO, ldsst sich
von Beginn an mehr Elektrolyt zurlickgewinnen. In Abbildung 4 sind jeweils die ersten drei
Datenpunkte aus Abbildung 3 beziiglich ihrer Zusammensetzung dargestellt. Die organischen
Carbonate wurden mittels GC-MS quantifiziert. Die Analyse der Extrakte mittels IC ergab, dass das
Leitsalz LiPFg unter diesen Bedingungen nur in Spuren extrahiert werden konnte.,
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Abbildung 14: Zusammensetzungen der extrahierten Efektrolyte aus kommerziellen formierten 18650 Zellen erhalten durch
iberkritische (A) und fliissige (B) CO2 Extraktion fir die ersten drei Daten Punkte von Abbildung 13. Die Quantifizierung

erfolgte mittels GC-MS. Blau, oben: EC; gelb, Mitte: EMC; violett, unten: DMC.,

Die héheren Extrakt Mengen, die durch fliissiges CO, (B) verglichen mit Uberkritischem CO, (A)
gewonnen werden konnten, sind einzig begriindet in der besseren Extraktion der linearen Carbonate
DMC und EMC. EC konnte durch uberkritisches CO, besser extrahiert werden, verglichen mit den

linearen Carbonaten jedoch nur in geringen Mengen.



Um die Gesamtausbeuten zu erhdhen und die Extraktion von EC und inshbesondere dem Leitsalz LiPFq
zu verbessern, wurden weitere Experimente durchgefiihrt, bei denen dem CO, verschiedene
organische Losemittel beigemischt wurden. Als CO, Basis wurden fliissige Bedingungen gewihlt
(60 bar, 25 °C), da damit bisher insgesamt die besten Gesamtausbeuten erzielt wurden. Des Weiteren
wirden sich flissige CO, Bedingungen verglichen mit berkritischen Bedingungen wirtschaftlicher
darstellen lassen, da sowohl Druck, als auch Temperatur niedriger sind.

Abbildung 15 zeigt den zeitlichen Verlauf der Extrakt Mengen unter Beimischung von jeweils
0.5 mL/min ACN, DEC und einem ACN/PC-Gemisch. Nach 30 Minuten Equilibrierphase ohne
Losemittel, sondern nur mit CO,, wurde jeweils 2 Minuten im Durchfluss und anschlieBend 5 Minuten
statisch, ohne Durchfluss, wiederum in diesem Fall mit Lésemittel extrahiert. Das ganze wurde 15
Mal wiederholt. AbschlieBend wurde nochmal 20 Minuten ausschlieRlich mit CO, extrahiert.
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Abbildung 15: Zeitlicher Verlauf der extrahierten Elektrolytmenge aus kommerziellen formierten 18650 Zellen erzielt durch
Extraktion mit fliissigem (60 bar, 25 °C; schwarze Quadrate) CO2 und 0.5 mL/min Lsemittelbeimischung. Schwarze Sterne:
ACN; violette Dreiecke: ACN/PC, 3:1; rote Kreise: DEC.

Die Ergebnisse, die mit ACN und DEC erzielt wurden, dhneln sich stark. Bereits nach wenigen Minuten
werden groRe Mengen Elektrolyt zuriick gewonnen. ACN zeigt in diesem Vergleich die besseren
Ausbeuten als DEC. Im Gemisch mit PC ist die Extraktion zu Beginn triger, iiber den betrachteten
Zeitraum ergeben sich somit aber die besten Gesamtausbeuten.
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Abbildung 16: Mengen und Zusammensetzungen (bestimmt mit GC-MS und IC) der extrahierten Elektrolyte aus
kommerziellen formierten 18650 Zellen, erhalten durch Extraktion mit flissigem €O, und 0.5 ml/min Ldsemittel
Beimischung. Es wurde 30 Minuten mit Losemittel und anschliefend 20 Minuten ohne Ldsemittel, nur mit CO, extrahiert.
Rot, oben: LiPFg blau, zweites von oben: EC; gelb, Mitte: EMC: violett, unten: DMC.

ACN/PC (3:1

In Abbildung 16 sind die Mengen und Zusammensetzungen der extrahierten Elektrolyte abgebildet,
die mit der beschriebenen angewendeten Methode nach 50 Minuten erhalten werden konnten. Die
linearen Carbonate konnten in allen drei Fillen quantitativ (innerhalb der Fehlergrenzen) extrahiert
werden. Ebenfalls wurde das Leitsalz extrahiert. Die insgesamt héhere Ausbeute im Experiment mit
ACN/PC ist einzig begrindet in der héheren Konzentrationen der polaren Elektrolytbestandteile,
namlich EC und LiPFs.
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Abbildung 17: Zusammensetzungen der extrahierten Elektrolyte aus kommerziellen formierten 18650 Zellen erhalten durch
Extraktion mit flissigem CO, und 0.5 mL/min DEC (Abbildung 5). Die Quantifizierung erfolgte mittels GC-MS. Rot, oben:
LiPFg blau, zweites von oben: EC; gelb, Mitte: EMIC; violett, unten: DMC.

Abbildung 17 beschreibt beispielhaft den zeitlichen Verlauf der Zusammensetzungen nach
bestimmter Extraktionszeit fiir das Experiment mit flissigem CO; und DEC Beimischung. Es wird
einmal mehr bestatigt, dass die linearen Carbonate bereits nach kurzen Extraktionszeiten in hohen
Mengen erhalten werden. Nach 10 Minuten ist die Extraktion bereits nahezu quantitativ. EC und
LiPFg bendtigen mehr Zeit.
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Abbildung 18: Chromatogramme (GC-MS) der einzelnen Fraktionen der zeitlich aufgeldsten Experimente aus Abbildung 15
und Abbildung 17.

Abbildung 18 zeigt die Chromatogramme (GC-MS), die der Darstellung von Abbildung 17 zu Grunde
liegen. Es sind nun jedoch die einzelnen Fraktionen abgebildet und nicht die Gesamtmengen. Die
relativ gleichméRige Verteilung von EC ldsst sich schén ablesen. Des Weiteren wird einmal mehr
deutlich, dass DMC und EMC liberwiegend schon nach vier Minuten extrahiert wurden.

AbschlieRend ldsst sich sagen, dass der Elektrolyt aus den untersuchten 18650 Zellen mit optimierten
Extraktionsbedingen (flissiges CO,, Losemittelbeimischung) nahezu quantitativ zuriick gewonnen
werden kann. Dies ldsst die Schlussfolgerung zu, dass die Elektrolyte aus beliebigen Lithium-lonen-
Zellen Gemischen wahrend des Recyclings durch Extraktion mit flissigem CO, und
Lésemittelbeimischung quantitativ zuriick erhalten werden konnten. Je nach Zelltyp/Gemisch misste
lediglich die Zusammensetzung der beigemischten Losemittel angepasst werden,

) 585’3, VIIRE:



Methoden zum Recycling von Graphit

Im Anschluss an die Versuchsreihen zur Elektrolytriickgewinnung entstand die Maoglichkeit das
zuriickgebliebene Anodenmaterial auf seine Wiederverwertbarkeit hin zu untersuchen. Da nahezu
die gesamte Elektrolytmenge aus dem Schredder-Gut entfernt werden kann, ist vermutlich nur ein
geringer Mehraufwand erforderlich um auch Graphit zu recyceln. Die nachfolgend beschriebenen
Untersuchungen sind kein Bestandteil des Arbeitspakets.

Im Falle einer erfolgreichen Riickfihrung in den Wertstoffkreislauf lieRe sich damit die
Gesamtverwertungsquote um weitere ca.25% steigern. Als Materialquelle fiir die nachfolgend
beschriebenen Versuche diente dabei die kommerziell erhiltliche Panasonic CGR18650CH Li-ion
MH12210 Zelle, die bereits fiir die Elektrolytextraktionsversuche verwendet wurde. Um die
Auswirkungen des Alterungszustandes auf die Leistungsfahigkeit des Graphits nach dem Recycling
beurteilen zu kdnnen, wurde ein Teil der Zellen durch kontinuierliches Zyklisieren bei 0,44 A
Ladestrom und 2,2 A Entladestrom (bei 20°C) auf einen Wert von 70% SOH gebracht (gealtert),
wéhrend ein weiterer Teil der Zellen unzyklisiert blieb (nicht gealtert). Die Zellen wurden paarweise
mit drei verschiedenen Methoden behandelt:

1. Ohne Extraktion, Thermische Behandlung bei 1000°C

2. Elektrolytextraktion mit fliissigem CO, und Acetonitril als Zusatzlosungsmittel, Thermische
Behandlung bei 1000°C

3. Elektrolytextraktion mit iberkritischem CO,, Thermische Behandlung bei 1000°C

Wahrend der Vorbereitung wurden die Zellen lber einen Widerstand tiefentladen und in einer mit
Helium gefiillten Glovebox gedffnet. Die Elektrolytexktraktion erfolgte analog zu der bereits
beschriebenen Herangehensweise. Nachfolgend wurden die nach den Verfahren 2 und 3 extrahierte
sowie Zellen die keiner Elektrolytextraktion unterzogen wurden zerlegt und die Elektroden
voneinander getrennt. Die Elektrodenbeschichtung der negativen Elektrode wurde Abkratzen von
der Stromsammlerfolie gelést und in einem Grafittiegel aufgefangen. Die insgesamt 6 Tiegel wurden
unter Luftausschluss bei 1000°C in einem Ofen erhitzt mit dem Ziel den Binder, der die
Kohlenstoffpartikel zusammenhilt, zu zersetzen. Darliber hinaus bestand dabei die Absicht die
Oberflachenbeschaffenheit wiederherzustellen in dem die durch die elektrochemischen Vorgange in
der Zelle gebildete Schicht aus Zersetzungsprodukten des Elektrolyten (sog. SEl) thermisch zersetzt
wird. Bei Proben, die keine Elektrolytextraktion durchlaufen haben, wurde erwartet, dass die
flichtigen Elektrolytbestandteile entfernt werden, widhrend die verbleibenden nichtfliichtigen
Komponenten, die vorwiegend aus Abbauprodukten des Leitsalzes Lithium Hexafluorophosphat
bestehen, zuriickbleiben. Diese Abbauprodukte dhneln in ihrer Zusammensetzung den der in der SEI
vorkommenden Komponenten, sodass im ginstigsten Fall ein positiver Einfluss auf die erneute SE|
Formierung in einer recycelten Zelle erzielt werden kann.



Im Anschluss an die thermische
Behandlung der Proben wurden
Rasterlektronenmikroskopaufnah
men angefertigt um die
Oberflachenbeschaffenheit zu
untersuchen. Die Abbildung 19
zeigt die entsprechenden
Aufnahmen fiir gealterte Proben.
Im Bildabschnitt a) ist
vergleichsweise die Oberfliche

der negativen Elektrode
dargestellt nach der
Elektrodenseparation. Im

Abschnitt b) ist die Aufnahme
einer Probe nach einer
thermischen  Behandlung und
ohne Elektrolytextraktion gezeigt.
Es sind kristallartige Strukturen zu
erkennen die sich in ihrer
Erscheinung vom Graphit deutlich
unterscheiden.  Mittels  einer
energiedispersiven
Rontgenspektroskopie wurde eine
elementspezifische Analyse
durchgefihrt und die fraglichen
Strukturen als Phosphor- und
Sauerstoffhaltig nachgewiesen
(Bildabschnitt c). Dies legt den
Schluss nahe, dass es sich dabei
um  Zersetzungsprodukte des
Leitsalzes handelt. Die beiden
Ubrigen  Proben, die einer
Elektrolytextraktion  unterzogen
wurden, zeigen keine restlichen
Bestandteile des Leitsalzes,
welches im Einklang mit der
gezeigten Effektivitat der beiden
Extraktionsmethoden steht (d, e).
Ein dhnliches Bild ergibt sich fir
nicht gealterte Proben und wird
hier nicht naher erldutert.
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Abbildung 19: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von gealterten
Graphitproben: Elektrodencberfliche nach der Separation der
Elektroden  (a); Thermische Behandlung von Graphit ohne
Elektrolytextraktion  (b);  Thermische Behandlung nach einer
Efektrolytextraktion mit flissigem €O, und Acetonitril (d); Thermische
Behandlung nach einer Elektrolytextraktion mit Uberkritischem CO, (e).
Energiedispersive Rontgenspektroskaopieaufnahme der im Bildabschnitt
(b) gezeigten Partikel (c)
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Der Grad der Verunreinigung der untersuchten Proben wurde mittels Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma quantifiziert (ICP-MS). Dabei wurden die an Hand von
Rasterelektronenmikroskop gemachten Annahmen nochmals bestatigt. Dabei ist der Anteil von
Lithium, Phosphor in den beiden Proben, die nicht extrahiert wurden vergleichsweise hoch (non-ex.
100%/70% SOH). Wobei die gealterte Probe non-ex. (70% SOH) zusitzlich einen Anteil an
Ubergangsmetallen Nickel, Cobalt und Mangan aufweist, der auf die Verunreinigung durch das
Kathodenmaterial beim Trennen der Elektroden hinweist. Bei extrahierten Proben sind die
gemessenen Konzentrationen bewegen sich im Bereich der Bestimmungsgrenzen, weshalb die
Proben als frei von Verunreinigungen angesehen werden kénnen. Eine Ubersicht der gemessenen
Elemente und Konzentrationen ist in der Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Massenspektrometrieanalyse (ICP-MS) der untersuchten Proben, Nachweisgrenzen (LOD)
und Bestimmungsgrenzen (LOQ} sind aufgefihrt.

Konzentration / (ppb)

Probe (SOH) Li P *Mn *Ni *Co
non-ex. (100%) | 676.68+ 6.7 128.24+ 25.5 8.41:0.3 1.81:0.1
non-ex. (70%) 450.83= 5.4 786.37+ 4.9 39.08:0.8 29.93:0.3 35.100.5
liqCO, (100%) 5.59:0.4 0.47+0.5 2.66:0.0
liqCO, (70%) 3.99:0.4 0.04+0.0
scCO, (100%) 0.48:0.0 5.64+0.5 1.70=0.3
5¢CO, (70%) 0.55+0.0 3.47+0.1 1.19:0.1 4.33+0.1

Li Ip *Mn **Ni *Co
LOD [pg] 0.068 0.326 0.042 0.057 0.002
LOQ [pg] 0.226 1.086 0.141 0.190 0.005

Der Einfluss der thermischen Behandlung wurde mittels einer thermischgravimetrischen Analyse
untersucht. Das entsprechende Diagramm ist in Abbildung 20 aufgefiihrt. Dazu wurde das
Elektrodenmaterial (Graphit) aus gealterten (rote Linie) und nicht gealterten (schwarze Linie)
Panasonic CGR18650CH Li-ion MH12210 Zellen als Probenmaterial verwendet. Beide Kurven zeigen
einen dhnlichen verlauf, wobei die gealterte Probe mehr an Gewicht verliert was dafir spricht dass
der Anteil SEl, die zwischen 150°C und 400°C zersetzt wird bei dieser Probe héher ist. Dies ist zu
erwarten. Der deutliche Gewichtseinbruch zu Beginn der Messung zwischen 20°C und 150°C ist auf
die Verdampfung fliichtiger Komponenten und Leitsalzzersetzung zuriickzufithren.
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Abbildung 20: Thermischgravimetrische Analyse des Elektrodenmaterials (Graphit) aus einer Panasonic CGR18650CH Li-ion
MH12210 Zelle ohne Extraktion. Die schwarze Linie zeigt den Gewichtsverlauf der nicht gealterten Probe (100% SOH). Die
rote Linie zeigt den Verlauf der gealterten Probe {70% SOH).

Die Gewichtsabnahme bei Temperaturen hoher als 400°C ist auf die Zersetzung funktioneller
Gruppen an der Graphitoberflache zuriickzufiihren. (Siehe Abbildung 21) Homogene Oberflichen-
beschaffenheit gilt als Voraussetzung fiir eine effektive SEI Bildung. *
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CO,H,0 CO CO CcO CO

Abbildung 21: Zersetzungstemperaturen und -produkte spezifischer sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen an der
Grapbhitoberfiéche. *

Der hohe Druck, der bei CO, Extraktion entsteht fiihrt moglicherweise zu strukturellen
Veranderungen innerhalb der Graphitstruktur. Eine Abnahme der Kristallinitat fuhrt zu einer hdheren
Oberflache und geringerer elektrochemischen Kapazitdt. Beide Effekte sind unerwiinscht in einer
Lithium lonen Zelle. Um die Auswirkungen der beiden angewendeten Extraktionsverfahren auf die
Kristallinitdt des Graphits zu untersuchen, wurden Raman-Messungen durchgefiihrt. Dank dieser



Methode ist es moglich Riickschlisse auf defekte Stellen im (ansonsten perfekt geordnetem
Graphitgitter) zu messen. In Abbildung 22 sind die Raman-Spektren aller Proben in einem
Wasserfalldiagramm dargestellt. Die Bestimmung der Kristallinitat erfolgt dabei durch den Vergleich
der Peaks D und G. ° Es ist dabei ersichtlich, dass die Intensitit des Peaks D mit dem steigenden
Druck zunimmt, d. h. die Graphitstruktur zunehmend zerstért wird.

intensity / a. u.
nN
B

o
l‘ | scCO100%SOH '/

s$¢CO, 70% SOH

ligCO, 100% SOH

' 1igCO, 70% SOH

| NoEx.100% SOH

No Ex. 70% SOH

T ™ T T T T v T 1
1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift / cm™
Abbildung 22: Raman-Spektren der untersuchten Graphitproben.

Die genaue Dimension der kristallinen Bereiche im Graphit ldsst sich aus dem Verhiltnis der
Intensititen der Peaks D und G berechnen. Zugrunde gelegt wurde die folgende Beziehung: *

I —1
Lo(nm) = (2.4 10710) 1% (}5)

G

Wobei 4; die verwendete Laserwellenldnge ist, die bei den Messungen 532 nm betrug. L, ist die
kalkulierte Ausdehnung der kristallinen Bereiche im Graphit. Eine Ubersicht der experimentell

bestimmten Werten fir L, findet sich in Tabelle 2.
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Tabelle 2: Integrierte Fldchen der Peaks D und G gezeigt in Abbildung 22, ihr Verhdltnis und die Kristallasudehnung L, der
untersuchten Graphitproben

b G I .

Sample Peak area FWHM Peak area FWHM Ig ratio & (nm)
non-ex. 100%SOH 40.36 42.10 2280.57 17.49 0.0177 1086
non-ex. 70%SOH 57.95 48.83 240991 18.42 0.0240 800
ligCO, 100% SOH 70.43 41.77 2324.59 17.63 0.0303 635
liqCO, 70% SOH 79.58 42.2 2345.00 17.84 0.0339 567
sc¢CO, 100% SOH 189.87 47.81 2754.28 2115 0.0689 279
scCO, 70% SOH 293.28 44.38 2669.57 19.92 0.1099 175

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, nehmen die KristallgréRen von 1086 nm (Ohne CO, Extraktion) auf
175 nm (Extraktion mit Uberkritischem CO,) ab. Demzufolge miissen die Auswirkungen auf die
elektrochemische Leistung untersucht werden.

Elektrochemische Leistung von Graphit

In Abbildung 23 ist der Verlauf der elektrochemischen Entladekapazitit der thermisch behandelten
Proben ohne Elektrolytextraktion (rot — gealtert, 70% SOH; schwarz — nicht gealtert, 100% SOH), die
bei 1000°C thermisch behandelt wurden, dargestellt. Blaue Messwerte beziehen sich auf die
Referenz hergestellt aus einem nicht recycelten Graphit.
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Abbildung 23: Elektrochemische Entladekapazitdt der Graphitproben ohne Elektrolytextraktion, thermisch behandelt bej
1000°C (rot — gealtert, 70% SOH; schwarz — nicht gealtert, 100% SOH). Blaue Messwerte beziehen sich auf die Referenz
hergestellt aus einem nicht recycelten Graphit. Bestimmt nach dem Ladeverfahren CCCV {constant current constant voltage)
in einer Drei-Elektroden-Anordnung mit metallischem Lithium als Referenz- und Gegenelektrode. Selectilyte™ LP47 (1 M
Lithium hexafluorophosphate in EC:DEC 3:7) wurde als Elektrolyt verwendet. Ladeschiusspotenzial lag bei 0.02 V vs. Li/Li,
Entladeschiusspotenzial lag bei 1.5 V vs. Li/Li", Der spezifische Ladestrom lag bei 186 mA g"j (ausgenommen die ersten drei
Zyklen mit 37 mA g7 zum Zweck der Formierung).

Es ist ersichtlich, dass die gealterte Probe in ihrer Entladekapazitdt die Referenz deutlich bersteigt
(375 mAh g™ vs. 358 mAh g ™). Die Probe, die nicht gealtert wurde (100% SOH) liegt deutlich darunter
(358 mAh g*). Die hohere Leistungsfahigkeit vom gealterten Graphit tiberrascht, die Ursachen dafiir

mussen noch eingehend geklart werden.

In Abbildung 24 ist der Verlauf der elektrochemischen Entladekapazitdt der thermisch behandelten
Proben nach der fliissig-CO,-Elektrolytextraktion mit anschlieBender thermischer Behandlung bei
1000°C (rot — gealtert, 70% SOH; schwarz — nicht gealtert, 100% SOH). Blaue Messwerte beziehen
sich auf die Referenz hergestellt aus einem nicht recycelten Graphit. In diesem Fall Ubertreffen beide
Proben den referenzwert deutlich. Die gealterte Probe zeigt auch hier eine etwas hdhere
Entladekapazitat von 380 mAh g™.
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Abhildung 24: Elektrochemische Entladekapazitit der Graphitproben nach der fliissig-CO,-Elektrolytextraktion mit
anschliefender thermischer Behandiung bei 1000°C (rot ~ gealtert, 70% SOH; schwarz — nicht gealtert, 100% SOH). Biaue
Messwerte beziehen sich auf die Referenz hergestellt aus einem nicht recycelten Graphit. Bestimmt nach dem
Ladeverfahren CCCV (constant current constant voltage) in einer Drei-Elektroden-Anordnung mit metallischem Lithium als
Referenz- und Gegenelektrode. Selectilyte™ LP47 (1 M Lithium hexafluorophosphate in EC:DEC 3:7) wurde als Elektrolyt
verwendet. Ladeschlusspotenzial lag bei 0.02 V vs. Li/Li’', Entladeschlusspotenzial lag bei 1.5 V vs. Li/Li". Der spezifische
Ladestrom lag bei 186 mA gf"2 {ausgenommen die ersten drei Zyklen mit 37 mA g™ zum Zweck der Farmierung).

In Abbildung 25 ist der Verlauf der elektrochemischen Entladekapazitat der Graphitproben nach der
Elektrolytextraktion mittels Gberkritischem CO, mit anschlieBender thermischer Behandlung bei
1000°C (rot — gealtert, 70% SOH; schwarz - nicht gealtert, 100% SOH). Blaue Messwerte beziehen
sich auf die Referenz hergestellt aus einem nicht recycelten Graphit. Auch hier bleibt der Trend zur
besseren Leistungsfahigkeit der gealterten Probe bestehen, allerdings erreichen beide Proben nicht
den Referenzwert. Zudem zeigt die nicht gealterte Probe ein instabiles Zyklisierverhalten, was auf die
strukturellen Veranderungen durch den Einfluss des Uberkritischen CO, wihrend der Extraktion

zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 25: Elektrochemische Entladekapazitit der Graphitproben nach der Elektrolytextraktion mittels Gberkritischem
CO, mit anschlieffender thermischer Behandiung bei 1000°C (rot — gealtert, 70% SOH, schwarz — nicht gealtert, 100% SOH).
Blaue Messwerte beziehen sich auf die Referenz hergestelit aus einem nicht recycelten Graphit. Bestimmt nach dem
Ladeverfahren CCCV (constant current constant voltage) in einer Drei-Elektroden-Anordnung mit metallischem Lithium als
Referenz- und Gegenelektrode. SelectiLyte™ LP47 {1 M Lithium hexafluorophosphate in EC:DEC 3:7) wurde als Elektrolyt
verwendet. adeschlusspotenzial lag bei 0.02 V vs. Li/Li’, Entladeschiusspotenzial log bei 1.5 V vs. Li/Li'. Der spezifische
Ladestrom lag bei 186 mA g'l (ausgenommen die ersten drei Zyklen mit 37 mA g’I zum Zweck der Formierung).



Tabelle 3: Ubersicht iiber die mittleren Entladekapazitéiten und Coufombsche Effizienz im ersten und zweiten Zyklus aus
Abbildung 23, Abbildung 24 und Abbildung 25.

Coulombsche Effizienz

Probe Entladekapazitit (@)

1. Zyklus 2. Zyklus
non-ex. 100% SOH 348.841.9 mAh g* 78.7+1.2 99.9+0.1
non-ex. 70% SOH 375.0¢#1.0 mAh g* 82.0+14 99.9+0.1
ligCO; 100% SOH 372.7#2.5 mAh g* 81.613.1 99.9+0.1
ligCO, 70% SOH 379.9+4.4 mAh g* 82.9+0.9 99.9+0.1
scCO, 100% SOH 332.740.3 mAh g™ 56.1+1.8 99.8+0.1
scCO, 70% SOH 346.8+7.8 mAh g* 85.4+0.5 99.910.1
benchmark 357.6+1.4 mAh g 84.810.8 99.9+0.1

Elektrochemische Leistung von wiederverwertetem Elektrodenmaterial in einer
Vollzelle

Auf Grundlage der zuvor gezeigten Ergebnisse wurde im Folgenden das Verhalten der
wiederverwerteten Elektrodenmaterialien in einer Lithium-lonen Vollzelle untersucht. Zu diesem
Zweck wurde die Graphitprobe mit der besten Leistung (ligCO, 70%/100% SOH) in Kombination mit
dem im Rahmen des LithoRec-I-Projekts gewonnenen Kathodenmaterials LiNiysMnysCo130:2
untersucht. Die entsprechenden Leistungsdaten werden in Abbildung 26 gezeigt.
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Abbildung 26: Elektrochemische Entladekapazitit der Vollzellen mit Graphit (nach der Elektrolytextraktion mittels fliissigem
CO, mit anschliefiender thermischer Behandlung bei 1000°C (rot — gealtert, 70% SOH, schwarz — nicht gealtert, 100% SOH))
als Anode und recyceltem LiNi;5C0;,5Mn;30;,.0ls Kathode. Bestimmt nach dem Ladeverfahren CCCV (constant current
constant voltage) in einer Drei-Elektroden-Anordnung mit metallischem Lithium als Referenzelektrode. Selectilyte™ LP47
(1 M Lithium hexafluorophosphate in EC:DEC 3:7) wurde als Elektrolyt verwendet. Ladeschlussspannung lag bei 4.25 V,
Entladeschlussspannung lag bei 1.7 V. Der spezifische Ladestrom lag bei 150 mA g'I (ausgenommen die ersten drei Zyklen
mit 30 mA g'z zum Zweck der Formierung).

Im Einklang mit dem bereits zuvor heobachteten Trend zu héherer Entladekapazitdt bei gealterten
Proben gegeniiber den nicht gealterten Graphitproben, ist dieser auch bei Vollzellen deutlich
erkennbar. So werden 108.4 mAh g’ im 50. Zyklus erreicht wenn gealterter Graphit als
Anodenmaterial verwendet wird {(70% SOH) Im Vergleich zu liefert die nicht gealterte Probe nur

64.9 mAh g



Schlussfolgerungen

Aus den beschriebenen Ergebnissen ldsst sich schliefen, dass nahezu die gesamte Elektrolytmenge
(89.1+3.4gew%) aus einer standardisierten Lithium lonen Zelle (18650 Format) einschlieRlich des
Leitsalzes extrahiert werden kann. Dieser Schritt ist neben der Riickgewinnung der Hauptbestandteile
des Elektrolyten auch notwendig um das Material von toxischen Zersetzungsprodukten zu befreien.
Als solche wurden die Organophosphate Dimethylfluorophosphat (DMFP),
Ethylmethylfluorophosphat (EMFP) und Diethylfluorophosphat (DEFP) identifiziert.

Im Weiteren wurde gezeigt, dass metallische, korrosionsanfillige Materialien nicht geeignet sind um
das Schredder-Gut aufzufangen und aufzubewahren. Diese Erkenntnis sollte bei der technischen
Auslegung der Recyclinganlage beriicksichtigt werden, da hoher Verschlei der einzelnen Bauteile
droht. Insbesondere sind der Schredder und die Schneidmiihle zu schiitzen.

Im Letzten Teil des Berichts wurde gezeigt, dass das in Kombination mit der CO2 Extraktion
anfallende Graphitmaterial ohne besonderen Mehraufwand und ohne LeistungseinbuRen
wiederverwertet werden kann. Die Anwendung von fliissigem CO, ist hierbei dem uberkritischen CO,
vorzuziehen. Es konnte dariiber hinaus gezeigt werden, dass Konzept einer vollwertig
wiederverwerteten Lithium lonen Zelle realisiert werden kann.
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ZUR VEROFFENTLICHUNG FREIGEGEBEN
Roclwood
Lithium

1. Aufgabenstellung, Voraussetzungen, Ablauf

Das Verbundprojekt hatte zum Ziel, die in LithoRec 1 konzipierten und entwickelten Recyclingverfahren
weiter zu entwickeln, im Pilotmal3stab umzusetzen sowie die technische und 6konomische Machbarkeit
der gesamten Prozesskette nachzuweisen und zu verbessern. Da zukiinftig verschiedene
Batteriematerialien in Fahrzeugbatterien eingesetzt werden, sollte besonders auf die Flexibilisierung der
Verfahrensschritte und auf den Einfluss von Verunreinigungen auf die Sekundarrohstoffe und die
daraus hergestellten Batteriematerialien geachtet werden.

In diesem Zusammenhang war es die Hauptaufgabe von Rockwood Lithium (RL), die
hydrometallurgischen Teilprozesse zur Extraktion und Aufreinigung des Lithiums aus dem Schwarzen
Pulver zu optimieren. Dariiber hinaus hatte RL das Projektmanagement fur das Gesamtvorhaben
wahrgenommen.

Das Projekt ist direkt mit dem Erfolg der Transformation der Mobilitéat mit Verbrennungsmotoren zum
elektrischen Antrieb verkniipft. Okologisch vorteilhaft ist die Elektromobilitat, wenn der Strommix stark
in Richtung erneuerbare Energien verschoben wird. Das Elektrofahrzeug ist aber erst dann ¢kologisch
akzeptabel, wenn auch das Fahrzeug und insbesondere die Batterie einem ordnungsgeméafen und
sinnvollen Recycling unterworfen wird. Die entsprechenden Recyclingprozesse sollen in dem
Verbundprojekt entwickelt werden. Grundvoraussetzung fir eine zukiinftige Realisierung des
Recyclings sind aber wirtschaftliche Verfahren. Missen die Fahrzeughersteller das Recycling
finanzieren, verteuert sich das Elektrofahrzeug und die Transformation verlangsamt sich. Generell
besteht die Recyclingkette aus mehreren Einzelverfahrensschritten. Manche sind selbsttragend,
manche nicht, jedoch fiir die nachfolgenden Schritte notwendig. Die Recyclingkette insgesamt, d.h. vom
Ausbau der Batterie bis zur hydrometallurgischen Wiedergewinnung der Aktivmaterialien, muss
wirtschaftlich sein.

Das Projekt gliederte sich daher in einen Forschungsteil, einen Pilotierungsteil und tibergeordneten
Arbeitspaketen. Im Forschungsteil werden einzelne Prozessschritte detailliert untersucht und
verbessert. Im Pilotierungsteil sollte es um die praktische Umsetzung der entwickelten Verfahren und
im letzteren Teil wird beispielsweise die 6kologische und 6konomische Vorteilhaftigkeit ausgewiesen.

Der wissenschaftliche und technische Stand, an den angeknipft wurde, ergibt sich direkt aus dem
Vorgangerprojekt LithoRec 1. In diesen Vorarbeiten wurde quasi technisches Neuland betreten und
Verfahren teilweise neu entwickelt. Es wurden auch einige Patente als Resultat der Entwicklungen
angemeldet.

2. Eingehende Darstellung

Im Laufe der Projektabwicklung wurden Prozessénderungen in den vorgelagerten Schritten
vorgenommen, die massiven Einfluss auf das Eigenschaftsprofil des Schwarzen Pulvers hatten. RL
musste daraufhin die in LithoRec 1 entwickelten Prozesse anpassen. Die beiden geplanten
Prozessschritte thermische Zersetzung des Binders und mechanische Abtrennung der
Elektrodenbeschichtung entfielen.

Die Anderungen im Einzelnen:

In einem Meeting unter Teilnahme aller relevanten Partner wurden 2013 die vorliegenden
Versuchsergebnisse und ausgearbeiteten Prozesse bewertet.
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1.) Die im Antrag vorgesehene Extraktion des Elektrolyten hatte sich in ersten Versuchen als nicht
rentabel gezeigt (extrem hoher Verbrauch an Extraktionsmittel, dadurch geringe
Extraktkonzentrationen und sehr aufwendige Destillation). Im Anschluss an die Extraktion ist
das Schreddermaterial sehr hoch mit organischen Lésungsmitteln beladen. Das
Extraktionsmittel muss deshalb in einem folgenden Schritt durch eine Trocknung vom
Schreddergut entfernt und zur Riickgewinnung kondensiert werden. Daher wurde beschlossen,
die Elektrolytextraktion firr die technische Realisierung ausschlie3lich durch eine
Vakuumtrocknung durchzufiihren.

2.) In Versuchen im TechnikumsmafRstab wurde nachgewiesen, dass sich das Aktivmaterial
bereits durch die mechanische Beanspruchung in der Zerkleinerung weitgehend von den
Stromsammlerfolien 16st. Die Zerkleinerungsprodukte lassen sich durch konventionelle Sicht-
und Klassierprozesse mit gutem Ergebnis in Kupfer und Aluminiumfolien als Schwergut und
dem Aktivmaterial (zusammen mit den Separatorfolienresten) als Leichtgut separieren. Daher
wurde festgelegt, auf eine thermische Zersetzung (Ofen) des polymeren Binders als
Vorbereitung der Abtrennung der Elektrodenbeschichtungen und die anschlieRende
mechanische Abtrennung (Luftstrahlseparator) der Elektrodenbeschichtungen zu verzichten
(schlieBlich ist die Beschichtung bereits fast vollstandig von der Folie abgetrennt).

Durch die Beschliisse @nderten sich wesentliche Randbedingungen des Gesamtkonzepts und
entsprechende Anpassungsmaf3nahmen wurden notwendig.

a.) Im Gegensatz zur Extraktion, die prinzipiell das Leitsalz inklusive der Losungsmittel vollstandig
entfernt, zersetzt sich wahrend der Trocknung das Leitsalz LiPFg u.a. zu Lithiumfluorid, das im
Aktivmaterial verbleibt. Die Anwesenheit fluoridhaltiger Leitsalzkomponenten in der
hydrometallurgischen Aufarbeitung des Aktivmaterials fuhrt allerdings zur Bildung von
toxischem, sehr aggressiv reagierendem Fluorwasserstoffgas (HF).

b.) Das separierte Aktivmaterial enthalt durch den Wegfall der bei h6heren Temperaturen
geplanten thermischen Binderzersetzung darliber hinaus noch organische Bestandteile, die in
dem zweiten hydrometallurgischen Schritt, der EDBM, zur Schadigung der Membranen fiihren
wirden. Ohne nahezu vollstandige Aufreinigung der Organik kann die EDBM-Anlage nicht
schadlos betrieben werden.

Um die beschriebenen Probleme zu I6sen wurden im Anderungsantrag folgende neu spezifizierte
Arbeitsschritte fr RL definiert:

1.) Es soll versucht werden, die fluorhaltigen Materialien vor dem Saureaufschluss abzutrennen.

2.) Bestimmte ionische Verunreinigungen mussen entfernt werden.

3.) Die nach Trocknung noch im Aktivmaterial verbliebenen organischen Bestandteile miissen von
der Lithiumlésung abgetrennt werden. Sollte das nicht mdglich sein, wird ein Fallungsprozess
anstelle der EDBM-Technologie entwickelt.

4.) Die technische und wirtschaftliche Machbarkeit soll zunachst im kleineren MafR3stab
nachgewiesen werden. Hierfur werden Versuche im Labor und Technikum von Rockwood
Lithium durchgefuhrt. Im Anschluss wird ein Scale-up der oben genannten Prozesse
durchgefiihrt.
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Im Folgenden werden die durchgefiihrten Arbeiten und erzielten Ergebnisse ausfihrlich dargestellt:

AS P6.1
Parameterstudie und Auslegung einer Anlage zur hoch sortenreinen Rickgewinnung von
Beschichtungskomponenten und Stromsammlerfolien

Die am iPAT im Rahmen des Vorgangerprojekts erarbeiteten Ergebnisse aus den Versuchen zur
thermischen Zersetzung des Binders und Trennung des Aktivmaterials von den
Stromsammlerfolien mit einem Luftstrahlsieb bildeten die Grundlage fiir das erste Teilprozess-
Modell (Drehrohrofen) im Rahmen des Basic-Engineering fiir die geplante Pilot-Anlage. Die fir
diverse Temperaturen ermittelten Umsatzgrad-Zeit-Kurven dienten als Basis zur Abschatzung der
erforderlichen Verweilzeiten und somit zur Auslegung des Drehrohrofens. Die Suche nach einem
geeigneten Werkstoff fir einen Drehrohrofen, der sowohl die notwendige Hochtemperatur-
Bestandigkeit und die Korrosionsbestéandigkeit gegenuber HF aufweist, fuhrte zun&chst nicht zu
einem befriedigenden Ergebnis.

Zur Bestimmung der Durchsatz-Menge eines Drehrohrofens wurden die wesentlichen Parameter
wie Umdrehungsgeschwindigkeit, Durchmesser, Fillgrad, sowie die Neigungswinkel von
Ofenachse und Festbettoberflache berticksichtigt. Mit der vorgegebenen jahrlichen
Durchsatzmenge von 100.000 Zellen pro Jahr sowie der erforderlichen Verweilzeit aus den
kinetischen Daten wurde eine erste Ofen-Dimensionierung durchgefihrt.

In Anlehnung an Modelle in der Literatur fir den Drehrohrofen konnte eine iterative Abschéatzung
der mittleren Temperaturverlaufe Giber die Ofenlange berechnet werden. Die ofen- und
stoffspezifischen Parameter des Models wurden noch nicht optimiert. Die Warmebilanzen sollten
als Bewertungsgrundlage im Vorfeld von Ofenversuchen dienen, sowie zur Abschéatzung des
erforderlichen Energiebedarfs und als Basis zur Auslegung angrenzender Prozesse genutzt
werden. Durch die oben beschriebenen beschlossenen Anderungen im Jahre 2013 entfielen die
Prozessstufen Ofen und Luftstrahlseparation, so dass die Arbeiten zu diesen Arbeitsschritten von
RL nicht zu Ende gefiihrt wurden.

AS F7.1
Identifizierung des Einflusses von metallischen Ver unreinigungen, insbesondere Aluminium
und Kupfer

RL hatte die entsprechenden Kathodenmaterialien NMC und LFP mit Kupfer und Aluminium dotiert und
die Zusammensetzung mit FES, AAS und ICP analysiert.

Aufgrund der Ergebnisse der mechanischen Aufarbeitung aus LithoRec 1 konnte mit Sicherheit davon
ausgegangen werden, dass die Kupfer- und Aluminiumgehalte bei Realmaterialien auf jeden Fall (worst
case) unter 5 Gew.% liegen.

Zur Festlegung der Separations- und Klassierparameter von Aktivmaterial und Schwergut wurden
Versuche durchgefiihrt, um maximal tolerierbare Verunreinigungen an Aluminium und Kupfer zu
bestimmen. In den Versuchen wurde daher reines Aktivmaterial zunachst mit jeweils 5% Aluminium und
Kupfer verunreinigt und der Extraktionsprozess durchgefihrt.

Beim NMC-Prozess konnte kein signifikanter Einfluss im Vergleich zu geringeren Cu/Al-
Kontaminationen festgestellt werden. Aufgrund einer zu erwartenden Wasserstoff-Freisetzung muss der
Aluminiumgehalt aber unterhalb von ca.1% bleiben, um eine Explosionsgefahr aufgrund der
Knallgasatmosphare mit Sicherheit auszuschlie3en.

Anders sieht der Einfluss beim LFP aus. In dem aus der Lésung ausgeféllten Eisenphosphat des
Versuchs mit den hohen Kontaminationen wurden hohe Lithiumgehalte gemessen, die bei geringeren
Kontaminationen nicht auftraten. Diese Verluste (Eisenphosphat wird entsorgt) sind aus wirtschaftlicher
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Sicht nicht tolerierbar. Gleichzeitig ist die verbleibende Lithiumsulfatlésung starker als normal mit Al,
Cu, Fe und PO, verunreinigt, so dass eine weitere Aufarbeitung nétig werden wirde. Wir gehen davon
aus, dass die Kupferverunreinigung die Zersetzung von Wasserstoffperoxid, welches im
Extraktionsschritt als Reaktionsbeschleuniger eingesetzt wird, katalysiert. Bei hoheren Kupfergehalten
konnte eine Erhdhung des H,O,-Uberschusses die Lithiumverluste reduzieren und eine sauberere
Lithiumsulfatldsung produzieren.

AS F7.2
Prozessierbarkeit spezifischer Aktivmaterialklassen

Die Zerkleinerungsversuche und weitere Vorversuche haben gezeigt, dass eine vollstandige
Trennung der Bestandteile der Batteriezellen vor der Ubergabe in den Prozessteil
Hydrometallurgie nicht méglich sein wird. Die Ausgangsmaterialien (= Aktivmaterialien) fur den
hydrometallurgischen Prozess enthalten eine relevante Menge an Begleitstoffen (Graphit, lineare
und cyclische Carbonate, Lithiumfluorid, Al, Cu etc.).

Die Extraktion von Lithiumeisenphosphat (LFP, Frischware) wurde hinsichtlich der Mengen eingesetzter
Schwefelsaure und Wasserstoffperoxid abschliel3end optimiert. Es konnte reproduzierend gezeigt
werden, dass der Einsatz minimaler Uberschiisse an Schwefelsédure und Wasserstoffperoxid fiir die
Extraktionsreaktion ausreicht. Dabei sind keine Verluste bezlglich der Lithiumrickgewinnungsquote zu
verzeichnen. Die Rickgewinnung von Lithium in Form einer nur noch im ppm-Bereich mit Eisen und
Phosphat verunreinigten Lithiumsulfatidsung ist durch gezielte Einstellung der Reaktionsparameter
gegeben.

In diesem Zusammenhang konnte weiterhin erarbeitet werden, dass die bei der Reaktion freiwerdende
Reaktionswarme fur die Umsetzung ausreicht, sodass wahrend der Extraktion auf zusétzliche
Energiezufuhr verzichtet werden kann.

Die Optimierung der Waschschritte des Extraktionsriickstands zur Riickgewinnung anhaftender
Lithiumsulfatldsung erfolgte innerhalb mehrerer Reihenversuche, sodass alle notwendigen
Prozessschritte zum Erreichen einer Lithium-Rickgewinnungsquote von 95% definiert sind.

Diese sehr guten Ergebnisse wurden fir eine Patentanmeldung genutzt.

Bei der Riickgewinnung von Lithium aus den verschiedenen Kathodenmaterialien fallen wahrend der
Aufarbeitung innerhalb der diversen Prozessschritte Feststoffe an, die vom wassrigen Medium vor der
weiteren Aufarbeitung der Losung abgetrennt werden missen.

Hierbei ist eine mdglichst schnelle Abtrennung der Feststoffe von besonderer Wichtigkeit, um im
spateren Pilotbetrieb eine maximale Raum-/Zeitausbeute zu gewahrleisten. Das Filtrationsverhalten der
jeweiligen Ruckstéande und Zwischenprodukte ist naturgeman aufgrund der unterschiedlichen
Partikelbeschaffenheit sehr unterschiedlich. Im Falle von NMC und NCA fallt beispielsweise direkt nach
der sauren, wasserstoffvermittelten Extraktion, das einer Komplettverlésung des Aktivmaterials
entspricht, ein relativ grobpartikularer Riickstand aus Graphit, metallischem Kupfer und
Aluminiumriickstéanden an.

Im Vergleich hierzu fallt bei der Extraktion von LFP, das quasi einer Verlésung des Aktivmaterials mit
simultaner Fallung von Eisenphosphat entspricht, ein sehr volumindses amorphes Eisenphosphat in
Mischung mit Graphit und Kupfer- sowie Aluminiumrickstanden an. Das Eisenphosphat fallt somit nicht
in grobkristalliner, und somit ggf. leicht filtrierbarer Form an, sondern als schwer filtrierbarer
Niederschlag.

Wahrend der weiteren Aufarbeitung der Extraktionslésungen miissen weitere ionische
Verunreinigungen bzw. Wertstoffe wie z.B. Eisen, Nickel, Kobalt und Mangan zunéachst Uber klassische
Methoden abgetrennt werden. Hierbei fallen amorphe, d.h. nicht kristalline schwer filtrierbare
Hydroxidniederschlage an, die vom wassrigen, lithium-haltigen Medium abgetrennt werden missen.
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Bei der Filtration kommt es neben der Filtrationsgeschwindigkeit auf eine mdglichst vollstdndige
Trennung der verschiedenen Medien (fest/flissig) an. Des Weiteren ist es von entscheidender
Bedeutung, das die verschiedenen Feststoffe noch auf dem Filtertuch mit Wasser gewaschen werden
kénnen, um die Lithiumausbeute durch Verdrangung der Restfeuchtigkeit im Filterkuchen durch
vollentsalztes Wasser zu erhdhen.

Daher wurden im Labor verschiedene Filtertiicher bei den jeweils anfallenden Riickstanden erprobt und
die entsprechenden Filtrationsleistungen (Volumen Filtrat pro Zeiteinheit) bestimmt. Die Versuche
wurden bei verschiedenen Unter- und Uberdriicken durchgefiihrt. Die Vollstandigkeit der Filtration
hinsichtlich der fest/fliissig-Trennung wurde zunachst rein qualitativ (sensorisch) durchgefihrt.

Mittels der durchgefiihrten Versuche konnten letztendlich fir alle notwendigen Filtrations- und
Waschschritte Filtertiicher zur optimalen Filtration und Waschung im Labormaf3stab vorausgewahit
werden. Alle getesteten Filtertiicher kdnnen sowohl in der im Technikum verfigbaren
Kammerfilterpresse, als auch wahrend des geplanten Pilotbetriebes im Werk Langelsheim eingesetzt
werden.

AS F7.5
Ruckgewinnung von Lithium aus nichtmetallischen, an odischen Aktivmaterialien

Das hydrometallurgische Recycling von Lithium aus sekundaren Lithiumionenbatterien findet im
Normalfall mit Zellen im entladenen Zustand statt. In entladenen Zellen befindet sich das Lithium
theoretisch vollstandig in der Kathode, die Anode enthalt jedoch einen Anteil irreversibel gebundenen
Lithiums bzw. im Fall nicht vollstandiger Entladung interkaliertes Lithium im Graphit. Da der Aufwand flr
die Entladung mdglichst gering gehalten werden soll bzw. auch nicht vollstandig entladene Zellen in
den Recyclingstrom gelangen kdnnen, wurde in diesem Arbeitspaket gepriift, ob das Lithiummetall aus
den Anoden in die L6sung in ionischem Zustand Ubergeht.

Das iPAT konnte Anodenmaterialien aus geladenen Zellen, d.h. Graphit mit interkaliertem Lithium, in
Mustermengen der Fa. Rockwood Lithium zur Verfigung stellen.

Im ersten Schritt wurde der Lithiumgehalt in dem schwarzen Pulver mittels ICP analysiert. Der typische
Lithiumgehalt einer Batteriezelle konnte tatsachlich nahezu vollstandig im gelieferten Anodenmaterial
detektiert werden, d.h. die Ausgangszelle war vollstandig geladen.

Im Anschluss wurde im Labor versucht, mit dem unverénderten Aufschluss aus Schwefelsaure und
Wasserstoffperoxid das metallische Lithium in Losung zu bringen. Die Versuche liefen problemlos ab
und in der nachfolgenden Analytik konnte gezeigt werden, dass ca. 80% des Lithiuminventars in die
Lésung Ubergeht. Dieser Wert ist bereits relativ hoch, wird sich aber voraussichtlich durch spéatere
Optimierungsarbeiten noch deutlich steigern lassen.

Als Ergebnis bleibt festzuhalten, dass auch das im Anodenmaterial gebundene Lithium fur das
Recycling mit dem entwickelten Prozess prinzipiell genutzt werden kann.

AS F7.7 zusammen mit AS F7.8 }
Verfahrensentwicklung zur Abreicherung von Aluminiu m aus Ubergangsmetallsalzlésungen —
Solventextraktion, lonenaustausch und Fallung

Als Modellsystem fir die innerhalb dieser AS anstehenden Versuche wurde NCA aufgrund des hohen
intrinsischen Aluminiumgehalts eingesetzt.

Das Material wurde unter reduktiven Bedingungen im sauren Medium aufgeschlossen und Aluminium
bei einem pH-Wert von 4,5 bis auf etwa 90 % des urspriinglichen Gehalts durch Fallung als Hydroxid
abgereichert.
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Die Extraktionslésung wurde vorgereinigt. Hierzu wurde zunéachst Aluminium durch Hydroxidfallung
abgereichert. AnschlieRend wurde der pH-Wert drastisch erhéht und die Schwermetalle (Nickel und
Kobalt) sowie restliches Aluminium aus der erhaltenen Lithiumnickelkobaltsulfatidsung durch
Hydroxidféallung in stark basischem Medium gefallt. Durch mehrmaliges Waschen mit VE-Wasser wurde
der Lithiumgehalt in dem Hydroxidniederschlag abgereichert.

In einem Projektgesprach zwischen HCST und RL wurde nach Bewertung der Vor- und Nachteile
festgelegt, dass RL die Ubergangsmetalle zusammen mit Aluminium komplett bei einem pH-Wert von
10 ausfallt und abfiltriert. Das restfeuchte Material wird zur Aufarbeitung an den Projektpartner HCST,
der bereits Uber Expertise fir die Aufgabe verfiigte, versandt. Die bisher vorgesehene zweistufige
Fallung aus der Lsung bzw. die alternative Abtrennung durch Solventextraktion und lonenaustausch
wirde damit fur RL entfallen. Die Aluminium-Abreicherung durch Kristallisation ebenso.

Im Anschluss wurde die vereinbarte Komplettfallung von RL problemlos im Labor durchgefiihrt und
HCST die entsprechenden Ubergangsmetallhydroxidschlamme iibergeben. HCST berichtete (iber
positiv verlaufende Aufarbeitungsversuche zur Lithiumrickgewinnung tiber einen Waschprozess und
zur Aluminiumabtrennung durch Féallung und Filtration.

AS F7.9
Verfahrensentwicklung zur Abreicherung von Aluminiu m aus Ubergangsmetallsalzlésungen —
Kristallisation

Aus der vorgereinigten (Feststoffentfernung und erste Aluminiumfallung)
Lithiumnickelkobaltsulfatidsung wurden die Ubergangsmetalle Nickel und Kobalt sowie das restliche
Aluminium nachfolgend als Nickelkobaltaluminiumhydroxid geféllt und der Niederschlag zur Entfernung
anhaftender Lithiumsulfatldsung grindlich mit VE-Wasser gewaschen. Anschlie3end wurde das
Hydroxid mittels Schwefelsaure unter reduktiven Bedingungen derart in Losung gebracht, dass die
erhaltene Losung einen neutralen bis schwach sauren pH-Wert aufwies.

Mittels Kuhlkristallisation wurde versucht, das entsprechende Nickel-, Kobalt- oder Mischsulfat zu
kristallisieren. Allerdings konnte die Bildung des gewiinschten kristallinen (méglichst aluminiumfreien)
Produkts nicht beobachtet werden.

Kuhlkristallisationen kdnnen im industriellen Bereich immer dann naher betrachtet werden, wenn eine
deutliche Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit der zu reinigenden Salze im vorliegenden System
gegeben ist, d.h. die Loslichkeit im warmen/heil3en Losungsmittel besonders grof3 und in der Kélte
besonders niedrig ist. Diese notwendige Temperaturabhangigkeit liegt im hier vorliegenden System
offensichtlich nicht vor.

Aufgrund des oben beschriebenen Sachverhalts wurden erste orientierende Versuche zur
Verdampfungskristallisation durchgefuihrt. Hierzu wurde das Losungsmittel (Wasser) langsam aus einer
Nickelkobaltaluminiumsulfatidsung durch Verdampfung entfernt. Das gewinschte kristalline
Nickelkobaltsulfat konnte in hydratisierter (Kristallwasser enthaltend) Form isoliert werden. Der
Aluminiumgehalt konnte durch Verdampfungskristallisation nochmals um 90 % reduziert werden.

Ziel der Versuche war es, die Eignung der beiden klassischen Kristallisationsmethoden (Kihl- und
Vakuumkristallisation) flir das hier zu betrachtende System gegenuberzustellen.

Die Versuche zeigten, dass zur Reinigung der Ubergangsmetallsulfatiésungen das Hauptaugenmerk
auf die Vakuumekristallisation gelegt werden muss.

Nach der gemeinsam mit HCST vereinbarten Komplettfallung des Aluminiums zusammen mit den
Ubergangsmetallen wurde dieser Arbeitsschritt jedoch nicht weiter verfolgt und im Zusammenhang des
Anderungsantrags gestrichen.

Rockwood Lithium GmbH, Abschlussbericht LithoRec Il, 31.07.2015 Seite 11 von 21



ZUR VEROFFENTLICHUNG FREIGEGEBEN
Roclwood
Lithium

AS F7.13
Untersuchungen zum Einfluss von Fluoridverbindungen auf die hydrometallurgische Extraktion

Dieser Arbeitsschritt wurde aufgrund der veranderten vorgelagerten Schritte in einem Anderungsantrag
neu definiert.

Nach der Eingangsanalytik hinsichtlich des Fluorid-Gehalts wurde die HF-Entwicklung wahrend des
sauren Aufschlusses zunachst mittels Drager®-Testrohrchen verfolgt. Es wurde festgestellt, dass die
HF-Entstehung kontinuierlich tber einen langeren Zeitraum (worst case) erfolgte. Hierbei handelte es
sich um erste orientierende Versuche zur Abschatzung des Gefahrenpotentials durch die Freisetzung
von HF. Diese Messung war nur lokal und temporar méglich und lie somit kaum Riickschlusse tber
den Verlauf der HF-Entwicklung sowie die Gesamtmenge an in die Gasphase freigesetztem HF zu.

Aufgrund der durch die verénderten Prozesse neu hinzugekommenen Werkstoffproblematik bei der
Beaufschlagung mit HF mussten weiterfihrende Untersuchungen durchgefiihrt werden, um die HF-
Entwicklung wahrend der Extraktion des Aktivmaterials zu verfolgen. Die Untersuchungen hatten zum
Ziel, Aussagen uber mdégliche Freisetzungsmengen und -geschwindigkeiten (Kinetik) zu treffen. Hierzu
wurden Aktivmaterialproben, die vom iPAT aus realen NMC/NCA-Zellen hergestellt wurden, zunéchst
innerhalb der Eingangsanalytik (ICP), aber insbesondere auch hinsichtlich des Fluorid-Gehalts (freie
Form mit IC) untersucht. Die ICP bescheinigte eine typische Kationen-Zusammensetzung, der Wert an
freiem Fluorid im Pulver ergab einen Gewichtsanteil von 1,9%.

Fur die Versuche im Labor in Frankfurt wurde die mobile FTIR-Messapparatur des iPAT an die
Extraktionsapparatur angeschlossen. Die Versuche wurden gemeinsam mit dem iPAT in den Labors
von RL durchgefiihrt. Mit der FTIR-Apparatur kann die freigesetzte HF-Menge bis auf etwa 1 ppm
genau bestimmt werden. Um die Reaktion moglichst ungestort ablaufen zu lassen, wurde ein nicht-
infrarot aktiver Stickstoffdurchfluss eingestellt und die Sonde direkt tber der Flissigkeitsoberflache
platziert. Der HF-Gehalt stellte sich nach Reaktionsbeginn auf ca. 1,5 mg/ms3 ein, nach Erwdrmung stieg
dieser Wert auf ca. 4 mg/ms3 an und verharrte auch nach Reaktionsabschluss auf diesem Niveau.

Aufgrund der nicht nachlassenden HF-Freisetzung war die Gesamtfreisetzung an HF nicht exakt
bestimmbar. Genauso wenig konnte aufgrund der Schleppgasabfiihrung eine zu erwartende
Aufkonzentration von HF im Gasraum des Reaktors bestimmt werden.

AS F7.14
Entfernung von Fluorid aus NMC-haltigen realem Akti ~ vmaterial

Dieser Arbeitsschritt wurde aufgrund der veranderten vorgelagerten Schritte in einem Anderungsantrag
neu definiert.

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes wurden zunéchst Literaturrecherchen zur Thematik der HF-
Entfernung aus wassrigen Lésungen durchgefiihrt. Hierbei stellte sich heraus, dass der Einsatz von Ca-
Salzen und Silikaten als Fluoridfanger vielversprechend war. Die Wirkungsweise beruht darauf, dass

Rockwood Lithium GmbH, Abschlussbericht LithoRec Il, 31.07.2015 Seite 12 von 21



ZUR VEROFFENTLICHUNG FREIGEGEBEN
Roclwood
Lithium

HF sofort wahrend der Entstehung durch Bildung schwerléslicher Calciumfluoride bzw. Silikate
gebunden wird und somit nicht in die Gasphase Ubergeht. In diesem Zusammenhang wurden mehrere
Extraktionsversuche mit Zusatz von Calciumchlorid und speziell fur diese Anwendung in der Literatur
beschriebenes Silikat eingesetzt. Die Versuche wurden mit beiden HF-Fangern jeweils einzeln als auch
in Kombination durchgefiihrt. Die HF-Entwicklung wurde im Rahmen dieser orientierenden Versuche
mittels Drager-Réhrchen verfolgt.

Als ggf. maximal zu akzeptierender Grenzwert wurde eine Konzentration von etwa 2-5 ppm HF in der
Gasphase fur die Pilotierungsphase als mdgliche Arbeitshypothese angesetzt. Die Versuche haben
gezeigt, dass dieser Grenzwertbereich von 2-5 ppm auch bei héchst méglicher Zugabemenge der HF-
Fanger (Begrenzung durch Viskositatszunahme des Extraktionsansatzes) nicht eingehalten werden
konnte. Aus den Ergebnissen wurde geschlossen, dass die eingesetzten HF-Fanger zwar bei hoher
HF-Freisetzungsrate gute HF-Abreicherungen bis in den ppm-Bereich ermdglichen. Befindet man sich
allerdings bereits im ppm-Bereich, so ist eine weitere Abreicherung mit dieser Methode nicht méglich.

Nachdem der Ansatz des Fluor-Scavenging misslang wurde versucht, das im Aktivmaterial enthaltene
Fluor mittels einer wassrigen Losung abzureichern. Hierzu wurden entsprechende Laborversuche mit
realem Batteriematerial, das vom iPAT separiert wurde, durchgefuhrt. Vor Durchfiihrung der Versuche
wurde das schwarze Pulver auf den Gehalt an freiem Fluorid untersucht. Die Wassermenge und die
Anzahl der Extraktionswiederholungen wurden im Versuchsablauf variiert. Die Extrakte wurden
anschlieBend mittels lonenchromatographie auf den Fluoridgehalt analysiert. Leider zeigte sich, dass
aufgrund der geringen Wasserloslichkeit des Lithiumfluorids keine ausreichende Fluorabreicherung des
Aktivmaterials erzielt werden konnte.

Als Ergebnis muss festgestellt werden, dass samtliche Versuche zur Fluorabreicherung aus dem
Aktivmaterialpulver nicht erfolgreich waren. Dieses war auch ein Grund, warum im April 2014
beschlossen wurde, die Entwicklungsarbeiten des ICTV der TU Braunschweig zu forcieren und zu
versuchen, den Elektrolyten (Leitsalz plus Losungsmittel) mit einem leichtsiedenden organischen
Carbonat auszuwaschen und so die Zersetzung des Leitsalzes (und die folgende HF-Freisetzung in der
Hydrometallurgie) zu vermeiden

AS F7.15

Reduzierung des Gehalts an organischen Verbindungen innerhalb der hydrometallurgischen
Prozesskette

Dieser Arbeitsschritt wurde aufgrund der veranderten vorgelagerten Schritte in einem Anderungsantrag
neu definiert.

Die uber die hydrometallurgische Aufarbeitung zuriickgewonnene Lithiumsulfat-L6sung muss vor der
Prozessierung mittels EDBM zur Gewinnung einer hochreinen Lithiumhydroxid-Lésung bestimmte
Anforderungen erfillen. Insbesondere die Standzeit der bipolaren Membranen der EDBM héngt stark
von der Verunreinigungssignatur der aufgegebenen Lithiumsulfat-Lésung ab.

Die nach Extraktion und Hydroxidféllungen erhaltenen Lithiumsulfat-Losungen weisen bereits eine hohe
Reinheit hinsichtlich noch enthaltener Schwermetalle und organischer Verunreinigungen (z.B.
Elektrolytldsungsmittel) auf. Restliche organische Verunreinigungen und Schwermetallverunreinigungen
missen vor der EDBM aber noch weiter, bis in den einstelligen ppm-Bereich reduziert werden. Fir die
Entfernung der Schwermetallionen wurden hierzu bereits zahlreiche lonenaustauscherversuche mit
verschiedenen Harzen unter verschiedenen physikalischen Bedingungen (z.B. Temperatur,
Bettvolumengeschwindigkeit) durchgefiihrt. Organische Verunreinigungen sind in Abhangigkeit der
Konzentration sowohl fur lonenaustauscherharze als auch fiir bipolare Membranen bzgl. der Standzeit
als kritisch einzuschéatzen. Deshalb ist es sinnvoll, organische Verunreinigungen vor der Entfernung der
Schwermetalle (mittels lonenaustauscher) auf das notwendige Minimum zu reduzieren.
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Als klassische und vielfach positiv erprobte Mdéglichkeit zur Reduzierung von organischen
Verbindungen, die gro3technisch in groBem Umfang Anwendung findet, ist die Behandlung wassriger
Lésungen mit Aktivkohle. Aktivkohle wirkt in diesem Fall als Adsorptionsmittel fir die organischen
Verunreinigungen. Da Aktivkohle je nach Qualitéat unterschiedliche Gehalte an l6slichen Salzen enthalt,
ist auch aus diesem Grund die Reihenfolge der Aufarbeitung (Aktivkohle — lonenaustausch — EDBM)
sinnvoll.

Zur Reduzierung organischer Verunreinigungen wurden im oben beschriebenen Zusammenhang
verschiedene Lithiumsulfat-Lésungen, die aus LFP, NMC und NCA zurtickgewonnen wurden, mittels
Aktivkohle behandelt. Fir die Versuche wurden die folgenden Parameter, die einen Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit und -vollstandigkeit haben, untersucht:

* Menge Aktivkohle bezogen auf die Menge der organischen Verunreinigung
* Dauer der Adsorption
»  Art der Aktivkohle

Zur Verfolgung des Erfolgs der Reduzierung organischer Verunreinigungen wurden die unbehandelten
Lithiumsulfat-Losungen mittels TOC-Analyse (total organic carbon) auf die Menge der organischen
Verunreinigungen hin untersucht. Der Vergleich des TOC-Werts mit der aktivkohle-behandelten Lésung
l&sst sofort den Erfolg der Behandlung erkennen. Des Weiteren wurden ICP-Analysen der Lésungen
vor und nach der Behandlung durchgefiihrt, um zu sehen, welcher Eintrag an Fremdionen aus der
Aktivkohle in die Lithiumsulfat-Losung stattgefunden hat.

Als Ergebnis liel3 sich feststellen, dass eine Reduzierung der organischen Verunreinigungen mittels
Aktivkohle mdglich ist. Die Ergebnisse zeigen, dass je nach gewahlten Bedingungen die Reduzierung
auch bis zu einem Grenzwert im ppm-Bereich méglich ist. Im Rahmen dieses Themas sind weitere
optimierende Versuche zur Reduzierung des Gehalts an organischen Verunreinigungen geplant, um
eine moglichst hohe Standzeit der bipolaren Membranen der EDBM zu gewahrleisten.

Der Gehalt an ionischen Verunreinigungen hat sich wahrend der Aktivkohlebehandlung nur geringfligig
erhoht. Eine Einschrankung fir die weiteren Prozessschritte wird von dieser Seite nicht gesehen.

Neben der bereits erprobten Reduktion der organischen Verunreinigungen aus der Lithiumsulfatiésung
mittels Aktivkohle wurde als weitere Methode ausprobiert, die gelosten organischen Verbindungen mit
OH-Radikalen oxidativ umzusetzen. Die Bildung dieser hochreaktiven Radikale erfolgt an, als Anode
geschalteten, Diamant-Elektroden aus der Zersetzung von Wasser. Als Oxidationsprodukt aus der
organischen Verbindung/Verunreinigung mit den OH-Radikalen werden stabile organische Residuen
und letztendlich bei vollstdndiger Umsetzung Kohlendioxid und Wasser gebildet. Diese Methode eignet
sich prinzipiell auch in Kombination mit einer Aktivkohlebehandlung.

Organische Verunreinigungen konnten in den Versuchen tatséchlich reduziert werden, was durch die
Analyse des TOC nachgewiesen wurde, jedoch erhéhte sich dadurch der analytisch nachweisbare
Gehalt an anorganischem Kohlenstoff. Dieser ist jedoch grundsatzlich abfiltrierbar oder kann
anderweitig entfernt werden. Die Methode kann als grundlegend geeignet eingestuft werden.

Die Abreicherung von organischen Verunreinigungen muss aber zusatzlich unbedingt in Abhangigkeit
der jeweiligen Substanzen betrachtet werden und nicht nur aufgrund des TOC-Gehalts. Aufgrund der
bisher auftretenden Zersetzung des Elektrolyten durch Alterung bzw. Prozessierung in eine Vielzahl
von organischen, teilweise sehr problematischen Fluor-Phosphor-Verbindungen, missen diese Stoffe
gesondert verfolgt werden, was einen sehr hohen Aufwand darstellt. Hinzu kommt die Problematik,
dass je nach Rezeptur des Elektrolyten von verschiedenen Herstellern (Rezeptur wird generell nicht
mitgeteilt) verschiedenste organische Verunreinigungen auftreten kénnen. Die Versuchsreihen miissen
unter dem Aspekt der qualitativen organischen Verunreinigungen als Voraussetzung fir einen Einsatz
im Pilotbetrieb fortgefthrt werden.
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F7.16 Reduzierung des Gehalts an ionischen Verunrei  nigungen

Generell ist der lonenaustausch (IX) das Verfahren der Wahl zur Abreicherung ionischer
Verunreinigungen. Das RL Verfahren sieht einen EDBM-Prozess vor, so dass eine hohe Abreicherung
insbesondere von Hartebildnern sichergestellt sein muss. Es wurden hier speziell Versuche
durchgefiihrt, um den IX-Prozess zu verbessern. Performancefragen und die Festlegung von wichtigen
Parametern fur ein Scale-up in den PilotmaRstab standen im Vordergrund. Insbesondere wurden
Informationen erarbeitet, die eine Dimensionierung der lonenaustauscher erméglichen. Es wurden die
Durchbruchzeiten in Abhangigkeit der Durchflussgeschwindigkeit bestimmt, so dass ein akzeptabler
Arbeitsbereich fur den Betrieb im Technikum und im gré3eren Mal3stab bestimmbar ist. Zur
Parameterbestimmung wurden in der Regel ICP-Analysen durchgefihrt. Fir die Umsetzung wurden
auch die Regenerationsmaglichkeiten und Regenerationszeiten von verschiedenen 1X-Harzen
bestimmt.

AS F7.17
Ermittlung von thermischen Gefahrenpotentialen als Voraussetzung des Scale-ups

Dieser Arbeitsschritt wurde aufgrund der veranderten vorgelagerten Schritte in einem Anderungsantrag
neu definiert.

In Vorbereitung auf die geplanten Pilotierungsversuche am Produktionsstandort Langelsheim ist es im
Vorfeld zwingend erforderlich, dass Gefahrenpotential der Extraktionsreaktionen zu untersuchen. Im
Fall der Aktivmaterialien LFP, NCA und NMC handelt es sich um Substanzen, die insbesondere mit
Wasserstoffperoxid, welches beim Aufschluss als Beschleuniger und zur Ausbeutemaximierung
eingesetzt wird, heftige Reaktionen in Abhangigkeit der Temperatur zeigen kann. So kann sich
Wasserstoffperoxid in Gegenwart von beispielsweise Schwermetallionen wie Eisen in schneller,
explosionsartiger Reaktion unter Entwicklung von Sauerstoff autokatalytisch zersetzen.

Zur Untersuchung des thermischen Gefahrenpotentials wurden hierzu Untersuchungen mittels RADEX
durchgefuhrt. Hierzu wurden die entsprechenden Kathodenmaterialien in die RADEX-Gefalle
eingewogen und anschlieBend mit Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure versetzt. Nach Einbringen
des RADEX-Gefalies in den RADEX-Ofen wurde dieser mit maximaler Aufheizrate auf 250°C
aufgeheizt und das thermische Verhalten (Energiefreisetzung) des Ansatzes aufgezeichnet. Da die
Umsetzung mit Wasserstoffperoxid zur Freisetzung von Sauerstoff fiihren kann wurden in einer
weiteren Versuchsreihe die entstehenden Dricke in Abhangigkeit der Temperatur untersucht.

Die Versuche lieferten wichtige und notwendige Erkenntnisse Uber das Gefahrenpotential der
Extraktionsreaktionen. Die Daten werden zur Abschétzungen Uber einen méglichen thermischen
Sunaway" der Reaktionen bendgtigt, der mit ibermafiger, schneller Reaktionserwdrmung und
Druckerhdhung einhergehen kann. Auf Basis der ermittelten Daten werden im Vorfeld der
Pilotierungsversuche entsprechende apparative und prozesstechnische MalRnahmen getroffen, um das
Gefahrenpotential soweit wie moéglich zu reduzieren.

P7.4  Scale-up der Fluorabreicherung und des Saureau  fschlusses

RL hatte groRe Anstrengungen unternommen, den Prozess trotz der Schwierigkeiten mit dem
Eingangsmaterial zu realisieren. Als erste Scale-up Stufe auf dem Weg zu einer kommerziellen Anlage
wird die Performance der entwickelten Prozesse im Technikumsmafistab validiert. Um diesen Schritt
durchfithren zu kénnen wurden mehrere Workshops mit Beteiligung des Labors und des Engineerings
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Langelsheim durchgefuhrt. Die Workshops, um den Prozess in den néchst groR3eren Maf3stab zu
Uberfuhren, wurden nach der Six Sigma-Methode durchgefiihrt und waren daher sehr strukturiert. Der
im Labor entwickelte Prozess wird in den Workshops von der F&E-Abteilung formal an das
Prozessengineering anhand umfangreicher Check-Listen formal Gibergeben. Da im Recycling die
Eingangsmaterialien in ihrer Zusammensetzung immer mehr oder weniger stark schwanken werden,
sind die Voruntersuchungen fiir das Scale-up entsprechend umfangreich. Aufgrund dieser
Schwankungen wurde zunachst vereinbart, den Pilotversuch mit klar definiertem Rohmaterial
(Frischware) durchzufihren.

Nach Klarung der generellen Rahmenbedingungen, wie z.B. der Materialverfligbarkeit (Spezifikation
und Menge) fiir Pilotversuche oder des Zeitrahmens wurde festgelegt, welche Reinheiten die Produkte
aufweisen mussen, welche Verpackungen vorzusehen sind und wie mit Abfallstoffen umgegangen
werden muss. Im zweiten Schritt wurden die notwendigen Aggregate und der Durchsatz fir die
Pilotversuche bestimmt. Notwendige Umbau- und Anpassungsmalinahmen wurden erdrtert. Alle
Einzelschritte des Saureaufschlusses und der Reaktionsverlauf im Detail (p, T, pH, Dosierung, Kiihlung,
Einfluss von Verunreinigungen, Reaktionsstart, -dauer und -ende etc.), sowie die Aufreinigung wurden
detailliert diskutiert und festgelegt.

Es wurden konkrete MaRnahmen zur Erarbeitung von weiteren notwendigen Informationen (z.B.
Kostenschatzungen, Freigaben, Prozessablaufplane, Messtechnik etc.) formuliert, um den Pilotversuch
der Extraktion und Aufreinigung zu realisieren. Die einzelnen MaRnahmen wurden sukzessive
abgearbeitet.

AS U1.1
Entwicklung einer Messstrategie und kontinuierliche Erfassung der BetriebsgréfRen und der
Energie- und Stoffstrome

Die potentiellen Betreiber der Pilotanlagen hatten in einem Meeting Anfang 2014 eine Bewertung der
bisher erarbeiteten Verfahren durchgefiihrt. Es wurde die Prozessreife insbesondere beziiglich der
Validitat der fur die Okobilanz zu erhebenden Daten diskutiert. Alle mechanischen Prozesse
(Demontage, Entladung, Zerkleinerungen, Separation und Klassierungen) sind technisch durchfiihrbar
und funktionieren problemlos. Aufgrund der groRen grundsatzlichen Erfahrungen mit den vorgesehenen
Technologien kdnnen sehr gute, d.h. belastbare Daten generiert werden, auch wenn die Pilotanlage
physisch noch nicht in der geplanten Form verfiigbar ist.

Als nicht zufriedenstellend wurde die vorgesehene Trocknung, um den Elektrolyten aus dem
Zerkleinerungsgut zu entfernen, identifiziert. Hier gibt es noch zu viele offene technische Fragen. Es
soll fuir die Okobilanz versucht werden, aufgrund der Laborversuche Abschatzungen mit Hilfe von
Simulationsmodellen abzugeben, was allerdings faktisch eine geringere Konfidenz bedeutet.

Vor Durchfiihrung der Wirtschaftlichkeitsrechnung wurde unter intensiver Mitwirkung von RL ber
wichtige Randbedingungen, Szenarien und Parameter diskutiert. Insbesondere wurden Preisszenarien
fir aus dem Recyclingprozess stammende Wertstoffe, die chemische Zusammensetzung der Batterien,
die Markthochlaufkurve fir Elektrofahrzeuge, Investitionen, Gehéalter, Energien und Stoffstréme
festgelegt.

Die 6konomische Bewertung der bisher erarbeiteten Prozesse fiur eine Anlage in kommerzieller Gro3e
ergab erhebliche Zweifel an der Wirtschaftlichkeit einer Anlage auch im industriellen MaR3stab. Die
Demontagekosten wurden als deutlich hdher als die Erlose aus dem Verkauf von Stahl, Aluminium und
Elektronik bewertet. Die Elektrolytabtrennung ist ein reiner Kostenverursacher. Eine Riickgewinnung
von Loésemitteln bzw. des Leitsalzes (wenn Uberhaupt mdglich) wurde aufgrund erheblicher
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Schwierigkeiten in Vorversuchen und aufgrund eines erwarteten immensen Investitionsbedarfs fur die
Pilotanlage zuriickgestellt. Die Lithiumrickgewinnung in der Hydrometallurgie kann aufgrund des hohen
zusatzlich zu erwartenden Aufreinigungsaufwands nicht kostendeckend durchgefihrt werden. Eine
maogliche Quersubventionierung der Hydrometallurgie aus anderen Schritten der Recyclingkette ist
damit ausgeschlossen.

Im Ergebnis bestatigte die Wirtschaftlichkeitsrechnung im Basisszenario aber die von den
Industriepartnern vorab geschatzte Unwirtschaftlichkeit der kompletten Recyclingkette. Dieses Ergebnis
kann aber durch einen Verkauf des separierten Aktivmaterials und durch Annahmepreise fir Batterien
ins Positive verschoben werden.

AS U1.5
Umbrella-Gruppe als Schnittstelle zum externen LCA-  Dienstleister

Im ersten Meeting mit dem Okoinstitut, dem Projekttrager und den Beteiligten des EcoBatRec-Projekts
wurden die Randbedingungen der geplanten Life Cycle Analysis (LCA) besprochen und festgelegt.
Zunéachst wurde die generische Zusammensetzung einer typischen Batterie diskutiert. Nach interner
Prufung durch die Partner und Korrekturen von Rockwood Lithium wurde eine allgemein akzeptierte
Zusammensetzung beschlossen. Dariiber hinaus wurde vereinbart, bestimmte Sensitivitaten (z.B. CFK
und GFK-Gehause) gesondert zu berechnen. Ein weiterer wichtiger Teil der LCA sind die zu
betrachtenden Wirkungskategorien. Auch hier wurden nach ausfihrlicher Diskussion die in der LCA zu
rechnenden Wirkungskategorien (GWP, AP, ADP elem., EP, POCP, CED n.r.) und Sensitivitaten
(Ecotox, Humantox, Wasserverbrauch) festgelegt. Die CML-Charakterisierung soll als Standard fiir die
Okobilanz eingesetzt werden (dies ermdglicht auch eine Vergleichbarkeit mit Ergebnissen von LiBRi
und LithoRec I) und ebenfalls Sensitivitaten mit neuen Wirkungsabschatzungsmodellen (,Seppala-
Methode" im PEF, ,Recipe-Methode"). Die Geheimhaltungsvereinbarung (GHV) aus dem Jahre 2010
wurde entsprechend angepasst. Nach Priifung der vorgenommenen Anderungen wurde die GHV vom
Okoinstitut und von Rockwood Lithium unterzeichnet.

In einem separaten Meeting zwischen dem Okoinstitut und RL wurden die vom Okoinstitut aus der
Ecoinvent-Datenbank gefundenen Datenséatze fir die Produktion von Lithiumcarbonat aus Brine von
Rockwood Lithium gepriift und ein entsprechendes Feedback gegeben. Das gleiche wurde fiir die
Datensatze zur Brine-Aufkonzentration und Herstellung von Lithiumcarbonat aus Spodumen-Erz
durchgefiihrt. Die Primarkette zur Lithiumcarbonatherstellung wurde dem Okoinstitut im Detail erlautert.
Dariiber hinaus wurde der Projektstatus mitgeteilt und eingeschatzt, welche Daten (vor allem
Sachbilanzdaten) mit welcher Sicherheit erhoben werden kénnen. Der gesamte Recyclingprozess wird
zur besseren Nutzung der Ergebnisse in Einzelprozessschritte furr die Okobilanz eingeteilt.

AS U2.1
Fragestellungsphase: Projektbeteiligtenworkshop (3 Iterationen)

Im AP U2 wurde vom AIP ein erster Workshop veranstaltet. Ubergreifende Fragestellungen des
Recyclings wurden formuliert, die im Nachgang mit anerkannten Methoden (z.B. Operations
Research) beantwortet werden sollen. Die vom Projektmanager von RL moderierte Gruppe
analysierte den Pilotprozess im Detail und priorisierte zwei wichtige Fragen zur Entladung und zu
Prozessalternativen, die bezlglich der Wirtschaftlichkeit beurteilt werden sollen. Die zweite Gruppe
befasste sich mit den Rahmenbedingungen des Recyclings und méchte gesetzgeberische Fragen
bewerten lassen.

Der zweite Workshop wurde aufgrund der Entwicklungsarbeiten des Extraktionsprozesses
verschoben. Die Ergebnisse der technischen und der wirtschaftlichen Analysen der Extraktion und
der daraus resultierenden Konsequenzen sollten in den nachsten Workshop einflie3en.
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Arbeitspaket U3 Projektmanagement
2012:

Wichtige Aufgaben im Rahmen des Projektmanagements waren die Vorbereitung, Durchfihrung
und Nachbereitung zweier Kick-off-Meetings.

Im firmeninternen Kick-off Meeting wurden alle Beteiligten beider Rockwood Lithium-Standorte
Uber das Projekt im Detail informiert. Die konkret durchzufiihrenden Aufgaben, um das Projekt
erfolgreich abzuwickeln, wurden in einem strukturierten Workshop gemeinsam erarbeitet. Die
notwendigen administrativen MalRnahmen zur Abwicklung des Projekts wurden besprochen. Der
interne Investitionsantrag wurde erstellt.

Das Kick-off-Meeting fur das Gesamtprojekt hatte zwei wichtige Aufgaben: Neben der Information
aller Partner Uber wesentliche Modalitaten, wie z.B. organisatorische Themen, wurden in drei
parallelen Workshops die nachsten Arbeitsschritte zwischen den Partnern detailliert abgestimmt.
Mit dem Kick-off Meeting wurde der erste in der Vorhabensbeschreibung definierte Meilenstein des
AP U3 planméaRig abgeschlossen.

Die Firma Chemetall GmbH wurde in zwei rechtlich selbstandige Einheiten mit Wirkung zum
01.09.2012 aufgespalten. Daher war die Ubertragung des Zuwendungsbescheids von der
Chemetall GmbH auf die neu in das Handelsregister eingetragene Rockwood Lithium GmbH
notwendig. Die erforderlichen Erklarungen, Belege und der Verwendungsnachweis wurden vom
Projektmanager eingeholt bzw. erstellt. Die Ubertragung wurde daraufhin vom BMU
vorgenommen.

Die Kooperationsvereinbarung (KV) wurde zusammen mit den Rechts- und Patentabteilungen der
Partner bearbeitet. Dieses erfolgte in mehreren (Info- und Anderungs-) Schleifen und vor allem
durch mehrere Telefonkonferenzen. Die als Grundlage dienende KV des ersten LithoRec-Projekts
wurde an vielen Stellen (iberarbeitet und prazisiert. Da es des Ofteren divergierende Ansichten zu
einzelnen Regelungen gab, war die Kompromissfindung, die vom Projektmanager moderiert
wurde, im Detail sehr aufwendig. Letztendlich musste jeder Partner mit dem exakten Wortlaut der
Regelung einverstanden sein, was schlie3lich auch erreicht wurde. Im Anschluss wurden die
Unterschriften der Bevollmachtigten eingeholt und die Originale verschickt. Damit wurde der zweite
definierte Meilenstein des AP U3 abgeschlossen.

Zu Beginn des Projekts wurde erneut eine Patentrecherche und -bewertung durchgefiihrt. Im Zuge
dessen wurden mehrere Entwicklungen im Zusammenhang mit dem LithoRec-Projekt zum Patent
beantragt.

Ein Flyer Uber das LithoRec-Projekt mit den Freigaben fur enthaltene Bilder wurde vom
Projektmanager erstellt und mit den Partnern abgestimmt. Dieser kann nunmehr vom
Projekttrager/BMU und allen Partnern fur Public Relations-Zwecke verwendet werden.

2013:

Das Projektmanagement fiir das Konsortialprojekt und auch innerhalb von RL wurde konsequent
und plangeman vorangetrieben.

Zur Koordination der Abarbeitung der RL-internen Arbeitsschritte wurden u.a. Workshops mit dem
Engineering am Standort Langelsheim durchgefiihrt, um einen sicheren und qualitativ
hochwertigen Pilotbetrieb vorzubereiten. Hier wurden die letzten Laborergebnisse ausgiebig im
Hinblick auf das scale-up diskutiert und noch zu erledigende Aufgaben fur das Labor festgelegt.

Zwei neue Patentanmeldungen Dritter wurden RLs Patentanwalt zur Einschatzung Ubergeben.
Eine Beeintrachtigung unseres Vorhabens hatte sich aber nicht ergeben.
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In einem Meeting unter Teilnahme aller relevanten Partner wurde eine Anderung des
Prozesskonzepts fir die Pilotanlage beschlossen. Dieses Meeting wurde vom Projektmanagement
vorbereitet und durchgefiihrt. Grundlage der Entscheidung waren u.a. Zerkleinerungs-,
Trocknungs- und Separationsversuche von HA, ECG, SFLU und iPAT und eine entsprechende
Analytik durch RL. Im Anschluss musste ein angepasstes Konzept erarbeitet werden. Diese
umfangreiche Aufgabe mindete schlief3lich in die Formulierung und Abstimmung des notwendigen
Anderungsantrags zusammen mit den Partnern Solvay Fluor und TU Braunschweig (ICTV). Es
wurden unter Federfiihrung des Projektmanagements neue Prozesse und Arbeitsschritte definiert
und bestehende angepasst und die Ablaufe, Aufwendungen und Zeitplane abgeleitet, um das
Projekt erfolgreich durchzufiihren. Der Antrag wurde formuliert, am 10.09.2013 eingereicht und am
28.10.2013 per Zuwendungsbescheid vom BMU genehmigt.

KommunikationsmaRnahmen fir das LithoRec-Projekt wurden immer vom Projektmanager
organisiert und inhaltlich ausgearbeitet. Insbesondere wurde ein Artikel fiir die BMU-Broschire
"erneuerbar mobil” erstellt. Auf der Internationalen Konferenz der Bundesregierung ,Electric
Mobility going global* wurde fur die konferenz-begleitende Ausstellung eine Séule des
Leuchtturmprojekts LithoRec 2 gestaltet. Der Stand der GGEMO auf der Hannovermesse wurde
mit einem Schaukasten, in dem der Ablauf des Recyclings plausibel dargestellt wurde und einer
EV-Batterie des Audi Al e-tron unterstiitzt. An jedem Tag der Messe standen vor- und
nachmittags Mitarbeiter der Partner fir Fragen zur Verfiigung. Auf der sogenannten ,Roadshow
Elektromobilitat” des Forums Elektromobilitéat stellte RL das LithoRec-Projekt und die beiden im
Vorlauferprojekt gebauten Pilotanlagen vor. Das andere groRe Kommunikationsthema war die
Erstellung der Homepage fir das Projekt, die zum jetzigen Zeitpunkt online ist. Alle Details (u.a.
Inhalte, Gestaltung, Einrichtung der Software und Einbindung der Templates, Webadministration)
wurden vom Projektmanager bearbeitet, realisiert und mit dem von bestimmten Partnern
gebildeten Internetteam abgestimmt.

Im September fand das jahrliche Gesamttreffen in Braunschweig statt. Jeder Projektpartner hat die
Ergebnisse der abgearbeiteten Arbeitspakete vorgestellt und im Zusammenhang mit den
folgenden Schritten diskutiert. Die Organisation und Durchfihrung des Treffens lag beim
Projektmanagement.

2014:

Die konkreten Arbeiten zur Errichtung der mechanischen Pilotanlage sollten anfangs des Jahres
auf Hochtouren laufen. Um den Status festzustellen hatte der PM ein erstes Meeting einberufen,
um die Zusammenarbeit der potentiellen Betreiber abzustimmen. Hier zeigte sich (s.0.), dass
erhebliche Zweifel an der Wirtschaftlichkeit bestanden. Ein weiteres Treffen wurde einberufen, um
die bisher vorliegenden Ergebnisse der Trocknungsversuche vor dem Hintergrund der
Uberfiihrung in den PilotmaRstab im Detail zu diskutieren. Hier wurden ebenso technische und
wirtschaftliche Probleme festgestellt.

Diese beiden Meetings fiihrten zur Einberufung eines Gesamttreffen mit Beteiligung des
Projekttragers, um die Ergebnisse mit allen Partnern zu diskutieren und notwendige
Anpassungsmafinahmen zu beschliel3en. Eine Wirtschaftlichkeitsstudie, die im Basisszenario
negativ war, wurde vom AIP vorgestellt. Es wurde beschlossen, noch einmal die Extraktion des
Elektrolyten zu untersuchen, da mit dieser Technologie im Prinzip ein (nahezu) fluorfreies
schwarzes Pulver hergestellt werden kann und die Mdglichkeit einer kostenmaRig vertretbaren
Prozessfuhrung gesehen wurde.

Rockwood Lithium hatte Mitte 2014 eine Patentrecherche und Beurteilung durchgefihrt. Diese
ergab keine hindernden Schutzrechte.

Der PM nahm im Herbst 2014 an dem internationalen Batterierecycling Kongress ICBR 2014 in
Hamburg teil. Hier konnten die neuesten Trends unter anderem zu Forderungen zur Anderung der
EU-Batteriedirektive, zu den anderen Recyclingverfahren bis hin zu Labeling und
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Transportmdglichkeiten von LIB in Erfahrung gebracht werden. In Gesprachen und Diskussionen
mit Experten aus der Industrie konnten wichtige Erkenntnisse gewonnen werden, die in die weitere
Bearbeitung des Projekts und der Geschéftsfeldentwicklung einflieen werden.

2015:

Zu Beginn des Jahres hat der Projektmanager ein Meeting organisiert und durchgefiihrt, um die
Ergebnisse der Elektrolytentfernung mittels Gberkritischem (und auch unterkritischem) CO, zu
diskutieren. Diese Versuche waren in erster Linie experimentell und sind noch weit entfernt von
einer technisch-wirtschaftlichen Umsetzung, insbesondere beziiglich des Verbrauchs an CO, und
des Energieaufwands. In den proof-of-principle-Versuchen konnte das MEET das Leitsalz komplett
durch die Zugabe von Acetonitril/Propylencarbonat entfernen. Durch Alterungseffekte fand nur
eine LiF-Ablagerung im einstelligen ppm-Bereich statt. Diese Ergebnisse bestatigen die Versuche
aus LithoRec 1, in denen fluorfreies schwarzes Pulver hergestellt werden konnte.

Die Versuche des ICTV wurden kurz vor dem Ende des 1. Quartals vereinbarungsgeman nach
Einladung und Organisation des PM vorab durchgesprochen. Eine Wirtschaftlichkeitsrechnung
wurde erstellt.

Bisher war die Wirtschaftlichkeitsaussage von RL, dass die Hydrometallurgie unter giinstigen
Bedingungen kostendeckend sein kdnnte. Da mittlerweile im Markt herausgefunden wurde, dass
Nickelhltten bereit sind, einen Preis fir das schwarze Pulver zu zahlen, wiirde die kostenlose
Uberlassung des Materials fiir die Lithiumgewinnung die gesamte Kette unwirtschaftlicher
darstellen als mit einem Verkauf des schwarzen Pulvers im Markt. Das wiedergewonnene Nickel
kann zur Legierung von Stahl verwendet werden und stellt daher ein sinnvolles Recycling dar,
jedoch unter Hinnahme des Verlustes an Lithium. Durch den Verkauf des schwarzen Pulvers kann
unter bestimmten Umstanden das mechanische Recycling zukiinftig wirtschaftlich sein. Aufgrund
dieser Ergebnisse muss RL die geplante Richtung der weiteren Arbeiten neu justieren.

Es bestehen aber noch nach wie vor erhebliche Risiken und Unsicherheiten bei der
Elektrolytentfernung. Dartiber hinaus sind derzeit im Markt kaum Batterien verfligbar, so dass von
einem Bau der mechanischen Pilotanlage abgesehen werden musste.

Jeder Industriepartner beflrwortet den Aufbau einer Demonstrationsanlage an der TU
Braunschweig, um zu zeigen, dass das LithoRec 2-Gesamtprojekt sehr viele positive Ergebnisse
erzeugt hat. Jedoch war auch jeder Industriepartner aufgefordert, klar zu erklaren, wie er das
Vorhaben unterstitzen wird. Das BMUB hat ein starkes Interesse an einer Technologie, die
marktreif ist. RL hat intern vielféltige Diskussionen gefiihrt, um eine Beteiligung zu ermdglichen
und préaferiert eine assoziierte Partnerschaft. In diesem Zuge kdnnten Analysen fir die
Projektpartner durchgefiihrt werden. Der PM schaltete sich ein, um die Diskussion der Partner zu
fordern.
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1. Kurze Darstellung
1.1 Aufgabenstellung

Im Rahmen von LithoRec Il sollte eine materialspezifische Weiterentwicklung des
Lithiumionenbatterierecyclings aus Elektromobilen im Pilotmaf3stab erarbeitet werden. H.C.
Starck (HCST) stand als Konsortialpartner am Ende der Recyclingkette. Fir das
Unternehmen waren dabei vier Teilbereiche angedacht:

- Hydrometallurgische Aufarbeitung von Lithiumnickelkobaltmanganoxid (LNCMO)-
Recyclinglésungen und Aktivmaterialsynthese aus recycelten Ubergangsmetall- und
Lithiumsalzen

- Verfahrensentwicklung zur Abreicherung von Lithium aus Ubergangsmetallsalz-
gemischen

- Verfahrensentwicklung zur Abreicherung von Aluminium aus Ubergangsmetallsalz-
l[6sungen

- Ni/Co-Trennung mit Hilfe der von lonenaustauschern oder der Solvent-Extraktion

- Synthese spezifizierter Vorstufen (Ni/Co- bzw. Ni/Co/Mn-Losungen oder Reinsalze wie
NiSO,4, CoSO, und/oder MNSQ,) von Lithiumnickelkobaltmanganoxid (LNCMO) und
Lithiumnickelkobaltaluminiumoxid (LNCAQ) aus Recyclinglésungen

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durch  gefiihrt wurde

Die prinzipielle Machbarkeit und Wirtschaftlichkeit des Lithiumionenbatterierecyclings wurden
im Vorlauferprojekt LithoRec demonstriert. Dem Prozess wurde eine positive Okobilanz
attestiert. Im aktuellen Projekt sollten die erarbeiteten Erkenntnisse erweitert und der
Prozess in den Pilotmaf3stab Uberfuhrt werden. Leider stellte sich durch Probleme bei der
Bereitstellung der Recyclingmaterialien schon zu Projektbeginn ein deutlicher Verzug von ca.
6 Monaten ein.

1.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die bei HCST geplanten Arbeiten umfassten finf Schwerpunkte:

- Analytische Charakterisierung der von Rockwood Lithium angelieferten Materialien
- Laborvorversuche zur Abtrennung aller Verunreinigungen (Li, Al, Fe, Si, ...)

- Laborversuche zur qualitativen und quantitativen Auftrennung aller
Ubergangsmetallbestandteile; Uberfiihrung des Prozesses in den PilotmaRstab

- Weiterverarbeitung der aufgereinigten Ubergangsmetallbestandteile in entsprechende
Vorstoffe fur die C.S. Energy Materials GmbH (CSEM)

- Unterstutzung der CSEM bei der Herstellung neuer Aktivmaterialien aus
Recyclingprodukten im Pilotmaf3stab



1.3. Wissenschaftlicher und technischer Stand, and  en angeknipft wurde

Im Vorlauferprojekt LithoRec konnte gezeigt werden, dass sich die Kathoden aus
aufgebrauchten Lithiumionenbatterien recyceln lassen. Wesentliche Erkenntnisse waren
dabei:

- Nasse, l6sungsmittelbasierte Separation von Stromsammlerfolie und Aktivmaterial ist
mdglich, aber aufwendig

- Trockene, mechanische Separation ist grof3technisch mit hoher Aktivmaterial-Reinheit
und hohen Ausbeuten umsetzbar

- Aus rekonditionierten Aktivmaterialien lassen sich grundsatzlich Elektroden und Zellen
im Labormafstab mit ausreichend guter elektrochemischer Performance herstellen

- Recycelte Materialien aus Ausschuss (nicht zyklisiert) weisen die gleiche
elektrochemische Qualitat wie Neumaterialien auf

- Aktivmaterialen aus schwach verunreinigten Ubergangsmetallsalzlésung weisen eine
nur geringfugig schlechtere Performance auf als solche aus Neumaterialien

- Aktivmaterialen aus starker verunreinigten Ubergangsmetallsalzlésung weisen eine
merklich schlechtere Performance auf als solche aus Neumaterialien

- Verunreinigte Ubergangsmetallsalzldsungen miissen einer Abreicherung der
Nebenbestandteile unterzogen werden (insbesondere Al)

Insbesondere die Aufreinigung der verunreinigten ,realen Recyclingldsungen gestalte sich
schwierig und sollte in LithoRec Il daher eingehend untersucht werden. (Anmerkung: in
LithoRec wurden nicht nur reale Recyclingldsungen untersucht, wie sie bei der Aufarbeitung
verbrauchter Batterien anfallen, sondern aufgrund der geringen Verfligbarkeit von
Altbatterien auch ,simulierte” Losungen, in denen die Wertmetalle und einige
Verunreinigungen in praxisnahen Verhaltnissen geldst/gemischt wurden. Diese Losungen
unterscheiden sich trotz &hnlicher Zusammensetzung jedoch in vielerlei Hinsicht von den
realen Systemen.)

2. Eingehende Darstellung
2.1 Erzielte Ergebnisse

Die ersten brauchbaren Probenmuster trafen bei HCST Anfang 2013 ein. Dabei handelte es
sich um einen Lithium/Aluminium/Kobalt/Nickel-Hydroxidschlamm, der in Abbildung 1 gezeigt
ist.

Abbildung 1: Von Rockwood Lithium angeliefertes Recyclingmaterial



Eine Elementaranalyse ergab das in Tabelle 1 gezeigte Ergebnis (Li13-001-01):

Tabelle 1: chemische Zusammensetzung des ersten (Li13-001-01) und zweiten (Li13-013-
01) von Rockwood Lithium gelieferten Ni/Co/Al/Li-Schlamms nach der Trocknung (TV =
Trocknungsverlust)

Lot Li13-001-01 Li13-013-01
TV 76.93% 81.3%
Co 1.79% 1.49%
Mn <0.1% <0.1%
Ni 9.74% 8.13%
Al 0.26% 0.22%
Li 0.21% 0.13%

Das erste Ziel war, zunachst die Anteile an Li und Al weitestgehend zu senken. Dazu wurde
der Schlamm zun&chst sauer geldst und der pH-Wert durch Zugabe von NaOH langsam
erhoht. Bei einem pH-Wert von 7.8 war die Konzentration an gelosten Al-lonen kleiner als 10
mg/l.

Fur weitere Untersuchungen wurde eine zweite von RL gelieferte Charge herangezogen
(Li13-013-01; Tab. 1). Wie bei der ersten Probe liel3 sich Al durch eine kontrollierte Erhéhung
des pH-Wertes vollstandig abtrennen.

Zur Abtrennung des Restgehaltes von Lithium wurden systematisch weitere Laborversuche
durchgefihrt, bei denen das feuchte Metallhydroxid-Gemisch bei 85°C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet wurde, um Lithium im Anschluss mit heiRem Wasser
auszuwaschen. Bereits bei den ersten Untersuchungen konnte eine Halbierung des
Lithiumgehalts erreicht werden. Eine Optimierung der Versuchsparameter (Dauer,
Temperatur) liel3 eine Absenkung der Lithiumgehalts auf etwa ein Viertel des
Ausgangswertes zu. Eine quantitative Abtrennung war auf diesem Wege jedoch nicht
maoglich.

Die Abtrennung des Lithiums mit Hilfe einer Soxhlet-Apparatur brachte erst einmal keine
Verbesserung. Der Reinigungsgrad betrug nach vier- bis flnfstindiger Extraktion mit VE-
Wasser bestenfalls 50%. Eine Anpassung der Extraktionsparameter ermoglichte die
Reduktion des urspringlichen Li-Gehalts auf 13.5%. Als optimale Methode zur Verringerung
des Li-Gehalts erwies sich die Ruhrreaktor-Methode unter Wahl spezieller Fliigelriihrer. Mit
diesem Verfahren konnten > 95% des Lithiums ausgewaschen werden. Der Verlust an Co
bzw. Ni betrugen lediglich 2% bzw. 0.9%.

Anders als bei der Extraktion/Auswaschung des Li aus dem Recyclingschlamm, wurden bei
der Fallung des Aluminiums zun&chst signifikante Verluste der Ubergangsmetalle Co und Ni
verzeichnet. Um diese Verluste zu minimieren, wurde die Al(OH)s-Fallung systematisch
weiter optimiert. Dabei zeigte sich, dass sich Al bereits ab einem pH-Wert von 4.7 quantitativ
aus der Recyclinglosung abtrennen lasst. Unter diesen Bedingungen verzeichnet man bei Co
einen noch vergleichsweise geringen Verlust von ca. 5% (relativ), im Fall des Ni liegt dieser
mit ca. 2,5% deutlich niedriger.



Fir die Auftrennung von Kobalt und Nickel wurden zwei komplementére
Verfahren/Technologien ins Auge gefasst:

- lonenaustauscher-Technologie (IT)
- Solvent-Extraktion (SX-Verfahren)

Fir den Einsatz in lonenaustauschern kamen zundchst Harze des Typs Lewatit ® MonoPlus
TP 208 und TP 207 zum Einsatz. Keiner der eingesetzten Tauscher ermdglichte eine
anndhernd zufriedenstellende Trennung der Co- und Ni-lonen. Eine Anfrage bei
einschlagigen Herstellern zu selektiv trennenden IT-Harzen ergab keine positive
Ruckmeldung.

In der Literatur wird CYANEX 272 als geeignetes Extraktionsmittel zur Trennung von Ni und
Co beschreiben. Dabei wird in Sulphatldsung das in Abb. 2 gezeigte, pH-abhéngige
Extraktionsverhalten beobachtet:
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Abbildung 2: Extraktion von Ni**/Co? mit CYANEX 272 als Funktion des pH-Wertes in
Sulphatlésung *

Entsprechend wurden Versuche unternommen, Co?" und Ni?* in den Li- und Al-
abgereicherten Recyclinglésung aufzutrennen. Als organische Phase kam ein Gemisch aus
25 vol-% CYANEX 272, 10 vol-% Isodecanol und 65 vol-% Escaid 120 (ExxonMobil: C12-
C15 Kohlenwasserstoffe; < 2% Aromaten) zum Einsatz. Die Extraktionen wurden in einer
Versuchsreihe im pH-Bereich 4.2 — 5.6 durchgefihrt, wobei in den Auswertungen nur die
ersten beiden Durchlaufe (Extraktionsstufen) berticksichtigt wurden.

Die erhaltenen Ergebnisse spiegeln das in Abb. 1 gezeigte Diagramm wieder. Wird Bei pH
4.2 extrahiert, so ist die Reduktion des Kobaltgehaltes in der Lésung vergleichsweise gering.
Im Mittel betrug die Co?*-Konzentration nach der ersten Extraktion noch 50 — 75% des
Ausgangswertes. Sie konnte durch eine wiederholte Extraktion auf bis zu 45% abgesenkt
werden. Dagegen war die Trennwirkung unter diesen Bedingungen sehr gut, da nur auf3erst
geringe Mengen an Ni extrahiert wurden. Bei pH 5.3 verlief die Extraktion des Kobalts sehr
effizient und bereits nach der ersten Stufe konnte die Co-Konzentration auf ca. 7% des
Ausgangswertes gesenkt werden, jedoch wurden auch signifikante Mengen (ca. 10%) des
Nickels extrahiert. Eine hohe Kobaltbeladung bei gleichzeitig guter Selektivitat wurde im

! M. Soderstrom, C. Bourget, B. Jakovljevic, T. Bednarski, CYTEC Technical Paper: The Development
of Process Modeling for Cyanex® 272 Extractant



