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Die Umstellung der Fahrzeug-Antriebskonzepte von Verbrennungsmotoren auf elektri-
sche Antriebssysteme und damit die Elektromobilitit wird als eine wichtige und sehr viel
versprechende Mdglichkeit angesehen, sich aus der Abhéngigkeit vom Erd6l zu 16sen, den
CO,-Ausstofl zu vermindern, das Abgasproblem der aufstrebenden Mega-Cities insbeson-
dere in Asien zu 16sen und tiber lange Sicht die Energieeffizienz zu verbessern.

Grundbaustein und Schliisseltechnologie der Elektromobilitit ist die Batterie. Auf Grund
ihrer Energie- und Leistungsdichte sind nach heutigem Stand der Technik nur Lithium-
Ionen-Batterien geeignet, die hohen Anforderungen der Elektromobilitat zu erfiillen. Li-
thium ist zwar iiberall auf der Erde in Erzen, Sedimentgesteinen, Gesteinen, Salzseen und
im Meerwasser zu finden, jedoch ist eine kommerzielle Gewinnung derzeit hauptsachlich
in geopolitisch weniger stabilen Regionen in Stidamerika, im wirtschaftlich stark national
eingestellten China und in Australien wirtschaftlich sowie technisch moglich.

Die derzeitige weltpolitische Relevanz des Lithiums lasst beispielsweise sich an der eu-
phorischen Berichterstattung {iber mégliche grofie Lithiumvorkommen in Afghanistan
erkennen [1, 2]. Nach einer eingehenden Studie tiber den prognostizierten Verbrauch
gegeniiber den abgeschitzten Reserven und Ressourcen postulieren [3], es gelte den stark
wachsenden Bedarf fiir Lithium und Lithium-Komponenten kiinftig teilweise aus dem
Recycling zu decken.

1. Die Lithium-lonen-Batterie und ihre Inhaltsstoffe

Zellen aus Lithium-Ionen-Batterien bestehen aus vielen Schichten von Kathoden und
Anoden, welche durch einen permeablen Separator elektrisch voneinander isoliert sind.
Zahlreiche dieser Elektroden-Separator-Schichtungen sind in einem Batteriegehduse unter-
gebracht, wobei die Elektroden und Separatoren je nach Hersteller gestapelt oder gewickelt
werden. Die Gehduse konnen aus Aluminium bestehen (Hard case) oder aber aus einem
flexiblen Aluminium-Kunststoff-Gehause (soft case oder auch coffee bag). Die Gehduse sind
zwischen den Elektroden mit organischem Elektrolytlosungsmittel und Lithiumsalz gefiillt.
Dieser Elektrolyt erméglicht den Austausch der Lithium-Ionen zwischen den Elektroden.
Wihrend des Endladens wandern Lithium-Ionen von der Kathode zur Anode, wo sie sich

691
Duesenfeld Ex. 2019-002



Christian Hanisch, Wolfgang Haselrieder, Arno Kwade

in die Metallgitterstruktur einlagern und ein Elektron aufnehmen. Die Elektronen werden
durch die partikuldre Kompositstruktur der Elektrodenbeschichtung zum Stromsammler
geleitet (Anode-Kupfer, Kathode- Aluminium), welcher mit dem elektrischen Kontakt der
Batterie verbunden ist.

e- @ e-
Entladen
Anode Kathode
o
e
Separator Elektrolyt Strom-
sammler

Kohlenstoff- s . Bild 1:
Schicht Lithium-Metall-Oxid

Lithium-lon (Li*) LeitfahigkeitsruB Aufbau einer Lithium-Ionen-

Batterie

Die Lade- und Entladeprozesse verursachen elektrochemische, chemische und mecha-
nische Alterungseffekte mit grofiem Einfluss auf die Batterieperformance. In Anbetracht
der Tatsache, dass die Batterien in einem Elektrofahrzeug zehn bis fiinfzehn Jahre ihren
Dienst entsprechend 4.000 bis 5.000 Lade- und Entladezyklen leisten sollen, sind diese
Effekte von grofler Bedeutung.

Anodenseitig sind pordse Graphite auf einen Kupferstromsammler beschichtet, wihrend auf
der Kathodenseite Lithiummischoxide (z.B. LiNi ,.Co , . Mn_,.O,, NMC) Stand der Technik
sind. Dieses werden somit die ersten zu recycelnden Materialien sein. Es werden jedoch
grofle Anstrengungen unternommen, die teuren Ubergangsmetalle Kobalt und Nickel in der
Batteriechemie zu substituieren, um die Rohstoffkosten fiir Batterien zu senken. Beispiels-
weise werden schon heute Batteriezellen auf Basis von Lithiumeisenphosphat industriell
gefertigt und eingesetzt. Somit ist zu erwarten, dass sich ein spaterer Recycling-Prozess

nicht mehr aus dem Recycling der wertvollen Metalle Kobalt und Nickel finanzieren kann.

2. Recycling von Lithium-lonen-Batterien

Es gibt vielfiltige Forschungs- und Entwicklungsaktivititen und auch Erfahrungen in der
industriellen Umsetzung im Bereich des Lithium-Batterie-Recyclings. Jedoch konzentrierten
sich bisherige Ansitze vorwiegend auf die Wiedergewinnung der Wertmetalle Kobalt und
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Nickel aus Kleinbatterien. In diesen Verfahren werden zumeist die kompletten Batterie-
systeme mechanisch oder thermisch aufgeschlossen, um die Wertmetalle im Anschluss
in Kombinationen pyro- und hydrometallurgischer Verfahren wiederzugewinnen. Da
Traktionsbatterien jedoch einen wesentlich grofieren Anteil an Aktivmaterialien haben,
konnen die gezielte Demontage der Batteriesysteme, die folgende gesonderte Separation
der Aktivmaterialien von den Elektroden und die hydrometallurgische Aufarbeitung der
zuriickgewonnen Beschichtung 6konomisch und ¢kologisch sinnvoll sein.

Bild 2 zeigt die praktisch moglichen Kombinationen von unterschiedlichen Verfahren zum
Recycling von Lithium-Ionen-Batterien, bei denen am Ende auch reines Lithiumsalz fiir den
erneuten Einsatz in Batterien wieder gewonnen wird. Die unterschiedlichen Prozesswege
sind dabei immer eine Kombination aus mechanische Behandlung, Hydrometallurgie und/
oder Pyrometallurgie. Bei den sehr groflen Fahrzeugbatterien muss nach dem Stand der
Technik immer eine Demontage auf Modul- oder Zellebene erfolgen, bevor die Materialien
dem pyrometallurgischen Prozess zugefiihrt werden kénnen. Die konventionellen Verfahren
zum Batterierecycling fokussieren dabei auf die Riickgewinnung der Wertmetalle Kobalt
und Nickel durch ein im Wesentlichen pyrometallurgisches Verfahren und miissen zur
Riickgewinnung des Lithiums mit hydrometallurgischen Verfahren kombiniert werden
(dargestellt durch die rechts dargestellten Varianten in Bild 2). Die Riickgewinnung eines
signifikanten Anteils an Lithium ist mit diesen Verfahren nur mit sehr hohem Aufwand
moglich [4, 5, 6, 7], so dass heute die aus dem pyrometallurgischen Prozess abfallende Li-
thiumhaltige Schlacke anderen Anwendungen insbesondere in der Bauindustrie zugefiihrt
wird. In LithoRec konnte hingegen im Labormaf3stab ein Verfahren entwickelt werden, in
welchem auf rein mechanischem und hydrometallurgischem Wege (Auslaugen und anschlie-
Bendes Ausfillen des Lithiums) neben Kobalt und Nickel auch ein Grofteil des Lithiums
direkt wiedergewonnen werden kann. Ein weiterer Vorteil des LithoRec-Prozesses ist, dass
die zuriickgewonnenen Materialien bei mechanischer Aufbereitung im Labormafistab
nachgewiesenermafien Batteriequalitit aufweisen und somit ein geschlossener Kreislauf der
strategisch wichtigen Batterierohstoffe [8] erfolgt. So wurde von aus Lithiumeisenphosphat
Lithiumhydroxid geféllt und aus Lithiumnickelmangankobaltoxid (NCM) wieder neues
NCM in Batteriequalitit hergestellt.

Batterie/Batteriezellen

l l

Gehause,
usw.

Co, Ni

Li

Mechanische Behandlung Hydrometallurgie Pyrometallurgie

Bild 2: Grundoperationen und Prozesswege zum Lithium-Batterie-Recycling
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3. LithoRec — Ein Ansatz zum Recycling mit hoher Lithium-Riickgewinnung

Traktionsbatterien fiir automobile Anwendungen lassen sich in mehrere Systemebenen
gliedern und somit auch auf verschiedenen Ebenen demontieren, wie in Bild 3 dargestellt:

Batteriesystem Batteriezellen Elektroden Stromsammlerfolie
und Aktivmaterial
Bild 3: Mechanische Demontageebenen einer Lithium-Ionen-Batterie

Das aus dem Automobil ausgebaute Batteriesystem muss zundchst in seine Module und
Einzelzellen zerlegt werden. Die Planung der Demontage der Batteriesysteme auf Batte-
riezellebene umfasste in LithoRec neben der reinen Systemplanung [9, 10] auch erste
Untersuchungen der Automatisierbarkeit der Demontageschritte [11], u.a. mit der proto-
typischen Realisierung eines Greifersystems zur Entnahme von Batteriezellen [12]. Die
Automatisierung der Demontage von Lithium-Ionen-Batteriesystemen wurde ebenfalls in
LithoRec theoretisch untersucht. Es konnte hierbei gezeigt werden, dass einzelne dedizierte
Demontageschritte wie z.B. die Entnahme der Batteriezellen ein ausgeprégtes Automatisie-
rungspotenzial aufweisen. Ferner wurde beispielhaft ein Greifer zur Zellhandhabung mit
integrierter Zustandsbestimmung (Spannungsmessung und Innenwiderstandsbestimmung)
entwickelt [13]. Eine durchgédngige Automatisierung von Demontagesequenzen von Batte-
riesystemen ist jedoch aufgrund der Umgebungsbedingungen in Demontagefabriken, der
Variantenvielfalt bzw. fehlender Standardisierung der Systeme und der Qualifikationsvoraus-
setzungen wahrscheinlich nicht realisierbar.

Im Anschluss an die Demontage miissen die Batteriezellen mechanisch in Zerkleinerungs-
prozessen (Shredder) aufgeschlossen werden, um in der Folge mit aufbereitungstechnischen
Verfahren in die Fraktionen Zellhiill/Gehdusematerial (10 bis 15 %), Elektrolyt (10 bis 20 %),
weitere Bauteile (2 bis 5 %), Separator/Folien(etwa 3 %) und Elektro den (etwa 65 %) aufge-
teilt zu werden. Eine Herausforderung bei diesem Aufbereitungsschritt stellt der Elektrolyt
dar, der sich durch Kurzschliisse, die beim Zerkleinern von nicht ausreichend entladenen
Zellen entstehen, schnell entziinden kann. Neben einer sicheren vollstindigen Entladung
stellt die Inertisierung des Shredders eine Moglichkeit dar, eine sichere Zerkleinerung der
Zellen zu gewiéhrleisten.

Die Elektrodenfraktion besteht insgesamt aus Anodenverbiinden (15 % Kupferfolie und
31 % organische Beschichtung) und Kathodenverbiinden (8 % Aluminumfolie und 46 %
Aktivmaterial-Beschichtung — zum Beispiel LithiumNickelManganKobaltOxid (NMC)).
Zur weiteren hydrometallurgischen Aufarbeitung des Aktivmaterials miissen diese Ver-
biinde voneinander separiert werden (Bild 4). Zur Elektrodenseparation wurden zwei
alternative oder kombinierbare Prozesse entwickelt: Einerseits ein nasschemischer Prozess
und andererseits ein mechanischer Prozess.
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Elektroden/
Elektroden-
fragmente

physikalisch

Zwischenprodukte

S

abgetrennte
Beschichtung

Hydrometallurgie @ %

Li,CO4/LiOH Co/Ni/Mn

g o+

neue Aktivmaterialien

separate
Folienfraktion

Aktivmaterial-Synthese

Recycling-
Elektroden

Bild 4: Prozessweg zum hydrometallurgischen Recycling von Lithium-Ionen-Elektrodenmate-
rialien

Der Ansatz des nasschemischen Prozess war die Auflésung des Polyvinylidenfluorid-
Binders im Losemittel N-Methyl-2-pyrrolidon und eine anschlieffende Trennung der
aktivmaterialbeladenen Suspension von der Folienfraktion. In diesem Prozess wurde eine
Trenneflizienz von 96 % des eingetragenen Aktivmaterials erreicht, welche in Prozessen mit
kreislaufgefithrtem Losungsmittel noch optimiert werden kann [14]. Die Kontamination
der Aktivmaterialfraktion mit Aluminium aus Folienfragmenten konnte mittels Atomab-
sorptionsspektroskopie auf unter 0,1 Gew.-% bestimmt werden.

Das parallel entwickelte trockene Separationsverfahren ist eine Kombination aus Materi-
alvorbehandlung, mechanischer Beanspruchung, Sortierung und Klassierung. Es hat im
Labormaf3stab eine Trenneffizienz von tiber 99 % des Aktivmaterials, bei einer Aluminium-
Kontamination des zuriick gewonnenen Lithiumsalzes von unter 0,1 Gew.-%.

Zur hydrometallurgischen Aufbereitung der separierten Beschichtungspulver aus Lithium-
Ionen-Batterien wurde von der Firma Chemetall in LithoRec eine Pilotanlage am Standort
Langelsheim realisiert. Je nach Aktivmaterial konnen hier 85 bis iiber 95 % des Lithiums
aus dem separierten Kathodenmaterial zuriickgewonnen werden.

Die Ubergangsmetalle Kobalt, Nickel und Mangan wurden innerhalb des Projektes LithoRec
als aufkonzentrierte Lsungen an die Firma H.C. Starck geliefert, welche daraus versuchswei-
se durch Fillungs-, Mahl- und Kalzinierprozesse wieder Batterieaktivmaterialien herstellte.
Okologische und 6konomische Bilanzen auf Basis der im Labor- oder Technikumsmaf3stab
durchgefiithrten Untersuchungen zeigten positive Ergebnisse [15].
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Zur Bewertung der Verfahren diente einerseits die Analyse der Produkte und Ausbeuten der
einzelnen Prozessschritte, andererseits die Kontrolle der elektrochemischen Performance der
gefertigten Recyclingelektroden. So wurden die Aluminiumverunreinigungen der separier-
ten Beschichtungen und deren elementare Zusammensetzungen mittels Atomspektroskopie
festgestellt und ein Verfahren zur Bindergehaltbestimmung mittels thermogravimetrischer
Analyse entwickelt. Die wiedergewonnenen Materialien sowie Schnitte der gefertigten
Elektroden wurden mittels Sekundérelektronenmikroskop inklusive energiedispersiver
Rontgenspektroskopie betrachtet. Des Weiteren wurden die Partikelgrofienverteilungen
der zuriickgewonnen Beschichtungspulver mittels Beugungsspektrometrie bestimmt.

Die Betrachtung der Aluminiumkontaminationen in den Aufbereitungsprodukten war dabei
von besonderer Bedeutung: Bei der maschinellen Zerlegung, insbesondere der Zerkleine-
rung der Batteriesysteme, -zellen und -elektroden, treten — abhidngig vom Aufbereitungsver-
fahren - Verunreinigungen in den zuriickgewonnenen Aktivmaterialien auf, die Probleme
bei der Synthese neuer Aktivmaterialien bereiten kdnnen. So zeigten sich in LithoRec bei
der Synthese von Lithiumnickelkobaltoxid aus gezielt mit einer nennenswerten Menge an
Aluminium (1 Gew.-% Aluminium) verunreinigten Losung Prozessschwierigkeiten: Das
im hydrometallurgischen Prozess bei der Ubergangsmetallabtrennung mitgefillte Alumi-
niumhydroxid fithrte zum Verkleben der sphirischen Ubergangsmetallhydroxid-Partikel,
die nach der Kalzination stark aggregiert vorlagen und ohne Zerstérung der vorher gezielt
eingestellten Morphologie nicht mehr aufzumahlen waren. Zudem wurde eine verunrei-
nigungsbedingte Verdnderung der Partikelmorphologie nach der erneuten Ausfillung aus
verunreinigten Ubergangsmetallsalzlosungen registriert.

Zur Bewertung der Recycling-Materialien wurden Testzellen gefertigt, die anschlieflend
elektrochemischen Tests unterzogen wurden. In Bild 5 ist die elektrochemische Energie-
speicherkapazitit der Testzellen iiber der Anzahl der Lade- und Entladezyklen aufgetragen.
Es wird deutlich, dass das Referenzmaterial und das gering verunreinigte Recyclingmaterial
niherungsweise eine gleiche Zyklenstabilitit aufweisen. Bei dem kiinstlich stirker mit
1 Gew.-% Aluminium verunreinigten Material zeigt sich eine reduzierte Stromspeicher-
Kapazitat und vor allem eine deutlich schlechtere Zyklenstabilitt.
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Elektrochemische Performance
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Erste dkologische Bewertungen geben einen Uberblick iiber die vollstindige Prozesskette
(Cradle-to-grave) mit Fokus auf Lithium-Ionen Batterien [16, 17]. Im Rahmen der beiden
gerade abgeschlossenen BMU-geférderten Projekte LIBRI und LithoRec wurden die Re-
cyclingtechnologien fiir Lithium-Ionen-Batterien 6kologisch bewertet [15]. Des Weiteren
konnte die potentielle Wirtschaftlichkeit des Recyclings grofier Mengen Altbatterien in
LithoRec nachgewiesen werden [18, 19].

4. Schlussfolgerungen

Im Rahmen des vom Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit
durchgefiihrten Forschungsprojektes LithoRec konnte gezeigt werden, dass das Recyclng
von Lithium-Ionen-Batterien auf Basis von mechanischen und hydrometallurgischen
Prozessen technisch mit hoher Ausbeute und Reinheit moglich und 6kologisch wie auch
dkonomisch sinnvoll ist. Je mehr die Ubergangsmetalle Kobalt und Nickel durch andere
Materialien bei den Batterieaktivmaterialien substituiert werden, desto interessanter wird
diese Alternative zur im Wesentlichen pyrometallurgischen Aufbereitung. Sehr wichtig
fir die Nutzung des zuriick gewonnenen Lithiumsalzes und der Ubergangsmetalllésung
als Rohstoff fiir die Herstellung von neuem Aktivmaterial ist, dass die Verunreinigung mit
Aluminium sehr klein gehalten wird. Unter dieser Voraussetzung konnen aus den zuriick
gewonnenen Metallen Batteriematerialien synthetisiert werden, die auf Basis von ersten
Tests die gleichen Eigenschaften, insbesondere zyklische Lebensdauer, wie Standard-
Batteriematerialien aus priméren Rohstoffen aufweisen.
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