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Due to the expanding electromobility, the recycling of lithium-ion batteries is getting
increasing attention and relevance. For example, the recycling rate of batteries influ-
ences the ecological balance of electric vehicles. In addition, the EU battery directive
requires a recycling efficiency of 50 %. So far, economic interests have meant that the
recovery of cobalt and nickel has been the focus of established recycling processes. For
example, cobalt, nickel and manganese make up to 80 % of the material values in the
recycling of NMC cells. However, for cost reasons, cobalt is expected to be avoided in
future battery systems. Lithium, on the other hand, will probably continue to be an
essential component of battery systems due to its properties, such as low density and
lowest standard potential. This causes the need for an efficient recycling of Lithium.
In addition, economic and geopolitical factors are driving forces for lithium recycling.
Since lithium tends to be dispersed in the different product streams in both, the
hydrometallurgical and pyrometallurgical recycling processes investigated to date, the
concept of early-stage Li-Removal was developed. The lithium compounds present in
the active mass are converted into water-soluble lithium carbonate. This allows selec-
tive leaching in water and subsequent precipitation as lithium carbonate. A feasibility
study was carried out regarding thermal carbonation by heat treatment of the active
mass under a defined atmosphere and regarding a treatment with supercritical CO,
in an autoclave.
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Vor dem Hintergrund der expandierenden Elektromobilitit riickt das Recycling der
verwendeten Lithium-Ionen-Batterien vermehrt in den Vordergrund. So nimmt die
Recyclingquote der Batterien Einfluss auf die Okobilanz der Elektrofahrzeuge. Zudem
fordert die EU-Batterierichtlinie 2006/66/EG [4] sowie 493/2012 [5] eine Recycling-
effizienz von > 50 % nach Gleichung 1.

Z Riickgewonnene Elementmasse in allen Produkten
RE [%] = 8 *100 (1)

Inputmasse Batterien

Bislang steht aus 6konomischen Interessen die Riickgewinnung des Kobalts und Nickels

im Fokus der etablierten Recyclingprozesse [12]. So bilden nach Bognar et al. Kobalt,
Nickel und Mangan 80 % der Materialwerte beim Recycling von NMC-Zellen [3]. Jedoch

ist aus Kostengriinden die Abwendung von Kobalt in zukiinftigen Batteriesystemen zu

erwarten [16]. Beispielsweise ist die Anpassung der verwendeten 622 Zusammenset-
zung in NMC-Zellen auf eine Gewichtung von 811 zu erwarten [9]. Indes sind Kobalt

und Nickel in sich derzeit in der Entwicklung befindlichen Lithium-Schwefel-Zellen,
beispielsweise im EU-Projekt LISA (Forderkennzeichen 814471) bereits vollstindig

eliminijert. Lithium hingegen wird auf Grund seiner Eigenschaften wie geringer Dichte

(0,53 g/cm®) und niedrigstem Standardpotential (-3,04 V) [13] voraussichtlich weiterhin

wesentlicher Bestandteil der Batteriesysteme bleiben [3]. Auch Prognosen unterschied-
licher Datenquellen in Tabelle 1 zeigen einen Anstieg der jahrlichen Gesamtnachfrage

zwischen 3,3 und 12,9 % bis 2025 [8]. Zusitzlich wird neben der Erfiillung der seitens

der EU vorgegebenen Recyclingeffizienz vor dem Hintergrund des Preiszuwachses

von etwa 80 % im Zeitraum von 2009 bis 2017 fiir Lithiumcarbonat [8] das Recycling

von Lithium auch unter 6konomischen Gesichtspunkten immer interessanter.
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Tabelle 1:  Nachfrageprognosen fiir Lithium bis 2025 [8]
Datenquelle Nachfrage 2015 jahrliches Gesamt- Nachfrage 2025
nachfragewachstum
2015-2025

t Li-Inh. % =t Li-Inh."
Roskill (2016a) 33.260 3.3-95 46.200-82.780
Stormcrow (2016) 36.400 8,1 79.400
Deutsche Bank (2016) 34.570 10,3-12,9 92.250-116.300
Signum Box (2016) 30.0002 10,52 64.800?
Macquarie (2016) 32.640 8,43 48.970
Dakota Minerals (2016) 31.9602 8,1-9,6? 65.750-75.1502
Dera (2017) k.A. 7,3-12,84 67.540-110.770

!gerundet | 2abgeleitet | *angegebene Wachstumsrate entspricht dem Zeitraum 2015 -2020
4Szenarien mit jihrlichen Wachstumsraten von 7,3 %, 9,2 % und 12,8 %

Da die Primérlithiumerzeugung im Jahr 2025 zu voraussichtlich 70 % in Australien
und Argentinien stattfinden wird, ist die Marksituation als Oligopol einzustufen [8].
Somit ist mit dem Ziel Versorgungsengpésse sowie geopolitische Abhidngigkeiten
zu minimieren, ein effizienter Recyclingprozess, der sich ebenfalls auf das Lithium
konzentriert, essentiell.

Als Reaktion auf die dargelegten Problematiken wird im Folgenden das Konzept des
Early-Stage Li-Removal vorgestellt. Hierzu erfolgt zunichst die Betrachtung bisheriger
Recyclingprozesse am IME mit besonderem Fokus auf dem Verbleib des Lithiums.
Im Anschluss werden unterschiedliche Moglichkeiten und die Vorteile einer frithen
Ausschleusung des Lithiums aus dem Prozess aufgezeigt und naher beleuchtet.

1. Recyclingprozesse ohne vorgelagerte Lithium-Riickgewinnung am IME

Fiir das Recycling von Li-Ionen Batterien stehen grundsétzlich zwei unterschiedliche
Verfahrensvarianten zur Verfiigung. So lassen sie sich sowohl in nasschemischen als
auch in pyrometallurgischen Prozessen verarbeiten (vgl. Bild 3 gestrichelter Verfahrens-
weg). Vorab stehen unterschiedliche Vorbehandlungsprozesse zur Auswahl. Zum einen
ist die mechanische Aufbereitung der Zellen, beispielsweise mittels Kryo-Schredder,
mit anschlieender Separation einzelner Fraktionen moglich. Zum anderen kann eine
thermische Vorbehandlung in Form von Pyrolyse erfolgen. Hierbei werden die Batterie-
zellen unter Sauerstoffausschluss [7] bei Temperaturen von maximal 600 °C sicher
deaktiviert. Zusétzlich erfolgen die Zersetzung und Ausschleusung der organischen
Verbindungen [7], welche vornehmlich aus dem Elektrolyten und Separator stammen.
Wesentlicher Vorteil dieser thermischen Behandlung ist die sichere Deaktivierung der
Zellen, wodurch die Brand- und Explosionsgefahr beispielsweise in mechanischen
Aufbereitungsprozessen ausgeschlossen wird. Zusétzlich wird eine Vorkonditionierung
fiir die weiteren Prozessstufen realisiert. So konnen im anschlieffenden mechanischen
Aufbereitungsprozess Aluminium- und Kupferfolien sowie das Gehduse von der Aktiv-
masse separiert werden. Die Aufteilung in die einzelnen Fraktionen begiinstigt hohere
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Ausbeuten der werthaltigen Komponenten und steigert dementsprechend die Recycling-
effizienz. So konnen die Kupfer- und Aluminiumfolien den bereits bestehenden Recycling-
prozessen zugefiithrt werden. Die Aktivmasse, welche unter anderem Kobalt, Nickel,
Mangan, Lithium und Graphit enthélt (Tabelle 2), kann, wie bereits oben genannt,
nasschemisch oder pyrometallurgisch aufbereitet werden.

A||C0|CU|F|Fe|Li|Mn|P|c|Ni Tabelle 2:
Gew.-%

48 [2000] 435 | 2,50 | 1,35 | 3.44 [ 4.49 | 0,20 |25.40] 3,74

Beispielanalyse einer Li-Ionen
Aktivmasse nach der Pyrolyse

Schmelzversuche mit pelletierter Aktivmasse unter Zugabe von SiO, als Schlacken-
bildnern im Elektrolichtbogenofen zeigen, dass sich das Lithium sowohl in der Schla-
cke, als auch im Flugstaub anreichert. Auf Grund seines unedlen Charakters ist eine

Gewinnung iiber die Metallphase nicht méglich. Wie Bild 1 zu entnehmen ist, entfallt

ein vernachlédssigbarer Anteil von etwa 0,35 % des Lithiums auf die erzeugte Legierung.
Je nach Auswahl des Schlackensystems und der Schlackenmenge ist eine verstarkte

Anreicherung in Schlacke oder Flugstaub realisierbar (Bild 1). Da die Schlacke eine

Loslichkeitsgrenze fiir Lithiumoxid aufweist, erfolgt nach Vest [14] die Verdampfung

des Lithiums bei Uberschreitung der entsprechenden Konzentration. Es resultiert auf
Grund von Riickoxidationsprozessen die Anreicherung von Lithiumoxid im Flugstaub

(Bild 1 unten, nach Vest [14]). Werden geringe Schlackenmengen gewahlt, wird ein

entsprechend grofierer Anteil des in den Prozess eingebrachten Lithiums in den Flug-
staub tiberfiihrt als bei der Wahl grolerer Schlackenmengen. Dennoch zeigen die beiden

Sankey-Diagramme in Bild 1, dass es in jedem Fall zu einer Verzettelung des Lithiums

in den verschiedenen Phasen kommt und somit eine weitgehende Riickgewinnung

des Lithiums erschwert wird. Mit dem Ziel, lediglich Schlacke als Lithium-Output-
fraktion zu erzeugen, ist die Kreislauffithrung des Flugstaubes notwendig. Die erzeugte

Schlacke hingegen muss in einem weiteren hydrometallurgischen Prozessschritt auf-
bereitet werden. Dieser Prozessoption wird sich in noch zu veréffentlichen Untersuchungen

von Vonderstein et al. im Special Issue zum Thema New Science Based Concepts for
Increased Efficiency in Battery Recycling in der Zeitschrift Metals (https://www.mdpi.
com/journal/metals/special_issues/battery_recycling) angenommen werden.

Auch wihrend der zweiten Verfahrensvariante, der hydrometallurgischen Aufbereitung
von Aktivmasse, wird das Lithium nicht ausschlieflich innerhalb eines Produktes
zurilickgewonnen. Die Lithiumriickgewinnung als Karbonat erfolgt als letzter Prozess-
schritt in der hydrometallurgischen Verfahrenskette. Zunéchst wird die Laugung
einer Aktivmasse in Sdure durchgefithrt. Anschlieflend finden nacheinander die
Zementation und Fallung der Zielprodukte wie Kupfer, Eisen und Aluminium, Kobalt,
Nickel und Mangan statt. Fiir eine genauere Beschreibung zum Prozess sei auf die
Publikation von Wang [15] verwiesen. Bereits in diesen Fillungsstufen bleiben, wie
den exemplarischen Daten aus Bild 2 zu entnehmen, etwa 27 % des Lithiums in den
gewonnenen Filterkuchen zuriick. Somit ist zum einen die Reinheit der gewonnen
Produkte beeintriachtigt und zum anderen ist die Riickgewinnung dieser Lithium-
fraktion nicht wirtschaftlich darstellbar.
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Li in Schlacke: 7.426 g

Li-Input
10.000
9 Li in Flugstaub (verlustfrei bilanziert): 2.539 g

) Li in Metall: 35 g

Li in Flugstaub: 7.000 g

Li-lnput

10.000 g Li in Schlacke: 1.900 g

Li in Metall: 1.100 g

Bild 1: Lithium-Verteilung nach Schmelzversuchen von Aktivmasse im E-Ofen (hochgerechnet
auf 10.000 g), oben: Ziel Li-Anreicherung in Schlacke (exemplarische Daten aus Versu-
chen am IME), unten: Ziel Li-Anreicherung im Flugstaub (nach Vest [14])

Li in Li-Salz Filterkuchen: 6.000 g

Li-lInput

10.000 g Li in Ubrigen Filterkuchen: 2.700 g

Liin Filtrat: 1.300 g

Bild 2: Lithium-Verteilung nach Laugungsversuchen von Aktivmasse (exemplarische Daten
aus Versuchen am IME hochgerechnet auf 10.000 g)

Zusitzlich bleiben in diesem Fall etwa 13 % des Lithiums in Prozessabwissern gelost.
Das Lithium wird im letzten Prozessschritt als Karbonat gewonnen. Dazu wird der
lithiumhaltigen Losung Natriumcarbonat als Reagenz hinzugefiigt. Eine vollstindige
Ausfillung des hierbei gebildeten Lithiumkarbonates ist auf Grund des ebenfalls
vorliegenden Natriumcarbonats, nicht sinnvoll. Da es sich um einen Auskochprozess
handelt, wiirde bei vollstindiger Eindampfung der Fliissigkeit dieses Salz ebenfalls
ausgefillt, sodass die Reinheit des Produktes stark beeintrachtigt wire. Somit muss sich
in diesem Fall der Herausforderung der Kreislauftithrung der Losungen, insbesondere
der Neutralsalztrennung, angenommen werden, um weitere Verluste zu vermeiden.

Sowohl fiir die hydrometallurgische als auch die pyrometallurgische Aufbereitung
ausgedienter Batterien stellt eine frithzeitige Ausschleusung des Lithiums aus dem
Recyclingprozess - vor dem Hintergrund der dargelegten Ergebnisse - einen viel-
versprechenden Ansatz dar. Die Verzettelung des Lithiums in weiteren Produktstromen
sowie deren Verunreinigung und aufwendige Aufbereitung kénnte so vermieden
werden. Das Ergebnis wiren zudem hohere Ausbeuten des in Zukunft als kritisch
einzustufenden Rohstoffs.
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2. Konzepte zur vorgelagerten Lithiumriickgewinnung
(Early-Stage Li-Recovery)

Vor dem Hintergrund der bereits vorgestellten Problematiken beziiglich des Rohstoffs
Lithium in Batterien und der Verzettelung in den einzelnen Produktstromen der
untersuchten Recyclingprozesse, verfolgt das Institut fiir Metallurgische Prozesstechnik
und Metallrecycling die Strategie der Early-Stage Li-Recovery. Nach der Deaktivierung
der Zelle mittels Pyrolyse oder mechanischer Aufbereitung folgt die Riickgewinnung
des Lithiums aus der Schwarzmasse. Im Anschluss ist, wie Bild 3 zu entnehmen, die
weitere pyro- bzw. hydrometallurgische Aufbereitung des Materials moglich.

Hydrometallurgie| Vorbehandlung Pyrometallurgie

Batterien
(mit / ohne thermischer Vorbehandlung)

!

mechanischer
Aufschluss

Early-stage Lithium

Recovery
Schmelzprozess Bild 3:
Nico Salze + NiCo Legierung Aktuelle Strategien des IME zum
Ruckstande + Schlacke

Recycling von Li-Ionen Batterien
basierend auf Pyrolyse

Im Folgenden werden zwei Verfahren vorgestellt, welche derzeit Gegenstand der
Forschung am IME sind. Ziel ist es in beiden Fillen, die in den vorbehandelten
Batteriezellen vorliegenden Lithiumverbindungen in wasserlosliches Lithiumcarbonat
zu tiberfithren. Dies ermdglicht ein selektives Auswaschen in wassriger Neutrallauge,
ohne weitere Komponenten aus der Aktivmasse zu l6sen. Ein weiterer Vorteil ist die
mogliche Kombination der Neutrallaugung mit einem Flotationsprozess zur Riick-
gewinnung des Graphits.

2.1. Thermische Karbonatisierung des Lithiums

Die Versuche zur thermischen Karbonatisierung basieren auf der Stabilitat der
Lithiumverbindungen in Abhédngigkeit von der Temperatur. In Bild 4 ist eine
thermogravimetrische Analyse von NMC-Batteriematerial der Zusammensetzung
Li0,55(Ni0,33Mn0,33C00,33)-0, gezeigt, welche Phasenumwandlungen unter atmos-
phérischen Bedingungen nachweist. Es handelt sich um einen dreistufigen Gewichts-
verlust der Probe. Bei 350 °C betrigt dieser 1 Gew.-%, bei 600 °C 6 Gew.-% und bei
900 °C 8 Gew.-%. Zuriickfiihren lassen sich diese Werte auf die Verfliichtigung einzelner
Komponenten. [2, 17]

Die mafigeblich an der Verfliichtigung beteiligten Komponenten sind mittels
chemischer Analyse oder Abgasuntersuchung bestimmbar.
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Bild 4: TGA-Analyse eines NMC-Batteriesystems durch Temperaturvarianz; bei den Tempe-
raturen a, b, ¢, d sind signifikante Gewichtsverluste zu erkennen [2]

Grundlegend finden folgende Umwandlungen, wie aus Bild 4 abzuleiten, bei einer
Temperatur von 350 °C statt [1, 6]:

12Li(Ni,Mn,Co,)0, 3¢~ 6Li,0 + 4(Ni,Mn,Co,);0, + 05(g) (1)
Li,0 + CO,(g) 224~ 1i,CO; (2)

Die thermische Karbonatisierung ist wie in Bild 3 dargestellt eine Verfahrensoption zur
Early Stage Li Recovery, und ermdglicht die Phasentransformation von Lithium und
somit dessen Abtrennung und Riickgewinnung. Der Prozess lasst sich in zwei Teil-
schritte unterteilen: Zunachst wird die Phasenumwandlung der in der Aktivmasse
enthaltenen Lithiumverbindungen in wasserlosliches Lithiumkarbonat unter Erhitzung
auf 350 bzw. 450 °C in einem Wirmebehandlungsofen unter kontrollierter Atmosphire
durchgefiihrt. Anschlieflend wird die behandelte Aktivmasse einer Neutrallaugung in
destillierten H,O unterzogen. Hierbei dissoziiert das Lithium in die wassrige Losung
und die moglichst Li-freie Aktivmasse kann abfiltriert werden. Das Li-haltige Filtrat
muss schliefllich unter Zufithrung von Temperatur ausgekocht werden, wobei sich
durch Erhitzung von 25 auf 100 °C die Lithium-Ldslichkeit von 13,3 g/L auf 7,2 g/L [15]
reduziert. Dazu kommt, dass mit der Fliissigvolumenreduzierung eine Konzentrations-
erhohung der gelosten Li-Ionen einhergeht und somit die Ausscheidung als feste
Karbonatphase begtinstigt ist. Ein zweiter Filtrationsschritt trennt das feste Li-Produkt
(Filterkuchen) von der Restlosung. An dieser Stelle sei auf die Publikation von Peters,
Schier et al. [10] verwiesen, wo bereits Voruntersuchungen zur thermischen Karbona-
tisierung vorgestellt wurden. Diese Vorversuche konnten bereits ein Prozessfenster
hinsichtlich der geeigneten Wirmebehandlungstemperatur und Haltezeit definieren.
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Die maximalen Ausbeuten wurden bei einer Temperatur von 350 °C und einer Haltezeit
von 1 bzw. 5 Stunden erzielt und fanden in einem Drehrohrofen unter Argon-Atmo-
sphire statt. Hier ist die Haltezeit von 1 h bei gleichen Ausbeuten klar zu favorisieren.

Um die Machbarkeit dieses Konzepts (vgl. Kapitel 2) zu belegen, wurden diese Versuche
mit einem vergleichsweise einfachen Set-Up in statischer Form wiederholt, um mit
diesen Ergebnissen die spateren Versuche im Drehrohr gezielt einstellen zu konnen.
Folgende Parameter wurden fiir den statischen Versuchsaufbau in einem widerstands-
beheizten Muffelofen evaluiert:

+ Die Karbonatisierung der hier vorgestellten Versuche erfolgt aufSer unter Argon
auch unter atmosphirischen Bedingungen als Referenzversuch und dariiber hinaus
auch in einer CO,-Atmosphire.

o Um die einzelnen Temperaturbereiche im Drehrohr grundlegend zu untersuchen
wurden zwei Temperaturen, 350 und 450 °C, betrachtet. Dies diente dazu genauere
Information beziiglich der optimalen Temperatur zu erlangen, da in den Vor-
versuchen die Temperaturbereiche grob zwischen 350, 1.000 und 1.500 °C unter-
sucht wurden.

Die Aktivmasse mit der Zusammensetzung aus Tabelle 2 wurde mit einer Masse von

je 30 g in einem Korundtiegel in einer Kammer mit kontrollierter Atmosphare durch

Fluten mittels Spiillanze platziert und dann fiir 1 h gehalten. Das verwendete Aggregat

ist in Bild 5 visualisiert:

Bild 5: Widerstandsbeheizter Muffelofen zur Temperierung der Aktivmasse unter kontrollierter
Atmosphire

Zusitzlich zu den Versuchen mittels thermischer Karbonatisierung wurden drei
Referenzversuche durchgefiihrt, um einen Indikator fiir den Erfolg der durchgefithrten
Behandlung zu erhalten. Hierbei wurden 50 g Aktivmasse, die aus einer Pyrolyse
unter Argon-Atmosphire stammten, ohne vorherige Karbonatisierungsbehand-
lung in destilliertem Wasser gelaugt und analog zu dem oben genannten Vorgehen
weiterbehandelt. Damit ist eine Bewertung der bereits ohne Karbonatisierungl6slichen
Lithiumverbindungen, vor allem Karbonat, méglich und zeigt das Maf3 an gelungener
Phasentransformation basierend auf dieser Ausganglage.
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Die Ergebnisse der Referenzversuche zeigen sich geméaf Bild 6 und Tabelle 3 wie folgt.

Tabelle 3:  Li-Ausbeute der Referenzversuche

':/LUSbEUte' im Bezug auf die Li-Masse im
30 26% 28%. Li-Filterkuchen; die eingesetzte Li-
229% Masse durch Behandlung von 50 g
204 Aktivmasse entspricht 1,72 g
10 Masse Li-Filterkuchen Li-Anteil | Li-Masse
g Gew.-% g
0 - - 1,985 19,40 0,38
VV1 Trial 2 Trial 3
d . b 1 2,265 19,60 0,44
Bild 6: Relative Li-Ausbeuten aus den
Vorversuchen 2,483 19,60 0.49

Es kann bilanziert werden, dass die Ausbeute weniger als 30 % des Lithiums in der
Aktivmasse entspricht. Die Li-Ausbeute in Abhédngigkeit der angewandten Tempe-
raturen und Atmosphéren der Hauptversuche (mit thermischer Karbonatisierungs-
behandlung) ist in Bild 7 dargestellt.

Ausbeute,
Gew. %
501 V% & A
S hindAf
T I
T S
T TN TN
25 oo
20 1 {------- -
15 4
104811
5 S R R .
0
1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 3,1 3,2 33 4,1 42 43 51 52 53 6,1 6,2 6,3
atmospharische Beding. Argon co,
( )\ ] | )\ ] | ]\ J
Y Y Y Y Y Y
350 °C 450 °C 350 °C 450 °C 350 °C 450 °C
Bild 7: Li-Ausbeuten nach thermischer, statischer Karbonatisierung und Neutrallaugung,

Filtration und Auskochen des Lithiumkarbonats

Es kann geschlussfolgert werden, dass das beste Szenario bei einer Umgebungs-
temperatur von 450 °C mit CO,-Atmosphire erreicht werden kann. Trotzdem ist
auch der beste Ausbeutewert niedriger als bei der Karbonatisierung im Drehrohr
oder im Autoklav (vgl. Kapitel 2.2.). Ein Grund fiir die geringeren Ausbeuten ist die
unzureichende Umstromung der Partikel und damit ein verminderter Kontakt mit der
Prozessluft sowie ein heterogenes Temperaturprofil. Somit ist zu bilanzieren, dass das
Ziel der statischen Karbonatisierung nicht erreicht wurde, da die Teilchenbewegung
im Drehrohr fehlt. Daher ist die dynamische Karbonatisierung in einem Drehrohrofen
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klar zu favorisieren. Ein Ausblick fiir kommende Forschungen am IME ist zum einen
die statistische Untermauerung der auf einem Experiment basierenden Ausbeute aus
Peters et al. [10], und ebenfalls die Beriicksichtigung von unterschiedlichen Karbo-
natisierungsatmosphdren unter Verwendung des Drehrohrofens, analog zu der hier
vorgestellten statischen Karbonatisierung.

2.2. Karbonatisierung des Lithiums mittels superkritischen CO,

Neben der thermischen Karbonatisierung bietet sich die Moglichkeit der Behandlung
mit superkritischem CO, an. Hier liegt der Vorteil in der Kombination der Eigenschaft
von Fliissigkeit und Gas. Fiir Kohlenstoffdioxid liegt dieser Punkt bei einer Temperatur
von mindestens 31 °C und einem Druck von 73,8 bar [11]. Bereits das Patent aus dem
Jahr 2007 von Sloop [11] beschreibt die Behandlung, jedoch von intakten, entladenen
Zellen bei den genannten Bedingungen. Hier kann mittels der CO,-Behandlung
Lithiumcarbonat erzeugt werden [11].

Der kommende Abschnitt stellt den Aufbau und die Ergebnisse der ersten Versuche
beziiglich der Umsetzbarkeit einer Karbonatisierung im Autoklaven vor. Die hier
vorgestellten Versuche umfassten einen Referenzversuch ohne Karbonatisierung und
drei Autoklavenversuche mit Aktivmasse, welche zuvor einer Ar-Atmospharen-Pyro-
lyse unterzogen wurde. Diese Aktivmasse stammte von Traktionsbatterien und hatte
eine andere Zellchemie als die in Kapitel 2.1. verwendete Aktivmasse, somit ergaben
sich bereits Unterschiede in der Ausgangszusammensetzung, aufgefithrt in Tabelle 4.

A [Co cu] FFe |t m|p]c|ni| Tabelles

Gew.-%

Zusammensetzung der im Auto-

210 | 7 | 0.88 | 410 | 0,00 | 3,69 | 891 | 0.44 | 33,9 | 15 klaven eingesetzten Aktivmasse

Das verwendete Aggregat, war ein mit destilliertem Wasser betriebener 11- Autoklaven-
reaktor. Dessen maximale Betriebstemperatur betrigt 250 °C und der maximal anwend-
bare Druck, in diesem Fall von CO,-Gas, 200 bar. Der Reaktor arbeitet chargenweise

und nach dem Verschlief3en mischt ein Propellerriithrer konstant das Pulver im Reaktor.
Die Gasstrome im Reaktor stromen iiber ein Ventil ein und sobald die tiberkritischen

Bedingungen erreicht sind, zahlt die Prozesszeit von 120 Minuten. Die Versuchs-
parameter mit {iberkritischer CO,-Umgebung, konnen Tabelle 5 entnommen werden.

Vi1 V2 V3 Mittel- [ Stabw
(Ar) (Ar) (Ar) wert
Tmax 230 °C X
Heizrate 10 °C/ min X
k 2 49,1 7 1
Startdruc 50,0 52,9 9, 50,6 99 Tabelle 5:
P 1037 | 1227 | 1201 [ 11707 | 1227
Haltezeit ab 120 min X Parameter zu den Auoklaven-
73,8 bar versuchen der Karbonatisierung
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Aggregats

Nach Durchfithrung der Karbonatisierungsversuche wurde die Aktivmasse mittels Neutral-
laugung in destilliertem H,O analog zu Kapitel 2.1. weiterverarbeitet. Anschlieflend
wurde ein erster Filtrationsschritt zur Riickgewinnung des C-Filterkuchens durch-
gefithrt, der alle wertvollen Rohstoffe mit Ausnahme von Li enthielt. Auf die erste
Filtration folgte ein Schritt zum Auskochen, um das Fliissigkeitsvolumen zu reduzieren
und das Li aus der Losung auszufillen. Durch einen anschlieflenden Filtrationsschritt
sollte das Lithium in Form von festem Li,CO, gewonnen werden.

Um den Erfolg der Autoklaven-Karbonatisierung mit der bereits erreichten Loslichkeit
von Li ohne Vorbehandlung und damit den bereits in der Aktivmasse vorhandenen,
16slichen Li-Phasen zu vergleichen, wurde ebenfalls ein Referenzversuch durchgefiihrt.
Daher wurde die gleiche Aktivmasse, die fiir einen Autoklavenversuch diente, ohne Vor-
behandlung neutral ausgelaugt. Das heifit, bereits in der Aktivmasse vorhandene, was-
serlosliche Lithiumphasen konnten dissoziieren und iiber Auskochen gewonnen werden.

Im folgenden Abschnitt werden auch die Ausbeuten und Reinheiten in Bezug auf Li mit
diesem Basisversuch verglichen. Auch die verschiedenen Vorbehandlungsatmosphéren
werden fiir die Basisversuche beriicksichtigt, um den Unterschied in der Pyrolyse /
Thermolyse- Atmosphire zu zeigen.

Als Indikator fiir die Bewertung der Karbonatisierung im Autoklav wird in diesem
Fachbeitrag die Ausbeute von Lithium herangezogen. Um den Prozess ganzheitlich
zu bewerten sind auch die Verteilungskoeftizienten von P, F, Al, Co, und Ni relevant.
Diese detaillierte Betrachtung wird im Sommer 2020 als Paper mit dem Titel Separa-
tion of Lithium from Black Mass Using Innovative Carbonation Methods and Neutral
Leaching for Minimizing Slag Losses in Pyrometallurgical Recycling Routes im Special
Issue des Metals Journal zum Thema New Science Based Concepts for Increased Efficiency
in Battery Recycling (ISSN 2075-4701) erscheinen. Einzusehen ist das Special Issue
unter dem folgenden Weblink: https://www.mdpi.com/journal/metals/special_issues/
battery_recycling.

Bild 10 fasst die Li- Verteilung des Referenzversuchs und der Hauptversuche zusammen.
Zur Li-Gewinnung zihlen nur die Anteile, die der Fraktion Li-Masse in Li-Filterkuchen
zuzuordnen sind.
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a) ohne Autoklav-Karbonatisierung

1,059

0,08 g

0,664 g

b) mit Autoklav-Karbonatisierung 0,539
Bild 10:

0,09 g
Ubersicht iiber die Li-Verteilung
1,189 durch Vergleich des Prozesses
ohne Karbonatisierung (a) mit
dem Prozess der Karbonat-
isierung im Autoklav (b); die
Aktivmasse stammte aus einer
Argon-Pyrolyse

M Li-Inputmasse M Li-Masse in C-Filterkuchen
Li-Masse in Filtrat M Li-Masse in Li-Filterkuchen

Bezogen auf die Ausbeuten konnten beim Referenzversuch 37,1 % des Lithiums zu-
riickgewonnen werden. Dieser Wert ist bereits hoher als die Ausbeute der Referenz-
versuche aus Kapitel 2.1., was mit der unterschiedlichen Zellchemie zu begriinden
ist. Im Hinblick auf die Karbonatisierung im Autoklav betrédgt die Ausbeute 65,2 %.
Somit ist zu schlussfolgern, dass die Karbonatisierung im Autoklaven mit Aktivmasse,
die von in Argon-Atmosphére pyrolysierten Zellen stammt, zu einer Erhéhung der
Li-Extraktion, um mindestens 20 % fithrt. Da die Lithiummasse im Filtrat (Bild 10,
gelb) in beiden Fillen nahezu identisch und mit 0,08 - 0,09 g sehr gering ausfllt, ist
die Fallung der jeweils 16slichen Lithiumverbindungen in beiden Féllen gegeben. Im
Fall der Behandlung im Autoklaven ist es demnach zu einer gesteigerten Losung von
Lithiumverbindungen gekommen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass unlésliche
Lithiumphasen aus dem C-Filterkuchen in eine wasserldsliche Form iiberfithrt wurden.
Eine genaue Untersuchung der ablaufenden Reaktionsmechanismen ist in weiteren
Untersuchungen zu klédren.

Die prinzipielle Machbarkeit der Karbonatisierung mittels superkritischen CO, im
Autoklaven konnte dementsprechend gezeigt werden. Ziel ist es jedoch, Li- Ausbeuten
von mehr als 90 % zu erzielen, weshalb zukiinftig auch die Ausbeuten von unter
Ar + O, und CO,-pyrolysierter Aktivmasse bewertet und Parameteroptimierungen
durchgefiihrt werden sollen.

3. Zusammenfassung

Somit kann abschlieend bewertet werden, dass eine Machbarkeitsstudie das Prozess-
konzept bestitigt hat, jedoch sind die in beiden Ansétzen erreichten Ausbeuten nicht
ausreichend fiir eine effiziente Umsetzung im grof3technischen Maf3stab. Dennoch
ist das Prinzip vielversprechend fiir weitere Forschungsvorhaben, da im Gegensatz
zu der in Kapitel 1 vorgestellten, nasschemischen Extraktion von Lithium auf weitere
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Reagenzien zur Karbonatisierung, z.B. Natriumkarbonat, verzichtet werden kann.
Zum einen wird das erschwerte Handling von basischen Fliissigkeiten verhindert,
zum anderen gestaltet sich die Kreislauffithrung des Restfiltrates ohne Anreicherung
dieser zusitzlichen Reagenzien einfacher. Ein weiterer Aspekt ist die damit verbun-
dene, zu erwartende hohere Reinheit des gewonnenen Lithiumkarbonates. Hieraus
resultiert zustzlich die Moglichkeit der verstirkten Volumendezimierung wihrend des
Fallungsprozesses (geringeres Restfiltratvolumen moglich).

In diversen 6ffentlich geférderten Projekten werden die Mechanismen und méglichen
Parameteroptimierungen untersucht: Ziel ist ein tiefgehendes Verstindnis der auftretenden
Reaktionen zur Maximierung der Rohstoffausbeute. Beispiele hierfiir sind das vom
BMU geférderte MERCATOR Projekt (FKZ: 16EM4007-2), in dem die Optimierung
des Li-Ionen Batterierecyclingprozesses vor dem Hintergrund 6kologischer, 6kono-
mischer und versorgungstechnischer Aspekte entwickelt wird. Des Weiteren sollen
im Rahmen des InnoRec Projekts (FKZ: 03XP0245A), gefordert seitens des BMBE,
innovative Recyclingprozesse fiir neue Lithium-Zellgenerationen entwickelt werden.
Auflerdem wird das Projekt Si-DRIVE (ID: 814464), im Rahmen des EU Horizon 2020
Forschungs- und Innovationsprogramms, ein innovatives Batteriesystem entwickeln,
welches dann auf seine Recyclingfahigkeit mittels Lebenszyklusanalyse und experi-
mentell validiertem Recyclingpfad bewertet wird. Es bleibt zu evaluieren welcher der
beiden vorgestellten Ansdtze das grofite Potential aufweist.
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