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1. Urspriingliche Aufgabenstellung

Das Arbeitsziel des Instituts fur Aufbereitung, Recycling und Kreislaufwirtschaftssysteme
(IFAD) der TU Clausthal ist die Entwicklung eines robusten und gleichzeitig flexiblen metallur-
gischen Recyclingkonzepts fur Lithium-Festkorperbatterien (engl. solid-state batteries, SSB).
Um Stoff- und Materialkreislaufe zu schlieen, ist die Entwicklung von Recyclingprozessen,
die hochwertige Batteriematerialien zur Wiederverwertung produzieren, von hoher Bedeutung.
Entscheidend fir die Produktreinheit sind hierflr meist die metallurgischen Prozessschritte am
Ende der Recyclingprozesskette. Um dieses Ziel zu erreichen, ist das IFAD in die folgenden
Arbeitspakete (AP) eingebunden:

e Definition und Auswahl der Referenzsysteme (AP 1)

o Konzeptentwicklung und -validierung bestehender Recyclingprozesse fir die Adaption
auf SSB (AP 2)

o Entwicklung und Untersuchung metallurgischer Prozesse zur Rickgewinnung der
Rohstoffe (AP 5)

o Bewertung der Kreislauffahigkeit der Materialien und Ableitung von Handlungsempfeh-
lungen (AP 6)

Zentrale Aufgabe des Teilvorhabens ist die Untersuchung metallurgischer Prozesse (AP 5).
Basierend auf der Bewertung der Transferméglichkeit bestehender Recyclingtechnologien auf
SSB im Allgemeinen (AP 1) und der ausgewahlten Referenzsysteme im Speziellen (AP 2) wird
ein Bewertungskatalog fur die metallurgischen Prozesse abgeleitet und evaluiert. Darauf auf-
bauend werden hydrometallurgische Recyclingkonzepte flir oxid- und polymerbasierte SSB im
Labormalfstab untersucht. Alternativ zu bereits bestehenden Recyclingansatzen fur konventi-
onelle Lithium-lonen-Batterien (LIB) mit Flissigelektrolyt besteht die Mdglichkeit, die Materia-
lien selektiv zu I6sen und zu trennen, um so eine direkte Regeneration oder Resynthese ein-
zelner Materialien zu ermoglichen. Prozessbegleitend fihrt das IFAD die chemische Analyse
und Charakterisierung der entstehenden Materialfraktionen durch. AbschlieRend werden



Handlungsempfehlungen abgeleitet, um aufzuzeigen wie eine nachhaltige Prozesskette flr
SSB und die Nachnutzung der zurtickgewonnenen Sekundarrohstoffe gestaltet werden kon-
nen (AP 6).

2. Ablauf des Vorhabens

Das Teilprojekt des IFAD ist zur Bearbeitung der Aufgabenstellung an insgesamt vier AP be-
teiligt. Die zeitliche Abfolge der einzelnen AP wird in der nachfolgenden Tabelle gezeigt. Unter
Beteiligung des IFAD waren flr die Projektlaufzeit die folgenden Meilensteine vorgesehen,
welche erfolgreich erreicht wurden:

M1  Konzeptentwicklung zur Adaption an SSB (AP 2)

M2 Bewertungskatalog Aufbereitungstechnologien (AP 5)

M4  Demonstration der Recyclingfahigkeit von Festkdrperbatterien im Labormalistab (AP 5)

M5  Ableitung von Handlungsempfehlungen und Bewertung der Kreislauffahigkeit der Mate-
rialien (AP 6)

Jahr 1 Jahr 2 Jahr 3 Jahr 4

Nr. | Arbeitspaket
Q1|Q2|a3|a4|as|ae|ar|as|Qo|qiofQl1|Qt2]| Q13 |Q14]|Ql5

Definition und Auswahl der
Referenzsysteme I O I O I O I I e e e e e

1.2 | Transfermdglichkeiten

Konzeptentwicklung und
Validierung

Wissensbasierte Bewertung der
Recyclingfahigkeit

2.4 | Ubertragbarkeit

AP5 ‘ Metallurgische Prozesse ‘

Erarbeitung eines Bewertungs-
katalogs

Experimentelle Untersuchung der
metallurgischen Prozesse

Chemische Analyse und Charakteri-
sierung Materialfraktionen

Life Cycle Inventory und Abschat-
zung Kreislaufpotential

Bewertung und Handlungsemp- ‘

fehlungen

Ableitung von Handlungsempfehlun-
gen

3. Wesentliche Ergebnisse

Das IFAD hat systematisch hydrometallurgische Recyclingprozesse fir oxid- und polymerba-
sierte SSB im Labormalstab untersucht. Die Untersuchungen umfassten dabei Produktions-
ausschisse sowie mechanisch prozessierte SSB-Zellen. Durch das hydrometallurgische Re-
cycling wurden erfolgreich Ausgangsmaterialien fir die Resynthese von Kathodenaktivmateri-
alien und Festkorperelektrolyten zurtickgewonnen. Basierend auf den gewonnenen Erkennt-
nissen, wurden Recyclingkonzepte abgeleitet, die fur zukinftige Forschungsvorhaben sowie
Stakeholder aus der Industrie und Politik von hoher Relevanz sind.
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1. Durchgefuhrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse des Teilvorhabens
Nachfolgend werden die Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete (AP) vorgestellt.
AP 1: Definition und Auswahl der Referenzsysteme

UAP 1.2 Transfermdglichkeiten

Ziel von UAP 1.2 ist die Bewertung der Transfermdglichkeiten bestehender Recyclingtechno-
logien auf Lithium-Festkorperbatterien (engl. solid-state batteries, SSB) auf Grundlage des
Stands von Wissenschaft und Technik. Insbesondere sollen die Eingangsstoffe und die zu
erwartenden Ausgangsstoffstrome der oxidischen und polymerbasierten Referenzsysteme
von hydrometallurgischen Prozessen analysiert werden.

Das oxidische Referenzsystem steht als eines von zwei im Fokus der experimentellen Unter-
suchungen des IFAD. Dieses Referenzsystem wurde federfihrend vom Projektpartner For-
schungszentrum Julich definiert. Die Referenzzellen, die fir dieses Projekt produziert werden,
bestehen aus einem Nickel-Stromableiter auf der Anodenseite, einer Lithium-Metallanode,
Lithium-Lanthan-Zirconiumoxid (LizLasZr.O12, LLZO) als Festelektrolytseparator, einer Misch-
kathode (Lithiumcobaltoxid, LCO, als Aktivmaterial und LLZO) und einem Aluminium-Strom-
ableiter auf der Kathodenseite. Die Zusammensetzung der oxidischen Referenzzelle mit
exemplarischen Schichtdicken wird in Abbildung 1 gezeigt.

Das polymerbasierte Referenzsystem ist das zweite System im Fokus der hydrometallurgi-
schen Untersuchungen des IFAD. Dieses Referenzsystem wurde federfiihrend vom Projekt-
partner Institut fur Partikeltechnik (iPAT) der TU Braunschweig definiert. Die Referenzzellen,
die fur dieses Projekt produziert werden, bestehen aus einem Kupfer-Stromableiter auf der
Anodenseite, einer Lithium-Metallanode, Polyethylenoxid (PEO) und Lithiumbis(trifluormethyl-
sulfonyl)amid (LiTFSI) als Festelektrolytseparator, einer Mischkathode (Lithiumeisenphosphat,
LFP, als Aktivmaterial, Festelektrolytmischung und Css) und einem Aluminium-Stromableiter
auf der Kathodenseite.
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— Ni current collector 90 um

Li metal anode 500 pym

LLZO separator 150 pm

et Cathode composite 70 um
— Al current collector 90 pm

Abbildung 1: Schematische Darstellung der oxidischen Referenzzelle.

Die zu erwartenden Ausgangsstrome ergeben sich basierend auf den Eingangsstrémen der
Referenzzellen. In der oxidischen Referenzzelle ist LCO als Aktivmaterial enthalten. Nach
aktuellem Stand der Technik wird in hydrometallurgischen Prozessen im Wesentlichen Cobalt-
sulfat fur die Resynthese recycelt, was auch im Fall des oxidischen Referenzsystems
angestrebt werden sollte. In der polymerbasierten Referenzzelle ist LFP als Aktivmaterial
enthalten. Hier ist der Stand der Technik weniger eindeutig etabliert als fir LCO. Jedoch
werden in hydrometallurgischen Recyclingprozessen am haufigsten eine Lithiumkomponente
sowie Eisenphosphat zuriickgewonnen.

Zum Start des Vorhabens besteht eine groRe Forschungsliicke in Hinblick auf das SSB-
Recycling. Fur den polymerbasierten Festelektrolyten gibt es erste Anséatze von losungs-
basierten Prozessen zum direkten Recycling. Hinsichtlich des oxidischen Festelektrolyten
stehen zwei denkbare Recyclingoptionen offen:

1. alle Elemente in Losung Uberfuhren, trennen und die recycelten Materialien in eine
geeignete Form fir die Resynthese uberflihren oder

2. Lithium selektiv aus dem Festelektrolyt laugen und Lanthan-Zirconiumoxid gezielt
relithiieren.

In beiden Referenzsystemen ist Lithium in der Anode, dem Festelektrolyten und dem
Kathodenaktivmaterial (engl. cathode active material, CAM) enthalten. Lithium wird in
Recyclingprozessen fiir konventionelle Lithium-lonen-Batterien (LIB) mit Flissigelektrolyt in
verschiedenen Formen zurlickgewonnen. Nach aktuellem Stand der Technik sind neben
Lithiumcarbonat auch Lithiumhydroxid, Lithiumoxalat und Lithiumphosphat als Ausgangsstrom
denkbar. Je nach Anforderungen der Resynthese und der entwickelten Recyclingkonzepte
sind verschiedene Lithiumprodukte moglich.

In den Referenzzellen sind des Weiteren Aluminium, Kupfer und Nickel von den
Stromableiterfolien, Tabs und den Pouchfolien enthalten. Es wird erwartet, dass Verun-
reinigungen dieser Stoffe nach der thermischen Behandlung und/oder dem mechanischen
Recycling in den Eingangsstrom der Hydrometallurgie gelangen. Aluminium und Kupfer
werden in hydrometallurgischen Recyclingprozessen fir konventionelle LIB als Verun-
reinigung angesehen. Daher sollten diese Elemente soweit moglich mittels mechanischer
Prozesse abgetrennt werden. Wenn sie gelaugt werden, kénnen diese Verunreinigungen mit
etablierten Prozessen wie Fallung oder Zementation aus der Laugeldsung entfernt werden.
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Wenn Nickel gelaugt wird, kann es ahnlich wie Cobalt als Nickelsulfat zurtickgewonnen
werden und fir die Resynthese von nickelhaltigen CAM eingesetzt werden.

AP 2: Konzeptentwicklung und -validierung bestehender Recyclingprozesse fur die
Adaption auf SSB

UAP 2.3 Wissensbasierte Bewertung der Recyclingfahigkeit

Aufbauend auf den Transfermdglichkeiten (UAP 1.2) wird die Recyclingfahigkeit der
definierten Referenzsysteme bewertet. Nachfolgend werden die wichtigsten Erkenntnisse fur
die oxidischen und polymerbasierten SSB dargestellt, die in enger Abstimmung mit den
Projektpartnern iPAT und dem Institut fur Metallurgie (IME) der RWTH Aachen erarbeitet
wurden.

Fur das hydrometallurgische Recycling entscheidend wird die Auswahl eines geeigneten
Laugemittels und —verfahrens sein. Dies trifft v.a. auf das Kompositmaterial auf der Kathoden-
seite zu, das aus CAM und Festelektrolyt besteht. Das Kompositmaterial besitzt einen engen
Materialverbund auf mikroskopischer Ebene und lasst sich sehr wahrscheinlich nicht durch
mechanische Prozessschritte voneinander trennen. Hinzu kommt, dass kaum Kenntnisse tber
die hydrometallurgische Recyclingfahigkeit dieser Komposite vorliegen und erst im Laufe
dieses Projektes erarbeitet werden missen.

Auf die Lithium-Metallanode ist ein besonderer Fokus in hydrometallurgischen Prozessen zu
richten, da metallisches Lithium exotherm in wassrigen Medien reagiert und Wasserstoff
gebildet wird. Metallisches Lithium liegt jedoch nur vor, wenn die Batteriezellen zuvor nicht
korrekt tiefenentladen wurden. Die Tiefenentladung ist i.d.R. der erste Teilschritt des Batterie-
recyclings nach aktuellem Stand der Technik. Daher sollte das metallische Lithium bei einem
entsprechenden Sicherheitskonzept fir das Recycling beherrschbar sein. Dennoch sollte fur
das Sicherheitskonzept ein alternatives Laugeverfahren entwickelt werden, das die Wasser-
stoffbildung unterdriickt.

UAP 2.4 Ubertragbarkeit

In Rahmen von UAP 2.4 werden die gesammelten Kenntnisse aus den vorangegangenen UAP
abschlieRend bewertet und in einem konkreten Arbeitsplan mit dem Ziel wiedergegebenen,
die Realisierung des Gesamtvorhabens zu definieren und strukturieren. Dies erfolgt abhangig
vom Zellsystem. In enger Abstimmung mit den Projektpartnern wurde das allgemeine
Recyclingkonzept in Abbildung 2 entwickelt. Nachfolgend werden wichtige Erkenntnisse flr
die Ubertragbarkeit der oxidischen und polymerbasierten SSB zusammengefasst.

Der Fokus des hydrometallurgischen Prozesses flr oxidische SSB liegt am IFAD auf der
Ruhrlaugung. Fur LLZO liegen zu Projektstart keine experimentellen Kenntnisse zum Lauge-
verhalten vor. Daher sind im ersten Schritt Grundlagenuntersuchungen mit kalziniertem und
gesinterten LLZO als Reinstoff notwendig. Dies umfasst zum einen die Laugung mit Schwefel-
séure bei vergleichbaren Versuchsparametern wie der Laugung von Schwarzmasse und zum
anderen ein Saurescreening mit weiteren anorganischen und organischen Sauren. Basierend
auf diesen Ergebnissen wird ein dedizierter Aufreinigungsprozess entwickelt werden.

Fur die polymerbasierten SSB soll im hydrometallurgischen Prozess untersucht werden, ob
sich das Polymer in einem wassrigen oder organischen Ldsemittel gezielt von den anderen
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Komponenten in Losung uberfihren lasst. So kdnnte LFP aus dem Komposit freigelegt und
mittels Fest-Flussig-Trennung abgetrennt werden. LFP kann im Anschluss einem direkten
Recyclingprozess zugefihrt werden.

Thermische Behandlung Direktes Recycling
zerkleinerte Fraktionen ganze Zellen ) Hydrothermale Regeneration
+ Abtrennung Organik » Gewahrleistung -
. Early-Stage Li-Recovery  Arbeitssicherheit tranGy |2 o IME |
IME | RwMH i
A
Hydrometallurgie
Laugung
+ Ruhrlaugung irapSe | B
SSB-Zellen _ MechanischeAufbereitung + Ultraschallaugung  |ME | ~wm
IST, FZJ, iPAT S s g Fest-Flassig-Trennung
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Recyclingkonzepts.

Im Allgemeinen gilt, dass fur wassrige Prozesse die exotherme Reaktion des metallischen
Lithiums in wassrigen Medien herausfordernd wird. Bei dieser Reaktion kann Wasserstoff
freigesetzt werden. Daher soll im Projekt die Wasserstoffkonzentration bei der wassrigen
Prozessierung gemessen werden, um ggf. ein geeignetes Sicherheitskonzept empfehlen zu
koénnen.

AP 5: Entwicklung und Untersuchung metallurgischer Prozesse zur Rickgewinnung
der Rohstoffe

UAP 5.1 Erarbeitung eines Bewertungskatalogs

Die Erarbeitung eines Bewertungskatalogs fur die einzelnen Festelektrolytklassen dient als
Grundlage fiur die Prozessentwicklung (mechanisch, thermisch und hydrometallurgisch). In
Abstimmung mit den Projektpartnern iPAT und IME wird je ein Bewertungskatalog fir die
einzelnen Referenzsysteme erstellt: oxidisch (IFAD), polymerbasiert (iPAT) und sulfidisch
(IME). Die grundlegende Struktur wurde abgestimmt und vereinheitlicht. Folgende Informa-
tionen wurden in die Datenbank aufgenommen:

e Allgemeine Informationen (z.B. Stoff in Batteriedirektive berticksichtigt, Einstufung als
kritischer Rohstoff, Preis)
e Sicherheitsinformationen (aus den Sicherheitsdatenblattern)

e Physikalische Eigenschaften (z.B. Dichte, magnetische und elektrische Eigenschaften,
Harte, Elastizitat)

e Chemische Eigenschaften (z.B. Reaktionen mit Sauerstoff/Wasserstoff/Wasser/
Sauren & Basen, Standardpotential)

Einen Ausschnitt aus der Datenbank fir das Recycling von oxidischen SSB zeigt Abbildung 3.
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Aqueous solubility in massi
Element Compound Formula Class Temperature [C) Reference K_, pL B [giL)
L] 10 20 25 30 40 50 &0 70 0 0 100

Al Aluminium acetate ACH,CO0),  Acetates
La Lanthanum acetate La[CH,C00);  Acetates 024 169E.02
Li Lithium acetate Li[CH,CO0) Acetates 2376 2643 o4z oz szye 3642 40.E5 4515 49.92 54.91 B0O4  EB2E CRCY
La Lanthanum carbanate Laa(C0u]s Carbonates 3.3 156E-05
Li Lithium bicarbonate LIHCO, Carbonates 015 5.TZE-01
Li Lithium c.arbonate LiC0y Carbonates 154 143 133 128 124 115 17 093 04z 085 07e 02 CRCY S15E-04 1B 1.36E-01
Al Aluminium chloride ATy Chlorides 084 2091 02 Ikl iz Har HED fak=ry AT o) 2290 32 CRCT 452 [20C)
La Lanthanum chloride LaCly Chlorides 43 485 488 489 443 G06 621 54 BE.3 ] BT CRCE
Li Lithium chioride Licl Chlorides 4045 42487 4529 45.81 46.25 47.30 4347 43.78 8127 52.38 5438  BE34 CRCY
Al Aluminium fAucride AlFy Fluorides 02§ 0.4 044 050 056 0Egs X)) 0.9 i1 128 145 164 CRCY 228 5.58E-00
La Lanthanum fucride LaFy Fluorides €2 TEEE-DZ
Li Lithium Fucride LiF Flucrides 0120 0126 01 0134 CRC? 184E-03 274 11E-00
Zr Zirconium Fluoride ZIF, Fluorides n 1.32E+01
Al Aluminium formate AHCOO]), Formates 013 EEE01
Al Aluminium hydroside A[OH], Hydrowides k] 2.0BE-OT7
La Lanthanum hydrogide La[OH), Huydrowides 18y 176E-03
Li Lithium hydroside LioH Hydrowides 0.5 0.5 o 11 13 nr 12z 1y 134 ®z 151 &1 CRCE
Zr Zirconium hydroside Z1[0H], Hydrowides BE HED
Zr Zirconyl hydroide Z10[0H); Hydrowides 422 T.EZE-15
al Aluminium nitrate AR,y Mitrates 0 382 299 408 420 445 473 60.4 53.8° El5" CRCE T30 (20°C)
al Aluminium nitrate nonahydrate  ANOL), -9 H.O Mitrates ETII0°
La Lanthanum nitrate La[MOy): Mitrates 55.0 56.3 553 E0.0 El1 B3E BE.3 633" T CRC1E
Li Lithium nitrste LikOy Mitrates 43 N6 427 50.5 57.9 B0 B2.2 B4.00 B5.7 B7.2 ::3 E37 CRCE

Abbildung 3: Datenbank fir das Recycling von oxidischen Festkdrperbatterien (Ausschnitt).

UAP 5.3 Experimentelle Untersuchung der metallurgischen Prozesse

Ziel von UAP 5.3 ist die experimentelle hydrometallurgische Aufbereitung von oxidischen und
polymerbasierten SSB, um Produkte in Batteriequalitdt oder andere hochwertige und
wiedereinsetzbare Materialien zu erzeugen. Abbildung 4 zeigt eine Ubersicht aller Unter-
suchungen, die mit dem oxidischen Referenzsystem durchgefiihrt wurden.

Untersuchungen mit oxidischem Referenzsystem

Laugung

Prozessschritte

Versuchsmaterialien

Produktionsausschiisse

Recycling LLZO

Trennungund
Produktriickgewinnung

Prozessschritte

Recyclingprodukte

Lanthanoxalat

Al, Ta, Zr Mischhydroxid

Lithiumoxalat

Abbildung 4: Ubersicht der durchgefiihrten Untersuchungen mit dem oxidischen Referenzsystem.
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In der Hydrometallurgie spielt die Laugung eine zentrale Rolle, um die Metalle in eine wassrige
Phase zu uberfuihren, um so nachfolgende Trenn- und Produktrickgewinnungsprozesse zu
ermdglichen. Daher ist die Untersuchung des Laugeverhaltens des oxidischen Referenz-
systems von zentraler Bedeutung, um einen hydrometallurgischen Recyclingprozess fur
oxidische SSB zu entwickeln. Da bisher nur wenige Studien zur Laugung von LLZO veréffent-
licht wurden, wurde die Laugung im Projekt S2taR systematisch erforscht. Hierfir wurden
sowohl Produktionsausschusse als auch Recycling LLZO verwendet.

Zunachst wurden verschiedene Laugemittel untersucht und Ansétze fir das selektive und
vollstdndige Laugen von LLZO abgeleitet. Fir die Studie wurde das Laugeverhalten von
gesintertem und kalziniertem LLZO in Wasser mit anorganischen und organischen Sauren
verglichen. Als anorganische Sauren wurden Schwefelsaure und Salzsaure verwendet, als
organische S&uren wurden Essigsaure, Ameisensaure, Oxalsdure und Zitronenséure
verwendet. Die Laugung wurde bei einem Fest-Fllssig-Verhaltnis von 50 g/L bei Raum-
temperatur fir insgesamt 24 h durchgefihrt, wobei eine zusatzliche Probe nach 3 h genom-
men wurde. Drei Laugemittel stellten sich als geeignete Kandidaten heraus: Schwefelsaure
laugte LLZO fast vollstandig und erreichte hohe Laugeeffizienzen in einem einstufigen
Verfahren. Selektive Laugeeigenschaften wurden fir Wasser und Oxalsdure festgestellt.
Wasser laugte selektiv Li und Oxalsdure selektiv La. Da bis auf Al das Laugeverhalten von
gesintertem und kalzinierten LLZO &ahnlich war, wurden die weiterfihrenden Versuche nur mit
kalziniertem LLZO durchgefiihrt. Die detaillierten Versuchsergebnisse wurden verdoffentlicht
(Schneider et al. 2023, 10.3390/met13050834).

Im darauffolgenden Schritt wurden weiterfihrende Versuche mit den drei geeigneten Lauge-
mitteln durchgefihrt, um die Auswahl auf ein Laugemittel weiter einzugrenzen. Hierflr wurde
der Einfluss der Laugedauer, die von 30 min. bis 180 min. variiert wurde, auf die Lauge-
effizienzen von kalziniertem LLZO untersucht. Mit Wasser konnten Al und Li selektiv aus LLZO
gelaugt werden. Allerdings wurden bei Raumtemperatur nur niedrige Laugeeffizienzen von
37% fur Al und 54% fur Li erreicht und die Laugedauer hatte keinen signifikanten Einfluss auf
die Laugeeffizienzen. Daher wurde zuséatzlich der Einfluss der Temperatur untersucht. Bei
Temperaturen oberhalb von 50 °C wurde eine zweistufige Lauge- und Fallungsreaktion
festgestellt. Nach 60 min. wurden um bis zu 30% gesteigerte Laugeeffizienzen sowohl fur Al
als auch Li erzielt, allerdings wurden Al und Li mit fortschreitender Laugedauer ausgefallt,
sodass sich nach 180 min. die gleichen Laugeeffizienzen wie bei Raumtemperatur einstellten.
Weiterfilhrende Studien zur selektiven Laugung mittels Wasser sind daher von hohem
Interesse, wurden aber im weiteren Projektverlauf nicht durchgefuihrt. Ahnlich wie Wasser
besitzt Oxalsaure selektive Laugeeigenschaften fur LLZO. Obwohl nach 180 min. hohe Lauge-
effizienzen fr Al, Li, Ta, und Zr von Uber 70% erreicht wurden und La selektiv gefallt wurde,
besteht die Gefahr der Ko-Féllung von Al, Ta, und Zr. Daher wurde Oxalsdure als Laugemittel
nicht weiterfihrend untersucht. Die besten Ergebnisse dieser Versuchsreihe wurden mit
Schwefelséure erzielt. Innerhalb von 60 min. wurden hohe Laugeeffizienzen von 100 % fur La
und Li und Uber 80% fiur Al, Ta und Zr erreicht. Da Schwefelsdure sehr haufig in Recycling-
prozessen fur konventionelle Schwarzmasse eingesetzt wird, bietet sich zusatzlich die
Maglichkeit, bestehende Recyclingprozesse fur oxidische SSB zu adaptieren. Daher wurde
Schwefelsdure fur die nachfolgenden Optimierungsversuche ausgewahlt.

Aufgrund der hohen Laugeeffizienzen fur Al, La, Li, Ta und Zr bei moderaten Bedingungen
wurde Schwefelsaure fir die Optimierungsversuche der Laugung von kalziniertem LLZO ver-
wendet. Fir die Optimierung wurden der Einfluss der Saurekonzentration (0,5 — 3 M) und der
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Temperatur (30 — 95 °C) untersucht. Unter allen untersuchten Saurekonzentration wurden
konstant hohe Laugeeffizienzen fur Al, Li und Zr erzielt, wohingegen Ta eine Uberstochiome-
trische Zugabe flr ein optimales Ausbringen bendétigte. Bei Schwefelsdurekonzentrationen von
tber 1,5 M sank die Laugeeffizienz fir La drastisch aufgrund der Bildung von Lanthansulfat-
Hydrat. Daher wurde 1 M Schwefelsaure als optimale Konzentration ausgewahlt. Die Tempe-
ratur hatte keinen Einfluss auf die Laugeeffizienz von Li und nur einen geringen Einfluss auf
die Laugeeffizienzen von Al, Ta und Zr. Eine erhOhte Temperatur fuhrte jedoch zu einer
signifikant geringeren Laugeeffizienz von La aufgrund der geringeren Loslichkeit von Lanthan-
sulfat-Hydrat bei erhohter Temperatur. Daher war die optimale Temperatur fir die Laugung
von LLZO 40 °C. Das Fest-Flussig-Verhaltnis wurde nicht untersucht, da eine hoéhere
Sulfatkonzentration eine Ausfallung von Lanthansulfat-Hydrat bedingen wirde. Daher lauten
die optimalen Versuchsparameter fur die Laugung von LLZO: 1 M Schwefelsaure, ein Fest-
Flissig-Verhaltnis von 50 g/L, eine Temperatur von 40 °C fir eine Dauer von 60 min. Mit
diesen Parametern wurden Versuche mit einem Laugevolumen von 250 mL durchgefihrt, um
genligend Laugeldsung fur die nachfolgenden Trenn- und Aufreinigungsversuche zu produ-
zieren. Die Prozessparameter konnten erfolgreich hochskaliert werden und zeigten ein
reproduzierbares Laugeergebnis. Es wurden Laugeeffizienzen von 100% fur Al, Li, und Ta
erzielt. La wurde zu 91% in Losung Uberfiihrt und Zr zu 83%. Die geringeren Laugeeffizienzen
von La und Zr sind vermutlich auf die schwerere Loslichkeit der Sekundarphase La,Zr,0O-
zurtckfuhren, die in den Produktionsausschissen enthalten war. Folgende durchschnittliche
Elementkonzentrationen wurden in der Laugeldsung erzielt (in absteigender Reihenfolge):
20,7 g/L La, 6,8 g/L Zr, 2,7 g/L Li, 2,5 g/L Ta, und 161 mg/L Al.

Im letzten Schritt der Laugeuntersuchungen des oxidischen Referenzsystems wurden die
optimalen Versuchsparameter fir kalziniertes LLZO in Tastversuchen auf Grinfolien und
Recycling LLZO Ubertragen. Entgegen gesintertem und kalzinierten LLZO enthalten die Grin-
folien Organikriickstdnde aus dem Tape-Casting-Prozess. Das Laugeverhalten der Grin-
folien, LLZO sowie LLZO/LCO Kompositkathode, wurde untersucht, um die Anwendbarkeit
und Robustheit der Laugeparameter fir kalziniertes LLZO zu bestimmen. Die Ergebnisse
lassen darauf schlieRen, dass sich das Laugeverhalten von La und Li nicht verandert, wahrend
fur Al, Ta und Zr Abweichungen festgestellt wurden. Die Laugeeffizienz von Co im Kathoden-
komposit war mit 41,3% niedrig, allerdings ist dieser Wert vergleichbar mit publizierten Studien
zur Laugung von LCO aus Schwarzmasse. Fur Co-haltige Aktivmaterialien sollte die Zugabe
eines Reduktionsmittels untersucht werden. AbschlieRend wurde das Laugeverhalten von
Recycling LLZO untersucht, der erhaltenen ,Schwarzmasse“ nach der mechanischen
Zerkleinerung und Siebung bei 1 mm von oxidischen SSB-Zellen. Nach bestem Wissen
handelt es sich hierbei um den ersten Laugeversuch von mechanisch prozessierten oxidischen
SSB-Zellen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Laugeeffizienzen von La, Ta und Zr sich nicht
signifikant zwischen Recycling LLZO und kalziniertem LLZO unterscheiden. Allerdings
besitzen das enthaltene LCO, die Verunreinigungen durch Al Stromableiterfolien und Ruck-
stdnde der Lithium-Metallanode einen Einfluss auf die Laugung, weshalb weiterfiihrende
Studien unabdingbar sind. Hierbei sollte der Einfluss folgender Faktoren auf die Laugung
weitergehend untersucht werden: Sekundarphasen in LLZO, Verunreinigungen wie z.B.
Stromableiterfolien, Riickstdnde der Lithium-Metallanode, und Einfluss der Partikelgrof3enver-
teilung. Insgesamt betrachtet wurden in diesem Forschungsprojekt grundlegende Erkennt-
nisse Uber die Laugung des oxidischen Referenzsystems generiert, die eine wichtige
Ausgangsgrundlage fur weitergehende Forschungsarbeiten liefern.
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Nach der Laugung wurde die Trennung und Produktriickgewinnung fir das oxidische
Referenzsystem untersucht. Fir diese Untersuchungen wurde die Laugelosung des
hochskalierten Laugeversuchs mit kalziniertem LLZO verwendet. Im ersten Prozessschritt wird
La als Oxalat zurtickgewonnen. Es wurde der Einfluss des stéchiometrischen Verhéltnisses,
der Zeit und der Temperatur auf die Fallung untersucht. Die optimalen Versuchsparameter
waren ein stéchiometrisches Verhaltnis von 3 bezogen auf die La-Konzentration, eine Dauer
von 60 min bei einer Temperatur von 20 °C. So wurde grobkristallines La-Oxalat produziert.
La wurde zu 97,5% ausgefallt, wobei sehr geringen Li-Verlusten von 0,5% auftraten. Die
Zugabe von Oxalséure bedingte allerdings eine Co-Féllung von 8,0% Zr, 12,9% Al und 19,9%
Ta. Im Anschluss wurde La-Oxalat bei 1.000 °C fir 4 h kalziniert und in das entsprechende
Oxid umgewandelt (s. Abbildung 5). Durch den Kontakt mit der Luftatmosphare nach dem
Kalzinieren reagierte ein geringer Anteil des La-Oxids zu La-Hydroxid. Dies stellte beim
Projektpartner Forschungszentrum Jilich in Tastversuchen zur Resynthese jedoch kein
Problem dar.
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Abbildung 5: Recyclingprodukt La-Oxid.

Nachdem ein Grofteil des La als Oxalat aus der Laugelésung entfernt wurde, wurde eine
Hydroxidfallung durch Zugabe einer Base durchgefuhrt. Bei pH 3 wurde das restliche
guantitativ ausgefallte La-Doppelsulfat abfiltriert, sodass die Laugelésung nur noch Al, Li, Ta
und Zr enthielt. Die Hydroxidféllung insbesondere von Ta und Zr ist herausfordernd. Die Base
muss langsam hinzugefiigt werden und die Gleichgewichtseinstellung dauerte 2 h bei Raum-
temperatur. Bei Erreichen von pH 9 wurden Al, Ta und Zr erfolgreich quantitativ ausgefallt,
ohne dass Li mitgefallt wurde. Es entstand jedoch ein feines gelartiges Mischhydroxid, das nur
durch Zentrifugation von der Lésung getrennt werden konnte. Durch Kalzinieren kann das
Mischhydroxid in ein Oxid Uberflhrt werden, um so fiur die Resynthese eingesetzt werden zu
koénnen.

AbschlieRend wurde Li zuriickgewonnen. Da in der Losung schon Oxalat-lonen enthalten sind,
wurde Li-Oxalat kristallisiert, welches durch thermische Zersetzung direkt in Li-Carbonat
uberfuhrt werden kann. Bei der Kristallisation wurden hohe Li-Ausbeuten von bis zu 89,5%
erzielt. Die Analyse des Produkts zeigte, dass neben Li-Oxalat auch Verunreinigungen von Li-
Sulfat enthalten waren. Durch die gezielte Zugabe von Kristallisationskeimen kdnnte die
Auskristallisation von Li-Sulfat allerdings unterdrickt werden.
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Zusammengefasst wurde fir das oxidische Referenzsystem die Laugung systematisch unter-
sucht und die Laugeparameter auf verschiede Produktionsausschusse sowie Recycling LLZO
Ubertragen. In nachfolgenden Trennversuchen wurden erfolgreich drei Recyclingprodukte
erzeugt, die dem Forschungspartner Forschungszentrum Jilich fur die LLZO Resynthese zur
Verfligung gestellt wurden. Die Ergebnisse des hydrometallurgischen Recyclings und der
Resynthese (FZ Jilich) werden derzeit in eine Verdffentlichung Uberfuhrt.

Abbildung 6 zeigt eine Ubersicht aller Untersuchungen, die mit dem polymerbasierten
Referenzsystem durchgeftihrt wurden.

Untersuchungen mit polymerbasiertem Referenzsystem

Versuchsmaterialien

Prozessschritte

Produktionsausschiisse = Recyclingmaterialien

Laugung

Prozessschritte Recyclingprodukte

LFP

PEO & LiTFSI

Direktes Recycling

Prozessschritte Recyclingprodukte

Lithiumphosphat

Trennungund
Produktriickgewinnung

Abbildung 6: Ubersicht der durchgefiihrten Untersuchungen mit dem polymerbasierten Referenzsystem.

Das polymerbasierte Referenzsystem enthélt als Kathodenaktivmaterial LFP. Zum LFP-
Recycling existiert bereits eine Vielzahl an publizierten Forschungsergebnissen und fur die
Laugung ist Schwefelsdure ein weitverbreitetes Laugemittel. Daher wurden fir die Laugung
des polymerbasierten Referenzsystems zunachst Tastversuche zur Laugung des Kathoden-
komposits mit Schwefelsdure ohne und mit Einsatz eines Oxidationsmittels durchgefiihrt. Das
Kathodenkomposit wurde vom Projektpartner iPAT der TU Braunschweig zur Verfliigung
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gestellt. Es enthalt einen Polymerkern und eine dul3ere Hille bestehend aus LFP und Carbon
Black. Die Tastversuche haben gezeigt, dass bereits ohne Zugabe von Wasserstoffperoxid
Laugeeffizienzen von 100% fir Li, Fe und P erzielt werden. Daher wurde in der Parameter-
optimierung auf die Zugabe von Wasserstoffperoxid verzichtet.

Weiterfuhrende Parameterstudien zur Laugung des Kathodenkomposit haben gezeigt, dass
Schwefelsédure LFP selbst bei unterstéchiometrischer Zugabe innerhalb von 5 min. quantitativ
in Lésung uberfuhrt (siehe Abbildung 7). Das Polymer wird wahrend der Laugung ebenfalls
geldst. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass das Polymer Uber die Lagerungsdauer bei leicht
saurem pH-Wert wieder ausfallt. Daher ist ein stdchiometrisches Verhaltnis von 1,2 oder héher
zu wahlen, um einen sauren pH-Wert zu gewabhrleisten.
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Abbildung 7: Laugung des polymerbasierten Kathodenkomposits.

Im Anschluss an die Laugung wurde das Fallungsverhalten von Li, Fe und P mittels Zugabe
von Natronlauge und Wasserstoffperoxid untersucht (siehe Abbildung 8). Mittels Fallung
lassen sich Fe und P erfolgreich aus der Laugelésung entfernen ohne Li auszufallen. Bei
einem pH-Wert von 5 bis 7 wurde ohne Wasserstoffperoxid-Zugabe kristallines Fe(ll)-Phos-
phat ausgefallt, das fur die Resynthese eingesetzt werden kann. Eine doppeltstéchiometrische
Zugabe von Wasserstoffperoxid war jedoch nicht ausreichend, um vorhandenes Fe(ll)
komplett zu Fe(lll) zu oxidieren. Dies kann darauf zurtickgefuhrt werden, dass bei saurem pH-
Wert Fe(ll) und Wasserstoffperoxid als Fenton Reagenz agieren und das geléste PEO
zersetzen. Bei Wasserstoffperoxid-Zugabe wurde amorphes Fe Hydroxid/Phosphat gefallt. Im
Anschluss an die Hydroxidféallung kann Lithium recycelt werden. Je nach Prozessanforderung
kann Lithium als Carbonat, Hydroxid, Oxalat oder Phosphat zurtickgewonnen werden.

Precipitation with NaOH

Without H,O,: —— Li Fe —=— P
With H,0,; -4 -Li-+ Fe-®-P
= 1001 5 Fe(ll) phosphate precipitation
2 8 when H,0, is not added
S 80 = Residue at pH 7,
© 2 no H,0, addition
= | @
o 60 -
C E
§=]
:@ 404 (M
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3 20
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Abbildung 8: Fallung mittels Natronlauge und Zugabe von Wasserstoffperoxid sowie Charakterisierung des
entstandenen Fallprodukts.
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Als Option des direkten Recyclings wurde in Tastversuchen die I6sungsbasierte Trennung des
Kathodenaktivmaterials vom Festelektrolyten basierend auf der Veroffentlichung von Li et al.
(DOI: 10.1002/ange.202209169) untersucht. Die Autoren zeigten, dass mittels I6sungsmittel-
basiertem Prozess PEO von LiTFSI getrennt und recycelt werden kann. Diese Erkenntnisse
wurden in diesem Teilvorhaben erfolgreich auf das Kathodenkomposit Ubertragen. Mittels
erwarmtem Polyethylenglykol bzw. Ethanol konnte LFP vom Festelektrolyten getrennt werden,
was mittels Fourier-Transform-Infrarotspektrometer nachgewiesen wurde. Obwohl die Tast-
versuche vielversprechend waren, wurden aufgrund der begrenzten Verfligbarkeit von
mechanisch-prozessierten polymerbasierten SSB-Zellen keine weiterfihrenden Unter-
suchungen im Rahmen dieses Teilvorhabens durchgefihrt.

AbschlieBend wurden fir das polymerbasierte Referenzsystem hydrometallurgische Unter-
suchungen mit mechanisch-prozessierten SSB-Zellen durchgefuhrt. In Zusammenarbeit mit
dem iPAT der TU Braunschweig wurde so eine mechanisch-hydrometallurgische Prozessroute
entwickelt (siehe Abbildung 9). Basierend auf den hydrometallurgischen Ergebnissen wurde
eine europaische Patentanmeldung eingereicht. Des Weiteren wurde zum Zeitpunkt des
Schlussberichts eine gemeinsame Veroéffentlichung mit dem iPAT eingereicht.

CuS0,, H;80,, 0, CuSO,-Lésung
Laugung S/L Trennung lonentausch — Li Gewinnung P\.:'Zfszzsr'-
Polymer
SSB Zellen Li-Metall- ) :
Uberschuss Siebung H,S0, Li Produkt
Zerkleinerung LFP, C65 Folien, Tabs
Kein Li-Metall- Folien,
Uberschuss Tabs, C65
Laugung S/L Trennung Oxidationsmittel Base
H,S0, lonentausch Fe Féllung Al Fallung Li Gewinnung Ple;zseszsr-
Cu/Ni-

Sulfatlésung FeHel Al(OH)s Li Produkt

Abbildung 9: Mechanisch-hydrometallurgische Prozessroute fir polymerbasierte SSB.

Im Trockenraum geshredderte polymerbasierte SSB-Zellen wurden bei einem Fest-Flissig-
Verhaltnis von 50 g/L bei Raumtemperatur flr insgesamt 2 h gelaugt. Bei der Laugung von
SSB-Zellen ist dabei insbesondere auf frei vorliegendes Lithium-Metall von der Anode zu
achten, da Li mit wassrigen Losungen stark exotherm unter Bildung von Wasserstoff reagiert.
Diese Reaktion ist verfahrenstechnisch kaum kontrollierbar, stark exotherm und es besteht ein
erhohtes Sicherheitsrisiko durch die mogliche Bildung einer explosiven Atmosphéare. Obwohl
eine Laugung mit Wasser selektiv fur Li war und LFP mit 1 M Schwefelsédure quantitativ gelaugt
wurde, sind diese beiden Laugemittel aufgrund der Wasserstoffentwicklung keine Option fur
eine industrielle Umsetzung, falls tberschissiges Lithium-Metall in den SSB-Zellen vorliegt.
Sofern jedoch kein Uberschissiges Lithium-Metall vorliegt, z.B. aufgrund von irreversiblen Li-
Verlusten wahrend der Nutzungsphase oder weil eine partikulare Anode aus Graphit/Silizium
genutzt wird, kann eine klassische Laugung mit Schwefelsaure umgesetzt werden, um darauf-
folgend die einzelnen Wertstoffe wie Kupfer, Eisen, Nickel und Lithium zurtickzugewinnen.
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Aufgrund des vorhanden Lithium-Metalls in den geshredderten SSB-Zellen wurde ein neuer
innovativer Laugeprozess beim Europaischen Patentamt angemeldet. Durch die Anwesenheit
von Cu(l)-lonen in der Laugelésung wird die Wasserstoffbildung unterdriickt und das Aktiv-
material gelaugt. Zeitgleich werden die Cu(ll)-lonen zementiert und metallisches Cu wird
gebildet. Die Reaktion verlauft schnell und ist prozesstechnisch gut kontrollierbar. Durch die
Zugabe von Schwefelsaure und einem Oxidationsmittel kann das zementierte Cu wieder in
geldste Cu(ll)-lonen Uberfihrt werden, sodass ein kontinuierlicher geschlossener Kreislauf
realisiert werden kann. Dieses Verfahren wurde in Batch-Versuchen mit geshredderten SSB-
Zellen demonstriert. Bei Verwendung einer schwefelsauren Cu(ll)-Sulfatibsung wurden hohe
Laugeeffizienzen von tUber 96% fur Li, Fe und P erzielt. Durch eine Hydroxidfallung bei pH 8,5
wurden Fe, P, Al und Cu quantitativ geféllt, ohne dass in diesem Prozessschritt Li-Verluste
auftraten. Abschliel3end wurde durch eine Fallung Li-Phosphat zuriickgewonnen, welches fir
die Resynthese von LFP eingesetzt werden kann (siehe Abbildung 10). Durch diesen
hydrometallurgischen Prozess wurde eine hohe Li-Recyclingquote von 90% erzielt.

— Li;PO,4 (00-025-1030)

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60

Abbildung 10: Recyclingprodukt Li-Phosphat.

UAP 5.4 Chemische Analyse und Charakterisierung der Materialfraktionen

Ziel von UAP 5.4 ist die prozessbegleitende chemische Analyse und Charakterisierung der
entstehenden Materialfraktionen. Zu Projektstart wurde eine Analysemethode flr oxidische
und polymerbasierte SSB erarbeitet und etabliert. Ausgangsmaterial fir die Analysen wurde
von den Partnern Forschungszentrum Jilich und iPAT zur Verfligung gestellt. Ziel ist es, eine
einheitliche Analysenvorschrift fir die Elementbestimmung mittels optischer Emissions-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) zu definieren, damit die Analysen-
ergebnisse innerhalb des Projektes vergleichbar sind. Hierfir wurden verschiedene Auf-
schlisse und Messbedingungen untersucht. Die Analysenvorschriften wurden den Projekt-
partnern Ubermittelt.

Das geloste PEO aus polymerbasierten SSB lasst sich mittels Chromatographie bestimmen.
Hierflr eignen sich die GroRenausschlusschromatographie (engl. size exclusion chromato-
graphy, SEC) und Gelpermeationschromatographie (GPC). Die Laugeldsungen zur selektiven
Laugung des Polymerkomposits wurden mittels SEC am Institut fir Thermische Verfahrens-
und Prozesstechnik der TU Clausthal durchgefuhrt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass die
vorhandene Chromatographiesdule Yarra 3000 nicht fur diese Trennaufgabe geeignet ist.
Daher wurde die Analyse mittels GPC in Zusammenarbeit mit dem iPAT an der TU Braun-
schweig evaluiert.
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Im ersten Schritt wurde mit einem PEO Standard-Kit eine Kalibriergerade aufgenommen
(Abbildung 11 a) und b)). Es wurden Chromatographieséulen der Firma PPS Suprema
verwendet. Nach erfolgreicher Kalibration wurde das in den polymerbasierten SSB verwendete
PEO in Wasser geldst und das Molekulargewicht bestimmt. Das Molekulargewicht betragt
393 £ 22 kg/mol (Abbildung 11 c)). Leider konnte die Analysenroutine nicht flr sulfathaltige
Laugelésungen angewandt werden, da das Sulfat-lon ein hohes Messsignal wahrend der
Retentionszeit des Polymers aufweist. Daher ist diese Analysenmethode nur flr wassrige
Lésungen geeignet.
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Abbildung 11: Ergebnisse der Polymeranalytik mittels GPC. (a) Chromatogramme des PEO Standard-Kits, (b)
Kalibriergerade, (c) Bestimmung des PEO-Molekulargewichts.

UAP 5.5 Life Cycle Inventory und Abschatzung Kreislaufpotential

Das Ziel von UAP 5.5 ist die Erzeugung von Life Cycle Inventory Datensétzen zur Ubergrei-
fenden Prozessbewertung in AP 6 und Abschéatzung des Kreislaufpotentials der Aktivmaterial-
und Elektrolytkomponenten. Das IFAD unterstitzte den Partner Institut fir Werkzeug-
maschinen und Fertigungstechnik (IWF) der TU Braunschweig kontinuierlich bei der Erstellung
von Life Cycle Inventory Datensatzen. Hierfir haben wéhrend der Projektlaufzeit mehrere
Treffen mit dem Partner IWF stattgefunden.
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AP 6: Bewertung und Handlungsempfehlungen

UAP 6.3 Ableitung von Handlungsempfehlungen

Ziel des UAP 6.3 ist die Bewertung des in AP 5 entwickelten Verfahrensvorschlags u.a. in
Bezug auf die Adaption bestehender Recyclingverfahren und die Formulierung von Hand-
lungsempfehlungen. Fur die Zielerreichung wurde eine systematische Methode entwickelt und
mittels diverser interner und externer Workshops umgesetzt (siehe Abbildung 12).

Blomeke et al
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S$SB cell concepts development Synthesis of $SB recycling Reference recycling routes for LIBs
conceptual routes X -

Oxide B
Ss8 Information on ) SSB materials Oxide
« Processability
expertise

Sulfide *  Reactivity
SSB *  Solubility >
+  Flammability

Polymer of materials
SSB

Patents
_j—— « —— Experiment data
Literature

Data on material input
Reference recycling routes adapted
Recycling for SSBs

== data .
T BT
55B materials e Recycling 4‘—‘—/

experts experts

Share of components Material data

and materials
b

& I

<+

Evaluation and derivation of recommendations

Abbildung 12: Systematische Vorgehensweise zur Entwicklung von SSB-Recyclingprozessen sowie Ableitung von
Handlungsempfehlungen.

Zunachst wurden Referenzprozessketten zum Recycling bereits etablierter Batterie-
technologien in Anlehnung an das Begleitprojekt definiert und mit dem aktuellen Stand der
Forschung, existierenden Patenten sowie der Expertise zum Recycling aus dem Konsortium
aktualisiert. So wurden unter anderem die Prozesse um das LFP-Recycling erweitert. Es
wurden systematisch drei Prozessketten aufgebaut:

1. eine Niedrigtemperaturroute mit Fokus auf mechanischen Trennverfahren und
nachgelagerten Prozessschritten wie der Hydrometallurgie

2. eine mittlere Temperaturroute mit einer thermischen Deaktivierung kritischer Kom-
ponenten mittels Pyrolyse und nachgelagerten Prozessschritten wie einer weiteren
mechanischen Trennung und der Hydrometallurgie

3. eine Hochtemperaturroute mit einem ersten pyrometallurgischen Schritt zum Auf-
schmelzen der Komponenten und einer nachgelagerten mechanischen und hydro-
metallurgischen Auftrennung der Legierungs- und Schlackenanteile.

Als Néchstes erfolgte eine Anpassung dieser drei Prozessketten an die untersuchten SSB-
Referenzsysteme basierend auf den bisherigen Projektergebnissen. Hierbei wurden die
technologischen Aspekte einzelner Schritte von bestehenden Recyclingprozessen in Bezug
auf Anwendbarkeit sowie Sinnhaftigkeit fir SSB sorgféltig geprift. Dabei wurden fir SSB
Uberflissige Prozessschritte identifiziert und erforderliche Anpassungen an Atmosphéren und
Hilfsmitteln vorgenommen. Um die jeweils noétigen Anpassungen und festelektrolyt-
spezifischen Unterschiede innerhalb der Referenzprozessketten zu erarbeiten, wurden regel-
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maRige Workshops im Konsortium durchgefuhrt. Dartiber hinaus wurde weiteres Experten-
wissen durch einen Workshop des FestBatt 2 Clustertreffens im November 2023 eingebracht.
AbschlieBend wurde basierend auf dem Expertenwissen der Projektbearbeiter fur jede
Festelektrolytklasse ein Recyclingkonzept entwickelt. Diese Arbeiten mindeten in der
Ableitung von Handlungsempfehlungen fir das SSB-Recycling in Tabelle 1. Im Gesamt-
konsortium werden derzeit die Ergebnisse dieser Arbeiten in eine Verdffentlichung tberfihrt.

Tabelle 1: Handlungsempfehlungen fir das SSB-Recycling (ESLR — early-stage lithium recovery).

Zelltyp Material | Herausforderungen Chancen
Oxide LLZO - Pyro: wenig effektiv + Mechanik: gute
LCO - Mechanisch: Festelektrolyt Abtrennung, ESLR mdglich
hart/sprode + Hydro: Resynthese des
- Hydro: Prozessanpassung an neue Festelektrolyten méglich
kritische Rohstoffe in + Direktes Recycling maglich
Festelektrolyten
Sulfide NMC811 | - Generell: Verlust des wertvollen + Hydro: Rickgewinnung von
LisPSsCI Sulfids durch Auflésen oder therm. Li2S durch Nutzung von
Behandlung H2S potenziell maglich
- Hydro/Mechanik: angepasstes + Direktes Recycling
Sicherheitskonzept durch H2S nétig potenziell méglich (NMC,
LisPSsCl)
Polymere | LFP - Vielfalt an Polymer-Elektrolyten + ESLR der Li-Metall-Anode
PEO -> robuster Prozess notwendig + Therm.: Entfernung des
LiTFSI - Mechanik: Adhéasive Eigenschaften Polymers durch thermische
des Elektrolyten Vorbehandlung
- Hydro: Polymer l6slich und kann zu
Schaumbildung fuhren
Alle Li-Metall | - Mechanik/Hydro/Pyro: + Hydro: innovatives
Ni, Al, Sicherheitskonzept fur Laugemedium kann die He-
Cu Prozessierung von Li-Metall ggf. Bildung stark reduzieren
notwendig + Abreaktion mit CO2 mdglich

3. Wichtigste Positionen des zahlenmé&Rigen Nachweises

Es gab keine nennenswerten Abweichungen in Bezug auf die Ausgabenplanung. Das Projekt
wurde kostenneutral um 3 Monate verlangert. Alle Positionen wurden gemaf dem urspriing-
lichen Antrag verwendet, und es trat weder ein signifikanter Mehr- noch Minderbedarf auf. Das
Projekt konnte im Rahmen der vorgesehenen Mittel und innerhalb des geplanten Zeitrahmens
mit der kostenneutralen Verlangerung erfolgreich durchgefiihrt werden.

4. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Das Forschungsprojekt fokussierte sich auf die Entwicklung von Recyclingkonzepten von SSB,
einer zukinftigen Batterietechnologie der 4. Generation, die einen mafigeblichen Einfluss auf
den Batteriemarkt der nachsten Jahre haben wird. Die Ergebnisse des Projekts sind
besonders relevant fir den Wirtschaftsstandort Deutschland, da SSB in den Roadmaps
bedeutender Automobilhersteller verankert sind. Innerhalb eines Zeitraums von drei bis zehn
Jahren wird erwartet, dass SSB einen festen Bestandteil des globalen Batteriemarktes bilden.

Die Ergebnisse des Projekts sollen langfristig die Weiterentwicklung der Batteriezellproduktion
in Deutschland unterstitzen, indem wirtschaftliche und resiliente Recyclingprozesse etabliert
werden. Dies geschieht durch enge Kooperationen mit Unternehmen aus verschiedenen
Sektoren, inklusive Demontagebetrieben und mechanischen Aufbereitungsanlagen, um einen
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effizienten Rohstoffkreislauf zu ermdglichen. Ein strategischer Vorteil, der durch diese Ansatze
entsteht, ist die Schaffung eines Wettbewerbsvorteils fir deutsche Unternehmen im inter-
nationalen Kontext.

Die im Projekt gewonnenen Erkenntnisse ertffnen zahlreiche Verwertungsmaoglichkeiten.
Insbesondere kbnnen sie genutzt werden, um nachhaltige Batterien zu entwickeln, indem
Wissen aus dem Recycling direkt in die Zellforschung und Batteriefertigung einflief3t.
Angesichts der zuklnftigen Rulcklaufmengen aus den Bereichen Elektromobilitat und
stationdre Energiespeicher ist es unerlasslich, bestehende Recyclingverfahren fir
konventionelle LIB mit Flussigelektrolyten auf SSB zu adaptieren. Dies erfordert einen konti-
nuierlichen Austausch mit der Industrie und wurde erfolgreich durch die Teilnahme an
nationalen und internationalen Konferenzen umgesetzt, wo die Projektergebnisse einem
breiten Fachpublikum prasentiert wurden. Des Weiteren ist aus dem Projekt eine
Patentanmeldung hervorgegangen, die eine hohe industrielle Relevanz fir Recyclingprozesse
besitzt.

Zuklnftige Plane zur Nutzung der Projektergebnisse umfassen die Erstellung wissen-
schaftlicher Publikationen sowie eine geplante Dissertation, die aus den Forschungs-
ergebnissen hervorgehen soll. Zudem werden durch die Ausbildung von Nachwuchs-
wissenschaftlern nachhaltige Strukturen geschaffen, die das Lehr- und Weiterbildungsangebot
im Bereich Batterierecycling mittel- bis langfristig erweitern sollen. So wird gewahrleistet, dass
die Ergebnisse nicht nur innerhalb des Projektes sondern auch dartiber hinaus effektiv genutzt
werden. Insgesamt bietet das Projekt ein vielversprechendes Potential zur Starkung der
Batterieforschung und des Batterierecyclings in Deutschland und dartber hinaus.

5. Wahrend der Laufzeit bekannt gewordene, relevante Ergebnisse Dritter

Wahrend der Projektlaufzeit sind wenige relevante Ergebnisse in Bezug auf das hydro-
metallurgische Recycling von oxid- und polymerbasierten SSB verdffentlicht worden. Die
Veroffentlichungen haben jeweils einen anderen Schwerpunkt als das Projekt S2taR gesetzt,
wodurch die Ergebnisse das Projekt nicht negativ beeinflusst haben.
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6. Erfolgte und geplante Veroffentlichungen

Fachartikel
Lfd. | Autoren Titel Journal, Volume, DOI Jahr
Nr. Issue, Page
1 | Schneider, K., Goldmann, D. Oxide-based lithium solid-state Proceedings of 978-3-200-08675-3 2022
batteries from a recycling 16" Recy & (ISBN)
perspective DepoTech
Conference
2 | Schneider, K., Kiyek, V., Finsterbusch, | Acid leaching of Al-and Ta- Metals, 13(5), 834 | 10.3390/met13050834 2023
M., Yagmurlu, B., Goldmann, D. substituted LizLasZr,012 (LLZO)
solid electrolyte
3 | Schneider, K. & Ahuis, M., Helmers, L., | Sustainable recycling of polymer Geplant: Nature tha 2024
Michalowski, P., Yagmurlu, B., Kwade, | solid-state batteries - a mechanical- | Sustainability (eingereicht)
A. hydrometallurgical case study
4 | Kononova, N., Ahius, M., Drude, E., Tailored recycling routes for novel tba tba 2025
Grube, M., Kiyek, V., Schneider, K., solid-state batteries (geplant)
Yagmurlu, B, Kwade, A., Zellmer, Z.,
Friedrich, B., Guillon, O., Herrmann, C.
5 | Schneider, K. & tha Hydrometallurgical Recycling and tba tha 2025
Resynthesis of Al-/Ta-substituted (geplant)

Li7La32r2012 (LLZO)Z Toward
Sustainable Solid-State Batteries
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Konferenzbeitrage

Lfd. | Autoren Titel Typ (Poster, | Konferenz/Tagung Datum
Nr. Prasentation)
1 | Schneider, K., Drude, E., Recycling of oxide electrolytes from all-solid- Prasentation | IBPC (International 11/2021
Friedrich, B., Goldmann, D. state lithium-ion batteries by acid leaching Battery Production
Conference),
Braunschweig,
Deutschland
2 | Schneider, K., Goldmann, D. | Hydrometallurgical recycling concept for oxide- | Poster IMLB (International 06/2022
based all-solid-state lithium batteries Meeting on Lithium
Batteries), Sydney,
Australien
3 | Schneider, K., Yagmurlu, B. Hydrometallurgical Recycling of Electrical Prasentation | Science Days, Clausthal- 09/2022
Vehicle Components for a Sustainable Future Zellerfeld, Deutschland
4 | Schneider, K., Goldmann, D. | Oxid-basierte Lithium-Festkérperbatterien aus | Prasentation | Recy & DepoTech, 11/2022
der Perspektive des Recyclings Leoben, Osterreich
5 | Schneider, K. & Ahuis, M., Towards Sustainable Polymer Solid State Prasentation | MRS Fall Meeting, 11/2023
Michalowski, P, Goldmann, Batteries: A Mechanical Hydrometallurgical Boston, USA
D., Kwade, A., Yagmurlu, B. Case Study
6 | Schneider, K., Goldmann, D., | Design of a Hydrometallurgical Recycling Poster MRS Fall Meeting, 11/2023

Yagmurlu, B.

Process for Polymer Solid-State Batteries
Using the Example of LFP Cathode Composite

Boston, USA
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