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Mechanischer Aufschluss im Recycling von
Lithium-lonen-Batterien
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LithoRec Il _ x
Recycling von Lithium-lonen-Batterien IPAT

Institut fur Partikeltechnik
Lith©@Rec I

= Ziel ist die Weiterentwicklung des in LithoRec konzipierten Recyclingverfahrens

Batteriesystem Batteriezellen Elektroden Stromsammlerfolie
+ Aktivmaterial

= Bau einer Anlage im Pilotmal3stab zum Recycling von 100.000 kg Lithium-
lonen-Batteriezellen pro Jahr inklusive Systembauteile

= Maximierung der Recyclingquote
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LithoRec Il _ x
Recycling von Lithium-lonen-Batterien IPAT

Institut fur Partikeltechnik

Projektkonsortium
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Spezifikationen Aufgabematerial ) x
Batteriesystem und Batteriemodul IPAT

Institut fur Partikeltechnik

...,...(.....,' gl = 50 - 70 % Batteriezellen
. 'Q'&'i'-ﬂ'@’: > ‘;&'{{&'é';':‘:,‘:, = 15 - 45 % Gehausebestandteile

».&»»‘&m /-i-&tv)-b--h}-& u 2 - 6 % Kabel
 ——— otk . 2.3 9 Elektronik, Platinen
— ' " 0 - 3 % Kuhlrohre
= 0 - 3 % Stromleiterschienen
= 1 - 2 % Schrauben, Metallteile

<1 % Tape, etc.

- Aufgabematerial ist &ul3erst heterogen
(SttickgrolRe, -form, Material)

- Meist duktile Werkstoffe, teilweise
Stahlblech mit bis zu 1 mm Wandstarke
Quelle: Volkswagen AG und/oder massive Teile aus Stahl
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Spezifikationen Aufgabematerial _ L
Lithium-lonen-Batterie IPAT

Institut fur Partikeltechnik

Negativer Pol

Uberdruckventil Dichtung = ca. 65 % Elektroden
. iy Deckel = Metallfolie + Beschichtung + Binder
Abstandhalter + Leitfahigkeitsadditive

= Anode: Cu-Folie + Graphit
= Kathode: Al-Folie + LiIMO,, (M = Mn, Ni, Co)

= 10 - 15 % Stahl- oder Aluminiumgehéause

—— Grafitverbindungen

& — (Anode)
— Lithiumverbindungen m - 0
— e 10 - 20 % Elektrolyt
Separator o - 2 - 5 % weitere Teile
. ca. 3% Separator/ Folie
=]
Positiver Pol Quelle: VARTA
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Spezifikationen Aufgabematerial _ L
Lithium-lonen-Batterie IPAT

Institut fur Partikeltechnik

Stochiometrische Zusammensetzung des Aktivmaterials
Lithium-Nickel-Kobalt-Mangan-Oxid

Pro 200 Batteriezellen:

= ca. 4 kg Lithium
= ca. 12 kg Nickel
= ca. 12 kg Kobalt
= ca. 10 kg Mangan
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-
Zerkleinerungsschritte im Recycling-Prozess 1IPAT Jo

Institut fur Partikeltechnik

Batteriesysteme

_ _ Vor- _ Elektrolyt- _ Magnet- _| Aufschluss- _ .
Entladung #»{ Demontage f—» . o . P ” # ; # Aufbereitung
zerkleinerung ruckgewinnung scheidung zerkleinerung

A 4
Elektr.
Strom 4 v v

) Elektrolyt- Hdllmaterial und
" A Systembauteile bestandteile Modulbauteile

,i_;.

Kupfer- und

Aluminiumfolie Graphit/ RuB Aktivmaterial Separatorfolie
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Zerkleinerungsschritte im Recycling-Prozess

Batteriesysteme

1IPAT

I5

Institut fur Partikeltechnik

Vor- - Magnet- luss- .
Entladung #»{ Demontage 0 \: . Elektrglyt g AUfS(?h uss # Aufbereitung
zerkleinerung I ruckgewinnung scheidung zerkleinerung

A 4

Elektr.

Strom L 4 v

) Elektrolyt- Hdllmaterial und
" A Systembauteile bestandteile Modulbauteile
,i_;. :

Kupfer- und
Aluminiumfolie

Graphit/ RuB

Aktivmaterial

Separatorfolie
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Inhaltsstoffe von Lithium-lonen-Batterien _ L
Bestandteile des Elektrolyten IPAT

Institut fur Partikeltechnik

= Ldsungsmittel des Elektrolyten sind entztndlich

» Dimethylcarbonat (DMC)
= Ethylmethylcarbonat (EMC)
= Diethylcarbonat (DEC)

Quelle: Menke Industrieverpackungen

= Leitsalz Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg) neigt unter Temperatur und
Feuchtigkeit zur Zersetzung [1].

LiPFg + H,0 > LiF + POF, + 2HF
LiPF, > LiF + PF, SN (LT

PF; + H,0 > POF, + 2HF

[1]: Hui Yang et. Al, Journal of Power Sources 161, 573-679, 2006
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Inhaltsstoffe von Lithium-lonen-Batterien _ Ly
Bestandteile der Beschichtungen IPAT

Institut fur Partikeltechnik

= Binder Polyvinylidenfluorid (PVDF)

= Zersetzung bei einem Brand
» Entstehung von Fluorwasserstoff

» Bestandteile der Beschichtungsmaterialien

» Staub-Explosionsgefahr

» Bestandteile einiger kathodischer
Beschichtungsmaterialien sind kanzerogen
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Ansatze zur technischen
Umsetzung der Zerkleinerung

Steffen Sander

Dr.-Ing., Manager R&D

Technical Division

phone +49 821 5906 221

Fax +49 821 5906 466

e-malil s.sander@alpine.hosokawa.com
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Vorzerkleinerungsmaschine

* Ergebnisse von Zerkleinerungsversuchen mit verschiedenen

Vorzerkleinerungsmaschinen (LFP-Zellen ohne Elektrolyt)
70,0 %

60,0 % J
50,0 % 4 . f

40,0 %

30,0 %
20,0 %

Anteil am Gesamtprodukt / %

10,0 % +

0,0 %
Sk +50 mm 25...50 mm 15...25 mm 4...15 mm -4 mm

0,0 % 292 % 27,0 % 31,6 % 121 %

® Radialspalt-RS 1,
Rundloch 50 mm
# Radialspalt-RS 1,
Rundloch 35 mm
u Radialspalt-RS 2,
Rundloch 30 mm

H 2-Wellen-Axialpalt-RS

ohne Rost

u 2-Wellen-Axialpalt-RS

ohne Rost, 10,1 % 46,3 % 15,7 % 194 % 86 %
2 x zerkleinert

® 3-Wellen-Axialpalt-RS,

Rundloch 40 mm

0,0 % 9,3 % 22,3 % 47,8 % 20,6 %

0,0 % 0,0 % 10,6 % 62,9 % 26,4 %

34,8 % 37,0 % 9,5 % 13,7 % 51 %

0,0 % 27,5 % 26,8 % 33,1 % 12,7 %
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Vorzerkleinerungsmaschine

» Pflichtenheft fur die Vorzerkleinerungsmaschine
» Radialspaltrotorschere
= Siebrost, Offnungsweiten 30...50 mm
» Aufgabestiickmasse bis ca. 30 kg
» Zwangszufuhrung des Materials zum Rotor
» Reversierfunktion des Rotors
» Anfahren im gefullten Zustand moglich
» Gasdichtes Gehause
» [nertgasstrom zum Austrag der Losemitteldampfe
= [nertisierbare Schleuse zum Materialeintrag

= Gasdichte Anbindung an Folgeprozess (Elektrolytriickgewinnung)

—->Neukonstruktion auf Basis der DURALINE
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Vorzerkleinerungsmaschine
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Aufschlusszerkleinerung

= Aufschlusszerkleinerungsversuche mit einer Hammermuhle
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Aufschlusszerkleinerung

= Aufschlusszerkleinerungsversuche mit einer
Messerschneidmihle
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Aufschlusszerkleinerung

= Betriebsversuche bei der Fa. Electrocycling, Goslar
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Aufschlusszerkleinerung

* Ergebnisse der Betriebsversuche bei der Fa. Electrocycling,
Goslar - Steiggut

>10mm I 4mm-10mm | 2mm-4mm | '_ 500pm-2mm I




Aufschlusszerkleinerung

* Ergebnisse der Betriebsversuche bei der Fa. Electrocycling,
Goslar = Sinkgut

>10mm 4mm-10mm

™

P

2mm-4mm S00pm-2mm
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Aufschlusszerkleinerung

= Fazit aus den Versuchen:

» Messerschneidmihle ROTOPLEX bringt beste Ergebnisse in
Bezug auf

= Verformung des Zerkleinerungsproduktes
= Aufschluss der Beschichtungsbestandteile

= Schutz der Messerschneidmuhle durch Magnetscheider und/oder
Schwertellfalle notwendig

» Klarung der Gefahrdung durch Staubexplosionsfahigkeit
notwendig - kann noch zur Umstellung des Verfahrens fiihren
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Ausblick

= Aufstellung der Anlagenteile und Inbetriebnahme der
Pilotanlage bei Electrocycling, Goslar ca. Mitte 2014

* Pilotbetrieb mit Versuchskampagnen zur Charakterisierung der
Zerkleinerungs- und Aufbereitungsprodukte sowie des
Ausbringens der Wertstoffe

= Variation des Aufgabegutes (Batterie-Module aus den
Testfahrzeugen von VW und Audi)

= Variation der Maschinenparameter

» Lithiumhaltige Aktivmaterialien werden in der Pilotanlage zur
hydrometallurgischen Aufbereitung bei Rockwood Lithium,
Langelsheim eingesetzt

= Projektabschluss ca. Mitte 2015
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Vielen Dank! IPAT

FUr IThre Aufmerksamkeit!

Andas Lith ©Rec Il - Projektkonsortium
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[ ]
Von der Elektrode zu der Elektrode i|=!,A\Ta

Institut fur Partikeltechnik

Elektroden /
Elektroden-
fragmente

@ -
q Zwischenprodukte
N}

Abgetrennte

. 3 Separate
Beschichtung -

“" Folien-Fraktion

vl
!
Li,CO5/ LIOH & i Co/Ni/Mn

Neue
Aktivmaterialien

Recycling-Elektroden

Technische
% Universitit 14. November 2013 | Jan Diekmann | Mechanischer Aufschluss im Recycling von Lithium-lonen Batterien | Seite 23

7| ¥+ Braunschweig
sci®




[ ]
Funktionswelise einer Lithium-lonen-Batterie i|=!,A\TL

Institut fur Partikeltechnik

%%| Separator ce" Elektronenfluss bei Entladung

Kathode

Elektrolyt @ lonenfluss bei Entladung

Il Stromsammler <@ lonenfluss bei Ladung

== Kohlenstoff Schicht
Q Lithium-Metall-Oxid
@ Lithium-lon (Li*)

® |eitfahigkeitsrul®
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