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1 Abstract

In diesem Beitrag wird ein Uberblick tber Lithium-lonen-Batteriesysteme, ihre
Marktsituation, ihre bestehenden und neu entwickelten Recyclingverfahren und ihre
Maoglichkeiten zum Erreichen einer optimalen Recyclingeffizienz entsprechend der
aktuellen nationalen und européischen Gesetzgebung gegeben. Die Recyclingverfahren
kombinieren  Vorteile  von  pyrometallurgischen und  hydrometallurgischen
Prozessschritten  zur  Optimierung der  Verfahren. Hierzu werden die
Verfahrensgrundlagen, Stoffstrome und erreichbare Rickgewinnungsquoten betrachtet.

2 Einleitung

Aufgrund des stetig wachsenden Interesses fur das Batterierecycling von Seiten der
Offentlichkeit, der Politik und der Industrie hat das IME Institut fir metallurgische
Prozesstechnik und Metallrecycling der RWTH Aachen University seit dem Jahr 2000
systematisch flir alle gangigen Batteriesysteme Verwertungskonzepte entwickelt. Mit
Einflihrung der Batterie-Verordnung (BattV) im Oktober 1998 wurden erstmals die
Batteriehersteller und -handler verpflichtet, Altbatterien kostenfrei zuriickzunehmen und
zu recyceln [1]. Um dieser Vorgabe nachzukommen wurden Ricknahmesysteme wie
die Stiftung Gemeinsames Ricknahmesystem Batterien (GRS) oder CCR-Rebat von
fuhrenden Batterieherstellern sowie dem Zentralverband Elektrotechnik und
Elektronikindustrie gegriindet. Sie stellen seitdem eine einheitliche und flachendeckende
Ricknahme gebrauchter Batterien in Deutschland und deren Recycling sicher [2] [3]. Im
September 2006 konnte mit der EU-Direktive 2006/66/EC eine zukunftweisende
Neuregelung verabschiedet werden, die in allen EU-Landern einheitliche Pflichten der
Batteriehersteller zur Sammlung und Verwertung von Batterien definiert und fur das
Recycling von Batterien erstmals Recyclingeffizienzen vorschreibt [4]. Die erforderliche
Recyclingeffizienz wird in Abhangigkeit des Batteriesystems und der Best Available
Technology (BAT) festgelegt und muss mindestens 50 Gew.-% der Zelle betragen [4].
Die EU-Direktive wurde mit der Verabschiedung des Batteriegesetzes (BattG) im Juni
2009 in nationales Recht umgesetzt und ist seit dem 1. Dezember 2009 in Kraft [5]. So
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wurde Uber das letzte Jahrzehnt der Druck auf die Batteriehersteller und -h&ndler von
Seiten des Gesetzgebers stetig erhoht, die Schadstoffgehalte (z.B. Cd, Hg) in den
Batterien zu senken und leicht zu recycelnde Batteriesysteme zu favorisieren. Durch das
BattG steigen auch erstmals die Anforderungen an Batterierecyclingunternehmen und
zwingt mitunter die Unternehmen, auch Prozessveranderungen vorzunehmen, um die
geforderte Recyclingeffizienz zu erreichen. Die entwickelten und nachfolgend
beschriebenen Recyclingkonzepte zeigen hierfir Losungsansatze auf.

3 Batteriesysteme

Im Folgenden wir ein kurzer Uberblick tiber die verschiedenen Batteriesysteme und ihre
Besonderheiten gegeben.

3.1 Nicht wiederaufladbare Priméarzellen

Nicht wiederaufladbare, sogenannte Primarzellen oder Batterien, sind Energiewandler,
die chemische Speicherenergie durch Redoxreaktionen in elektrischen Gleichstrom
umsetzen konnen. Je nach Kombination der Elektrodenmaterialien bestimmt sich die
Spannung des Energiesystems (1,2 — 3,9 V) sowie ihre spezifische Speicherkapazitat.
Einen Uberblick der in Deutschland haushaltsiiblichen Batteriesysteme einschlieRlich
ihrer im Jahr 2010 verkauften Mengen, der technischen Performance (TP) und ihrer
typischen Anwendungsbereiche gibt die Tabelle 1 wieder. Die hinsichtlich der
Recyclingfahigkeit interessanten Angaben der chemischen Hauptkomponenten sind in
der letzten Spalte angegeben.

Batterietyp Menge (t)| TP Anwendung Metalle
Zink-Kohle (ZnC) 5.098 -- | Spielzeug, Fernbedieng., low cost Zn, Mn, Fe
Alkali-Mangan (AIMn) 23919 | + Haushaltsgerate, Spielzeug, etc. Fe, Mn, Zn
Zink-Luft (ZnO) 35 - Landwirtschaft Zn
Knopfzellen 402 + | Horgerate, Lampen, Spielzeug, etc. Fe, Zn, Mn
Lithium-Priméar (Li-P) 288 ++ Photo, MeR3gerate, Melder, etc. Fe, Mn
Blei (Pb) 812 - Notstrom, gewerbl. Anwendungen Pb
Nickel-Cadmium (NiCd) 1.080 + Powertools, mediz. Geréate Fe, Ni, Cd
Nickel-Metall Hydrid (NiMH) | 2.581 ++ Powertools, Medizin, Spielzeug Fe, Ni, SE
Lithium - lonen (Li-lonen) 5.748 |+++| Kommunikation, E-mobility, LapTop | Fe, Co, Ni, Mn
Total (t) 39.963

Tabelle 1:  Uberblick von Batteriesystemen in Deutschland (Verkaufsmengen,
Performance, Anwendungen, und Metalle) Stand: 2010

3.2 Wiederaufladbare Sekundéarzellen

Wiederaufladbare Akkumulatoren, fur haushaltsiibliche Anwendungen oder fur den
Einsatz im Bereich der Elektromobilitat, bestehen beispielsweise aus Nickel-Cadmium,
oder Lithium-lonen Systemen. Sowohl der relative Anteil am Gesamtbatteriemarkt, als



auch die absolute Menge verkaufter Akkuzellen hat sich in den letzten 10 Jahren
kontinuierlich vergro3ert. Wahrend wiederaufladbare NiCd-Akkus in Menge und
Anwendungsbreite im vorangegangenen Jahrzehnt noch dominiert haben, werden diese
heute immer haufiger durch das Lithium-lonen System ersetzt. NiCd-Akkus werden
bevorzugt fir robuste, kostenginstige Anwendungen mit hohem Strombedarf und
Fahigkeit fur schnelles Wiederaufladen eingesetzt. Demgegenuber bieten Lithium-lonen
Akkus hohe Energiedichten, wodurch sie bevorzugt Uber tragbare Gerédte wie
beispielsweise Mobiltelefone, Notebooks und Digitalkameras ihren Einzug in den
Konsumermarkt fanden. Ein weiteres groRes Anwendungsfeld fur Lithium-lonen
Systeme bietet die Elektromobilitét, hier finden sie Verwendung als Energiespeicher fur
Pedelecs, Elektro- und Hybridfahrzeuge. Die unterschiedlichen Eigenschaften der
Systeme kommen in der folgenden Abbildung 1 zum Ausdruck.
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Abbildung 1: Spidergram: Performance moderner Akkumulatorensysteme

4 Recyclingverfahren

Das Recycling der vorgenannten Akkusysteme ist erst mit der Einfihrung der 1.
Batterie-Verordnung (BattV) im Jahr 1998 systematisch erforderlich geworden [1]. Die
Verfahrensentwicklung insbesondere fur Lithium-lonen Batterien wurde damit erst
Gegenstand der unmittelbaren jlingeren Vergangenheit, und fuhrt teilweise zu
unterschiedlichsten  Verfahrensansédtzen deren  Umweltvertraglichkeiten  und
Marktfahigkeiten gegenwartig noch nicht verifiziert sind. Mit der europaweiten
Einfihrung der EU-Richtlinie 2006/66/EC im Jahr 2006 ist dem erganzend auch die
Verwertung der priméren Batteriesysteme verpflichtend geworden [4]. Entsprechend
dieser EU-Batterie Direktive 2006/66/EC ist eine Verwertung von Altbatterien und
Akkumulatoren nur fur die Herstellung von Produkten zulassig, welche direkt in der
Batterie-Produktion oder in anderen Anwendungen und Prozessen wiederverwendet
werden konnen [4]. Diese Definition schliel3t die Méglichkeiten der Entsorgung oder der
Energieriickgewinnung aus den Batterien aus. Da eine Reparatur oder
Wiederverwendung von Altbatterien unmoglich ist, besteht die einzige Mdglichkeit des
Recyclings in der Rickgewinnung von marktfahigen Metallen und anderen Materialien.



4.1 Lithium-lonen Batterien

Innerhalb der letzten zwei Jahrzehnte sind die Anforderungen an Batterien als mobile
Energiespeicher standig gestiegen und komplexer geworden. Lithium-lonen-Batterien
werden als die vielversprechendsten Energiequellen fir mobile Anwendungen
angesehen. So sind mittlerweile Nickel-Cadmium Batterien in Mobiltelefonen von
Lithium-lonen-Batterien ersetzt worden, da sie eine Reihe von Vorteilen im Vergleich zu
anderen Akku-Systemen haben, wie z. B. eine hohe Betriebsspannung, eine hohe
spezifische Energiedichte und eine lange Lebensdauer. Bei einer Betrachtung der in
Deutschland verkauften Lithium-lonen Batterien wird die sprunghafte Marktverbreitung
und die starke Marktposition des Systems augenfallig (Siehe Abbildung 2).
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Abbildung 2:  Verkaufte Menge (t) Li-lon Batterien in Deutschland (2000 — 2010)

Diese erfolgreiche Verbreitung schlagt sich signifikant in den statistischen Angaben des
Konsums starker Lander nieder. Der jahrliche Verbrauch ist damit innerhalb von sieben
Jahren um mehr als 800 % gestiegen.

Trotz der hohen Verkaufszahlen ist der Rucklauf von ausgedienten Lithium-lonen-Akkus
noch gering. Dies hangt zum einen mit der technischen Langlebigkeit der Lithium-lonen
Systeme und dem dadurch entsprechend langen zeitlichen Umlauf der Batterien
zusammen und zum anderen mit dem Verhalten des Endverbrauchers. Die Zufiihrung
der Batterien zum Recycling wird dadurch erschwert, dass sie mit ihrem verbundenen
elektronischen Geréat (z.B. Notebooks, Mobiltelefone, Digitalkameras etc.) gemeinsam
Uber die Sammlung des Elektroschrottes riickgefuhrt, jedoch nicht zuverlassig aus dem



Stoffstrom aussortiert werden. So betrug die Menge an gesammelten und dem
Recycling zugefuhrten Lithium-lonen Batterien lediglich 90 Tonnen im Jahr 2008.

Die ahnlich niedrige Sammelquote auf européischer Ebene fuhrt dazu, dass trotz der
vielzadhligen Ankundigungen bisher noch keine Recyclinganlage fir Lithium-lonen
Akkumulatoren in Europa den Technikumsmafistab verlassen hat. In der folgenden
Tabelle 2 sind die weltweiten Aktivitaten im Bereich des Lithium-lonen Recyclings
aufgelistet:

Company Location Process Capacity |Dedicated Comments
XSTRATA Pyrolisation and Smelting no dedicated treatment,
Nickel Cor Canada (Ontario) with subsequent > 5000 ta No recovery together with Ni
P- Hydrometallugy and Co ores and residues
UMICORE Belgium Smelting with subsequent a::o%%(t:/: q No d;L?g;geltl\'l?gr'; scr;sft
SA. (Hoboken) Hydrometallurgy > 5000 t/a recovery together with
BATiEGC bzl S(V\X'/tlfs:ﬁg)d Meé:];nnl:;?:;rftsr?;;m;m: <300 ta Yes pilot plant for pretreatment
RECUPLY France Mechanical Pretreatment: .
SA. (Grenoble) Granulation / Sieving <300 ta Yes pilot plant for pretreatment
Granulation / Sieving, . . .
TOXCO Inc. Canada (B.C.) Neutralisation unknown Yes no information available
ACCUREC
. Germany . .
Recycling (Mhiheim a.d.R) Mechanical Pretreatment | <300 t/a Yes full process in development
GmbH T
Tabelle 2:  Lithium-lonen Batterie Recycling: Weltweit verfligbare Technologien

Diese Tabelle 2 verdeutlicht, dass:
* nennenswerte Kapazitaten nur flr unspezifische Aufbereitungsanlagen existieren
= in Europa noch keine industriellen Kapazitaten zur Verfigung stehen
= Keine der Verwertungs- und Testanlagen das Wirkungsmetall Lithium rezyklieren
kann

Neben den ausbleibenden Sammelmengen, die fir einen wirtschaftlichen Betrieb einer
Aufarbeitungsanlage notwendig sind, kommt in Zukunft noch erschwerend die steigende
Anzahl an unterschiedlichsten Lithium-lonen Subsystemen hinzu. Sie lassen sich
aufgrund fehlender Einigung in der Industrie nicht &uferlich unterscheiden und
erschweren somit erheblich die wirtschaftliche Aufarbeitung. Das bisher gangigste
Lithium-lonen System basierte auf einer Kobaltoxid-Elektrode, die einen weithin
akzeptierten Kompromiss zwischen Sicherheitsaspekten, Zuverlassigkeit und
Leistungsperformance darstellt. Der durch die Erstausrister die sog. Original Equipment
Manufacturer (OEM) induzierte, zunehmende Kostendruck veranlasste eine
beschleunigte Entwicklung alternativer Systeme, da der Kostenanteil des hoch-volatilen
Kobaltoxids zwischen 10 % und 20 % der Batterie-Fertigungskosten einnimmt [7]. Diese,



zum Teil Kobalt freien Systeme, durchdringen mittlerweile den Markt in einer schnell
wachsenden Anzahl von Anwendungen und finden sich bereits ansatzweise im Rucklauf
ausgedienter Lithium-lonen Zellen wieder. Trotz der derzeit niedrigen Sammelquoten
von Lithium-lonen Systemen zeigen Prognosen, dass die Umsatze weiter steigen und
der Marktanteil von Lithium-lonen-Batterien weit tUber 50 % betragen wird. Infolge
dessen ist auch eine starke Erhéhung des Ricklaufs zu erwarten. Das bedeutet, dass
entsprechende Recycling-Prozesse entwickelt werden mussen, um der bevorstehenden
gesetzlich vorgegebenen Verwertung und der geforderten Recyclingeffizienz
entsprechen zu kénnen. Dabei muss das Recycling auch im Hinblick auf die 6kologische
und 6konomische Nachhaltigkeit entsprechend erfolgen.

In Lithium-lonen Batterien sind hohe Mengen an Wertmetallen, wie Kupfer, Kobalt,
Nickel, Mangan, Aluminium, Eisen, und Lithium enthalten. Das im Elektrodenmaterial
enthaltene Kobalt ist derzeit ein gefragter Rohstoff und entsprechend wertvoll. Daher hat
die Rickgewinnung von Kobalt einen starken Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit eines
entsprechenden Batterie-Recycling-Prozesses. Es ist damit anzunehmen, das heute
tatige Recyclingunternehmen die verbrauchten Zellen wegen ihres wertbestimmenden
Kobalt-Gehaltes recyceln und in unmittelbarer Zukunft an wertarmeren Altbatterien, die
gegebenenfalls sogar Stahlschadlinge wie Phosphor enthalten, kein Interesse mehr
zeigen und ihre Aufarbeitungskapazitaten dem Markt entziehen.

Fur die Recyclingtechnik ist dabei bedeutend, dass sich die Lithium-lonen
Batteriesysteme nicht nach &ufRReren Kennzeichen oder messtechnischen GrolRen
unterscheiden lassen. Beriicksichtigt man zudem, dass der Masseneinsatz von Lithium-
lonen Akkus in der Elektromobilitdt bevorsteht, so wird erkennbar, dass fur
zukunftsfahige Recyclingkonzepte die unterschiedlichen Stoffkomponenten, Bauformen
und Kapazitaten keine Storgrof3en darstellen durfen. An der in Tabelle 3 aufgelisteten
unterschiedlichen Kathodenzusammensetzungen ublicher Lithium-lonen Batterien wird
deutlich, wie komplex die Anforderungen an den Recyclingprozess sind.

Kathode Status Quo Vor-/ Nachteil
LiCoO zZ. marktfihrendes System ausgereit, hOhtéuL;'StunngIChte ’
Li[NixCozMn]O | beginnende Marktpenetration 'kostengunst|ger,.
Leistungskompromiss
LiMnO beginnende Marktpenetration kostengunstig, robust
LiFePO Markteinfuhrungsphase Temp -stabil, kostenginstige
Komponenten
LiTiO Markteinfihrungsphase Hohe Sicherheit, Zyklenstabil
LiVO Entwicklungsphase -

Tabelle 3:  Ubliche Lithium-lonen Kathoden Technologien



Derzeit wird von dem IME Aachen und der Firma Accurec ein zukunftsfahiges und
multifunktionales Verwertungsverfahren fir Lithium-lonen Systeme entwickelt. Diese
Systeme stellen aufgrund Ihrer komplexen, teilweise auch umweltsensiblen und
toxischen, Zusammensetzung besondere Anforderungen an ein Recyclingverfahren,
insbesondere im Hinblick auf den Emissionsschutz und die Arbeitssicherheit. Als
Verfahrensansatz kam deshalb die Vakuumtechnologie zum Einsatz. Dadurch wurde ein
abgas- und abwasserfreies Verfahren ermdglicht, das gleichzeitig durch die hermetisch
abgeschlossene Konstruktion diffuse Emissionen verhindert und somit ein Héchstmalf3
an Sicherheit gewahrleistet. Ein weiterer Verfahrensvorteil der Vakuumbehandlung liegt
darin, dass die Zellen ohne weitere emissions-trachtige Vorbehandlung in einem
einzigen Schritt recycliert werden konnen. In der folgenden Abbildung 3 ist das
VerfahrensflieBschema des gesamten Recyclingverfahrens wiedergegeben:
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Abbildung 3: ACCUREC - Recyclingkonzept fur Lithium-lonen- Batterien

Durch eine dem Recyclingprozess vorhergehende, mechanische Aufbereitung, werden
Elektronikbauteile und Kunststoffgehause entfernt und vom Batterieschrott abgetrennt.
Bereits an dieser Stelle erhalt man hochwertige, marktfahige Fraktionen. Der eigentliche
Recyclingvorgang der Batteriezellen beginnt erst mit einer Eingangskontrolle. Im
Anschluss an diese werden die Zelltypen aus den Modulen Uber eine Datenbank



identifiziert und inhaltsbezogen batchweise behandelt. Die Konsumerzellen werden
zunachst entladen und von dem umgebenden Kunststoffmantel befreit. Anschliel3end
erfolgt die vakuum-thermischen Behandlung (VTR) der Zellen. In dieser werden leicht
flichtige organische Verbindungen, wie beispielsweise der Elektrolyt und
Zersetzungsprodukte der Separatorfolie, entfernt. Daflr werden die Zellen batchweise in
einen induktiv beheizbaren Vakuumbehélter gefullt. Dieser kann bis auf einen Enddruck
von 1 mbar evakuiert und stufenweise auf max. 850 °C erhitzt werden. Bei einer
Temperatur von 200 - 400 °C erfolgt eine Pyrolyse und Verdampfung der organischen
Bestandteile (Elektrolyt, Kunststoffe, etc.). Gleichzeitig werden durch die VTR-
Behandlung Halogene, insbesondere Fluor, vollstandig und sicher abgetrennt. Das
Vacuum-Thermal-Recycling  (VTR) Konzept verbindet damit nachfolgende
Verfahrensvorteile [6]:

e einstufiges Verfahren: Einsparung von Aufbereitungsschritten und
Handlingaufwand, Vermeidung von Zwischenemissionen

e reduzierter spezifischer Energieverbrauch

e Einsparung von Abgas- und -Abwasserreinigung
e (uasi emissionsfrei

e hoher Automatisierungsgrad

e hohe Betriebssicherheit

Aufgrund seiner behordlich festgestellten geringen Emissionen ist das VTR als Best
Available Technologie (BAT) eingestuft. Zusatzlich nutzt das Verfahren einen
signifikanten Anteil der Kunststoffe, einschlie3lich der organischen Fluor Verbindungen,
als Reduktionsmittel und fuhrt das rekondensierte Wasser nach einer chemisch-
physikalischen Behandlung wieder dem Wasserkreislauf zu. Uberschiissige
Kohlenwasserstoffe werden innerhalb des Vakuumsystems kondensiert.

Nach der Vakuumbehandlung folgt ein mechanischer Aufschluss der deaktivierten und
halogenfreien Batteriezellen mit Klassierung und Abtrennung von Kunststoffen und
nichteisen- bzw. eisenbasierten Metallriickstanden. Das Konzentrat aus aktiver
Elektrodenmasse durchlauft zunéchst eine nasschemische Laugung, die einerseits den
Mangangehalt senkt und andererseits die Lithiumverbindungen in Losung bringt. Als
Produkt der hydrometallurgischen Behandlung erhalt man eine Eisen-Mangan Fraktion
und Lithiumkarbonat. Dieses kann wiederum als Vorstoff flr die Batterieherstellung
verwendet werden. Somit besteht fir das Lithium aus den Batteriezellen die Mdglichkeit
eines sog. closed-loop Recyclings. Die bei der Klassierung angefallene Nickel-Kobalt-
Fraktion wird in einem pyrometallurgischen Prozess in hochwertige Produkte integriert.
Dazu wird diese mit notwendigen Zuschlagstoffen agglomeriert und in einem
Elektrolichtbogenofen (LBO) zu einer Nickel-Kobalt-Legierung umgeschmolzen.



Aufgrund ihrer hohen Verfahrensflexibilitdt, der geringen Abgasmengen und der hohen
Produktivitat sind  Elektrolichtbogendfen, schon bei verhéaltnismaRig kleinen
AnlagengrofR3en, besonders flr das Batterierecycling-Verfahren geeignet. Mittels des
LBO werden somit nachfolgend die dominierenden Wertkomponenten Nickel und Kobalt
wieder verlustarm in den Stoffkreislauf eingebracht. [10] [11]

Die erweiterte Behandlungsstiefe dieses Verfahrens erhoht die Anzahl und die Qualitat
der marktgangigen Produkte, und konnte damit die fur Lithium-lonen Akkus die bisher
verfehlte, aber gesetzlich geforderte Recyclingeffizienz von mind. 50 % nunmehr
erfillen.

4.2 Lithium-Priméarbatterien

Lithium Batterien die sich nur einmalig entladen lassen sind Hochleistungsspeicher, und
untergliedern sich technisch in Systeme mit flissiger Kathode (Thyonylclorid, organisch
oder chloridisch gebundenes Schwefeldioxid) und Systeme mit einer Manganoxid-
Kathode. Da diese Primarbatterien meistens als Back-Up bzw. Langzeitspeicher genutzt
werden, ist eine erhdhte Restladung nach ihrem Ausbau feststellbar, daher sind bei ihrer
Sammlung, Lagerung und der Verarbeitung zusatzliche Sicherheitsmalinahmen
notwendig. Entsprechend der Tabelle 1 ist die Gesamtverkaufsmenge dieses
Batterietyps gering, mit abnehmender Tendenz, sodass sich spezifische
Recyclingverfahren wirtschaftlich nicht durchsetzen konnten. Zudem ist ihr Anteil an
wiedergewinnbarer Metalle gering (z.T. < 30%), sodass sich ihr Recycling derzeit auf
eine thermische und sichere Deaktivierung beschrankt, um ihre Schrotte anschliel3end
einer ausgewahlten Stahl, bzw. Eisen-Mangan-Route zufihren zu kénnen.

4.3 Recycling ausgedienter Lithium-lonen Batterien aus dem Bereich der
Elektromobilitat

Aufbauend auf dem bisher beschriebenen Recyclingverfahren wird dieses in den
nachsten Jahren weiterentwickelt und auf speziell auf die Anforderungen von Lithium-
lonen Batterien aus dem Bereich der Elektromobilitdt angepasst. So erfordern
beispielsweise Lithium-lonen-Automobilbatterien, mit ihren hohen Stuickgewichten von
Uber 100 kg und ihren stark variierenden Bauformen andere Ldsungen bei deren
Verwertung als die Lithium-lonen-Gerétebatterien, so sind Lithium-lonen
Automobilbatterien aufgrund ihrer GroBe und der damit einhergehenden
Gefahrenakkumulation mit deutlich mehr elektronischen Bauteilen wie beispielsweise
Lade-/Entladeregelung, Temperaturiberwachung, etc. ausgestattet, sodass deren
gesonderte Ruckgewinnung sinnvoll erscheint. In der folgenden Abbildung 4 ist das von
der Firma Accurec und dem IME Aachen entwickelte Recyclingverfahren fur Lithium-
lonen Batterien aus dem Automobilbereich, die sog. (Hybrid) Electric Vehicle ((H)EV)
Batterien dargestellt.



(H)EV Li-lon Batterien

l ' Gehiuse,
Demontage — Elektronikschrott,
Kunststoffe
Zellen
1

flichtige, organische

Deaktivierung Verbindungen

deaktivierte Zellen

!

Zerkleinern und Al-, Cu-Folien
Trennung (Stromleiter)

Elektrodenmaterial
(Li, Co, Ni, Mn, Fe, C)

Elektroofen-Prozess Li-Flugstaub- hydrometall_urgische
konzentrat Aufbereitung
Ni-Co-Mn-Fe z.B.Li,CO,
Legierung

Abbildung 4:  Verfahrensschema fir das entwickelte Recycling Konzept fur (H)EV
Lithium-lonen Batterien

Derzeit werden bei der mechanischen Aufbereitung die Batterien noch manuell
demontiert, um Dbereits frihzeitig marktfahige Fraktionen wie Metallgehause,
Elektronikbauteile, und Kunststoffe zu erhalten. Allein durch die Demontage der
Batteriemodule kann der zu recycelnde Massenstrom um bis zu 50 % reduziert werden.
Aufgrund von Sicherheitsaspekten werden die Module, von den Automobilherstellern,
oftmals mit Hilfe von Polymerschdumen und Epoxidharzen fixiert, sodass sie auf diese
Weise beispielsweise gegen Vibrationen im Fahrbetrieb geschitzt sind. Dadurch
entstehen jedoch wahrend des Recyclingprozesses bei der VTR-Behandlung deutlich
mehr organische Zersetzungsprodukte, die im nachgeschalteten Kondensator und der
Abgasbehandlung bewaltigt werden muissen und entsprechende Anpassungen
erfordern.

Li-lon  Automobilbatterien erméglichen aufgrund eindeutiger herkunfts- und
inhaltsbezogener Kennzeichnung die Gewinnung einheitlicher Einsatzstoffe im
pyrometallurgischen Recyclingschritt. Daher werden die zu recycelnden Li-lon-
Automobil-Batterien zunachst nach deren Inhaltsstoffen sortiert und dementsprechend
batchweise behandelt. Dies ist gerade in den kommenden Jahren sinnvoll, da derzeit
unterschiedliche Elektrodenmaterialien fur den Einsatz in Elektrofahrzeugen entwickelt



werden da Automobilbatterien andere Anforderungsprofile erfillen muissen als die
herkdbmmlichen Geratebatterien. Es sind daher unterschiedlichste Elektrodenmaterialien
zu erwarten und es ist noch nicht absehbar, welche Elektroden sich in den Batterien am
Markt durchsetzen werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Nickel-,
Mangan-, Titan- und Eisenphosphatanteil im Elektrodenmaterial ansteigen und der
Kobaltanteil abnehmen wird. In der folgenden Abbildung 5 ist ein zu erwartender
Stoffstrom  fur das Recycling von (H)EV Lithium-lonen Batterien im
Elektrolichtbogenofen (EAF) dargestellt.

continuous
use of slag

43% Li slag

21% Co alloy
electrode

’ Li con-
material
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Abbildung 5:  Stoffstrom bei dem Recycling von (H)EV Lithium-lonen Zellen im LBO

Durch die, im Vergleich zu Lithium-lonen Geratebatterien, andere Zusammensetzung
der (H)EV Lithium-lonen Batterien ist es notwendig andere Schlackensysteme fiur die
pyrometallurgische Behandlung im Elektrolichtbogenofen zu entwickeln. Das
Schlackendesign erfolgt u.a. anhand bekannter Schlackendaten und mit Hilfe von
thermochemischen Berechnungen mit denen das Verhalten unterschiedlicher
Schlackenzusammensetzungen fur diesen Prozess modelliert wird. Nach der
aufwendigen und sorgfaltigen Entwicklung erfolgt die Validierung des Schlackensystems
in Laborversuchen. Nach Abschluss der Prozessoptimierung im LabormalRstab erfolgt
ein Up-Scaling des Prozesses unter industrienahen Bedingungen.

5 Diskussion

Fur bisherige Batteriesysteme wie Nickel-Cadmium stehen emissionsminimierte und
nachhaltig wirtschaftende Verwertungsverfahren zur Verfigung. Diese Verfahren haben
gezeigt, dass sie eine bessere Alternative zum derzeitigen Stand der Technik darstellen
kbnnen. Die recycelten Batteriesysteme konnen weitestgehend 6konomisch in
optimierten Prozessrouten einer Eisenmetall- bzw. Nichteisenmetallroute zugefuhrt



werden, die sich lediglich in der Quantitat der zurickgewonnenen Metalle
(Recyclingeffizienz) unterscheiden. Demgegeniiber muissen fur den zukinftig
marktbeherrschenden Lithium-lonen Akkumulator und seiner Subsysteme intelligente,
stoffdifferenzierende und kostenoptimierte Verfahrenstechniken entwickelt werden. Ziel
der, in diesem Beitrag vorgestellten, Recyclingkonzepte fur Lithium-lonen Batterien ist
die industrielle Umsetzung und die Bewertung als Best Available Technology (BAT). In
den néachsten Jahren erfolgt die Validierung und Erweiterung von neu entwickelten
Recyclingverfahren unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten und im industriellen
Mafl3stab. Wobei die in Menge und zeitlicher Erwartung kaum zu prognostizierenden
Rucklaufquoten, sowie der stetig sinkende Metallwert dieser Lithium-lonen Altbatterien
ein fur die Recyclingwirtschaft schwer zu kalkulierendes 6konomisches Investitionsrisiko
darstellt. Mit der Einfuhrung der EU-weiten Sammlungs- und Verwertungspflicht von
Altbatterien werden zuséatzliche kapazitive und qualitdtsbezogene Anforderungen an
bestehende und zuklnftige Recyclingprozesse gestellt.
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