BATTERIEN
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Relative Verteilung der Materialien
einer 18650 LIB-Rundzelle
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Die Zukunft des
Lithium-Ionen-
Batterierecyclings

Mitte Juni wurde die neue EU-Vorschrift zu Batterien mit grofSer Mehr-

heit im Parlament der Europdischen Union angenommen. Nach Inkraft-

treten sollen Batterien nachhaltiger, langlebiger und leistungsfahiger wer-

den. Die geregelten Anderungen betreffen den gesamten Lebensweg der

Batterie. So fordert das Gesetz etwa die Anfertigung einer Okobilanz und
schafft die Rahmenbedingungen, damit Batterien aus der E-Mobilitét

noch ein zweites Leben im stationaren Finsatz bekommen. Doch welchen

Einfluss hat die neue Vorschrift auf die existierenden Recyclingverfahren?

urch die Transformation unserer
DMobilitét wird es zu einem dras-

tischen Anstieg an End-of-Life
Lithium-Ionen-Batterien (LIBs) kommen.
Thomas Schmaltz vom Fraunhofer ISI hat
berechnet, dass die Menge an LIBs, die aktu-
ell in Europa recycelt werden, bis 2030 von
50 auf 420 Kilotonnen zunehmen (Schmaltz
2023). In LIBs befinden sich verschiedene von
der Européischen Union als kritisch definier-
te Materialien wie Lithium, Kobalt, Phosphor,
natiirliches Graphit und Flussspat. Kritische
Materialien sind von grofler wirtschaftlicher
und technologischer Bedeutung und ihre
Beschaffung ist mit einem Versorgungsri-
siko verbunden. Daher ist die Installation
einer effizienten und nachhaltigen Batterier-
ecycling-Infrastruktur von entscheidender
Bedeutung fiir Europa.

Europiische Batterieverordnung

Bis zum Inkrafttreten der neuen Vorschrift
galt die Direktive 2006/66/EC. Hier war eine

Sammelquote fiir Batterien von 45 Prozent
und eine Recyclingquote von 50 Prozent
fiir LIBs festgelegt. Die neue européische
Batterieverordnung stellt hohe Anspriiche
an Recyclingverfahren. In der Vorschrift
werden Ziele fiir zwei Zeitpunkte, 2025
und 2030, definiert. Ende 2030 muss beim
Recycling von LIBs eine Effizienz (Recyc-
lingquote) von 70 Prozent erreicht werden.
In der Vorschrift wird neben der allgemei-
nen Recycling-Quote, die sich auf die Masse
der Batterien bezieht, eine Materialriickge-
winnungsquote definiert. Bis 2030 sollen je
95 Prozent des Kupfers, Kobalts und Nickels
aus den LIBs zuriickgewonnen werden. Fiir
Lithium betragt der minimal zuriickzuge-
winnende Anteil 2030 70 Prozent. Eben-
so muss ein Mindestanteil an rezyklier-
ten Metallen auch wieder in neuen Batte-
rien eingesetzt werden. Immerhin jeweils
6 Prozent Lithium und Nickel und 16 Pro-
zent Kobalt miissen sich in neuen Batterien
13 Jahre nach Inkrafttreten der Vorschrift
wiederfinden.
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Aufbau Batterie

Alle LIBs bestehen aus Kathoden- und Ano-
denmaterial, das auf Aluminium- oder Kup-
ferfolie gebracht wird. Um einen Kurzschluss
zu verhindern, werden Anode und Kathode
durch einen Separator getrennt. Damit Strom
fliefen kann, wird der Elektrolyt, bestehend
aus organischen Carbonaten und Leitsalz,
eingesetzt. In der Abbildung auf Seite 57 ist
exemplarisch die Zusammensetzung einer
18650 LIBs mit Lithium-Nickel-Mangan-
Kobalt-Oxid (NMC) als Kathodenmaterial
dargestellt.

Stand der Technik LIB-Recycling

Man unterscheidet zwischen drei Recyc-
ling-Routen (siche Abbildung unten): das
mechanische, das pyrometallurgische und
das hydrometallurgische Recycling. Beim
mechanischen Recycling werden Batterie-
komponenten anhand der physikalischen
Eigenschaften getrennt. Das mechanische
Recycling kann und wird meist als Vorbe-
handlung fiir die metallurgischen Recyc-
ling-Routen eingesetzt. Allerdings konnen
die rechtlichen Rahmenbedingungen auch
ausschliefllich durch mechanisches Recyc-
ling erreicht werden. Beim pyrometallurgi-

schen Recycling wird die LIB wie ein Erz
behandelt und in einem Hochofen aufge-
schmolzen. In diesem Verfahren entsteht
eine Legierung aus den Ubergangmetal-
len, die zum Erhalt der reinen Metalle im
Anschluss hydrometallurgisch aufbereitet
werden muss, und Schlacke, in der Metalle
wie Eisen, Mangan, Aluminium und Lithi-
um enden. Im hydrometallurgischen Pro-
zess wird das Kathodenmaterial in einer
Siure gelost. Dann konnen die Ubergang-
metalle und Lithium mittels Fillung, elek-
trochemische Deposition und Extraktion
zuriickgewonnen werden.

Auswirkung auf die drei Routen

Mit der Forderung, eine Recycling-Effizienz
von 70 Prozent zu erreichen und Lithium zu
einem grofien Teil zurtickzugewinnen, muss
im Anschluss an einen pyrometallurgischen
Prozess nicht nur, wie meist iiblich, die Legie-
rung hydrometallurgisch aufbereitet werden,
sondern auch die Schlacke. Dies passiert bisher
kaum, da es wirtschaftlich nur schlecht dar-
stellbar ist. Dies liegt primér daran, dass in der
Schlacke die Metalle in sehr verdiinnter Form
vorliegen. Die Materialriickgewinnungsquote
aus der neuen EU-Vorschrift stellt die Recyc-
ling-Unternehmen, die die pyrometallurgische

Die drei unterschiedlichen Prozessrouten des Batterierecyclings
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Route nutzen, vor grofle Herausforderungen.
Doch auch das Erreichen der Recyc-
lingquote wird pyrometallurgisch ohne eine
mechanische Vorbehandlung kaum zu erfiil-
len sein. Denn Graphit und andere kohlen-
stoffhaltige Bestandteile werden als Energielie-
ferant fiir den Schmelzprozess verwendet und
fallen damit in der Massenbilanz zur Errei-
chung der Recyclingeffizienz weg. Auch die
meisten rein hydrometallurgischen Prozesse,
die bei der Schwarzmasse ansetzen, konzent-
rieren sich auf die werthaltigen Metalle Kobalt
und Nickel. Allerdings 16st sich der Graphit
nicht im Laugungsmittel aus und kann somit
als Filtrat zuriickgewonnen werden.
Mechanische Verfahren sind am besten
geeignet, um Materialien voneinander zu tren-
nen, ohne deren Zusammensetzung zu veran-
dern. Durch optimale mechanische Zerkleine-
rung und anschliefender mechanischer Tren-
nung konnen Bestandteile wie Metalle und
Kunststoffe sortenrein separiert werden. Auch
die Schwarzmasse ldsst sich so von den restli-
chen Fraktionen trennen. Die Art der Zerklei-
nerung und Sortierung kann dabei sehr unter-
schiedlich ausfallen und ist entscheidend fiir
die Reinheit der einzelnen Fraktionen. Beson-
ders die Reinheit der Schwarzmasse entschei-
det, wie hoch der chemische Aufwand ist, um
daraus die einzelnen Metalle zu extrahieren.

Welche Verfahren etablieren?

Um die neuen Anforderungen zu erfiil-
len, braucht es Recyclingverfahren, die die
unterschiedlichen Materialien schon von
Prozessbeginn an sortenrein trennen. Dies
kann nur durch ein mechanisches Verfah-
ren gelingen.

Eine Demontage der Batterie bis zum
Modul, oder besser noch bis zur Zelle,
erleichtert den anschlieflenden Zerkleine-
rungs- und Sortierprozess. Einige schon eta-
blierte Verfahren schalten einen Pyrolyse-
Schritt vor die mechanische Zerkleinerung.
Dabei gehen zwar Kunststoffe wie die orga-
nischen Carbonate aus dem Elektrolyten
verloren, aber beim Zerkleinerungsprozess
konnen dann keine Brande mehr aufgrund
von Kurzschliissen bei der Zerkleinerung
geladener Batterien im Schredder entstehen.
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3a: Prinzip der Elektrohydraulischen Zerkleinerung
3b: Prinzip des Schwimm-Sink-Sieb-Verfahrens
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Eine andere Moglichkeit zur sichereren
mechanischen Behandlung ist das hydro-
mechanische Verfahren, das am Fraunhofer-
Institut fiir Wertstoffkreisldufe und Ressour-
censtrategie entwickelt und angewandt wird.
Kernstiick des Prozesses ist die sog. Elektro-
hydraulische Zerkleinerung, bei der Schock-
wellen durch die Entladung hoher Span-
nungspulse in einem Wasserbad erzeugt wer-
den. Diese durch massive Druckidnderung
entlang der Entladung erzeugte Schockwelle
greift die Batteriezellen bevorzugt an deren
Schwachstellen, also etwa Materialschnittstel-
len, an und ist dadurch in der Lage, die Zellen
materialselektiv zu zerkleinern. Das Verfah-
ren ist in der Abbildung oben links dargestellt.

Im Anschluss werden aus dem zer-
kleinerten Material durch Schwimm-Sink-
Trennung und Nasssiebung (Schwimm-
Sink-Sieb-Verfahren) die drei Fraktionen
Schwarzmasse, Metalle und Kunststoffe
erzeugt. Die Siebung wird in der Abbildung
oben rechts gezeigt. Durch dieses Verfahren
kénnen 90-98 Prozent der Schwarzmasse
und nahezu alle Kunststoffe und Metalle als
je eine Fraktion recycelt werden.

Generell kann festgehalten werden, dass
jedes Verfahren seine Vor- und Nachteile
hat. Beim pyrometallurgischen Verfahren
geht ein Teil der Materialien in der Schla-
cke verloren, dafiir ist das Verfahren sehr
robust und bannt die iiblichen Gefahren bei
der Batteriezerstérung. Jedoch werden pyro-
metallurgische Verfahren ohne eine intensi-
ve mechanische Vorbehandlung die Vorga-
ben der neuen EU-Vorschrift nicht erfiillen.
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Das Pyrolysieren vor dem Schreddern bei
einem mechanischen Verfahren verhindert
ebenfalls Gefahrdungen wahrend des Zer-
kleinerns, dafiir gehen Kunststoffe und der
Elektrolyt verloren. In anderen mechani-
schen Verfahren ohne vorherige Pyrolyse
werden die leichtfliichtigen Bestandteile des
Elektrolyts durch Schreddern unter Vaku-
um zuriickgewonnen.

Beim hydromechanischen Verfahren
ist ebenfalls eine hohere Sicherheit gege-
ben, das Verfahren ist sehr materialselektiv
und die meisten Fraktionen bleiben erhal-
ten. Lediglich der Elektrolyt und ein Teil des
Lithiums geht in Lésung. Mit {iber 95 Pro-
zent des Lithiums in der Schwarzmasse wird
die Materialriickgewinnungsquote erreicht.
Das Prozesswasser muss im Nachgang
behandelt werden. Die Losung hierfiir ist,
das Wasser fiir mehrere Prozessdurchginge
zu verwenden und erst nach einer gewissen
Aufkonzentration an Verunreinigungen zu
reinigen. Bei der Abwasserbehandlung wer-
den die kritischen Materialien Fluor und
Phosphor zuriickgewonnen, die bei ande-
ren Verfahren in der Schlacke, im Abwasser
oder im Abgas verloren gehen.

Ausblick

Die Erfiillung der neuen Batterievorschrift
ist eine grofle Herausforderung fiir die
Recyclingindustrie. Zwei wichtige Aspekte,
die in all den Diskussionen um Recyclin-
geffizienz und Materialriickgewinnungs-
quoten noch nicht explizit besprochen

werden, sind zum einen die Qualitat der
Rezyklate und zum anderen der vermehrte
Einsatz von Phosphor in Kathodenmateria-
lien. Die Qualitit entscheidet letztlich dar-
iiber, wo und wie das Rezyklat wieder ein-
gesetzt werden kann, also zum Beispiel, ob
ein Lithium-Salz aus dem Recyclingprozess
wieder in einer LIBs eingesetzt wird oder
nur fiir weniger anspruchsvolle Applikatio-
nen verwendet werden kann (Downcycling).
Durch die Kombination mechanischer und
metallurgischer Verfahren wird eine hohe
Recyclingeffizienz erreicht und gleichzeitig
ein qualitativ hochwertiges Produkt gene-
riert. Zudem gibt es Materialien, die in die
Materialriickgewinnungsquoten der neuen
EU-Vorschrift noch kein Eingang gefunden
haben, aber in Zukunft eine wichtige Rolle
spielen werden, allen voran Phosphor. Phos-
phor ist das Material in der LIB mit dem
héchsten Versorgungsrisiko und durch die
vermehrte Verwendung des phosphorhalti-
gen Kathodenmaterial LFP, wird der Markt
weiter verknappt. Hier gibt es in der EU-
Vorschrift noch Ausbaupotential, um eine
ganzheitliche Kreislauffithrung der Batte-
riematerialien zu gewéhrleisten.
Ronja Wagner-Wenz und
Jorg Zimmermann, Fraunhofer IWKS
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