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Abschlussbericht Hybride Lithiumgewinnung

|. Kurzdarstellung

1. Aufgabenstellung

Aktuell wird Lithium vorwiegend aus Salzlagerstatten und Solen in Sidamerika gewonnen.
Der Gewinnung aus lithiumhaltigen Erzen, Sekundarrohstoffen (z.B. verbrauchten Li-Akkus)
und lithiumhaltigen Lésungen (Tiefenwasser, etc.) kommt bislang aufgrund der geringeren
Lithiumgehalte und der Komplexitat der Gewinnung eine untergeordnete Rolle zu. Eine
Gewinnung von Lithium in Form von Lithiumcarbonat aus den o. g. Produkten wird kiinftig
aus wirtschaftlichen und geopolitischen Griinden aber dringend erforderlich sein. Dabei sind
insbesondere solche Gewinnungsverfahren erfolgversprechend, die in der Lage sind alle o.
g. Rohstoffe in einem ganzheitlichen Prozess zu vereinen.

Von besonderem Interesse als heimischer Rohstoff ist der im Erzgebirge vorkommende
Zinnwaldit (K(FegeLio.3)(Alg.gFeq 1)(Lip2Feqs)[AlSizO10](OH1.1Fo0)) mit einem Lithiumoxidgehalt
von 1-5 %. Fir dieses Lithiumerz war im Rahmen des Projektes eine energiesparende und
damit auch umweltfreundliche Aufarbeitungstechnologie zu entwickeln. Der Fluoridgehalt
stand einer wirtschaftlichen Nutzung des Glimmers bislang entgegen, insbesondere weil der
Aufschluss des Minerals wegen der Gefahr einer Freisetzung von Fluorwasserstoff nicht
trivial ist. Das Projekt musste daher eine 6konomisch wie dkologisch gangbare Variante zum
Ziel haben, eine Freisetzung des Fluorids zu vermeiden und zugleich das Fluorid als
wertvollen Rohstoff zu begreifen sowie einer wirtschaftlichen Nutzung zuzufthren. An der TU
BAF wurde auf der Grundlage vorliegender Erfahrungen tber die Art der Lithiumrohstoffe,
mogliche Verarbeitungsvarianten und neueste Studien zu alternativen Ldse- und
Laugungsprozessen ein  Konzept entwickelt, das die jeweils spezifischen
Rohstoffeigenschaften synergetisch im Gesamtprozess nutzt und somit die einheimischen
Lithiumrohstoffe wirtschaftlich nutzbar macht. Die Erfassung und Charakterisierung der
bekannten Vorkommen an Zinnwaldit und Lithium-haltigen Tiefenwassern sollte der erste
Schritt zu deren ErschlieBung und Basis fur die Verfahrensentwicklungen sein. Gleiches galt
analog fur die Sekundarrohstoffe. Einer wirtschaftlichen Rickgewinnung des Lithiums aus
Geradteakkus stand bislang in erster Linie entgegen, dass es aufgrund der
Sicherheitsproblematik und aufgrund von Horting-Effekten kein funktionierendes Urban-
Mining-Konzept gab. Es sollten daher eine technische und betriebswirtschaftlich untersetzte
Losung fur ein effizientes Logistiksystem sowie ein funktionierendes Anreizsystem fir die
Erh6hung der Ricknahmequote gefunden und in Praxis getestet werden. Die Entwicklung
der mechanischen, metallurgischen und chemischen Verfahren sollte die inhaltliche Basis
der Technologieplattform bilden. Die Rohstoffsituation erfordert ein moglichst vollstdndiges
Ausbringen des Lithiuminhaltes und eine breit angelegte Nutzung der vorhandenen
Begleitwertstoffe. Das Potential energetischer Synergieeffekte durch die thermische
Verwertung der Kunststoffrestfraktion (KRF) zerlegter Li-Akkus sollte prozessbegleitend
ermittelt werden.



2. Voraussetzungen fiur die Durchfihrung des Vorhabe  ns

- Eigene Vorarbeiten gemafl Antrag

- Forderung durch das BMBF inkl. Projektpauschale

- Kooperationsvertrag zur Regelung der Zusammenarbeit zwischen TU BAF und den
Praxispartnern

- Verfugbarkeit von Infrastruktur, Projektkoordinator und Verwaltung der TU BAF

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

- Planung im Rahmen der anderthalbjahrigen Skizzen- und Antragsphase

- projektbegleitende Konkretisierung der Planung und Projektsteuerung

- vierteljahrliche Arbeitsgruppensitzungen mit Protokoll

- halbjahrliche Projekttreffen mit Vorstellung / Diskussion aller Arbeiten und Protokoll
- Protokolle wurden allen Projektpartnern zuganglich gemacht

4. Wissenschatftlicher und technischer Stand vor Vor habensbeginn

Gegenwartig ist die Gewinnung von Lithiumsalz aus Mineralen gegenidber dem
Hauptgewinnungsweg aus Salzseen (Salare) von untergeordneter Bedeutung. Dies hat
insbesondere wirtschaftliche Griinde und wird in Zukunft auch so bleiben. Dennoch ist es im
Hinblick auf die Versorgungssicherheit wichtig, wirtschaftliche und politische Abhéngigkeiten
durch Erschlieung alternativer Quellen zu minimieren um die erhdhte Nachfrage nach
Lithium infolge zunehmender Elektromobilitét oder dezentraler Energieversorgungseinheiten
abdecken zu kénnen. Bislang erfolgt jedoch keine Nutzung regionaler Lithium-Quellen, wie
Erzvorkommen, Tiefenwéasser und Sekundarrohstoffe.

Mit steigendem Preisniveau gestaltet sich die Nutzung silikatischer Minerale, zu denen auch
Spodumen (LiAI[Si,O¢]) z&hlt, wirtschaftlicher. Beim Spodumenverfahren wird in [-
Spodumen umgewandeltes Erz mit 93%iger H,SO, im Uberschuss vermischt und bei 250 °C
ca. 1 h lang calciniert. Nach einem Laugungsschritt werden Nebenbestandteile (Silikate)
abfiltriert und Verunreinigungen (Mg, Ca, Al, Fe) entfernt. Die abschlieRende Fallung von
Li,CO5 mittels Soda fiihrt zum gewiinschten Zielprodukt ™.

Das im Grenzgebiet von Deutschland und Tschechien gelegene Vorkommen an Zinnwaldit
war vor Vorhabensbeginn durch das auf 6.500 US$/t Li,CO; gestiegene Preisniveau von
groliem Interesse. Anfang der 1950er Jahre durchgefiihrte Untersuchungen erfolgten mit
Schwefelsaure, bertcksichtigten jedoch offenbar nicht den Fluoranteil des Glimmers gemaf
der allgemeinen Formel KLiFe?*Al[(AlSis)O10](F,OH),. Jedoch ist genau dieser Aspekt
bedeutsam, um evtl. freiwerdende Fluorverbindungen, wie HF und SiF, prozesstechnisch zu
erfassen und ihre Freisetzung in Umwelt zu vermeiden. Der Gedanke einer ganzheitlichen
Verwertung war damals ebenfalls nicht verfolgt worden. Ebenfalls wurden Fragestellungen
der fluoridvermittelten Anlagenkorrosion nicht behandelt. Die klassischen Verfahren der
thermischen Behandlung von Zinnwaldit bei 850 — 950 °C unter Zusatz von Additiven wie
Gips, Salze, Kalk etc. waren vor Projektbeginn bekannt. Es lagen auch interne Berichte Uber
thermische Aufschlussversuche von Zinnwaldit im Pilotmal3stab von Freiberger
Unternehmen aus den Jahren 1950 — 1970 vor.



Die Arbeitsgruppe selbst ist in nationalen und internationalen Gremien zu Lése- und
Kristallisationstechnik aktiv (DECHEMA — ProzessNet / Fachgruppe ,Kristallisation”; Chair of
IUPAC ,,Subcommittee Solubility Equilibrium Data- Solid-Liquid*).

Dem Kenntnisstand zu Beginn des Projektes entsprechend gab es keinerlei Hinweise fur
eine Laugung unter Vermeidung eines Hochtemperaturschrittes. Aus Untersuchungen zur
Wechselwirkung von CO, mit Mineralen im Rahmen von Projekten zur Geothermie und CO,-
Sequestration in geologischen Formationen, in die die Arbeitsgruppe involviert war und ist,
reiften Uberlegungen, die COj-,Korrosion* von Mineralen unter Druckanwendung zu
beschleunigen und so zu einer Niedrig-Temperatur-Laugung zu gelangen.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Partner im Projekt:

Geforderte Partner: - UVR-FIA GmbH, Fluorchemie Dohna, G.E.O.S. Ingenieurgesellschaft
Freiberg GmbH, UTF GmbH Brand-Erbisdorf

Nicht geférderte Partner: Nickelhitte Aue, Muldenhitten Recycling und Umwelt GmbH

Assoziierter Partner :

Die Solarworld Solicium GmbH wurde zu den halbjahrlichen Projekttreffen mit eingeladen, da
sie das Gebiet Zinnwald bergrechtlich geclaimt hat und die bergmannische Gewinnung von
Zinnwaldit vorbereitet

Zusammenarbeit mit Dritten:

Informative Kontakte zu den Firmen Hoppecke und Rockwood Lithium.



lI. Eingehende Darstellung

a.) Verwendung der Zuwendung, Gegenuberstellung vo n Zelen und
Ergebnissen

AP 1: ErschlieBung der Primérrohstoffe, Lagerstatte n und Abbauszenarien

Die nachfolgend beschriebenen Ergebnisse des AP1 wurden erarbeitet von der Professur flr
Lagerstattenlehre und Petrologie (Prof. Gutzmer) und dem Lehrstuhl fir Hydrogeologie (Prof.
Merkel). Die Ergebnisse des Partners G.E.O.S. finden sich im Abschlussbericht der Firma
G.E.O.S. Ingenieurgesellschaft mbH.

1.1. Erfassung und Beschreibung bekannter Lagerstat  ten im GIS

Die Erfassung und Beschreibung Li-haltiger Wasser und Erze erfolgte in einer webbasierten
und durch GIS unterstitzten Datenbank. Fir die Lithium-Datenbank wurde vom Bereich
Lagerstattenlehre in Zusammenarbeit mit der Firma ,WISUTEC Umwelttechnik GmbH* eine
Fachschale speziell fir den Bereich der potentiellen Primér- und Sekundarlagerstatten und
die allgemeinen Rahmenbedingungen erstellt. Als potentielle Primarlagerstatten gelten vor
allem Erzlagerstatten (z.B. Pegmatit- und Greisenlagerstatten), Salare sowie regionale
Tiefenwdsser bzw. Erdolbegleitwasser. Potentielle Sekundarlagerstatten betreffen
hauptséchlich den Bereich Recycling von wiederverwertbaren Li-haltigen Stoffen, wie z.B.
Energiespeicher.

Anfang 2013 wurde die interne Lithium-Datenbank um ein 6ffentlich zugangliches Webportal
erweitert. In diesem konnen — grafisch aufbereitet — alle wichtigen Informationen zu einer
bestimmten Lagerstatte aufgerufen werden. Zu diesen Informationen gehéren neben den
Stammdaten, welche den Namen und die Koordinaten der Lagerstétte enthalten, weitere
geographische Informationen und rechtliche Rahmenbedingungen. Diese enthalten unter
anderem Informationen zum L&nderrisiko, welches von der deutsche Rohstoffagentur
(DERA) berechnet wurde. Weiterhin finden sich Informationen zur Abbau- und
Verarbeitungstechnologie. Ein besonderer Fokus der Datenbank liegt auf der Geologie und
Mineralogie der Lagerstatte. Soweit bekannt bzw. offentlich verfugbar, liefert die Datenbank
umfassende Informationen Uber, u.a. vorhandene Li-Minerale, das Lithiumvorkommen oder
den Erzlagerstattentyp. Alle Informationen wurden aus o6ffentlich zugénglichen und
vertraulichen Quellen gewonnen. Weiterhin sind Literaturnachweise ausgewiesen.

Insgesamt 37 nationale und internationale Li-haltige Fluidlagerstatten (Abb. 1) wurden im
Zuge der Recherchen in die Datenbank aufgenommen. Eine Auflistung der Lagerstétten
befindet sich in Tab. 1. Die Lagerstattentypen umfassten einerseits die Tiefenwésser in Form
von Formationswassern, Geothermalwassern sowie Erd6l- und Erdgasbegleitwassern.
AuBerdem wurde die Erfassung und Beschreibung auf Li-haltige Solen in Salzseen und
Salaren ausgeweitet, aufgrund ihrer hohen Potentiale fir die Gewinnung sehr grof3er
Mengen an Lithium. Der Grenzwert fur die Aufnahme wurde von anfangs 100 ppm auf spater
50 ppm Li+ in der LOsung festgelegt. Das liegt darin begriindet, dass ein groRRer Telil
potentieller Lagerstatten mit Li-haltigen Solen im Bereich 50-100 ppm sonst nicht erfasst
worden ware. Diese sollten allerdings fiir eine Abschétzung der Ressourcen mit in Betracht
gezogen werden. Insgesamt belauft sich die Schatzung der recherchierten und berechneten
Li-Ressourcen in Fluidlagerstatten auf 19 - 29 Mt Li bzw. 100 — 153 Mt Li2CO3 (Tab. 1). In
dieser Abschatzung ist allerdings ein grolRer Teil der Lagerstatten, insbesondere der
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Tiefenwasser, aufgrund mangelnder Datengrundlage zur raumlichen Ausbreitung und
Porositaten im Aquifer nicht erfasst.
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Abbildung 1: Ubersicht tiber Vorkommen verschiedener Typen fluider Lithium-
Lagerstétten: <&  Erdol-/Erdgasbegleitwésser, @ Salzsee-Porenlésungen, ¢ Formationswésser,
A Geothermalwasser

In die Lithium-Datenbank wurden samtliche verfigbaren Daten zur Charakterisierung einer
Lagerstatte aufgenommen, welche fiur die potentielle ErschlieBung zur Gewinnung von Li aus
Solen von Bedeutung sind. Diese umfassen sowohl die rechtlichen Rahmenbedingungen vor
Ort wie Eigentumsrechte und L&nderrisiken als auch Angaben zum geologischen
Hintergrund und hydrochemische Daten. Die Probenahme-Datenbank umfasst zum jetzigen
Zeitpunkt 150 Proben aus verschiedenen Lagerstatten. Hier wurden neben allgemeinen
wasserchemischen Parametern samtliche gewinnungstechnisch relevanten Elemente
aufgenommen, sowie Isotopensignaturen, welche fir Untersuchungen zur Genese von
Bedeutung sind.

Regionale Tiefenwasser

Innerhalb Deutschland existieren drei geothermisch nutzbare Regionen, welche mit dem
Vorhandensein einer machtigen sedimentaren Schicht iber dem Grundgebirge einhergehen:
das Norddeutsche Becken, der Oberrheingraben sowie das siddeutsche Molassebecken.
Fur eine potentielle Li-Gewinnung kommt dabei nur den beiden erstgenannten Gebieten eine
bedeutende Rolle zu, aufgrund des Vorkommens einer Li-reichen Porenldsung im Bereich
des geothermischen Nutzhorizontes. Die Wasser des norddeutschen Beckens sind meist
ahnlich zusammengesetzt, vom Na-Cl bis Ca-Na-Cl-Typ und weisen mit der Tiefe steigende
Salinitaten von bis zu 300 g/L und Li-Gehalte bis zu 360 ppm auf (Luders et al. 2010). Die
Lagerstatten im Norddeutschen Becken, welche fir eine Gewinnung von Li von Interesse
sind, werden zurzeit zur geothermalen Erkundung (Grof3-Schénebeck) als auch zur
Gewinnung von Erdgas (Altmark) genutzt. Die ebenfalls hochsalinaren Tiefenwasser im
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Bereich des Oberrheingrabens (Buntsandstein, Granit) sind vom Na-(Ca)-Cl-Typ und
stammen aus Tiefen von > 2000 m. Die Solen des siddeutschen Molassebeckens,
entstanden durch Infiltration in den Hauptaquifer Malm, weisen geringere Salinitdten von
etwa 1 g/L auf und sind aufgrund sehr niedriger Li-Gehalte fir eine Betrachtung des
Potentials der Li-Gewinnung nicht von Bedeutung.

Internationale Tiefenwasser

Weltweit sind Li-reiche Tiefenwasser vor allem im Zusammenhang mit Erdol-
/Erdgaslagerstatten und geothermalen Gebieten zuganglich. Eine sehr gut erkundete
Lagerstatte sind die Tiefenwasser der Region um Salton Sea (Known Geothermal Resource
Area) in den USA, wo mehrere Bohrungen zum Zwecke der geothermalen Nutzung
existieren. Aktuell werden dort neben 500 t Li/a auch Mangan und Zink aus den
Geothermalwéassern gewonnen (Simbol Materials). Innerhalb Europa existieren potentielle
Lagerstatten in Frankreich (Paris Basin, Soult-Sous-Foréts), Italien (Cesano) und
Griechenland (Milos), allesamt Erkundungsbohrungen fir die Geothermie. Die chemische
Untersuchung verschiedener Erdélbegleitwdsser aus dem Irak ergab geringe Gehalte an
Lithium und Seltenen Erden, eine potentielle Gewinnung ist also ausgeschlossen.

Tabelle 1: Ubersicht iber recherchierte Lagerstitten fir Li-haltige Tieferwisser und sedimentire Porenldsungen: Li-Gehalte sind maximale,
bekannte Werte; Ressourcenangaben (wenn moglich) geben Spanmeeite versch. Guellen an

Li-Geh alt Ressourcen

Objektart Land Name max. [ppmi] Li [kd] Nachweise
Erdak/ Altmark 380 - Liders etal. 2010
Erdgas- Dreuts chiand Landau 149 - Holldorfetal 1952
begleitwisser | Mexico Active Luna &il Field 52 - Birkle et al. 2002
Jujo-Tecomincacan 205 - Birkle et al. 2009, Birkle et al. 2010
Pol-Chuc 107 - Birkle et al. 2010
China C=idam Basin 1850 2000 Tan =t &l 2011
Usa Smackover Formation a9z 750- 1000 Collins 1578, Gamett 2004
Geothermal Deuts chiand Bruchs al 186 - Pauwel etal 1983, Genter et al. 2010
wisser Grol Schinebeck 210 - Huenges 2002
Karkhagen 110 - Holldorf et al. 1992
Mewtad-Glewe 20 - Holidorf et al. 1992, Schallenberg et al. 1922
Stralund 20 - Holldorf et al. 1582
Griechenland Miles - B Karabelas =t al. 1989, Lisk opoulos et al. 1981, Economides|
et al. 1983
Frankreich Soultz-Sous-F oréts 198 - Fauwek etal 1952, Genter & al. 2010
talien Cesano 250 75 Funiciello et al. 1972, Pauvwek etal 1580, Jaudine et &l
- - 1952, Buonssorte et al. 1995
Salton Sea 104 118 Leland =t al. 1982, Gallup 1998, Evans 2008, Berthold &
USA Baker 1878
Brawley 219 1000 Gallup 1958, Gruber et al. 2011
Imperisl Valley 327 - Berry 1988, Gallup 1998
Salmes’ T uric =i Tuz Galo 200 - Camur & Mutiu 1988
Salar Antarktis Don Juan Pond 235 - Gamrett 2004, Mckehey & Webb 1982
Argentinien Salar de Diablillos 1000 530 Larrondo et al. 2011
Salar de Hombre Muerto 2000 800- 2500 Tahil 2007, Kunasz 2008, Vinante & Alonso 2008
Salar de Claroz 835 525- 1200 King 2010, Crocobee Limited Company
Salar del Rincon 2400 480- 5500 Pavlovic & Fowler 2004
Baolivien Salwr de Coipasa 418 - Lebrun et al. 2002, Risacher & Fritz 1291
Salar de Uyuni 1500 5500- 2000 Schmidt 2010, Risacher & Fritz 1981, USGS
Chile Sasalar de Atacama 7000 2000- 7000 Baoschetti et al. 2007, Gruber & Medina 2010
China Zabuye 1800 1500- 2800 Kesler etal 2012
DG 420 181 Gruber & Medina 2010
Formations- Frankreich Paris Basin a0 Fontes & Matray 19593
wHss e Canads Beaverhill Lax e 2 515 Hitchon et al. 1971, Bachu et al. 1995
Lrsa, Clayton Valley 283 300 Cavis etal. 19858, Gruber et al. 2011, Tahil 2007
Russland Daldyn—alek it 177 - Shouskar-Stash et sl 2007, Alexeey & Alexesva 2003
Iri utsk iy-Beck en 388 - Shouskar-5Stes h et sl 2007
Malo—Botucbinskiy 25 - Shouskar-Stes h et sl 2007
Mepskiy-Becoen 52 - Shouskar-Stes h et sl 2007
Tungusskiy-Beden 18 - Shousgkar-5Stes h et al. 2007
?~19-29 Mt




Die Recherche und Erfassung bekannter Erzlagerstatten wurde durch den Bereich
Lagerstattenlehre (Institut fir Mineralogie) durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden innerhalb
der Li-Datenbank dokumentiert und alle vorhandenen Daten eingepflegt. Insgesamt kénnen
im Moment detaillierte Informationen zu 82 internationalen Lagerstatten bzw. Vorkommen
abgerufen werden. Diese gliedern sich auf in 27 Lagerstatten in Nordamerika, 5 in
Sudamerika, 5 in Asien, 4 in Australien, 7 in Afrika und 34 in Europa. Von den 34
europaischen Lagerstatten und Vorkommen liegen 33 innerhalb der europaischen Union
(EU) sowie eine auf dem Gebiet des Beitrittskandidaten Serbien. Damit wurde die
umfassende Recherche und Erfassung bekannter Lithium-Erzlagerstatten abgeschlossen.
Alle Daten wurden in die Datenbank eingepflegt.

1.2.1 Genese von Solen

Nach ihrer Genese koénnen Solen in vier Gruppen unterteilt werden. Meteorische bzw.
Infiltrationswasser werden durch Oberflachenwasser gebildet, diagenetisch veranderte
Wasser hingegen entstehen durch Einschluss in Sedimenten des Meeresbodens und
Umwandlung durch mikrobielle Prozesse, Kompaktion und lonenaustauschreaktionen.
Ablaugungs bzw. Subrosionslosungen werden durch Losung bestehender Evaporite,
Salzfléze oder Gipsdiapire gebildet und salinare Reliktldosungen entstehen durch die
Eindunstung von Salzlésungen und Einschluss in die Poren der Evaporite. Fir die Genese
Li-reicher Tiefenwasser kommt vor allem dem letztgenannten Typ eine bedeutende Rolle zu.
Wasser diesen Typs weisen in der Regel sehr hohe Salinitdten auf und stehen in
Zusammenhang mit salinaren Gesteinen, welche im norddeutschen Becken fast
flachendeckend innerhalb den Schichten des Buntsandstein, Zechstein, Muschelkalk und
Keuper anzutreffen sind (Wolfgramm & Seibt 2008). Die Versenkung der evaporitischen
Gesteine ging einher mit der Versenkung der darin eingeschlossenen Porenlésungen. Im
Zuge der Versenkung kam es zu einer Verdnderung des Chemismus der evaporitischen
Wasser durch hohe Temperaturen und Driicke, und zur Vermischung mit juvenilen Wassern
entlang von Stérungszonen. Die Untersuchungen zur Genese von Tiefenwassern mit hohen
Li-Gehalten in Deutschland sowie weltweit ergaben, dass vorwiegend drei Prozesse fir die
Anreicherung von Li verantwortlich sind:

1. Eindampfung: Bei der Evaporation salzhaltiger Losungen z.B. in Salzseen und
abgeschlossenen Meeresarmen kommt es im Zuge des salinaren Zyklus zur Ausfallung der
in Losung vorhandenen Salze. Li wird unter salinaren Entstehungsbedingungen in keine
Mineralphasen eingebaut und bildet auch kein eigenstéandiges Li-Mineral. Somit kommt es im
Zuge der Eindunstung salinarer Wasser zur Ausfallung von Li-armen Salzen und zur Bildung
einer an Li stark angereicherten Restlésung. Diese evaporitische Lésung wird im Zuge der
Versenkung der Sedimente in tiefer gelegene Schichten transportiert und unterliegt dort,
unter Einfluss von hohen Temperaturen und Dricken, weiteren Diageneseprozessen, welche
zu einer Alteration des Chemismus, zur Anreicherung und Abreicherung von gel6sten
Phasen, und zur Veranderung der Isotopensignaturen fiihren. Der durchschnittliche Li-Gehalt
im Meerwasser betragt 170 ppb (Turekian 1968). Allein durch Eindampfung und
Aufkonzentrierung von Meerwasser kann es also nicht zur Bildung von Solen mit mehreren
100 ppm Li kommen.



2. Ausfrieren: Dieser Prozess findet in polaren Regionen und im Permafrost statt, er hat
vermutlich wéahrend der glazialen Uberpragung groRer Teile Nordeuropas eine bedeutende
Rolle gespielt. Die Entfernung von H20 aus der Lésung durch Gefrieren zu Eis flhrt zu einer
starken Anreicherung der Restldsung. Durch die Ausfallung von Mirabilit (Na2S04-10H20)
und Hydrohalit (NaCl-2H20) verringert sich das Na/Cl-Verhaltnis, SO42- wird zusatzlich
durch mikrobielle Reduktion entfernt (Herut et al. 1990). Es kommt zu einem Absinken der
Lésung mit héherer Dichte auf den Grund, zur Infiltration ins Gestein und anschliel3enden
Migration der Sole in tiefer gelegene Schichten. Die Aufheizung aufgrund des
geothermischen Gradienten sowie hohe Dricke fihren zu intensiver Sole-Gestein-
Wechselwirkung. Chloritisierung fihrt zur Abreicherung von Mg aus der L6sung,
Dolomitisierung zur Bildung von Ca-Cl-Solen. Da es keine Lithiumminerale gibt, die bei
normalen Druck- und Temperaturen < 100°C und selbst vergleichsweise hohen Li-
Konzentrationen ausfallen, verhalt sich Lithium beim Ausfrieren wir bei der Eindampfung: es
bleibt in der Restlésung und wird dadurch angereichert.

3. Membraneffekte: Diese Effekte stehen im Zusammenhang mit der Membranfunktion von
Tonmineralen und Tonschiefern, welche z.B. in Formationen des Buntsandstein und
Zechstein prasent sind. Dabei wird das Prinzip der chemischen Osmose umgekehrt, es wird
also Wasser durch eine semipermeable Membran von der hoher salinaren zur niedriger
salinaren Seite transportiert. Als Voraussetzung fur den Prozess der Umkehrosmose in
sedimentéren Becken ist ein Uberdruck auf der hdher salinaren Seite der Membran, welcher
héher ist als der durch chemische Osmose entstehende Uberdruck. Dieser Uberdruck wird
durch schnelle Sedimentation feinkdrnigen Materials, starke tektonische Kompression und
auRRergewohnlich hohe thermale Gradienten, wie sie in geothermalen Gebieten vorkommen,
hervorgerufen (Graf 1982). Durch die Umkehrosmose kommt es zur Aufkonzentrierung einer
Lésung und somit zur Umwandlung einer mafiig konzentrierten Sole in eine hoch salinare
Losung. Im Zuge der Versenkung evaporitischer Wasser in tiefere Schichten kann es
dadurch zu einer Anreicherung insbesondere von Li kommen, welches nicht durch die
Bildung von Mineralphasen aus der Losung entfernt wird.

Neben den oben genannten Effekten gibt es eine Reihe weiterer Li-Quellen und
Anreicherungsmechanismen. Einer st das Austauschpotential von Tonen. Mit
zunehmendem Gehalt an Tonmineralen im Gestein steigt auch die Konzentration an Li
(Ohrdorf 1968). Smekitit beispielsweise kann hohe Gehalte an Li aufweisen, aufgrund der
Substitution von Al3+ durch Mg2+ in der Oktaederschicht und der damit einhergehenden
negativen Schichtladung, was zur Einlagerung von Kationen wie Li fihrt. Kommt es in einer
durch Verdunstung bereits an Li angereicherten Losung zur Sedimentation von Salztonen,
stellt sich also zwischen der Losung und der festen Phase ein Li-Verteilungsgleichgewicht
ein, was zum Einbau von Li in die Tonminerale der Salztone fihrt. Dieser reversible Prozess
kann verantwortlich fir die Anreicherung von Li in Porenldsungen sein, welche sich in
raumlicher N&he zu Tonmineralschichten und Tonschiefern befinden bzw. befanden. Zudem
ergaben Untersuchungen der Li-Gehalte in Sandsteinen des Rotliegenden Werte von bis zu
1200 ppm, im Buntsandstein im Mittel 20 ppm Li (Ohrdorf 1968), Lésungsprozesse aus
diesen Sedimenten kdnnen somit auch eine Rolle fur die Anreicherung spielen.

Die Anreicherung bestimmter Elemente in Solen kann ein Indikator flr deren Herkunft sein.

Die Losung evaporitreicher Sedimentgesteine fuhrt zur Bildung von hochsalinaren, Cl-

reichen Wassern, angereichert an Cl-komplexbildenden Metallen wie Eisen oder Zink

(Bourcier et al. 2005). Hohe Konzentrationen an Li, Cs oder Rb kommen dagegen eher in
9



Wassern vor, welche in Kontakt mit Si-reichen vulkanischen Gesteine standen. Die
Unterscheidung zwischen Solen, welche durch Verdunstung von Meerwasser und durch
Ausfrieren entstanden sind, kann (dber den Chemismus (Na-CI-Br) sowie
Isotopenverhaltnisse (87Sr/86Sr, 180/160) erfolgen. Die Verteilung der stabilen Isotope
6180 und 8D in Tiefenwassern liefert einen Hinweis, ob das Wasser marinen oder
meteorischen Ursprungs ist. Eine Anreicherung von 180 im Vergleich zur Global Meteoric
Water Line (GMWL) weist auf intensive Wasser-Gestein-Wechselwirkungen oder die
Entstehung durch Eindampfung von Meerwasser hin, wie es fiur Formationswasser im
Rotliegenden des Norddeutschen Beckens der Fall ist (Abb. 2). Die starke Abreicherung von
0D gegeniuber Meerwasser in den dargestellten Erdélbegleitwassern deutet auf extreme
Verdunstungsvorgénge, welche vor der Infiltration in den Boden stattgefunden haben (Birkle
et al. 2002). AulRerdem konnen Reaktionen von Wasser mit Kohlenwasserstoffen zu einem
leichten &D flhren (Fan et al. 2010).

20 -
& Geothermalwéasser
10 - (Oberrheingraben)
o ED O Erdgasbegleitwasser
0 - /oo g0 (Altmark)
= R ® Erdolbegleitwasser (Qaidam-
% 10 - k Becken, China)
O . .
% / + + Erddlbegleitwéasser (Activo
8 U Luna, Mexico)
S .20 - + . .
% + A Shield brines (Kanada)
+ o ©
30 2 GMWL
llll .
-40 - ‘}. ¢
°
-50 T T T T T 1
-10 -5 0 5 10 15 20
8180 (%o SMOW)
Abbildung 2: Zusammensetzung der stabilen Isotopen fur Li-reiche Solen unterschiedlichster Genese

(Oberrheingraben: Pauwels et al. 1993, Altmark: Lide rs et al. 2010, Qaidam-Becken: Fan et al. 2010,
Activo Luna: Birkle et al. 2002, Kanada: Hitchon & Friedman 1969)

Ein Indikator fur die Art der Genese von Solen ist auch das Br/Cl-Verhdltnis in Losung.
Dieses wird durch Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen kaum beeinflusst und gibt somit
einen Hinweis auf die Herkunft der Salinitdat. Wéahrend der Evaporation von Meerwasser
steigen die Gehalte an Cl und Br ebenmalRig, ab der Ausfallung von Halit wird Br in der
Losung angereichert (Abb. 3). Die Wasser des Rotliegend befinden sich nahe der
Meerwasser-Kurve, was auf intensive Evaporation hindeutet.
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Abbildung 3: Br/Cl-Verhaltnis ausgewahlter Tiefenwésser in Deutschland aus verschiedenen

Formationen (Altmark: Luders et al. 2010, Gro3- Schénebeck: Huenges 2002, Oberrheingraben: Pauwels
et al. 1993, Zechstein: Hoth et al. 1997, Meerwasse r: McCaffrey et al. 1987)

Zusammengefasst bestehen die Solen des Norddeutschen Beckens Uber der Zechstein-
Formation Uberwiegend aus Verdunstungswassern, welche durch den Kontakt mit
meteorischen Wassern verdinnt und durch die Losung von Evaporiten aufgesattigt wurden.
Die unter dem Zechstein-Salz vorkommenden Porenwasser dagegen sind salinare
Reliktldsungen, welche durch die urspringliche Eindampfung von Meerwasser entstanden
und deren Zusammensetzung durch verschiedenste Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen
und Membraneffekte veréandert wurde. In diesen Schichten sind somit auch die Wasser mit
den hdchsten Li-Gehalten zu erwarten.

Aufschluss Uber die Genese von Tiefenwassern gibt auch das Verhaltnis °Li/’Li in der
Losung. Dazu wurde eine Methode zur Bestimmung von Li-lsotopen in hochsalinaren
Lésungen entwickelt. Diese basiert auf der Kopplung von IC und ICP-MS. Per IC wird dabei
die Li-Fraktion von der Na-Fraktion getrennt, welche in Solen deutlich tGberwiegt und den Li-
Peak liberdeckt. AnschlieRend werden die Anteile von °Li und “Li mittels ICP-MS quantitativ
bestimmt. Als Standard dient L-SVEC (°Li/’Li=0.08215), als Elutionsmittel wurde 2 mM HNO;
verwendet. Es wurden Versuche durchgefiihrt fir die Ermittlung der optimalen Verdinnung
der Wasserprobe, der Verkirzung der Messdauer durch Anpassung des Eluenten und
Laufzeit, der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sowie der Verringerung des Messfehlers.
Zur Auswertung dient das Programm PlasmalLab (Thermo Scientific) sowie verschiedene
Software zur Datenanalyse. Die Untersuchungen zeigen signifikante Unterschiede von °Li/’Li
in Wassern verschiedener Typen, an der Verbesserung der Reproduzierbarkeit und der
Verringerung des Messfehlers wird aktuell gearbeitet.

1.2.2. Genese von Erzlagerstatten

Im Folgenden wird am Beispiel der Lagerstatte Zinnwald/Cinovec (Lagerstatte Zinnwald)
eine mogliche Genese von Greisenlagerstatten dargestellt (siehe auch Anhang 1).
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Geschichtlicher Abriss

In Cinovec begann der Zinnbergbau Mitte desl14. Jahrhunderts, der kleinere deutsche Teil
wurde seit dem 16. Jahrhundert abgebaut (Hrabanek 2007). Seit circa 1500 n. Chr. wurde
die Lagerstatte auch Untertage abgebaut. Um 1686 begann der Bau des Tiefer Bunau
Stollens, dem wichtigsten Stollen sowohl auf tschechischer als auch deutscher Seite,
welcher der Bergbau weiter gedeihen lief3. Im 18. Jahrhundert verzeichnete der Bergbau der
Region die hochsten Produktionsraten, vor allem fir den Zinnbergbau (Webster et al. 2004).
Der Abbau von Wolframerz begann 1846 und war vor allem fir die damalige Stahlindustrie
von Bedeutung (Besucherbergwerk “Vereinigt Zwitterfeld zu Zinnwald”, 2011). Der Lithium
Abbau fur die Aluminiumproduktion begann 1890 und endete mit dem Ende des 2.
Weltkrieges. The primare Fokus des Zinn-Wolfram-Abbaus lag auf den Flozen, flach
einfallende grobkérnige Quarz-Glimmer Trimer (Baumann et al. 2000). Als weniger
interessant wurden die Morgengénge erachtet, welche als steil einfallende moderat
mineralisierte Quarz Trimer und Greisenkdrper sowie kompakt vergreiste Erzkorper mit fein
verteilter Mineralisation auftraten.

Der Hauptgrund fur die SchlieRung des Bergwerkes in Zinnwald am Ende des 2. Weltkrieges
auf der deutschen Seite war der zu geringe Erzgehalt der Lagerstatte (Besucherbergwerk
“Vereinigt Zwitterfeld zu Zinnwald”, 2011). Der tschechische Teil blieb bis 1990 im Abbau.
Nach der SchlielBung des tschechischen Teils der Lagerstatte wurden im Zeitraum von 1990-
1992 in Zinnwald umfassende Sicherungs- und Sanierungsmafl3nahmen durchgefihrt und
das Besucherbergwerk ,Vereinigt Zwitterfeld zu Zinnwald“ 1992 eréffnet.

Geowissenschaftliche Untersuchungen

Die Lagerstatte Zinnwald liegt im Ostlichen Erzgebirge. Die variszische, metallogenetische
Provinz Erzgebirge/ Krusné hory ist flr seine vielen strukturell und/oder lithologisch
kontrollierten Erzlagerstatten bekannt. Dabei waren, neben anderen, besonders die
Greisenlagerstatten von grof3er 6konomischer Bedeutung und wurden tber 600 Jahre lang
abgebaut. Die Sn-W Greisenlagerstétten liegen dabei meist in hochmetamorphen und/oder
magmatischen Gesteinen und treten typischerweise zusammen mit kleinen, an Li und F
angereicherten, hochentwickelten granitischen Plutonen auf, welche in tiefreichende
Stérungszonen intrudierten. (Seltmann 1994, Webster et al. 2004). Uber die Jahrhunderte
wurden dazu umfassende Studien von verschiedenen Autoren durchgefuhrt (u.a., Agricola
1530, Werner 1791, Freiesleben 1843/1845, Breithaupt 1849, von Cotta 1859, 1861, Olsner
1952, Pietzsch 1962, Tischendorf 1989).

Die Zinnwald Greisenlagerstatte nimmt ein Gebiet von 1.2 x 0.5 km ein und liegt ~45 km
sudlich von Dresden/Sachsen, an der tschechisch-deutschen Grenze. Die Lagerstatte
Zinnwald gehért zum Altenberg Distrikt, der verschiedene sowohl geologisch als auch
mineralogisch sehr ahnliche Sn(-W-Li) Greisenlagerstéatten enthalt, wie z.B. das Schellerhau
Massiv, das Preisselberg Massiv, Altenberg, Sadisdorf, Cinovec, Krupka-Preil3elberg,
Schenkenshthe, Hegelshthe und SachsenhOhe (Baumann et al. 2000). Das Erz der
Lagerstatte Zinnwald befindet sich im stark alterierten oberen Teil des Zinnwalder
Granitdomes in ungeregelten, kompakten Greisenerzkérpern und in flach einfallenden,
grobkornigen Quarz-Glimmer-Flézen. Wahrend in der Vergangenheit hauptséachlich Zinn (in
Form von Kassiterit: SnO2) sowie im weiteren Verlauf Wolfram (in Form von (Fe,Mn)WO4)
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gewonnen wurden, spielen diese Elemente fur einen mdglichen zukinftigen Abbau nur noch
eine untergeordnete Rolle. Stattdessen ist die Lagerstatte in Zukunft aufgrund der dort
lagernden Li-Vorkommen von besonderem Interesse. Das auftretende Lithium ist im Mineral
Zinnwaldit gebunden. Zinnwaldit (KLiFeAl(AISi3)O10(OH,F)2 ist ein Silikatmineral und gehort
zur Gruppe der Glimmer. Die International Mineralogical Association (IMA) beschreibt
Zinnwaldit als eine Gruppe von lithium-fihrenden, trioktahedralen Dunkelglimmern der
Siderophyllit-Polylithionit Serie (Rieder et al., 1998). Neben Lithium fihrt Zinnwaldit noch
signifikante Gehalte an Rubidium und Ca&sium, welche, im Falle eines Abbaus, als
Nebenprodukte interessant sein kénnten. Ungefahr ein Drittel der Lagerstéatte befindet sich
auf deutscher Seite, die verbleibenden zwei Drittel liegen in der tschechischen Republik. Die
letzte Ressourcenabschatzung belauft sich auf ca. 161 kt Li (Rdllig 1990; Stary et al. 2010)
und stellt im Moment die gré3te bekannte Li-Silikat-Lagerstatte Europas dar.

Das angestrebte Ziel des Projektes war eine Verbesserung des Verstandnisses dartber, wie
die Lagerstatte in Zinnwald entstanden sein kénnte. Dabei war eine Vertiefung des bereits
bekannten geologischen Wissens zwingend notwendig. Dies wurde durch verschiedene
Untersuchungen voll erreicht. Dabei wurde die Untersuchungen primar auf den Greisen
sowie den umgebenden Albit-Granit konzentriert. Hier wurden besonders die vorhandenen
Li-Glimmer der Greisenzone analysiert, sowohl deren Mineralogie, Geochemie als auch
Geochronologie. Die Studien stellen somit wichtige Daten fir die Entwicklung einer neuen
energiesparenden, umweltfreundlichen Aufbereitungstechnik fur Li aus Li-Silikaten zur
Verfliigung und unterstitzen die zukinftige Exploration neuer Li-Lagerstatten, u.a. im
Erzgebirge.

Durch lichtmikroskopische Untersuchungen an polierten Dunnschliffen wurde die Mineralogie
und Paragenese der Proben sorgfaltig charakterisiert. Geflgeuntersuchungen an
Greisenproben fuhrten zu einem besseren Verstandnis der relativen Mineralalter und der
Entwicklung der Gesteine bzw. des Erzes. Diese Analyse wurde unterstitzt durch chemische
Analysen des Gesamtgesteins, die Informationen Uber den Gehalt und die Verteilung
maoglicher Wertelemente oder umweltrelevanter Elemente lieferten. Die geochemischen
Daten fuhrten auRerdem zu einem besseren Verstdndnis der erzbildenden Prozesse und
dem Einfluss hydrothermaler Losungen wahrend der Vergreisenung. Weiterhin wurden in-
situ Analysen mit dem Mineral Liberation Analyzer (MLA) durchgefihrt. So konnten neue
Erkenntnisse Uber die modale Mineralogie, die Mineralverwachsungen und
Mineralkorngréfen gewonnen werden. Mit Hilfe von Elekronenstrahimikrosondenanalysen
(EMPA) konnten wichtige Erzminerale wie Zinnwaldit oder Kassiterit detailliert charakterisiert
werden und wichtige Erkenntnisse Uber die genaue chemische Zusammensetzung der
Minerale gewonnen werden.

Ein weiteres Ziel war die Altersbestimmung von Zinnwaldit aus Zinnwald mit Hilfe der Ar-Ar
Geochronologie. Dank der Genauigkeit der Methode ist es maoglich, akkurate
Kristallisationsalter der Zinnwaldite zu bestimmen. Das Kristallisationsalter von Zinnwaldit
datiert das Alter der Vergreisenung bzw. Lagerstattenbildung in Zinnwald identisch.

Daher kénnen Mindestaltersabschatzungen fur die Greisenentstehung der Lagerstatte
Zinnwald gegebene werden, welche wiederum auf das Entstehungsalter der post-
kollisionalen Sn-W(-Li) Mineralisation innerhalb der Altenberg-Teplice-Caldera (ATC)
schliel3en lassen.
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Diese Daten sind fir ein besseres Verstandnis der Beziehung von Mineralisation zur post-
variszischen Entwicklung der Region unerlasslich.
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Abbildung 4: Zusammenfassung der geochronologischen Daten. Die roten Rhombensymbole

reprasentieren die ermittelten Ar-Ar Altersdaten de s aktuellen Projektes.

Der untersuchte Zinnwaldit zeigt ein durchschnittliches Alter von 314.1 + 1.5 Ma. Dieses Alter
ist signifikant jinger als die bis jetzt verfugbaren Intrusionsalter (Abbildung 4) von ahnlichen
A-Typ Granitintrusionen in den Teplice Rhyolith (TR), welche Alter von 319 + 2 Ma (Pisec¢ny
vrch Mikrogranit, Teil des Altenberg Mikrogranits, datiert mit U-Pb Einzelzirkon
Geochronologie (Romer et al., 2010)) sowie 324 + 2 Ma (Re-Os Molybdanit Alter fur den
Altenberg Granit (Romer et al. 2007)) zeigen. Es ist unwahrscheinlich, dass diese
Altersdifferenz durch eine zeitliche Licke zwischen Intrusion und der Entwicklung des
genetisch zugehorigen hydrothermalen Systems entsteht. Vielmehr wird angenommen, dass
das Ar-Ar Alter die Abkuhlung des Greisen (bzw. des Zinnwaldits, welcher im Greisen
enthalten ist) unter die SchlielBungstemperatur des Zinnwaldit zeigt, welche ungefahr bei 373
+ 21°C postuliert wird (SchlieBungstemperatur von Biotit; Berger & York, 1981). In diesem
Fall, ware das ermittelte Ar-Ar- Alter eine Minimalabschatzung der Li-Sn(-W) Mineralisation,
welche sich Uber der Schlieungstemperatur des Zinnwaldits gebildet haben muss (Webster
et al., 2004). Weiterhin konnte der Einfluss der methodischen Unterschiede zwischen U-Pb,
Re-Os und Ar-Ar Altern eine untergeordnete, aber messbare systematische Abweichung
darstellen.
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Um das Bild der Genese der Lagerstatte Zinnwald weiter zu vervollstandigen und zu
untermauern, wurden sechs Proben der durch die Solarworld abgeteuften Bohrung ZGLiO,
genommen. An den Gesteinen wurden im Dezember 2012 in Prag Isotopenuntersuchungen
durchgefuhrt. Durch eine MC-ICP-MS wurden beim tschechischen geologischen Dienst &7Li-
Werte flir Zinnwaldit, Muskovit und Quarz ermittelt. Die ermittelten Werte deuten auf eine
deutlich krustale Isotopensignatur des Li hin.

Ziel war es auch, ein umfassendes und schlissiges Modell zur Genese von
Greisenlagerstatten (am Beispiel der Lagerstatte Zinnwald) zu erstellen. Mit Hilfe der weiter
oben beschriebenen Untersuchungen konnte eine vereinfachte Rekonstruktion der
metallogenetischen Geschichte der Lagerstatte Zinnwald erfolgen und es kann ein neues,
ganzheitliches Modell zur Entstehung der Sn-W(-Li) Mineralisation prasentiert werden,
welches verfugbare Daten aus der Feldgeologie, Geochronologie, Petrologie und
Geochemie zusammenfiihrt (Abbildung 5). Die zusammengefiihrten Daten basieren neben
eigenen Untersuchungen im Rahmen dieses Projektes auf diversen wissenschaftlichen
Arbeiten von Lachelt (1960) Stemprok (1967), Stemprok & Sulcek (1969), Grunewald (1978)
sowie Besser & Kuhne (1989). Das Modell selbst basiert grof3tenteils auf den Arbeiten von
Burnham (1967, 1979 und 1997) zu porphyry Lagerstatten, auf dem Modell von Shcherba
(1970) fur Greisenlagerstatte sowie auf den Arbeiten von Pollard (1983) und Pollard et al.
(1987, 1988), allerdings mit Fokus auf die Besonderheiten der Greisenlagerstatten des
Erzgebirges.
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Abbildung 5: Schematisches Modell (nicht im MaRstab) zur Verdeutlichung der Genese der Zinnwald Sn-
W(-Li) Lagerstatte. Q1-Quarz; Tz-Topas; Fl-Fluorit; Kaol-Kaolinit; Kass-Kassiterit Hem-Hamatit; Z-
Zinnwaldit.

Greisenlagerstatten entstehen durch die Wechselwirkung zwischen einem sauren Protolithen

mit wassrigen magmatischen Ldsungen, welche stark an Alkalimetallen, inkompatiblen

Elementen und Volatilen, wie Fluor angereichert sind. Das hier postulierte Modell des

»=aufwarts gerichteten Fluidstroms" (upward directed fluid-flows) erklart sowohl die typischen
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texturellen Alterationsmuster innerhalb des Granit-Plutons (Zonen von K- und Na-
Feldspatisierung, Zonen der Vergreisung im oberen Bereich des Granitdoms), als auch die
hohen Gehalte an seltenen Metallen des Zinnwalder Granits und bietet weiterhin eine
maogliche Erklarung fir das Problem des Fluideintritts in die kristalline Granitkuppe (cf.
Pollard et al. 1988). Gleichwohl bleibt der Ursprung der erzbildenden Minerale in einigen
Punkten umstritten. Zum Beispiel vernachlassigt das hier vorgestellte Modell die Moglichkeit
einer primaren Feldspatanreicherung in der granitischen Schmelze durch fraktionierte
Kristallisation (cf. Pollard 1983).

Die petrographischen Beobachtungen legen nahe, dass alle Mineraparagenesen (Zinnwaldit-
Topas-Quarz; Quarz-Fluorit-Muskovit-Kassiterit; Kaolinit-Hamatit) Teil eines einzigen
Mineralisationsprozesses sind. Nichtsdestotrotz ist der exakte Prozess, welcher die Bildung
von Kassiterit und Wolframit wahrend der Vergreisung kontrolliert, bisher nur grundsatzlich
und nicht im Detail verstanden.

Um weiteres Vergleichsmaterial aus geologisch ahnlichen Lagerstatten zu untersuchen,
wurde eine Reise zusammen mit der Far East State University Vladivostok, Russland, nach
Sibirien geplant. Aufgrund von logistischen Schwierigkeiten konnte diese Reise nicht
durchgefuhrt werden. Als Ersatz fand eine Exkursion zur Sn-Zn-W-Greisenlagerstéatte Mount
Pleasant, New Brunswick, Kanada statt. Das erlangte Probenmaterial wurde sowohl
petrographisch mit Hilfe von Lichtmikroskopie, als auch geochemisch untersucht. Neben
dem Sn Mineral Kassiterit sowie W in Form von Wolframit, konnten erhéhte Gehalte von Mo
in Form von Molybdanit festgestellt werden. Vorhanden Glimmer waren nicht Li-fihrend, die
Li-Gehalte der geochemischen Analyse zeigen keine erhghten Li-Gehalte. Aufgrund dieses
Befundes fand keine weitere Untersuchung der Proben statt.

1.3. Geometallurgie

1.3.1 In-Situ Analytik

Zinnwaldit (Protolithionit bzw. Glimmer der Siderophyllit-Polylithionit Serie), als das
bedeutendste Li-Mineral in regionalen Greisenlagerstatten sollte mit Hilfe der MLA bzw. EMP
analysiert werden, um sowohl quantitative, reprasentative Datensatze als auch detaillierte
Daten zur Mineralchemie zu liefern. Vorbereitend wurde dazu eine Vielzahl polierter
Gesteinsdiinnschliffe erstellt. Aufgrund petrographischer Voruntersuchungen mit Hilfe der
Lichtmikroskopie, konnte die Zusammensetzung des Gesteins grob charakterisiert werden.
Dieses besteht hauptsachlich aus Quarz, Zinnwaldit, Topas und Muskovit. Als Neben- und
Spurenminerale treten Kaolinit, Hamatit, Kassiterit und Wolframit auf. In seltenen Fallen sind
noch Reste von Feldspaten, das heif3t Albit und Kalifeldspat vorhanden. Da Li mit beiden
Methoden (sowohl MLA als auch EMP) nicht direkt messbar ist, ist es notwendig den
Zinnwaldit Uber andere Elementgehalte von Muskovit zu unterscheiden und eine
wahrscheinliche Li-Konzentration nachtraglich zu berechnen. Daher wurden sowohl fir die
MLA als auch die EMP Methoden entwickelt, um den Zinnwaldit eindeutig zu identifizieren
und von &hnlichen Mineralen unterscheiden zu koénnen. Diese Methodiken wurden im
weiteren Verlauf genutzt, um den Greisen der Lagerstatte Zinnwald zu charakterisieren und
diese Informationen im weiteren Aufbereitungsprozess optimal einzusetzen.
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1.3.2. Analytik fester Aufbereitungsprodukte

Fur die Analyse fester Aufbereitungsprodukte wurde eine fiir die in-situ Analytik eingesetzte
Methodik der MLA entwickelt und optimiert. Dabei konnte die Messgenauigkeit sowie -
geschwindigkeit der MLA erheblich verbessert werden, bestitigt durch die Ubereinstimmung
von MLA-Analysen mit durchgeflihrten Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)- sowie EMP-
Messungen. Da hier nicht mit polierten Gesteinsdiinnschliffen gearbeitet wird, sondern mit
polierten  Kdrnerpraparaten, gehdrte es zu den wichtigsten Aufgaben, eine
Praparationsmethodik zu entwickeln, um diese herstellen zu koénnen. Dabei wurden
Testreihen durchgefuhrt, um das optimale Verhaltnis von Probenmaterial, Graphit und Harz
zu ermitteln. Weiterhin wurden verschiedene Harze, wie zum Beispiel Epoxidharz oder
Araldit getestet. Weiterhin wurde mit verschiedenen Korngréf3en experimentiert. Als Ergebnis
kann festgehalten werden, dass die Korngrof3en (bei einem Standardkdrnerpraparat mit
einem Durchmesser von 3 cm) maximal 1 mm betragen sollte um eine ausreichende
Kornanzahl (d.h. >5000 Kérner) zu gewdhrleisten.

SchlieBBlich wurden die Mdoglichkeiten der Auswertung, welche die MLA Software bietet,
ausgeweitet. Dabei war die gute Verzahnung der verschiedenen Projektpartner (UVR-FIA,
INEMET, MVTAT) mit dem Institut fur Mineralogie entscheidend. Wahrend
Geowissenschaftler ein groRes Interesse an Datensétzen zur modalen Mineralogie, dem
Elementgehalt bestimmter Elemente oder Daten zu Geflige/ Textur besitzen, rickten jetzt
verstarkt Informationen tber KorngrofRenverteilung oder den Freisetzungsgrad in den Fokus.
Diese fruchtbare Zusammenarbeit sorgte fir ein besseres Verstandnisses der Projektpartner
fur das Fachgebiet des Anderen und es kam zu einem intensiven Austausch von Wissen und
Informationen. Dadurch war es uns moglich unsere Ergebnisse den Wiuinschen und
Bedirfnissen der Projektpartner entsprechend aufzubereiten.

Nach der ersten erfolgreichen Entwicklung und Implementierung der Messmethodik, wurde
die Methode kontinuierlich weiterentwickelt. Dabei war es das Ziel, Kornerpréparate von
hervorragender Qualitat moglichst schnell und effektiv herstellen zu kénnen. Dafur wurden
die zu messenden Oberflaichen sukzessive optimiert und weitere Effekte, welche ein
reprasentatives Gesamtergebnis beeintrachtigten, abgestellt bzw. stark vermindert.
Verbesserungen der Analysen konnten vor allem hinsichtlich einer représentativeren,
grolReren Oberflache der Proben, verbesserter Deagglomerierung der Feinstfraktion bei der
Préaparation und Prozessierungsunterschieden in der Auswertung erreicht werden. Weiterhin
wurden neue Erkenntnisse, wie die Vermeidung von Ausbriichen (Abbildungen 7 & 8), die
Verminderung des Reliefs (Abbildung 6) und die Vermeidung von Kratzspuren auf
Mineraloberflachen erlangt (Abbildung 6). Mdgliche Sedimentationseffekte bei der Einbettung
der Proben wurden stark vermindert, missen aber in Zukunft weiter beobachtet und nach
Mdglichkeit ausgeschlossen werden. Dies wird in Zukunft unter Umstanden zu einigen
weiteren Anpassungen der Methodik fihren missen. Auch muss der Praparationsprozess
insgesamt beschleunigt werden, bei gleicher bzw. ahnlich guter Qualitat. Schlielilich ist es
gelungen, die Verbesserungen, welche u.a. in Abbildung 6 ersichtlich sind, detailliert zu
guantifizieren, so dass zum Beispiel das Relief zwischen Korn und Einbettungsmaterial von
circa 2 um auf circa 0.2-0.7 ym verringert werden. Geeignetes Testmaterial wurde bestandig
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Abbildung 6: Lichtmikroskopische Auflichtaufnahmen von Kdrnerpraparaten. (a) Starkes Relief zwischen
Quarz, Glimmer und Einbettungsmaterial. (b) Diverse Ausbriiche und Kratzer im Quarz. (c) Intakte
Einschlisse und saubere Quarzkdrner. (d) Stark reduzi ertes Relief zwischen Quarz, Glimmer und
Einbettungsmaterial.
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Abbildung 7: Riickstreuelektronenbild (BSE) und prozes sierte Aufnahmen der MLA. (a) BSE-Bild, welches
diverse Ausbriiche zeigt. (b) Prozessiertes MLA-Bild. Die Ausbriicher innerhalb grof3erer Minerale zeigen
sich entweder als "background" oder sind als divers e Minerale (z.B. Kalifeldspat (orange)) klassifizie  rt. (c)
BSE-Bild, welches deutlich sauberere Oberflachen zei  gt, sowie eine Vielzahl von Einschliissen und

18




Verwachsungen. (d) Die prozessierte MLA-Aufnahme bes  tatigt den Eindruck von (c). Die Kdrner zeigen
saubere Oberflachen mit blauen Zinnwaldit oder grau  en Kaolinit Einschliissen.

& \ ) Y Lo

Abbildung 8: Riickstreuelektronenbild (BSE) und prozes sierte Aufnahmen der MLA. (a) BSE-Bild, welches
das Problem des Zerbrechens durch die Praparation ver  deutlicht (roter Kreis). (b) Die prozessierte MLA
Aufnahme zeigt Einschliisse, welche im BSE-Bild (a) ni  cht nachzuweisen sind sowie Ausbriiche und
Zerbrechen des Quarzkorns (roter Kreis). (¢c) BSE-Bil d. Es ist kein praparationsbedingtes Zerbrechen
nachweisbar. Einschliisse sind klar zu sehen (roter K reis). (d) In der prozessierten MLA-Aufnahme
werden Einschliisse sauber abgebildet (roter Kreis).

durch das MVTAT bereitgestellt. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die MLA
fur die Projektfragestellungen hervorragend geeignet ist. Ausgewahlte Ergebnisse dieser
Zusammenarbeit wurden bereits auf internationalen Tagungen, u.a. auf der GeoHannover
2012 prasentiert.

Im weiteren Verlauf des Projektes fungierte der Bereich Lagerstattenlehre als QA/QC
Monitor fur die Aufbereitungstechnik, insbesondere das MVTAT, aber auch fur das INEMET
sowie die UVR-FIA und trat als Dienstleister auf. So wurden, z.B. verschiedene Teilprojekte
mit diversen Aufbereitungsvarianten des Probematerials durchgefiihrt. Verunreinigungen der
Feinstfraktion des Konzentrats sowie Verwachsungen der Grobfraktion wurden erfolgreich
minimiert. Verbesserungen der Ausgangsstoffe wurden im MVTAT hauptsachlich durch die
Aufbereitung mit verschiedenen Muihlen sowie der Anpassung des Magnetscheiders
vorgenommen. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die MLA fir die
Projektfragestellungen hervorragend geeignet ist.

1.4.2 Gewinnungsszenarien regionaler Tiefenwasser
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In der Region Sachsen existiert nach bisherigen Untersuchungen nur eine Tiefenwasser-
Lagerstatte, welche hohe Konzentrationen an Li aufweist. Dies ist die Tiefobohrung in Bad
Elster, die 2007 bis in eine Tiefe von ca. 1200 m abgeteuft wurde. Ab 500 m wurde eine Sole
erschlossen die Gehalte an Lithium zwischen 183 und 204 mg/L aufwies bei Na-Werten
zwischen 61 und 74 g/L, Cl-Werten von 40-46 g/l und SO,4-Konzentration zwischen 63 und
80 g/l. Allerdings ist das verfligbare Volumen auf Grund der geringen Porositat so gering,
dass nur eine balneologische Nutzung dieser Sole in Frage kommt. Auch die Nutzung der
,verbrauchten" balneologischen Wasser ist bei einem Férdervolumen von wenigen m* pro
Tag nicht wirtschaftlich interessant.

1.4.3 Gewinnungsszenarien fur Erdol- und Erdgasbegl  eitwéasser

Die Extraktion von Li aus Lagerstattenwassern muss in den laufenden Betrieb der Erdél- und
Erdgasgewinnung integriert werden. Im ersten Schritt wird das Erdél-Gas-Wassergemisch
aus dem Foérderbrunnen an die Oberflache gepumpt, danach erfolgt die Separation des Li-
haltigen Lagerstattenwassers in Abtrennbehéltern. Danach folgt die Evaporation der Sole,
um einen groRRen Teil des NaCl abzuscheiden und die Konzentration an Wertelementen zu
erh6hen. Zur Extraktion von Li kommen mehrere Varianten in Frage. Dang & Steinberg
(1976) schlagen die Gewinnung von Li (dber Flissig-Flussig-Extraktion mit DPM
(Dipropylenglykolmonomethylether) vor.

Innerhalb Deutschlands kommt als potentieller Standort fur die Gewinnung von
Erdgasbegleitwéssern die Altmark in Betracht. Die Erdgaslagerstatte Altmark besitzt eine
Ausdehnung von mehr als 1000 km2, wobei sich das Erdgas in einer Tiefe von 3.500 m in
der Gesteinsformation des Rotliegenden befindet. Noch etwa 150 von ehemals 450
Bohrungen sind zum Zweck der Erdgasférderung in Betrieb. Unter den gegebenen
Bedingungen (Lagerstéattendruck, aktuelle Férdermenge an Gas und Lagerstattenwasser, Li-
Gehalt ~ 300 ppm) kdnnte eine theoretische Gesamtmenge von ~ 32 t Li,CO; pro Jahr (bei
100% Ausbeute) gewonnen werden. Selbst bei hoheren Forderquoten wirden die Betreiber
nach eigenen Aussagen keine Gewinnung anstreben, die dber die bestehende
bergrechtliche Zulassung in Deutschland hinausgeht. Grund ist die Angst vor unsachlicher
offentlicher Diskussion und deren politischen bzw. verwaltungsrechtlichen Folgen.

Die Smackover Formation in den USA ist ein Gebiet mit extensiver Forderung von Erddl und
Erdgas aus ~200 m machtigen Schichten oolitischen Kalksteins des Jura. Li-Gehalte in den
Lagerstattenwassern liegen bei @ 174 ppm.

1.4.4 Erkundungs- und Abbauszenarien im Zusammenhan g mit Geothermieprojekten

Fur die wirtschaftliche Nutzung zur Stromerzeugung missen geothermale Wasser mit
FlieRraten von wenigstens 50 m3/h gefdrdert werden. Solch hohe Férderraten bieten ein
betrachtliches Potential fir die Gewinnung von Li und anderen Wertelementen aus
Geothermalwassern, verursachen aber auch Schwierigkeiten bei der Einbindung des
Extraktionsprozesses in den laufenden Betrieb. Im Gegensatz zur Gewinnung von Lithium
aus Erzen bietet die Extraktion von diesem und anderen Wertelementen im gleichen Zuge
mit der geothermalen Nutzung eine Reihe von Vorteilen (nach Bourcier et al. 2005):
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- Geothermalanlage existiert bereits, die Extraktion von Lithium erfordert nur einen
weiteren Schritt in der bereits vorhandenen Betriebskette

- Aufteilung der Betriebskosten auf Energie- und Rohstoffgewinnung

- Wertelemente sind bereits in fliissiger Form vorhanden, keine Uberfilhrung aus
festem Zustand unter Einsatz von Energie und Chemikalien noétig, somit weniger
schadlicher Einfluss auf die Umwelt

- Standige Foérderung groRer Wassermengen durch die Geothermalanlage, somit lohnt
sich die Extraktion auch bei relativ niedrigen Gehalten an Lithium

Die Gewinnung von Lithium aus Geothermalwassern unterliegt allerdings auch einer Reihe
kritischer Faktoren. Durch die standige Forderung des geothermalen Wassers muss die
Extraktion zeitgleich im laufenden Betrieb der Geothermalanlage passieren, wodurch sehr
groRe Mengen von 50 — 100 m3/h gleichzeitig verarbeitet werden mussen. Das wird zum
einen durch die hohe Temperatur des Fluids erschwert, welche nach der geothermalen
Nutzung noch im Bereich von 70°C liegt. Zum anderen sind die relativ niedrigen
Konzentrationen an Wertelementen in der Lésung mit einem hohen Aufwand an Energie und
Chemikalien verbunden. Zu beachten ist auRerdem die Konstanz der Zusammensetzung der
Losung. Durch den geothermischen Kreislauf aus Pumpen und Reinjizieren kann die
geothermische LOsung sukzessive an Lithium und anderen Wertelementen abgereichert
werden. Dies konnte bisher am Beispiel Gro3 Schénebeck noch nicht beobachtet werden, ist
aber beim standigen Betrieb der Anlage wahrscheinlich. Eine standige Anpassung des
Extraktionsverfahrens an langfristig tendenziell abnehmende Li-Gehalte ist daher nétig.
Weiterhin muss die Gewinnung bzw. Abtrennung weiterer Wertelemente aus der Lésung vor
der Extraktion des Lithiums durchgefiihrt werden. Nach der Extraktion muss das Restfluid
wieder in den Aquifer reinjiziert werden, um das hydraulische Gleichgewicht im Untergrund
zu erhalten. Durch die Zugabe von Chemikalien, Aufkonzentrierung und Ausfallung im Zuge
der Wertelementgewinnung kommt es allerdings zu einer chemischen Verdnderung des
geothermischen Fluides. Diese neuen Bedingungen missen sich mit der Reinjektion
vertragen, so dass es zu keinen Ausféllungen (z. B. von Calcit und Anhydrit durch einen
niedrigeren Druck) und Toxizitdten (pH-Wert, stérende Begleitkomponenten) im Aquifer
kommt. Die Extraktion von Lithium kann prinzipiell mit zwei Methoden durchgefiihrt werden,
dem flussigen oder festen lonenaustausch und der Ausfallung von Lithium als Salz oder
unlésliche Substanz, wobei bei letzterer Variante der pH-Wert einen starken Einfluss auf die
Ausbeute hat. Neben Lithium lasst sich aus Geothermalwassern je nach Vorhandensein und
Konzentration eine Reihe weiterer Wertelemente extrahieren. Fir die Gewinnung durch
Ausféllung von Mineralen kommen dabei folgende Varianten zum Einsatz:

- Redoxreaktionen

- Temperatursenkung

- Verdinnung

- Reaktion mit Sulfiden

- Erh6hung des pH-Wertes

Edelmetalle wie Ag, Au, Pt oder Pd kénnen dagegen gebunden an Chlorid oder HS-
Komplexe aus der Lésung gewonnen werden (Gallup 1998). Tab. 2 zeigt eine Ubersicht an
Geothermalstandorten, in deren Solen hohe Li-Gehalte hachgewiesen wurden.

21



Tabelle 2: Ubersicht (iber geothermale Standorte mit Vorkommen von Li-reichen Fluiden

Max. Li- Produktionsrate Marktwert

Standort Tiefe Gehalt Nutzhorizont (100% Ausbeute) Li,CO3
[ppm] Li [t/a] [US$000/a]
Deutschland
GroR3-Schonebeck 4500 204 Buntsandstein 133 4,213
Bruchsal 2000- 166 Buntsandstein, 125
(Oberrheingraben) 2500 Perm 3.960
Neustadt-Glewe 2223%% 80 Keuper, Ratkeuper 88 > 788
Stralsund 1600 90 Buntsandstein 80 2.534
Karlshagen 1800 110 Buntsandstein 97 3.073
Sonstiges Europa
A 1000- Buntsandstein,

Soultz-sous-Foréts 2200 199 Granit 190 6.019
Cronenbourg 2870 210 Buntsandstein - -
Cesano (Italien) %;é%% 350 Karbonate - i
Milos (Griechenland) | 800-1400 81 250 7.920
Weltweit
Salton Sea 900-1500 230 Sandstein 500 15.840

In geforderten Wassern der Forschungsbohrung Grof3 Schdnebeck befinden sich hohe
Gehalte an Li von etwa 200 ppm. Die ehemalige Altbohrung der Erdgasgewinnung wurde fir
den Zweck der geothermalen Nutzung erweitert, und Stimulationsverfahren zur Erzeugung
kinstlicher Risse im Gestein wurden durchgefiihrt, um die Forderrate des Fluides zu
erhdéhen. Die Temperatur in 4200 m Tiefe betragt 150°C, es herrscht ein hydrostatischer
Druck von 44 MPa (Regenspurg et al. 2010). Der Aquifer, bestehend aus Buntsandsteinen
und Vulkaniten der Rotliegend-Formation, erstreckt sich Uber weite Teile des norddeutschen
Beckens und ist typisch fur ahnliche geologische Systeme weltweit, welche somit ein grof3es
Potential fir die geothermale Nutzung und die simultane Gewinnung von Wertelementen
bietet. Fur die Untersuchung von mdoglichen Ausfallungsreaktionen geltster Spezies in der
Anlage oder nach der Reinjektion in den Aquifer wurden thermodynamische Modellierungen
mittels PhreeqC unter Nutzung der Pitzer-Datenbank (Aktivitdtskoeffizienten werden
basierend auf der loneninteraktionstheorie ermittelt) durchgefiihrt. Das Modell zeigt, dass
zahlreiche Minerale unter den im Untergrund herrschenden p- und T-Bedingungen positive
Sattigungsindices aufweisen und theoretisch ausfallen kénnen. Durch die geringfligige
Anderung von Druck, Temperatur und Parameter wie pH und Redoxpotential bei der
Forderung und Extraktion von Li kénnten Ca, Mg und Sr als Carbonate oder Sulfate
ausfallen. Problematisch sind hohe Konzentrationen an Pb, Mn, Fe und Ba, welche in
grolRem Male fur Scaling verantwortlich sein kénnen.
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AP 2: ErschlieRung der Sekundarrohstoffe

Die nachfolgend beschriebenen Ergebnisse des AP2 wurden erarbeitet vom Lehrstuhl flr
Industriebetriebslehre/Produktionswirtschaft und Logistik (Prof. Hock), dem Institut fur
Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik (Prof. Peuker) und dem Lehrstuhl
fur Internationale Wirtschaftsbeziehungen (Prof. Brezinski) in Kooperation mit den Partnern
MRU GmbH und UVR-FIA GmbH.

2.1 Studie zu Umfang, Vielfalt und Zusammensetzung  von Akkus und Batterien

211 Typen- und Wertstoffcharakteristik der Lithiu m-Akkumulator-  und
Batteriesysteme

2.1.1.1 Typologie
Bearbeitet durch: Prof. Hock, MRU
Aufgabenstellung

* Vorbereitende Untersuchung der Spezifikation verschiedener Grof3enklassen von
Batterien und deren typischen Anwendungsfeldern fir die Bestandsanalyse
(Haupttypen der Geréatebatterien, GroRenklassen, typische Anwendungsfelder)

» Bestandsaufnahme mit zeitlicher Entwicklung von Menge und Masse

* Wertstoffcharakteristika auf dem Markt befindlicher Lithium-haltiger Geratebatterien

Ergebnis

* Mindestens 81 chemische Systeme Lithium-haltiger Geréatebatterien und
Akkumulatoren konnten identifiziert werden.

» Eine Clusterung wurde fir typische Anwendungsgebiete der verschiedenen
chemischen Systeme und GroélRenklassen durchgefihrt (s. Tabelle Al bis Tabelle A5
im Anhang 3).

* In der Bestandsaufnahme konnten die relevanten Absatzmengen und die
Rucknahmemengen der vergangenen dreizehn Jahre ermittelt werden. Hierbei wurde
in neun primére und sekundare GréRenklassen der Lithium-Geratebatterien
unterschieden sowie eine Abgrenzung zu sonstigen Batteriesystemen und -arten
(Fahrzeug- und Industriebatterie) durchgefihrt. Ferner wird die Entwicklung der
unterschiedlichen Bauformen der Lithium-Batterie in der vergangenen Dekade
aufgezeigt. Somit wird die derzeitige Bedeutung der sekundéaren Lithium-Rundzelle
deutlich hervorgehoben (s. Abbildung A13 bis Abbildung A16 im Anhang 3).

» Die Inhaltsstoffe wurden in Kathode, Anode, Elektrolyt, Separator und Gehéause
unterschieden und quantifiziert (s. Abbildung A17 im Anhang 3).

Erweiterung

» Es erfolgte zusatzlich eine aktive Bestimmung der Altersstruktur und
Zusammensetzung von Lithium-Geratebatteriegemischen in einer Stockpile-Analyse
der bereits gesammelten Lithium-haltigen Primé&r- und Sekundéarbatterien in einer
Sortieranlage (s. Abbildung A18 und Abbildung A19 im Anhang 3).

» Die Inhaltsstoffe konnten zu einem fir die Untersuchung relevanten typischen
Lithium-Batteriegemisch zusammengefihrt werden. Dies ermdglicht eine
realitdtsnahe Einschatzung der Wertschopfungscharakteristik (s. Tabelle A6 und
Tabelle A7 im Anhang 3).
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Zusatzlich zur Bestandsaufnahme erfolgte ebenfalls die Ermittlung der recycelten
Lithium-Geratebatterien. Die Erstellung von Zeitreihen der Masse
(Sammlung/Ricknahme, Sortierung und Verwertung) und deren Quoten von
Lithiumbatterien ermdglicht eine valide Prognose (s. Abbildung A20 und Abbildung
A21 im Anhang 3).

Zur Validierung der Prognoseannahmen wurde bereits an dieser Stelle ein
Landervergleich der Sammelquoten verschiedener Batteriericknahmesysteme und
des Batterieaufkommens durchgefiihrt (s. Tabelle A8 und Abbildung A22 im Anhang
3).

2.1.2 Herstellerkatalog, Absatzmengen

Bearbeitet durch: Prof. H6ck

Aufgabenstellung

Erstellung eines Herstellerkatalogs inklusive der kumulierten Absatzmengen
Prognose der recycelbaren Bestande in Deutschland mittels Zeitreihenanalyse
Erhebung der Altbestande getrennt nach Haupttypen, GréRRenklassen und
Wertstoffcharakteristika

Ergebnis

Es konnten 25 Hersteller, die den Hauptanteil der in Verkehr gebrachten Lithium-
Batterien gemald GRS Batterien und Melderegister des Umweltbundesamtes
darstellen, nach der Definition des BattG in Deutschland identifiziert werden (s.
Tabelle A9 im Anhang 3).

Es konnten die kumulierten Absatzmengen getrennt in primare und sekundare
Geratebatterien ermittelt werden (s. Abbildung A23 und Abbildung A24 im Anhang 3).
Die kurz- und langfristige Prognose wurde mit Hilfe der Regressionsanalyse und der
Diffusionstheorie fur die in Verkehr gebrachten und zurickgenommenen Lithium-
haltigen Primar- und Sekundarbatterien durchgefihrt. Hierbei wurden sowohl die
Anzahl als auch die Masse im zeitlichen Verlauf bis zum Jahr 2016 sowie bis zum
Jahr 2020 prognostiziert.

Tabelle 3: Prognose fiir das Lithiumaufkommen

In Verkehr gebracht Rucknahme In Verkehr gebracht Riicknahme
Prognose
(Masse) (Masse) (Anzahl, tsd.) (Anzahl, tsd.)
2011 [13.485t-4.305 t [11.205t 44.395 — 54.840 15.350
pess. [11.575t-1.905t 20.063-24.267 45.924
2016 konst. [14.010t [13.605 t 51.083
opt. 17.370°t 93.885
pess. [15151t-595t 6.560-7.580 95.414
2019/2020 konst. (14.240t [J7.490 t 54.013
opt. [J16.105t 205.159
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Innerhalb ausgewiesener Toleranzen ist mit hoher Wahrscheinlichkeit von einer
stetigen Zunahme der Mengen- und Massenstrome auszugehen (s. Abbildung A25
bis Abbildung A26 im Anhang 3).

» Eine umfangreiche Recherche von Batterie-Sicherheits-Datenblattern einschlagiger
europaischer Batteriehersteller sowie Fachliteratur ergaben eine ausfiihrliche
Aufstellung fur die Wertstoffcharakteristika der in der Typologie aufgeflihrten
Lithiumbatterien.

Erweiterung

» Stockpile-Analyse zur detaillierten Aufstellung der Altbestande getrennt in
Haupttypen, GroRenklassen und Wertstoffcharakteristik (s. Abbildung A27 bis
Abbildung A29 im Anhang 3).

» Der Herstellerkatalog konnte durch ausgewahlte, weltweit agierende Produzenten
von Lithium-Batterien ergadnzt werden. So konnte der Umfang des Batterietransportes
erweitert aufgefuihrt werden (s. Tabelle A10 im Anhang 3).

» Es erfolgte zur Abgrenzung des Untersuchungsgebietes der Lithium-haltigen
Geréatebatterien eine Gegenuberstellung der Hersteller fur Lithium-haltige
Industriebatterien (s. Tabelle A11 im Anhang 3).

2.1.3 Recyclingfahigkeit und Wertschépfungspotentia I
2.1.3.1 Technologie-Roadmap, Benchmarking

Bearbeitet durch: Prof. Hock

Aufgabenstellung

» Erstellung einer Technologie-Roadmap mit Experteninterviews
» Grobe Kostenbewertung der Entsorgungslogistik anhand des SCOR-Modells
*  Wertschépfungspotential der Entsorgungslogistik und Verwertung der Li-Batterien

Ergebnis

* Mit Hilfe von Experteninterviews (ausgewahlter Batteriehersteller) wurde eine
Technologie-Roadmap mit den zukiinftigen chemischen Systemen, der
Gewichtsentwicklung, den Eigenschaftsveranderungen sowie der Anderung der
chemischen Inhaltsstoffe erstellt. Die Ergebnisse der standardisierten Befragungen
wurden auf Konsistenz geprift und anonymisiert aufbereitet (s. Abbildung A30 bis
Abbildung A36 im Anhang 3).

* Auf der Grundlage des SCOR-Modells wurden alle relevanten
entsorgungslogistischen Prozessschritte erfasst und detailliert mit Kosten bewertet,
so dass fur die Batterieentsorgung ein Gesamtkostensatz in Hohe von 533,35 €/t
ermittelt werden konnte (s.Tabelle A12 im Anhang 3). Hierbei wurden neben den
Organisationsstrukturen auch die beteiligten Akteure betrachtet. Das SCOR-Modell
bildet somit eine Grundlage fir die Entwicklung eines Entsorgungslogistikkonzepts
(AP 2.3) sowie dessen Anforderungsprofil (AP 2.2) (s. Abbildung A37 im Anhang 3).

» Die umfangreichen Erkenntnisse aus der Stockpile-Analyse (AP 2.1.1) ergaben in
Kombination mit der durchgefiihrten Typologie (AP 2.1.1.1) und der Technologie-
Roadmap das Wertschépfungspotential fur Lithium-haltige Geratebatterien. Das
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Wertschopfungspotential aus reiner Lithium-Carbonat-Gewinnung betragt 3 Mio. bis
3,4 Mio. €/a. Unter Einbeziehung der Gewinnung aller Wertstoffe einer Lithium-
Batterie betragt das Gesamtpotential 15,2 Mio. — 17,2 Mio. € (s. Tabelle A6 und
Tabelle A7 i.V.m. Tabelle A13 im Anhang 3).

2.2 Anforderungsprofil der Entsorgungslogistik aus Sicht des Recyclings

Bearbeitet durch: Prof. Peuker, Prof. Hock, UVR-FIA, MRU

2.2.1 Anforderungen an das Recycling aus Sicht der Hybriden Lithiumgewinnung

2.2.1.1 Analyse unter Kostengesichtspunkten

Bearbeitet durch: Prof. Peuker, Prof. Hock

Aufgabenstellung

Erstellung eines Anforderungskatalogs aus Kostengesichtspunkten hinsichtlich der
Recyclingleistung, der Sicherheit, der Kosten und der Okologie.

Ergebnis

Durch die Untersuchung der technischen, dkologischen und wirtschaftlichen Aspekte
des Recyclingprozesses konnten wesentliche Anforderungen (aufbauend auf dem
SCOR-Modell, AP 2.1.3.1) in einem Anforderungskatalog zusammengefasst werden
(s. Tabelle A14 im Anhang 3). Hierbei sind besonders die sicherheitsrelevanten
Aspekte in jedem Prozessschritt zu beachten. Somit wurde ein wesentlicher
Kostentreiber fir den Gesamtprozess identifiziert.

Durch die separate Ausfihrung der Sammel-, Sortier- und Verwertungsquote konnte
eine Recyclingleistung fir die Lithium-Batterieentsorgung ermittelt werden. Hierbei
wurde festgestellt, dass die derzeitig niedrige Recyclingleistung besonders durch die
unterdurchschnittliche Sammelquote fur Lithium-haltige Geratebatterien beeinflusst
wird. Eine Erhéhung der Sortierquote fuhrt zu einer unwesentlichen und die Erhéhung
der Verwertungsquote zu einer moderaten Steigerung der Recyclingleistung (s.
Tabelle A15 im Anhang 3).

Der Transport und die Wahl der Behalter werden im Wesentlichen von den erstellten
Okologischen Anforderungen (s. Anforderungskatalog) beeinflusst.

2.2.3 Technische, 6kologische und wirtschaftliche A spekte des Recyclingprozesses

Bearbeitet durch: Prof. Hock

Aufgabenstellung

Rahmenbedingungen flr eine magliche Lithium-Batterieentsorgungslogistik aufstellen
und diese mit dem Ist-Zustand der derzeitigen Batterieriicknahme vergleichen
Durchfiihrung einer Kostenanalyse nach verschiedenen Varianten der
Entsorgungslogistik anhand der notwendigen Investitionen in ein Lithium-
Batteriericknahmesystem

Zielkostenrechnung fur Prozesse der Sammlung, Sortierung, Lagerung, Verwertung
der Lithium-Batterien und des Transports
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Ergebnis

Die Rahmenbedingungen fir die Batterieentsorgungslogistik bestehen auf der
Grundlage des SCOR-Modells (AP 2.1.3.1), des Anforderungskatalogs (AP 2.2.1.1)
und auf Basis des Wertschopfungspotentials (AP 2.1.3.1) sowie der
Stoffstromvariabilitat (AP 2.3.2).

Die im Anforderungskatalog aufgefiihrten Aspekte wurden auf die Bereiche der
Transportlogistik konkretisiert. Hierbei lag das Augenmerk auf den Sammelstellen,
der Wahl der Behalter und Fahrzeuge sowie der Notwendigkeit von Umschlags- und
Lagerungsprozessen. Ferner wurde die Sortierung als nachgelagerter Prozess
beachtet.

Der Soll-Ist-Vergleich ergab eine weitestgehende Erflllung der aufgeflihrten
Anforderungen, bietet die Moglichkeit fiir Optimierungsansatze und weist derzeitige
Defizite bei einer mdglichen separaten Lithium-Batteriesammlung auf. Ein mogliches
Defizit entsteht im Behaltermanagement, da die Definition einer defekten Batterie und
den daraus folgenden Anforderungen an den Behdlter/ dieHandhabung derzeit
gesetzlich nicht eindeutig definiert ist.

Die Untersuchung der verschiedenen Varianten der Lithium-Batterierlicknahme im
Gesamtsystem ergab unter Einbeziehung der ermittelten Kostensétze (variabel und
fix) Gesamtkosten zwischen 7,3 Mio. und 8,6 Mio. €/a. Eine separate Lithium-
Batteriesammlung kostet beim derzeitigen Lithium-Batterie-Aufkommen etwa

1,16 Mio. €/a zuziglich 7,5 Mio. €/a fur die Sammlung sonstiger Batteriegemische.
Ein eigenstandiges Riicknahmesystem speziell fir Lithium-Batterien (entkoppelt vom
Gesamtsystem) ist nicht empfehlenswert, da die 0.g. Kosten bereits Skaleneffekte
des etablierten Netzwerkes an Ricknahmestellen beinhalten (s. AP 2.3.3).

Die Zielkostenrechnung fur die Aufbereitung erfolgte auf Grundlage des
Wertschopfungspotentials (AP 2.1.3.1) und der ermittelten Kostensatze fur die
Sammlung, die Sortierung und die Lagerung. Ferner wurde zwischen einer
Kostendeckung aus dem Erlos des zu gewinnenden Lithium-Carbonats und einer
Kostendeckung aus dem Erlos aller in der Lithium-Batterie enthaltenen Wertstoffen
unterschieden. Dabei ergab die Zielkostenrechnung tragbare Aufbereitungskosten bis
zu 5.900 €/t Lithium-Batteriegemisch. Die Stoffstromvariabilitat (AP 2.3.2) grenzt in
Verbindung mit der zusétzlich durchgefihrten Anpassung an die zukinftige Lithium-
Batterieentwicklung (s. Technologie-Roadmap) diesen Wert auf 2.000 €/t bis

2.400 €/t Lithium-Batteriegemisch ein (s. Abbildung A38 und Abbildung A39 sowie
Tabelle A16 im Anhang 3).

Die Stockpile-Analyse (AP 2.1.1) und die Technologie-Roadmap (AP 2.1.3.1) flieRen
in die Betrachtungen zur Stoffstromvariabilitéat (AP 2.3.2) ein (s. Tabelle A20 des AP
2.3.2i.V.m. den Prognoseergebnissen aus AP 2.1.2 im Anhang 3).

Erweiterung

Unter Einbezug der kurz- und langfristigen Prognose fir Lithium-Geratebatterien
ergaben sich Gesamtsystemkosten fur die verschiedenen Varianten der
Recyclingsysteme zwischen 9,1 Mio. und 10,2 Mio. €/a fur zukunftige Massenstrome.
Hierbei stellte sich heraus, dass erst bei einem zukiinftig deutlich erhdhten Lithium-
Altbatterieaufkommen ein separates Lithium-Batterierticknahmesystem sinnvoll sein
kénnte (s. Tabelle A23 im AP 2.3.3 im Anhang 3).
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» Aus den Ergebnissen der Technologie-Roadmap ergab sich die Mdglichkeit, die
Zielkostenrechnung auf zukinftig zu erwartende Lithium-Batterieentwicklungen
auszurichten. Die tragbaren Aufbereitungskosten betragen somit 2.000 €/t bis
2400 £/t Lithium-Batteriegemisch (s. Tabelle A17 im Anhang 3).

2.3 Entwicklung eines Konzeptes zur Entsorgungslogi stik inkl. Containerbau
Bearbeitet durch: Prof. Peuker, Prof. Hock, MRU

2.3.1 Analyse bestehender Entsorgungslogistiksystem e

Bearbeitet durch: Prof. Hock, MRU

Aufgabenstellung

» Der Recycling-Benchmark soll unter Beachtung folgender Punkte ermittelt werden:

- Vergleich des Ist-Bestands der Sammelstellen, Transportsysteme,
Sortieranlagen und Aufbereitungsverfahren bestehender
Entsorgungslogistiksysteme,

- Anwendung der Anforderungskriterien aus AP 2.2.1,

- Grad und Wirtschaftlichkeit der Verwertung,

- Anforderungen an Einsatzstoffe sowie

- Kapazitat der Logistiksysteme und Verwertungsanlagen

Ergebnis

* Im Rahmen des Herstellerkataloges (AP 2.1.2) wurden die bestehenden
Rucknahmesysteme in Deutschland identifiziert und anhand der logistischen
Prozesse und deren Kennzahlen (SCOR-Modell, AP 2.1.3.1) verglichen. Hierbei
bestétigte sich die Vorreiterrolle der GRS Batterien, wodurch die als Grundlage
verwendeten Daten der GRS Batterien ebenfalls verifiziert wurden. Damit ist der
Recycling-Benchmark der bestehenden Entsorgungslogistiksysteme aufgestellt. So
wird die Effizienz und die Umweltvertraglichkeit des Lithium-Batterierecyclings
unterstitzt (s. Tabelle A18 und Tabelle A19 im Anhang 3).

2.3.2 Einfluss der Stoffstromvariabilitdt auf die H  ybride Lithiumgewinnung
Bearbeitet durch: Prof. Hock
Aufgabenstellung

» Ermittlung der kurz- und langfristigen Stoffstromvariabilitat des Lithium-
Batterierecyclings zur Erméglichung einer wirtschaftlichen Entsorgung je nach
Marktentwicklung

Ergebnis

* Aufbauend auf der Prognose der Lithium-haltigen Gerétebatterien (AP 2.1.2) wurde
die kurz-und langfristige Stoffstromvariabilitéat untersucht. Hierbei ergaben sich keine
Auswirkungen auf bereits bestehende Entsorgungslogistiksysteme bzw. auf die
Hybride Lithiumgewinnung. Ferner kann von einem moderat wachsenden
Recyclingaufkommen ausgegangen werden, fur das die deutschlandweite Kapazitat

28



insbesondere in der Batteriesortierung mit hoher Wahrscheinlichkeit ausreichend ist
(s. Tabelle A20 im Anhang 3).

Die Stockpile-Analyse (AP 2.1.1) und die Technologie-Roadmap (AP 2.1.3.1) flieRBen
in die Betrachtungen zur Stoffstromvariabilitdt unter Verwendung des typischen
Lithium-Batteriegemisches ein (s. Abbildung A38 und Abbildung A39 des AP 2.2.3 im
Anhang 3).

Neben der o.g. Stoffstromvariabilitat erfolgte ebenfalls die Einbeziehung von
Wertstoffpreisen fur die Marktentwicklung (s. Tabelle A13 des AP 2.1.3 im Anhang 3).
Daraus resultieren die unterschiedlichen Spannen der Zielkostenrechnung (AP 2.3.3)
(s. Tabelle A16 des AP 2.2.3 im Anhang 3).

2.3.3 Konzept fiir das Entsorgungslogistiksystem der Zukunft
Bearbeitet durch: Prof. Peuker, Prof. Hock, MRU

Aufgabenstellung

Ist-Analyse der Struktur des Batterie-Entsorgungslogistiksystems
Standortplanung von potentiellen Zwischenlagern und Recyclinganlagen
Kostenabschatzung der Batterie-Entsorgungslogistikkonzepte
Detaillierung des skizzierten Batterie-Entsorgungslogistikkonzepts
Quantifizierung des Materialflusses und der Kostenvorteile der Konzepte

Ergebnis

Die Struktur der derzeitigen Batterieentsorgung wurde anhand verschiedener
Entkopplungspunkte entlang der Logistikkette in Varianten betrachtet. Hierbei sind
von der Grobskizzierung Uber die Konzeptplanung bis zur Detailplanung die
potentiellen Standorte fir Zwischenlager und Recyclinganlagen ermittelt worden.
Dabei stellt sich heraus, dass eine Zwischenlagerung bei derzeitigen Transportlager-
und Handhabungskosten nicht notwendig ist. Bei einer hohen Steigerung der
Transportkosten im Fernverkehr (>400km) ist ein Zwischenlager in der Region
Siddeutschland (etwa 50km nordlich von Ulm) bei einer Gesamtsystembetrachtung
wirtschaftlich empfehlenswert (s. Tabelle A21 und Abbildung A40 im Anhang 3).

Die Errichtung neuer Sortieranlagen ist aufgrund der kurz- und mittelfristig
ausreichenden Kapazitat nicht notwendig. Dieses Resultat wird durch die kurz- und
langfristigen Prognosen (AP 2.1.2) gestltzt.

Die entwickelten Konzepte erflillen alle im Anforderungskatalog aufgezeigten Aspekte
insbesondere der Sicherheit an den Sammelstellen.

Durch die Quantifizierung der Kostenvorteile (unter Betrachtung der mengenmaRigen
Materialfliisse) sollte von einem separaten Lithium-Batterieriicknahmesystem bei dem
aktuellen Rucknahmeaufkommen Abstand genommen werden.

Aber: Die Prognose zeigt einen zukiinftig zunehmenden wirtschaftlichen Vorteil der
separaten Lithium-Batterieentsorgung auf. Fiir die Ubergangszeit ist eine getrennte
Erfassung in separaten Behaltern bei einer Biindelung der Transporte wirtschaftlich.
Dieser Kompromiss erfillt die genannten Anforderungen annahernd ausreichend.
Erst die Etablierung eines separaten Lithium-Entsorgungslogistiksystems wird den
Anforderungen vollstandig gerecht.
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Die Bewertung der Standortalternativen erfolgte anhand gemischt-ganzzahliger
Optimierungsmodelle. Eine Sensibilitatsanalyse ergab als treibende Faktoren sowohl
die Transportkosten als auch die Sortierkosten. Alle weiteren Faktoren haben
marginale Einflisse auf die Standortplanung.

Bei der 0.g. mdglichen Eréffnung eines Zwischenlagers im stiddeutschen Raum
ergeben sich Kosten in Héhe von ca. 600.000 € pro Jahr je nach Kapazitatsbedarf.
Hierbei ist es jedoch erforderlich, weitere Batteriegemische zwischenzulagern.

S. Tabelle A22 bis Tabelle A24 im Anhang 3.

2.4 Urban-Mining-Konzept

Bearbeitet durch: Prof. Hock

Aufgabenstellung

Ermittlung von Multiplikatoren zur Steigerung der Sammelquote

Prufung der Pfandpflicht fir bestimmte Batterietypen

Machbarkeitspriifung des Sammellogistik-Konzepts (Umfang, Mittel und Zeit zur
Realisierung)

Ergebnis

Durch die Erhohung der derzeitig niedrigen Lithium-Sammelquote wird die
Recyclingleistung am starksten beeinflusst (s.Tabelle A15 des AP 2.2.1 im Anhang
3).

Fur die Steigerung der Sammelquote konnten verschiedene Aktionen einzelner
Rucknahmesysteme und Organisationen ermittelt werden. Hierbei lag der Fokus auf
den Zielgruppen, den Erfolgen der Aktionen, deren Zeitraum und dem
Nutzeraufwand. Aus der Typologie (AP 2.1.1.1) und der Technologie-Roadmap (AP
2.1.3.1) ausgewahlte Anwendungsgebiete finden sich im Anreizkatalog wieder. Fir
jede Anwendung kdnnen spezielle Anreize gesetzt werden. Der Anreizkatalog ist
untergliedert in Bereich, konkrete Aktionen und Schwierigkeiten bei der Umsetzung
(s. Tabelle A25 im Anhang 3).

Die Prifung fur eine Pfandpflicht fur Geratebatterien ergab keine sinnvolle
Mdoglichkeit zur Umsetzung. Hierbei ist besonders das hohe Aufkommen (ca. 1,3 Mrd.
Stiick/a) in der Kombination mit einer langen Nutzungsdauer von Lithium-
Geréatebatterien ein Hindernis fur die Einfihrung einer Pfandpflicht. Die Bestimmung
der Pfandhohe ist durch die Variantenvielfalt (s. Typologie AP 2.1.1) sehr komplex
und spiegelt nicht den Wert der Inhaltsstoffe und die Grdl3e der Batterie wieder.

Die Umsetzung eines separaten Lithium-Batterierlicknahmesystems ist grundséatzlich
maglich und mittel- bis langfristig mit der Eréffnung eines Zwischenlagers verbunden.
Durch die bereits etablierten Entsorgungslogistiksysteme kann ein paralleles Lithium-
Rucknahmesystem betrieben werden. Die vorhanden Sammelstellen kdnnen
mitgenutzt und mussen durch eine entsprechende Anzahl an Transport- und
Sammelbehdltern ausgestattet werden. Die Kosten der Umsetzung sind bereits bei
der Kostenanalyse (AP 2.2.3 bzw. AP 2.3.3) ausgewiesen.

2.5 Prognosemodell fur die langfristige Entwicklung des Lithiummarktes

AP 2.5.1: Recherche Prognosemodelle
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Im Rahmen des Arbeitspaketes erfolgte eine umfangreiche Literatur- und
Datenbankrecherche, in der auf der einen Seite Prognosemodelle im allgemeinen und
andererseits zahlreiche Lithium-bezogene Studien untersucht und ausgewertet worden sind.
Im Bereich der Prognoseverfahren werden vorrangig quantitative Verfahren, die auf der
Methodik der Gleitenden Durchschnitte beziehungsweise der Exponentiellen Glattung
beruhen, eingesetzt. Insbesondere das letztgenannte Verfahren bietet die Mdglichkeit, durch
Wichtung der Vergangenheitswerte mit einem Glattungsfaktor, der exponentiell abnimmt, je
weiter man in der Zeitreihe zuriickgeht, Werte aus der jingeren Vergangenheit fur die
Prognose starker zu beriicksichtigen als die Werte aus friiheren Perioden. Fiur den
Rohstoffbereich sind klassische Prognosemodelle aber nur beschrankt aussagekraftig, da
sie aufgrund ihres Vergangenheitsbezuges nur fir recht kurze zukunftgerichtete Zeitrdume
Aussagen zulassen. Man versucht sich daher mit dem Begriff der Statischen Reichweite zu
behelfen. Dieser gibt an, wie lange die Reserven eines Rohstoffes bei gleichbleibendem
Jahresverbrauch noch ausreichen. Unter den Reserven wird dabei die Menge eines
Rohstoffes verstanden, die zu aktuellem Preis- und Technikstand gewinnbringend abgebaut
werden kann. Dem gegentber stehen die Ressourcen eines Rohstoffes, bei denen es sich
um bekannte Vorkommen handelt, die aber zum aktuellen Stand nicht wirtschaftlich
abbaufahig sind. Zwischen beiden Begriffen besteht eine dynamische Grenze, die zu einem
grolRen Teil vom erzielbaren Preis fir den Rohstoff bestimmt wird — so werden bei
steigenden Preisen Ressourcen zu Reserven, was wiederum zu einer Verlangerung der
statischen Reichweite fuhrt, oder umgekehrt.

Als erstes Zwischenergebnis der Literaturrecherche kann konstatiert werden, dass der
stabilen Versorgung von Batterieherstellern mit Lithiumcarbonat vor dem Hintergrund der
energiepolitischen Wende in der Bundesrepublik und der forcierten Entwicklung von
Elektrofahrzeugen zunehmende Bedeutung zukommen wird. Bereits im Zeitraum 2003 bis
2008 wurden Fahrzeughersteller mit Kostensteigerungen um 350 Prozent im Rohstoffbereich
fur in Elektrofahrzeugen eingesetzte Maschinen in Verbindung mit Lithium-lonen-Batterien
konfrontiert (Konietzko, 2011). Aktuell wird das zur Weiterverarbeitung zur Verfiigung
stehende Lithium zu etwa 20 Prozent fur die Herstellung von Batterien eingesetzt (Angerer
et. al., 2009; USGS, 2010). Diese wiederum finden vorrangig auf dem Markt fir portable
Elektronik ihre Anwendung, welcher seit Jahren stabil hohe Wachstumsraten zwischen
sieben und zwdlf Prozent/Jahr aufweist. Da Lithium als Rohstoff bei der Batterieherstellung
fur den genannten Markt bisher nicht substituiert werden kann, besteht ein proportionaler
Zusammenhang zwischen Lithiumnachfrage und dem Marktwachstum in diesem Segment.
Weiterhin ist zu berlcksichtigen, dass fur die Produktion von Batterien besonders
hochwertiges Li-Carbonat notwendig (,Battery-Grade*) ist und der Marktanteil der Lithium-
Produzenten aus Salzsohlen - welche Uberwiegend in Suddamerika lokalisiert sind -
inzwischen bei etwa 75 Prozent liegt. In Kombination mit diesen Fakten muss vor dem
Hintergrund des antizipierten starken Wachstums auf dem Markt fur Elektrofahrzeuge und
dem damit weiter stark steigenden Bedarf an geeigneten Energiespeichern die Frage nach
der Versorgungssicherheit gestellt werden, womit automatisch auch die Rickgewinnung von
Lithium aus gebrauchten Batterien und Akkus in den Fokus rickt. Hierbei ist allerdings zu
beachten, dass insbesondere die aufgrund ihres hoheren Lithiumgehaltes fir eine
Wiederverwertung attraktiven Akkus aus Elektrofahrzeugen erst etwa 10 Jahre nach der
erfolgreichen Entwicklung dieses Marktes in nennenswertem Umfang zur Verfligung stehen
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werden. Kurz bis mittelfristig hat daher die Versorgungssicherheit der Hersteller mit
Primarlithium oberste Prioritat.

AP 2.5.2: Szenarienmodelle und Szenarienanalysen

Wahrend es sich bei den in Arbeitspaket 2.5.1 untersuchten Prognosemodellen um
~Werkzeuge“ der operativen Planung handelt, die die kurzfristige Entscheidungsfindung
zwischen verschiedenen Handlungsalternativen unterstiitzen, werden Szenarienmodelle auf
der Ebene der strategischen Planung - also der langfristigen Vorausschau und damit
verbundenen strategischen Ausrichtung - eingesetzt. Hier sind die Uberwiegend quantitativ
ausgerichteten und auf Extrapolationen beruhenden Prognosemodelle nicht mehr nutzbar,
da einerseits verschiedene alternative Zukunftsbilder betrachtet werden mussen und
andererseits Zusammenhdnge zwischen den unterschiedlichen Faktoren und Trends
Bertcksichtigung finden sollen. Ganz allgemein kann ein Szenario daher als die Kombination
aus zukunftsoffenem und vernetztem Denken definiert werden.

Die Nutzung von Szenarien als wirtschafts- und sozialwissenschaftliches Instrument geht
zurick auf Hermann Kahn und Anthony J. Wiener. Diese entwickelten bei der RAND
Corporation das sogenannte Scenario Writing. lhr 1967 veroffentlichter Aufsatz ,The Year
2000. A Framework for Speculation on the next Thirty-Three Years" begrindete die
Szenarioplanung. Parallel dazu entstand in Frankreich die ,Prospective Analysis“, welche vor
allem in der Regionalplanung zum Einsatz kam und bis heute einen hohen Stellenwert hat.
Mit dem Ende der 1960er und dem Beginn der 1970er Jahre wurde dieses Instrument der
strategischen Planung erstmals in Unternehmen eingesetzt. ,Pioniere* waren hier General
Electric und Royal Dutch/Shell, im deutschsprachigen Raum die Firmen BASF, Daimler-Benz
und Volks -wagen.

Die bis heute entstandenen unterschiedlichen Szenarienansatze lassen sich anhand der
folgenden Strukturierungskriterien unterscheiden:

» Konstruktion der Szenarien: Unterscheidung zwischen induktiven und deduktiven
Verfahren; Bottom-Up-Verfahren: systematische und vollstdndige Verknipfung
(modellgestitzte Logik) von moglichen Entwicklungen einzelner Schlusselfaktoren;
Top-Down-Verfahren: Vorab-Festlegung der Szenariothemen (intuitive Logik) mit
anschlieRender Zuordnung der Einzelinformationen

» Umgang mit Wahrscheinlichkeiten: Mehrzahl der Szenarioansatze verzichtet auf die
Nutzung von Wahrscheinlichkeiten; einzelne Ansétze binden diese auf strategischer
Ebene ein

Daraus konnen vereinfacht vier grundsatzliche Formen abgeleitet werden:

1. Die Szenariotechnik wird vor allem in Kontinentaleuropa eingesetzt. Es handelt sich
hierbei um Bottom-Up-Szenarioentwicklung mit dem Ziel der Abbildung
grundsatzlicher Entwicklungsalternativen in einem Zukunftsraum,
Wabhrscheinlichkeiten werden nicht bericksichtigt.
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2. Wechselwirkungsszenarien  werden ebenfalls ,Bottom Up“ konstruiert, es erfolgt
eine Abschatzung der Wahrscheinlichkeit der Einzelparameter und darauf aufbauend
die Berechnung der Wahrscheinlichkeiten der einzelnen Szenarien.

3. Narrative Szenarien/Sciencefiction  werden im Top-Down-Verfahren entwickelt und
entstehen in der Regel auf der Basis von Experten(ein)schatzungen (,Genius
Foresight*) und bilden eine Schnittstelle zu prognostischen, trendbasierten
Instrumenten. Das Kriterium der Vollstandigkeit des Zukunftsraumes ist hier am
wenigsten erfillt.

4. Im Scenario Planning , welches vorwiegend im anglo-amerikanischen Raum
Anwendung  findet,  wird das  Top-Down-Verfahren  verwendet. Die
Szenarioentwicklung erfolgt auf der Basis eines vorab festgelegten ,Frameworks", die
so entstehenden Szenarien werden als gleichwertige Alternativen angesehen.

Im Rahmen der weiteren Bearbeitung des Arbeitspaketes wurde die Methode des Scenario
Planning verwendet (Fink/Siebe; 2011). Dieses Vorgehen wurde gewahlt, da die Vorab-
Definition des Zukunftsraumes eine sinnvolle Beschrankung der zu betrachtenden Faktoren
ermdglicht, zusatzlich bietet die bei diesem Ansatz erfolgende ,Rickwartsintegration* den
Vorteil, neue Entwicklungen im weiteren Zeitverlauf bewerten und bericksichtigen zu
koénnen.

Das Vorgehen bei der Gestaltung der Szenarien gestaltet sich beim Scenario Planning
folgendermalRen: Im ersten Schritt erfolgt die Definierung des Zukunftshorizontes, in dem die
Szenarien handeln. Daran anschlieBend werden Umfeldkrafte/Treiberfaktoren betrachtet.
Dabei handelt es sich allgemein um Schlusselfaktoren - bei einer Analyse im
Unternehmensbereich  beispielsweise im  Geschaftsumfeld (Kunden, Lieferanten,
Wettbewerber) und um Treiberfaktoren in allgemeinen Marktumfeldern. Daran anschliel3end
werden sich abzeichnende Trends und Unsicherheiten im Hinblick auf die Zukunftsplanung
analysiert, um sogenannte Schlisselunsicherheiten identifizieren zu koénnen, die einen
zentralen Einfluss auf die Konstruktion der Szenarien erhalten. Diese werden im Anschluss
daran ausformuliert und ermdglichen in ihrer Konsequenz die Ableitung von
Handlungsempfehlungen fiir das weitere Vorgehen. Ziel ist die Ableitung sogenannter
robuster Strategien, die flr ein mdglichst breites Spektrum unterschiedlicher Zukunftsraume
Wirksamkeit zeigen sowie die Entwicklung optimierter Strategien, die auf ein bestimmtes
Zukunftszenario zugeschnitten sind.

Bei der Ausgestaltung der Szenarien wurden auf3erdem Einflussfaktoren aus dem
Theoriegebaude der Neuen Institutionendékonomik berticksichtigt, die in AP 2.5.3 erarbeitet
worden sind.

Im Dezember 2012 wurde im Rahmen des Projektes ein interdisziplinar mit Studenten und
wissenschaftlichen Mitarbeitern besetztes dreitagiges Scenario-Planning-Seminar unter der
Uberschrift ,Perspektiven fiir ein sachsisches Lithium-Cluster 2030“ durchgefiihrt. Die
Veranstaltung stand unter der Leitung von Prof. Dr. Martin Gillo, Wirtschaftsminister des
Freistaates Sachsen a.D., Vortrage von Fachexperten unterschiedlicher Perspektiven —
darunter auch von Partnern im Verbundprojekt (Hochschule, Aufbereitung, Recycling,
Industrie) - wurden einfihrend integriert und vermittelten so fir die Teilnehmer einen
Uberblick tiber den aktuellen Stand in Forschung und Wirtschaft.

33



Aufbauend auf den Seminarergebnissen wurden drei Szenarien entwickelt:

« Szenario 1 geht von einer positiven Gesamtentwicklung fur Nachfrage und
korrespondierender Verfiigbarkeit von Lithium aus. Es spiegelt einen enormen
Anstieg der Nachfrage nach Lithium bis ins Jahr 2030 wieder. Interessante Trends,
wie das rasche Wachstum der Elektromobilitat, die steigende Anwendung von
Lithium in anderen Wirtschaftszweigen und die erfolgreiche Abwendung chinesischer
Bestrebungen, im Rohstoffbereich auch Lithium betreffend eine Monopolstellung
aufzubauen, werden als eingetroffen vorausgesetzt.

e Szenario 2 geht davon aus, dass sich im Jahr 2030 die Elektromobilitat und andere
Anwendungen auf Lithiumbasis durchgesetzt haben. Dariiber hinaus wird von einer
massiven, chinesisch dominierten Konzentration auf der Anbieterseite des begehrten
Rohstoffes ausgegangen.

* Annahmen des dritten Szenarios sind die zunehmende Substitution des Rohstoffs
Lithium im Bereich Elektromobilitdt, sowie das Fehlen nennenswerter
Entwicklungsspriinge im Bereich erneuerbarer Energien. Desweiteren wird
angenommen, dass Monopolbestrebungen im Rohstoffbereich nicht dauerhaft zum
Erfolg gefuhrt haben und im Jahr 2030 keine Rolle im Zusammenhang mit akuten
Preisverwerfungen an den Rohstoffmarkten mehr spielen werden.

AP 2.5.3: Einflussfaktoren Neue Institutionendékonom ik

Fur die modellhafte Ausgestaltung der Szenarien wurden Einflussfaktoren aus dem
volkswirtschaftlichen Theoriegebdude der Neuen Institutionendkonomik definiert und
herangezogen (Erlei et al; 2007).

In Abgrenzung zur immer noch weitverbreiteten Theorie der Neoklassik kann damit ein
Theoriegebdude verwendet werden, welches u.a. unterschiedliche Auspragungen von
Marktmacht, asymmetrische Informationen, beschrénktes Wissen der Akteure,
Opportunitats- und Transaktionskosten, Eigentumsrechte sowie Spielrdume bei Preisen
bertcksichtigt.

Fur die Ausgestaltung der Szenarien kamen insbesondere Faktoren aus den Teilgebieten
Transaktionskostentheorie sowie Ausgestaltung von Verfiigungs- und Eigentumsrechten
(Property-Rights-Theorie) zum Tragen. Hintergrund hierflr ist die hohe Konzentration der
bekannten Lithiumlagerstatten in Sidamerika und China und damit in Regionen mit
instabilen Governance-Strukturen.

AP 2.5.4: Auswertungen, Empfehlungen Rohstoff- und Regionalpolitik

Die erfolgten Arbeiten im Verbundprojekt konnten den Nachweis tber die Méglichkeit zur
Herstellung handelsfahigen Lithiumcarbonates in einem hybriden Ansatz fihren. Es wurden
Verfahrenswege zur Gewinnung von Lithium aus einheimischen Rohstoffen (Zinnwaldit)
aufgezeigt. Des Weiteren wurden Voraussetzungen fir eine gefahrlose groftechnische
Zerkleinerung von potentiell geféhrlichen Lithium-Akkus und Primérbatterien zur
Vorbereitung einer Sekundarrohstoffgewinnung geschaffen, die Zusammenfiuhrung der
Stoffstrome aus Primar- und Sekundarquellen konnte ebenfalls dargestellt werden.
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Im Rahmen des Projektes war allerdings nicht die Mdglichkeit zur Ubertragung der
Ergebnisse in industrielle GrolRenordnungen moglich. AuRerdem hat sich gezeigt, dass beim
hybriden Ansatz der Lithiumcarbonat-Herstellung gegenlaufige Abhangigkeiten (,Trade off*)
zum aktuellen Stand eine wirtschaftliche Anwendung erschweren. Dies verdeutlicht die
Problematik, dass mit zunehmender Prozesstemperatur bei der thermischen Behandlung
Lithiumverluste zunehmen, eine die thermisch bedingten Verluste minimierende
Prozesstemperatur allerdings die Zinnwalditstruktur fir eine optimale Lithiumausbeute nicht
ausreichend aufschlie3t, so dass unter diesen Gesichtspunkten zundchst eine getrennte
Verarbeitung empfohlen wird. Ebenso werden beim hybriden Verfahren weitere im
Akkumaterial enthaltene Wertstoffe, beispielsweise Kobalt, verdiinnt beziehungsweise bei
der thermischen Behandlung unglnstig gebunden, so dass diese fir eine weitere
Aufbereitung nicht mehr zur Verfigung stehen. Da Kobalt unter wirtschaftlichen
Gesichtspunkten (sowohl Rohstoffpreis als eingesetzte Menge) fiur die Aufbereitung im
Vergleich zum Lithium als deutlich attraktiver einzustufen ist, ist eine gemeinsame
Verarbeitung von Primér- und Sekundarmaterial erst angeraten, wenn ausreichend
kobaltarme Priméarzellen und Akkumulatoren zur Verfigung stehen. Fir die weitere
Ausgestaltung der Rohstoff- und Regionalpolitik werden daher folgende Empfehlungen
gegeben:

Weiterentwicklung der Verfahren

Im Rahmen des Projektes ist bei den beteiligten Partnern umfangreiches Wissen aufgebaut
worden, die Moglichkeit der Nutzbarmachung heimischer Rohstoffe am Beispiel Lithium
konnte aufgezeigt werden. Die Verfahren sollten nun mit geeigneten Férdermdglichkeiten bis
zu einem Pilotmafistab weiterentwickelt werden, um die Voraussetzungen fir eine
wirtschaftliche Umsetzung schaffen zu kénnen.

Bessere Vernetzung der Akteure im Rohstoffbereich

Die Durchfuihrung des Verbundprojektes hat gezeigt, welche Synergieeffekte interdisziplinare
Zusammenarbeit beférdert. Diese Zusammenarbeit findet aber in der Regel nur
projektbezogen statt. Hier sollten geeignete Angebote geschaffen werden, um diesen
Austausch regelméRig zu ermdglichen und damit Produzenten, Zulieferern,
Forschungseinrichtungen und verbundenen Institutionen im Rohstoffsektor enger
miteinander zu vernetzen.

Daruber hinaus konnten beispielsweise auch rohstoffférdernde Unternehmen in Sachsen
gezielt durch Einrichtungen des Landes auf Synergien mit anderen Unternehmen in diesem
Bereich sensibilisiert und beraten werden, beispielsweise auf dem Gebiet gemeinsamer
Aufbereitung oder optimaler Materialausbeute.

Forderung von Recycling und Aufbereitung

Im Sinne eines nachhaltigen Umgangs mit Rohstoffen und Ressourcen muss die
Entwicklung von Aufbereitungsverfahren eng mit bereits bestehender und etablierter
Technologie verknipft werden. Oftmals ist das Recycling nur eines Rohstoffes
unwirtschaftlich und muss daher in bestehende Verfahren integriert werden.
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Etablierung geschlossener Stoffkreislaufe

Perspektivisch wird dem Recycling und der Wiederaufbereitung eine weiter steigende
Bedeutung bei der Versorgung der Industrie mit Rohstoffen zukommen. Damit werden auch
beispielsweise elektrische/elektronische Altgerate zunehmend zu wertvollen Rohstoffquellen.
Ziele sollten daher sein:

» weitgehende Vermeidung des Exports von Altgeraten

* Einfihrung einer codierten Kennzeichnungspflicht am Produkt selbst, welche die
verarbeiteten Inhaltstoffe wiedergibt. Batterien und Akkus kdnnten so beispielsweise
automatisiert nach ihren jeweiligen Wertsoffen sortiert und einer optimierten
Aufbereitung zugefuhrt werden.

Ausbau der Forschung im Bereich Energiespeicherung

Es wird empfohlen, im Bereich Energiespeicherung keine zu einseitige Fokussierung auf die
Weiterentwicklung von lithiumhaltigen Batteriesystemen zu legen. Es sollte einerseits die
technologische Weiterentwicklung ,klassischer® Systeme (beispielsweise Bleibatterien)
gefordert werden, da hier noch vielfaltige Optimierungsmdoglichkeiten bestehen, andererseits
auch die Entwicklung alternativer Systeme zundchst moglichst breit geférdert werden, um
Innovationsspringe zu ermdglichen.

Forderung hybrider Antriebskonzepte

Auf absehbare Zeit erscheint es aufgrund der ungelosten Energiespeicherproblematik
unrealistisch, dass die Elektromobilitdt insbesondere im Fernverkehr die dominierende
Mobilitatsform wird. Hier ist daher insbesondere die intelligente Kombination und Vernetzung
unterschiedlicher Konzepte zu férdern. So kdnnten neue Modelle im Bereich hybrider
Antriebstechnik entstehen.

Ausbau der Rohstoffpartnerschaften mit anderen Landern

Da der Uberwiegende Teil des Lithiums in Landern wie Bolivien, Chile oder China geftrdert
wird und dort auch die meisten Reserven nachgewiesen sind, werden diese Lander in der
nahen Zukunft eine groRe Rolle in der internationalen Lithium-Rohstoffpolitik spielen.
Aufgrund fehlenden Knowhows oder auch politischer Instabilitdt haben etliche dieser Lander
jedoch derzeit erhebliche Probleme das Lithium selbst zu férdern, beziehungsweise es
langfristig fur die eigene wirtschaftliche Entwicklung einzusetzen. Durch bilaterale und
multilaterale Partnerschaften zwischen deutschen Forschungseinrichtungen und Instituten
aus Schwellen- und Entwicklungslandern sollen Entwicklungsoptionen geschaffen werden.
Zukunftig soll die Zusammenarbeit mit diesen Landern vertieft werden, zum Beispiel durch
Finanzierungshilfen oder Ausbildung ausléandischen Personals, sowie bei der Entwicklung
von innovativen Abbautechniken. Durch die damit zu erwartende wirtschaftliche Entwicklung
dieser Lander wird gleichzeitig die Gefahr der Kartellbildung als Abgrenzungsmafnahme
gegeniber den Industrienationen reduziert.
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AP 3: Mechanische und klassisch metallurgische Proz esse

Die nachfolgend beschriebenen Ergebnisse des AP3 wurden erarbeitet vom Institut fir
Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik (Prof. Peuker) und dem Institut fir
NE-Metallurgie (Prof. Stelter) in Kooperation mit der Nickelhiitte Aue. Die Ergebnisse des
Partners UVR-FIA GmbH finden sich im Abschlussbericht der UVR-FIA GmbH.

3.1 Priméarrohstoff Erz

3.1.1 Priméaraufbereitung

Im Bereich der Aufbereitung des Erzes bestand die Aufgabe in einem Aufschluss der
Gefligestrukturen durch Zerkleinerung und der anschlieRenden Trennung des lithiumreichen
Wertminerals Zinnwaldit vom tauben Gestein Uber trocken arbeitende Techniken. Ziel war
die maximale Anreicherung des Wertstoffes bei hochst mdglichem Werstoffausbringen. Die
Versuche wurden nach Absprache aller beteiligten Partner an dem Material der
lithiumreichen Probe (GroR3probe 1) durchgefuhrt. Eine Anreicherung auf 90 %
Glimmergehalt ist durch Magnetscheidung siebklassierter Fraktionen maoglich (siehe
Abbildung A12).

3.1.1.1 Zerkleinerung

Aufgabenstellung

e 3 Erzproben sind auf < 30 mm vorzerkleinert, missen mehrstufig (Backenbrecher,
Kegelbrecher, Walzenmiihle, Siebkugelmiihle) auf < 1 mm zerkleinert werden

» Prallapparatur: Erforderliche Beanspruchungsgeschwindigkeiten fir Bruch an den
Korngrenzen ermitteln, um Zerkleinerungsschritte zu optimieren

Ergebnisse

Die trockene Zerkleinerung des Greisen muss nach Stand der Kenntnisse 4-stufig gestaltet
werden. Die Vor- und Nachzerkleinerung des Greisen erfolgt hach dem Stand der Technik
fur Mineralaufbereitung in den Schritten Backenbrecher - Kegelbrecher - Flachkegelbrecher -
Walzenmihle. Diese Kombination hat sich als gilnstig im Hinblick auf Durchsatz,
Aufschlussgrad und Feinanteil erwiesen.

Um einen ausreichenden mechanischen Aufschluss der Minerale im Greisenerz zu
erreichen, ist eine Zerkleinerung auf Korngrof3en von kleiner 1 mm erforderlich. Es wurden
verschiedene Zerkleinerungsmaschinen untersucht, die sich jeweils in der Art der
Beanspruchungsmechanismen oder in der Intensitdt der Beanspruchung unterschieden. Als
wesentliches Merkmal zur Beurteilung der Zerkleinerung wurden die
PartikelgroRenverteilungen des Produktes herangezogen (Abbildung 9). Die Zerkleinerung in
einer Walzenmihle zeigt das unter Berlicksichtigung der Aufgabenstellung beste Ergebnis.

 Die Verteilung weist den geringsten Anteil des fir die trocken arbeitende
Magnetscheidung schwierigen Feinanteils kleiner 100 um auf.
» Die Partikelgrof3enverteilung zeigt einen fur nachfolgende Sortierprozesse giinstigen
steilen Verlauf.
« Der Antell des im Kreislauf zu fahrenden, noch nicht ausreichend zerkleinerten
Materials groRer 1 mm ist sehr gering.
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Abbildung 9: PartikelgréRenverteilungen der 3. Zerkl einerungsstufe (Kegelbrecher) und verschiedener
Zerkleinerungsmaschinen der 4. Zerkleinerungsstufe. Die Vorzugsvariante ist eine Kombination aus
Kegelbrecher und Walzenmihle, da hieraus eine fir t rockenmechanische Sortierprozesse gunstige
PartikelgroRBenverteilung mit geringem Feingutanteil und steilem Verlauf resultiert.

Zur Verringerung des fur die Magnetscheidung schwierigen Feinanteils kleiner 100 um, wird
der Anteil welcher bereits in Produktpartikelgrof3e vorliegt vor der dritten und vierten
Zerkleinerungsstufe abgesiebt. Auf diese Weise wird zusatzlich die Aufgabemasse der
nachfolgenden Zerkleinerungsstufe reduziert, wodurch auf kleinere BaugrofRen der
Maschinen zurickgegriffen werden kann.

Aus Abbildung wird der Vorteil einer Kombination von Kegelbrecher und Walzenmihle
bezogen auf den Feingutanteil und Aufschlussgrad ersichtlich. Im Vergleich zur Kugelmuhle
verschiebt sich einerseits die PartikelgroRenverteilung des Zerkleinerungsproduktes in
Richtung gréRerer Partikel, andererseits wird gleichzeitig auch ein hoéherer Aufschlussgrad
bei groberen Fraktionen erreicht. Somit verbessert sich nicht nur die Partikelgrof3enverteilung
im Hinblick auf nachfolgende Sortierprozesse, sondern es wird ihnen ebenso ein besser
aufgeschlossenes Material zugefihrt. Auf diese Weise werden Ausbringen und Gehalt des
Konzentrates verbessert.

Weitere Ergebnisse zu Untersuchungen des Aufschlussgrades im Zusammenhang mit der
PartikelgroRe fur verschiedene Zerkleinerungsmaschinen (Beanspruchungskollektive) finden
sich im Anhang 2 (Abbildung A4A8, Abbildung A5A9).
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PartikelgroRenverteilung fur die Zerkleinerung in ei ner Kugelmihle und in den Stufen Kegelbrecher +
Walzenmuhle.

Die Untersuchungen zur Ermittlung der erforderlichen Beanspruchungsgeschwindigkeit fur
einen Bruch an den Korngrenzen wurden an einer speziellen Prallapparatur durchgefihrt, bei
der verwachsene Einzelpartikel mit definierten Geschwindigkeiten gegen eine Stahlplatte
geschossen werden. Dieses Vorgehen stellt sicher, dass jeder Partikel nur einem
Beanspruchungsereignis unterliegt.

Zur Ermittlung der in Abbildung 11 dargestellten Ergebnisse wurden Greisenpartikel der
Fraktion 10 — 16 mm an einer Prallapparatur mir definierter Geschwindigkeit zerkleinert. Zur
Verringerung der Streuung der Versuchsergebnisse, ist eine Einteilung der GréRenfraktion in
3 Klassen unterschiedlicher Partikelmasse vorgenommen wurden. Je nach erforderlicher
Mindestprobenmasse der Fraktionen wurden 50 — 100 Einzelpartikel geschossen. Das
resultierende Zerkleinerungsprodukt jeder Fraktion wurde anschlieRend als Sammelprobe
untersucht.
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Abbildung 11: Verlauf des Medianwertes der Partikelgr  6Renverteilung (x50) Uber der
Beanspruchungsgeschwindigkeit (v) fur Partikel unter schiedlicher Masse der Gro3enfraktion 10 — 16 mm.
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Die Ergebnisse zeigen, dass der Zerkleinerungserfolg ab Beanspruchungsgeschwindigkeiten
von 60 m/s einer Sattigung zustrebt (siehe Abbildung11). Eine Steigerung der eingetragenen
Energie, durch die Erhthung der Beanspruchungsgeschwindigkeit, Uber diesen Punkt
hinaus, wiirde keine nennenswerte Verringerung der Partikelgrol3e zur Folge haben, sondern
als kinetische Energie der Bruchstiicke und Verschlei der Mahlorgane verloren gehen.

Die Zerkleinerung bis auf Primarkorngrof3e (Quarz 1,78 0,35 mm; Zinnwaldit 1,21
+0,31 mm) ist mit Beanspruchungsgeschwindigkeiten von etwa 60 m/s mdglich. Wie aus der
Literatur bekannt ist, tritt bei Gesteinen aus Mineralen mit grol3en Unterschieden in den
Festigkeitseigenschaften ein Bruch Uberwiegend entlang der Grenzen verschiedener
Minerale auf. Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass eine Zerkleinerung bis in den
Bereich der PrimarkorngrofRe des Wertminerals ausreichend ist. Hierfir sind
Beanspruchungsgeschwindigkeiten von 60 — 70 m/s erforderlich.

Unter Einsatz der Prallzerkleinerung sind grofRe Zerkleinerungsverhaltnisse (Abbildung11)
und somit eine dreistufige Gestaltung der Aufschlusszerkleinerung méglich. Dem steht das
stark  schleiRende  Verhalten des  Greisenerzes entgegen. Petrographische
Gesteinsuntersuchungen haben ergeben, dass mit einem VerschleiBwert von 60 — 80 g/t
gerechnet werden muss. Das Greisenerz ist folglich den stark schleiRenden Gesteinen
zuzuordnen. Bei einem Abrieb dieser GréRenordnung scheidet die Prallzerkleinerung aus
technischer Sicht aus.

3.1.1.2 Klassieren
Aufgabenstellung

Siebklassierung, um Anreicherung der Lithium haltigen Glimmer in verschiedenen Fraktionen
zu untersuchen,

Ziel: Einzelpartikel hoher Reinheit
Ergebnisse

Eine Anreicherung von Li-haltigen Glimmer in Siebfraktionen konnte fur die Produkte des
Flachkegelbrechers (3. Zerkleinerungsstufe) und die Produkte der in der 4.
Zerkleinerungsstufe untersuchten Maschinen nachgewiesen werden. Eine Anreicherung des
Li-haltigen Glimmers um den Faktor 1,5 - von etwa 20 % auf rund 30 % - wurde in den
Siebfraktionen 0,2 — 0,315 mm und 0,315 — 0,5 mm erreicht (siehe Abbildung12). Das Ziel
Einzelpartikel hoher Reinheit zu erhalten ist nur mit anschlieBender Magnetscheidung der
Fraktionen umsetzbar. Die Zerkleinerung ist hierfir nicht selektiv genug, wodurch die
PartikelgroRe als Trennmerkmal nicht ausreichend ist.
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Abbildung 12: Fraktionsweise Verteilung des Zinnwald its Uber der mittleren PartikelgroR3e.

Abbildung12 zeigt die Vorteile einer Zerkleinerung durch eine Walzenmihle in der 4.
Zerkleinerungsstufe bezogen auf die Verteilung des Zinnwaldits tiber die PartikelgroRe. Die
Uberwiegende Druckbeanspruchung im Walzenspalt wirkt starker selektiv als die
Beanspruchungen in den anderen untersuchten Zerkleinerungsmaschinen. Hieraus resultiert
eine starkere Anreicherung des Wertminerals in kleineren PartikelgroRenklassen verbunden
mit einer Abreicherung in den gréRReren Klassen. Des Weiteren ist die Anreicherung
insgesamt zu gréflReren PartikelgrofRen verschoben, was sich positiv auf eine Sortierung tUber
physikalische Prozesse auswirkt.

3.1.1.3 Vorversuche Magnetscheidung

Aufgabenstellung

Trennung von Lithium haltigen Glimmer und Bergen korngréf3enabhédngig, Ziel maximales
Ausbringen an Lithium

Ergebnisse

Es zeigt sich, dass je nach erreichtem mechanischem Aufschluss in der 4.
Zerkleinerungsstufe eine korngréRenabhangige Sortierung in wertstoffreiches, magnetisches
Produkt (Glimmerkonzentrat) und wertstoffarmes, nicht magnetisches Produkt (Berge) sehr
gut moglich ist. Die Magnetscheidung von Siebfraktionen erzeugt, insbesondere im
PartikelgréRRenbereich von 0,1 mm bis 0,8 mm, Konzentrate mit Glimmergehalten von rund
90 % (Abbildung 13). Das Wertstoffausbringen liegt hierbei je nach gewahlter
Zerkleinerungsmaschine bei etwa 65 — 80 % (Zusammenhang mit PartikelgréRenverteilung,
siehe TabelleA5 im Anhang 2). Auf das Gesamtgut bezogen lassen sich Zinnwalditgehalte
von 70 — 90 % bei 90 — 75 % Zinnwalditausbringen realisieren (Anhang 2 TabelleAS5).

Das Feingut (PartikelgroRen < 0,1 mm) lasst sich auf dem verwendeten
Bandringmagnetscheider nur schlecht anreichern (siehe Abbildung13). Als Ursachen hierfar
kénnen Wechselwirkungen der Partikel untereinander (Agglomeratbildung) und mit dem

Fordergurt des Bandringscheiders (Haftkrafte) genannt werden. Zuséatzlich erschwerend fir
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eine Trennung im Magnetfeld wirkt sich die fUr alle PartikelgroRenklassen fest gewahlte
Spaltweite des Bandringscheiders aus. Feine Partikel befinden sich weiter vom rotierenden
Eisenkern entfernt und erfahren eine geringere magnetische Kraft als groRe Partikel. Die mit
steigender Partikelgrol3e abnehmenden Zinnwalditkonzentrationen lassen sich auf den
schlechteren Aufschlussgrad dieser Fraktionen zurlckfihren. Je grolRer die Partikel
vorliegen, desto haufiger sind diese verwachsen, d.h. aus mehreren Mineralen
zusammengesetzt (vgl. Abbildung10).
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Abbildung 13: Zinnwalditgehalte im Konzentrat der M agnetscheidung tber der mittleren PartikelgréRe der
Siebfraktionen.

3.1.1.4 Grundlagenuntersuchungen selektive Magnetsc  heidung

Aufgabenstellung

Untersuchung der Korrelation zwischen magnetischer Suszeptibilitdt und Lithiumgehalt in
verschiedenen Kornklassen zur Optimierung der Magnetscheidung (evtl. nicht Lithium
haltigen Glimmer eliminieren)

Auf dieser Basis optimale Trennschnitte fir die Aufbereitung festlegen

Ebenfalls Betrachtung der Trennung von Lithiumglimmern unterschiedlichen Lithiumgehalts
zur Erzeugung eines Hochkonzentrats

Ergebnisse

Zur genaueren Untersuchung der magnetischen Eigenschaften wurden
PartikelgroRenklassen des zerkleinerten Greisenerzes mit Hilfe eines Frantz-
Isodynamikscheiders in Klassen unterschiedlicher Magnetisierbarkeit getrennt. Eine von der
PartikelgroRe abhangige magnetische Kraft tritt am Frantz-lsodynamikscheider nicht auf.
Das Gerat ist so konstruiert, dass an jeder Stelle im Trennspalt die gleiche magnetische Kraft
wirkt. Somit ist die GrofRe der auf die Partikel wirkenden magnetischen Kraft rein von ihrer
Magnetisierbarkeit, d.h. ihrer Suszeptibilitat abhangig.
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Abgesehen von der Feinfraktion kann der wesentliche Teil der wertstoffreichen
magnetischen Bestandteile in einem engen Bereich der Magnetisierung ausgetragen werden
(Abbildung14). Auch hier zeigen sich die in den Vorversuchen aufgetretenen Effekte einer
schlechteren Magnetscheidung der groben als auch der feinen Grolenklassen. Fur die
groben Partikel kann wieder mit dem abnehmenden Aufschlussgrad bei steigender
Partikelgro3e argumentiert werden. Steigt der Anteil nicht magnetischer Bestandteile am
Partikel, so nimmt seine Suszeptibilitdt ab (Mischungsgesetz). Bei der Feinfraktion sind die
Zusammenhange &hnlich wie in den Vorversuchen. Partikelwechselwirkungen erschweren
das Vereinzeln der Partikel, so dass eine Trennung der magnetischen und nicht
magnetischen Bestandteile schlechter moéglich ist.

X 80 . .
c m gesamt PartikelgroRenklasse
o 60 m magnetisierbar 0- 0,1- 0,2- 0,315- 0,5-
- 0,1 0,2 0,315 0,5 0,8
> HM | 7,0 3,2 1,7 2,1 2,9
= 40
2 o 0,8 2,9 12,0 8,6 2,8 3,2
>
g f_uﬁ) 0,85 3,5 6,4 7,0 4.8 2,8
n 20 ¥
@ = 09 3,5 2,9 3,6 3,7 1,8
= =
0 a 0,95 2,9 1,0 0,9 2,3 1,1
§ 1,0 | 3,2 1,1 0,9 1,3 1,0
% 1,05 3,2 1,7 1,7 2,1 1,8
PartlkelgrOBenklasse NM 73,9 71,8 75,8 80,8 85,5

0,2 -0,315 mm

Abbildung 14: Massenanteile der Fraktionen untersch iedlicher Magnetisierbarkeit bezogen auf das
Gesamtmaterial und auf den Anteil magnetisierbarer Bestandteile am Beispiel der PartikelgroRenklasse
0,2 - 0,315 mm (links). Masseausbringen bezogen auf das Gesamtmaterial tabellarisch fur alle
PartikelgroRenklassen der Untersuchungen (rechts). D ie Werte der Suszeptibilititsklassen stellen die am
Frantz-lsodynamikscheider eingestellten Stromstarken dar.

Abbildung15 stellt die Ergebnisse der Untersuchungen zur Korrelation von chemischer
Zusammensetzung und Suszeptibilitat exemplarisch an der Fraktion 0,2 — 0,315 mm dar. Mit
Ausnahme der hoch magnetischen Fraktion ergibt sich ein sehr guter linearer
Zusammenhang der Gehalte von Eisen und Lithium. Dies ist n6tig, um eine Korrelation der
magnetischen Eigenschaften (abhangig vom Eisengehalt) und des Gehaltes an Wertstoff
(Lithium bzw. Zinnwaldit) zu fuhren. Weiterhin zeigt die Auftragung des Eisengehaltes tber
dem Lithiumgehalt, dass es sich in den magnetischen Produkten um eisenarme Zinnwaldite
handelt. Das an den magnetischen Fraktionen ermittelte Verhaltnis von Fe/Li ergibt rund den
Wert 6. Laut Literatur sollte das Verhaltnis von Fe/Li einen Wert von 7,5 bis 8 annehmen.
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Abbildung 15: Korrelation von Eisengehalt und Lithiu mgehalt (links) bzw. von Suszeptibilitaét und
Zinnwalditgehalt (rechts) der Fraktionen unterschie dlicher Magnetisierbarkeit (PartikelgroBenklasse 0, 2 —
0,315 mm). Der Punkt Referenz stellt das Ausgangsmat  erial vor der Trennung dar.

Eine Auftragung der gemessenen Suszeptibilitédt gegen den Gehalt an Zinnwaldit (Abbildung,
rechts) zeigt keinen einfachen linearen Zusammenhang. Vielmehr handelt es sich um ein
Zusammenspiel der magnetischen Eigenschaften aller Hauptkomponenten des Greisenerzes
(Quarz, Zinnwaldit, Topas und Muskovit), sowie einer hoch magnetischen Mineralphase
geringen Massenanteils (vergleiche Abbildung14). Kombiniert man die mittels MLA
gemessenen mittleren Partikelzusammensetzungen (gemessen vom Institut fir Mineralogie)
mit theoretischen Suszeptibilititswerten der Minerale, so kann man einen rechnerischen
Nachweis der gemessenen Zusammenhange fuhren (Abbildung A10A14 in Anhang 2). Der
Messpunkt fir die hoch magnetische Fraktion lasst sich auf diese Weise nicht abbilden, da
nur die 4 Hauptkomponenten des Gesteins betrachtet wurden.

In der hoch magnetischen Fraktion wird ein stark magnetisches Mineral geringen
Massenanteils vermutet. Der mineralogische Nachweis dieses Minerals, bzw. die
Ergrindung des Ursprungs der gemessenen grof3en Suszeptibilitdten dieser Fraktionen sind
nicht Teil des Projekts, und werden in nachfolgenden Untersuchungen geklart.

Die Ergebnisse der GréRenfaktionen 0 — 0,1 mm, 0,1 — 0,2 mm, 0,315 — 0,5 mm und 0,5 —
0,8 mm finden sich im Anhang 2 (Abbildung A6 - Abbildung A9).

Eine Darstellung der Suszeptibilitat Uber den Zinnwalditgehalt fir verschiedene
PartikelgroRenklassen (Abbildung A1115) macht eine GroéRenklassenabhéanigkeit der
Suszeptibilitat deutlich, die anhand der Vorgehensweise bei den Versuchen nicht zu
erwarten war. Mit abnehmender PartikelgroR3e ist eine leicht zunehmende Suszeptibilitat tber
dem Zinnwalditgehalt gemessen wurden. Des Weiteren zeichnet sich die vergleichsweise
grol3e Suszeptibilitdét der hoch magnetischen Fraktionen mit geringerem Zinnwalditgehalt
deutlich ab. Die partikelgréRenabhdngige Suszeptibilitdt des Mineralgemisches ist nicht Teil
des Projekts und wird in nachgeschalteten Untersuchungen geklart.

Tabelle4 stellt die auf Laborebene erreichten Ausbringenswerte neben der Partikelgré3e und
der Trennsuszeptibilitdt dar. Rechnerisch ist ein maximales Ausbringen von 71,1 % bei einer
Konzentratqualitat von > 90 % Zinnwaldit moglich (siehe auch Abbildung A12 im Anhang 2
zur Auftragung von Gehalt und Ausbringen der PartikelgroRenklassen). Ubertragen auf die
favorisierte 4-stufige Aufschlusszerkleinerung ergibt sich der theoretische Wert des
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Zinnwalditausbringens zu 68,9 %. Schon auf Laborebene muss man bei trockener
Magnetscheidung und einer Ziel-stellung von 90 % Zinnwalditgehalt im Konzentrat mit einem
Verlust von 30 % des Zinnwal-ditinhalts rechnen. Ubertragen auf groRtechnische MaRstabe
entsteht ein noch groRerer Ver-lust an Zinnwaldit, so dass solch hochreine Konzentrate aus
wirtschaftlicher Sicht nicht an-gestrebt werden sollten.

Tabelle 4: Ergebnisse der Laboruntersuchungen zur Ma  gnetscheidung. Dem Ausbringen bezogen auf das
Aufgabegut ist das theoretisch erreichbare Ausbring en bei einem Zielgehalt von 90 % Zinnwaldit
gegenuber gestellt.

PartikelgroRe Trenn- o Ausb_ringen _ Ausbringen Ausbringen
% in mm Sugzept5|bllltat (frz?\knonswelse) (Aufgabegut) (theorensch)
x1in 10° cmd/g R; in % Rgiin % Ryt in %
0,1-0,2 24,9 94,6 22,5 21,3
0,2-0,315 24,6 92,1 213 19,6
0,315-0,5 25,1 85,9 20,2 17,4
05-0,8 23,0 83,3 15,4 12,8
gesamt 245 - 71,1

Far alle Grol3enklassen gilt, dass auf Basis der Suszeptibilitat keine sinnvolle Trennung von
Glimmern unterschiedlichen Lithiumgehalts realisiert werden kann. Ein messbarer
Unterschied der Lithiumgehalte in den Klassen verschiedener magnetischer Suszeptibilitat
ist im Wesentlichen auf die vorliegenden Verwachsungsverhéaltnisse der Minerale und nicht
auf die chemische Zusammensetzung =zurick zu fihren. Das Erzeugen eines
Hochkonzentrats durch Abtrennen der Glimmer geringeren Lithiumgehalts ist folglich nicht
moglich. Die Steigerung der Konzentratgehalte kann demnach nur durch die Optimierung
des Trennschnitts, des Aufschlussgrades sowie der PartikelgréRenverteilung erfolgen.

3.1.1.5 Produktherstellung

Aufgabenstellung

Fur die pyrometallurgischen Untersuchungen sind die erforderlichen Probemengen an
lithiumreichen Glimmer herzustellen und auf die geforderten Feinheiten auf zu mahlen.

Ergebnis

Es wurde ausreichend Probematerial fur die der mechanischen Aufbereitung nachfolgenden
Prozessschritte erstellt. Es besteht ein Lagerbestand von rund 10 kg Glimmerkonzentrat. Die
Herstellung von Glimmerkonzentraten mit speziellen Produkteigenschaften (bspw.
PartikelgroRenverteilung) ist aus den vorliegenden zerkleinerten Greisenproben maglich.
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3.1.2 Pyrometallurgie und 3.1.3 Hydrometallurgie

Das Ausgangsmaterial fur die Entwicklung eines Verfahrens zur Lithiumgewinnung aus dem
Primarrohstoff (Erz) war ein Zinnwalditkonzentrat (ZWK), das vom Institut fir Mechanische
Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik aus Greisen hergestellte wurde. In der
Tabelle 5 ist die chemische Analyse mittels RFA des verwendeten Zinnwalditkonzentrates
angegeben. Der mit ICP-OES bestimmte Lithiumgehalt betragt 1,47 Masseprozent. Mittels
XRD-Messungen wurden Zinnwaldit K(Li,Al,Fe)3[SizAlO0](F,OH),, ein zweiter 1M-Glimmer
(wahrscheinlich Siderophyllit K(Fe,Al)s[SisAlO10)(F,OH),) und Quarz (SiO;) nachgewiesen
(Institut fur Mineralogie).

Tab. 5: Chemische Analyse des verwendeten Zinnwaldi  tkonzentrates (Masse-%)

Li K Na Rb Mg Ca Fe Mn Si Al F

1,47* 6,67 0,11 0,84 0,12 0,16 7,56 0,84 | 25,27 | 9,65 5,34

* Bestimmung mit ICP-OES

Ein Schwerpunkt der Untersuchungen war die Technologieentwicklung eines
pyrometallurgischen Aufschlussverfahrens (AP 3.1.2 Pyrometallurgie). Dazu wurden
Schmelz- und Rostversuche mit Zinnwalditkonzentraten und Zuschlagstoffen durchgefuhrt.
AnschlieRenden wurde das Material bei Raumtemperatur mit Wasser 30 Minuten lang
gelaugt (AP 3.1.3 Hydrometallurgie). Insbesondere bei Proben aus Rostversuchen konnten
Lithiumlaugungsgrade von > 70 % erreicht werden. Dagegen Ilagen die
Lithiumlaugungsgrade bei Materialien aus Schmelzversuchen < 50 %. Fluorid blieb wahrend
der Laugung von Rdstgut fast vollstandig im Rickstand. Im Gegensatz dazu wurde es bei
den Schmelzversuchen in eine losliche Form uberfihrt und reagierte wahrend der
anschlielenden Laugung mit geléstem Lithium zu schwerldslichem LiF. Dadurch nahm die
Ausbeute an Lithium ab. Die gegeniber den Rdstversuchen um 500 °C hdhere
Prozesstemperatur bei den Schmelzversuchen (1300 °C) ist wegen der hdheren
Energiekosten ein weiterer Nachteil. Die thermische Behandlung mittels Rdsten ist, im
Hinblick auf das hdhere Lithiumausbringen und der geringeren Energiekosten, dem
Schmelzverfahren somit vorzuziehen.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen erfolgte eine Optimierung der Prozessparameter der
thermischen Behandlung mit dem Ziel, den Lithiumlaugungsgrad zu erhdéhen. Hierzu wurden
die Zuschlagsstoffmenge, die Temperatur, die Zinnwalditpartikelgré3e, das Kréahlen und die
Haltezeit systematisch variiert. Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse dieser
Versuche zusammengefasst.

Unter der Annahme, dass beim ROstprozess wasserldsliches Lithiumkaliumsulfat (LIKSOy,)
entsteht, ergibt sich bei der Verwendung von Kaliumhydrogensulfat als Zuschlagstoff ein
stochiometrisches ZWK:KHSO,-Gewichtsverhéltnis von 1:0,33. Bei einer stdchiometrischen
Zugabe von Kaliumhydrogensulfat wurden Lithiumlaugungsgrade von 90 % erreicht. Der
Laugungsgrad von Lithium konnte bei Einsatz der zweifachen stdchiometrischen Menge an
KHSO, (ZWK:KHSO,4 = 1:0,67) auf 94 % gesteigert werden. Um den Einfluss der Temperatur
auf den Lithiumlaugungsgrad zu untersuchen, wurde die Temperatur im Bereich von 650 —

950 °C bei einem optimalen Gewichtsverhaltnis ZWK:KHSO, von 1:0,67 verandert. Bei einer
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Temperatur von 850 °C wurde ein maximaler Lithiumlaugungsgrad von 94 % erzielt. Die
XRD-Analyse dieser RoOstprobe wies keine Zinnwaldit-Basisreflexe mehr auf (Institut far
Mineralogie). Folglich ist die Schichtsilikatstruktur des Zinnwaldits bei einer Temperatur von
850 °C zerstort. Zusatzlich wurde mit einer XRD-Analyse die wasserlosliche
Lithiumverbindung LiIKSO, als Neubildung in der bei 850 °C gerdsteten Probe nachgewiesen.
Somit sind die deutlich geringeren Lithiumlaugungsgrade bei Prozesstemperaturen unter 850
°C mit der noch nicht vollstandig zerstorten Zinnwalditstruktur zu erklaren.

Die Versuche zum Einfluss der PartikelgroRe des Zinnwalditkonzentrats auf den
Lithiumlaugungsgrad wurden mit den Zinnwalditkonzentraten von x50 < 27 um, £ 150 um
und < 380 um durchgefihrt. Dabei lag der Lithiumlaugungsgrad bis zu einer PartikelgroRe
von 150 um konstant bei 94 % und nahm bei PartikelgroBen tGber 150 um um 15 % ab.
Ursache fir die Laugungsgradabnahme ist die kleinere reaktive Gesamtoberflache bei
groleren Partikeln. Bei den Experimenten mit dem Zinnwalditkonzentrat der Partikelgrée
x50 < 380 pm konnte auch bei Haltezeiten dber 60 min keine Steigerung des
Lithiumlaugungsgrades  erreicht  werden. Durch  gemeinsames  Mahlen  von
Zinnwalditkonzentrat (x50 < 380 um) mit Kaliumhydrogensulfat vor dem Rdsten konnte der
Lithiumlaugungsgrad dagegen auf 90 % erhoht werden. Ein Krahlen waéahrend der
thermischen Behandlung ist erforderlich, da Versuche ohne Krahlen einen um 8 %
niedrigeren Lithiumlaugungsgrad aufwiesen.

Bei Verwendung der ZinnwalditpartikelgroRe x50 < 150 um ergeben sich die folgenden
optimalen Parameter fir die thermische Behandlung (Rdsten): Ein ZWK:KHSO;,4-
Gewichtsverhéltnis von 1:0,67, eine Rosttemperatur von 850 °C und eine Haltezeit von 60
Minuten mit wiederholtem Kréhlen. Die mehrmalige Durchfiihrung des Versuches mit den
optimalen Parametern zeigte eine gute Reproduzierbarkeit mit einem mittleren
Lithiumlaugungsgrad von 94 % bei einer Standardabweichung von 3 %. Neben dem Zusatz
Kaliumhydrogensulfat wurden die thermischen Prozessparameter auch alternativ fir den
Zuschlagsstoff Natriumhydrogensulfat untersucht. Der maximale Lithiumlaugungsgrad von
91 % wurde bei der Rosttemperatur von 850 °C, einer Haltezeit von 60 Minuten und einem
ZWK:NaHSO, -Gewichtsverhaltnis von 1:1 erzielt. Kaliumhydrogensulfat ist wegen der
hoheren Lithiumlaugungsgrade und den geringeren Einsatzmengen an Zusatzstoff zu
favorisieren. Fir die weitere Abtrennung des Lithiums aus der Laugungslosung ist ein
Kaliumzusatz zu bevorzugen, da Kalium bereits im Zinnwaldit enthalten ist und so kein
zusatzliches chemisches Element in die Laugungslosung eingebracht wird. Im Hinblick auf
die Kosten konnte die Situation umgekehrt sein. Die bisher beschriebenen Rostversuche
wurden im Kammerofen (stationare Versuche) und mit Einsatzmengen von 50 - 400 g
durchgefihrt.

Im nachsten Schritt der Verfahrensentwicklung wurden Rostexperimente in einem indirekt
beheizbaren Drehrohrofen mit einer Lange von 2 m und einem Rohrdurchmesser von 0,2 m
durchgefuhrt. Die Mischung des Zinnwaldits mit den Zusatzen erfolgte mittels Eirich-Mischer
und es wurde das optimale Mischungsverhaltnis ZWK:KHSO, von 1:0,67 aus den
stationdren Versuche benutzt. Die Einsatzmengen fir diese Versuche lagen bei 1000 g.
Neben den grolleren Einsatzmengen im Drehrohrofen ist ein kontinuierlicher Betrieb
maoglich, der im Hinblick auf eine halbtechnische Anwendung zu bevorzugen ist. Bei den
Drehrohrofenversuchen wurden vor der eigentlichen Glihzone Rohranhaftungen beobachtet,
die im ungunstigsten Fall zu einer Dammbildung und somit zu einer Aufstauung des
Materials fuhrten. Vermutlich sind diese unerwinschten Effekte auf die Zersetzung des
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Kaliumhydrogensulfats zu Kaliumdisulfat und Wasser zuriickzufiihren. Des Weiteren bildete
das Material kein Ubliches Wéalzbett aus, sondern wanderte nach Aufldsung der Damme in
Form von Pellets durch den Ofen. Das gemahlene Rdstgut wurde anschlieRend mit Wasser
gelaugt. Es wurden Lithiumlaugungsgrade von 93 % bei einem ZWK:KHSO,-
Gewichtsverhaltnis von 1:0,67 und einer Résttemperatur von 850 °C erzielt. Damit wurden
wesentliche Schritte fur eine erfolgreiche Uberfiihrung in den halbtechnischen MaRstab
unternommen.

Es bleibt festzuhalten, dass ein Aufschlussverfahren fir das Zinnwalditkonzentrat entwickelt
wurde, das aus einer thermischen Behandlung mit Kaliumhydrogensulfat und einer
anschlielenden wassrigen Laugung besteht. Somit wurde der in diesem Arbeitpaket
vorgesehene Meilenstein erfilllt. Eine Veroéffentlichung mit dem Titel ,Extraction of Lithium
from Zinnwaldite® fur die European Metallurgical Conference 2013 befindet sich im Druck.

In der Tabelle 6 ist die chemische Analyse einer typischen Lésung nach der Laugung von
thermisch behandeltem Zinnwalditkonzentrat angegeben (Feststoff-Losungsverhaltnis: 1:5).

Tab.6: Chemische Analyse einer typischen Ldsung nac h der Laugung von thermisch behandeltem
Zinnwalditkonzentrat (Feststoff-Losungsverhéltnis: 1:5)

Li Rb K Al Mn S Zn Ca Mg Fe Si Na

[gm | 1,60 | 0,29 | 11,40 | 1,19 | 1,05 | 959 | 0,20 | 0,28 | 0,04 | 0,02 | 0,03 | 0,05

Im Hinblick auf die Gewinnung von reinen Lithiumverbindungen aus den resultierenden
Laugen (AP 3.1.3 Hydrometallurgie) ist zu beachten, dass der Kaliumgehalt der Losungen
das 6 bis 9fache des Lithiumgehaltes betrégt.

Durch Zugabe von Kaliumcarbonat (K,CO3) zu den Ldsungen konnte Lithiumcarbonat
(Li,CO3) bei 90 °C gefallt und abgetrennt werden. Die Erwdrmung der Lésungen war
erforderlich, weil die Loéslichkeit von Lithiumcarbonat mit steigender Temperatur abnimmt.
Aus der Loslichkeit in reinem Wasser ergibt sich ein Lithiumgehalt von cLi = 2,5 g/l bei 20 °C
und von cLi = 1,5 g/l bei 90 °C (ermittelt aus Daten von [1]). Daher konnte aus Lésungen mit
einer Lithiumkonzentration von cLi < 2 g/l kein Lithiumcarbonat gefallt werden. Bei der
Verwendung von Loésungen mit einer Lithiumkonzentration von cLi > 2 g/l wiesen die
Losungen nach der Fallung noch Lithiumkonzentrationen von 2,0 bis 2,5 g/l auf. Daraus
ergibt sich, dass die aus der Laugung von thermisch behandeltem Zinnwalditkonzentrat
resultierenden Losungen moglichst hoch aufkonzentriert werden muissen. Eine
Aufkonzentrierung kann durch eine mehrmalige Verwendung der Lésung fur die Laugung
von thermisch behandeltem Zinnwalditkonzentrat erfolgen, wie mit einer Versuchsreihe
gezeigt werden konnte. Die Lithiumkonzentration konnte von cLi = 2 g/l nach der 1. Laugung
auf cLi = 6 g/l nach der 3. Laugung erhtht werden. Geldste Aluminium-, Mangan-, Zink- und
Calcium-Anteile mussen vor der Carbonatfallung durch Zugabe von Kalium- bzw.
Natriumhydroxidlésung geféllt und abgetrennt werden. Anderenfalls kommt es bei der
Kaliumcarbonatzugabe zur unerwiinschten Fallung dieser Elemente bei gleichzeitig
teilweiser Fallung von Lithium.
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Mit Kaliumphosphat konnte eine Lithiumabtrennung durch Fallung als Lithiumphosphat
(LisPOy) erreicht werden. Dabei verblieb in der behandelten Losung eine Restkonzentration
von nur ca. 0,25 g/l (Versuche bei 90 °C). Obwohl die Lithiumabtrennung bei der
Phosphatféallung vollstandiger ist als bei der Carbonatfallung, ist letztere zu bevorzugen, weil
Lithiumcarbonat als Rohstoff eine deutlich vielfaltigere Verwendung findet.

Eine selektive Trennung von Lithium und Kalium wurde auch mit Hilfe einer Solventextraktion
erreicht. Dazu wurde ein Gemisch aus dem Extraktionsmittel LIX®54-100 (BASF), Kerosin
und Trioctylphosphinoxid verwendet. Diese Methode wurde von [2] fur alkalische Lésungen
(pH = 13) beschrieben, die durch Laugung eines thermisch behandelten Zinnwalditkon-
zentrates erhalten wurden.

Bei den Extraktionsversuchen des Berichterstatters wurden folgende Parameter variiert: Die
Lithium- und Kaliumkonzentration, der pH-Wert, das LIX®/Kerosin-Verhaltnis und die
Trioctylphosphinoxid-Menge. Die besten Extraktionsergebnisse flr Lithium wurden mit einem
Gemisch aus einer Lésung mit 10 Vol.-% LIX® und 90 Vol.-% Kerosin sowie einer Zugabe
von Trioctylphosphinoxid erreicht. Der pH-Wert der zu extrahierenden Losung musste mit
einer Kaliumhydroxidlésung auf pH = 13 erhoht werden. Unter diesen Bedingungen konnten
aus synthetischen Losungen mit einer Lithiumkonzentration von 1,0 g/l und einer
Kaliumkonzentration von 6,8 bzw. 126 g/l bis zu 98 % des Lithiums in einem
Extraktionsschritt aus der Lésung abgetrennt werden. Kalium wurde bis maximal ca. 1 %
mitextrahiert. Fir Versuche mit einer L&sung, die aus der Laugung von thermisch
behandeltem Zinnwalditkonzentrat resultierte, wurden geléstes Aluminium, Mangan, Zink
und Calcium vor der Extraktion mit Kaliumhydroxidlosung geféllt und durch Filtration
abgetrennt. Nach der pH-Werteinstellung mit Kaliumhydroxidlésung auf pH = 13 enthielt die
Losung Lithium mit cLi = 1,3 g/l und Kalium mit cK = 27,0 g/l. Unter den oben beschriebenen
Extraktionsbedingungen konnten 99 % des Lithiums aus der Ldsung extrahiert werden,
wobei ca. 3 % des Kaliums mitextrahiert wurden.

Die Reextraktion von Lithium erfolgte mit Schwefelsaure (c(H,SO,4) = 1 mol/l). Dabei konnten
mit einem Schritt 96 % des von der organischen Phase aufgenommenen Lithiums
reextrahiert werden. Aus der resultierenden schwefelsauren Lésung wurde Lithiumsulfat
(Li;SO,4) durch Eindampfen der Ldsung auskristallisiert. Dieses kann entweder direkt als
Chemikalie oder als Rohstoff fir die Herstellung von Lithiumcarbonat verwendet werden.

Alternativ zur Fallung und Solventextraktion wurden Versuche mit lonenaustauschern
durchgefuhrt. Sowohl mit einem stark sauren als auch schwach sauren
Kationenaustauscherharz war keine effiziente selektive Trennung von Lithium und Kalium
maoglich.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Abtrennung von Lithium aus den
Prozesslosungen und die Gewinnung von Lithiumverbindungen erfolgreich sowohl durch
Fallung als auch durch Solventextraktion erreicht wurden. Diese Untersuchungen wurden im
Rahmen einer noch nicht abgeschlossenen Diplomarbeit durchgefihrt.

Das aus den oben beschriebenen Einzelprozessschritten resultierende vereinfachte
VerfahrensflieRschema zur Lithiumgewinnung aus dem Primarrohstoff Zinnwaldit ist in der
Abbildung 1 dargestellt. Im Wesentlichen besteht das Gesamtverfahren aus dem Zinnwaldit-
Aufschlussverfahren und der Lithiumgewinnung. Im ersten Schritt wird das
Zinnwalditkonzentrat unter Zugabe von Kaliumhydrogensulfat thermisch behandelt. Dieser
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pyrometallurgische Prozess Uuberfihrt das Lithium in eine wasserldsliche Phase. Das
gemahlene Rdstgut wird im Anschluss mit Wasser gelaugt. Der Vorteil dieses
Aufschlussverfahrens besteht darin, dass auf einen Einsatz von Sauren als
Laugungsmedium verzichtet wird. Mit einer Filtration wird die lithiumhaltige Losung vom
festen Rickstand abgetrennt. Der Rickstand konnte als Versatzmaterial zuriick in das
Zinnwaldit-Bergwerk  gegeben  werden. Hierzu missten noch entsprechende
Eignungsuntersuchungen durchgefihrt werden.

. B
Zinnwalditkenzentrat (ZWK)
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Abb. 16: Vereinfachtes VerfahrensflieBschema zur Lith  iumgewinnung aus Zinnwaldit

Mit diesem Zinnwaldit-Aufschlussverfahren wurde eine Lithiumausbeute von 82 % erreicht.
Das bedeutet, dass fiur die Uberfiilhrung von 1 kg Lithium in Losung 82,4 kg
Zinnwalditkonzentrat eingesetzt werden mussen. Der Lithiumverlust von 18 % verteilt sich zu
etwa gleichen Teilen auf die Verluste beim Résten und Laugen. Die lithiumhaltige Lésung
enthalt einen erheblichen Uberschuss an Kalium, wobei das Lithium-Kalium-Verhaltnis ca.
1:7 betragt. Die Lithiumgewinnung aus der Lauge kann auf zwei Wegen erfolgen.

Beim 1. Weg (rote Pfeile in der Abb. 16) werden aus der lithiumhaltigen Lauge geldste Al-,
Mn-, Zn-, Ca- und Fe-Anteile als Hydroxide geféllt und abgetrennt. AnschlieRend erfolgt aus
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der alkalischen Loésung die Lithiumabtrennung mit Hilfe einer Solventextraktion. Aus der
schwefelsauren Reextraktionsldsung wird dann Lithiumsulfat auskristallisiert. Dieses kann
als Produkt direkt verwendet werden oder wird mit Wasser in eine Lésung Ubergefuhrt, aus
der Lithiumcarbonat mit Hilfe von Kalium- oder Natriumcarbonat gefallt wird.

Beim 2. Weg (schwarze Pfeile in der Abb. 16) erfolgt zunéchst eine Aufkonzentrierung der
Lauge, indem die Losung mehrmals fur die Laugung von Zinnwalditkonzentrat eingesetzt
wird. Anschlieend werden geldstes Al, Mn, Zn, Ca und Fe alkalisch gefallt. Aus der
filtrierten LOsung erfolgt anschlieRend die Abtrennung von Lithium durch Fallung von
Lithiumcarbonat. Die filtrierte lithiumabgereicherte Ldsung kann, im Sinne einer
StoffkreislaufschlieBung, wieder im Laugungsprozess von Zinnwalditkonzentrat eingesetzt
werden, nachdem zuvor Kaliumsulfat durch Auskristallisieren ausgeschleust wurde. Das
Kaliumsulfat kann als Ausgangs- oder Zuschlagstoff fir andere Prozesse verwendet werden.
Ein Teil des Kaliumsulfates kann auch bei der thermischen Behandlung von
Zinnwalditkonzentrat anteilig das Kaliumhydrogensulfat ersetzen.

AP 3.2: Primarrohstoff Sole

Im Rahmen des Verbundprojektes sollten Versuche zur Aufkonzentrierung von Solen durch
Membrantechnik durchgefihrt werden. Das Konzentrieren bezieht sich dabei auf die
selektive Erh6hung des Lithiumgehaltes und nicht auf den totalen Salzgehalt.

Im Rahmen einer Studienarbeit wurde untersucht, ob die Nandfiltration zur Abtrennung und
Aufkonzentrierung von Lithium aus synthetischen Lésungen sowie Laugen geeignet ist. Die
Untersuchungen zeigten, dass eine selektive Abtrennung von Lithium durch die verwendeten
Nanofiltrationsmembranen (8 unterschiedliche Membranen) nicht méglich ist. Die Ursache
liegt wahrscheinlich darin, dass die GréRe der hydratisierten lonen zu &hnlich ist. Eine
selektive Aufkonzentrierung von Lithium in den Ldsungen mit Hilfe der Nanofiltration ist
ebenfalls nicht mdoglich, da sich alle Komponenten gleichermaf3en anreichern. Bei
Verwendung einer Membran mit einem Ruckhalt von ca. 99 % konnte durch Abfiltrieren von
80 % der Lésung eine Aufkonzentrierung aller Komponenten um etwa das Vierfache erreicht
werden. Zur Aufkonzentrierung von Lithium auf die fur eine Fallung von Lithiumcarbonat
erforderliche Konzentration wird eine mehrstufige Nanofiltration notwendig sein.

AP 3.3: Sekundarrohstoffe

3.3.1. Technologie von Sammlung, Transport und Lagerung
3.3.2. Aufbereitungsverfahren der Li-Akkus und Li-Batterien

Zur ErschlieBung des Wertstoffinhalts missen die Li-haltigen Batterien bzw. Li-Akkus mittels
verschiedener Beanspruchungsarten moglichst gefahrlos in ihre Hauptkomponenten
(Gehause-, Elektroden-, Separatorenwerkstoffe bzw. Schwarzmasse) zerlegt werden. Dazu
ist vor der mechanischen Beanspruchung eine Klassierung der Li-Akkus nach dem
Gefahrdungspotential (SoC) notwendig. Die mechanische Aufbereitung beinhaltet eine
Aufschluss-zerkleinerung der Li-haltigen Verbunde mit geringem Gefahrdungspotential und
die anschlieRende Abtrennung der Wertkomponenten aus den Zerkleinerungsprodukten. Ziel

der mechanischen Aufbereitung besteht in der maximalen Anreicherung der Wertstoffe in
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den jeweiligen Sortierprodukten bei mdglichst hohem Wertstoffausbringen. Die Versuche
wurden mit einer Grol3probe Handy-Akkus bzw. Akkupacks Typ 18650 des Projektpartners
Nickelhutte Aue durchgefihrt.

Im Rahmen der Recherchen zum Stand der Technik konnten eine Reihe von
Aufbereitungsverfahren ermittelt werden, die sich vor allem in der Art der Vorbehandlung
(Entscharfung des Gefahrdungspotentials) sowie in den Moglichkeiten zur Extraktion der in
der Schwarzmasse befindlichen feinen Wertkomponenten (Co, Li, Cu, Mn u.a)
unterscheiden. Wahrend sich fir die Vorbehandlung grofRtechnisch bisher die Pyrolyse (z.B.
Fa. Akkurec/Mihlheim) bzw. die Unterkiihlung mit flissigem Stickstoff (Fa. Toxco/Trail-
Kanada) durchgesetzt hat, gibt es fur die Extraktion der feinen Wertkomponenten aus der
Schwarzmasse schwerpunktm&Big pyro- bzw. hydrometallurgische Verfahrensansétze. Im
Gegensatz zu den bekannten Aufbereitungsverfahren soll im vorliegenden Vorhaben ein
alternativer Weg gefunden werden, der insbesondere ohne die energieintensive pyrolytische
bzw. kryogene Vorbehandlung auskommt. Das ArbeitsflieBbild flir ein solches alternatives
Aufbereitungsverfahren zeigt Abb. 17.

Li-haltige Batterien/
Akkumulatoren

v Anschlusse
Vorbehandlung Cu-Drahte
(Entladung, Entkernung) [ > FEtiketten
¥ Kst.-Folien

Aufschlusszerkleine-
rung der Einzelelemente
im liquiden System
v
Dispergierung der pas-
tésen Massen

v
Separation
(Klassierung)
v v v v
Feste Phase Feste Phase (Al-/Cu- Flussige Phase Flussige Phase
(Gehausewerkstoffe) Elektrodenfolien) (feink6rnige Komp.) (geloste Komp.)
v v v v
Reinigung/Sortierung Extraktion der Wert-
der Wertkomponenten komponenten

. . I . . .

Stahl, Nickel  Alumi- Kupfer Manaan Cobalt  Lithium Kohlenstoff
leg. nium (Graphit)

Abb. 17: ArbeitsflieBbild fir ein alternatives Verfahren z ur Aufbereitung der Li -haltigen Akkus/Batterien
ohne thermische Vorbehandlung

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Labor- bzw. kleintechnischen Untersuchungen Im
Rahmen der mechanischen Aufbereitung der sekundaren Rohstoffe analog zur Reihenfolge
der Arbeitsschritte aus der Teilvorhabensbeschreibung im Verbundprojekt dargestellt.

3.3.2.1 Batterievorbereitung
a) Klarung der Verfugbarkeit und Beschaffung von Versuchsmaterial

Die Ergebnisse einer Sortieranalyse, bei der ca. 250 kg Altbatterien aus den GRS-
Sammelcontainern der TU Bergakademie Freiberg sortiert wurden, koénnen wie folgt
zusammengefasst werden:
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» insgesamt sind ca. 3,5% aller erfassten Energiespeicher Li-haltig (3,1% Batterien /
0,4% Akkus)

= von allen Batterien ist nur 1% und von allen Akkus sind 19,9% Li-haltig

= von den ca. 20 % der Li-haltigen Akkus sind 19,1 % Li-lon und 0,8 % Li-Polymer

= von allen Li-haltigen Energiespeichern sind 30,1% Batterien und 69,9% Akkus

Mit der Sortieranalyse stand zugleich eine ausreichende Menge Versuchsmaterial fur die
orientierenden Untersuchungen zur Abschétzung des Gefahrdungspotentials bei der
mechanischen Aufbereitung (Zerkleinerung) zur Verfligung.

b) Gefahrdungsanalyse

Aus Grunden der Arbeits- und Betriebssicherheit insbesondere bei den
Zerkleinerungsuntersuchungen waren im Vorfeld die zu erwartenden Gefédhrdungen zu
charakterisieren. Mit dem IBExU - Institut flr Sicherheitstechnik Freiberg stand ein
Erfahrungstrager zur Verfugung, der bereits Li-haltige Geratebatterien/-Akkus in speziellen,
zertifizierten Beanspruchungstests (z.B. Nageltest) geprift hat. Nach Literaturangaben kann
die Umsetzung der Restenergie im Rahmen derartiger Beanspruchungen zu
Temperaturspitzen > 500°C fuhren (,Thermisches Durchgehen®), Im unglnstigen Falle ist
dies mit einem Abbrennen der organischen Komponenten bzw. einer Entziindung des ggf.
metallischen Lithiums verbunden (ab ca. 170°C).

Um den Randbedingungen der geplanten Aufbereitungstechnologie gerecht zu werden,
erfolgte eine entsprechende Modifikation der Gefahrdungsprifung. In Anlehnung an die
potentiell einsetzbaren Zerkleinerungsaggregate wurde ein spezieller Schertest konzipiert,
wobei die Prifung von ca. 50 Li-haltigen Akkus (vorzugsweise Typ 18650 bzw. Handy-Akku)
erfolgte. Diese waren im Vorfeld beziglich ihrer Restenergiegehalte charakterisiert und in
Restladungsklassen unterteilt worden. Von den 3 untersuchten Mdglichkeiten der Akku-
Restladungs-bestimmung tber die

= max. Leistung Pyax [W] = f (Ug, R)
= Leerlaufspannung Ug
= SoC nach Entladekennlinie

hat sich die Ermittlung der Leerlaufspannung U , (s. Abb.18). als besonders praktikabel
erwiesen.

(GGefahrenklasse

AT in K [ Praz in W|[ Upin V [ SOC in % |

1 (gering) <40 — 9 ~ 35 —
2 (mittel) 10-100 9-15 3.6-3.9 =0
3 (hoch) 100 15 39 70

Abb. 18: Gefahrenklassen nach der Zerkleinerung der Li -Akkus in Abhangigkeit von den Parametern der
Restladungsbestimmung

Den Zusammenhang zwischen dem Parameter U, und der daraus resultierenden
Temperaturerhéhung der Zerkleinerungsprodukte zeigt Abb. 19.
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Abb. 19: Temperaturerhhung nach der Zerkleinerung der Li
Leerlaufspannung U ¢

-Akkus in Abhéangigkeit von der

Es wird deutlich, dass sich alle untersuchten Akkus in entsprechende Gefahrdungsklassen
der Temperaturentwicklung einordnen lassen. Besonders kritisch einzuschéatzen ist die
Restladungsklasse 3 bei der die Akkus noch mehr als 70 % der Nennleistung besitzen
kénnen. Im zerkleinerten Material traten dabei unzulassig hohe Temperaturspitzen (AT >
100°C) auf, die in der Regel mit einer Verdampfung der organischen Komponenten (insbes.
Elektrolyte) einhergehen. Eine Entziindung der Akkus konnte nur in 2 Fallen festgestellt
werden. Explosionen wie bei den Nageltests waren dagegen bei den Schertests nicht zu
beobachten.

Wahrend fur Akkus der problematischen Restladungsklasse 2 aus Sicherheitsgriinden eine
Entladung empfohlen wird (AT 40 - 100°C), koénnen Akkus der Restladungsklasse 1
bedenkenlos fir Zerkleinerungsuntersuchungen bzw. die nachfolgende Aufbereitung genutzt
werden, da die zu erwartenden Temperaturerhbhungen (AT < 40°C) mit denen
konventioneller Kohle-Zink-Batterien vergleichbar sind.

Die Masseanteile der untersuchten Li-haltigen Gerateakkus (Typ Handyakku bzw. 18650) in
den jeweiligen Gefahrdungsklassen sind Tab. 7 zu entnehmen. Es ist zu erkennen, dass es
Unterschiede zwischen den zylindrischen Laptop-Akkus (Typ 18650) und den prismatischen
Handy-Akkus gibt, insgesamt aber jeweils ca. 1/3 der untersuchten Akkus in den 3
Gefahrdungsklassen konzentriert ist.

‘ Gefahrenklasse | Anzahl 18650 ‘ Anteil ‘;\11&1111 Handy ‘ Anteil ‘ (Gesamt ‘ Anteil ‘

1 (gering) 21 35,3 % 6 19,4 % 30 30,3 %

2 (mittel) 28 112 % 8 25,8 % 36 36,4 %

3 (hoch) 16 235 % 17 54,8 % 33 33,3 %
D 63 31 99

Tab. 7: Masseanteile der Li -Akkus in den Gefahrdungsklassen

(verschiedene Hersteller); c) Gesamtspek

trum
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Kann man die problematische mittlere Gefahrdungsklasse 2 naher spezifizieren, lassen sich
mit hoher Wahrscheinlichkeit > 60% aller Li-haltigen Akkus ohne negative Konsequenzen
und ohne pyrolytische Vorbehandlung trocken mechanisch zerkleinern bzw. aufbereiten.
Akkus der Gk 3 und hohergeladene Akkus der Gk 2 sind dartber hinaus ggf. fur eine
Wiederverwendung (,second life*) bzw. die gezielte Restenergie-Rickgewinnung
interessant.

3.3.2.2 Untersuchungen zur systematischen Entladung

Voraussetzung fir eine gefahrlose grofRtechnische Zerkleinerung ohne thermische
VorbehandlungsmalBnahmen ist also eine Klassierung der Li-Akkus nach dem
Gefahrdungspotential mittels einer leistungsfahigen Online-Detektion. Die Untersuchungen
konzentrierten sich deshalb zunachst auf die Mdbglichkeiten der Erkennung potentiell
gefahrlicher Akkus mit SoC > 50 — 70 %. Parallel dazu war zu Klaren, inwieweit diese
zerkleinerungstechnisch kritischen Li-Akkus in einem technisch vertretbaren Zeitraum
zuverlassig entladen werden kénnen.

Aus Verdffentlichungen war bekannt, dass elektrisch leitfahige Medien, insbesondere
Flissigkeiten zur Entladung der Li-Akkus genutzt werden kdnnen, wobei die auftretenden
Kurzschlussstrome zur Erwadrmung der Akkus bzw. Medien fuhren. Die Nutzung dieses
Effektes zur Online-Erkennung von Akkus mit hohen Restladungen mittels Thermografischer
Methoden stand im Mittelpunkt dieser Untersuchungen, deren Ergebnisse wie folgt
zusammengefasst werden kénnen:

a) Die gezielte Entladung potentiell geféhrlicher Li-Akkus erfordert prinzipiell die
Zuschaltung eines geeigneten Verbrauchers mit definiertem Widerstand. Eine
Schnellentladung dber zu geringe Widerstande (Kurzschluss), die zur
unzulassigen Erwarmung und ggf. Schadensfallen fuhrt, ist dabei zu vermeiden.

b) Da fur die Online-Erkennung bzw. Entladung eine direkte Ankopplung von
Verbraucher-Widerstdnden mittels Steckern bzw. elektrischen Kontakten nicht
praktikabel ist, erfolgten Tests mit geeigneten Einbettungsmedien. Als potentiell
geeignete Medien wurden Flussigkeiten (Wasser, Salzldsungen bzw.
Suspensionen) sowie granulare Schittungen unterschiedlicher Leitfahigkeit (z.B.
Metallgranulate) untersucht. Malgeblich far eine identifizierbare
Entladung/Erwarmung der  Akkuzellen ist  hierbei der jeweilige
Ubergangswiderstand, welcher u.a. von der Metallart und Granulatkérnung
bestimmt wird.

¢) Nach Einbettung der Li-Akku-Einzelzellen in verschiedene Medien konnte fir die
Metallgranulate (Pb, Al, Cu) eine deutliche Abhangigkeit der Li-Akku-Erwarmung
von der Restladung (SoC) nachgewiesen werden.

d) Die Effektivitdt der Entladung ist dabei unterschiedlich. Wahrend fir die
Gefahrdungsklasse Gk1 innerhalb einer Entladungsdauer von 12 min ein
Spannungsabfall um ca. 56 % nachweisbar war, ergab sich fur Gk2 eine
GroRRenordnung von 35 % (auf Gk1 !). Der Spannungsabfall der hochgeladenen
Li-Akkus der Gk 3 betrug demgegeniber nur max. 20 %. Damit wird deutlich,
dass diese nach ihrer Detektion und Abtrennung eine Sonderbehandlung erfahren
mussen.
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Die gefundenen Lésungen zeichnen sich gegeniber dem Stand der Technik durch ihre
Neuartigkeit aus, so dass entschieden wurde, entsprechende Schutzrechte zu beantragen
(Patentanmeldung). Dartber hinaus erfolgten die Konzeption und der Bau eines
Versuchsstandes zur Online-Sortierung bzw. Entladung der Li-Gerateakku-Gemische
(Containerlésung).

3.3.2.3 Untersuchungen zum System

Auf Grund der vielfaltigen Vorteile in der Prozessfilhrung hat sich der Schwerpunkt der
Untersuchungen zum System in Richtung einer weitestgehend trockenen Aufbereitung der
Li-haltigen Akkusysteme verlagert. Da durch die Nutzung moderner Detektionsmethoden
eine Abtrennung potentiell geféahrlicher, hochgeladener Akkus der Gk3 vor der Zerkleinerung
erfolgen kann, ist eine ,nasse“ Aufschlusszerkleinerung der ungeféhrlichen Akkus, wie
urspriinglich aus Sicherheitsgriinden favorisiert, eigentlich nicht notwendig. Die
Aufschlusszerkleinerung im liquiden System hat ggf. aber eine Reihe von Vorteilen beziglich
des Ablosens der Li-haltigen Beschichtungen von den Elektroden, wie in entsprechenden
Untersuchungen nachgewiesen werden konnte.

3.3.2.4 Zerkleinerungsuntersuchungen

Die Untersuchungen zur trockenen Aufschlusszerkleinerung der ungefahrlichen Li-Akkus mit
geringer Restladung wurden erfolgreich abgeschlossen. Es erfolgten Versuche mit
Handyakkus (verschiedene Hersteller) bzw. mit zu Akkupacks komplettierten
Energiespeichern vom Typ 18650 der Bauarten IBM, Panasonic, wobei als
Aufschlusszerkleinerungsaggregate eine Hammermuhle HM 340 (Bauart Jehmlich/Nossen)
und ein Granulator UG 300 (Fa. MEWA/Gechingen) zum Einsatz kamen. Das Ziel der
Zerkleinerungsuntersuchungen bestand in einer gefahrdungsfreien Freilegung sowohl der
Einzelzellen (Typ 18650) aus den Akkupacks, als auch der Wertkomponenten der
Einzelzellen zum Zwecke einer nachfolgenden Auftrennung in die stofflich verwertbaren
Komponenten Stahl, NE-Metalle, Kunststoffe und Li-haltige Schwarzmasse.

3.3.2.4a Aufschluss der Gehause

Im Rahmen dieses den schonender Aufschluss der Akku-Packs betreffenden Arbeitspunktes
wurden die folgenden Schwerpunkte bearbeitet:

Falltests Hammermiihle HM 340 Backenbrecher
Parameter
Versuchsgut * Panasonic-Packs (je 5x) * 8 Packs unterschiedliche * IBM-Packs

* IBM-Packs (je 5x) Typen und Hersteller
Beanspruchungsregim | < Fallhohe: 3 m ¢ vg=25m/s (ohne Rost) * Druckbean-
e (Wiederholung bis zum Bruch) spruchung
Beanspruchungsenerg | Eg=0,5)/g = 0,15 kWh/t Eg=0,5-1J)/g * n.b.
ie (berechnet aus pot. Energie) = 0,18- 0,30 kWh/t

(ermittelt Gber mechan. Leistung)

Ergebnis: Aufschluss der Packs nach Aufschluss der Packs nach fiir Aufschluss
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max. 17 Wiederholungen max. 1-2 Hammerschlagen ungeeignet

Die Ergebnisse kénnen abschliel3end wie folgt zusammengefasst werden:

Die Freilegung der Einzelzellen (Typ 18650) aus den Akkupacks ist prinzipiell durch
Nutzung der Schwerkraftwirkung (Falltest) bzw. durch den Einsatz einer
Hammermuihle ohne Austragsrost moglich. Die Verwendung eines Backenbrechers
erwies sich nicht als zielfihrend.

Die Falltests, die als Grundlagenuntersuchungen zur Klarung der Ubertragbarkeit in
den technischen Malistab (z.B. Aufschlusstrommel SBB, Fa. MEWA/Gechingen)
angesehen werden kénnen, ergaben, dass nach maximal 26 Beanspruchungen aus
Fallhéhe 3m alle Akkupacks getffnet vorlagen. Die mechanische Beanspruchung der
Einzelzellen war minimal und fihrte 2zu keinen Kurzschlissen bzw.
Erwarmungseffekten durch die Restladungen.

Der Einsatz einer Hammermuhle HM 340 ohne Austragsrost fiihrte zu dem Ergebnis,
dass ein bis zwei Kontakte mit den Hammern ausreichen, um die Akkupacks zu
offnen und die Einzelzellen unbeschadigt freizulegen.

Die bei beiden Methoden fir den 100%-igen Aufschluss umgesetzten spezifischen
Beanspruchungsenergien sind Abb. 20 zu entnehmen. Es kann festgestellt werden,

= dass bei den Falltests die Unterschiede im Energieaufwand zwischen den
verschiedenen Typen der Akkupacks relativ gering sind (wg= 0,18 .. 0,22 kWht),

= dass fur den technischen Aufschluss mittels einer SBB-Trommel (z.B. Fa. MEWA/
Gechingen) jedoch ein etwas hdoherer Energieaufwand zu erwarten ist und

=>» dass fir den Aufschluss mittels Hammermuihle im technischen Maf3stab mit etwa
einem um 30 .. 40% hoheren Energieaufwand (ws= 0,32 kWh/t) zu rechnen ist.

Als Vorzugsvariante wird die Beanspruchung mittels einer Aufschlusstrommel
vorgeschlagen, die insgesamt schonender (ohne Beschadigung der Einzelzellen) und
hinsichtlich des zu erwartenden Energiebedarfes zum Freilegen der Einzelzellen
etwas gunstiger zu sein scheint.
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Abb. 20: Prozentualer Masseanteil der aufgeschlossenen Einzelzellen aus Akku -Packs Typ IBM bzw.
Panasonic in Abhangigkeit von der spezifischen Beans pruchungsenergie bei a) Falltest; b)
Hammermiihle HM 340 (vu= 25 m/s)

Im Rahmen der Aufschlusszerkleinerung der Einzelzellen (Handyakkus bzw. Typ 18650)
wurden die Schwerpunkte aus dem folgenden Versuchsprogramm bearbeitet:

Granulator UG 300 Hammermiihle HM 340
Parameter (Fa. MEWA/Gechingen) (Fa. Jehmlich/Nossen)
Versuchsgut ¢ Einzelzellen 18650 (je ca. 500g) * Einzelzellen 18650 (je ca. 300g)

¢ Handy-Akkus (je ca. 500g) ¢ Handy-Akkus (je ca. 300g)
Beanspruchungsregim | e Scheren/Schneiden * Komplexe Reilbeanspruchung
e * Var. der Rostoffnungsweite dg  Var. der Beanspr.dauer vg

(12/16/20/30 mm) (2/5/10/20s)

Beanspruchungsenerg | ¢ Messung gegenwartig noch nicht moéglich | ¢ ermittelt iiber mechan. Leistung (in
ie (Nachristung) Auswertung)
Ergebnis: Char. des Aufschlusses der Einzelzellen in * Char. des Aufschlusses der

Abh. des Parameters Einzelzellen in Abh. des Parameters

Die Ergebnisse der Aufschlusszerkleinerung von Einzelzellen lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

= Die Zerkleinerung der Akkupack-Geh&ause mittels des Granulators UG 300 ergibt in
Abhangigkeit vom eingesetzten Austragsrost die in Abb. 21 dargestellten Ergebnisse.
Es wird deutlich, dass eine sehr intensive Zerkleinerung der untersuchten
Gehausekomponenten auf xgo-Werte von etwa 0,5d, (Lochweite Austragsrost) erfolgt.
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Abb. 22 a: PartikelgréRenverteilungen der mittels Granulator

Austragsrostes d,

Die Zerkleinerung der Einzelzellen mittels des Granulators UG 300 wurde wie in Abb.
22a dargestellt anhand der PartikelgroRenverteilungen des Gesamtproduktes
charakterisiert (Akkutyp 18650). Es zeigt sich, dass die Medianwerte Xxso der
Hardware-Komponenten in Abhangigkeit von der Rostlochweite nur geringfigig
unterscheiden. Gleichzeitig sind aber deutliche Unterschiede zur Schwarzmasse

nachweisbar.
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Abb. 22b zeigt zum Vergleich die bei der Zerkleinerung der Einzelzellen mittels der

modifizierten Hammermihle HM 340 ermittelten Medianwerte Xsg
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Komponenten in Abh&ngigkeit von der Beanspruchungsdauer. Da die
Beanspruchung mittels Hammermuihle wesentlich selektiver ist, ergeben sich
signifikante Unterschiede im Aufschlussverhalten der Komponenten. Insbesondere ist
ein vergleichsweise hoherer Masseanteil < 1 mm festzustellen, der auf verbesserte
Aufschlussverhéltnisse (Elektrodenbeschichtung) zuriickzufuhren sein konnte und
sich in einer etwas hoheren Schwarzmasse-Ausbeute aul3ert

100 :
~ i jx
g (N====° N —o—HM 340 18650 |
= E \ ﬁ RZ gesamt |
*% r —o— Stahl, unleg.
+ I T —8—NE-Metalle
(4 1 E \ \.
E E \\ —A— Kunststoffe
[} B e o X J \ [ ] ‘
S I \ 8- Schwarzmasse |
Q2 01 & 2 .
= E \\ —o— Elektronik
I \\ == Restverbunde
\
0’01 1|1|11A||1(11||11*|1(111I11|1I
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Abb. 22b: PartikelgréRenverteilungen der mittels modifizier ter Hamm ermihle HM 340 (Fa. Jehmlich/
Nossen) zerkleinerten Einzelzellen (a) Handy-Akkus b zw. (b) Typ 18650 in Abh&ngigkeit von der
Lochweite des Austragsrostes

= Die Zerkleinerungsprodukte aus beiden Zerkleinerungsmaschinen wurden dartber
hinaus komplett beziglich ihrer stofflichen Zusammensetzung (Stahl, NE-Metalle,
Elektronik, Restverbunde, Schwarzmasse) charakterisiert. Die Auswertungen zur
stofflichen Zusammensetzung der Zerkleinerungsprodukte sind Abb. 23 zu

entnehmen:
a) Hammermihle HM 340 (Fa. Jehmlich/Nossen)
Vers.- | Beanspruchungs- | Beanspr.-
Nr. dauer t; energie Masseanteile Summe
eingestellt | aus LM Stahl NE+leg.Stahl Kunststoff Elektronik | Schwarzmasse Restverbunde
fs] 5] |wgxwnig | [a] %] ] %l | [o] 1% | fal| %l Il 1%] fa] %] [q] %]
Vi 2 4 75 122 36 200 58 | 237 69 |38 11 83,0 242 | 2001 58,4 3428 | 100,0
v2 5 6,5 102 36,5 133 387 141 336 122 |34 12 726 264 906 329 2754 | 100,0
V3 10 11,5 159 487 | 209 425 18,2 | 232 10,0 |20 09 892 38,3 275 11,8 2331 | 100,0
v4 20 225 198 703 | 256 409 149| 222 81 |26] 09 1388 | 505 0,0 00 2748 | 100,0

b) Granulator UG 300 (Fa. MEWA/Gechingen)

Para-
Vers.-Nr. | meter Masseanteile Summe
d, Stanl NE +eg. Stahl Kunststoff Elektronik Schwarzmasse | Restverbunde

[mm] [q [%] [q [%] ) [%] g | % [ [%] ) %] 9 [%]
Vi 30 1324 282 1843 393 522 11 83 1.8 917 196 00 0,0 4689 100,0
V2 20 983 2.3 1469 30,3 588 121 61 13 1744 36,0 0,0 0,0 4845 1000
V3 16 1043 215 1449 29,9 64,8 134 38 0,8 166,2 34,3 0,0 0,0 4840 100,0
V4 12 109,7 237 944 20,4 878 190 98 21 161,5 349 0,0 0,0 4632 100,0

n.b. nb.

Abb. 23: Stoffliche Zusammensetzung der mittels Hammermunhl e HM 340 (Fa. Jehmlich/
Nossen) bzw. Granulator UG 300 (Fa. MEWA/Gechingen) zerkleinerten Einzelzellen am
Beispiel der Einzelzellen Typ 18650
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= Als Vorzugsvariante wird die Aufschlusszerkleinerung mittels einer schneidend-
scherenden Beanspruchung, also der Granulator vorgeschlagen. Diese generiert bei
prinzipiell geringeren Beanspruchungsdauern gleichmaRigere Produkt-Granulome-
trien und deutlich weniger Restverbunde, wodurch sich Vorteile bei der
anschlieenden  Dichtesortierung ergeben. Auf Grund des schnellen
Zerkleinerungsfortschritts fallt die Erwarmung des Zerkleinerungsproduktes durch
Kurzschlussstrome dartber hinaus signifikant niedriger aus (< 40 °C).

= Die Analyse der Wertstoffgehalte im Schwarzmasseanteil < 0,5 mm (s. Abb. 24)
ergibt vergleichsweise Kobaltgehalte von ca. 25% sowie Li-Gehalte von ca. 4%.
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®
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S ®
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15 .
g @ HM Handyakku - Li
o i
g 10 © UG Handyakku - Li
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W8 o e A O -
0
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Schwarzmasseanteil Rgy < 0,5 mm [%]

Abb. 24: Wertstoffgehalte der Zerkleinerungsprodukte (UG 3  00/HM 340) von Handy -Akkus
bzw. des Typs 18650 in Abhangigkeit vom Schwarzmass  eanteil RSM < 0,5 mm

3.3.2.4b Dispergierung der pastdésen Massen

Auf Grund der sehr guten Erfolgsaussichten der trockenen Aufbereitungsvariante erfolgten
ausschliel3lich systematische Untersuchungen in dieser Richtung (s. Pkt. a). Die parallel
dazu geplanten Dispergieruntersuchungen mittels eines Grindomix-Zerkleinerers GM 200
(Fa. RETSCH/ Haan) ergaben nur bezuglich der Entschichtbarkeit des Elektrodenproduktes
verwertbare Ergebnisse.

3.3.2.4c Kombinationsmdglichkeiten Aufschluss/ Dispergierung

Die Kombinierbarkeit von Aufschlusszerkleinerung und Dispergierung konnte ansatzweise
anhand des Elektrodenmateriales nachgewiesen werden. Die Ergebnisse konnen in die
Betrachtungen einflieBen, wenn eine Weiterfihrung des Projektes in Richtung Pilotierung
des konzipierten Aufbereitungsverfahrens geplant ist.

3.3.2.5 Zerkleinerungsuntersuchungen unter Vakuum (ggf. mit CO,-Zugabe)

Da das Gefahrdungspotential bei der Li-Akku-Zerkleinerung auf Grund eigener bzw. der
Untersuchungen mit dem Ex-Schutz-Institut IBExU Freiberg als beherrschbar angesehen
wird, erfolgten keine weiteren Tests zu speziellen Vorbehandlungstechniken.
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3.3.2.6 Untersuchungen zur Fest-Flussig-Trennung (Klassierung/Sortierung)

Die Laboruntersuchungen zur Fest-/Flussigtrennung erfolgten im Anschluss an die
Bearbeitung des Schwerpunktes 3.3.2.4b (Dispergierung der pastdsen Massen), welche die
Ablésung der Restbeschichtungen von Elektrodenmaterial zum Inhalt hatte. Eine
Ruckgewinnung des Beschichtungsmateriales (Schwarzmasse) aus der Suspension ist
problemlos méglich. Als geeignete Trennprozesse fiir eine Anreicherung der Li-haltigen u.a.
Wertkomponenten kommt insbesondere die Filtration in Frage.

3.3.2.7 Aufbereitung der festen Phase (Reinigung)

Die Untersuchungen zu diesem Arbeitsschwerpunkt wurden erfolgreich abgeschlossen.
Ausgangspunkt fir die Rickgewinnung der Komponenten der festen Phase (Gehause-/
Elektroden-, Separatorenwerkstoffe) ist die Ermittlung der stofflichen Zusammensetzung
(s.a. Ergebnisse Pkt . 3.3.2.4a - Aufschluss der Gehause). Hierbei kann davon ausgegangen
werden, dass die Abtrennung der ausgewiesenen magnetisierbaren Bestandteile (Stahl,
unlegiert) mittels Magnetscheider unproblematisch ist. Auch die Rickgewinnung der in den
Analysen ausgewiesenen NE-Metalle (Al, Cu) aus Zellgehdusen bzw. Elektroden ist mittels
Wirbelstromsortierung bis in den PartikelgréRenbereich 2 .. 5 mm hinein technisch mdglich.
Problematisch war lediglich die Trennung der tUberwiegend als Folien vorliegenden NE-
Metalle (Elektroden mit Restbeschichtungen) untereinander sowie die Abtrennung der
feinstlickigen NE-Anteile in den gréberen Schwarzmassefraktionen. Diese beiden Probleme
konnten im Rahmen von Untersuchungen zur Aerostromsortierung eng Kklassierter
Produktchargen mittels verschiedener Sichtertypen geklart werden.

3.3.2.8 Aufbereitung der flissigen Phase

Die Untersuchungen zu diesem Schwerpunkt erfolgten im Zusammenhang mit der
Bearbeitung der Arbeitspunkte 3.3.2.4b (Dispergierung der pastdésen Massen) und 3.3.2.6
(Untersuchungen zur Fest-Flissig-Trennung). Die Ergebnisse kdnnen als positiv bezeichnet
werden und flie3en in die Konzeption des finalen VerfahrensflieRbildes fur die Aufbereitung
der Li-Akkus ein.

3.3.2.9 Verfahrenskonzepte

Im Rahmen der Aufbereitung der Li-haltigen Gerateakkus wurde zunachst von den zwei
konkurrierenden Verfahrensvarianten Trocken- bzw. Nassaufbereitung ausgegangen, deren
Vor- und Nachteile hinsichtlich einer technischen Umsetzung zu beurteilen waren. Es zeigte
sich, dass insbesondere die trockene Aufbereitung eine vergleichsweise unkomplizierte
Erzeugung qualitativ hochwertiger Produkte ermdglicht. In diesen sind zum einen der
magnetisierbare Stahl bzw. die NE-Metalle aus den Zellgehdusen (Hardware-Komponenten)
und zum anderen die feinkdrnigen Co- und Li-haltigen Komponenten der
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Elektrodenbeschichtung bzw. des Elektrolyts aufkonzentriert. Die Untersuchungen zur
Trockenaufbereitung  belegen ein  Aufbereitungsverfahren, welches in  seinen
Prozessschritten in den Pilotmalstab Ubertragbar wéare. Darilber hinaus erlauben die
vorhandenen Ergebnisse eine Durchsatz- bzw. Wertstoffbilanz entlang des in Abb. 25
schematisch dargestellten Verfahrensflusses.

Vorsortierung N Li-Akku-Packs |_,| Vorzerlegung Akku-Pack-Gehause

(zB. GRS) (Sammelware) (in Zellen) (Gehause-Kunststo ffe)
= ‘ Massesausbringen:
Li-Akku-Zellen R.=100%
(Sammelware) | Durchsatz:
m=10th
............... q
| Online-SoC -Bestimmung | )
¢ & } :
Li-Akkus Li-Akkus Li-Akkus .
(SoC < 10%) (SoC = 10-70%) (SoC >70 %) I
- unkritisch - problematisch <> kritisch I
| | — ;
N P =
bs;::“é?:?e" Entladung auf ggf. Wieder- :
Dischaat: (SoC < krit) verwendung | . _!
m=6,7th 1 (.second life*)
{ ‘—* - Masseausbringen:
R.=33%
Zerkleinerung Dol Sopassio Durchsatz:
(Granulator 16/20 mm) N utzurr% m=33th
I
| Siebklassierung I
v
Metallprodukt
116 mm
v
ZZ-Sichter
(zweistufig)
v v v
Kunststoffe Cu-/Al-Folie Leg. Stahl,
Separatorfolie 1/16mm Elektronik,
¥ Restverbunde
Masseausoringen
. R. =67 % GM 300 nass Ewemng ‘*:&g;“f%
o7t P —— Durcnsaz.
s m=10 th
| Siebklassierung (nsss) |
v v v
Trocknung Cu-/Al-Folie Cu-/Al-Folie
(ggf. Restenergie) 1/5mm 5/16mm
v v
l ZZ-Sichter ZZ-Sichter
(einstufig) (einstufig)
Schwarz- Schwarz- . " v
masse 1 masse 2 Cu-Folie Al-Folie || Al-Folie Cu-Folie
<1mm <1 mm 1/5mm 1/5mm 5/18mm 5/18mm
M3sseausdringen Masseausdringen Masseausdringen Masseausdringen
R« =230 % Al R.=28 % Al R.=14 4% Cu: R. =10 %
Durcheatz Durcheatz Durchsatz Durchsatz
m=23th m=03 th m=14 th m=10 th

Abb. 25: Finales VerfahrensflieBbild zur trockenen Aufberei tung der Li -haltigen Akkus/Batterien ohne
energieaufwendige thermische Vorbehandlung

Anhand der Wertstoffbilanzen, die die jeweils anfallenden Produktmengen flr einen
Aufgabedurchsatz von 10 t/h charakterisieren kann der erforderlichen technischen Aufwand
zur Gewinnung qualitativ hochwertiger Metallprodukte abgeleitet werden. Diese Aspekte sind
im Rahmen der vorgesehenen Kopplung der Verfahren zur Aufbereitung der priméren und
sekundaren Li-haltigen Rohstoffe unbedingt zu beachten.
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3.3.2.10 Ansétze zur Energieriickgewinnung

Im Ergebnis der Untersuchungen lassen sich 2 grundsatzliche Ansatze der
Energiertickgewinnung verfolgen:

a) Nutzung/Rickgewinnung der Restladungen in Form von Warmeenergie

b) Riuckgewinnung der der Restladungen in Form von elektrischer Energie
(Wiederverendung Klasse 3 bzw. Speicherung/Netzeinspeisung)

Wahrend die Wiederverwendbarkeit hochwertiger Li-Gerateakkus fir sekundéare Einsatzfélle
nach Aussagen der Akkuverwerter gesichert ist, gibt es im Bereich der kleinen Gerateakkus
gegenwartig noch keine praktikable technische Ldsung fir eine direkte Energiespeicherung
in entsprechenden Sammelakkus bzw. eine Einspeisung der Restenergie ins Netz. Da diese
an den Anschluss jeder Einzelzelle gebunden ware, bildet Ansatz a) deshalb wohl die
einzige praktikable Mdoglichkeit einer Restenergienutzung fur die Geratebatterien. Die
sekundére Trocknung des Zerkleinerungsproduktes durch die in Warmeenergie umgesetzten
Restenergieinhalte ist damit eine grundlegende Voraussetzung fur die weitestgehend
trockene Aufbereitung der Li-Akkus ohne thermische Vorbehandlung.

3.3.3. Pyrometallurgie der Li-Akkus und Li-Batterie  n

Fir die Verwertung von Lithium-lonen-Akkus wurden diese zunéchst bei der Firma Accurec
Recycling GmbH pyrolysiert, um die organischen Elektrolytkomponenten zu zersetzen. Die
pyrolysierten Lithium-lonen-Akkus wurden anschlieRend bei der UVR-FIA GmbH zerkleinert
und klassiert. Die chemische Analyse mittels ICP-OES der Akkufraktion mit der PartikelgroRe
250 — 1000 pm ist in der Tabelle 3 angegeben. Der Lithiumgehalt betragt 6,4 Masseprozent
und ist somit um den Faktor vier groRer als der des Zinnwalditkonzentrates (s. Tab. 1).
Neben Lithium enthélt die Akkufraktion 45 Masseprozent des Wertmetalls Kobalt. Mithilfe
von XRD-Analysen wurden Kobaltoxid (CoO) und die lithiumhaltigen Phasen LiAIO,, Li,COs,
LiCoO, nachgewiesen (UVR-FIA GmbH). Aufgrund des hohen Lithiumgehalts wurde die
Akkufraktion der PartikelgroRe 250 — 1000 um als Ausgangsmaterial fir die Versuche der
Lithiumrickgewinnung verwendet.

Tab. 3: Chemische Analyse der verwendeten Lithiumak  kufraktion 250 — 1000 um (Masse-%)

Li Co Al Cu Ni Mn Fe Mg C

6,36 44,95 8,77 3,97 2,14 0,96 0,47 0,15 5,46*

* Bestimmung mit CS-Analysator

Im Hinblick auf den hybriden Ansatz (AP 3.4) erfolgte die Entwicklung des
pyrometallurgischen Aufschlusses der Akkufraktion basierend auf den Erkenntnissen, die
beim Aufschluss des Zinnwaldits gewonnen wurden. Somit sollten die lithiumhaltigen Phasen
der Akkufraktion mithilfe einer thermischen Behandlung in eine wasserlosliche
Lithiumverbindung tberfuhrt werden. Hierzu wurden Versuche zur thermischen Behandlung

der Akkufraktion durch Résten mit Zuschlagstoffen (AP 3.3.3.2 Pyrometallurgie der Li-Akkus
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mit vorheriger mechanischen Aufbereitung) und einer nachfolgenden Laugung des
Roéstgutes mit Wasser (AP 3.3.4 Hydrometallurgie der Li-Akkus) durchgefiihrt. Die Laugung
erfolgte bei Raumtemperatur, einem Fest-Flissig-Verhéltnis von 1:10 und einer
Laugungsdauer von 30 Minuten. Die Prozessparameter der thermischen Behandlung, d. h.
die Zuschlagstoffmenge, die Partikelgrof3e, die Temperatur, das Krahlen und die Haltezeit
wurden systematisch variiert. Unter der Annahme, dass sich wahrend der thermischen
Behandlung die Zielphase Lithiumkaliumsulfat bildet, ergibt sich ein stdchiometrisches
Akku:KHSO,4-Gewichtsverhdltnis von 1:1,4. Versuche zur Ermittlung der optimalen
Zuschlagsstoffmenge ergaben, dass eine stéchiometrische Zugabe von
Kaliumhydrogensulaft ausreichend ist. Um den Einfluss der Temperatur auf den
Lithiumlaugungsgrad zu untersuchen, wurde die Temperatur im Bereich von 300 — 850 °C
verandert. Der Lithiumlaugungsgrad steigt mit zunehmender Temperatur an und erreicht ein
Maximum von 90 % bei einer Temperatur von 650 °C. Anhand von XRD-Analysen der
Roéstproben wurde das wasserlésliche Lithiumkaliumsulfat (LIKSO,4) nachgewiesen (UVR-FIA
GmbH). Neben Lithiumkaliumsulfat bestehen die Réstproben noch aus den Phasen CoO,
C0304, C0o,AlO0, und K,SO,.

Versuche zum Einfluss des Kréhlens zeigten, dass der Lithiumlaugungsgrad mit Krahlen um
8 % hoher ist als bei Versuchen ohne Krahlen. Diese Erkenntnis ist bei einer technischen
Umsetzung fur die Auswahl des Ofentyps zu bertcksichtigen. Die Versuche zum Einfluss der
PartikelgroRe der Akkufraktion auf den Lithiumlaugungsgrad wurden mit der gemahlenen
Akkufraktion (Kornfraktion < 160 um: 66 %) und den Akkufraktionen (< 250 um und 250 —
1000 pm) durchgefuhrt. Der Lithiumlaugungsgrad war bis zu einer Partikelgrof3e von 250 pm
anndhernd konstant bei 90 % und nahm bei Partikelgréf3en Gber 250 um um 13 % ab. Im
Hinblick auf eine Steigerung des Lithiumlaugungsgrades wurde die Haltezeit beim Rdsten
der Akkufraktion mit der PartikelgroRe 250 — 1000 um verlangert. Eine verlangerte Haltezeit
brachte allerdings keine Verbesserung des Laugungsgrades. Somit ist einen Haltzeit von 60
Minuten ausreichend.

Bei Verwendung des Akkumaterials (< 250 pm) ergeben sich die folgenden optimalen
Parameter fir die thermische Behandlung (Rdsten): Ein Akku:KHSO,4-Gewichtsverhaltnis von
1:1,4, eine Rosttemperatur von 650 °C und eine Haltezeit von 60 Minuten mit wiederholtem
Krahlen. Die mehrmalige Durchflihrung des Versuches mit den optimalen Parametern zeigte
eine gute Reproduzierbarkeit mit einem mittleren Lithiumlaugungsgrad von 91 % bei einer
Standardabweichung von 3 %.

Die chemische Charakterisierung der Laugungslosungen erfolgte mittels ICP-OES. In der
Tabelle 8 ist die Zusammensetzung einer typischen Lauge angegeben, wie sie bei der
Laugung mit einem Feststoff-Losungsverhaltnis von 1:5 entsteht. Der Lithiumgehalt betragt
4,7 g/l. Das Lithium-Kalium-Verhaltnis von ca. 1:7 ist vergleichbar mit den entsprechenden
Verhaltnissen in Lésungen der Zinnwalditlaugung. Das Wertmetall Kobalt verbleibt bei der
Laugung fast vollstandig im Laugungsriickstand. Damit wurde eine gute Abtrennung des
Lithiums vom Kobalt erreicht. Die kobaltreichen Laugungsriickstédnde enthielten im Mittel 41
Masseprozent Kobalt und koénnen fir die Erzeugung von Kobalt mit pyro- und
hydrometallurgischen Methoden weiter verarbeitet werden.

Tab. 8: Chemische Zusammensetzung einer Ldsung nach der wassrigen Laugung der thermisch
behandelten Akkufraktion
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Li K Co Ni Mn Fe Al S P
9N | 468 | 306 | 1,06 | 0,02 | 011 |<001| <1 | 245 |<0,01

Zur Gewinnung von Lithiumverbindungen aus den Laugen kénnen die im Rahmen der
Zinnwalditlaugung gewonnene Erkenntnisse und Methoden (Fallung und Solventextraktion)
genutzt werden.

Mit dem oben beschriebenen Lithiumakku-Aufschlussverfahren wurde eine Lithiumausbeute
von 84 % erreicht. Das bedeutet, dass fur die Uberfiilhrung von 1 kg Lithium in Losung
18,6 kg Akkumaterial bendtigt werden. Der Lithiumverlust von 16 % verteilt sich zu etwa
gleichen Teilen auf die Verluste beim Rdsten und Laugen.

Alternativ zur wassrigen Laugung der thermisch behandelten Akkufraktion wurden Versuche
zur direkten schwefelsauren Laugung von pyrolysiertem Akkumaterial durchgeftihrt. Das
gemahlene Akkumaterial wurde fur 60 Minuten einer Rihrlaugung bei 60 °C unterzogen. Als
Laugungsmittel wurde Schwefelsdure (c(H,SO,) = 2 mol/l) mit und ohne Zusatz von
Wasserstoffperoxid verwendet. Der Laugungsgrad far Lithium ist mit 94 — 95 % in beiden
Fallen gleich. Die Zugabe von Wasserstoffperoxid fiihrte dagegen zu einer Steigerung der
Laugungsgrade fur Kobalt von 80 auf 99 % und fir Nickel von 14 auf 61 %.

In der Tabelle 5 ist die chemische Zusammensetzung der Lésung nach einer Laugung von
pyrolysiertem Akkumaterial mit Schwefelsdure unter Zusatz von Wasserstoffperoxid
angegeben. Die schwefelsaure Losung enthalt im Wesentlichen die Wertmetalle Lithium,
Kobalt und Nickel sowie Aluminium und Schwefel. Die Konzentration anderer Elemente liegt
jeweils unter 1 g/l. Die Abtrennung der Wertmetalle Lithium, Kobalt und Nickel aus der
Losung sowie die Gewinnung reiner Metallverbindungen kann durch Fallung,
Solventextraktion und Kristallisation erfolgen.

Tab. 9: Chemische Zusammensetzung einer L&sung nach der schwefelsauren Laugung der

pyrolysierten Akkufraktion mit Schwefelsdure und Zus atz von Wasserstoffperoxid

Li K Co Ni Mn Fe Al S P
[o/1] 6,32 | <0,01 | 47,0 1,39 0,89 0,36 7,26 68,5 0,28

Der Vergleich der chemischen Zusammensetzung der Lésungen nach einer wassrigen
Laugung der thermisch behandelten Akkufraktion (Tab. 8) mit der Lésung nach einer
schwefelsauren Laugung (mit H,O,-Zusatz) von pyrolysiertem Akkumaterial (Tab. 9) zeigt,
dass nach der schwefelsauren Laugung die Kalium-Konzentration < 0,01 g/l ist. Dagegen
enthdlt die Losung nach der wassrigen Laugung, aufgrund der Zugabe von
Kaliumhydrogensulfat bei der thermischen Behandlung, Kalium mit einem Gehalt von ca. 31
g/l. Nachteilig ist, dass mit der schwefelsauren Laugung die ca. 7fache Menge an Aluminium
in Losung geht. Mit der chemischen Charakterisierung der Aufschlusslésungen wurde der
Meilenstein im AP 3.3.5 erfillt.
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In der Abbildung 26 sind die zwei moglichen Lithiumriickgewinnungsrouten aus dem
Sekundarrohstoff lithiumhaltige Akkus in einem vereinfachten VerfahrensflieRschema
dargestellt. Wie aus dem Verfahrensschema ersichtlich ist, erfolgt bei der
Lithiumrickgewinnungsroute 1 zundchst eine thermische Behandlung der pyrolysierten
Akkufraktion unter Zugabe von Kaliumhydrogensulfat, um das Lithium in eine wasserlésliche
Phase zu tberfuhren. Das thermisch behandelte, gemahlene Material wird anschlielRend mit
Wasser bei Raumtemperatur gelaugt. Mit einer Filtration wird die lithiumhaltige Losung vom
kobalt- und nickelhaltigen Rickstand abgetrennt. Die Laugungsrickstidnde enthalten im
Mittel 41 Masseprozent Kobalt sowie 2 Masseprozent Nickel und kénnen z. B. bei der
Nickelhitte Aue GmbH zur Erzeugung von Kobalt- und Nickelverbindungen verwertet
werden. Aus der filtrierten Losung erfolgt die Abtrennung von Lithium durch Fallung von
Lithiumcarbonat. Die filtrierte lithiumabgereicherte Ldsung kann, im Sinne einer
StoffkreislaufschlieBung, wieder im Laugungsprozess von Akkumaterial eingesetzt werden.

[ Li - Akkus ]
'

‘ pyrolysierte, zerkleinerte ‘
Li - Akku Fraktionen

| |
1.5 1 2
. Saure Laugung/
KHSO, Thermische Behandlung -
L Filtration
¥
Wassrige Laugung/
Filtration |
' . E_i-, Co-, Ni- ’ [R[‘mkstand}
Li-haltige ‘CO— u.Ni-haltiger Losung (mit Cu, Ni)
Lésung Ruckstand
! '
( Fallung mit 1 Verarbeitung Li-, Co-, Ni- Verarbeitung
K,CO, (NHA) Gewinnung (NHA)
I
Li-arme

¥

Vereinfachtes VerfahrensflieRschema zur Lithi

Lésung

Abb.26: umrickgewinnung aus Lithium-lonen-Akkus

Bei der 2. Lithiumrickgewinnungsroute wird das pyrolysierte, zerkleinerte Akkumaterial ohne
thermische Behandlung mit Schwefelsdure und Zusatz von Wasserstoffperoxid bei 60 °C
gelaugt. Mit einer Filtration wird die lithium-, kobalt- und nickelhaltige Losung vom Riickstand
abgetrennt. Der Ruckstand enthélt die Wertmetalle Kupfer (> 20 Masse-%), Nickel (< 10
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Masse-%) sowie Cobalt (< 5 Masse-%) und kann bei der Nickelhitte Aue GmbH
weiterverarbeitet werden. Die Gewinnung reiner Metallverbindungen von Lithium, Kobalt und
Nickel aus der Losung kann durch Fallung, Solventextraktion und Kristallisation erfolgen.

AP 3.4: Vernetzung

Neben der Entwicklung der Einzelverfahren zur Lithiumgewinnung aus Zinnwaldit sowie
Akkumaterial (Arbeitspakete 3.1 und 3.3) wurde an einer Verknupfung der einzelnen
Rohstoffstrome, d. h. an einem hybriden Ansatz gearbeitet. Das Ausgangsmaterial fir die
Untersuchungen bildeten das Zinnwalditkonzentrat und das pyrolysierte Akkumaterial.
Gemische dieser Materialien wurden unter Zugabe von Kaliumhydrogensulfat thermisch
behandelt. Die thermische Behandlung wurde bei einer Temperatur von 850 °C durchgefihrt,
da die Ergebnisse aus dem AP 3.1.2 gezeigt haben, dass diese Temperatur erforderlich ist,
um die Zinnwalditstruktur vollstdndig zu zerstbéren. Es wurden Versuche mit
unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen ZWK:Akku von 1:0,25, 1:0,43, 1:0,67, 1:1 und 1:4
durchgefihrt. Das thermisch behandelte Material wurde im Anschluss mit Wasser gelaugt
(Fest-FlUssig-Verhaltnis von 1:10, 30 Minuten). Unabhdngig vom Mischungsverhaltnis
ZWK:Akku wurden Lithiumlaugungsgrade von 90 - 94 % erzielt. Das bedeutet, die
Zugabemenge von Primér- und Sekundarrohstoff kann sehr variabel erfolgen. Ein Nachteil
des hybriden Ansatzes ist die gegeniiber den Einzelverfahren geringere Lithiumausbeute
von 72 %, die in einem Zusammenhang mit Lithiumverlusten wahrend der thermischen
Behandlung steht. Es konnte gezeigt werden, dass der Lithiumverlust mit steigender
Temperatur deutlich zunimmt, d. h. er betragt 8 % bei 650 °C, 24 % bei 850 °C und 59 % bei
1000 °C. Bei einer Prozesstemperatur von 650 °C ist der Lithiumverlust zwar am geringsten,
aber der Lithiumlaugungsgrad nimmt infolge der nicht vollstandig zerstdrten Zinnwaldstruktur
auf 77 % ab. Es ergibt sich eine Lithiumausbeute von 71 %.

Ein weiterer Nachteil des hybriden Verfahrens ist die Verdiinnung anderer im Akkumaterial
enthaltener Wertmetalle, insbesondere von Kobalt. Zusatzlich trat wahrend der thermischen
Behandlung ein Kobaltverlust von ca. 40 % auf, da Kobalt in die Rdstschale infiltrierte. Somit
ist von einer gemeinsamen Verarbeitung von Zinnwaldit mit kobaltreichen Lithium-lonen-
Akkus abzuraten. Im Hinblick auf kobaltarme Lithium-lonen-Akkus ware eine hybride
Verarbeitung denkbar. Dieser Ansatz misste mit weiteren Untersuchungen uberprift
werden.

In der Abbildung 27 ist das VerfahrensflieBschema des pyrometallurgischen hybriden
Ansatzes zur Lithiumgewinnung dargestellt. Dieser Ansatz ermdglicht die Zusammenfihrung
der Primar- und Sekundarrohstoffe bereits auf der Ebene des pyrometallurgischen
Aufschlussverfahrens. Der Vorteil der gemeinsamen Materialverarbeitung besteht darin,
dass das Lithium aus primaren und sekundaren Rohstoffen in einem Verfahren
zurickgewonnen werden kann. Das gemeinsam thermisch behandelte Material wird
anschliel3end gelaugt. Die nach der Filtration erhaltene lithiumhaltige Losung wird gereinigt
und im letzten Schritt wird Lithiumcarbonat ausgeféllt. Die Zusammenfihrung der Primar-
und Sekundarrohstoffe wurde mithilfe des hybriden Ansatzes auf pyrometallurgischem wie
nasschemischem Wege realisiert, somit liegt der Verfahrensvorschlag zur Verwertung der
zusammengefihrten Rohstoffstrome vor.
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AP 4: Alternative Chemische Verfahren und Anlagenko nzepte

Innerhalb des AP 4 galt es, geeignete Methoden zu entwickeln, um die kompakte
oktahedrale Struktur des Zinnwaldits chemisch-metallurgisch aufzuschlielen und Lithium in
eine losliche Form zu Uberfihren, zu separieren und abschlieBend ein handelsfahiges
Produkt (Li,CO3;) zu erzeugen. Eine Verwendung von Schwefelsdure, wie es beim
bekannten Verfahren des industriell hauptsachlich genutzten Minerals Spodumen erfolgt,
wurde wegen des Fluoranteils im Zinnwaldit als problematisch und nicht (bertragbar
angesehen. Die Grundidee des hybriden Verwertungsansatzes bestand darin, neben dem
vergleichsweise Li-armen Erz auch weitere regional verfigbare Li-Quellen wie
Sekundarrohstoffe (Geratebatterien) zu erschliefen und gemeinsam zu verarbeiten. Die
nachfolgend beschriebenen Ergebnisse des AP4 wurden erarbeitet vom Institut for
Anorganische Chemie (Prof. Voigt) und dem Institut fir Technische Chemie (Prof. Bertau).
Die Ergebnisse der Partner Flurchemie Dohna GmbH und UTF GmbH finden sich in den
Abschlussberichten der Firmen.

4.1 Alternative Aufschlussverfahren

4.1.1 Aufschluss von Primarrohstoffen

AG Prof. Voigt:

Nutzung von uberkritischem CO,
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Anhand verschiedener Festkorperanalysen wurde das Ausgangsmaterial genauer
beschrieben. Neben den chemischen Analysen Uber die Ringanalyse mehrerer Institute
konnte das Ausgangsmaterial genauer charakterisiert werden. Es handelt es sich um einen
Zinnwaldit vom 1M Polytyp, welcher reich an Fluorid ist. Dieser hohe Fluorgehalt (8 Gew.-%)
beeinflusst das Aufschlussverhalten des Minerals.

Fir die Uberprifung der experimentellen Ergebnisse wurden unterschiedlichste
Analysemethoden etabliert. Die Lithium-, Kalium- und Natriumbestimmung in Uberstehenden
Losungen wurde mit einem Flammenphotometer und die Fluorbestimmung mittels
lonenchromatographie durchgefiihrt. Die Feststoffproben wurden mit Hilfe von XRD und
REM-EDX untersucht.

Zur Realisierung des Aufschlusses mit Uberkritischen CO, wurden mdgliche
Versuchsanordnungen erprobt. Es stellte sich heraus, dass zur genauen Einstellung von
Versuchsbedingungen, keine handelsuiblichen Apparate verwendet werden kénnen. Daher
wurde eine Druckanlage zur gezielten Beladung mit Probe, Laugungsmittel und CO, im
Eigenbau entwickelt (28 und 29).

Fur die insitu-Verfolgung von Ldseprozessen am Mineralkorn wurde eine Anlage zur
Ramanspektroskopischen und optischen Beobachtung unter hohem CO,-Druck aufgebaut
(Abb. 30 und 31).
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Abbildung 29: Foto der Druckaufschluss-Anlage (sieh e Schema Abbildung 1)

Raman Endoskop

C

Saphirfenster " Bodenkorper

Ramansonde )
BAC100-532 nm VideoFlex G2
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Mit diesen Aufbauten sind Dricke bis 40 MPa (400 bar) und Temperaturen bis 200 °C
realisierbar. Die Proben werden im Autoklaven durchmischt und sind separat eingebaut und
angesteuert. Nach Fertigstellung der Anlage wurden verschiedene hydrothermale Versuche
mit und ohne CO, durchgefiihrt. Dabei wurde der Einschluss verschiedener Salze, Laugen
und Sauren auf die Zersetzung des Zinnwaldits untersucht. Die Zersetzung des Minerals ist
vor allem im stark basischen und stark sauren Milieu beschleunigt. Allerdings findet hier die
Laugung nicht selektiv statt.

Die erhaltenen Losungen sind durch Kieselsaure, Gibbsit und Eisenverbindungen
verunreinigt, welche eine spatere Aufarbeitung erschweren. Bei milderen Bedingungen kann
mit Hilfe von Salzen gezielt ein lonenaustausch induziert werden, in welchem zuerst die
Zwischenschichtionen und spéater die Kationen der Oktaederschicht gelaugt werden. Dieser
Verwitterungsweg kann durch Druck- und Temperaturerhéhung beschleunigt werden. Somit
konnten bei 200 °C, ca. 1,5 MPa und dem Einsatz von neutralen Salzen Uber 20 % des
Lithiums aus dem Zinnwaldit gelaugt werden. Diese Ausbeute lasst sich durch die
Verwendung von verdinnten Sauren erhdhen.

Durch die Sattigung des Laugungsmediums mit CO, kann ein pH-Wert zwischen 2 und 3
erreicht werden. Der Einfluss solcher Losungen auf die Erhdhung der Ausbeute ist noch
nicht komplett untersucht. Allerdings wurde bisher festgestellt, dass CO,-gesattigtes Wasser
die Zersetzung des Minerals nur gering beschleunigt. Der Einsatz von Salzen zeigte starkere
Korrosion am Glimmer.

Nutzung von Niedertemperatur-Salzschmelzen

Ein zweiter alternativer Aufschluss ist die Behandlung mit einer Niedertemperatur-
Salzschmelze. Daflr wurde das System NaNO3z;-NaOH verwendet. Diese Schmelze ist
basisch und oxidierend. Durch sie wird das Silikatgerist des Glimmers angegriffen und die
Kationen der Oktaederschicht herausgelést. Das Schmelzdiagramm des Systems zeigt
mehrere Eutektika, welche es ermdglichen, unterhalb von 300 °C zu arbeiten. Die
durchgefuhrten Versuche erzielen Ausbeuten von bis zu 89 % (bezogen auf den
Gesamtgehalt an Li). Nachteilig ist bisher der Einsatz von teuren Chemikalien, von denen
noch die spezifischen Einsatzmengen zu reduzieren sind.

AG Prof. Bertau:

Samtliche durchgefiihrte Experimente innerhalb der AG um Prof. Bertau basierten auf einem
Zinnwalditkonzentrat (Glimmer) mit einem mittleren Zinnwalditanteil von ca. 94 %. Daneben
sind noch Muskovit als Hauptbestandteil, sowie Quarz, Topas, Limonit, Augit und einige
Verunreinigungen, enthalten gewesen. Es wurde gemahlen und in Chargen mit dso-Werten
von anfangs ~ 27 und spéater ~ 77 um bereitgestellt. Der Lithiumanteil wurde von einem
externen Labor mit 1,41 % (entsprechend 3,04 % Li,O) bestimmt. Eine zu Beginn intern
durchgefiihrte Ringanalyse zum Abgleich verschiedener Analysenmethoden mit einer fir
diese Zwecke entnommenen Probecharge ergab einen etwas héheren Wert von 1,55 %.
Wegen der unvermeidbaren Heterogenitat der Zinnwalditchargen sind die Ausbeuten stets
auf die tatsachlichen Gehalte der jeweiligen Chargen bezogen.
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Aufschluss mit sc-CO,/H,O in Gegenwart basischer und neutraler Additive sowie mit
verschiedenen sauren Komponenten:

a. Zugabe von (sc-)CO,/H,0 sowie basischer und neutraler Additive:

Um CO, im Uberkritischen Zustand vorliegen zu haben, muss ein Mindestdruck von 73,8 bar
und eine Mindesttemperatur von 31,0 °C vorherrschen. Es sind jedoch auch Bedingungen
unterhalb dieser kritischen Daten eingestellt worden, um Vergleichswerte zu generieren.
Konkret sind in den 24-stindigen Aufschlussexperimenten groRe Bereiche fir die
Temperatur (60 - 150 °C), den vorherrschenden Druck (Atmospharendruck - 150 bar) und
die Wassermenge (50 - 150 mL) in Autoklaven der Fa. Berghof, Eningen, abgedeckt worden.
Als basische Additive wurden Ca(OH),, Mg(OH),, Na,COj;, NaOAc, Ca(OAc),, Mg(OAc),
(Angaben wasserfrei) sowie verschiedene Gemische von Carbonaten, Hydroxid/Carbonat
und Hydroxid/Chlorid (Konzentration jeweils 0,1 M) zugegeben. Als neutrale Komponenten
kamen CacCl,, NaCl/CaCl,, MgCl, und MgSO, (Angaben wasserfrei) mit Konzentrationen
zwischen 0,05 und 0,3 mol/L zum Einsatz.

Es konnten selbst bei den drastischsten Reaktionsbedingungen nur geringe
Lithiumausbeuten erzielt werden. Im Falle basischer Zusatze lag der Wert bei hdchstens 1,6
%. Offenbar reicht der Anteil noch freien Hydrogencarbonats (HCO3') nicht aus, gleichzeitig
ist der H'-Anteil zu gering. Die hochsten Ausbeuten wurden hierbei mit Zugabe von
Acetationen erzielt, was den Ansatz bestatigt, Uber die Variation der Anionennucleophilie
eine hohere Lithiummobilisierung zu erreichen. Weiterfihrende Versuche mit sehr hohen
Konzentrationen an basischen Additiven bestatigten das bisherige. Die Nutzung von 10%iger
Ammoniaklésung fuhrte nur zu einer Lithiumausbeute von 0,28 %, wahrend mit 50%iger
NaOH gar kein Li* mittels lonenchromatographie nachweisbar war. Beachtet werden muss
hierbei aber auch, dass bei der natirlichen Verwitterung immer neues Wasser zur Verfigung
steht, was hier nicht der Fall war. Dadurch kommt es rasch zur Gleichgewichtseinstellung,
und die Umwandlung des Minerals wird so behindert. AuBerdem kodnnen sich in Lésung
gehende Aluminium- und Eisenionen inhibierend auf die Umwandlung von Silikaten
auswirken.

Im Falle neutraler Zusétze lag die Lithiumausbeute mit max. 5,2 %, war erwartungsgemar
etwas hoher, aber dennoch auf einem sehr niedrigen Niveau. Der mit einem CaCl,-Zusatz
erzielte Wert erhthte sich tendenziell mit der Konzentration, was bei den beiden Mg-
Verbindungen nicht der Fall war. Hierbei stagnierte die Ausbeute bei etwa 3,7 % Li*. Die
verbesserten Aufschlussergebnisse sind mit der geringeren Neigung zur Reaktion mit der
Kohlensaure erklarbar. So fihrt beispielsweise die Zugabe von CaClz zur Bildung von
loslichem Ca(HCOs)2, was mit Li*-lonen zu LiHCOs und letztendlich zu Li,COs
weiterreagieren kann. Weiterfihrende Untersuchungen verdeutlichten eine lineare
Abhangigkeit der Temperatur, wogegen der Einfluss des Drucks vernachldssigbar gering
war. Als vorteilhaft erwies sich auch die Verwendung besonders feinteiliger Partikel.

b. Aufschluss mit verschiedenen sauren Komponenten:

Aufgrund der Verwendung von Tefloneinsdtzen in den Autoklaven wurde auf eine

Kombination von sc-CO./H,0O verzichtet. Mit unterkritischem CO:2 sowie den sauren Additiven

und Mineralsduren KHSOa4, Al2(SOa4)s und KH2PO4, SO2, CHsCOOH, HCI und HNOs sind
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jedoch Experimente unter variablen Bedingungen (Temperatur: 100 - 150 °C; Druck:
Atmosphérendruck - 60 bar; Wassermenge: 25 - 100 mL; Zeit: 0,5 - 10 h) durchgefihrt
worden. Dabei konnte eine direkte Abhangigkeit von der Saurestarke (pKs-Wert) der
jeweiligen Verbindung abgeleitet werden. Je niedriger der pKs-Wert, desto héher die
Saurestarke und folglich auch die Lithiumausbeute beim Aufschluss von Zinnwaldit.

Bei Verwendung von verdinnter HCI (0,35 M) konnten nach 4 h bereits 17 % und nach 10 h
sogar 26 % Li" mobilisiert werden. Mit den Salzzuséatzen (bis 0,035 M) wurden nach 4 h nur
Werte kleiner 6 % erreicht, was auch danach auf diesem Niveau verblieb. Ein positiver Effekt
wurde auch nur bei KHSOu4festgestellt. HNOs und SOz lagen mit Werten von 16 % (bei 10 h)
bzw. knapp 10 % (bei 4 h) dazwischen.

Hohere Konzentrationen wirkten sich deutlich verbessernd aus. So fuhrte die Nutzung von
3 M HCI bzw. HNO3; bei 100 °C bereits zu Aufschlussraten zwischen 60 und 70 % nach 4 h.
Ein quantitativer Aufschluss ist bei einer Temperaturerhbhung auf 125 °C mdglich.
Essigsaure weist eine deutlich geringere Séurestéarke auf und ist deshalb erwartungsgemar
mit gleichbleibenden Werten unter 10 % verblieben. Mit einer Erhdéhung der
Saurekonzentration auf 9 mol/L (HCI / 29%ig) bzw. ~ 11 mol/L (HNO3; / 52%ig) konnte die
Aufschlusszeit bis auf 30 min reduziert werden. Der Nachweis der Mdglichkeit eines
vollstdndigen Aufschlusses war damit erfolgt.

Die Nutzung gesattigter Salzlésungen bei 150 °C war mit verbesserten Aufschlussresultaten
verbunden. So konnten mit KHSO, 17,3 % Li" in Losung gebracht werden, mit Al,(SO,)s und
KH,PO, erhéhten sich die bisherigen Werte auf 7,0 bzw. 6,5 %. Das ist weniger
Uberraschend, da ein Salzeffekt, wie im Falle des Li,CO; nicht so tiefgreifend ist. Die
Loslichkeiten der korrespondierenden Salze liegen mit Werten von 348 g/L (Li»SO4 / 20 °C)
bzw. 1260 g/L (LiH,PO, / 0 °C) um ein Vielfaches hoher. Hier wirkt also vor allem die
Saurestarke.

TG/DSC/MS-Untersuchungen:

Zur Klarung der wichtigen Frage, ob fluoridhaltige Verbindungen beim Aufschluss von
Zinnwaldit mit Mineralséauren freigesetzt werden, sind thermogravimetrische Untersuchungen
mit einem TG/DSC-Gerat, was mit einem Massenspektrometer (MS) gekoppelt ist,
durchgefuhrt worden. Die Messungen erfolgten, indem jeweils ca. 20 - 25 mg
Zinnwalditkonzentrat mit hoher konzentrierter HCI, HNO3, aber auch mit H,SO, versetzt und
im Temperaturbereich bis 1.000 °C mit verschiedenen Heizraten von 2 bis 10 K/min
thermogravimetrisch vermessen wurden. Es kommt dabei zu einem Masseverlust der Probe
infolge freigesetzter gasformiger Spezies wie H,O, HCI, NO, bzw. SO,, je nach Art der
eingesetzten Mineralsaure. Die dazugehdrigen DSC-Kurven zeigen endotherme,
Uberlagernde Effekte im Temperaturbereich bis 220 °C (Abb. 32 und 33).
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Abbildung 32: TG/DSC-Kurvenverlauf bei Verwendungvo  n 9 M HCI (29%ig)
Temperaturprogramm: 25 - 1.000 °C mit 5 K/min
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Abbildung 33: TG/DSC-Kurvenverlauf bei Verwendungvo  n 5,7 M H2SO4 (42%ig)
Temperaturprogramm: 25 - 1.000 °C mit 5 K/min

Zur naheren Charakterisierung ist die Anderung der Gaszusammensetzung mittels des MS-
Systems bestimmt worden (Abb. 34).
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Abbildung 34: Verlauf der Intensitdten bei Verwendung
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Demnach wird anfangs zunéchst konstant Wasser abgespalten und darlber hinaus
zusatzlich die oben genannten Spezies der eingesetzten Mineralséure. Im Falle von H,SO,
ist die erneute Freisetzung von SO, zwischen 600 und 700 °C auf die Zersetzung von
gebildetem Eisen(lll)sulfat zurtickzufiihren, wobei sich SO; gemaR den vorliegenden
Gleichgewichtsbedingungen in SO, und O, zersetzt. Dies wird auch durch den parallelen
Anstieg des Sauerstoffpeaks bei der MZ 32 bestatigt. Eine Freisetzung von HF oder anderer
fluoridhaltiger Verbindungen war bei der Nutzung von HCI und HNO; (Saure/-Wasser-
Mischungsverhaltnis jeweils 3:1) nicht feststellbar. Dagegen traten bei der eingesetzten
H,SO, ab ca. 160 °C Peaks bei den Massenzahlen 104 (SiF,") und 85 (SiFs") auf, die der
Verbindung Siliciumtetrafluorid (SiF,) zuzuordnen sind (Abb. 35).
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HF trat aber auch hierbei nicht auf. Die zugehdérigen Kurvenverlaufe bei den Massenzahlen
19 und 20 waren mit denen des Wassers identisch und gehéren H;0" sowie 'H,*0.

Ubertragbarkeit auf groRere Mengen Zinnwaldit:

Die zu Projektbeginn durchgefihrten Aufschlussexperimente erfolgten mit jeweils 1 g des
Ausgangsmaterials, um optimale Bedingungen fir diesen Prozessschritt zu generieren. Bei
der Ubertragung auf groRere Mengen wurde mit 50 bzw. 200 g in zwei Schritten
vorgegangen. So fuhrte der Aufschluss bei einem 1:1-Verhaltnis (z. B. 200 mL S&aure : 200 g
Zinnwaldit) zu einem Massebrei, der hinsichtlich der weiteren Verarbeitung ungtinstig war.
Deshalb wurde bei den folgenden Versuchen ein leichter Saureilberschuss benutzt,
beispielsweise 250 mL : 200 g Zinnwaldit. Sowohl bei 100 °C, als auch bei 150 °C im
Autoklaven ist in 2 h nur ein Teilaufschluss bis 52 % Li erfolgt, was das Erfordernis eines
groBeren Saureuberschusses bei grol3erskaligen Anséatzen deutlich macht. So konnte bei
Verwendung eines vierfachen Saurelberschusses bei nur 100 °C bereits 72 % des
Lithiumanteils in L6sung gebracht werden. Ein vollstandiger Aufschluss ist bei einer langeren
Behandlung insbesondere dann mdoglich, wenn gleichzeitig eine intensive Durchmischung
der Reaktanten realisiert wird.

Reaktivdestillation / Optimierung des Zinnwalditaufschlusses:

Der Schritt des Zinnwalditaufschlusses stellt einen wesentlichen Kostenfaktor dar, da mit
hoherkonzentrierter Salzsaure im Uberschuss und zudem bei erhohter Temperatur
gearbeitet werden muss. Uberlegungen zur Optimierung fiihrten dazu, bei Normaldruck eine
sogenannte Reaktivdestillation durchzufiihren, unverbrauchte HCI abzutrennen und
wiederzuverwenden. Letzteres ist auch wichtig, um nicht in spateren Arbeitsschritten
zusatzlich verstarkt neutralisieren zu muissen. Es wurde eine Apparatur entwickelt, die
zunédchst den Zinnwalditaufschluss unter Rulckfluss bei Normaldruck zuldsst und
nachfolgend den Schritt der Saurertickgewinnung ermdglicht. Es handelt sich dabei um eine
modifizierte Reaktivdestillation, zunachst mit totalem Rucklauf und anschlieRend mit einem
Rucklaufverhaltnis gegen Null. Sollten doch fluoridhaltige Spezies, wie SiF,, frei werden und
Uber den Rektifikationsaufsatz in die Vorlage Ubergehen, kdnnen sie darin mittels Wasser
absorbiert und umgesetzt werden.

3SiF, + 2H,0 > SiOgaq + 2 H,SiFe

Die Bildung von Hexafluorkieselsaure kann photometrisch tber eine Bestimmung des Si-
Anteils bestimmt werden. Eine entsprechende Analysenvorschrift wurde ausgearbeitet,
mittels SiO,-Standardlésungen getestet und angewandt.

Die durchgefiuihrten Optimierungsversuche erfolgten in der Weise, dass Zinnwaldit zun&chst
3 h unter Ruckfluss aufgeschlossen wurde. Die Temperatur stellt sich dabei auf 107...108 °C
ein. Bei der anschlieRenden S&ureabtrennung ist teilweise mit einer H,O-Nachfuhrung
gearbeitet worden, um anhaftende Reste von HCI mdglichst quantitativ zu erhalten. Die
Experimente kdnnen wie folgt zusammengefasst werden:
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Tabelle 10: Gegeniiberstellung von Versuchen mit und ohne Saureriickgewinnung

Referenz - . .
o Optimierung Optimierung Optimierung
150°C,2h,9M : . . . . T
Variante ,a Variante ,b Variante ,c
Autoklav
Eingesetzte Masse
ZWD [g] 200 200 200 200
Eingesetzte Menge
9 M HCI [mL] 250 600 600 600
HCI-Rickgewinnung nein nein ja ja
aus:
Gasphase [mol] - 0,92
Destillation [mol] 2,95 3,25
verbrauchte HCI [mol] 2,25 5,40 2,45 1,23
Ausbeute Li  [%)] 57 82 92 85

.,a" > ohne Saureabtrennung
,0“ 2> mit Saureabtrennung
,C* = mit vollstandiger Saureabtrennung + H,O-Nachfiihrung + Gaswasche

Die Ergebnisse zeigen eine relativ hohe Li*-Ausbeute bis tUber 90 %. Bereits durchgefiihrte
Tests mit einer Verlangerung der Aufschlusszeit auf 6 h zeigen, dass weitere
Einflussfaktoren wirken. Neben der Verwendung eines feineren Materials sollte ein kraftiges,
homogenes Durchmischen des gesamten Ansatzes realisiert werden. Eine 3-stiindige
Saureeinwirkung wird hinsichtlich der Aufschlusszeit als vorteilhaft angesehen. Allein mit der
Erhdhung der Sauremenge auf ein HCl/Zinnwaldit-Verhaltnis von 3 wird die Li-Ausbeute
deutlich um 25 % verbessert. Durch die anschlieRende destillative Saureabtrennung werden
die hochsten Werte erzielt, vermutlich auch dadurch, dass mit ihr eine zusatzliche Einwirkzeit
auf Zinnwaldit einhergeht.

Der Aufschlussgrad ist unter dem Gesichtspunkt zu betrachten, dass nun gegenuiber
friheren Experimenten drucklos gearbeitet wurde. Die Notwendigkeit der Verwendung von
Autoklaven entfallt, was einen entscheidenden Vorteil des Prozesses darstellt. Optimal ist
auch die Tatsache, dass keine Hexafluorkieselsdure der Gaswasche photometrisch
nachweisbar war. Es werden folglich keine fluoridhaltigen Verbindungen frei, so dass
Standardapparate genutzt werden kénnen. F-Verluste Uber die Gasphase treten nicht auf.
Samtliche Fluoranteile sind in Form von Fluorid in der Aufschlussldsung vorhanden und
kénnen aus dem Laugungsriickstand heraus abgetrennt werden. Die ganze Prozessfuhrung
vereinfacht sich dadurch wesentlich. Mehr als 95 % der unverbrauchten HCI werden in
jedem Fall abgetrennt und in den Prozess zurlickgefuhrt (Zero-Waste-Konzept). Wird zudem
mit einer Wassernachfilhrung gearbeitet, um nicht bis zur Trockne zu kommen, sind sogar
noch hohere Abtrennungsraten moglich. Die Prozessokonomie wird mit dieser MalRBhahme
erheblich verbessert. Bei der Bewertung der Lithiumausbeute ist zu beachten, dass das
Verfahren fir eine technische Prozessrealisierung ausgelegt wurde (Umsetzung durch
SolarWorld AG, ggf. im geplanten WK-Anschlussprojekt). Die erreichten 92 % stellen in
Anbetracht dessen eine ausnehmend gute Ausbeute dar.
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4.1.2 Aufschluss von Sekundarrohstoff-Schlacken

Die Versuche mit Sekundarrohstoff wurden mit recyclierter ,Schwarzmasse® des Instituts fur
Mechanische Verfahrenstechnik durchgefuihrt. Es handelt sich dabei um einen Rickstand
aus der Aufarbeitung von Li+-lonen-Akkumulatoren. Die Schwarzmasse setzt sich aus zwei
kristallinen Phasen zusammen - LiCoO, und Graphit. Mittels EDX konnte ein
Kohlenstoffgehalt von 60,6 % und ein Cobaltgehalt von 11,2 % ermittelt werden (Lithium
kann nicht detektiert werden). Der anfangs angenommene Lithiumgehalt lag bei 4,5 %. Es
wurden innerhalb der AG um Prof. Voigt Laugungsversuche bei milden Bedingungen
durchgefiuhrt. Dabei konnten 14 - 17 % des Lithiums gel6st werden.

Bei der AG um Prof. Bertau ist die Schwarzmasse mit Wasser, sc-CO,/H,O sowie Salzsaure
und auch Konigswasser (HCI/HNO3-Gemisch) hinsichtlich einer Uberfiihrung von Li+-lonen
in LOsung untersucht worden. Im Unterschied zum Zinnwaldit liegt das Lithium hierbei nicht
eingebettet in einer festen Struktur vor, sondern ist leicht zuganglich, so dass zunachst mit
sehr milden Bedingungen (Wasser) getestet und dann mittels S&uren Vergleichsversuche
durchgefuhrt wurden. Eingesetzt wurden jeweils 1 g. Bereits ein einfaches Rihren in Wasser
Uberfuhrte in 24 h 16 % des Li-Anteils in Losung. Wird die Temperatur auf 150 °C erhdht,
steigt dieser Wert auf 26 %. Bei 150 °C und 150 bar Uberdruck in CO,-Atmosphére konnte
mit einer Li-Ausbeute von 54 % zwar etwas mehr als die Halfte an Li+ gewonnen werden,
weitere Steigerungen waren jedoch nicht zu erzielen. Variationen von Temperatur, Druck,
Wasseranteil und Reaktionszeit brachten in dieser Hinsicht keine signifikanten
Verbesserungen.

Dagegen konnte mit HCI ein quantitativer Aufschluss leicht erreicht werden. Wahrend mit 2
M HCI (7%ig) dies erst bei einer Temperatur von 100 °C (2 h) gelang, war es mit 9 M HCI
(29%ig) sogar schon bei Raumtemperatur (24 h) mdglich. Bei Nutzung von Kdnigswasser
reichten schon einige Minuten unter leichter Erwarmung, um den gesamten Li-Anteil in
Losung zu bringen. Dieser wurde abschliel3end mit 3,55 % bestimmt.

4.2 Gewinnung von Lithiumcarbonat

4.2.1 Vorbehandlung und chemische Prozessierung der Rohstoffstrome

Die Wiederverwendung nicht umgesetzter Saure kann mit der Integration der Schwarzmasse
kombiniert werden, d. h. ein Teilstrom wird in einem separaten Aufschlussreaktor zum
Aufschluss des Sekundarrohstoffriickstands genutzt. Diese Losung wird anschlieRBend filtriert
und das Filtrat zum Zinnwalditstoffstrom gegeben. Aus dem Filterriickstand kann mit
Standardverfahren Cobalt geféllt und letztendlich als Co(OH),s erhalten werden. Dieser
hybride Ansatz ist im Gesamtverfahrensschema (Abb. 36) integriert.
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Abbildung 36: Verfahrensschema zur nasschemischen hy briden Lithiumgewinnung.

Dem Aufschluss als wesentlichen ersten Teil eines allgemeinen Verfahrensschemas sind
nun nachfolgende Aufarbeitungsschritte anzuschlieRen, um handelsfahiges Li,COs; zu
erhalten. Hierbei storen insbesondere die Eisen- und Aluminiumanteile, die abgetrennt
werden muissen, um sie einer separaten Nutzung zuzufihren. Vorgesehen sind eine
Eisenextraktion, ein Elektrodialyseschritt sowie Fallungen von AI(OH);, CaF, und
abschliel3end Li,COs. Eisen muss zunachst entfernt werden, da es bereits bei einem pH-
Wert von 2-3 zur Fallung von Fe(OH); kommt. Eine pH-Wert-Anhebung ist aber zwingend
notwendig, um die anderen Wertstoffe separat abtrennen zu kénnen. Mit der Extraktion
wurde ein klassisches Trennverfahren gewahlt, um dieser Notwendigkeit zu entsprechen.
Dabei wird direkt mit der salzsauren Losung gearbeitet und der Eisenanteil unter
Verwendung von Tributylphosphat entfernt. Uber eine Riickextraktion mit Wasser gelingt es,
das sekundare, organische Losungsmittel abzutrennen, um es wiederverwenden zu kdénnen.
Eisen befindet sich nun im Konzentrat und wird mittels NaOH als Fe(OH); geféllt und
separiert.

Die nachfolgende Elektrodialyse ist ein Membranverfahren, welches es erlaubt, mittels
monoselektiver Membranen einwertige lonen von mehrwertigen abtrennen zu kénnen. Die
Tests ergaben, dass neben AP** auch F zunéchst im Diluat zuriickbleibt, d. h. es gelingt
damit sogar die Abtrennung von Li*. Aus dem Diluat (Ausgangslosung) heraus ist die
selektive Fallung von AI(OH); und CaF, mdglich. Li*-lonen befinden sich im
Konzentratkreislauf und konnen nach einer evtl. Fallung von geringen Al-Anteilen, die
verfahrensspezifisch in geringer Konzentration mit Gbergehen, mittels Sodaféllung in Li,CO;

81



Uberfuhrt werden. Der vorhergehende Reinigungsschritt ist an das Verfahren mit Spodumen
als Li-haltigen Ausgangsstoff angelehnt, um abschlieRend ein reines, handelsfahiges
Produkt zu erhalten. Optional ist ein Umkristallisationsschritt mdglich, um anhaftendes NacCl
zu entfernen.

Der nasschemische hybride Ansatz ist die aus Wirtschaftlichkeitsgrinden letztlich zu
favorisierende Technologie.

4.2.2 Reinigungsverfahren zur Herstellung handelsfa  higen Lithiumcarbonats

Basierend auf einer Literaturrecherche zur Léslichkeit verschiedener Carbonate und einer
Patentrecherche zur Reinigung von Lithiumcarbonat wurden mdgliche Verfahren erarbeitet.
Aufgrund des unterschiedlichen Verhaltens von Alkali- und Erdalkalicarbonaten sowie
einigen Schwermetallcarbonaten wurde ein Schema entwickelt. Hauptverunreinigungen des
Lithiumcarbonats in technischer Qualitat sind Kalium, Natrium, Magnesium, Calcium, Eisen
und Mangan.

Zu Versuchszwecken wurden bekannten Mengen dieser Metallcarbonate zu analytisch
reinem Lithiumcarbonat gegeben und dieses dann schrittweise gereinigt (Abb. 37). Bei
dieser Umkristallisation des Lithiumcarbonats konnen die anfallenden Lésungen im Kreislauf
geleitet werden, um die Ausbeuten zu erhéhen. Die Kristallisation der Carbonate findet
fraktioniert statt. Es ist allerdings wichtig, dass dieses Verhalten im grofen Mal3stab
untersucht wird, um eine hohe Reinheit zu gewahrleisten. Im Labormafistab konnten bereits
nach einem Reinigungsdurchgang die Verunreinigungen von 3,3 % auf 0,2 % reduziert
werden.
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Abbildung 37: Schema der durchgefiihrten Versuche zur Lithiumcarbonat-Reinigung

4.3 Wertstoffe auf Fluorid-Basis

Die Untersuchungen des salzsauren Aufschlusses von Zinnwaldit haben gezeigt, dass weder

Fluorwasserstoff, noch Siliciumtetrafluorid freigesetzt werden. Eine Bildung von

Hexafluorkieselsaure ist folglich auch nicht gegeben. Vielmehr konnte mittels
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lonenchromatographie eindeutig Fluorid (F) bestimmt werden. Es ist mit Ca®*-lonen als
schwerldsliches Calciumfluorid abtrennbar. Eine Weiterverwertung durch den Projektpartner
Fluorchemie Dohna ist prinzipiell méglich, wenn die wirtschaftlichen Voraussetzungen
gegeben sind.

4.4 Charakterisierung der Restlaugen zur Verwertun g der Anfallprodukte

Metallische Nebenkomponenten liegen u. a. in Form von Rubidium und Caesium vor, die
sich aus den Mutterlaugen der Li,COs-Fallung gewinnen lassen. Die Konzentrationen im
Zinnwaldit wurden mit 8.190 ppm fir Rb und nur 203 ppm fir Cs bestimmt. Die Analytik hier-
fur wurde entwickelt.

Die Gewinnung von Cobalt gelingt aus dem Filterrickstand des Aufschlusses der
Schwarzmasse. Dazu wird Chlorkalk (CaCl(OCI)) zugegeben, Cobalt gefallt und letztendlich
als Co(OH),; erhalten. Eine Verwertung ist allein schon aufgrund des hohen Anteils bis ca.
30 % wirtschaftlich hochinteressant. Die Stoffstrome sind jedoch nicht mit denen des
Zinnwaldits vergleichbar, weisen aber ein erhebliches Potential auf.

Mit den dargestellten Untersuchungen wurden neuartige Methoden zum Aufschluss des
regional vorkommenden Minerals Zinnwaldit entwickelt und eingefiihrt. Uber weitere
Verfahrensschritte ist die Gewinnung von Lithiumcarbonat erfolgt. Die weiteren Anteile Eisen,
Aluminium und Fluorid kdnnen durch Fallungsreaktionen abgetrennt und einer weiteren
Verwertung zugefihrt werden. Mit der Integration von Sekundarrohstoffriickstanden wird
zudem der Grundgedanke des Projekts in Form eines hybriden Ansatzes umgesetzt.
Samtliche Projektziele kbnnen mit dem jetzigen Verfahren abgedeckt werden.
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b.) Wichtigste Positionen des zahlenmafiigen Nachwei  ses

Personalmittel :

Wiss. Personal (Position 0812) 993.896,04 €

Techn. Personal (Position 0817) 264.916,01 €

Hilfskrafte (Position 0822) 122.608,77 €

Da im Antrag vorwiegend mit NN-Stellen kalkuliert wurde und teilweise Stellen nicht besetzt

werden konnten, ergab sich eine Differenz zwischen Antrag und Projekt, die teilweise durch
notwendige Umwidmungen reduziert wurde.

Investitionen 388.973,56 €

Es wurden im Rahmen des Projektes folgende Geréate angeschafft:

Das Thermoanalysensystem (DSC-DTA-TG-MS) von Mettler Toledo wurde wegen der
hohen Austrittswahrscheinlichkeit von HF bzw. SiF, fir Analysen fluoridhaltiger Analyten
bendtigt. Dies war ein elementarer Sicherheitsaspekt, und der Nachweis war insbesondere
bei der Verfahrensentwicklung unter kommerziellen Gesichtspunkten wichtig.

lonenselektive Trenntechnik  unter Zuhilfenahme lonenselektiver Membranen  wurde fir
die Abtrennung héherwertigerer lonen (z.B. Al, Ca, Mg, Co, Ni, Zn) aus den polymetallischen
nasschemischen Zinnwaldit- und Akkuaufschliissen bendtigt.

Zubehdr flur die lonenchromatographie  wurde bendétigt, da mittels lonenchromatographie
die wesentliche Anionenanalytik geleistet  wurde. Hierfur sind zudem
lonenchromatographiesaulen  fur das vorhandene System DIONEX ICS-2000 notwendig,
die nur eine begrenzte Lebensdauer haben, im Durchschnitt 6 Monate.

Eine Erweiterung fur das vorhandene Ramanspektrometer innoRam-532S in Form einer
Messsonde war notwendig, da Ramanmessungen flir die insitu-Verfolgung der
Laugungsvorgange im Autoklaven die leistungsfahigste Messtechnik dar stellen.

Der Grindomix GM 300 wurde fur die mechanische Akku-Aufbereitung beschafft, da dieser
eine ,weiche* Schlagbeanspruchung ausiibt, die zum Auftrennen der Verbindung von
Kunststoffgehduse und metallischem Kern des Akkumulators geeignet scheint.

GIS-Lizenzen wurden zum Aufbau eines Geoinformationssystems fiir Lithium-Rohstoffe
bendtigt.

Der Kleinstautoklave mit Beobachtungsfenster und Zubehtr wurde speziell fur die
Entwicklung eines CO,-basierten Aufschlussverfahrens entworfen und gebaut. Hiermit
wurden Grundlagenuntersuchungen mdaglich.

Bei der angeschafften Laborwaage handelt es sich um eine Analysenwaage mit hoher
Genauigkeit fur die mechanische Aufbereitung.

Ein pH-Messgeréat wurde zwecks Prozesskontrolle fiir den Einbau in einen Versuchsstand
bendtigt.

Fur die mineralogischen Untersuchungen wurde eine Prézisionsdinnschliffmaschine

angeschafft. Durch den Einsatz einer Dunnschliffpraparationsmaschine kdnnen
Verbrauchsmaterialien wie Siliciumcarbid zum Schleifen und Diamantpulver zum Polieren
der Proben deutlich effizienter eingesetzt werden. Im Vergleich zur konventionellen
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Praparation auf einer Schleifscheibe wird die erforderliche Dunnschliffdicke deutlich schneller
und praziser erreicht und die Herstellung von mehreren Dinnschliffen gleichzeitig ist
maoglich.

Zur Bestimmung der Alkali- und Erdalkalimetallionen stellt die Flammenphotometrie eine
effiziente Methode dar. Bei der Bestimmung von Verunreinigungen in Lithiumcarbonat oder
der Ausbeutebestimmung in salzhaltigen Laugungslésungen kommt dies zum Tragen.

Bei der elektrodialytische Lithiumabtrennung verbessert sich die kinetische Differenzierung
der Membrandurchtrittswahrscheinlichkeiten erheblich, wenn das Eisen zuvor moglichst
vollstandig entfernt wird. Daher wurde ein Gerat zur Eisenextraktion beschafft.

Auftrage:
Position 0835 74.821,48 €

Die im Rahmen des Projekts vergebenen Auftrdgen dienten zur Erstellung einer WebGIS-
Fachschale far Lithium-Rohstoffe, zum Umbau von Zerkleinerungsanlagen, zur
Bereitstellung von Kalibrierstandards zur Partikelmesstechnik, fir vergleichende
Untersuchungen zur mechanischen Aufbereitung mittels Selfrag-Technologie, zur
Kalibrierung des REM/EDX, Bau eines Versuchsstandes fir die Akkusortierung nach
Ladungszustand (Sortiercontainer) und zum Umbau des AAS inkl. Softwareanpassung.

Verbrauchsmaterial :
Position 0843 233.011,54 €

Dienstreisen:
Position 0846 27.438,28 €

In Summe wurden von den 2.389.892,67€ Dbewilligten Fordermitteln im Projekt
2.316.232,25 € verwendet. 10% entfallen auf die Projektpauschale, mit der anteilig die
Overhead-Kosten abgedeckt wurden.

c.) Notwendigkeit und Angemessenheit der geleistete n Arbeit

Viele Staaten — so auch Deutschland - verfligen tber Lithium-Ressourcen, wie Zinnwaldit,
Tiefenwasser und Altbatterien, aber nicht Giber die Technologie, diese Ressourcen fir sich zu
erschlieBen. Das Verbundprojekt ,Hybride Lithiumgewinnung* verfolgte daher das Ziel, eine
regionale Entwicklungs- und Technologieplattform fir die Gewinnung, die Aufbereitung und
das Recycling von Lithium zu etablieren. Der ganzheitliche Ansatz der ,Hybriden
Lithiumgewinnung” umfasste sowohl mechanische, metallurgische als auch chemische
Prozesse zur Gewinnung von handelsfahigem Lithiumcarbonat aus diesen drei bislang
ungenutzten Rohstoffquellen. Die Verfahren sollen die gesamte Prozesskette von der
ErschlieBung der Rohstoffe bis zum Endprodukt Lithiumcarbonat abdecken. Die im Labor-
und Technikumsmalstab erfolgten Experimente stellen mégliche Wege zur Aufbereitung von
Zinnwaldit mit dem Ziel der Gewinnung von Wertstoffen dar. Daneben ist die Integration von
lithium- und cobalthaltigen Rickstanden aus dem Recycling von Li*-lonen-Akkumulatoren
erfolgt. Die Notwendigkeit ergibt sich aus der Nutzung heimischer Rohstoffquellen, der
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Verminderung von wirtschaftlichen Abhéangigkeiten, der Ausnutzung hoher Rohstoffpreise
infolge zunehmender Nachfrage, dem verantwortungsvollen Umgang mit Ressourcen durch
eine moglichst vollstandige Wertstoffnutzung sowie durch Recyclingaktivitaten (Zero-Waste-
Konzept), durch Vergleich mit anderen Aufbereitungsstrategien, durch Vorbereitung einer
industriellen Machbarkeitsstudie und Vorbereitung von Scale-up-Prozessen.

Die Arbeiten sind in ihrem Umfang und in der Vielfalt als angemessen anzusehen, da es sich
bei dem Ausgangsmaterial Zinnwaldit um ein Mineral handelt, dass aufgrund seiner
strukturellen Gegebenheiten eine Freisetzung von Li*-lonen erschwert. Deshalb sind
verschiedene Aufbereitungs- und Aufschlussmethoden getestet und neu entwickelt worden.
Hervorzuheben ist, dass zwei komplette Verfahren fir den Gesamtansatz ,Hybride
Lithiumgewinnung“ erfolgreich entwickelt worden ist, um die komplexen polymetallischen
Gemische aufzutrennen und das gewtinschte Endprodukt Li,CO3 zu erhalten. Der Eigenbau /
Umbau von experimentellen Anordnungen war notwendig, da vergleichbare Apparaturen
nicht am Markt verfligbar sind.

Die Verfahren der Lithiumgewinnung aus Zinnwaldit stehen aktuell noch in Konkurrenz mit
den Verfahren der Lithiumcarbonatproduktion aus Salzseen in Sudamerika, die wegen der
Mdglichkeit, solare Energie bei niedrigen Temperaturen (Eindunstung) nutzen zu kénnen
wirtschaftlicher arbeiten. Die wirtschaftlichen Betrachtungen waren daher fir den Transfer
der Ergebnisse in die Praxis unerlasslich. Die mit den vorliegenden Untersuchungen
erzielten Ergebnisse erlauben eine Einschatzung dariber, welche weiterfiihrenden
Untersuchungen und welche logistischen Aktivitaten fir eine Umsetzung in die Praxis
notwendig sind.

d.) Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des Verw  ertungsplans

Die Nutzung von Zinnwaldit als heimischen Lithiumrohstoff ist im Hinblick auf die
geopolitische Situation bei gleichzeitig zunehmender Nachfrage von grofRer Bedeutung.
Nutzen ziehen alle diejenigen Unternehmen, die auf dem Gebiet der Elektromobilitat sowie
Energiespeichersystemen tatig sind. Leistungsstarke Li*-lonen-Akkumulatoren sind
gegenwartig von Interesse, in Zukunft werden es z. B. Li-Luft-Akkumulatoren sein. In jedem
Fall ist Lithium in groRen Mengen notwendig, wodurch es volkswirtschaftlich geboten ist,
heimische Alternativoptionen zur Lithiumgewinnung aus Salaren in Ubersee aufzuzeigen.
Die in diesem Teilprojekt erzielten Ergebnisse sind aus dieser Sichtweise heraus
wegweisend und sind Grundlage fir belastbare Machbarkeitsstudien. Es wurde ein Weg von
den geogenen und anthropogenen Lagerstatten bis zum Produkt aufgezeit, der eine
pyrometallurgische und eine hydrometallurgische Route beinhaltet. Die fur die Entscheidung
der Umsetzung wichtigen Faktoren wurden ermittelt.

Innerhalb der Projektlaufzeit wurde die sehr interessante Mdglichkeit der hydrothermalen
Auslaugung von Lithium aus Zinnwaldit mit Gberkritischem CO, aufgezeigt. Die
Projektlaufzeit war nicht ausreichend, um Bedingungen fir eine sofortige technische
Umsetzung zu formulieren. Es sind insbesondere die noch langen Reaktionszeiten bei der
COj-Laugung und der noch zu hohe Chemikalieneinsatz bei der Niedertemperatur-
Salzschmelzen-Laugung, die es zu reduzieren gilt. Diese Arbeiten werden auf neuer
finanzieller Basis weitergeflhrt.
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Die kurz- und mittelfristigen Erfolgsaussichten fir eine wirtschaftliche Verwertung positiver
Projektergebnisse liegen zum einen darin, dass der Bergbau als Wirtschaftsfaktor in
Sachsen wieder eine Perspektive bekommt. Dies ist im Kontext der Aktivitdten des
assoziierten Projektpartners Solarworld Solicium GmbH zweifelsfrei gegeben. Die als
Antragspartner auftretenden Unternehmen sind bereits jetzt und auch perspektivisch als
Teile der Prozesskette und Unterauftragnehmer Solarworld Solicium GmbH zu sehen.

Eine Ausgriindung aus der TU Bergakademie Freiberg ist im Bereich der Akku-Sortier- und
Aufbereitungstechnologie geplant. Das angemeldete Patent wird im Erfolgsfall in das zu
grindende Unternehmen Uberfuhrt. Es wurde bereits von verschiedenen Seiten Interesse an
der Technologie bekundet. Eine Fortfihrung der Arbeiten ist im Rahmen einer mdglichen
EXIST-Forderung angedacht.

e.) Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt
auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Die Solarworld Solicium GmbH untersucht gegenwartig die Gewinnung von Lithium aus
Zinnwaldit im Raum Zinnwald. Es wird dort aktuell nach einem anderen metallurgischen
Verfahren vorgegangen, das zum Berichtszeitpunkt jedoch teurer als das
hydrometallurgische Verfahren der TU BAF ist.

Es ist nicht bekannt, dass wahrend des Projektzeitraums noch Versuche mit Zinnwaldit und
Gerateakkus als Ausgangsmaterial bei anderen Stellen / Institutionen erfolgten. Ein
Fortschritt im eigentlichen Sinne ist unter diesem Gesichtspunkt auszuschliel3en.
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Anhang 1: Schematisches Modell (nicht im MaRstab) zur Verdeutlichung der Genese der Zinnwald Sn-W(-Li) Lagerstatte. Q1-Quarz; Tz-Topas; FI-Fluorit; Kaol-
Kaolinit; Kass-Kassiterit Hem-Hamatit; Z-Zinnwaldit.
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Anhang 2

A 3.1.1.1 Zerkleinerung
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Abbildung A4: Aufschlussgrad nach GaubpiN Uber der PartikelgroRe fur verschiedene Zerkleineungsmaschinen.
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Abbildung A5: Aufschlussgrad nach BerRuBE Uber der Partikelgrof3e fur verschiedene Zerkleineungsmaschinen.
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A 3.1.1.3 Vorversuche Magnetscheidung

Tabelle A5: Ergebnisse der Vorversuche zur Magnetseidung fiir die Produkte verschiedener
Zerkleinerungsmaschinen. Die Spalten 2 und 3 betr&ten den gut zu sortierenden Partikelgro3enbereichdie Spalten
4 und 5 geben die Kennwerte fir den gesamten Partkgrof3enbereich an.

Grolenbereich 0,1 — 1,0 mm Gesamtgut

Zerkleinerungsmaschine Zin-Gehalt in % Ausbringen in % Zin-Gehalt in % Aumgen in %
Siebkugelmuhle 0,9 mm 88,0 80,0 70,7 90,1
Siebkugelmuhle 1,4 mm 88,6 66,2 77,0 86,6
Hammermihle 88,4 73,1 85,8 85,6
Schlagnasenmuhle 90,7 69,5 87,6 81,7
Schwingmihle Intensitéat 5 91,2 56,4 80,0 76,9
Schwingmihle Intensitét 9 91,0 67,7 79,1 81,5
Kegelbrecher + Walzenmiihle 82,9 82,4 82,6 86,3

A 3.1.1.4 Grundlagenuntersuchungen selektive Magnet  scheidung
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Abbildung A6: Korrelation von Eisengehalt und Lithiumgehalt (links) bzw. von Suszeptibilitat und Zinnwatlitgehalt
(rechts) der Fraktionen unterschiedlicher Magnetisérbarkeit (PartikelgréfRenklasse 0 — 0,1 mm).
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Abbildung A7: Korrelation von Eisengehalt und Lithiumgehalt (links) bzw. von Suszeptibilitdt und Zinnwatlitgehalt
(rechts) der Fraktionen unterschiedlicher Magnetiserbarkeit (Partikelgro3enklasse 0,1 — 0,2 mm).
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Abbildung A8: Korrelation von Eisengehalt und Lithiumgehalt (links) bzw. von Suszeptibilitdt und Zinnwatlitgehalt
(rechts) der Fraktionen unterschiedlicher Magnetiserbarkeit (PartikelgroRenklasse 0,315 — 0,5 mm).
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Abbildung A9: Korrelation von Eisengehalt und Lithiumgehalt (links) bzw. von Suszeptibilitdt und Zinnwatlitgehalt
(rechts) der Fraktionen unterschiedlicher Magnetisérbarkeit (PartikelgroR3enklasse 0,5 — 0,8 mm).
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Abbildung A10: Links: Mittels MLA gemessene mittlere Zusammensetzung der Partikel in Verwachsungsklassen
unterschiedlichen Zinnwalditgehalts (Gro3enklasse @ — 0,315 mm). Rechts: Vergleich der gemesseners3eptibilitat
mit der anhand von MLA-Daten berechneten Suszeptibilat von Verwachsungsklassen.
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Abbildung A11: Gegeniberstellung der gemessenen Septibilitdét verschiedener PartikelgrofRenfraktionen in
Abhé&ngigkeit zum Zinnwalditgehalt.
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Abbildung A12: Darstellung des Zinnwalditgehalts Uker dem Zinnwalditausbringen. Mehr als 85 % des Zinmvaldits
der PartikelgréBenklassen zwischen 0,1 und 0,8 mmoknen bei einer Grenzkonzentration von 90 % ausgedigen
werden. Die Grenzkonzentration von 90 % ist in defFeinfraktion < 0,1 mm aufgrund von Partikelwechselvirkungen
nicht erreichbar.
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Anhang 3

A 2.1.1 Typen und Wertstoffcharakteristik der Lithium-Akkumulator- und Batteriesysteme

Tabelle Al: Typologie Lithium-Primarbatterien

Chemisches System Gehausematerial

Anodenmaterial

Kathodenmaterial

Elektrolyt/Separator

Anwendungen

Lithium/flussige
Kathode
Li/SOCl,

Li/SO,

Li/SO,CL,

Lithium/feste
Kathode
Li/FeS,

rostfreie oder

nickelbeschichtete Stahlhiille;

korrosionsresistente
Metall/Glas Durchfiihrung

und hermetisch abgedichteter

Zellendeckel; keramische
Durchfiihrung fiir Anode

Nickel-beschichtete Stahlhille

Li (Lithium)
Lithiumfolie
(Spulentyp)

Li (Lithium)
Lithiumfolie
(zylinderstruktur)

Lithium

Li (Lithium)

SOC , /SOCI, mit Carbon
und Bindemittel (Teflon-
gebundenes schwarzes

Acetylen) auf Ni oder SS

S0, / SO, mit Carbon und
Bindemittel (Teflon-

Acetylen-Schwarz-Mischung

gepresst auf erweiterten
Aluminiumfilm)

S0O,Cl, mit Carbon und
Bindemittel auf SS-Film

FeS,
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SOCl, (low rate); SO,Cl, mit
Halogenzusatzlosung (high
rate), LIAICI4,
nichtwassriger
anorganischer

Elektrolyt; SOCI, w / AlCl,,
Glasfaservlies; Glasvlies
(high rate)
AN/Acentonitril, LiBr/
gel6stes Lithiumbrom,
organisches Losungsmittel,
Salzlésung (Elektrolyt),
Mikroporose
Polypropylene, +2.
Separatorschicht

S0O,Cl, (einige mit
Zusatzlésungen), LIAIC,,
nichtwassriger
anorganischer

Elektrolyt, Glas

organisches Losungsmittel,
Salzlésung

vielseitig einsetzbar
(Spulentyp)

Militdrische Ausristung,
z.B. Radiotransceiver,
tragbare
Uberwachungsapparate,

high current drain
requirement, Kameras,
Computer, Handy



Li/(CF), Nickelliberzogener Stahl;
rostfreier Stahl od.
Aluminiumhtlle

Li/MnO,

Li/AgV4014 304L rostfreier Stahl (Prisma-
Implantate), Metall/Glas-
Dichtung

Li/CuO nickelliberzogene Stahlhiille,
Polypropylendichtung fiir die
Zellenabdichtung (zylindrisch)

Li/V,0s

Li/Ag,CrO,

Lithium/feste
Elektrolyte
Li/1,"

Li/Pbl,.PbS-Pb

Li/l, (P2VP)

Lithium
Lithiumfolie

Li (Lithium)

Lithium

Lithium

Lithium
Lithium

Lithium
Lithium

Lithium

CF mit Carbon und
Bindemittel (Polycarbon-
Monofluorid (CF)n / Teflon-
ummanteltes Polycarbon-
Monofluorid und schwarzes
Acetylen an Nickelcollector
(Knopf-Typ) auf
Nickelstromabnehmer

MnO, / MnO, mit Carbon
und Bindemittel (Teflon) auf
supporting grid

AgV,0s s mit Graphit und
Carbon; Silbervanadiumoxid
mit Carbon, Graphit,
3%PTEE, gepresst auf
Titaniumfilm

Kupfer (I1)- Oxid gepresst in
Zellenbecher

Vanadiumoxid
Ag,CrO,

PC + DME oder BL, LiBF, Uhren, Taschenrechner,
oder LiAsFg; organischer Memoryanwendungen,
Elektrolyt, Polypropylen Mikrophone

PC+DME /organische Memory Backup, etc.
Losungen, Lithiumsalz;

organisches Losungsmittel,

Salzlésung; Polypropylen

PC, DME, LiAsFg; biomedizinische
mikroskopische Anwendungen,
Polypropylene, Herzdefibrilator, etc.

mikropordses Polypropylen

1,3D, LiClO,, organischer Langzeitanwendungen,
Elektrolyt; Glasfaservlies; Memory Backup, Uhren
poroses Glasfaservlies

fest Langzeit-Mikroampere-
Anwendungen
fest
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Tabelle A2: Typologie Lithium-Sekundarbatterien

Chemisches System Gehausematerial

Anodenmaterial Kathodenmaterial

Elektrolyt/Separator

Anwendungen

allgemein zu Li-lon

Unterschied Li-lon Li-
Polymer nur in
Elektrolytzusammensetzung
Stahl- oder Aluminium-
mantel

Li-lon

Unterschied Li-lon Li-
Polymer nur in
Elektrolytzusammensetzung
gelférmig, mit Bindemittel in
Polymerschicht gebunden;
diinne Kunststoffhille

Li-Polymer

Lithium-Kohlenstoff
(fl. EL. od. Polymer)
Li,Ce/LiMn,0,

Li,Ce/LiNiO,

Li,Ce/LiCoO,

Lithium-Legierung
(Al) (fl. El. od. Polymer)
LiAI/LiTiS,

LiAl/LiMnO,

Li (Lithium)

Li (Lithium)

Li,Ce, LiMn,0,
Li Koks od. Li Graphit

LiCs, LiNiO,
Li Koks od. Li Graphit

LiXCs, L|C002
Li Koks od. Li Graphit

LiAl LiTiS,
LiAl LiMnO,
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LiPFg ;organisches
Lésungsmittel,
Alkoholkarbonate,
Salzlésung LiPFg; Gel-/
Keramik-, Polymer-
Elektrolyte

LiPFg + LiPF3 (CF,CF3)3; LIBOB
Salz; LiClO, LiBF, LiAsFg,
LiPFg, LiSO3CFs;
Polymer-Elektrolyte

organisches Losungsmittel,
Salzlésung; Polymer-
Gelelektrolyte

organisches Losungsmittel,
Salzlésung; Polymer-
Gelelektrolyte

organisches Losungsmittel,
Salzlésung; Polymer-
Gelelektrolyte

organisches Losungsmittel,
Salzlésung; Polymer-
Gelelektrolyte

organisches Losungsmittel,
Salzlésung; Polymer-
Gelelektrolyte

flir kostensensitive
Anwendungen, die einen
gewissen Schutz gegen
falsche Handhabung
benétigen; Powertools,
Starterbatterien

urspriinglich Knopfzelle
fur Uhren, nicht
kommerziell umgesetzt



LiAl/LiV,0s

LiAl/LiFePO,

LiAl/LiC
LiTiO,/LiMn,0,

Li-
Hochtemperaturbatterien
Li/LiFeS,

Li/LiFeS

Kunststoffgehduse und

stabile Kathodenbefestigung,

Erhohung der
Eigensicherheit

LIAL

LiAl

LiAl
LiTiO2,
alternativ (Li4Ti504)

Li-Legierung

Li-Legierung

LiV,0s

LiFePO,

LiC
LiMn,0,

FeS,

FeS

organisches Losungsmittel,
Salzlésung; Polymer
Gelelektrolyte

Al203 auf dem Polymer
ergibt ein GPE Gel-Polymer
Elektrolyt;

organisches Losungsmittel,
Salzlésung; Polymer-
Gelelektrolyte

organisches Losungsmittel,
Salzlésung; Polymer-
Gelelektrolyte

festes El. (Li im Eisenmantel) Militdr, Raketen,

wird durch hohe Atombomben, Geréte,

Temperatur verflissigt die lange gelagert
werden

festes El. (Li im Eisenmantel) Militar, Raketen,

wird durch hohe Atombomben, Gerate,

Temperatur verflssigt die lange gelagert
werden
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Tabelle A3: Typologie Lithium-Sekundéarbatterien (Lithium-Metall-Anode)

Chemisches System Gehadusematerial

Anodenmateriel

Kathodenmaterial

Elektrolyt/Separator

Anwendungen

Lithium-Metall (fl. Elektrolyt)

Li/PAN

Li/MoS, spiralférmig aufgewickelt
und in eine Metalldose
gepresst

Li/NbSe;

Li/TiS,

Li/V,0s

Li/MnO, spiralférmig aufgewickelt
und in eine Metalldose
gepresst

Li/S,

Li/LiNiO, spiralférmig aufgewickelt

und in eine Metalldose
gepresst, Glas zu Metall
Siegel/Verschluss

Li

Li, Li-Metall (0,225mm)

Li

Li

Li

Li

Li

Li, vier Cu-Drahte entlang
der Anode: (15% Al-85%

Li)

132

Li/PAN, feste
Polymerkathode

Li/LiMoS,, MoS, auf
einer diinnen
Aluminium-Folie
(0,150 mm)

Li/LiNbSe;

Li/LiTiS;

Li/LiV,05

Li/LiMnO,, MnO, auf
einer diinnen
Aluminium-Folie
(0,150 mm),
zusammen mit Ruf
("Carbon black")

Li/LiS,
Li/LiNiO,, auf
Aluminiumgitter:

89,5% LiNiO, LiCoO,,
2% Graphit, 5% EC600

Kohlenstoff

LiClO4 in PC/EC Lésung in ein
festes Polymer PAN
(Polyacrylnitrid) eingebracht,
flissig organisch

flissig organisch,
Polypropylen, Polyethylen-
Folie

flissig organisch,
Polypropylen, Polyethylen-
Folie

flissig organisch,
Polypropylen, Polyethylen-
Folie; od. SPE

flissig organisch, SPE,
Elektrolyt ist am Separator
Stabilisierzusatz:
"Tributylamine", fllssig
organisch, Polypropylen,
Polyethylen-Folie

flissig organisch

Elektrolyt beinhaltet LiAsFg/
LiBF, (in "PC/EC/DMC") in
Methylformat, Methylacetate
oder Mix aus beiden,
Polyethylen-Folie (2
Schichten), Celgard 2400 (1
Schicht [PE,PP,PE]), flissig
organisch

ab 1980 als AA, aus
Sicherheitsgriinden nicht
mehr auf den Markt

transportable Elektronik,
E-Mobile

zur Zeit (2002) keine
kommerzielle
Verwendung, daher
ausschliefRlich
Militadranwendungen
aufgrund der hohen
Energiedichte



Li/LiCoO,

Lithium-Metall (Polymer)
Li/PEO

LiN(CF5S0,),/VOyx

Lithium-Metall (festes
Elektrolyt)

Li/5Lil
Li8P4OO,25513,75/TiSZ

Lithium-Metall (fl. Elektrolyt;
anorganisch!)
Li/SO,

LiAICI,/C

Li/S0,
LiAIC,/CuCl,

spiralformig aufgewickelt Li Li/LiCoO,

und in eine Metalldose

gepresst

zu PEO-basierenden Li PEO

Batterien zdhlen Kathoden

aus: TiS, VO, V,0s5,Li,Co0,,

Polymer bildet die Form,

Gesamtzelle nur noch mit

Kunststoff ummantelt;

keine Gefahr des

Auslaufens von Elektrolyt

da an Polymer gebunden;

Einsparung der

Separatorfolie
LiN(CF3S0,), VOy
Li 5Ll
Li8P4OO,25513,75 TlSZ
Li SO,
LiAICI, C
Li SO,
LIALCl, CucCl,

Elektrolyt beinhaltet LiAsFg/
LiBF, (in "PC/EC/DMC") in
Methylformat, Methylacetate
oder Mix aus beiden, flissig
organisch

Polymerfolie in die der
Elektrolyt als ionisiertes Salz
eingebracht ist, auch gelférmig

PVDF; pordses Polymer mit
fllissigem Elektrolyt,
Polymerfolie in die der
Elektrolyt als ionisiertes Salz
eingebracht ist, auch gelférmig

festes Elektrolyt
festes Elektrolyt

flissig anorganisch
flissig anorganisch

fliissig anorganisch, Tefzel

flissig anorganisch

gut geeignet fir
Anwendungen, die hohe
Energie-Spitzen
bendtigen
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Tabelle A4: Batteriesysteme mit geeignetem Einsaim Gerétegruppen (1/2)*

Gerategrupp Geratebeispiele Primérbatterien

Li/ SOCI,
Li/SO,
Li/'SO,CL,
Li/AgV 4011
Li/V .05
Li/Ag ,CrO,4
Li/CuO
Lifl 54 L o
P2VP)

Li/Pbl ,Li/Pb
SLi/Pb

O,LiAI/Mn

Sekundarbatterien

LIAI/TIS ,

Li/FeS

Foto- und Camcorde

Videogerate  Blitzlicht
Digitalkamer:

X x> LilFeS,
X X X1 Li/MnO ,

Haus-und Powertools

Heimwerker- Uhren/Wecke

gerate Trockenrasierer
Leuchtel
Fahrradzubehor
Gartengera!

Informations- Mobiltelefone

technik Funktelefone
Laptops
GP<-Tools X
Taschenrechner X
Thermometer X
Messtechni X
Speicherstitzung, X
Speicherkarten

> x *| Li,CgLiMn ,

x

X

> x > Li,CqLiCoO

x

x

> % *| LIAIIV ,0s
Li/FeS,

YIn Anlehnung an die Unterteilung der Anwendungsgebiete durch das Umweltbundesamt Fachgebiet 1l (2006), S. 8.
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Tabelle A5: Batteriesysteme mit geeignetem Einsaim Gerétegruppen (2/2)>
Priméarbatterien

Gerategruppe Geratebeispiele

Sekundarbatterien

] 3 g N
~ o N o n ~ 0 10
- N ~ @) = o o N
O Y ) ) o Q o = o) < 2 c 9§ 0 Q %) 0
e Q N (3 c > o Q = =~ 9= £ 3 = > [} o
%) Q@ 8 v = 2 = o Q Jo a5 2 S 3 5 S &
= 3 Y i = i < p g o) S < 3 - -
3 = - 3 =5 - = - Zu 2 Q E Q 3 5 -
= = — -
| 3 -
Unterhaltung Cd-, MPZ- X
s-elektronik  Gamebo X X
ferngesteuer-tes X X X X
Spielzeug/
Modellbat
Sonstige: X X
Medizinische HOrgerate X
Geréate Messgeréat: X X X X
Implantate X X X X
Defibrilator X
Wegwerf- Geschenkkarten
artikel Werbeartikel
Sicherheits-  Warnlicht
technik Alarmanlag
Baustellen-LSA
Notstrom- X X
aggregate
Militar- Funkgeréat X X X X X X X X
anwendungen Steuerungstech. x X X X X
Raketen X X
Roboter, Minen x X X

’In Anlehnung an die Unterteilung der Anwendungsgebiete durch das Umweltbundesamt Fachgebiet 1l (2006), S. 8.
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Abbildung A13: Massenanteil der einzelnen Lithium- Abbildung Al4: Massenanteil der einzelnen Lithium-

Batterien 1999
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Abbildung A15: Massenanteil der Lithium-Batterien an den Priméarbatterien - 1999 bis 2010

3 Vgl. Unveroffentlichte GRS-Interna fur das Jahr 1999.
4Vg|. Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2011a).

> Vgl. Schmidt (2006); Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2004), (2005), (2006), (2007), (2008), (2009),

(2010), (2011a).
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Abbildung A16: Massenanteil der Lithium-lon-Batterien an den Sekundarbatterien - 1999 bis 20%0

m Masse Zylinder [g]
m Masse Abdeckung [g]
® Masse Kathode [g]
9,64 m Masse Anode [g]
= Masse Seperator([g]

Elektrolyt [g]

Abbildung A17: Bestandteile eines Li-lon-Akkumulators (Rundzelle 18650)

e Vgl. Schmidt (2006); Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2004), (2005), (2006), (2007), (2008), (2009),
(2010), (2011a).
7 Vgl. Johnson und White (1998), S. 48f.
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Abbildung A18: Altersstruktur der lithiumhaltigen P rimé&rbatterien
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Abbildung A19: Altersstruktur lithiumhaltiger Sekun darbatterien
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Tabelle A6: Lithiumanteil in Geratebatterien

Chemisches Lithiumgehalt [Massen-%]

Typ Bauform System Min (0] Max o*

Rundzelle SOCl, 2,00 4,14 6,00 4,095

o MnO, 1,00 3,76 8,10 4,021

% socl, 1,96 4,12 6,25 4,115

2 MnO, 1,87 3,54 6,25 3,714

‘e FesS; 6,58 6,67 6,76 6,669

& Knopfzelle Socl, 2,27 3,54 4,19 3,440

MnO, 0,57 4,82 31,25 8,514

, Rundzelle LiNi,Co,Mn,0, 1,00 2,64 10,00 3,59

5 .2 LiCoO, (Polymer) 1,42 2,50 3,55 2,495

c e LiFePO, 1,40 1,60 1,80 1,600
X ©
g )

Prismatische Zelle LiCoO, 1,42 2,48 3,55 2,483

*Berechnung nach: (1Min+ 4@+1Max)/6

Tabelle A7: Typische Zusammensetzung von Lithium-haltign Geratebatterien im Gemisch [Massen-%]

Lithium
(-Metall)*
Al
Ni
Mn
Co
Cu
Kohlenstoff/
Graphit

Stahl und

Sonstiges

0. Angabe

Min 1,19 1,31 0,03 11,23 2,25 1,16 3,55 24,59
@ 3,71 4,59 3,17 17,66 8,94 4,56 12,40 34,87
Max 4,86 8,99 5,43 12,31 11,28 4,15 14,58 35,90

54,69
10,10
2,51

16.000

14.000

12.000 +~
10.000 -
8.000 -
6.000 -
4.000 -
2.000 -

Masse int

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Jahr

M Gesamt M Primadrbatterien  LiSekunddrbatterien

Abbildung A20: Riicknahme von Altbatterien - 2002 bs 2009

8 Vgl. Energizer (2009); Renata Batteries (2011); SAFT Batteries (2011b); SONY (2011); VARTA (2003); Camelion
Batterien GmbH (2009); Duracell (2009); EMMERICH (2011); Energizer (2011-2012); Kodak (2006-2011); maxell
(2005); Motorola (2011); Novega Produktionssysteme GmbH (2010); Packard (2005); PANASONIC (2009); SAFT
Batteries (2007-2011); SAFT Batteries (2011a); Sanyo (2006-2011); Tadirian Batteries (2009); Tekcell (2007-

2009); Shenzhen BAK Battery Co. Ltd (2009); VARTA (2004-2012); Masaki et al. (2009), S. 370f. Weitere Details

siehe Anhang 1 bis Anhang 3.
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Abbildung A21: Sammelquote der Geratebatterien delGRS Batterien - 1999 bis 2018

Tabelle A8: Landervergleich 2010

Land Deutschland Kanada Schweiz Osterreich
Absatz (Mio. Stiick) 1.338,5 659,3 120,6 60
Sammelquote (%) 44 69,9 69 60
Batterieabsatz pro Kopf 16,37 19,23 15,32 7,14
(Stiick)

Batterieabsatz pro Kopf 416 666 436 238

(Masse, g)

35.000 ~
30.000 -
25.000 A
20.000 A
15.000 -
10.000 A
5.000 -
0 T T T f
Deutsch-  Oster-  Schweiz  Kanada
land reich

Gewichtint

M Batterieabsatz gesamt Riicklauf

Abbildung A22: Batterieabsatz und Rucklauf in Gewidt - 2010

A 2.1.2 Herstellerkatalog, Absatzmengen

% Vgl. Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2004), (2005), (2006), (2007), (2008), (2009), (2010).

10 Vgl. Schmidt (2006); Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2004), (2005), (2006), (2007), (2008),
(2009), (2010), (2011a).
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Tabelle A9: Herstellerkatalog (80 Prozent der in Vekehr gebrachten Masse an Gerétebatterien) 2010

Hersteller

Wirtschaftszweig Unterbezeichnung

Ricknahme-

nach BattG § 2 system

Abs. 4, 5 und 6
FB GB
Acer Computer  Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten- x GRS
GmbH tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten Batterien
und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréaten
Apple Sales Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten- x GRS
International tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeréaten Batterien
und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréten,
Geraten und
Einrichtungen der
Telekommunikations-
technik, Geraten der
Unterhaltungselektronik
ASUS Computer Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten- x GRS
GmbH tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten Batterien
und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréaten,
Geraten der
Unterhaltungselektronik
Black & Decker Herstellung von elektrischen Herstellung von Elektro- x GRS
GmbH Ausristungen motoren, Generatoren, Batterien
Transformatoren,
Elektrizitatsverteilungs-
& -schalteinrichtungen
Dell GmbH Herstellung von DatenverarbeHerstellung von Daten- X GB Uber GRS
tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten Batterien, 1B
und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréten, Uber
Geraten der herstellerei-
Unterhaltungselektronik genes System
Derby Cycle Herstellung von elektrischen Herstellung von Elektro- X GB lUber GRS
Werke GmbH Ausristungen motoren, Generatoren, Batterien, IB
Transformatoren, Uber her-
Elektrizitatsverteilungs- stellereigenes
& -schalteinrichtungen, System
Batterien und
Akkumulatoren
Fujitsu Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten- x GB Uber GRS
Technology tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten Batterien, 1B
Solutions GmbH und optischen Erzeugnissen und peripheren Geraten, Uber her-
Geraten der stellereigenes
Unterhaltungselektronik System
Hewlett-Packard Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten- x GRS
GmbH tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten Batterien

und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréten,
Geréaten der
Unterhaltungselektronik
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Hitachi Europe
GmbH

Lenovo
Deutschland
GmbH

LG Electronics
Deutschland

GmbH & Co. KG

Makita Werkzeug

GmbH

MEDION AG

Metabowerke
GmbH

Nokia GmbH

Herstellung von elektrischen Herstellung von Elektro-

Ausriistungen motoren, Generatoren,
Transformatoren,
Elektrizitatsverteilungs-
& -schalteinrichtungen

Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten-

tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten

und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréaten,
Geraten der
Unterhaltungselektronik

Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Geréaten
tungsgeraten, elektronischen und Einrichtungen der
und optischen Erzeugnissen Telekommunikations-

technik
Herstellung von elektrischen Herstellung von Elektro-
Ausristungen motoren, Generatoren,

Transformatoren,
Elektrizitatsverteilungs-
& -schalteinrichtungen

Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten-

tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten

und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréaten,
Geréaten der
Unterhaltungselektronik

Herstellung von elektrischen Herstellung von Elektro-

Ausristungen motoren, Generatoren,
Transformatoren,
Elektrizitatsverteilungs-
& -schalteinrichtungen

Herstellung von Datenverarbelderstellung von Geraten
tungsgeraten, elektronischen und Einrichtungen der
und optischen Erzeugnissen Telekommunikations-

technik

Pantherwerke AG Herstellung von elektrischen Herstellung von Elektro-

Philips GmbH

Robert Bosch
GmbH

motoren, Generatoren,
Transformatoren,
Elektrizitatsverteilungs-
& -schalteinrichtungen

Ausristungen

Herstellung von elektrischen Herstellung von sonst.
Ausristungen elektrischen
Ausrustungen und
Geraten a. n. g.

Herstellung von elektrischen Herstellung von Elektro-

Ausristungen motoren, Generatoren,
Transformatoren,
Elektrizitatsverteilungs-
& -schalteinrichtungen

GRS Batterien
und CCR
REBAT

GRS
Batterien

GRS
Batterien

GRS
Batterien

GRS
Batterien

GRS
Batterien

GRS
Batterien

GB lUber GRS
Batterien, IB
Uber
herstellerei-
genes System

GRS
Batterien

GB uber GRS
Batterien, IB
und FB uber
herstellerei-
genes System
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SAMSUNG

Sony Ericsson
Mobile
Communications
AB

Sony Europe
Limited

Take-e-way
GmbH

TomTom Sales
BV

Toshiba Europe
GmbH

VARTA Micro-
battery GmbH

Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten-
Electronics GmbHtungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten

und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréaten,

Geraten und
Einrichtungen der
Telekommunikations-
technik, Geraten der
Unterhaltungselektro-
nik, optischen und foto-
grafischen Instrumenten
und Geréaten

Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Geréaten
tungsgeraten, elektronischen und Einrichtungen der
und optischen Erzeugnissen Telekommunikations-

technik

Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten-
tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten
und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréaten,

Beratung, Dienstleister

Geraten und
Einrichtungen der
Telekommunikations-
technik, Geraten der
Unterhaltungselektro-
nik, optischen und foto-
grafischen Instrumenten
und Geréaten

Erbringung sonstiger
wirtschaftlicher Dienst-
leistungen fur Unter-
nehmen und Privat-
personen

Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten-
tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten,
und optischen Erzeugnissen elektronischen und

optischen Erzeugnissen

Herstellung von DatenverarbeiHerstellung von Daten-
tungsgeraten, elektronischen verarbeitungsgeraten
und optischen Erzeugnissen und peripheren Geréten,

Herstellung von elektrischen

Ausriistungen

Geraten und
Einrichtungen der
Telekommunikations-
technik, Geraten der
Unterhaltungselektro-
nik, magnetischen und
optischen Datentragern

Herstellung von Batte-
rien und Akkumulatoren

GRS
Batterien

GRS Batterien
und CCR
REBAT

GRS
Batterien

GRS
Batterien

GRS
Batterien

GRS
Batterien

GRS
Batterien
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Abbildung A23: Kumulierte Masse der in den Verkehrgebrachten Primarbatterien - 1999 bis 2018
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Abbildung A24: Kumulierte Masse der in den Verkehrgebrachten Sekundarbatterien - 1999 bis 2019

n Vgl. Schmidt (2006); Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2004), (2005), (2006), (2007), (2008),
(2009), (2010), (2011a). Zink-Luft-Batterien sind nicht aufgefiihrt, da sie lediglich im unteren zweistelligen
Tonnenbereich liegen und somit am Gesamtgewicht mit maximal 0,2 Prozent Massenanteil in den letzten elf
Jahren beteiligt sind.
2 Vgl. Schmidt (2006); Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2004), (2005), (2006), (2007), (2008),
(2009), (2010), (2011a).
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Abbildung A25: Riicknahme von Lithium-Batterien - 20® bis 2009°
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Abbildung A26: Vergleich der Prognose in Verkehr gbrachte Masse an Lithiumbatterien und Ricknahmemassab
2011

B Eigene Darstellung, in Anlehnung an GRS Batterien.
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Abbildung A28: Verteilung der Anwendungsgebiete demuntersuchten Lithiumbatterien
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Abbildung A29: Chemisches System bei lithiumhaltige Primér- und Sekundérbatterien
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Tabelle A10: Produzenten von Lithium-Batterien und -Akkumulatoren

Produzenten von Lithium-Batterien

Accumulatorenwerke Hoppecke GmbH
AGM Batteries Ltd

Bender GmbH

BYD Company Limited

Camelion Battery Ltd

Deutsche Power

Duracell (Procter & Gamble Service GmbH)
EEMB Co. Ltd

Energizer

EnerSys

GBT German Battery Trading GmbH
GlobeTek Inc.

Harding Energy Inc.

Hitachi Maxwell Ltd

Infinite Power Solutions

Leclanché Lithium GmbH

Moltech Powereystinc.
NEC TOKIN
Oak Ridge Mirco-Energy Inc.
Panasonic
Renata SA
Saft
Sanyo Elec€o. Ltd
Sion Power Technology
Solicore
Sony Semiconductor
STC
Tadiran
Ultralife Batteries
Uniross Batteries GmbH
Varta (Europa) / RayovaSA)

Tabelle A11: Ausgewahlte Hersteller von Lithium-Indugriebatterien

Hersteller Anwendungsfeld Hersteller Anwendungsfelder
Accell Germany GmbH E-Bikes und Pedelecs

Bayerische Motoren Elektro-Autos Onyx Cycle GmbH E-Bikes und Pedelecs
Werke

Biketec AG E-Bikes und Pedelecs Pantherwerke AG E-Bikes und Pedelecs

Citizen Systems Europe
GmbH

Citroén Deutschland
GmbH

Datalogic Scanning GmbH

Derby Cycle Werke GmbH

EPSON Deutschland
GmbH

German E-Car GmbH

Getac Technology
Corporation

Giant Deutschland GmbH

Honeywell Deutschland
Holding GmbH

Jarltech Europe GmbH

Luis Motors GmbH

Metapace

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

Elektro-Autos

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

E-Bikes und Pedelecs

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

Elektro-Autos

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

E-Bikes und Pedelecs

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

Elektro-Autos

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

PEUGEQT Deutschland
GmbH

Prophete GmbH & Co. KG

Quadt GmbH

Renault Deutschland AG
Smart (Daimler AG)

SYMBOL Technologies
GmbH & Co. KG

Tazzari GL S.p.a.

Tesla Motors

TREK Bicycle Corporation

Vectron Systems AG

Volkswagen AG

Zebra Technologies
Corporation

Elektro-Autos

E-Bikes und Pedelecs

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

Elektro-Autos

Elektro-Autos

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

Elektro-Autos

Elektro-Autos

E-Bikes und Pedelecs

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme

Elektro-Autos

Lager/Warenwirtschaft/
Inkassosysteme
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A 2.1.3 Recyclingfahigkeit und Wertschopfungspotential
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Abbildung A30: Zukunftsweisende chemische Zusammensaingen der Primérbatterien - Einschatzung der
Produzenten
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Abbildung A31: Zukunftsweisende chemische Zusammensaingen der Primarbatterien - Einschatzung der
Anwender
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Abbildung A32: Zukunftsweisende chemische Zusammeetzung der Sekundarbatterien - Einschatzung der
Produzenten
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Abbildung A33: Zukunftsweisende chemische Zusammeetzung der Sekundarbatterien - Einschatzung der
Anwender
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Abbildung A34: Ausgewahlte Anwendungsgebiete mit iter Kalendarischen Lebensdauer, Nutzungs- und
Anwendungsdauer sowie Hortungsdauer
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Chemische Primar: Li/MnO, / Li/SOCl, / Li/FeS, ]
Zusammensetzung (
Sekundar: LiAl/LiMnO, / Li,Ce¢/LiCoO, / LiCs/LiFEPO,
L
Li-lon +20%
Gewichts- Sekundar Knopfzelle -10% Sekundar Knopfzelle -20%
veranderung Li,Ce/LiNiCOMnO +10% Li,Ce/LiNiCOMnO +30% Li,Ce/LiNiCOMnO -10%
Li,Cs/LiNiCoAlO +10% Li,Cs/LiNiCoAIO -10% Li,Cs/LiNiCoAIO -50%
Li,Ce/LiFEPO, + 5% Li,Ce/LiFePO, +10%
cigenschatts: | s 3
e e @
~
7
<2015 2015 - 2020 2020 <
. — haufige Nennung; . — mittlere Nennung; —geringe Nennung

NAD — Nutzungs- und Anwendungsdauer; LF — Leistungsfahigkeit; KL — Kalendarische Lebensdauer; Si — Sicherheit; AUB

Abbildung A35: Technologie Roadmap (zusammengefagsteil |
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Chemische
Verbindung fir
Eigenschafts-

verbesserung

NAD Si LF KL NAD Si LF KL NAD Si LF KL

Mn ++ ++ ++ ++ 0 0 0

Cu + + + 0 0

\ 0 0 + 0 0 + 0

Co ++ ++ + +

Fe ++ ++ ++ + + + + 0

S 0 0 + ++ ++ +

P 0 + + + + ++ + + 0 0
~
7

<2015 2015 - 2020 2020 <

++ haufige Nennung; + mittlere Nennung; O geringe Nennung

Mn — Mangan; Cu — Kupfer; V — Vanadium; Co — Cobalt; Fe — Eisen; S — Schwefel; P - Phosphor

NAD — Nutzungs- und Anwendungsdauer; LF — Leistungsfahigkeit; KL — Kalendarische Lebensdauer; Si — Sicherheit

Abbildung A36: Technologie Roadmap (zusammengefagstreil Il
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Tabelle A12: Kosten der Batteriesammlung (Bezug 2011

Sortierung Behalter Nahtransport Ferntransport Lagerung Summe Einheit
3.929.432 606.118 1.753.824 358.703 1.085.400 7.733.477 [€]
271,00 41,80 120,95 24,74 74,86 533,34 [€/t]

Planung der fach-/umweltgerechten Geratebatterieentsorgung

P1 Entsorgungslogistik planen

>

> >

P3 Sortierung planen

P2 Sammlung planen

P4 Verwertung planen

>

PO Infrastruktur flir Planen

NN NNANANL

SO Infrastruktur fir Sammlung

<]
=
o+
%]
>
©
< :
— || Sammlung Sortierung Verwertung
g ISAl Sammeln vom Verbraucher* > l SO1 Zentrales Sortieren STO > | V1 Zentrales Verwerten VTO
g ISAZ Sammeln Handel CTO > l SO2 Zentrales Sortieren STS > | V2 Zentrales Verwerten VTS
e |SA3 Sammeln Industrie CTO > SO3 Dezentrales Sortieren STO > Va3
g ISA4 Sammeln Kommunen CTO > S04 Dezentrales Sortieren STS > |V4
x |SA5 Sammeln Handel CTS > l SO5 Aussortieren Fremdstoffe > | /G
o] ISA6 Sammeln Industrie CTS > l SO6 Verbringung Sortierreste > | V6 Verbringung Abfallstoffe
i ® / T
C ISA7 Sammeln Kommunen CTS > l SO7 sonstige Nebenaufgaben > V7 sonstige Nebenaufgaben
©
I

SO Infrastruktur fur Sortierung SO Infrastruktur flr Verwertung

Industrie (sekundarronstot), DEpONIEN (reststoffe)

Abbildung A37: SCOR-Modell der Entsorgungslogistikfir Lithium-Geratebatterien

Tabelle A13: Rohstoffpreise April 2010 [€/t}°

Lithium Kohlenstoff/ Stahl und
(-Metall) Al Ni Mn Co Cu Graphit Sonstiges
min 11.313 873 4.557 1.595 21.113 1.139 350 228
1) 23.434 1.549 17.485 2.051 23.652 6.292 400 375
max 25.051 2.430 48.606 2.430 34.176 7.671 450 835

" Eigene Erhebung. Details siehe Arbeitspaket 2.3 Entwicklung eines Entsorgungslogistiksystems.

B Vgl. London Metal Exchange (2012a); London Metal Exchange (2012b); London

Metal Exchange (2012c);

London Metal Exchange (2012d); London Metal Exchange (2012e). Lithiummetallpreis aus dem

Lithiumcarbonatpreis mal Faktor 5,32. Ein kg Li-Metall ergibt 5,32 kg Li-Carbonat.
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A2.2.1 Anforderung ans Recycling aus Sicht der Hybriden Lithiumgewinnung

Tabelle A14: Anforderungen an die Entsorgungslogistik

technische Anforderungen

Sammlung/

Transport

Sammel- und Unterscheidung zwischen Sammlung und Sammlung & Transport; Schutz vor

Transport- Feuchtigkeit, Warme, Temperaturschwankungen und Auslaufen; Moglichkeit der

behalter Umschittung; verschlieBbare und stapelfahige Behalter, Versand von Erstausstattung
via Kurierdienst, Informationstrager

Fahrzeuge Fahrzeug entsprechend der Zuganglichkeit der Sammelstelle und der Art des
Transportes; Einhaltung der StVZO; Moglichkeit zur Ladungssicherung und
Durchfiihrung von Gefahrguttransporten; Einsatz von Ladehilfsmitteln; Transportmenge
von ca. 1,5 t bis 21,0 t; ADR-geschulte Fahrer

Umschlag Bewegung der Sammel- und Transportbehalter nur in vollstdndig gefilltem Zustand,
gegebenenfalls Einsatz von Fillmaterial, Vermeidung auRergewdhnlicher mechanischer
und thermischer Belastungen beispielsweise durch den Einsatz von geeigneten
Flurférderfahrzeugen; Ladungssicherung; Kontrolle auf Beschddigung

(Zwischen-) Moglichkeit des Umschiittens kleinerer Mengen zu groReren Mengen unter

Lagerung Vermeidung von  Kurzschlissen; Schutz vor Feuchtigkeit, Warme und
Temperaturschwankungen, Temperaturen bis 30°C optimal; Stapelfaktor zwei nicht
liberschreiten; Einhaltung von allgemeinen Sicherheitsvorschriften z.B. des Arbeits- und
Brandschutzes

Sortierung Vermeidung von UbermdRiger mechanischer und thermischer Beanspruchung sowie
von Kurzschliissen durch Einsatz von Trennmaterialien und nicht leitfahigen Hilfsmitteln
und geeigneten Behiltern; Unterscheidung Lithium-haltiger Geratebatterien von
anderen Batterien (Fraktionierung); Einsatz automatisierter Erkennungsmethoden
(beispielsweise Rbntgenverfahren)le; Schichtweises Bedecken der Lithium-haltigen
Geratebatterien mit Quarzsand; Kennzeichnung bereits sortierter Fraktionen;
Aufbereitung der Mehrweg-/Transportbehélter und Entsorgung der Einwegbehilter;
Moglichkeit zum Abscheiden von fliissigen Riickstdnden vor der Sortierung; Moglichkeit
zur Siebung bereits mit Quarzsand gesicherter Lithium-haltiger Geratebatterien; Einsatz
von geschultem Personal, Arbeits- und BrandschutzmaBnahmen; Moglichkeit zur
Anpassung an geforderte Fraktionierung17

okologische Anforderungen
Transport/ Stand der Technik (emissionsarme Fahrzeuge); Durchfiihrung von Tourenplanung mit
Behilter minimalen Entfernungen; Verdichtung von Aufkommen zum Durchfiihren von
Fernverkehren; leichte, bestandige, recycelbare, stapelfdhige, platzarme,
verschlieBbare und auslaufsichere Behélter

Sammelstelle/ Minimierung des Flichen- und Energiebedarfs; Vermeidung von unnotigen
Lagerung Umlagerprozessen, Schutz vor Versickerung defekter Behalter

organisatorische Anforderungen
Riicknahme- Steuerung der Entsorgungslogistikkette; Kontrolle auf Effizienz; Weiterentwicklung und
system Verbesserung der Abldufe; Datenerfassung und Auswertung zur Sammlung, Sortierung
und Verwertung; Vermittlung zwischen Beteiligten; Risikoausgleich bei
Dienstleisterversagen; Festlegung von Standards auch zur Sicherheit und im
Behaltermanagement

16 Erkennungsverfahren unterscheiden derzeit in Lithium- Primar und- Sekundar, jedoch nicht in weitere
chemische Systeme, wie sie in der Typologie der Lithium-Geratebatterie aufgezeigt sind.
v Vgl. GRS Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2010b); Gewichtsklassen. Vgl. Bundesministerium der
Justiz (08.11.2011), §15 (7); Sortierung nach chemischen System.
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Sammelstelle Zuganglichkeit; kostenfrei, flachendeckend vorhanden; ausreichende Anzahl
funktionsfahiger Behalter; Informationen zur Sammlung; geschultes Personal

Dienstleister Anforderungen gemald BattG an Entsorgungsfachbetrieb

Tabelle A15: Recyclingleistung im Vergleich (Bezug®L0)®

(2010) Sammelquote Sortierquote Verwertungsquote  Recyclingleistung
[%] [%] [%] [%]

Batterien 44,00 98,00 94,70 40,83

Li/Li-lon 13,78° 98,00 79,48 10,73

Knopfzelle

Li/Li-lon 7,42 98,00 88,4% 6,43

Rundzellen

Li/Li-lon gesamt 8,74 98,00 81,08 6,94

A2.2.3 Technische, 6kologische und wirtschaftliche Aspekte des Recyclings

3,46%
19,95% 8,82% m Lithium (-Metall)

—6,52% Al
) m Ni
H Mn
15,63% 18,80% = co
Cu

Kohlenstoff/ Graphit

9,02%/ 17 79% Stahl und Sonstiges

Abbildung A38: Mittlerer Gewichtsanteil der Inhalts stoffe einer Li-lon Batterie (LiNi, Co,Mn,O,) in [%)] »

'® vgl. GRS Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2011), S. 14f.
9 Rechnung: Li-knopfzellen wurden im Jahr 2010 als ca. 33 prozentiges 87 t Knopfzellenbatteriegemisch
zurlickgenommen bei 202 t in Verkehr gebrachter Masse: 87 t/202 t x 33 % = 13,78 %.
20 Rechnung: 16 t von 73 t nicht verwertet.
2 Rechnung: 392 t gesammelte Lithium-Rundzellen / 5.278 t in Verkehr gebrachte Li-Rundzellen = 7,42 %.
2 Rechnung: 61 t von 392 t Li/Li-lon nicht verwertet.
2 Rechnung: 479 t/ 5.480 t =8,74 %.
2 Rechnung: 331 t Li/Li-lon Rundzellen und ca. 59 t Li-/Li-lon Knopfzellen verwertet bei 479 t gesammelten.
 vgl. Camelion Batterien GmbH (2009); Duracell (2009); EMMERICH (2011); Energizer (2011-2012); Kodak
(2006-2011); maxell (2005); Motorola (2011); Novega Produktionssysteme GmbH (2010); Packard (2005);
PANASONIC (2009); SAFT Batteries (2007-2011); Sanyo (2006-2011); Tadirian Batteries (2009); Tekcell (2007-
2009); VARTA (2004-2012). Angaben des Lithiums als Metall, Lithium im Elektrolyt ohne Angaben.
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Abbildung A39: Mittlerer Wertanteil der Inhaltsstof fe einer Li-lon Batterie (LiNi ,Co,Mn,O,) in [€/t; %]

Tabelle A16: Zielkostenaufstellung [€/tf®

Entsorgungslogistikkosten Erl6s aus Li-Batterien Aufbereitungskosten
Sammlung Sortierung Lagerung nur Lithium Wertstoffe nur Lithium Wertstoffe
a) INHALTSABHANGIG
min 200 200 50 279 1220 -171 770
0] 250 270 75 869 4439 274 3844
max 300 460 100 1138 5592 278 4732

b) PREISABHANGIG

min 200 200 50 420 2948 -30 2498
[0} 250 270 75 869 4439 274 3844
max 300 460 100 929 6763 69 5903

Tabelle A17: Anderung des Wertes des Lithium-Batterigmischs aufgrund zukiinftig zu erwartender Veranderugen
der chemischen Zusammensetzuig

Wert des Lithium-Batteriegemischs [€/t]

Inhalt @ a) Inhalt @ b) Inhalt @ c) Inhalt @
Preis Min 2.948 1.885 1.804 1.342
Preis @ 4.439 3.066 3.157 3.213
Preis Max 6.763 4.669 4.910 6.024

A2.3.1 Analyse bestehender Entsorgungslogistiksysteme

*® Der Erlés aus Lithium-haltigen Geratebatterien ist a) INHALTSABHANGIG bei (Rohstoff-)Preis @ und Inhalt min
bis max. b) PREISABHANGIG bei Inhalt @ und (Rohstoff-)Preis min bis max. Die Bezeichnung , Wertstoffe*
bezieht sich hierbei auf alle im Lithium-Batteriegemisch vorhandenen Wertstoffe. Die Preise der Lagerung sind
Annahmen. Details zu den Kostenpositionen siehe Arbeitspaket 2.3 mit dem Konzept zum
Entsorgungslogistiksystem der Zukunft. Kosten der Sammlung beinhalten ebenfalls die Behalterkosten.
7 Zusammensetzung a) Eine Veranderung der Gewichtung im Batteriegemisch mit der Zunahme von LiFePO4
auf Kosten von LiNi,Co,Mn,0, und LiCoO,. Zusammensetzung b)Eine Verringerung des Co-Anteils in
LiNi,Co,Mn,0, auf ca. 6,5 % (entspricht einer Gleichsetzung mit dem Ni-Anteil); zum Vorteil des Mn-Anteils.
Eine Verdnderung des Batteriegemisches ist nicht vorgesehen. Zusammensetzung c) Vollkommene Substitution
von Cobalt durch Mangan und Nickel (betrifft LiNi,Co,Mn,0, und die Gewichtung von LiCoO, am
Batteriegemisch sinkt auf 0 %).
Fir alle drei Varianten bleiben die Preise der Inhaltsstoffe bestehen. Alle nicht in der Zusammensetzung a) bis
c) genannten Inhaltsstoffe bleiben auf derzeitigem Niveau; Die mittleren Inhaltsangaben finden Verwendung.
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Tabelle A18: Benchmark der in Deutschland tatigen Réknahmesysteme (Bezugsjahr 201%)

GRS Batterien

REBAT

OcoRecCell

ERP Deutschland

Ausrichtung/
Finanzierung

Ausschreibungen
Land

Griindung
Mitglieder
In-Verkehrbringung
Ricknahme
Sammelquote
Sammelstellen

Anteil nicht
identifizierter
Batterien

Preise

Stiftung
Beitrage

3-5 Jahre
Deutschland
1998

2.394
33.982t
14.507 t

44 %
>170.000
<0,1%

Liste, 9 Klassen

gewinnorientiert
Beitrage

keine Pflicht

Dtl. (+14 Lander)
1998

216

6.340 t

2.092 t

36 %

> 10.000

0,1%

Auf Anfrage mit
Mengenangabe

gewinnorientiert
Beitrage + Pau-
schalpreise

keine Pflicht
Deutschland
2008

21

173 t

49t

35%

k.A.

24,3 %

Liste, 9 Klassen
+kleinste Klasse

Stiftung
Beitrage

jahrlich

Dtl. (+12 Lander)
2002

10 (+1.600 EU)
2.035t

305t

15%

k.A.

15 %

Auf Anfrage mit
Mengenangabe

Tabelle A19: Deutsche Sortieranlagen (Auswahl) undeten Kapazitat®®

Sortieranlage Standort Kapazitat (ca.) [t/a]
Libeck Bei der Gasanstalt 9, 23560 Liubeck 1.500
LoBburg OberwiesachstralRe 21, 72290 LoRburg 1.500
Bad Oeynhausen BriickenstralRe 9, 32549 Bad Oeynhausen 1.050
Bremerhaven (UniCyc) BatteriestraRe 94, 27568 Bremerhaven 7.000
Willershausen Zur Luhne 2, 37589 Willershausen 1.000
Mihlheim Wiehagen 12-14, 45472 Mihlheim an der Ruhr 2.500
Dietzenbach (NIREC) Max-Planck-Str. 5, 63128 Dietzenbach 1.500
Grevenbroich (Trienekens AG) ZN Neuss Benzstr. 1, 41515 Grevenbroich 1.500
Wiefels (Nehlsen/GMA) Fuhlrieger Allee 2, 26434 Wangerland-Wiefels 1.600

A2.3.2 Einfluss der Stoffstromvariabilitdt auf die Hybride Lithiumgewinnung

Tabelle A20: Stoffstrom [t/a] der pessimistischen ue optimistischen Variantert®

=
'R = = 23
ec £F e £ Sm
Zuriickgenommene Li-Batterien je Jahr 2 S =8 = Z s S S §8& = 7
S [ d — S
5§52 56 323
2
2010: 479 [t] 98 (18) 22 15 85 43 22 60 167
2016: 727 [t] Variantel pessimistisch UG 149 (27) 33 23 128 65 33 90 254

%% Vgl. GRS Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2011a){Rebat 28.04.2011 #291IFA -
Ingenieurgesellschaft fur Abfallwirtschaft und Umweltlogistik mbH (2011a); IFA - Ingenieurgesellschaft fur
Abfallwirtschaft und Umweltlogistik mbH (2011b); ERP Deutschland (2011).
» Vgl. Landesamt fiir Natur (2007); Schultmann et al. (2003), S. 66, (2001), S. 49; UNI-CYC GmbH (2001a); UNI-
CYC GmbH (2001b); Espinosa et al. (2004); Nehlsen AG (2012); Standorte der Sortieranlagen,
Automatisierungsgrad und Mindest-Kapazitdatsabschatzungen.
% Vgl. GRS Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien (2011), S. 7ff.
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2016: 797 [t] Variantel pessimistisch OG 164 (30) 37 25 141

2016: 3.430 [t] Variante2 optimistisch UG 677 (127) 158 109 606 307
2016: 3.871 [t] Variante2 optimistisch OG 764 (144) 178 123 684 347

UG- Untergrenze; OG-Obergrenze

71

36
157
177

99 278
426 1.198
481 1.352

A2.3.3 Konzept fiir das Entsorgungslogistiksystem der Zukunft

Abbildung A40: Potentielle Zwischenlager der Regioan Nord, Ost, Stid und West

Tabelle A21: Kapazitaten potentieller Zwischenlagein den Regionen

Region Index Koordinaten Kapazitat [t]

(x) (y) minimal nominell maximal
Nord 1 9,7369 53,2384 2.000 2.700 3.500
Ost 2 12,7909 51,7348 2.000 2.000 2.600
Sud 3 10,0971 48,7590 2.800 4.400 5.700
West 4 7,4122 51,0442 3.500 5.400 7.000

Tabelle A22: Variantendefinition der Entsorgungslogisikkonzepte

Variante Definition

Grundvariante/ derzeitiges Ricknahmesystem
Grundvariante mit zusatzlicher Vorverdichtunghtandel
Grundvariante mit Einrichtung eines ZentraldepetBundesland
Grundvariante mit getrennt Erfassung

Grundvariante neben einer separaten Lithium-Batieccknahme

OO wW>o
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Tabelle A23: Varianten A bis D im Uberblick®

Variante Kosten derzeit Kosten zukiinftig

[€/t] (€] [€/1] (€]
0 533-582 7.733.477 - 8.443.927 572 9.944.775
A 542 - 555 7.865.674 - 8.040.441 574 9.995.038
B 503 -511 7.290.792 - 7.412.769 554 9.634.655
C 543 7.991.193 - -
D 588 - 594 8.532.823 - 8.618:139 585 10.184.829

Tabelle A24: Wahl der besten Variante aufgrund der \6r- und Nachteile®?

Variante

Vorteil

Nachteile

Variante A .

Variante B .

Variante C .

Variante D .

vergleichbare bis geringere Kosten
gegenlber der Grundvariante

Koordinationsaufwand
Grof3teil

Ubertragen

gesenkt, da
der Sammlung auf Handel
potentielle Einsparung von Lagerkosten
je Landkreis, da bereits in der Pauschale
enthalten und

zur  Vorverdichtung

Aufkommen im Landkreislager sinkt

am kostenglinstigsten

Option der vorgelagerten Sortierung im
Zentrallager unter der Bedingung eines
entsprechend groRen Aufkommens

Ubergangslésung zu VarianteD mit

anfangs geringeren Kosten bei

gleichzeitiger separater Erfassung

bei derzeitigem Aufkommen gleiche bis
hohere Kosten mit dem Vorteil der
separaten Erfassung

bei zukinftigem Aufkommen gleiche bis
geringere Kosten je Tonne Batterien
beste Erflllung der Anforderungen

separate Abrechnung moglich

bei hoéheren Preisen (als derzeit 90 €/t)
fir die Vorverdichtung im Handel keine
Kostenvorteile zu erwarten

bei einer zunehmenden Anzahl an
Handelsdepots erhéhen sich  die
Fernverkehrskosten

hohe unbekannte Investitionsbedarfe in
Zentrallager
zusatzlichen

Notwendigkeit eines

Zwischentransportes

Anforderungen insbesondere an die
Sicherheit sind suboptimal befriedigt
Einmalinvestition in separate Behalter
Als Ubergangslésung kann der optimale
Zeitpunkt zur Umstrukturierung schwer
bestimmt und somit unnétige Kosten
verursacht werden

extra Fahrt, wenn Lithium-Behalter voll

Einmalinvestition in separate Behalter
hoherer Koordinationsaufwand, wenn

durch ein bestehendes Ricknahme-

system organisiert

31 Eigene Berechnung. Hervorhebung der genutzten Werte zum Vergleich der Varianten aufgrund der am
wahrscheinlichsten eintretenden/vorherrschenden Bedingungen. Nicht hervorgehobene Werte sind
Alternativen, resultierend aus den betrachteten Abdanderungen der jeweiligen Variante. Vgl. hierzu Kapitel 1.2.
In Variante C ist keine Spanne der Kosten berechnet, da es sich um eine Vorbetrachtung der Variante D
handelt. Die Kosten bei einem zukiinftigen Aufkommen sind nach dem gleichen Vorgehen ermittelt wie die

Kosten bei 479 t Lithium-haltigen Geratebatterien pro Jahr. Fir Variante C erfolgt keine Angabe der Spannweite

der Kosten, da es sich um eine Ubergangsvariante vom derzeitigen System hin zu einer vollstindig getrennten
Lithiumbatterie-Rlicknahme handelt.
32 Zusammenstellung der wesentlichsten Vor- und Nachteile aus den vorangegangenen Abschnitten.
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A2.4.1 Entwicklung einer Sammellogistik-Strategie

Tabelle A25: Katalog fur Sammellogistik-Strategien

Bereich Konkrete Aktivitaten

Schwierigkeit der Umsetzung

Kauf der Batterie » Kundeninformationen auf Verpackung
- Art der Entsorgung
- Rickgabemdglichkeiten verbrauchter Batterien
- Grund der Ruckgabe (nicht nur gesetzlich)
»  Hinweisschilder am Verkaufsstand
- Art der Entsorgung
- Ruckgabemdglichkeit verbrauchter Batterien
- Grund der Ruckgabe (nicht nur gesetzlich)

Rucknahmestandort «  Prasentation der Boxen fiir die Rlicknahme
- Stellplatz fir Boxen in besserer Sichtweite der é@m
- Hinweise im Eingangsbereich
- Hinweise im Ausgangsbereich
- Erinnerungen, beim néachsten Einkauf Altbatteriemenyceln
» Einbezug in ,Kundenrabattaktion“ der Supermarkte
- Bei Abgabe von Batterien erhalten Kunden Sammelggunk

Schulen » Schulmaterial separat fur jede Altersstufe entwitke
- Padagogisch ausgearbeitet
- Umweltschutz vermitteln
- Technik erklaren
» Sammelaktionen an Schulen
- Als Wettbewerb ausgerichtet
- Schuler, Klasse, Schule, Schulbezirk mit den ansterigesammelten
Batterien
- Eingeschrankter Bereich: Schulbezirk, Bundeslanddbsweit
* Umwelttourbus mit Batteriemaskottchen
» Kindgerechte Mitmachaktionen
» Gewinnspiel fir Schiler, Klassen, Schulen; PreiBe z
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» Einflussbereich liegt bei Unternehmen:

- gesetzliche Rahmenbedingungen

- freiwillige Basis

Einflussbereich der Verkaufsstellen

- Unterstitzung durch Batterieriicknahmeorganisatiah u
Produzenten

- Direkt an der Batterieverkaufsstelle

- Direkt an der Entsorgungsstelle (Box)

» Aufklarungsbedarf, vor allem fur schonenden Ressur
umgang (Umkehr von der sog. ,Wegwerfgesellschaft)

e Zusatzliches eindeutiges Symbol der Batterieentsayduber
das gesetzliche Abfallsymbol hinaus)

e Umstrukturierung des Eingangs- bzw. Ausgangsbeesicler
Sammelstelle

» Eindeutige Platzierung der Sammelbox

e Attraktive Gestaltung der Entsorgungsstelle

» Beschilderung
- Einfache und klare Hinweise
- Vermeidung von irrefihrenden Schildern
- Vermeidung zu vieler Beschriftungen

» Einmalige Ausarbeitung, jedoch nur in Zusammenarm®i
Padagogen und Organisation der Batterieriicknahme

e Einsatz von Werbebudget der Batterieriicknahmeosgéian

o Zeitlicher Aufwand

e Sponsorensuche zur Ausrichtung von Sondersammahektimit
Schilern

»  Mitwirkung regionaler Entsorgungseinrichtungen

» Sponsorensuche fir evtl. Preisausgabe



- Neue Schulbiicher

- Ausflug
- Unterhaltungselektronik
Offentliche * Radio e Produktion von Werbespots speziell fir Radio, T\ Umternet
Werbekampagnen - Zusammenarbeit der Batteriericknahme und Radioserad dem e Regionale Partnersuche fir Umsetzung von z.B. Rpdis
Beispiel Osterreichs ,03-Wundertiite* + Plakatkampagne initiiert durch Gewinnausschreibung
- Regionale Werbespots, evtl. in Zusammenarbeit mit (Sponsorensuche fur Preis)
Landesministerium fir Umwelt bzw. Bundesumweltamt «  Werbebudget/ Sponsoren fiir Werbespots notwendig
» Fernsehen » Festveranstaltungen / Festivals mit Souvenirs,riipel
- Fernsehbeitrage in Reportmagazinen, Wissensjournale Standmaterial ausstatten
* Plakate

* Internetauftritt
- Ubersichtliche Navigation fir Verbraucher
- Aktualitat
- Aufbereitung
- Ansprechende Gestaltung
Werbesymbol
- Maskottchen
- Prominente Werbepersonlichkeiten
» Festival
» Festveranstaltung, z.B. ,Tag der Sachsen*
» Gewinnspiel fur alle Verbraucher
- nach dem Beispiel GRS Batterien im Jahr 2004 (Geabrschnitt an
Mini-Sammelbox)
- Zeitliche Begrenzung
e Infobus-Tour in Anlehnung an Schweizer UnternehiN@BAT

Aktionstage * Recycling-Tag * Nur regionale Umsetzung méglich
- in Zusammenarbeit mit Recyclinghof * In Kombination mit Festveranstaltung / Festivals
- Souvenirs * In Verbindung mit regionalen Partner, der Aktiomchfihrt
- Sofortfoto mit Batterielogo, -maskottchen, -persiikeit «  Evtl. Unterstiitzung durch Batterieriicknahmeorgditisa

- Aufklarung zur Batterieentsorgung und Sammlung

- Aufklarung der Anwendungsbereiche fur Batterien/B&k

- Aufklarung Uber Ressourcenumgang

- Einbezug andere Wertstoffe

» Spendenaktionstag, -woche

- Zur Weihnachtszeit

- Hilfe fUr regionale soziale Einrichtungen wie Haggrankenhaus,
Weilenhaus, Jungendeinrichtung, Obdachlosenvensgyfjiatur- und
Umweltschutz etc.
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Betriebsbesichtigung von Recycling- und Sortiercmemen fur Schulen,
Vereine etc. fordern
» Stadtfeste
Sonstiges e Batteriesammlung in allgemeine Restmilltonne inezgn » Gesamtkonzeption in bestehender Millentsorgung
- Zusatzfach an der Aul3enseite + Gesetzliche / Behordliche Anderungen notwendig
» Strafen fur Falschentsorgung, z.B. in Restmulltonne

e Freiumschlag fir zu Hause
- Batterien direkt an den Recycler schicken
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