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1 Abstract

Das IME, Institut der RWTH Aachen University, hat sich seit 2000 zum Ziel gesetzt, fiir alle
gingigen Batteriesysteme ein optimales Verwertungskonzept zu entwickeln. In diesem Zusam-
menhang wurden Recyclingkonzepte fiir Nickel-Cadmium-Batterien, Nickel-Metallhydrid-
Batterien, Primér-Gerétebatterien und Li-lon-Gerétebatterien gemeinsam mit dem industriellen
Partnern entwickelt. Einige dieser Verfahren sind bereits industriell umgesetzt worden und als
BAT Best Available Technology bewertet worden. Diese systematische Forschung ist 2008 mit
dem Kaiserpfalzpreis der deutschen NE-Industrie gewiirdigt worden. Aktuell fordert das BMBF
im Rahmen der Initiative LiB2015 ein dreijdhriges Forschungsprojekt zum Thema ,,Riickgewin-

nung der Wertstoffe aus zukiinftigen Li-Ion basierten Automobil-Batterien®.

In diesem Beitrag werden zunichst die entwickelten Verfahren und ihre Moglichkeiten zum Er-
reichen einer optimalen Recyclingeffizienz entsprechend der aktuellen nationalen und europdi-
schen Gesetzgebung vorgestellt. AnschlieBend werden die Potentiale des aktuellen Forschungs-
projektes zum Recycling von Li-Ion Batterien aus dem Fahrzeugsektor vorgestellt. Alle Recyc-
lingverfahren kombinieren Vorteile von pyrometallurgischen und hydrometallurgischen Prozess-
schritten zur Optimierung der Verfahren. Hierzu werden die Verfahrensgrundlagen, Stoffstrome

und erreichbare Riickgewinnungsquoten betrachtet.

2 Einleitung

Aufgrund des stetig wachsenden Interesses fiir das Batterierecyclings von Seiten der Offentlich-
keit, der Politik und der Industrie hat das IME in Zusammenarbeit mit dem langjdhrigen Indust-
riepartner ACCUREC Recycling GmbH seit dem Jahr 2000 systematisch fiir alle gédngigen Bat-
teriesysteme Verwertungskonzepte entwickelt. Mit Einfiihrung der Batterie Verordnung (BattV)
im Oktober 1998 wurden erstmals die Batteriehersteller und -hidndler verpflichtet, Altbatterien

kostenfrei zuriickzunehmen und zu recyceln [1], [2]. Um dieser Vorgabe nachzukommen wurde
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die Stiftung Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (GRS) von fithrenden Batterieherstellern
sowie dem Zentralverband Elektrotechnik und Elektronikindustrie gegriindet. Die GRS stellt
seitdem eine einheitliche und flachendeckende Riicknahme gebrauchter Batterien in Deutschland
und deren Recycling sicher [3]. Im September 2006 wurde die EU-Direktive 2006/66/EC verab-
schiedet, die erstmals minimale Recyclingeffizienzen flir Batterierecycling-Prozesse vorschreibt.
Die erforderliche Recyclingeffizienz wird abhéngig von der BAT festgelegt, muss jedoch min-
destens 50 Gew.-% betragen. Fiir Blei und Nickel-Cadmium Batterien sind bereits hohere Re-
cyclingeffizienzen (65 bzw. 75 Gew.-%) vorgeschrieben [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 wurde iiber das letzte Jahrzehnt stetig der Druck auf
die Batteriehersteller und -héndler von Seiten des Gesetzgebers erhoht, Schadstoffgehalte 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
Unternehmen, auch Prozessverdnderungen vorzunehmen, um die geforderte Recyclingeffizienz

zu erreichen. Die entwickelten Recyclingkonzepte zeigen hierfiir Losungsansitze auf.

3 Recyclingkonzepte

3.1 NiCd-Batterien

NiCd-Batterien stellen aufgrund der Toxizitdt des Cadmiums besondere Anforderungen an ein
Recyclingverfahren, insbesondere fiir die Arbeitssicherheit und den Umweltschutz. Das von der
ACCUREC Recycling GmbH in Zusammenarbeit mit dem IME entwickelte Recyclingverfahren
nutzt die Vorziige der Vakuumtechnologie, um Cadmium-Emissionen auf das technisch erreich-
bare Mall zu minimieren. Durch die Vakuumtechnologie wurde ein abgas- und abwasserfreies
Verfahren ermoglicht, das gleichzeitig durch die hermetische Konstruktion diffuse Cd-
Emissionen quasi auf null reduziert und somit ein Hochstmal} an Sicherheit gewihrleistet. Die
unbehandelten NiCd-Batterien werden batchweise in einen induktiv beheizbaren Vakuumbehal-
ter gefiillt. Dieser wird auf ein Vakuum von 50 mbar entliiftet und dann stufenweise auf 850 °C
erhitzt. Bei einer Temperatur von 300-500 °C erfolgt die Pyrolyse der organischen Bestandteile
(Elektrolyt, Kunststoffe, etc) der NiCd-Batterien. Nach Erreichen der Zieltemperatur von 850 °C
werden die Batterien flir fiinf Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Wéhrend dieser Zeit wird
das Cadmiumhydroxid durch den vorhandenen Kohlenstoff zu metallischem Cadmium reduziert.
Das metallische Cadmium verdampft und wird in einem nachgeschalteten Kondensator aufge-

fangen. Zuriick bleibt ein Ni/Fe-Recyclingkonzentrat mit Cd Restgehalten unter 50 ppm, der in
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der Stahlindustrie als Legierungszusatz verwendet wird. Das gewonnene Cadmium im Konden-
sator hat eine Reinheit von 99,9 % und wird in einem ,,closed-loop* der Batterie-Industrie zu-

riickgefiihrt. Nachfolgend sind die wichtigsten Vorteil dieses Verfahrens aufgefiihrt [2], [6] :

e cinstufiges Verfahren: Einsparung von Aufbereitungsschritten
e geringfiigigen spezifischen Energieverbrauch

e Einsparung von Abgas- und -Abwasserreinigung

e quasi Cd-emissionsfrei

e hoher Automatisierungsgrad

e hohe Betriebssicherheit

—

Abb. 1: Anlage der ACCUREC Recycling GmbH in Muhlheim (links), Recyclingprodukte: Cd-Kugeln
(Mitte) und Cadmiumfreies NiFe-Recyclingkonzentrat (rechts) [6], [8]

Am Standort Miilheim a.d.R. wird seit 1998 eine NiCd-Batterierecycling-Anlage betrieben
(s. Abb. 1), die stufenweise auf die derzeitige Kapazitit von 2.500 t/a erweitert wurde. Aufgrund
der oben genannten Vorteile gilt dieses Verfahren als Best Available Technologie (BAT). Zur
Zeit werden mit der vorhandenen Anlage aus einer Tonne NiCd-Batterien ca. 160 kg Cd mit ei-
ner Reinheit von 99,9 % und ca. 650 kg Ni/Fe-Schrott an verkaufsfahigen Produkten gewonnen.
Somit erreicht dieses Verfahren eine Recyclingeffizienz, die deutlich tliber den gesetzlich gefor-

derten 75 Gew.-% liegt.

3.2 NiMH-Batterien

NiMH-Altbatterien enthalten 36 - 42 % N1, 3 -4 % Co und 8 - 10 % Seltenerdmetalle wie Lan-
than, Cer, Praseodym und Neodym. NiMH-Altbatterien werden in der Regel als preiswerte Ni-
ckelquelle in der Stahlindustrie eingesetzt, wobei jedoch Co und die Seltenerdmetalle ver-
schlackt oder im Stahl gebunden ungenutzt verloren gehen. [7] Im Rahmen eines dreijdhrigen
vom BMBF geforderten Forschungsvorhaben wurde in Zusammenarbeit mit der ACCUREC
Recycling GmbH und der UVR-FIA GmbH ein Verfahren entwickelt, bei dem aufbereitete
NiMH-Altbatterien in einem Lichtbogenofen zu einer Ni-Co-Legierung und einer seltenerdme-

tall-reichen Schlacke umgeschmolzen werden (s. Abb. 2). Aufgrund der hohen Verfahrensflexi-
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bilitdt, der geringen Abgasmengen und der hohen Produktivitit schon bei verhéltnismiBig klei-
nen Anlagengroflen sind Lichtbogendfen besonders geeignet fiir Batterierecycling-Verfahren.
Der Schwerpunkt des Forschungsprojektes lag auf der Entwicklung eines Schlackensystems fiir

den Lichtbogenofen, das die folgenden Anforderungen erfiillen sollte: [7]

o schmelzfliissig bei Abstichtemperaturen von mindestens 1460 °C (T, der Ni-Co-Leg.)
e niedrige Viskositdt bei Prozesstemperatur

e ausreichend hoher Dichteunterschied zw. Schlacke und Metall

e hohe Kapazitit fiir Seltenerdmetalloxide

e niedrige Loslichkeit fiir Ni und Co

Abb. 2: Pilot-LBO am IME (links) und Schmelzeabstich nach Versuchsende (rechts) [11]

Zur Vorauswahl geeigneter Schlackenkomponenten und Systeme wurden Gleichgewichtsberech-
nungen mit der Software FactSage™™ durchgefiihrt. AnschlieBend erfolgten Versuche in Licht-
bogendfen im Labor- und TechnikumsmaBstab. Die Schlackensysteme CaO-SiO; und CaO-CaF,
erreichten dabei die besten Resultate. Unter Verwendung dieser Systeme wurden die Seltenerd-
metalle bereits zu 85 % in der Schlacke angereichert. Ni und Co konnten zu iiber 99 % in eine
Metallphase iiberfiihrt werden (s. Abb. 3). [7], [8]

Dieses Verfahren wurde industriell noch nicht umgesetzt und somit ist eine Angabe der erreich-
baren Recyclingeffizienz noch nicht moglich. Im 300 kg Mafistab konnten aber bereits Werte
groBBer 70 Gew.-% erzielt werden [7]. Eindeutig ist jedoch, das deutlich hohere Recyclingeffi-
zienzen erreicht werden, wenn NiMH-Batterien in einem derartigen gesonderten Verfahren recy-

celt werden und nicht als preiswerte Nickelquelle in der Stahlindustrie eingesetzt werden.



Riickgewinnung von Wertmetallen aus Batterieschrott

¥ G o

Abb. 3: Recyclingprodukte: Ni-Co-Legierung (links), seltenerdmetall-reiche Schlacke (rechts) [8]

3.3 Primar-Geréatebatterien

Primére Geritebatterien generieren im Recycling eine Mischfraktion von Zink-Kohle- und Alka-
li-Mangan-Batterien. Die mengenmifig relevanten Wertmetalle sind Zn, Mn und Fe, auch hier
ist der Lichtbogenofen pridestiniert zur deren Riickgewinnung. Ziel eines von der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt (DBU) geforderten Forschungsprojektes war es, das Mn im Gegensatz
zu bestehenden Verfahren in einer hochwertigen Ferromangan-Legierung metallisch zu gewin-
nen und nicht in einer Schlacke zu verlieren. Zusétzlich soll das Zn verdampft und als ZnO im
Flugstaub aufkonzentriert werden. Dieses Ziel konnte durch die Entwicklung eines Schlacken-
system und einer Optimierung der Prozessparameter erreicht werden. Anhand thermochemischer
Gleichgewichtsberechnungen wurden Schlackenzusammensetzungen im System CaO-SiO,-
Al,03-MgO als geeignet erachtet. In Versuchsreihen bis in den Technikumsmaf3stab wurde bis
zu 62,4 % des Mangans und 95,8 % des Eisens als hochwertige Ferromanganlegierung (Fe/Mn <

1) und fast 100 % des Zinks als ZnO-Konzentrat getrennt gewonnen (s. Abb. 4). [8], [9]

Abb. 4: Recyclingprodukte: Fe-Mn-Legierung (links), ZnO-Konzentrat (rechts) [8]

Basierend auf diesen Forschungsergebnissen hat die BATREC Industrie AG, Wimmis (Schweiz)

einen Lichtbogenofen installiert, in welchem dieser Prozess groBtechnisch umgesetzt wird. [8]
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3.4 Li-lon Geratebatterien

In den Jahren 2005 bis 2009 wurde erneut mit Unterstlitzung des BMBF in Zusammenarbeit mit
der ACCUREC Recycling GmbH und der UVR-FIA GmbH an einem Recyclingverfahren fiir
portable Li-lon Gerétebatterien geforscht. Bei diesem Forschungsprojekt bestand erstmalig von

Beginn an die Zielsetzung eine Recyclingeffizienz zu erreichen, die liber den gesetzlich gefor-

derten 50 Gew.-% liegt.

Li-lon-Batterieschrott
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Abb. 5: Schematische Darstellung des Recyclingprozesses flr Li-lon Geréatebatterien [11]

In Abb. 5 ist das entwickelte Recyclingkonzept fiir Li-lon Gerétebatterien schematisch darge-
stellt. Im Gegensatz zu den oben genannten Recyclingverfahren ist das Li-lon Recyclingverfah-
ren mehrstufig konzipiert. Durch eine geeignete mechanische Aufbereitung werden bereits hoch-
wertige, vermarktbare Fraktionen vom Batterieschrott abgetrennt, so z.B. werden in einem ersten
Schritt in einer Prallmiihle Elektronikbauteile und Kunststoffgehduse entfernt. In einer folgenden
vakuumthermischen Behandlung wird der Elektrolyt entfernt und als Kondensat gewonnen. Die
deaktivierten Batteriezellen werden anschlieBend in einer Hammer- und Schlagnasenmiihle zer-
kleinert und der so entstehende Li-lon Batterie-Shredder-Schrott durch Siebung, Magnetabschei-
dung und Windsichtung in eine Metall-, eine Kunststoff- und in eine Feinfraktion (<200 um)
getrennt. Die pulverformige Feinfraktion besteht aus dem Kohlenstoff des Anodenmaterials so-
wie den Bestandteilen der Kathode (Li-, Co-, Mn-Oxide) und wird fortan als Elektrodenmaterial
(EM) bezeichnet. Da eine weitere mechanische Trennung der Komponenten des EM nicht wirt-
schaftlich sinnvoll ist, wird diese vorbereitend fiir den nachfolgenden pyrometallurgischen Auf-
bereitungsschritt pelletiert. Typische Zusammensetzungen der EM-Pellets sind in Tab. 1 aufge-

fithrt. [8], [10], [11]

Tab. 1: Kobalt-, Mangan, Lithium- und Kohlenstoffgehalte manganhaltiger EM-Pellets [11]

Co Mn Li C
EM-Pellets
in Mass.-%
LM-EM* 253 5,0 33 30,5
HM-EM** 23,7 10,8 3,1 32,0
*LM: Low-Mn  ** HM: High-Mn

Das Elektrodenmaterial wird im Lichtbogenofen metallurgisch umgesetzt. Dabei wird Co und
Mn durch den in den Pellets enthaltenen Kohlenstoff reduziert und als Co-Mn-Legierung ge-
wonnen (s. Abb. 6). Das Li wird in der Schlacke und im Flugstaub angereichert. Sowohl die
Schlacke als auch der Flugstaub konnen als Li-Konzentrat in hydrometallurgischen Prozessen fiir
z.B. die Herstellung von Lithiumkarbonat dienen, dass wiederum ein Vorstoff fiir die Batterie-

herstellung ist. Somit ist im Bereich des Lithium ein Closed-Loop Recycling moglich. [8], [10],
[11]
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Abb. 6: Recyclingprodukte: Co-Mn-Legierung (links), Li-Konzentrate: Li-reiche Schlacke (Mitte),
Li-reicher Flugstaub [8], [11]

4  Aktuelle Forschung zum Li-lon Automobilbatterie-Recycling

Aufbauend auf den Erkenntnissen bei den portablen Li-lon Gerétebatterien wird dieses Recyc-
lingverfahren in den nichsten Jahren mit Unterstiitzung des BMBF in Kooperation mit der Accu-
rec Recycling GmbH weiterentwickelt und auf die Anforderungen von Li-Ion Automobilbatte-

rien angepasst.

Im Gegensatz zu den kleinen Geritebatterien ist eine Demontage der Automobile Li-lon Batte-
rien mit Stlickgewichten von {iber 100 kg denkbar. Insbesondere sind Li-lon Automobilbatterien
aufgrund ihrer Grofe und der damit einhergehenden Gefahrenakkumulation mit deutlich mehr
elektronischen Bauteilen wie beispielsweise Lade-/Entladeregelung, Temperaturiiberwachung,

etc. ausgestattet, sodass deren gesonderte Riickgewinnung sinnvoll erscheint.

Li-Ion Automobilbatterien ermdglichen erstmalig aufgrund eindeutiger herkunfts- und inhaltsbe-
zogener Kennzeichnung die Gewinnung einheitlicher Einsatzstoffe im pyrometallurgischen Re-
cyclingschritt. Infolge werden die zu recycelnden Li-lon-Automobil-Batterien zunichst nach
deren Inhaltsstoffen sortiert und dementsprechend batchweise behandelt. Dies ist gerade in den
kommenden Jahren sinnvoll, da unterschiedlichste Elektrodenmaterialien auf dem Markt sind
bzw. getestet werden und noch nicht absehbar ist, welche Elektrodenmaterialien sich in den Bat-
terien am Markt durchsetzen werden. Somit ist zumindest in den Anfangsjahren mit einer grof3en
Bandbreite unterschiedlicher Elektrodenmaterialien zu rechnen. Absehbar ist jedoch, das ein
Elektrodenmaterialwechsel von den Li-lon Gerdtebatterien zu den Li-lon Automobilbatterien
stattfinden wird, da Automobilbatterien deutlich andere Anforderungsprofile erfiillen miissen als
die Geritebatterien. Kurzfristig kann davon ausgegangen werden, dass im Elektrodenmaterial
der Nickel-, Mangan und Eisenphosphat-Anteil steigen und der Kobalt-Anteil sinken wird. Dem-

entsprechend wird sich die Zusammensetzung der Elektrodenmaterial(EM)-Pellets verdndern
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und erfordert eine Anpassung des Schlackensystems fiir den Lichtbogenofenprozess. Zudem hat
sich bei den Recyclingversuchen der Li-lon Gerédtebatterien gezeigt, dass das Li in Form von Li-
Oxid sowohl in der Schlacke als auch im Flugstaub angereichert wird. Durch ein gezieltes Schla-
ckendesign soll die Loslichkeit fiir Li-Oxid in der Schlacke gesenkt werden, damit das Li im
Flugstaub angereichert wird. Dafiir spricht, dass der Li-reiche Flugstaub einfacher hydrometal-
lurgisch zu verarbeiten ist, als eine feste Li-reiche Schlacke, die zuerst gebrochen und aufgemah-

len werden muss.

Das Schlackendesign erfolgt in drei Schritten. Zuerst wird anhand bekannter Schlackendaten und
anhand thermochemischer Berechnungen das Verhalten unterschiedlichster Schlackenzusam-
mensetzungen flir diesen Prozess modelliert. Diejenigen Schlackenzusammensetzungen, die sich
als geeignet herausgestellt haben, werden in einem zweiten Schritt in mehreren Versuchsreihen
im LabormaBstab getestet. Unter anderem wird die Li-, Co-, und Ni-Loslichkeit der Schlacken
experimentell bestimmt. Das Schlackensystem, das die besten Eigenschaften in den Versuchsrei-
hen gezeigt hat, wird schlieBlich im dritten Schritt im Schmelzprozess mit EM-Pellets im La-

bormafistab erprobt. Abschlielend erfolgt ein Up-scaling des Prozesses in dem 1 MW Lichtbo-

genofen des zur Zeit im Aufbau befindlichen Recycling Zentrums des IME.

Abb. 6: im Aufbau befindlicher 1 MW Lichtbogenofen des IME (Fertigstellung Mitte 2010)
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