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1. Durchgefuhrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse des Teilvorhabens

1.1.AP 2: Entwicklung einer optimalen Vorbehandlung zur sicheren Deakti-
vierung

In Arbeitspaket 2 (AP 2) steht die Entwicklung und Durchfiihrung eines geeigneten
Vorbehandlungsprozesses fur entladene Batteriezellen im Vordergrund. Ziel ist es,
eine optimale Vorkonditionierung der ecoLiga-Zellen zu erreichen, wobei auf die Kom-
petenz des IME mit verschiedenen Optionen zur thermischen und mechanischen Vor-
behandlung zurtickgegriffen wird.

Fur das Projekt werden Pouchzellen der Firma LITACELL® vom Typ LC-40 verwendet.
Ihr Gewicht betragt 963+12 g. Die Abmal3e der Zelle belaufen sich auf 249+2 x 154+2
x 12+0.5 mm (L x B x H). Sie besteht aus einer NMC-Kathode mit PVDF-Binder, einer
LITARION® Graphitanode und einem SEPARION® Separator. Der Separator besteht
aus einem Polymervlies mit einer keramischen Beschichtung. Die Zellen haben eine
Kapazitat von 40 Ah, eine Spannung von 3,65 V und eine Energiedichte von 150
Wh/kg. Abbildung 1 zeigt die verwendete Pouchzelle.



Abbildung 1: LC-40 LIB Pouchzelle der Firma LITACELL ®

1.1.1. UAP 2.1 : Auswahl von Set-Ups flr die thermische Vorbehandlung.

Die Pyrolyse wird eingesetzt, um organische Verbindungen aus Elektrolyten, Binder,
Kabeln und Dichtungen abzutrennen, die Zellen somit zu deaktivieren und eine effizi-
entere Rickgewinnung der Metalle in anschlieenden hydrometallurgischen Prozes-
sen zu gewahrleisten. Die Temperaturerhbhung sorgt durch Entstehen von Pyrolyse-
gas fur einen Druckanstieg innerhalb der Zelle und fiihrt zum Offnen des Batterie-
casings. Der Pyrolyseofen muss entsprechend die zu erwartenden Druckanstiege und
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korrosiven, organikhaltigen Abgase aushalten und sicher abfiihren kénnen. Ein ent-
sprechender Aufbau ist folgend Abbildung 2 dargestellt.

Abbildung 2: Versuchsaufbau der Pyrolyse: Pyrolyseofen (1), Abgasrohr (2), Gaswa-
scher eins (3), Gaswascher zwei (4), katalytische Nachverbrennungs-
anlage (5), Abgasanlage (6) und Ofensteuerung (7)

UAP 2.2: Durchfihrung der thermischen Vorbehandlung

Die entladenen Batterien werden zum Abtrennen der organischen Bestandteile und
zur thermischen Deaktivierung einer Pyrolyse unterzogen. Die Literatur und vorherge-
gangene Studien am IME empfehlen eine Temperatur von ~ 600°C, um alle Kohlen-
wasserstoffe aus der Batterie zu entfernen.

Fur ein kontrolliertes Entweichen der Gase wahrend des Prozesses werden die Zellen
vor der Pyrolyse entladen. Insgesamt werden vier Pyrolyseversuche gefahren. Im ers-
ten Versuch wird eine Zelle pyrolysiert, danach wird die Anzahl der Zellen kontinuier-
lich gesteigert. Die Anzahl der pyrolysierten Zellen und die jeweilige Pyrolysetempera-
tur der Versuche kann Tabelle 6 entnommen werden.




Tabelle 1 : Ubersicht der pyrolysierten Zellen der Versuche V1-V4

Pyrolyseversuch Anzahl der Zellen Pyrolysetemperatur
V1 1 550 °C
V2 2 600 °C
V3 3 625 °C
\Z! 5 625 °C

Zu Beginn der Pyrolysevorgang wird der Reaktor verschlossen und mit 14 I/min geflu-
tet Stickstoff, um ungewiinschte Sauerstoffanteile aus der Atmosphare zu entfernen.
Die Zieltemperatur wird auf 550°C (V1), 600°C (V2), 625°C (V3, V4) eingestellt, wobei
die Aufheizrate 300 °C/h betragt. Nach Erreichen der Zieltemperatur innerhalb des
Ofens und dem Ablauf der Haltezeit von 150 min wird das Steuerelement der Ofenhei-
zung abgeschaltet. Die Wasserkihlung und die katalytische Nachverbrennung sowie
die Abgasrohrheizung bleiben aktiv. Wenn die Reaktorauf3enwandtemperatur auf
150°C abgekiihlt ist, und somit eine gefahrlose Offnung der Anlage mdglich ist, wird
diese abgeschaltet.

Abbildung 3 veranschaulicht die pyrolysierten Zellen. Das Casing der Zellen ist aufge-
rissen, sodass die Cu-/Al-Elektrodenfolien offen liegen. Sie sind durch die thermische
Behandlung gut vom restlichen System separierbar. Die Kunststoffbeschichtung der
Batteriehulle ist zum Teil abgelost und zersetzt und die Uberreste liegt auf dem Boden
der Schale zusammen mit der Aktivmasse vor. Die restliche Aktivmasse befindet sich

zwischen den Folien. Sie ist sprdde, bricht schnell und I&sst sich leicht von den Folien
entfernen.

Abbildung 3 : Gedffneter Ofen mit drei pyrolysierten Zellen (links), pyrolysierte Zelle
auf Schale (Mitte), Seitenansicht pyrolysierte Zelle (rechts)

Die Zellen werden dem Ofen entnommen, gewogen und fir die mechanische Aufbe-
reitung vorbereitet. Abschliel3end erfolgt ein Reinigungsprozess des Reaktors und des
Reaktordeckels von Organikresten, welche wahrend der Pyrolyse entstanden sind.



Die mechanische Weiterverarbeitung der Zellen mit dem Ziel der Abtrennung der gra-
phithaltigen Aktivmasse umfasst die Schritte Zerkleinerung und Siebung. Die Zerklei-
nerung wird im Probenvorbereitungslabor des IMEs mit einer Schneidmuhle (Pulveri-
sette 25, Fritsch) durchgefuhrt. Nachdem die Batterien vollstandig geschreddert wur-
den, wird die Maschine ausgeschaltet und die geschredderte, pyrolysierte LIB entnom-
men.

Die verschiedenen Fraktionen des Schredders sind deutlich zu erkennen. Teile des
Gehauses und Folienmaterial liegen als 4x4 mm Stiicke vor. Die schwarze Aktivmasse
mit hohem Graphitgehalt liegt als feinere Pulverfraktion vor. Abbildung 4 zeigt die un-
terschiedlichen Fraktionen in der Auffangschale des Schredders.

Abbildung 4 : Die pyrolysierte und geschredderte LIB

Die unterschiedlichen Bestandteile werden im nachsten Schritt der mechanischen Auf-
bereitung voneinander getrennt: die Siebklassierung. Es wird fur die Siebklassierung
ein Unwucht-betriebener Siebturm verwendet, welcher auf einer Rittelplatte (AS 200,
Retsch) steht. Das Ziel der Siebklassierung ist die Abtrennung des pulverformigen Ak-
tivmassenmaterials von der stiickiger Folien- und Gehéausefraktion. Der Siebturm be-
steht aus vier verschiedenen Sieben mit den Siebschnitten 2,5 mm, 1 mm, 500 pm und
125 pum. Fur die weiteren Versuche wird die kleinste Fraktion < 125 um verwendet. Die
groberen Siebstufen wirken zusatzlich als Schutzsieb gegentber den kleineren Sieb-
schnitten, da ein Zusetzen der feinmaschigen Siebbdden mit groReren Folienstiicken
verhindert wird. Die Siebdauer pro Durchgang betragt 300 s bei einer Siebamplitude
von 2 mm. Die unterschiedlichen Fraktionen sind in Abbildung 5 dargestellt. Die Frak-
tion < 125 um mit dem héchsten Graphitgehalt wird fur die weiteren Versuche verwen-
det.
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Abbildung 5 : Die unterschiedlichen Siebfraktionen nach der Siebklassierung

1.1.1. UAP 2.3: Bewertung der Recyclingschritte

Wahrend der Pyrolyse werden die Temperaturverlaufe der Thermoelemente im Ofen
und im Reaktorraum aufgezeichnet. Der Temperaturverlauf der zweiten Pyrolyse mit
einer Zieltemperatur (Tz) von 600°C ist im Folgenden exemplarisch dargestellt (vgl.



Abbildung 6). Nach 215 Minuten betragt die Temperatur im Reaktorraum 200°C (To,
215 min = 300°C). In den folgenden Minuten steigt Tr sprunghaft an und erreicht nach
235 Minuten 380°C (To, 235 min = 407°C). Die Temperaturdifferenz ist von 100°C bei 215
min auf 27°C bei 235 min gefallen. Nach 360 Minuten wird die Zieltemperatur im Ofen-
raum von 600°C erreicht. Beim Erreichen der Zieltemperatur wird die Temperatur fur
mindestens 120 min gehalten und der Temperaturverlauf ist konstant. Die finale Tem-
peraturdifferenz betragt somit 120°C. Wahrend des Abkuhlvorgangs nimmt die Tem-
peratur des Ofens und des Reaktorraumes exponentiell ab.
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Abbildung 6 : Temperaturverlauf des Ofens und des Reaktorraumes wéahrend der
zweiten Pyrolyse mit 600°C Zieltemperatur

Im ersten Pyrolyseversuch mit einer Batteriezelle wird keine Temperaturdifferenz zwi-
schen Ofen- und Reaktorraum festgestellt. Es wird eine Reaktorraumtemperatur von
512,4°C erreicht und fir 155 Minuten gehalten. Der dritte Pyrolyseversuch zeigt einen
ahnlichen Temperaturverlauf zu dem oben dargestellten. Die maximale Reaktorraum-
temperatur betragt 552,1°C und wird fiur 161 Minuten gehalten. Eine Zusammenfas-
sung der Zieltemperatur, des Reaktorraumtemperaturmaximums und der Haltedauer
aller Pyrolyseversuche ist in Tabelle 2 dargestellt. Das mittlere Ausgangsgewicht der
Zelle vor der Pyrolyse betragt 942,38 g. Nach der Pyrolyse wiegen die Zellen im Durch-
schnitt 766,16 g. Daraus resultiert eine durchschnittliche Massenabnahme von 23%.

Tabelle 2 : Ubersicht der Temperaturen bei den Pyrolyseversuchen

Pyrolysev- | Zieltemper- | Max. Reaktorraum-| Temperaturdif- | Haltedauer
ersuch atur (Tz) tem- ferenz (TZ - TR,
peratur (TR, max) max)
V1 550°C 512,4°C 37,6°C 155 min
V2 600°C 481,5°C 119,5°C 167 min
V3 625°C 552,1°C 72,1°C 161 min

Bei allen Pyrolyseversuche konnten die Zellen getffnet werden und die Aktivmasse fur
die Abtrennung durch die mechanische Aufbereitung vorbereitet werden. Die Zieltem-




peratur wurde systematisch wahrend der Versuche erhoht, da eine Abweichung zwi-
schen Zieltemperatur und der Reaktorraumtemperatur vorlag. Die Abweichung lasst
sich aus der raumlichen Distanz zwischen dem Thermoelement, welches den Ofen
steuert, und dem Thermoelement in der N&he zur Batterie erklaren.

Im Verlauf der Versuche wurden die Zellen unterschiedlich im Reaktorraum positio-
niert. Je nachdem wie weit das Thermoelement von der Zelle entfernt war, &ndert sich
die maximale Temperaturdifferenz zwischen Tz und Tr, max. Wahrend V2 lag das Ther-
moelement vermutlich direkt neben der Zelle, sodass das Thermoelement von der
Zelle isoliert wurde und die hohe Temperaturdifferenz im Vergleich zu den anderen
Versuchen erklart. Zusatzlich kann die Menge an eingesetzten Zellen und damit die
Masse an aufzuheizendem Material einen Einfluss auf die Temperaturdifferenz haben.
Die Offnung der Zelle, welche im Diagramm gekennzeichnet ist, wird als kritischer
Punkt der Pyrolyse betrachtet. Es kommt zu dem gewiinschten Offnen der Zelle und
der Elektrolyt, sowie andere organische Bestandteile kénnen entweichen.

Der Temperaturanstieg in diesem Bereich ist durch das Entweichen heil3en Gases,
sowie das Freiwerden von Energie zu erklaren. Die mittlere Massendifferenz (23 %)
wahrend der Pyrolyse zeigt die Abtrennung von organischen Bestandteilen des Elekt-
rolyten, Separators, sowie des Binders der LIB, welche wahrend der Pyrolyse ver-
dampft werden. Zusatzlich sind Materialverluste durch Verstaubung und Abplatzungen
des sproden Materials in der Differenz enthalten. Es wird angenommen, dass Reste
des Elektrolyten zu Pyrolysekoks umgewandelt werden und somit einen Teil der Aktiv-
masse darstellen. Elektrolytbestandteile wie Lithium und Fluor reichern sich in der ak-
tiven Masse an, da Lithium nicht gasférmig aus dem System abgeleitet wird und das
Fluor wird nur teilweise als HF ausgetragen. Die erreichte Temperatur (Minimum: V2,
Tr, max = 481,5°C) bei einer Haltedauer von mindestens 120 Minuten sollte eine fast
vollstandige Abtrennung der organischen Bestandteile gewéhrleistet haben.

Die Zersetzungstemperaturen typischer Elektrolytmischungen liegen in einem Bereich
zwischen 250 — 300°C [1].Die PE- bzw. PP-Membran des Separators zersetzt sich bei
260°C bzw. 280°C [1]. Die hochste Zersetzungstemperatur der organischen Bestand-
teile hat der PVDF Binder (480°C) [1]. Diese Zersetzungstemperaturen liegen unter
der erreichten Pyrolysetemperatur. Nichtsdestotrotz konnen lokale Temperaturunter-
schiede in der Batterie auftreten, durch Kontakt der Batterien zueinander oder mit der
Ofen Wand. Dies kann dazu fuhren, dass einige organische Bestandteile der Batterie
nicht verdampfen und in der Zelle verbleiben. Dies kdnnte vor allem fir den PVDF
Binder aufgrund seiner hohen Zersetzungstemperatur gelten. Zusatzlich kann die ke-
ramische Beschichtung des Separators die Zersetzungstemperatur der innenliegen-
den Kunststoffmembran erhéhen. Chao et al. [2] fanden heraus, dass eine TiOz Be-
schichtung auf einer Polymermembran zu einer signifikanten Erh6hung der Zerset-
zungstemperatur fuhrt. Die Metalloxidverbindung bewirkt eine thermische Isolation des
Polymers und fungiert als Barriere fir den Massetransfer der Zersetzungsprodukte
aufgrund der mikroporésen Struktur [2], [3]. Die Zersetzungstemperatur steigt auf



450°C [2]. Dies liegt allerdings weiterhin unter der verwendeten Pyrolysetemperatur.
Zur Sicherstellung einer vollstandigen Pyrolyse und Vermeidung von lokalen Tempe-
raturunterschieden kdnnte die Pyrolysetemperatur oder die Verweilzeit der Zellen er-
hoht werden. Eine Erhohung der Temperatur sollte vermieden werden, denn das Auf-
schmelzen der Aluminium Elektrodenfolien bei 660,3°C muss in jedem Fall vermieden
werden [4].

Nach der Pyrolyse wiegen die Zellen im Durchschnitt 766,16 g. Das Batteriegehause,
welches vor den Schreddern entfernt wurde, belauft sich auf 14,69 g (2%) der Masse.
Die pyrolysierten Zellen werden geschreddert und mittels Siebklassierung in unter-
schiedliche Fraktionen aufgeteilt. Das Gewicht der einzelnen Fraktionen wird aufge-
nommen, um den Anteil am Gesamtgewicht zu bestimmen. Die Fraktionsverteilung
zeigt, dass die Feinfraktion < 125 um ein Drittel der Gesamtbatterie ausmacht: > 2,5
mm: 89,17 g (9 %), > 1 mm: 63,17 g (7 %), > 500 um: 16,12 g (2 %), > 125 um: 230,56
g (24 %) und < 125 pum: 320,4 g (34 %). Die Massenanteile sind in Abbildung 7 ver-
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Abbildung 7 : Massenibersicht der Ausgangsbatterie nach Pyrolyse, Schreddern und
Siebklassierung

Die Summe der Fraktionen mit KorngréRe < 500 um, bestehend aus NMC, Graphit
und kleinen Anteilen von Kathodenkupfer und Anodenaluminium, bildet den Grof3teil
der erhaltenen Fraktionen. 58 % der klassierten Masse fallt darunter. Diese Fraktionen
wurden mittels ICP-OES Analyse untersucht um die Elementarverteilung in Gew.-%
zu bestimmen. Die Zusammensetzung ist in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8 : Chemische Zusammensetzung der Fraktionen in Gew.-%

Der Kohlenstoffanteil der Fraktion < 125 pm ist mit 43,4 Gew-% am hochsten, weswe-
gen diese Proben als Inputmaterial fur die weiteren Versuche verwendet werden. Das
Ziel der folgenden Versuche wird sein den Kohlenstoffgehalt moglichst hoch anzurei-
chern und andere Elemente aus der Aktivmasse abzutrennen.

Der hohe Anteil an unbestimmten Elementen in der chemischen Analyse der Feinfrak-
tionen legt nahe, dass es sich hierbei um Sauerstoff aus Oxidverbindungen handelt.
Im Folgenden wird der theoretische Anteil an Sauerstoff aus den Oxidverbindungen
der vorliegenden Metalle berechnet. Daflr wird angenommen, dass die Metalle voll-
standig in den angenommenen Oxidverbindungen vorliegen. Es wird angenommen,
dass Kupfer und Eisen nicht oxidiert vorliegen. Die Tabelle 13 beschreibt die Berech-
nung.

Tabelle 13: Berechnungen zum theoretischen Sauerstoffgehalt mit angenommenen
Oxidverbindungen

Element | Fr.> 125 pum| Fr. <125 pm| Molare Masse | Angenommene Ox-
[Gew-%] [Gew-%)] idverbindung

Cobalt 11,2 8,6 58,93 | C0203

Lithium 4,09 3,5 6,94 | Li2O

Mangan 10,7 8 54,94 | MnO2

Nickel 11,2 8,6 58,69 | NiO

Alumin- 571 54 26,98 | Al203

ium

Phosphor 0,56 0,6 30,97 | P205

Die Stoffmenge der Oxidverbindung wird aus den Gew-% des jeweiligen Metalls und
deren Molaren Masse berechnet. Mit der Stoffmenge wird auf den Saustoffanteil in



Gew-% zurtickgerechnet. Dafir wird die Stoffmenge mit der jeweiligen Anzahl an Sau-
erstoffatomen der Oxidverbindung und der molaren Masse von Sauerstoff multipliziert.
Der Sachverhalt ist in Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 14: Berechnung zum theoretischen Sauerstoffgehalt: Gew.-% der Oxidverbin-

dungen
Ox- Stoffmenge Stoffmenge Sauerstoff der | Sauerstoff der
dverb- | £ 5 195 um Fr. <125 um Verbindung Verbindung
indung | oy [mol]
<125 pum > 125 um
[Gew-%] [Gew-%]
C0203 0,068 0,052 3,241 2,489
Li2O 0,137 0,117 2,190 1,874
MnO:2 0,123 0,092 3,938 2,945
NiO 0,150 0,115 2,399 1,842
Al203 0,056 0,053 2,688 2,542
P205 0,004 0,004 0,316 0,338

Die Summe der berechneten Werte ist der theoretisch berechnete gesamte Sauerstoff
aus Oxidverbindungen in der Aktivmasse. Bei der Fraktion > 125 um sind dies 14,81
Gew.-% und bei der Fraktion < 125 pm 12,03 Gew.-% Sauerstoff. Der Vergleich mit
den von der Analytik unbestimmten Elemente zeigt, dass weiterhin 3,75 Gew-% (Frak-
tion > 125 um) bzw. 4,47 Gew-% (Fraktion < 125 pm) nicht Sauerstoff zugerechnet
werden konnen. Dies kdnnen verbleibende Rest nicht verbrannter Organik und die ke-
ramische Beschichtung des Separators sein, falls in Ergdnzung zu Al2O3 eine andere
Oxidkeramik eingesetzt wurde (SiOz, ZrOz2).

Die weitere Charakterisierung der Feinfraktionen erfolgt mit Mikroskopieaufnahmen.
Die Pulverfraktion wurde mit verschiedenen Vergré3erungen betrachtet. Abbildung 9
zeigt eine Aufnahme der Feinfraktion > 125 um. Es sind zwei verschiedenen Teilchen-
arten erkennbar, schwarze mit weil3en Punkten und braunliche. Die Teilchen haben
unsymmetrische und briichige Kanten.

Abbildung 9 : Mikroskopieaufnahme von Aktivmasse: Feinfraktion > 125 pum (200-fa-
che VergréRerung)



Die Abbildung 10 zeigt die Fraktionen > 125 um (links) und < 125 um (rechts) im Ver-
gleich zueinander. Es ist zu erkennen, dass die schwarzen brichigen Partikel bei einer
kleineren Siebung als kleinere sphéarische Partikel vorliegen. Die braunen Partikel be-
halten in beiden Siebstufen ihre langliche Plattenstruktur bei. Die weil3en Partikel lie-
gen im rechten Bild, wie in Abbildung 9, auf den schwarzen Partikeln vor und sind in
der feineren Fraktion in der Aktivmasse verteilt.

Abbildung 10 : Mikroskopieaufnahmen von Aktivmasse: Links 200-fache Vergrolie-
rung, Fraktion > 125 um; Rechts 600-fache Vergré3erung, Fraktion <
125 um

Auf den Abbildungen kénnen verschiedene Partikel erkannt werden. Es wird ange-
nommen, dass es sich bei den schwarzen und braunen brichigen Teilchen um die
Elektrodenbeschichtung der Batterie handelt. Die Kupfer- und Aluminiumelektrodenfo-
lien wurden in den groberen Siebstufen abgesiebt. Dies belegt der niedrige Kupfergeh-
alt der beiden Siebstufen (339 ppm bzw. 0,33 Gew.-%). Bei den schwarzen Teilchen
handelt es sich vermutlich um die graphithaltige Anodenbeschichtung. Dies bestétigt
die Tatsache, dass die schwarzen Teilchen in der kleinsten Fraktion < 150 pum als
spharische Partikel vorliegen. Bei den weil3en Partikeln, welche in der groberen Frak-
tion auf dem Graphit vorliegen kann, es sich um Aluminiumoxid des keramisch be-
schichteten Separators handeln. Der Separator liegt in rAumlicher Nahe zu den Elekt-
rodenbeschichtungen und die keramische Al203 Beschichtung zeichnet sich durch
eine weil3e Farbgebung aus [5], [6].

Ausgehend von diesen Uberlegungen wird angenommen, dass es sich bei den brau-
nen Partikeln um die NMC-haltige Kathodenbeschichtung handelt. Durch die unter-
schiedliche Partikelgréi3e ist davon auszugehen, dass sich die Flotationsverhalten im
weiteren Prozessverlauf stark unterscheiden werden. Um die spharischen Graphitpar-
tikel genauer zu untersuchen, wurde eine Messung von neun verschiedenen Partikel-
durchmessern vorgenommen (Abbildung 11). Der mittlere Durchmesser betragt 11,32
pm. Das kleinste Partikel hat einen Durchmesser von 6,47 um und das Grol3te von
16,77 pm. Durch die hohe VergréRerung im Lichtmikroskop wird eine starke Fokussie-
rung des Lichtstrahles erreicht, wodurch die schwarzen Graphitpartikel glanzend er-
scheinen. Die hohe Lichtintensitat wurde gewahlt, um ausreichend Kontrast fur die
Charakterisierung der Oberflache zu schaffen.



Abbildung 11 :Die Messung der Partikeldurchmesser in der Aktivmasse (Feinfraktion

1.2. AP 3: Plannung und Durchfiuhrung der Flotationsversuche

Im AP3 wird eine Flotationsbehandlung spezifisch auf die in AP2 vorbehandelten, un-
terschiedlichen Zellsysteme vom Projektpartner HIF durchgefuhrt.

1.2.1. UAP 3.2 Bewertung des Flotationsprodukts.

In AP 3 wurden durch Flotation oder Nassabscheidung zwei Fraktionen aus der
schwarzen Masse getrennt. Beide Fraktionen des flotierten Materials werden in die-
sem Arbeitspaket 4 gelaugt, um mogliche Wertstoffe (wie Co, Ni, Li) abzutrennen. Sie
werden unterteilt in "Konzentrat" fur die Uberlaufprodukte und "Tailings" fiir die Unter-
laufprodukte. Die Materialien wurden mittels ICP-OES-Analyse auf inre chemische Zu-
sammensetzung untersucht. Die Ergebnisse der Materialien sind in Tabelle 7 darge-
stellt.

Tabelle 3 : Chemische Zusammensetzung der Materialien

C Al Cu Co Mn Ni Fe F oL S

Probe %) %) %) %) %) %) %) (@) ) (%)
- 30 38 20, 19, 20, <50pp 5,3 3,0
Tailing 1. Charge 7 1 0,2 - 6 9 m 1 8 0,09
Konzentrat 1. 82, 0,7 3,1 3,1 <50pp 1,7 01
Charge 4 8 0,07 3 3 5 m 6 8 0,07
- 6,3 44 0.09 19, 18, 19, <50pp 4,7 25
Tailing 2. Charge 9 6 3 I 7 3 m 4 3 0,07
Konzentrat 2. 86 14 67 11 10 11 <50pp 1,2 0,8 0.05
Charge 4 ppm 6 7 7 m 7 8 ’

Aus Tabelle 3 : Chemische Zusammensetzung der Materialiengeht klar hervor, dass
die Trennung des Anodenmaterials, das hauptsachlich aus Graphit besteht, und des
aktiven Kathodenmaterials mittels Flotationsanlage erfolgreich durchgefuhrt wurde. In
gewisser Weise wurde jedoch keine optimale und effiziente Trennung erreicht, da sich



nur wenig Graphit (3,07 %) in der Ruckstandsfraktion absetzte und gleichzeitig einige
Metalle in dem Konzentrat erfasst wurden. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit einiger
Verbesserungen, die fur den Betrieb der Flotationsanlage in Zukunft durchgefuhrt wer-
den missen.

Kupfer und Aluminium sind in einer geringen Menge vorhanden, die aus dem Batte-
riestromabnehmer stammt. Diese Metalle sollten unter Einfluss ihrer Duktilitatseigen-
schaften durch Zerkleinerung und Siebung mit dem Mehrschalenbrecher effizient ge-
trennt werden. Aluminium bildet jedoch im Vergleich zu Kupfer leicht Oxide, und die
Oxidbildung vermindert die Duktilitatseigenschaften der Metalle. Es wird vermutet,
dass dies der Grund dafur ist, dass Aluminium bei der Zerkleinerung mehr im Aus-
gangsmaterial enthalten war als Kupfer. Anschlie3end wird bei der ICP-Analyse so-
wohl in den Tailings als auch in dem Konzentrat wenig Eisen festgestellt. Dieses kann
als Verunreinigung entweder aus dem Batteriegehause, wahrend der Pyrolyse oder
der Flotationsanlage in Form von Oxidverunreinigungen vorhanden sein. Lithium ist in
geringen Mengen sowohl in den Tailings als auch in dem Konzentrat enthalten, was
hauptséachlich auf die Flotationsbehandlung zuriickzufihren ist. Wie bereits erwéhnt,
wird Lithium wéahrend der Flotationsbehandlung direkt im Wasser geldst, wenn es nach
dem Pyrolyseprozess als Karbonat vorliegt.

Das Tailing- und das Konzentratmaterial werden einer XRD-Analyse unterzogen, um
ihre Phasen zu bestimmen. Abbildung 12 zeigt sowohl das Erscheinungsbild des Ma-
terials als auch die XRD-Phasenbeobachtungen fur das Tailing- und das Konzentrat-
material.
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Abbildung 12 : Ausgangsmaterial und XRD-Phasenanalyse fur (oben) Tailings und
(unten) Konzentrat

Der XRD-Analyse zufolge enthalten die Tailings hauptsachlich Mischungen von Kobalt
und Nickel als Metall (Coo.sNios), Lithium und Mangan dagegen als verschiedene
Oxide. Im Gegensatz dazu enthalt das Konzentrat-Einsatzmaterial hauptsachlich Gra-
phit und Aluminiumoxid mit wenigen Einschliissen von Metalloxiden. Dieses Ergebnis
stiitzt die vorherige chemische Analyse der ICP-OES-Methode.

1.3.AP 4: Reinigung der Flotationsprodukte und Entwicklung eines Recyc-
lingkonzepts

In diesem AP soll die Aufreinigung der flotierten Kohlenstoffmaterialien und die Pro-
zessierung eines Recyclingverfahrens untersucht werden. Die Konzentrat werden
hauptséchlich zur Rickgewinnung von Kohlenstoff verwendet, und die Tailing ermég-
lichen die Abtrennung der Wertstoffe (wie Co, Ni, Li).. Dartiber hinaus kbnnen die tber
gezielt ausgelegte Laugungsprozesse in Losung gebrachten Wertmetalle tber selek-
tive Fallungsmechanismen wieder in marktfahige Produkte Uberfuhrt werden.

1.3.1. UAP 4.1 Durchfihrung der metallurgischen Reinigung

Das ecoLiga-Verfahren reinigt die flotierten Produkte durch einen hydrometallurgi-
schen Prozess im LabormalR3stab mit zweistufigen Laugung unter Verwendung starker
anorganischer Saure. AnschlieBend erfolgt die Extraktion aus der Laugungslésung
durch chemische Ausfallung und Solvent Extraktion. Die zweistufige Laugungsme-
thode umfasst die Laugung der Fraktion mit einem sauren chemischen Reagenz. Die
nach der Laugung entstehende Losung wird fir die Laugung der anderen Fraktion
wiederverwendet. Hier werden H2SO4 und HCI verwendet. Der gesamte Prozess ist in
Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13 : Ablauf des zweistufigen Laugungsversuchs

Die Laugung wird zunachst komplett mit H2SO4 und anschlieend komplett mit HCI
durchgefiihrt, um Parameter wie Temperatur, S&durekonzentration und H202-Menge zu
vergleichen. Fur jede Versuchsreihe werden jeweils 40 g Tailing-Material und 35 g
Konzentratmaterial verwendet. Als Laugungsmedium fir die Tailing-Laugung werden
400 ml H2SO4 oder HCI verwendet, was einem Fest-Flissig-Verhaltnis von 1:10 ent-
spricht. Dartber hinaus werden sowohl die Laugung des Tailing als auch die des Kon-
zentrats jeweils zwei Stunden lang mit den in Tabelle 4 aufgefiihrten Parametern
durchgefuhrt. Die Zugabe von H20: erfolgt nach einer Stunde der Laugung.

Zur Bestimmung der Saurekonzentration, die sowohl fiir die Laugung der Tailings als
auch des Konzentrats erforderlich ist, wird eine Berechnung auf der Grundlage der
folgenden chemischen Reaktion durchgefuhrt

2 LiNi,Mn, Co,0, (s) + (2(x +y + z) + 2) H,50, (aq) + H,0, (1) Q)

- 2x NiS0, (aq) + 2y MnS0, (aq) + 2z CoSO, (aq) + Li,SO, (aq) + 0, (g)
+ 4 H,0 (1) + H,50, (aq)

In der Gleichung entsprechen x, y und z dem Verhaltnis der jeweiligen Ubergangsme-
talle der Kathodenmaterialien. Fur die Tailing-Laugung sollte in diesem Fall eine hohe
Konzentration der Saure gewahlt werden, wobei die entstandene Laugungslésung fir
die Konzentrat-Laugung verwendet werden kann. Insgesamt werden 2 mol/l und 3
mol/l Schwefel- und Salzsaure fir das Tailing-Laugungsexperiment verwendet, wobei
theoretisch 0,5 mol/l und 0,75 mol/l bei der Laugung mit H2SO4 gemald Reaktion 32
verbleiben. Aul3erdem wird die Temperatur fir die Versuche auf 40°C und 60°C ein-



gestellt. Die Mengen an H202 werden ebenfalls fir 20 ml und 100 ml getestet. Ab-
schlieBend sind die bei den Versuchen zur Laugung eingestellten Parameteranderun-
gen in Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabelle 4 : Parameterreihe fur die zweistufige Laugung

Ver- Laugung- Konzen-  Tempera- H202 S/L ratio
" P1 H2SO4/HCI 2 mol/L 40°C 20ml 1:10,5
P2 H2SO4/HCI 3 mol/L 40°C 20 ml 1:10,5
P3 H2SO4/HCI 2 mol/L 60°C 20 ml 1:10,5
P4 H2SO4/HCI 3 mol/L 60°C 20 ml 1:10,5
P5 H2SO4/HCI 2 mol/L 40°C 100 ml 1:12,5
P6 H2SO4/HCI 3 mol/L 40°C 100 mi 1:12,5
P7 H2SO04/HCI 2 mol/L 60°C 100 ml 1:12,5
P8 H2SO4/HCI 3 mol/L 60°C 100 mi 1:12,5
P9 H2SO4/HCI 2,5 mol/L 50°C 60 ml 1:11,5

1.3.1.1. Laugung mit H2SO4

Die durchschnittliche Graphitreinheit aus der Laugung des Tailings scheint gering zu
sein, was hauptsachlich auf das Metall zurtickzufiihren ist, das wahrend der Laugung
unvollstandig aufgeschlossen wird. Das aus dem Flotationsprozess stammende, rela-
tiv graphitreiche Konzentratmaterial wird durch die Laugung weiter gereinigt, was zu
einer extrem hohen Graphitreinheit aus der Konzentrat-Laugung fuhrt. Das beste Er-
gebnis der Graphitreinheit aus der Ho.SO4—Laugung ist in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5 : Durchschnittliche Graphitreinheit aus H2SOs-Laugung

Parame- | Tailings- Konzen- Zweistufige
ter laugung | tratslaugung laugung
P4 70,84% 99,65% 98,48%

Es zeigt sich, dass die Laugung der Tailings bei 60°C (P3, P4, P7, P8) zu einer hdhe-
ren durchschnittlichen Graphitreinheit fihrt als die Laugung bei 40°C (P1, P2, P5, P6).
Andererseits wird der Einfluss der Saurekonzentration zwischen 2 mol/l und 3 mol/l
H2SO4 auf die Laugung des Tailing kaum beobachtet, da es keine signifikanten Unter-
schiede in der Graphitreinheit zwischen diesen beiden Parametern gibt, die bei jeder
Temperatur und H202-Zugabe durchgefiihrt wurden.

AulRerdem fuhrt die Zugabe von 100 ml H202 (P7, P8) zu einer geringeren Graphitrein-
heit im Vergleich zur Zugabe von 20 ml H202 (P3, P4). Dies ist hauptsachlich auf das
Aluminiumoxid zurtickzufihren, das sich hochstwahrscheinlich aufgrund der starken
oxidativen Bedingungen bildet. Das in der Laugung gebildete Aluminiumoxid wird auch
durch die XRD-Analyse bestétigt, die anhand des Versuchsparameters P8 durchge-
fuhrt wurde (siehe Abbildung 14).
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Abbildung 14 : XRD-Rickstandsanalyse fir H2SO4-Tailing-Laugung bei 60°C, 3 mol/l
H2S0a4, 20 Vol% H20:2

Bei der Konzentrat-Laugung ist der Einfluss der Saurekonzentration kaum zu beobach-
ten. Alle bei 60°C durchgefiihrten Versuche zeigen jedoch eine Graphitreinheit von
Uber 96% fur alle Temperaturen und H202-Zugaben. Andererseits zeigen die Versu-
che, die unter Zugabe von 100 ml H202 durchgefuhrt wurden, eine hohe Graphitrein-
heit, was im Widerspruch zu den Ergebnissen der Tailing-Laugung steht, die eine ge-
ringe Graphitreinheit aufweist. Dies ist hauptsachlich auf die geringen Mengen an Alu-
minium im Konzentrat zuriickzufiihren. Daher ist die Wahrscheinlichkeit, dass Alumi-
nium zu Aluminiumoxid oxidiert wird, geringer. Daher kann die Rolle von H20: als Hilfs-
mittel fir die Laugung des aktiven Materials verbessert werden. Die XRD-Analyse des
Konzentrat-Laugungsrickstands von Parameter P8 ist in Abbildung 15 dargestellt. Es
zeigt sich, dass der Rickstand eine geringe Menge an Aluminiumoxid enthalt, wahrend
der Graphit relativ rein ist.
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Abbildung 15 : XRD-Rickstandsanalyse flir die Konzentrat-Laugung mit H2SO4 bei
60°C, 3 mol/l, 20 Vol% H20:2

Um sowohl die Tailing- als auch die Konzentrat-Laugung zusammenzufassen, wird die
Graphitreinheit auch durch den zweistufigen Laugungsansatz bewertet, der auf der



Grundlage der Gleichung (1) berechnet wird. Die hochste Graphitreinheit wird bei dem
Experiment mit dem Parameter P4 (3 mol/l H2SO4, 60°C und 20 ml H202-Zugabe) mit
einem Wert von 98,48% erreicht.

1.3.1.2. Laugungseffizienz

Die Variation der Temperatur, der Saurekonzentration und der H202-Zugabe wahrend
der Tailings-Laugung kann ebenfalls die Laugungseffizienz des Metalls beeinflussen.
Im Allgemeinen wurde fur jedes Metall mit Ausnahme von Aluminium eine hohe Lau-
gungseffizienz erreicht, was durch die Bildung von Aluminiumoxid, wie oben erlautert,
verursacht wird. Die Laugung bei 60°C (P3, P4, P7, P8) zeigt einen Vorteil fur die
Nickel- und Kobaltauflosung im Vergleich zu der bei 40°C (P1, P2, P5, P6) durchge-
fuhrten. Die Temperaturvariation hat jedoch nur einen geringen Einfluss auf die Auflo-
sung von Mangan und Lithium. Auch die Saurekonzentration hat einen Einfluss auf die
Effizienz der Laugung von Metallen. Der Einfluss ist jedoch nicht sehr signifikant. Die
Zugabe von 100 ml H202 kann die Laugung von Aluminium ebenfalls verringern.

Auch bei der Konzentrat-Laugung wurde fir jedes Metall eine Laugungseffizienz von
tber 95 % erreicht, mit Ausnahme von Lithium. Die Laugungseffizienz der Lithiumlau-
gung ist bei der Tailing-Laugung hoch und bei der Konzentrat-Laugung niedrig. Dies
konnte auf die unterschiedliche Struktur des Graphits im Tailing- und Konzentratmate-
rial zurtickzufihren sein. Das Lithium kann im Graphit des Konzentratmaterials mitge-
rissen werden. Daher ist Losung von Lithium gering. Im Allgemeinen ist die Effizienz
der Laugung von Aluminium ebenfalls sehr gering. Dies ist verstandlich, da der Alumi-
niumgehalt im Konzentratmaterial sehr gering ist und das geléste Aluminium in der
Laugungslosung nach der Tailing-Laugung hdchstwahrscheinlich wahrend der H202-
Zugabe bei der Konzentrat-Laugung oxidiert wird und nicht in Lésung geht.

Die Effizienz der zweistufigen Laugung der Metalle ist fir das beste Ergebnis in Abbil-
dung 16 dargestellt. Die héchste Laugungseffizienz fir Lithium, Kobalt, Mangan und
Nickel wurde fur den Versuch mit den Parametern P4 und P8 bei einer Temperatur
von 60°C und einer Saurekonzentration von 3 mol/l H2SO4 erreicht. Der Unterschied
zwischen diesen beiden Parametern besteht in der zusatzlichen H202-Menge, die zu
diesem Zeitpunkt keinen Einfluss auf die Auflosung der aktiven Kathodenmaterialien
hat. Die Zugabe von mehr H202 wahrend der Laugung kann jedoch das Oxidationsri-
siko fur Aluminium erh6éhen, und aus wirtschaftlicher Sicht ist es daher auch nicht emp-
fehlenswert, zu viel H202 zu verwenden.
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Abbildung 16 : Laugungseffizienz bei P4-Versuchen mit H2SOa4

Wahrend der Laugung werden die schwarze Masse des Tailing und des Konzentrats
mit Saure aufgeschlossen, wodurch der Graphit vom metallhaltigen Pulver separiert
wird. Das folgende Beispiel basiert auf dem besten Parameter P4. Fir die Laugung
wurden 40 g Tailing und 35 g Konzentratmaterial verwendet. Die Ergebnisse sind der
Laugungsrickstand und das geléste Material in der Laugungslésung, wie in Abbildung

17 dargestellt

Tailing BM: 40.00

Concentrate BM: 35.00

Leaching:

Tailing residue: 4.50 »

Concentrate residue: 30.03

75.00

Dissolved: 40.47

Abbildung 17 : Sankey-Diagramm fiir zweistufige H2SO4-Laugung mit dem besten Pa-

rameter P4 (Einheit Gramm)

1.3.1.3. Laugung mit HCI



Die Laugung mit Salzsaure wird ebenfalls mit den gleichen Parametern wie die H2SOa-
Laugung durchgefuhrt (siehe Tabelle 4). Die durchschnittliche Reinheit des Graphits
wird ebenfalls mit denselben Methoden analysiert, das beste Ergebnis fur die Salz-
saure-Laugung sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6 : Durchschnittliche Graphitreinheit aus HCI-Laugung

Parame- Tailina Konzen- Zweistufiae
P4 93,10% >99,00% >99,00%

Die Laugung mit 3 mol/l HCI zeigt ein vielversprechendes Ergebnis (P2, P4, P6, P8).
Im Allgemeinen ist die Reinheit des Graphits aus der Laugung mit Salzs&ure hoher als
die aus der Laugung mit H2SO4 gewonnenen Ergebnisse. Die durchschnittliche Gra-
phitreinheit von >90 % wurde bei der Laugung mit 3 mol/l HCI und der Zugabe von 20
ml H202 bei 40 °C und 60 °C erreicht (P4). Bei der Laugung mit 100 ml H202 (P6 und
P8) wurde eine Graphitreinheit von 80% erreicht. Diese Versuchsergebnisse deuten
darauf hin, dass die Laugung der schwarzen Masse des Tailing eine Mindestkonzent-
ration von 3 mol/l HCI erfordert, um das Metall effizient aufzuschliel3en.

Die durchschnittliche Graphitreinheit aus der Konzentrat-Laugung zeigt einen &hnli-
chen Trend wie die aus der Tailing-Laugung. Die minimale Graphitreinheit von 97,5 %
wurde bei der Konzentrat-Laugung mit der Laugungslésung aus der Tailing-Laugung
erreicht, wobei eine Anfangskonzentration von 3 mol/l HCI verwendet wurde. Anderer-
seits wurden bei der Konzentrat-Laugung mit der Laugungslosung aus der Tailing-
Laugung mit einer Anfangskonzentration von 2 mol/l HCI geringere Graphitreinheiten
(~85%) erzielt. Der Einfluss der Temperatur und der Zugabe von H20: ist bei der Salz-
saure-Laugung nicht sehr deutlich zu sein. Der Einfluss der Sdurekonzentration kann
jedoch deutlich hervorgehoben werden.

1.3.1.4. Laugungseffizienz

Im Allgemeinen zeigen alle Experimente, die flr jeden Parameter durchgefuhrt wur-
den, ein gutes Auflésungsverhalten von Mangan und Lithium. Darliber hinaus bietet
die Laugung mit 3 mol/l HCI eine hohe Laugungseffizienz, die nahezu 100 % fur Kup-
fer, Kobalt, Mangan, Nickel und Lithium umfasst. Andererseits kann die Laugung von
Al mit 3 mol/l HCl unter Zugabe von 20 ml H20:2 eine Effizienz von etwa 80 % erreichen,
wahrend mit 100 ml H202 60-65 % erreicht werden kdnnen.

Die Laugung insbesondere mit 2 mol/l HCI zeigt jedoch eine schlechte Auflésung von
Kobalt und Nickel. Des Weiteren wird beobachtet, dass Aluminium mit 2 mol/l HCI bei
Zugabe von 20 ml H202 bis zu einem gewissen Grad aufgeltst werden kann (P1 und
P3). Bei der Zugabe von 100 ml H202 erscheint die Effizienz der Laugung von Alumi-
nium jedoch in einem negativen Bereich (P5 und P7). Dies deutet darauf hin, dass das
Aluminium nicht geldst werden kann und stattdessen aus der Losung ausgefallt wird
und im Filterkuchen ein Oxid bildet. Das Gleiche gilt fir die Laugung von Kupfer, was



darauf hindeutet, dass die Konzentration der Sdure zu niedrig ist, um Kupfer ohne den
Zusatz von H20:2 zu lgsen.

Andererseits konnte die Laugungslosung aus der Tailing-Laugung, die aus den Para-
metern resultierte, bei denen anfangs 2 mol/l HCI verwendet wurden, nicht zum Auf-
schluss des restlichen Metalls im Konzentratmaterial wiederverwendet werden (P1,
P3, P5, P7). Die Laugungslosung aus der Tailing-Laugung enthélt bereits einige Me-
talle, und wenn sie zum Aufschluss des Konzentratmaterials wiederverwendet wird,
sollte die Konzentration der Metalle theoretisch erhéht werden. In der Praxis ist dies
nicht immer der Fall, wenn die Restsaure fiir die Konzentrat-Laugung nicht ausreicht.
Die ubrigen Metalle werden in der Losung nicht aufgeldst, sondern finden sich nach
der Filtration im Filterkuchen wieder. Durch die Ubermafige H202-Zugabe bei
P5,P6,P7 herrschen ausreichende Oxidationsbedingungen. In diesem Fall kann das
Kupfer in der Laugungslésung erfolgreich aufgeschlossen werden. Aul3erdem kdnnen
nur wenig Mangan und Lithium aufgeschlossen werden.

Im Gegensatz dazu kann die Laugungslosung aus der Tailing-Laugung mit einer An-
fangskonzentration von 3 mol/l HCI weiterverwendet werden, um alle Metalle im Kon-
zentratmaterial aufzuschlieen. In diesen Fallen konnen fast alle im Konzentrat ent-
haltenen Metalle aul3er Aluminium mit einem Laugungswirkungsgrad von mehr als 95
% aufgeltst werden. Der Wirkungsgrad der Aluminiumlaugung liegt zwischen 64,10 %
und 67,47 % und ergibt sich aus der Laugung unter Zugabe von 20 ml H202. Bei der
Zugabe von 100 ml H202 werden dagegen nur 18,35 % bis 25,97 % erreicht.

Um sowohl die Tailing-Laugung als auch die Konzentrat-Laugung zusammen zu un-
tersuchen, kann die doppelte Laugungseffizienz berechnet werden. Das Experiment
mit dem Parameter P4, &hnlich der H2SO4-Laugung, das beste Ergebnis liefert, wobei
die Laugung bei 60°C, 3 mol/l HCI und 20 ml H20:2 erfolgt. Bei diesem Parameter wur-
den fast alle Metalle erfolgreich in der Laugung gelost.
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Abbildung 18: Laugungseffizienz bei P4-Versuchen mit HCI

Das folgende Beispiel basiert auf dem besten Parameter P4. Fur die Laugung wurden
40 g Tailing und 35 g Konzentratmaterial verwendet. Die Ergebnisse sind der Lau-
gungsruckstand und das geldste Material in der Laugungslésung, wie in Abbildung 19

dargestellt

Tailing BM: 40.00

Concentrate BM: 35.00

Tailing residue: 5.75 1

Concentrate residue: 32.02 |

Leaching: 75.00

Dissolved: 37.23 ‘

Abbildung 19 : Sankey-Diagramm fir die zweistufige HCI-Laugung (gramm) mit P4

parameter

Zusammengefasst beschéftigte sich ecoLiga mit der Kohlenstoffriickgewinnung und
Resynthese von Sekundarmaterialien fur die Produktion neuer Batterien. Im Rahmen
dieses Projekts hat das IME zunéchst ein optimales Vorbehandlungsverfahren entwi-
ckelt, um die Materialien sicher zu deaktivieren. Dies ist in unseren Ergebnissen ge-
zeigt, bei denen die Pouch-Zellen mit den besten Parameterkombinationen von 620
°C bei einer Erhitzungsrate von 300 K/Std. und einer Haltezeit von 150 Minuten unter
N2-Atmosphéare pyrolysiert wurden. Bis zu 34 Gew.-% der pyrolysierten Materialien



werden als Ausgangsmaterialien fir die anschlielende Graphitrickgewinnung ver-
wendet, die wiedrum bis zu 43 Gew.-% Kohlenstoff enthalten.

In der Reinigungsstufe erhéhte das ecolLiga-Verfahren den Reinheitsgrad des Kohlen-
stoffs von 80 % auf 98,5 %, bei einer Rickgewinnungsrate von Uber 91 %. Dies wurde
mit der optimalen Parameterkombination von 4M H2SOa4 bei einer Temperatur von 60
°C und 4 Stunden Laugungszeit zusammen mit 20ml H202-Zugabe erreicht.

Die besten Parameter von UAP2.1 und UAP 4.1 wurden ausgewahlt, um an Li-S-Zel-
len zu wiederholen und die Robustheit von ecoLiga zu testen. Leider waren die besten
Parameter fir die thermische Behandlung nicht geeignet, so dass es zu einem Ther-
mal Runaway gekommen ist, das einen extremen Temperatur- und Druckanstieg in-
nerhalb von 30 Sekunden verursachte. Die Materialien sind nach der Behandlung auch
nicht vollstandig deaktiviert und missen in Wasser eingeweicht werden, um vollstandig
deaktiviert zu werden. Die hydrometallurgische Reinigung der flotierten Materialien
ergibt einen Reinheitsgrad von 74 % fir den Filterkuchen aus dem Tailings und 96 %
fur das Konzentrat. Die Rickgewinnungsrate betragt weniger als 80 %, d. h. niedriger
als der KPI. Daher wird die Gesamtprufung von Li-S-Zellen mit dem ecoLiga-Verfahren
als unzureichend bewertet und erfordert weitere Untersuchungen.

Uber die weitere Anwendung dieses recycelten Graphits wird vom Projektpartner im
Fraunhofer IWS berichtet. Basierend auf den im Antrag festgelegten KPIs wurden alle
erreicht.



2. Wichtigste Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Position —Gesamtfinanzierunasplan Entstandene Ausaaben insgesmat bis
0812 199.779.48
0817 57.420.99
0820 0.00

0822 12.547.99
0831 0.00

0834 0.00

0835 0.00

0843 30.079.35
0846 1.722.57
0850 41.430.991
Summe 342.981.29

3. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Ergebnisse des Projektes haben sowohl kurz- als auch langfristig signifikanten
Nutzen und eine hohe Verwertbarkeit. Zur kurzfristigen Nutzung kénnen die Projekter-
gebnisse unmittelbar zur Einrichtung von Pilotanlagen genutzt werden, um die Kom-
merzialisierung der Rickgewinnung von hoch reinem Graphit aus Li-lonen-Batterien
zu testen. Zudem wurde aufgezeigt, dass die Anwendung dieses direkten Prozesses
auf Li-S-Batterien schwieriger ist, was neue Forschungsperspektiven erdffnet.

Zur langfristigen Nutzung kann der Prozess, skaliert und vollstandig automatisiert wer-
den, um eine kommerzielle Nutzung zu ermdglichen. Dadurch wird eine nachhaltige
und wirtschaftlich rentable Losung fur das Recycling von Batteriematerialien geschaf-
fen.

Es sind wissenschaftliche Publikationen in Fachzeitschriften geplant, um die For-
schungsergebnisse einer breiten Offentlichkeit zuganglich zu machen. Die Ergebnisse
der Projekte bilden dartber hinaus den Kernteil der Dissertation von Paul Sabarny.
AuBerdem werden Partnerschaften bzw. Verbundprojekte mit Industrieunternehmen
zur weiteren Optimierung und Skalierung des Prozesses angestrebt.

4. Wahrend der Laufzeit bekannt gewordene, relevante Ergebnisse Dritter

Es gab keine Ergebnisse, die die Projektarbeit oder die Nutzung der Ergebnisse nach
Abschluss des Projekts wesentlich beeinflusst hatten.
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5. Erfolgte und geplante Veroffentlichungen

Lfd. | Autoren Titel Typ (Pos- | Konferenz/Tagung | Datum
Nr. ter, Pra-
sentation)
1 Paul Sa- High-grade recycled graphite | Prasenta- | Materialsweek 2021
barny, Lilian | from EoL LIBS tion
Schwich,
Bernd
Friedrich
2 Hanwen Synergistic Hydrometallurgi- | Poster 4th Recycling and | Mai
Chung, cal Treatment for Pyrolysed Green Battery 2023
Jasen Wi- and Flotated Black Mass from Competence Clus-
jaya, Anna | the Spent Li-lons Batteries: ter Meeting
Vander- Cleaning of flotation products
bruggen, and development of a recy-
Bernd cling concept
Friedrich
Hanwen Recycling und Resynthese Poster 5th Recycling and | Jan
Chung, Flo- | von Kohlenstoffmaterialien Green Battery 2024
rian Hoff- aus Lithium-Batterien -Ruck- Competence Clus-
mann, Jo- gewinnung, Aufbereitung, ter Meeting
hanna Wiedereinsatz und angepass-
Haupt, Anna | tes Zelldesign
Vanerbrug-

gen
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