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1. Urspringliche Aufgabenstellung

Die urspriingliche Aufgabenstellung des Projekts S?taR bestand darin, gemeinsam mit den
Projektpartnern Recyclingkonzepte fiir drei verschiedene, vorab definierte Festkérperbatterie-
Systeme (oxid-, sulfid- und polymerbasiert) zu entwickeln. Ziel war es, samtliche Batteriebe-
standteile so aufzubereiten, dass sie als verkaufsfahige Produkte zuriickgewonnen und wie-
derverwendet werden kdnnen. Der Fokus lag auf der Erarbeitung eines umfassenden Pro-
zesskonzepts, das die Schritte von der Zerkleinerung und Abtrennung der Batteriezellen Uber
thermische Vorbehandlungsmethoden bis hin zu hydrometallurgischen Recyclingverfahren
wie Laugung und Fallung umfasst, um hohe Rickgewinnungsraten zu erzielen. Am IME kon-
zentrierten sich die Arbeiten speziell auf die Untersuchung und Optimierung des Recycling-
prozesses fir sulfidbasierte Systeme.

2. Ablauf des Vorhabens

Der Projektablauf im Rahmen von S?taR gliederte sich in die Entwicklung und Erprobung von
Recyclingkonzepten fur die drei Festkorperbatterie-Systeme (oxid-, sulfid- und polymerba-
siert). Zu Beginn wurden mogliche Recyclingmethoden und -routen im Rahmen umfassender
Literaturrecherchen und durch thermodynamische Simulationen erarbeitet. AnschlielRend wur-
den diese Ansatze experimentell validiert, wobei das IME sich insbesondere auf die sulfidba-
sierten Systeme konzentrierte. Ein wichtiger Meilenstein war die Implementierung eines
TGA/DSC-Messaufbaus, der thermogravimetrische Untersuchungen am Einsatzmaterial er-
maoglichte. Die Ergebnisse der thermischen Vorbehandlungen fiihrten zu einer Verbesserung
der anschlieBenden hydrometallurgischen Wasserlaugung des betracheteten Referenzsys-
tems, was sich positiv auf die Rickgewinnungsraten auswirkte. Fur die angestrebte Nickel-
Kobalt-Mangan-Fallung konnte keine hohe Selektivitat erzielt werden. Hier besteht weiterer
Optimierungsbedarf in nachfolgenden Arbeiten. AbschlieRend wurden auf Basis der gewon-
nenen Daten konkrete Handlungsempfehlungen fir das Recycling sulfidbasierter Festkorper-
batterien entwickelt.



3. Wesentliche Ergebnisse

Im Projekt wurden synthetische Materialmischungen zur Untersuchung der thermischen Ei-
genschaften und Optimierung der Recyclingprozesse verwendet, wodurch eine hohe Anzahl
an Experimenten ermoglicht wurde. Thermogravimetrische Analysen an Polymerbatterien
zeigten, dass das thermische Verhalten maf3geblich durch die PET- und PP-Beschichtung be-
einflusst wird, wobei in polymerbasierten Zellen bei 250-450 °C ein Massenverlust von ca.
45 % durch die Zersetzung der Polymerbeschichtungen und des Elektrolyten auftrat.

Die experimentelle thermische Vorbehandlung im LabormafRstab ergab eine stoffliche Recyc-
lingquote von mindestens 50 %, da durch den Verdampfungsprozess nicht recycelbare Be-
standteile entfernt und Zielmaterialien freigelegt werden konnten. Bei der Analyse der Kompo-
nenten unter Argon-Atmosphéare wurde festgestellt, dass der sulfidische Elektrolyt (LisPSsCl)
thermisch stabil bis 600 °C bleibt, mit lediglich 2,5 % Masseverlust. Das Polymerleitsalz LITFSI
hingegen zersetzte sich fast vollstandig bei 350-450 °C, und der Binder HNBR zeigte zwi-
schen 200 und 450 °C einen deutlichen Masseverlust. Die Aluminium-Pouchfolie verlor nach
Zersetzung der Beschichtungen ca. 63 % ihrer Masse bei 370-550 °C.

Im Bereich der hydrometallurgischen Aufbereitung ergaben thermodynamische Simulationen
geeignete pH-Bedingungen fir die selektive Fallung und Rickgewinnung von Elementen. Die
"Early-Stage Lithium Recovery"-Laugung erreichte eine Rickgewinnungseffizienz von
87,32 % flr Lithium. Bei der Zementation konnte Kupfer zu 99,88 % entfernt werden. Eine
vollstandige Trennung von Eisen und Aluminium sowie eine reine Nickel/Kobalt/Mangan-Hyd-
roxidphase wurden jedoch noch nicht erreicht, was zusatzliche Forschung erfordert. Die Er-
kenntnisse dieser Untersuchungen wurden genutzt, um optimierte Parameter flr das thermi-
sche und hydrometallurgische Recycling festzulegen und zukinftige Handlungsempfehlungen
fur das Recycling von sulfidischen Festkdrperbatterien abzuleiten.

Die fur sulfidbasierte Zellen vielversprechendste Recyclingroute umfasst eine vorgeschaltete
thermische Behandlung unter oxidierenden Bedingungen, wodurch Lithium zu Lithiumoxid oxi-
diert und so die Gefahr von Wasserstoffbildung bei der Laugung reduziert wird. Alternativ zur
thermischen Behandlung unter Stickstoff, die hohe Laugungseffizienzen fir Lithium zeigt,
muss bei der Bildung von Lithiumnitrid eine besondere Abgasbehandlung erfolgen, um Am-
moniak zu kontrollieren. Fur die hydrometallurgische Aufbereitung der Schwarzmasse wurden
zwei Optionen identifiziert: Eine vorgelagerte Wasserlaugung zur selektiven Riickgewinnung
von Lithium und eine direkte S&urelaugung zur Auflésung aller Zielmetalle. Eine alternative
Prozessoption verzichtet auf thermische Behandlung und setzt auf eine mechanische Zerklei-
nerung und Klassierung unter Schutzatmosphare, was eine Riickgewinnung des Elektrolyten
und einen geringeren Energieverbrauch erméglicht.
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1. Durchgefuhrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse des Teilvorhabens

Im Rahmen des Projekts S?taR wurden gemeinsam mit den Projektpartnern Recyclingkon-
zepte fur drei verschiedene, vorab definierte Festkdrperbatterie-Systeme (SSB) — oxid-, sulfid-
und polymerbasierte Systeme — entwickelt. Ziel des Projektes war es, alle Komponenten der
Festkorperbatterien so aufzubereiten, dass sie als verkaufsfahige Produkte zurlickgefuhrt wer-
den konnen. Die erarbeiteten Recyclingansatze aller Referenzsysteme umfassen zunachst
eine mechanische Aufbereitung der Batteriezellen, bei der die Batteriezellen zerkleinert und
Materialkomponenten wie Kunststoffe sowie Kupfer- und Aluminium-Stromableiterfolien sepa-
riert werden. Mit der verbleibenden Schwarzmasse folgt eine hydrometallurgische Behand-
lung, um die darin enthaltenen Wertstoffe wie Lithium, Nickel, Cobalt und Mangan effizient zu
recyceln. Zur Férderung der Delaminierung von Stromableiterfolien, Gewahrleistung der Pro-
zesssicherheit sowie zur Optimierung der Recyclingeffizienzen wurden verschiedene thermi-
sche Behandlungsmethoden getestet.

Am IME lag der Schwerpunkt der Arbeiten auf der Untersuchung der sulfidbasierten Systeme.
Basierend auf den durchgefiihrten Experimenten und Recherchen wurden abschlieRend Emp-
fehlungen fur eine nachhaltige Gestaltung des Recyclingprozesses fur sulfidbasierte Feststoff-
batterien entwickelt.

Die Beteiligung des IME am Gesamtprojekt ist in Abbildung 1 dargestellt. Im Folgenden wer-
den die einzelnen Arbeitspakete, die durchgefiihrten Arbeiten sowie die erzielten Ergebnisse
beschrieben.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Gesamtprojekts S?taR mit hervorgehobe-
ner IME-Beteiligung

AP 1: Definition und Auswahl der Referenzsysteme

Durchgefiihrte Arbeiten in AP 1:

In diesem Arbeitspaket wurden am IME gemeinsam mit den Projektpartnern im Unterarbeits-
paket (UAP) 1.2 mégliche Ubertragungsméglichkeiten bestehender Recyclingtechnologien er-
arbeitet und bewertet. Im Rahmen einer Literaturrecherche wurden dafir verschiedene Re-
cyclingmethoden fir lithiumbasierte Feststoffbatterien sowie konventionelle Lithium-lonen-
Batterien mit flissigem Elektrolyten zusammengetragen. Dabei wurde untersucht, welche po-
tenziell gewonnenen Materialien wiederverwertbar sind und welche Elemente in welcher Form
zurlickgewonnen werden kénnen. Der Fokus lag darauf, die Materialien entweder fiir den Ein-
satz in neuen Batterien nutzbar zu machen oder sie in bestehende Materialstrome zurtickzu-
fuhren. Diese Erkenntnisse bildeten die Grundlage fur die konkrete Ausarbeitung eines Re-
cyclingprozesses bzw. mehrerer moglicher Prozessrouten in Arbeitspaket 2.

Relevante Ergebnisse in AP 1:

Aus den Recherchen, die gemeinsam mit den Projektpartnern durchgefuhrt wurden, ergab
sich das in Abbildung 2 dargestellte, zusammenfassende Gesamtkonzept fiir das Recycling
von Festkorperbatterien, auf dessen Grundlage die experimentellen Untersuchungen geplant
wurden. Das Konzept fasst vier Arbeitskomplexe (Mechanische Aufbereitung, Thermische
Vorbehandlung, Hydrometallurgie sowie ein direktes Recycling der Elektrolyte) zusammen, die
im weiteren Projektverlauf auf die Ubertragbarkeit auf Feststoffbatterien tiberpriift werden soll-
ten. Die Arbeitsschwerpunkte des IME sind in der Abbildung hervorgehoben.
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Abbildung 2: Allgemeines Konzept zum Recycling von Solid-State-Batterien

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

Zusammenfassung der durchgefiihrten Arbeiten in AP 2:

Im Arbeitspaket 2 lag der Schwerpunkt auf der Entwicklung und Validierung von Konzepten
zur Anpassung bestehender Recyclingprozesse fir die Anforderungen an SSB. Ziel war es,
die Recyclingmethoden auf die spezifischen Eigenschaften dieser Festkdrperbatterien abzu-
stimmen um so Recyclingeffizienzen der einzelnen Zielelemente zu steigern. Im Unterarbeits-
paket (UAP) 2.3 stand die literaturbasierte Bewertung der Recyclingfahigkeit unter Berucksich-
tigung potenzieller Gefahrdungen, die wahrend der Aufbereitung und beim Recycling der Bat-
terien auftreten kénnen, im Fokus. UAP 2.4 konzentrierte sich auf die Ubertragung der in Ar-
beitspaket 1 recherchierten Prozessoptionen sowie der Recyclingkonzeptentwicklung fir die
drei in Arbeitspaket 1 festgelegten Referenzsysteme.

Relevante Ergebnisse in AP 2:

In Arbeitspaket 2 wurden die in UAP 1.2 recherchierten Ansatze fur die in UAP 1.3 von den
Partnern Fraunhofer IST, Forschungszentrum Jilich (FZJ) und dem iPAT der Universitat
Braunschweig definierten Elektrolyt-Referenzsysteme unter Berticksichtigung von Sicherheits-
anforderungen, stofflicher Recyclingquoten (> 65 %; KPI 1), Prozessierbarkeit und gesetzli-
cher Vorgaben konkretisiert. (Meilenstein 1)

Als Grundlage fur die thermische, mechanische und hydrometallurgische Prozessentwicklung
wurde gemeinsam mit den Projektpartnern iPAT und IFAD der Technischen Universitat Claust-
hal ein Bewertungskatalog fur jedes Referenzsystem entwickelt (Meilenstein 2). Am IME wurde
hierfir eine Datenbank fur das sulfidische Referenzsystem erstellt, die physikalische Eigen-
schaften, wie Harte, Elastizitat und Dichte und chemische Eigenschaften wie das elektrische
Standardpotenzial, Reaktionen mit Reaktionspartnern wie Sauren und Basen, H>O, Hz und O»
sammelte. Darlber hinaus wurden Toxizitéat, Preis, die Beriicksichtigung in der Direktive
2006/66/EC in die Bewertung integriert (UAP 2.3, 2.4, 4.1, 5.1).

Daraus wurden fur die jeweiligen Referenzsysteme angepasste Optionen fur Prozessrouten
abgeleitet, welche in Abbildung 3 dargestellt sind.
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Abbildung 3: Recyclingansatz des; a) sulfidischen, b) polymerbasierten und c) oxidi-
schen Referenzsystems

Fur das hydrometallurgische Recycling der sulfidischen Referenzsysteme ergaben sich theo-
retisch zwei Ansatze als vielversprechend. Ein direkter Recycling-Ansatz bietet das Potenzial,
den sulfidischen Elektrolyten (LisPSsCl) unter Schutzgasatmosphéare durch ein polares Lo6-
sungsmittel, wie z. B. Ethanol, selektiv in Lésung zu bringen (Hatz et al. 2021; Miura et al.
2019; Kim et al. 2017). Auf diese Weise kdnnen potenziell das Anodenmaterial (Lithium), das
Kathodenmaterial (NMC) sowie die Kollektorfolien durch eine Fest-/Flussigtrennung abge-
schieden werden, ohne dass eine Anderung ihrer chemischen Zusammensetzung erfolgt. So-
wohl Lithium als auch NMC weisen eine schlechte Léslichkeit in polaren Losungsmitteln auf,
sodass eine Abtrennung durch Filtration oder durch gravitationsbasierte Trennverfahren, wie
z. B. zentrifugales Dekantieren, erfolgen kann. Anschlie3end kann das Losungsmittel entfernt
werden, um den Festkdrperelektrolyten und die Kathoden separat zuriickzugewinnen. Die zu-
rickgewonnenen Materialien werden dann direkt regeneriert: der Festkorperelektrolyt durch
thermische Behandlung und die Kathoden durch chemische Re-Lithiation. Dies bietet das Po-
tenzial fur vollstandig recycelter Materialien, die zur Herstellung neuer SSBs eingesetzt wer-
den kénnen. Fur den reinen Sulfid-Elektrolyten existieren in der Literatur bereits erfolgreiche
Untersuchungen mit polaren Losungen. Das Verhalten des Komposits sowie das der Lithium-
Metall-Anoden ist jedoch bisher nicht untersucht. (Tan et al. 2020)

Eine zweite hydrometallurgische Prozessroute besteht in einem bereits nach dem Stand der
Technik erprobten Ansatz des Lithium-lonen-Batterierecyclings aus mechanischer Zerkleine-
rung, thermischer Vorbehandlung und anschlielRender Laugung einer erzeugten NMC-haltigen
Schwarzmasse.

Mit der thermischen Vorbehandlung soll die Bildung von toxischem H.S aus dem Elekitrolyten
an feuchter Umgebungsluft vermieden werden, indem der Elektrolyt unter kontrollierten Bedin-
gungen reagieren kann. Die thermische Vorbehandlung kann entweder vor der mechanischen
Aufbereitung fur ganze Zellen oder nach einer inerten mechanischen Aufbereitung stattfinden
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(Harper et al. 2023). Ziel ist es in beiden Fallen, die Entfernung des schwefel- und phosphor-
haltigen Elektrolyten vor der hydrometallurgischen Laugung zu ermoglichen. Durch eine Sie-
bung nach der mechanischen Zerkleinerung sollen die Stromableiterfraktionen (Kupfer und
Aluminium) in Form einer Folienfraktion wiedergewonnen werden. Die nach der Zerkleinerung
in Pulverform verbleibende Schwarzmassefraktion kann dann der hydrometallurgischen Auf-
bereitung zugefuhrt werden, bei der das Material gelaugt und die Zielelemente anschlieRend
selektiv zurickgewonnen werden konnen. Fur NMC-haltige Schwarzmassefraktionen er-
scheint die hydrometallurgische Verfahrensoption aus Laugung und anschlieRender Kupfer-
zementation, Aluminium-Eisenféallung und Nickel-Kobalt-Mangan-Fallung als vielversprechend
(Wang und Friedrich 2015). Das Verfahren soll in Arbeitspaket 5 auf das sulfidische Referenz-
system Ubertragen werden.

Die Konzeptionierung erfolgte in Abstimmung mit weiteren Projekten im GreenBatt-Cluster
(SIMTEGRAL, DiRectlON greenBattNutzung). Um eine Verzettelung des Lithiums Gber ver-
schiedene Féllungsstufen hinweg zu vermeiden, wird ein Early-Stage-Lithium-Recovery-Pro-
zessschritt (ESLR) als sinnvoll angesehen, bei welchem das Lithium selektiv vor der Laugung
mit einer Saure zurtickgewonnen werden kann (Munchen et al. 2024). Die Kombination aus
thermischer Vorbehandlung, ESLR, Laugung, Kupferzementation und Fallung diente als Kon-
zept fur die experimentellen Untersuchungen in Arbeitspaket 5.

AP 3: Fertigung von Oxid-, Polymer- und Sulfid-basierten Festkdrperbatterien fir das
Recycling

Zusammenfassung der durchgefiihrten Arbeiten in AP 3:

In diesem Arbeitspaket wurden die Referenzzellen durch die Projektpartner gefertigt, die in
Arbeitspaket 1 definiert wurden. Seitens des IME lagen in diesem Arbeitspaket keine Arbeits-
inhalte vor.

AP 4: Mechanische Aufbereitung von Festk&rperbatterien
Zusammenfassung der durchgefiihrten Arbeiten und relevante Ergebnisse in AP 4:

In Arbeitspaket 4 wurden die Grundlagen fir eine effiziente mechanische Aufbereitung von
Festkorperbatterien gelegt, um optimale Bedingungen fur die nachfolgenden hydrometallurgi-
schen Recyclingschritte zu schaffen. In UAP 4.1 entwickelte das IME einen Bewertungskata-
log, der auf Erfahrungswerten und den Ergebnissen von UAP 1.2 und 2.3 basiert. Der Katalog
definiert zentrale Anforderungen, darunter die vollstandige Abtrennung von Aluminium-Pouch-
folien (mit PP- und PET-Beschichtungen), Aluminium- und Kupferfolien sowie Bindermateria-
lien. Diese Trennung reduziert den negativen Einfluss der Materialien auf die Losbarkeit der
Zielmaterialien und die Reinheit in den hydrometallurgischen Folgeprozessen.

Zusatzlich sollte der Katalog eine optimale Korngrof3e fur die Schwarzmasse festlegen, um die
Laugungseffizienz zu verbessern. Zur sicheren Handhabung wurden MalRBnhahmen zur Inerti-
sierung und thermischen Vorbehandlung fur reaktive Komponenten wie die Lithium-Metallan-
ode und den sulfidischen Elektrolyten definiert. Der Bewertungskatalog stellte damit sicher,
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dass die Materialien optimal fir den Recyclingprozess vorbereitet sind, was die Effizienz und
Reinheit der zuriickgewonnenen Ressourcen steigert.

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

Zusammenfassung der durchgefiihrten Arbeiten in AP 5:

Das Arbeitspaket 5 befasste sich mit der Untersuchung thermischer Vorbehandlungsmetho-
den und metallurgischer Prozesse zur Rickgewinnung der Rohstoffe aus Festkorperbatterien.
Ziel war es, effiziente Methoden zur Aufbereitung und Wiedergewinnung der Materialien zu
entwickeln und die Prozesse so zu gestalten, dass eine hohe Ausbeute und Reinheit der re-
cycelten Rohstoffe erzielt werden.

In UAP 5.1 wurden die einzelnen Prozessschritte fur die Stoffstrome aus Arbeitspaket 4 eva-
luiert und geeignete Recyclingprozessschritte festgelegt. Als Grundlage fir die experimentel-
len Untersuchungen wurden Versuchsparameter definiert. UAP 5.2 konzentrierte sich auf die
thermische Behandlung, die als Vorbereitungsschritt vor der Laugung dient. Durch die thermi-
sche Behandlung sollen organische Bestandteile der Batteriezellen entfernt und Phasenum-
wandlungen flr eine bessere Léslichkeit in der anschlieenden Laugung gefdrdert werden.
Die Batteriematerialien aller Zelltypen wurden dabei mithilfe von TGA/DSC-Analysen unter-
sucht, um potenzielle Phasenumwandlungen bei der thermischen Behandlung zu identifizie-
ren. In UAP 5.3 wurden am IME hydrometallurgische Recyclingmethoden von sulfidbasierten
Festkorperbatterien untersucht. Der Fokus der Untersuchungen lag hierbei auf Laugungs- und
Fallungsmethoden. Die Laugungs- und Fallungsprozesse wurden mittels EpH-Diagrammen
mit der Software HSC Chemistry simuliert. Ziel der Laugung ist es, mdglichst alle Verbindun-
gen in Lésung zu bringen. Zur selektiven Rickgewinnung von Lithium wurde ein "Early-Stage-
Recovery"-Schritt vor einer Laugung mit Saure gewahlt. In UAP 5.4 erfolgte die Auswertung
der hydrometallurgischen Versuche. Die Effizienz des hydrometallurgischen Prozesses wurde
anhand von ICP-OES-Analysen beurteilt. Anhand von Massenbilanzierungen wurde bewertet,
in welcher Konzentration die Zielelemente in den Produkten anfallen. In UAP 5.5 wurde das
IME durch die Aufbereitung der experimentell gewonnenen Daten und die Bestimmung der
Energie- und Massenstréme des Prozesses in die Erstellung von Life Cycle Inventory-Datens-
atzen eingebunden. Diese Daten wurden dem IWF der Technischen Universitat Braunschweig
zur Verfligung gestellt.

Relevante Ergebnisse in AP 5:

Zur Bearbeitung des Arbeitspakets 5 wurden aufgrund der eingeschrénkten Verfiigbarkeit gan-
zer SSB-Pouchzellen und geschredderter Zellfraktionen primér synthetische Materialmischun-
gen aus den einzelnen Reinstoffkomponenten verwendet. Der Einsatz synthetischer Zellmi-
schungen bot darlber hinaus die Moglichkeit einer exakten Quantifizierbarkeit und Ruckfihr-
barkeit von Auswirkungen der thermischen und hydrometallurgischen Behandlung auf ein-
zelne Zellkomponenten im Zellverbund.

Thermogravimetrische Untersuchungen an geschredderten Polymerzellen zeigten, dass das
thermische Verhalten stark von der PET- und PP-Beschichtung der Aluminium-Pouchfolie be-
einflusst wird. Bei polymerbasierten Referenz-Pouchzellen fiuhrte die thermische Vorbehand-
lung im Temperaturbereich von 250°C bis 450°C zu einem Massenverlust von etwa 45 %, was
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auf die Zersetzung und Verdampfung der Polymerbeschichtungen und des Elektrolyten zu-
ruckzufihren ist. Im Labormafstab gefertigte einlagige Pouchzellen, wie sie im Projekt ver-
wendet wurden, bestehen bis zu 70 % aus der beschichteten Pouchfolie, wobei die Polymer-
beschichtungen einen Massenanteil von etwa 30 % aufweisen. Im Vergleich dazu betragt der
Gehauseanteil handelsublicher Zellen, wie der 78 Ah-Zelle aus dem Volkswagen 1D.3, lediglich
etwa 4,6 % (Gunter und Wassiliadis 2022).

Um die Anwendbarkeit der thermischen Vorbehandlung auf die Recyclingeffizienz zu prifen
und eine stoffliche Recyclingquote von mindestens 50 % zu erreichen, wurde der Fokus der
weiteren Untersuchungen auf die tbrigen Zellmaterialien gelegt. Dabei wurden das Verhalten
der Feststoffelektrolyte innerhalb des Kathodenkomposits sowie deren Interaktionen mit dem
Aktivmaterial, den Stromableiterfolien und der Lithium-Anode untersucht. Diese Analysen sind
entscheidend, um das Verhalten der neuen Zellmaterialien unter verschiedenen thermischen
Bedingungen zu verstehen und zu optimieren.

Anhand einer ergénzenden Literaturrecherche sowie in Abstimmung mit den Projektpartnern
wurden theoretische Zellzusammensetzungen fir die Materialmischungen berechnet. Diese
Berechnungen basieren auf einer Modellzelle mit 40 mAh Kapazitat und bilden die Grundlage
fur die Bestimmung der Zusammensetzungen der Multikomponentensysteme, die in Abbil-
dung 4 fir die drei Referenzsysteme dargestellt sind. Diese Materialmischungen wurden in
den weiteren Untersuchungen eingesetzt, um ein realistisches Verstandnis der thermischen
Vorbehandlung und ihrer Wirkung auf die Recyclingeffizienz zu gewinnen.

a)
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=— YR 3,55% ‘\g ’ = Elektrolyt
5 ’j 9.61% = Stromableiter Kathode
7,85% ’ 3.05% = Stromableiter Anode
\ ? = Casing
6,75%

Aktivmaterial Aktivmaterial

)

b)

13,31%
» Li6PS5C 5.56%  6,89% «LiTFSi  0,00% 3/13%
2,22% \

SNMCBI11 .____‘" « LFP “'
\/

= C65
® Li-Metall = Li-Metall

= [LZ0
= LCO
= C65

= HNBR
= Li-Metall

0,47% Kathode Kathode Kathode
1,11%

2,71% 6,53% 3,03% 0,00%

= Li6PS5C \ ' = LiTFSi ‘
= LLZ0
= NMC 811 = LFP
= LCO
- C65 = C65
= C65
= PEO

= HNBR

% 8,48%

Abbildung 4: Theoretische Zusammensetzung der Referenzzellen (links: Sulfidsystem;
mitte: Polymersystem; rechts: Oxidsystem): a) Gesamtzelle; b) Aktvimaterial; c) Ka-
thode

Um das Zersetzungsverhalten und mdgliche Phasenumwandlungen der verschiedenen Zell-
komponenten zu analysieren, wurden thermogravimetrische Untersuchungen der Reinkompo-
nenten in einer Argon-Atmosphare durchgefuhrt. Diese Untersuchungen erméglichten es, die
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thermische Stabilitdt der Komponenten unter inerten Bedingungen zu bewerten und potenzi-
elle Veranderungen im Materialverhalten zu erkennen.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Untersuchungen sowie thermodynamischen Simulatio-
nen, die mithilfe der Software FactSage durchgefiihrt wurden, wurden die optimalen Versuchs-
parameter fur die thermische Vorbehandlung festgelegt. Die Simulationen unterstitzten die
Identifikation geeigneter Temperaturbereiche und Reaktionsbedingungen fur eine kontrollierte
Zersetzung und Phasenumwandlung. Ausgewahlte Ergebnisse dieser Voruntersuchungen
sind in Abbildung 5 dargestellt und dienten als Grundlage flr die Untersuchungen der thermi-
schen Vorbehandlung im weiteren Verlauf des Projekts.
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Abbildung 5: Thermogravimetrische Analyse der Reinkomponenten unter Argon-Atmo-
sphére; a) LisPSsCl, b) LITFSI, c) LLZO, d) HNBR, €) NMC811, f) Al-Pouchfolie

Die thermische Vorbehandlung unter inerter Atmosphare ist aufgrund des niedrigen Schmelz-
punktes von Aluminium auf eine maximale Temperatur von etwa 600°C begrenzt. Innerhalb
dieses Temperaturbereichs bleibt der sulfidische Elektrolyt (LisPSsCl) weitgehend stabil und
zeigt nur einen geringen Masseverlust von 2,5 %, der vermutlich auf die Feuchtigkeit des
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Elektrolyten zurtickzufihren ist. Diese Beobachtung entspricht auch den Ergebnissen anderer
Studien (Kim et al. 2022), was auf eine gute thermische Stabilitéat des Elektrolyten bis 600°C
hinweist. Das in den polymerbasierten Zellen eingesetzte Leitsalz LiTFSI zersetzt sich hinge-
gen fast vollstandig bei Temperaturen zwischen 350°C und 450°C, wobei ein Masseverlust
von (iber 90 % festgestellt wurde. Ahnliches gilt fir den Binder HNBR, der in den sulfidischen
Referenzsystemen verwendet wird und innerhalb eines Temperaturbereichs von 200°C bis
450°C einen deutlichen Masseverlust aufweist. Die Aluminium-Pouchfolie zeigt nach der Zer-
setzung der PP- und PET-Beschichtungen einen Masseverlust von 63 % im Temperaturbe-
reich zwischen 370°C und 550°C. Im Gegensatz dazu bleibt das NMC-Material bis zu einer
Temperatur von 600°C nahezu stabil, mit einem minimalen Masseverlust von nur 0,7 % unter
inerten Bedingungen.

Auf Grundlage der durchgefiihrten Experimente und der in der Literatur beschriebenen Para-
meter wurden die Bedingungen fir die thermische Vorbehandlung festgelegt. Sie sind in Ta-
belle 1 zusammengefasst dargestellt.

Parameter Wert Einheit
Heizrate 2,5 °C/min
Haltezeit 120 min

Temperatur (max.) 600 °C
Atmosphéren Ar; N2, Ar 95% - O, 5%
Durchflussrate Gas 4 I/min
Zelltyp Sulfid, Polymer
Zelimaterial Kathodenkomposit, Zellenkom-

posit (ohne Pouch)

Tabelle 1: Versuchsparameter zur thermischen Vorbehandlung betrachteter Festkdrper-
Referenzsysteme

In den durchgefiihrten Versuchen zur thermischen Vorbehandlung von Festkorperbatterien
wurden die Temperatur, Aufheizrate, Haltezeit sowie der Gasdurchfluss konstant gehalten, um
reproduzierbare Ergebnisse zu gewahrleisten. Variiert wurden die Atmosphéare und das unter-
suchte Zellmaterial. Als Zellmaterial kamen das Kathodenkomposit sowie das Zellkomposit,
also die gesamte Aktivmasse inklusive der Stromableiterfolien, zum Einsatz. Um das thermi-
sche Verhalten dieser Materialmischungen im Mal3stab einer Batteriezelle untersuchen zu
kénnen, wurde ein Versuchsaufbau zur thermogravimetrischen Analyse entwickelt, der die Un-
tersuchung einer Probenmenge von bis zu 10 g erméglicht. Dieser Aufbau, der in Abbildung 6
dargestellt ist, erlaubt eine thermogravimetrische Untersuchung von deutlich grol3eren Pro-
benmengen im Vergleich zu herkdmmlichen TGA/DSC-Messsystemen, die auf Materialmen-
gen von lediglich bis zu 10 mg begrenzt sind. Der entwickelte Versuchsaufbau wurde im Be-
richtszeitraum mit unpyrolysierter Schwarzmasse aus Lithium-lonen-Batterien mit organi-
schem Flussigelektrolyten auf seine Funktionalitat getestet. Mit einer Zielmaterialmenge von
10 g ermdglicht der Aufbau, auch inhomogene Kompositmaterialien wie zerkleinerte Schwarz-
masse oder Shredderfraktionen zu untersuchen, wodurch der Einfluss von Materialinhomoge-
nitaten auf die Messergebnisse reduziert werden konnte. Zudem erlaubt der Aufbau den di-
rekten Einsatz der benétigten Materialmenge fir den anschlielenden Laugungsprozess.
Dadurch konnte dasselbe Material durch den gesamten betrachteten Recyclingprozess ge-
fuhrt werden. Von einer kontinuierlichen thermischen Behandlung in einem Drehrohrofen
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wurde aufgrund der vorhandenen geringen Materialmenge und der deutlich umfanglicheren
Moglichkeit zur Prozessuberwachung im TGA/DSC-Batchreaktor-Setup abgesehen.

Kupplung

Laborwaage

o/

Verbindungs- )
rohr

&

|*Waschflaschen

J W

Korrosionsofen——p| ==========—| Datalogger Temperatur

Tiegelhalterung +
Tiegel und

Thermoelementen
fur Probe und

Reaktor——p Referenzmaterial

a) b)

Abbildung 6: TGA/DSC-Versuchsaufbau: a), b) Konstruktionsskizze des Aufbaus; c)
Vollstandiger gefer-tigter Versuchsaufbau in Betrieb

Abbildung 7 zeigt die thermogravimetrische Analyse einer sulfidbasierten (a) und einer poly-
merbasierten (b) Kathodenmischung, basierend auf der Zellzusammensetzung aus Abbil-
dung 4. Dargestellt sind die Aufheiz- und Abkihlkurve des Referenztiegels in Schwarz, die
prozentuale Gewichts&nderung in Rot sowie die Temperaturénderung pro Gramm in Blau. Fur
das sulfidische Kathodenmaterial wurde zu Beginn der Aufheizphase ein Massenanstieg von
+2 % bis 100 °C beobachtet, gefolgt von einer Abnahme auf 97 % des Ausgangsgewichts,
wahrend bei der Abkuhlung eine geringere Massezunahme auftritt. Auch das Polymerkompo-
sitmaterial zeigt ein &hnliches Verhalten. Die Messungen ergaben eine Gesamtmassenab-
nahme von 0,5 %, was auf das Verdampfen des Binders zurlickzufiihren ist. Die Verdampfung
des HNBR-Binders wird durch einen endothermen Peak bei etwa 480 °C im DTA-Verlauf be-
statigt, im Einklang mit Literaturwerten und den vorab gemessenen Reinkomponenten. Die
prozentuale Gewichtsanderung zeigt neben dem temperaturabhangigen Verhalten des Pro-
benmaterials auch externe Einfliisse des gasdichten Messverfahrens, wie die temperaturab-
hangige Gasdichte bei einer konstanten Gasspulung von 4 I/min, die scheinbare Masseande-
rungen verursacht. Die Zersetzung des Polymermaterials flihrt zu einer Masseabnahme von
10 % im Bereich von 300 bis 400 °C, was dem Anteil des Leitsalzes LiTFSI und des Polymers
PEO entspricht (Abbildung 7b). Der DTA-Verlauf zeigt in diesem Bereich einen exothermen
Peak, der auf eine thermolytische Zersetzungsreaktion des Elektrolyten hinweist, was durch
FTIR-Abgasanalysen bestatigt wurde.
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Abbildung 7: Thermogravimetrische Untersuchung Kathodenkomposit unter Argon; a)
Sulfidisches Kathodenkomposit, b) polymerbasiertes Kathodenkomposit

Fur das Beipiel polymerbasierter Referenzsysteme zeigt Abbildung 8 die quantitative Abgas-
zusammensetzung beim Aufheizen des Materials. Zu sehen sind die Konzentrationen auftre-
tender Gase CO,, CO, HF und SO,, in Abhangigkeit der Temperatur. Bestimmt wurden die
Konzentrationen durch den Abgleich der Intensitatsspektren mit der Datenbank des Gerate-
herstellers Gasmet. CO, wurde Uber den gesamten Temperaturbereich gemessen und er-
reichte zwischen 350 °C und 400 °C ein Maximum von 900 ppm, typisch fir die Zersetzung
von Polymeren wie PEO. SO, wurde im Bereich von 250 °C bis 440 °C nachgewiesen, mit
einer maximalen Konzentration von 1500 ppm bei 350 °C und einem weiteren Maximum bei
370 °C mit 750 ppm, was auf die Zersetzung des Leitsalzes LiTFSI hindeutet. Diese Beobach-
tung deckt sich mit den thermogravimetrischen Messungen. Parallel zu der ersten maximal
gemessenen SO,-Konzentration wurde CO, ein typisches Zersetzungsprodukt der carbother-
mischen Reduktion, gemessen.
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Abbildung 8: Abgaszusammensetzung in Abhangigkeit der Temperatur einer unter N
thermisch behandelten Shredderfraktion des polymerbasierten Referenzsystems

Auf Grundlage der Vorarbeiten in den Arbeitspaketen 1 und 2 sowie unter Berticksichtigung
der Ergebnisse der thermischen Vorbehandlung wurde die hydrometallurgische Prozessroute
fur die experimentellen Untersuchungen festgelegt. Ziel war es, den Einfluss der thermischen
Vorbehandlung auf das Laugungsverhalten der Materialmischungen unter den gewahlten Pa-
rametern zu vergleichen. Ein der Saurelaugung vorangestellter ELSR-Schritt (Early-Stage Li-
thium Recovery) soll das Lithium bereits vor der Sdurelaugung moglichst vollstandig selektiv
in Losung bringen. AnschlieRend sollten die verbleibenden Elemente mittels Saurelauge ex-
trahiert werden, mit einer anschlie@enden Fallung von Nickel, Kobalt und Mangan als Misch-
hydroxids. Zur Entfernung des Kupfers wurde eine Zementation mit Eisen getestet, basierend
auf den Prozessparametern aus Wang (Wang und Friedrich 2015). Die experimentell unter-
suchte Prozessroute ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Experimentell untersuchte Recyclingroute des sulfidischen Referenzsys-

tems

Vor Festlegung der Versuchsparameter wurden thermodynamische Simulationen mit HSC
Chemistry durchgefiihrt (Abbildung 10), um die Auswahl der Parameter fir die Versuche zu

unterstitzen.

Abbildung 10:
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EpH-Diagramme zur Simulation des Laugungs- und Fallungsvehaltens

des sulfidischen Aktivmaterials bei Raumtemperatur; a) System Ni-S-P-Cl, b) System
Co-S-P-Cl, ¢) System Li-S-P-ClI, d) System Mn-S-P-ClI
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Grundlage fur die Berechnungen waren die theoretisch bestimmten Zellzusammensetzungen
des sulfidischen Referenzsystems. Die Simulationen zeigen, dass die Zielmetalle Cobalt, Ni-
ckel, Mangan und Lithium in saurer Umgebung in Anwesenheit von Phosphor, Schwefel und
Chlor in Lésung gehen. Bei Erhéhung des pH-Werts fallen zunachst Lithium und Mangan als
Phosphate ab einem pH-Wert von 5 aus. Wenn der Lésung keine weiteren reduzierenden oder
oxidierenden Zusatze wie H,0O, hinzugefligt werden, fallt Cobalt gemaR der Simulation bei
einem pH-Wert von etwa 7 als Cobalt(ll)-sulfat-Heptahydrat aus. Erst ab einem pH-Wert von
11 kommt es zur Fallung von Nickel als Nickeloxid.

Zur Untersuchung des Einflusses der thermischen Vorbehandlung auf die Laugung wurde der
in Arbeitspaket 5.1 erstellte Versuchsplan an die verfiigbaren Materialmengen angepasst. Die
Laugungsuntersuchungen konzentrieren sich auf die Analyse der Laugung in Wasser zur se-
lektiven Rickgewinnung von Lithiumverbindungen wie Lithiumcarbonat oder Lithiumhydroxid
sowie auf die Saurelaugung in Schwefelsaure, um alle weiteren Metallkomplexe in Lésung zu
bringen. Die gewahlten Parameter orientieren sich an Best-Practice-Ergebnissen konventio-
neller NMC-basierter Lithium-lonen-Batterien aus Literaturdaten und eigenen vorlaufigen Un-
tersuchungen. Diese Parameter wurden einheitlich in den Laugungsversuchen der durch die
thermische Vorbehandlung generierten Proben angewendet, um eine Vergleichbarkeit des
Einsatzmaterials auch zu anderen Batteriesystemen zu gewahrleisten. In Tabelle 2 sind die
Parameter flr die Wasserlaugung und die Saurelaugung mit 2-molarer Schwefelsaure darge-
stellt.

In allen Fallen wurde eine Ruhrgeschwindigkeit von 350 rpm eingestellt. Die Wasserlagung
wurde mit einem S/L-Ratio von 30 g/l bei einer Temperatur von 25°C fur 60 min durchgefuhrt.
Die Saurelaugung wurde mit einem S/L-Ratio von 50 g/l bei 80°C fur 120 min durchgefuhrt.
Der Materialeinsatz fir die Wasserlaugung betrug bei jeder Probe 7,5 g und bei der Saurelau-
gung 5,0 g.

a) ESLR b) Saurelaugung
Parameter Wert Einheit Parameter Wert Einheit
Zeit 60 min Zeit 120 min
Volumen 250 mi Volumen HSO, 100 m
H.O
Saurek_onzent- 2 Mol/l
ration
S/L-ratio 30 g/l S/L-ratio 50 g/l
Temperatur 25 °C Temperatur 80 °C
Ruhrge- .
schw. 350 rpm Ruhrgeschw. 350 rpm
Proben- 15: 30 min Probennahme 15; 30; min
nahme 60
Gas (CO,) 0 I/min H.02-Konz. 50 g/l

Tabelle 2: Versuchsparameter zur Laugung des sulfidischen Festkdrperreferenzsys-
tems: a) Early-Stage Lithium Recovery (ESLR), b) Saurelaugung mit H.SO4
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Die Laugungseffizienz (LE;) wurde nach folgender Gleichung berechnet:

LE: = Ci*V
; = — %100
Mpy * Wi

wobei ¢; die gemessene Konzentration des Elementes i (in mg/l) in der Lésung nach der Lau-
gung, V das finale Volumen der Ldsung (in I), mg,, die Inputmenge des Einsatzmaterials
(in mg) und w; die Konzentration des Elementes i im Inputmaterial ist.

Die Ergebnisse des ESLR-Prozessschrittes sind in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Ausgewahlte Ergebnisse der Wasserlaugung des sulfidischen Referenz-
systems nach thermischer Vorbehandlung; a) Kathodenkomposit unter Ar, b) Aktivma-
terial unter Ar, c) Kathodenkomposit unter N», d) Aktivmaterial unter N, e) Aktivmaterial
ohne thermische Vorbehandlung

Alle Versuche wurden zweifach wiederholt, beginnend mit der thermischen Vorbehandlung bis
hin zur Saurelaugung und Fallung, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sicherzustellen.
Die Analyse der Laugungseffizienzen erfolgte mittels ICP-OES, wobei das Input-Material, die
Flissigproben des Filtrats sowie Zwischenproben untersucht wurden. Es wurden teils grol3e
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Schwankungen in den Analyseergebnissen beobachtet, was auf die ausgepragte Inhomoge-
nitat des Materials zurtickzufihren ist. Fir eine prazisere Darstellung der Effizienzen sind da-
her weitere Messungen notwendig. Dennoch lassen die bisherigen Experimente klare Trends
vermuten. So zeigt das Kathodenmaterial bei Argon-Vorbehandlung eine Laugungseffizienz
von 47 %, wahrend die unbehandelte Probe eine Effizienz von gerade einmal 23 % aufweist
(Abb. 11a, ).

Fir das Aktivmaterial erwies sich die thermische Behandlung mit Stickstoff als am effektivsten
im Vergleich zur Behandlung mit Argon oder ohne thermische Vorbehandlung. Dies zeigt sich
in der maximalen Laugungseffizienz von 87 % bei Stickstoffbehandlung, gegeniiber 64 % bei
Argonbehandlung und 62 % ohne thermische Behandlung.
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Abbildung 12: Ausgewahlte Ergebnisse der Laugung mit 2M H.SO, des sulfidischen Re-
ferenzsystems nach thermischer Vorbehandlung; a) Kathodenkomposit unter Ar, b) Ak-
tivmaterial unter Ar, c) Kathodenkomposit unter N», d) Aktivmaterial unter N, e) Aktiv-
material ohne thermische Vorbehandlung

Auch bei der Saurelaugung zeigte das Material, das unter Stickstoff thermisch vorbehandelt
wurde, fur die meisten Elemente héhere Laugungseffizienzen im Vergleich zum unter Argon
behandelten Material, wie in Abbildung 12 dargestellt. Daher wurde fur die weitere Fallung das
unter Stickstoff vorbehandelte Material ausgewahlt.
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Im Weiteren wurden die fur die Fallung erforderlichen Parameter analog zur Laugung festge-
legt. Anhand weiterer thermodynamischer Simulationen mit HSC Chemistry und einer umfas-
senden Literaturrecherche wurden die Parameter fur die selektive Fallung und Rickgewinnung
der einzelnen Batteriebestandteile ermittelt. Die festgelegten Parameter sind in Tabelle 3 dar-
gestellt.

Die Fallungsversuche wurden mit dem thermisch unter N, vorbehandelten Material durchge-
fuhrt, da sich hierbei die besten Ergebnisse in der Laugung zeigten. Im ersten Schritt, der
Kupferzementation, wurde Eisen bei einer Temperatur von 60 °C in einem Uberstochiometri-
schen Verhaltnis von 1,2 zur Lésung hinzugegeben. Die Ausgangskonzentrationen der Ziel-
metalle wurden zuvor mit ICP-OES-Analyse bestimmt. Nach der Reaktion wurde das ausge-
fallte Kupfer (Zementkupfer) durch Filtration abgetrennt.

Im nachsten Schritt erfolgte die Fallung von Aluminium und Eisen bei 60 °C. Durch sukzessive
Zugabe einer NaOH-Ldsung mit einer Konzentration von 200 g/l wurde der pH-Wert der L6-
sung schrittweise auf 3,75 erhoht, um die gezielte Fallung dieser Metalle zu ermdglichen.

Temperatur pH pH o
Verfahren °C] Start Ende Additive
K“pferﬂzoer?"e”ta' 60 <1 1,5 Fe-Pulver; Stochio. 1,2
a NaOH-Lsg. (200 g/l), H-0O-
Al/Fe-Fallung 60 1,5 3,75 (10 g/l
Co,Ni,Mn-Fallung 40 3,75 10,37 NaOH-Lsg. (200 g/)

Tabelle 3: Versuchsparameter zur Zementation und Fallung des sulfidischen Festkor-
perreferenzsystems

Zusatzlich zur Erhéhung des pH-Wertes wurde H>O» mit einer Konzentration von 10 g/l hinzu-
gegeben, um das gel6ste Eisen zu oxidieren. Nach Stabilisation des pH-Wertes in einem Be-
reich von etwa 3,75 wurde die Suspension fur eine Abtrennung des Al/Fe-Hydroxids filtriert.

Die anschliel3ende Fallung von Kobalt-, Nickel- und Manganhydroxid wurde bei einer Tempe-
ratur von 40°C durchgefuhrt. Der pH-Wert wurde hierzu sukzessive auf 10,37 erhoht. Nach
Erreichen des Ziel-pH-Werts erfolgte eine erneute Filtration zur Abtrennung des Metall-Misch-
hydroxides. Nach jedem Schritt wurden Zwischenproben zur ICP-OES-Analyse entnommen.

Die Ergebnisse der Zementations- und Fallungsversuche sind in Abbildung 13 dargestellt. Die
Ergebnisse zeigen, dass Kupfer durch die Zementation mit bis zu 99,88 % nahezu vollstandig
entfernt werden konnte. Lithium konnte mit dem vorliegenden Verfahren zu 87,32 % Uber die
Wasserlaugung zuriickgewonnen werden. Eine klare Trennung von Eisen und Aluminium so-
wie die Gewinnung einer reinen Nickel/Kobalt/Mangan-Hydroxidphase konnte mit den unter-
suchten Parametern jedoch nicht erzielt werden. Weitere Forschung ist erforderlich, um die
Selektivitat dieses Verfahrens weiter zu verbessern.
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H,0, Precipitation 1,06% H,0, Precipitation Y
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NaOH . : . :
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Precipitation

Residue Solution Residue Solution
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e) Active Mass f)
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H,O H,O
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H,SO, Solid Residue H,SO, Solid Residue
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H,0, Precipitation 0,03% H,0, Precipitation 22,80%
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0,17%

Abbildung 13: Elementverteilung eines mit N, thermisch vorbehandeltem und in 2M
H2S04 gelaugten Aktivmassekomposits nach der Kupferzementation, Al/Fe-Fallung

und Ni/Co/Mn-Féllung fir; a) Lithium, b) Nickel, ¢c) Mangan, d) Cobalt, e) Kupfer, f) Alu-
minium, g) Eisen, h) Phosphor
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AP 6: Bewertung der Kreislauffahigkeit der Materialien und Ableitung von Handlungs-
empfehlungen

Zusammenfassung der durchgefiihrten Arbeiten in AP 6:

Das Arbeitspaket 6 konzentrierte sich auf die Bewertung der Kreislauffahigkeit der Materialien
und die Ableitung von Handlungsempfehlungen zur Gestaltung eines nachhaltigen Recycling-
prozesses flr Feststoffbatterien. In UAP 6.3 wurden auf Basis der im Verlauf des Projekts
gesammelten Daten fur jeden Zelltyp vielversprechende Recyclingrouten identifiziert. Daraus
wurden konkrete Handlungsempfehlungen fir die Gestaltung des Recyclingprozesses von
Festkorperbatterien entwickelt. Der Schwerpunkt der Arbeiten des IME lag hierbei auf den
sulfidischen Festkdrperbatterien.

Relevante Ergebnisse in AP 6:

Zur Koordination der hydrometallurgischen Aufbereitung wurden wahrend der Projektlaufzeit
regelmafige Treffen mit dem Projektpartner IFAD abgehalten. Die dabei erzielten Ergebnisse
wurden an den Projektpartner IWF weitergegeben, um in die Erstellung eines Lifecycle-Asses-
sments einflieBen zu kdnnen. Basierend auf den bisherigen Arbeiten in Arbeitspaket 5, einer
erweiterten Literaturrecherche sowie Experteninterviews, die gemeinsam mit dem Konsortium
durchgefuhrt wurden, wurden in Arbeitspaket 6 gemeinsam mit den Projektpartnern Hand-
lungsempfehlungen fir bevorzugte Recyclingprozessketten fir die drei betrachteten Festkor-
per-Batteriesysteme erarbeitet.

Dazu wurden zunéchst das Verhalten der drei Festkorper-Batteriesysteme beim Durchlaufen
von drei definierten Referenzprozessrouten herkdmmlicher Lithium-lonen-Batterien auf ihre
Ubertragbarkeit hin bewertet. Neben 6konomischen und 6kologischen Kriterien wurden auch
sicherheitskritische Prozessstellen fir die jeweiligen Zelltypen identifiziert. Auf Basis der im
Rahmen des Projektes durchgefuhrten Arbeiten erweisen sich fir den sulfidbasierten Zelltyp,
der primar am IME untersucht wurde, mehrere Gesamtprozessketten als zielfihrend. Diese
Optionen sind in Abbildung 14 in einem FlieRbild dargestellt, welches die Routen, die Einsatz-
stoffe und Produkte der jeweiligen Prozessschritte zusammenfasst.

Als erste Verfahrensoption wurde im Berichtszeitraum eine hydrometallurgische Prozessroute
mit vorgeschalteter thermischer Vorbehandlung identifiziert. Diese Route sieht eine thermische
Behandlung der gesamten, noch nicht mechanisch beanspruchten Zelle vor. Diese kann ent-
weder unter oxidierenden oder inerten Bedingungen mit Stickstoff stattfinden.

Unter oxidierenden Bedingungen kann eine kontrollierte Oxidationsreaktion der metallischen
Lithiumanode erzwungen werden. Zwar wird bei der Verwendung metallischer Lithiumanoden
langfristig ein vollstandiger Verzehr der Anode und Einlagerung des Lithiums in der Kathode
bei Tiefenentladung vor dem Recycling angenommen. Fir die im Rahmen des Projekts be-
trachteten Zellen trifft dies jedoch nicht zu, sodass auch nach einer Entladung Lithium-Metall
in der Zelle vorhanden ist. Durch gezielte Oxidation des Lithiums zu Lithiumoxid (Li-O) wah-
rend der thermischen Vorbehandlung in einer Argon/Sauerstoff-Atmosphére (Réstung) kann
bei nachfolgender nasschemischer Behandlung das Entstehen von hochentziindlichem Was-
serstoff vermieden werden, der bei der Reaktion von metallischem Lithium und Wasser ent-
steht.
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Durch die gezielte Uberfiihrung des Lithiums zu Lithiumoxid reagiert dieses ohne weitere Gas-
bildung zu in Wasser geldstem Lithiumhydroxid. Eine hydrometallurgische Behandlung mit
vorheriger Rdstung reduziert somit die Explosionsgefahr aufgrund von Wasserstoffbildung.

Bei der Pyrolyse, also eine thermische Behandlung der Zellen unter Stickstoff, konnten anhand
der experimentellen Versuche sehr hohe Laugungseffizienzen von Lithium in Wasser erreicht
werden. Jedoch bleibt zu bedenken, dass metallisches Lithium gemeinsam mit Stickstoff zu
Lithiumnitrid reagiert. Bei Kontakt von Lithiumnitrid mit Luftfeuchtigkeit und Wasser entsteht
Ammoniak, das aufgrund seiner Toxizitat spezielle Abgasbehandlungen bei der mechanischen
und hydrometallurgischen Prozessierung erfordert, welche bei der ersten vorgestellten Option
vermieden werden sollen. Die thermische Behandlung entfernt ebenfalls die PP- und PET-
Beschichtung der Aluminium-Pouchfolie der sulfidischen Referenzzellen, wodurch die Lau-
gungseffizienz fur das Aluminium verbessert wird. Bei der anschlie3enden mechanischen Zer-
kleinerung werden die Stromableiterplatten, Nickeltabs und die Aluminium-Pouchfolie - also
die Grobfraktion des Aktivmaterials - von der Schwarzmasse getrennt, die weiterhin hydrome-
tallurgisch prozessiert wird. Fir die weitere Prozessierung der Schwarzmasse wurden inner-
halb des Berichtszeitraums zwei sinnvolle Alternativen erarbeitet.

Die erste Alternative sieht eine Wasserlaugung vor, die der Saurelaugung vorgelagert ist. In
diesem ,Early-stage-Lithium-Recovery“-Prozessschritt kann Lithium gréRtenteils in eine sepa-
rate Losung Uberfihrt und somit selektiv zuriickgewonnen werden. Dadurch kénnen geringere
Lithium-Verunreinigungen in den Fallungsprodukten nach der Saurelaugung erzielt werden,
was die Recyclingquote fir Lithium erhoht und die Reinheit der Fallungsprodukte verbessert.
Die lithiumhaltige Lésung kann durch Fest-Flussig-Trennung von der restlichen Schwarz-
masse als Filtrat abgetrennt und durch Verdampfung des Wassers aufkonzentriert werden, bis
das Lithium entweder als Lithiumcarbonat oder Lithiumhydroxid ausfallt. Auch wenn die Er-
gebnisse dieses Prozessschrittes im Berichtszeitraum noch ausstehen, zeigt sich dieser
Schritt als vielversprechend, wie durch herkémmliche, thermisch vorbehandelte und NMC-hal-
tige Lithium-lonen-Batterien mit durchschnittlichen Rickgewinnungsquoten von 60 % gezeigt
werden kann. Aufgrund des erwarteten héheren Anteils an Lithiumhydroxid durch das Vorlie-
gen einer Lithium-Metallanode, das mit 71 g/L eine finfmal héhere Wasserldslichkeit als Lithi-
umcarbonat mit 13,3 g/L besitzt, sind bessere Laugungseffizienzen fur Lithium zu erwarten.
Alternativ kann eine direkte Laugung in Schwefelsdure durchgeflihrt werden, bei der die
Schwarzmasse bis auf den Leitrul3 (Graphit) vollstandig gelaugt wird. Graphit ist weder in Was-
ser noch in Saure 18slich und kann daher durch Filtrierung abgeschieden werden. Zielmetalle
wie Restaluminium und Restkupfer, die wahrend der mechanischen Zerkleinerung und Klas-
sierung in der Feinfraktion landen, sowie Nickel, Mangan, Kobalt und Lithium l6sen sich na-
hezu vollstandig in der Saure und kdnnen anschlie3end selektiv gefallt werden. Restliches
Lithium, das nicht durch eine vorherige Wasserlaugung entfernt wurde, kann durch Aufkon-
zentration der Restldsung und Fallung mit Natriumcarbonat am Ende der hydrometallurgi-
schen Prozessroute als Carbonat zuriickgewonnen werden.

Eine alternative Prozessoption zur thermischen Route zielt durch den Verzicht auf das Aufhei-
zen auf geringeren Energieverbrauch und die Moglichkeit einer potenziellen Riickgewinnung
des Elektrolyten ab. An die mechanische Aufbereitung und die anschlielende hydrometallur-
gische Prozessierung sind allerdings besondere Sicherheitsvorkehrungen geknupft. Die Zer-
setzung des Elektrolyten an feuchter Luft und die Entstehung von H,S erfordert zur Unterdru-
ckung dieser Gasbildung eine mechanische Zerkleinerung und Klassierung unter Schutzat-
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mosphéare (Trockenraum oder CO,). Das zerkleinerte Batteriematerial kann dann einem direk-
ten Recyclingprozess zugefuhrt werden, bei dem nach einer Wasserlaugung und einer Nass-
siebung das Kathodenmaterial getrocknet und anschlielend mit Lithiumhydroxid oder Lithi-
umcarbonat relithiiert wird. Alternativ kann das unter Schutzgas durch Zerkleinerung und Sie-
bung gewonnene Aktivmaterial wie das thermisch behandelte Material gelaugt und anschlie-
Bend der selektiven Fallungsroute zugefihrt werden.
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Abbildung 14: Recyclingrouten fir das sulifdbasierte Referenzsystem
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2. Wichtigste Positionen des zahlenmé&Rigen Nachweises

Fir das Arbeitspaket 5 stellten die wichtigsten Positionen im zahlenmafigen Nachweis die
Anschaffungen zur Unterstlitzung der experimentellen und analytischen Arbeiten dar. Hierzu
gehorten die Beschaffung der Softwarelizenz ,HSC Chemistry®, eines Analysesiebs, einer
Siebmaschine sowie Gaswarnsensoren. Im Gegensatz zur urspriinglichen Planung wurden
statt zwei Gaswarnsensoren vier Sensoren beschafft. Diese Entscheidung ergab sich aus der
Notwendigkeit, wahrend der thermischen Vorbehandlungsversuche stets zwei Warngeréate pa-
rallel zu nutzen — eines am Bediener und eines am Ofen. Da die Geréate in regelmaligen War-
tungsintervallen (zweimal jéahrlich) Uberprift werden missen, war die Anschaffung von vier
Geréaten erforderlich, um die kontinuierliche Verflugbarkeit sicherzustellen.

Zusatzlich zu diesen Investitionen wurden fur die Laugungs- und Fallungsversuche ein spezi-
elles Reaktionsgefald und eine Titan-Sonotrode zur Durchfiihrung der Ultraschalllaugung an-
geschafft. Die Sonotrode Ubertragt den Ultraschall in den Reaktor und erméglicht dadurch eine
effektive Laugung. Fur die Abgasmessung mittels FTIR wurden zwei Filterelemente beschafft,
um den Eintrag von Festpartikeln in das Messgerat zu verhindern und préazise Messungen zu
gewabhrleisten.

Personell wurde das Projektteam mit einem wissenschaftlichen Mitarbeiter in der Entgelt-
gruppe E14 verstarkt, anstelle der urspriinglich beantragten E13-Stelle. Die komplexe Zielstel-
lung des Projekts, das die Entwicklung von Recyclingkonzepten fir verschiedene Festkdrper-
batteriesysteme mit sulfidischen, oxidischen und polymerbasierten Elektrolyten umfasst,
stellte deutlich héhere Anforderungen als @hnliche Projekte im Forschungscluster. Wahrend
bei vergleichbaren Projekten herkémmliche Lithium-lonen-Batterien mit flissigem Elektrolyten
im Fokus standen, erforderte S2taR die umfassende Entwicklung und Optimierung von Ver-
fahrensansatzen flr mehrere Batteriechemien und Recyclingmethoden.

Aufgrund dieser Vielfalt und der damit verbundenen hohen Anforderungen an technisches
Wissen und praktische Expertise war die Einbindung eines zusatzlichen Wissenschaftlers mit
fundierter Erfahrung in thermischer Vorbehandlung, Pyro- und Hydrometallurgie sowie in der
Konzeptentwicklung fir das Recycling metallurgischer Rohstoffe entscheidend. Die zusatzli-
che wissenschatftliche Unterstitzung erméglichte die effiziente Entwicklung der verschiedenen
Recyclingkonzepte und die erfolgreiche Bewaltigung komplexer technischer Herausforderun-
gen. Die Besetzung dieser Position war daher essentiell fiir den Projekterfolg und zur Errei-
chung der ambitionierten Ziele.

Zur Forderung der Projektvernetzung und zur Prasentation der Arbeiten im Rahmen von S2taR
wurden Dienstreisen nach Clausthal, Braunschweig, Dresden, Nordlingen, in die Niederlande
sowie eine Konferenzteilnahme in Aachen durchgefuhrt.

Das bewilligte Projektbudget wurde nicht Gberschritten.
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3. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die im Projekt S2taR erzielten Ergebnisse bieten vielfaltige Nutzungsmoglichkeiten und tragen
zur wissenschaftlichen Weiterentwicklung im Bereich des Batterierecyclings bei. Geplant sind
zwei zusatzliche wissenschaftliche Publikationen, welche die detaillierten Erkenntnisse und
Prozessansatze aus dem Projekt aufbereiten und zur Verfigung stellen werden. Bereits ver-
oOffentlichte und geplante Publikationen sind in Abschnitt 5 aufgefiihrt.

Zudem fliel3en die Ergebnisse in die Dissertation von Herrn Drude ein, die bis 2025 abge-
schlossen werden soll. Die Dissertation tragt dazu bei, die Forschungsergebnisse systema-
tisch aufzuarbeiten und zu vertiefen und wird eine wichtige Grundlage fiir zukiinftige wissen-
schaftliche Arbeiten im Bereich des Batterierecyclings bilden.

Darlber hinaus finden die im Projekt generierten Erkenntnisse in weiteren Forschungsprojek-
ten Anwendung. Ein aktuelles Beispiel ist ein Forschungsauftrag zum Recycling halidebasier-
ter Festkorperbatterien. Diese Systeme weisen, trotz ihrer spezifischen Elektrolyten, dhnliche
Komponenten wie Lithiummetallanoden, Aluminium-Pouchfolien, Stromableiter aus Aluminium
und Kupfer sowie NMC-Kathoden auf. Die im Projekt entwickelten Recyclingansatze fur sulfi-
dische, oxidische und polymerbasierte Festkérperbatterien kdnnen somit teilweise auf halide-
basierte Systeme Ubertragen und angepasst werden.

Des Weiteren hat das Projekt zur Erstellung mehrerer Abschlussarbeiten beigetragen, die zur
Qualifizierung des wissenschaftlichen Nachwuchses und zur Vertiefung des Wissens im Be-
reich des Batterierecyclings beigetragen haben. Die breite Verwertung und Integration der Pro-
jektergebnisse zeigt das Potenzial fur zukinftige Forschung und industrielle Anwendungen
und tragt zur Weiterentwicklung nachhaltiger Batterierecyclingprozesse bei.

4. Wahrend der Laufzeit bekannt gewordene, relevante Ergebnisse Dritter

In der folgenden Verdéffentlichung wrude die Early-Stage-Ruckgewinnung von Lithium unter
Variation verschiedener Parameter untersucht. Die Veroffentlichung beeinflusste die Wahl der
Parameter fur die wassrige Laugung von Lithium:

Munchen, D.; et al. Transfer of Early-Stage Lithium Recovery from Laboratory-Scale Water
Leaching to Upscale Challenges. Metals 2024, 14, 67.
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5. Erfolgte und geplante Veroffentlichungen

Fachartikel
Lfd. | Autoren Titel Journal, Volume, DOl Datum
Nr. Issue, Page
1 Kononova, N.; Assessment of Recycling routes of solid | thd tbd tbd
Grube, M.; Ahuis, | state batteries (tbd)
M.; Schneider, K.;
Kiyek, V.; Drude,
E.; etal.
2 Drude, E.; Diaz, Effect of thermal treatment on the selec- | thd tbd tbd
F.; Chitvuttichot, tive recovery of Lithium in solid-state
S.; Birich, A; batteries
Yeetsorn, R.; et al.
Konferenzbeitrag
Lfd. | Autoren Titel Typ (Poster, Konferenz/Tagung Datum
Nr. Prasentation)
1 Schneider, K.; Recycling of oxide electrolytes from all- | Prasentation IBPC 2021
Drude, E.; Fried- solid-state lithium-ion batteries by acid
rich, B.; Gold- leaching
mann, D.
2 Drude, E.; Fried- Recycling Strategies for Sulfide-Based Poster Advanced Battery Power 2023

rich, B.

All-Solid-State Lithium-lon Batteries

Conference
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