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Engineering und Bau von Batterierecyclinganlagen

Der Uberwiegende Anteil der Zellen im Markt
flr mobile Anwendungen sind Lithium basierte
Akkumulatoren aufgrund ihrer hohen Energie-
dichte bei hoher Zellenspannung. Die Lithi-
umakkumulatoren variieren in ihrem Aufbau,
insbesondere bezlglich der Kathodenmateria-
len und der Elektrolyte. Die Vielfalt an Lithium-
akkumulatoren bedingt die unterschiedliche
Zusammensetzung der Recyclingzustrome.
Die groBte Varianz liegt im Typ des Kathoden-
materials (CAM = Cathode Active Materials).
Bestrebungen zur Standardisierung und Kenn-
zeichnung der Typen wie z.B. dem Battery
Passport laufen aktuell. Die Akkumulatoren
basieren alle auf den Lithium-Grundchemika-
lien Lithiumcarbonat (Li,COs) oder Lithiumhy-
droxid (LiOHeH,0).

Der Bedarf an Akkumulatoren wachst kontinuierlich, insbesondere durch
die weitere Elektrifizierung in Bereichen wie stationare Stromspeichet,
Traktionsbatterien in Fahrzeugen und elektrischen Geraten. Die EU-
Batterieverordnung strebt an bis 2027 50 % des Lithiums durch Recy-
cling zurickzugewinnen. Die komplexen Prozesse zum Recycling von
Batteriematerialien erfordern eine interdisziplindre Zusammenarbeit, um
die optimale Prozessldsung zu finden und Anlagen danach zu bauen.

Trennung der Akkumulatoren in
Recyclingstrome:
Akkumulator Zellen werden nach dem Stand der
Technik zuerst mechanisch in folgenden Pro-
zessschritten behandelt: (i) Demontage aus der
Peripherie, (i) totales Entladen der Zellen, (iii)
Entfernen der Elektrolyte und (iV) Zufiihrung in
spezielle Zerkleinerer. Zusatzlich zu den Zellma-
terialien kommen die Stoffe der Peripherie hinzu.

Nach der mechanischen Zerkleinerung wird
mit mechanischen Trennverfahren in die Stoff-
klassen Kupfer, Aluminium, Stahl und Kunst-
stoff getrennt. Diese Strome werden in die
bereits etablierten Produktionsschritte und
Lieferketten zurtickgefuhrt.

Es verbleibt die sogenannte Black Mass
(schwarze Massen), eine Mischung aus Ano-
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Aufbau einer Anlage fiir die Wiedergewinnung von Lithiumhydroxid-Monohydrat
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den- und Kathodenmaterial mit kritischen Roh-
materialien. Besonders wertvolle Rohstoffe wie
Lithium, Nickel, Kobalt, Kupfer und Mangan
sind zu ca. ein Viertel enthalten und sollen
zurickgewonnen und der Kreislaufwirtschaft
zurlckgefuhrt werden.

Aufschluss der kritischen Rohmaterialien
aus der schwarzen Masse

Das hydrometallurgische Verfahren beginnt mit
einem Aufschluss mit Schwefelsaure (engl.:
Leaching), sodass die Rohstoffe in Losung
Uberfuhrt werden. (sieche Abb. 2)

Aus diesen Losungen werden anschlie-
Bend Verunreinigungen ausgeféllt. Die kriti-
schen Rohmaterialien bleiben in Loésung und
werden mit selektiven Lésemitteln, meist unpo-
laren organischen L&semittel einzeln zurlck-
gewonnen. Deren Zusammensetzung wird
von Anbietern entwickelt und zumeist geheim
gehalten. Erfahrungen gibt es hierbei aus der
Erzaufbereitung. Nach der Lésemittelextraktion
wird der Rohstoff fur den nachsten Prozess-
schritt in Wasser geldst und das Losemittel
zum Extraktionsschritt zurtickgeftihrt.

Die kritischen Rohmaterialien lassen sich
durch das thermische Trennverfahren Kristal-
lisation abscheiden und reinigen. In diesen
Schritten werden Mangan-, Cobalt- und Nickel-
sulfate gewonnen. Die weitere Prozessfihrung
zur Gewinnung von hochreinen Lithiumverbin-
dungen (Lithiumhydroxid-Monohydrat (LHM)
oder Lithiumcarbonat) umfasst eine Rohkris-
tallisation aus der verunreinigten Lésung. Durch
spezielle Reinigungstechnologie wird ein opti-
males Verhéltnis zwischen Wertstoff und Ver-
unreinigungen eingestelit. AnschlieBend werden
die Kristalle in Wasser aufgeldst und erneut aus
dieser reinen Lésung kristallisiert.



THERMISCHE UND CHEMISCHE VERFAHREN | WERKSTOFFE UND GASE

GA
Cathode Na:504
Mix or Leaching i, . Crystallisation Ntz 50y
black mass ¥ amne it
Li/Na 1
e T = [
L]
NIS:JTlez: LizSO4 LOHHQ crude Purge
crwd:\fi:; i conversion crystailisation LifNa 2
LiOH.H:O
M
pUrgsvin ':::::n’_;‘::zﬁ Recrystallisation LHM ta CAM
drying
‘ 5 Ni/Mn/Co
salts

Verfahren der Trennungen kritischer Rohmaterialien nach dem hydrometallurgischen Aufschluss

FUr die Anwendung in Akkumulatoren wer-
den hochreine Verbindungen aus Lithium mit
kritischen Rohmaterialien zu CAM weiterver-
arbeitet. In den letzten Jahren zeigte sich der
Trend zu immer héheren Anforderungen an die
Reinheit. Mittlerweise sind ca. 20 chemische
Elemente spezifiziert mit Maximalkonzentration
im ppm Bereich.

Viele Aspekte sprechen flr eine Maximie-
rung der Recyclinganséatze. Recyclingmaterial
aus internen Abfallstrdmen kann der Batterie-
produktion direkt rickgeftihrt werden und zu
neuen Anoden- und Kathodenmaterial verar-
beitet werden. Dadurch sinkt der primére Lithi-
umbedarf, was dkonomische Vorteile bringt
und geopolitische Abhangigkeit von kritischen
Ressourcen reduziert.

Prozessentwicklung und -ablauf

im Batterierecycling

GEA verfugt Uber langjahrige Erfahrung und
zahlreiche Referenzanlagen fur die Gewinnung
und Reinigung von Batteriematerialien konven-
tionellen Ursprungs. Weltweit sind bereits zehn
aktive Anlagen fur Lithiumhydroxid in Battery
Grade Quality in Betrieb. Eine Referenzanlage
fUr Batterierecycling ist in SUdkorea in Betrieb.
Dort wird ein unreines Lithiumsulfat zu Lithium-
carbonat aufbereitet.

Der Anlagebauer GEA bietet von umfangrei-
chen Machbarkeitsstudien (,feasibility Study*)
Uber Pre-Engineering bis hin zum Bau von
Anlagen im Pilot- bis groBtechnischen MaB-
stab das gesamte Engineering-Spektrum an.
Die Anforderungen an die Prozesse sind dabei
sehr komplex und die Entwicklung muss immer
als maBgeschneiderte Anlage flr den Zweck
durchgefihrt werden. Besonders Hersteller
die LHM bzw. ganze Akkumulatorzellen pro-
duzieren zeigen frlihzeitig Interesse, Prozess-
abfélle aufzubereiten und als Rohstoffe wieder
einzusetzen.

FUr die Prozessentwicklung ist eine interdis-
ziplinre Zusammenarbeit unerlasslich, um die
optimale Prozessldsung zu erreichen, wobei die

numerische und chemische Simulation sowie
die experimentelle Verifizierung ineinandergrei-
fen und eine SchlUsselrolle spielen. Die Effizi-
enz der Prozesse hangt von der Optimierung
fUr die Anwendung, d.h. das Ausgangsma-
terial ab. Die maBgeschneiderten Losungen
zielen auf die wichtigsten Optimierungsziele:
Ausbeute, Energiebedarf und Reinheit. Die
Anforderungen der Auftraggeber sind vielfal-
tig und umfassen zudem Emissionen, Inves-
titionskosten, Betriebskosten, Sicherheit und
Produkteigenschaften.

Mittels numerischer Simulation wird der
komplexe Prozess mit Gber 100 Equipments
komplett von Anfang bis Ende in einer Mas-
sen- und Warmebilanz simuliert. Dazu wird
dieser aus einzelnen Prozessschritten zusam-
mengesetzt (sog. ,Unit Operations®). Fur die
chemische Simulation mussen alle Stoffe
selbst im Spurenbereich in der Simulation
berechnet werden. Verdnderungen der Pro-
zessstrome, wie im Kristallisationsprozess,
mussen realitdtsnah implementiert werden.
Hier findet zeitgleich ein Warme- und Stoff-
transport statt. An dieser Stelle sind exakte
Stoffwerte fUr z.B. Loslichkeiten notwendig.
Die in kommerzieller Simulations-Software
genutzten Modelle kdnnen diese jedoch nicht
mit einer ausreichenden Genauigkeit in der
Multi-Komponenten-Matrix der Black Mass
berechnen. Daher werden die entsprechen-
den Parameter durch Laboruntersuchungen
ermittelt und verifiziert. Besonders bedeutend
sind dabei die Prozessschritte, in denen die
Elemente voneinander getrennt werden, wie
z.B. Kiristallisation von reinen Kristallen aus
einer verunreinigten L6sung.

Mit dem vorhandenen Know-how aus Uber
70 Jahren Erfahrung in der Kristallisation kann
GEA ein Scale-up vom Laborversuch direkt
zu einer groBtechnischen Anlage durchfthren.
Durch die ineinandergreifenden Simulations-
verfahren ist es moglich, die Reinheit des End-
produktes in der groB3technischen Anlage zu
simulieren und spater zu garantieren.

Der Anlagenbauer hat in ein neues Labor
fr Kristallisationsanwendungen investiert.
Dieses Labor bietet zahlreiche Vorteile fur die
Weiterentwicklung und Optimierung von Recy-
clingprozessen, insbesondere im Bereich der
Ruckgewinnung kritischer Rohmaterialien aus
gebrauchten Lithiumakkumulatoren.

Mit der experimentellen Verifikation kon-
nen kritische Prozessschritte wie die Tren-
nung von Elementen durch Kristallisation im
Labor Uberprift werden. Dies stellt sicher, dass
theoretische Modelle durch praktische Daten
unterstitzt werden. Das Labor erméglicht die
Verifizierung numerischer und chemischer
Simulationen der Prozesse und deren Mas-
sen- und Warmebilanzen in detaillierten Ver-
suchsaufbauten. Es sind auch mehrstufige
Trennungs- und Aufreinigungsanwendungen
abbildbar. Mit modernen Geréten und erfah-
renen Anwendern kann die Analytik in einer
Multi-Komponenten-Matrix durchgefihrt wer-
den, selbst wenn einige Stoffe nur im ppm-Be-
reich vorliegen. Dies ist entscheidend fUr die
genaue Bestimmung der Reinheit der zurtick-
gewonnenen Metalle.

Philip Niggemann,
Process Engineer, GEA
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