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1 Aufgabenstellung

Lithium hat in der Industrie zunehmend an Bedeutung gewonnen. Das Element ist Hauptbe-
standteil vieler wieder aufladbarer Batterien. Insbesondere fir Fahrzeugakkus wird fir die
Zukunft ein hoher Bedarf erwartet.

Im Rahmen des Verbundprojektes ,Hybride Lithiumgewinnung® sollten wirtschaftliche Lésungen
fur die Aufbereitung des Primarrohstoffs Zinnwaldit aus einer Lagerstatte im Erzgebirge und der
im Umlauf befindlichen verbrauchten Lithiumbatterien als Sekundarrohstoff mit dem Fokus der
Lithiumgewinnung entwickelt werden.

Die Gesamtzielstellung ist in der Teilvorhabensbeschreibung der TU Bergakademie Freiberg
detailliert beschrieben. Aufgrund unterschiedlicher Kompetenzen wurde die UVR-FIA GmbH in
einem eigenstandigen Teilprojekt mit der Bearbeitung der folgenden zentralen Aufgaben beauf-
tragt:

Primarrohstoffaufbereitung

Grobzerkleinerung der GroR3proben des bergméannisch gewonnenen Zinnwaldits fur beide Pro-
jektpartner und detaillierte Bearbeitung des ,nassen“ Weges der Aufbereitung unter Nutzung
der besonderen Kenntnisse auf den Gebieten der Nassmagnetschidung und der Flotation.

Sekundarrohstoffaufbereitung

Mit vakuumthermisch vorbehandelten, so genannten pyrolysierten Li-lonen-Batterien sollte mit
Hilfe der bei UVR-FIA vorhandenen Technologie zur Aufbereitung nach Prinzipien der mechani-
schen Verfahrenstechnik ein Aufbereitungsverfahren entwickelt werden, mit dem auf trockenem
Wege eine weitgehenden Aufkonzentrierung der Lithium-haltigen Bestandteile erreicht werden
kann.

In einer Kooperationsvereinbarung zwischen allen Projektpartnern wurden die einzelnen Ar-
beitspakete, Aufgaben, deren zeitliche Zuordnung und Meilensteine fur jeden Projektpartner in
einer Ubergreifenden Tabelle detailliert aufgelistet. Die UVR-FIA betreffenden Teilaufgaben sind
im Antrag flr das hier zu behandelnde Teilprojekt 2 enthalten.

Sie waren die Leitlinie fur die Bearbeitung und fur die Berichterstattung.

2 Voraussetzungen zur Durchfihrung des Forderprojektes

Die UVR-FIA GmbH verfugt als Folgeunternehmen des Forschungsinstituts fiir Aufbereitung der
Akademie der Wissenschaften der DDR und nach langjahriger eigener Tatigkeit auf dem Gebiet
der Aufbereitung tber zahlreiche Berichte und umfangreiche Erkenntnisse zur effektiven Bear-
beitung von Aufbereitungsprozessen.

Mehr als 350 Aufbereitungsmaschinen stehen im Labor- und Technikumsmaf3stab fur die Bear-
beitung von Aufbereitungsverfahren zur Verfligung. Schwerpunkte sind dabei die Methoden der
mechanischen Verfahrenstechnik und die Flotation.

Erganzend sind Laboratorien vorhanden, in denen der Erfolg der Aufbereitung mit chemischen
und physikalischen Methoden quantitativ charakterisiert werden kann. Beispiele sind die Be-
stimmung der KorngroRenverteilungen mit Analysensiebmaschinen und Lasergranulometrie
sowie die physikalische Bestimmung kristalliner Phasen mit Réntgendiffraktometrie.

Die Mitarbeiter der UVR-FIA GmbH haben sich hervorragende Kenntnisse fiir die generelle Be-
arbeitung von Aufbereitungsprozessen angeeignet. Fur die Aufbereitung von Li-lonen-Akkus
lagen schon Erfahrungen aus der Bearbeitung des vom BMBF geférderten Verbundvorhabens
(01RW0406) ,Riuckgewinnung der Rohstoffe aus Li-lonen-Akkumulatoren® vor. Hierbei lag die
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Gesamtzielstellung jedoch noch nicht auf die Aufkonzentrierung der Lithium-haltigen Bestand-
teile.

Lediglich die quantitative Bestimmung der Inhaltsstoffe in den Fraktionen der aufbereiteten Li-
Akkus konnte nicht selbst durchgefiihrt werden. Diese Aufgabe wurde im Rahmen des Ver-
bundprojektes im Institut fir Nichteisenmetalle und Reinststoffe der TU Bergakademie Freiberg
tubernommen.

3 Planung und Ablauf

Planung und Ablauf der Projektbearbeitung erfolgten entsprechend der Vorgaben aus der zwi-
schen den Projektpartnern abgestimmten Liste der Arbeitspakete.

Innerhalb von UVR-FIA wurde der Stand der Bearbeitung in den wdchentlichen Dienstberatun-
gen unter Leitung der Geschaftsfuhrung kontrolliert und fiir die jeweilige Folgewoche wurden
die neuen Teilaufgaben festgelegt und die Ressourcen zugeordnet.

Mit den anderen Projektpartnern haben wir uns auf kurzem direktem Weg durch Telefonate und
gegenseitige Besuche abgestimmt.

Auf regelmafigen Projekttreffen, die vom Gesamtprojektkoordinator Herrn Dr. Fuhrland einbe-
rufen wurden, fand ein reger Gedankenaustausch statt. Jeder Projektteilnehmer informierte die
anderen Uber den aktuellen Arbeitsstand. Teilaufgaben wurden abgesprochen. Die Beratungen
fanden abwechselnd bei verschiedenen Teilnehmern mit begleitenden Besichtigungen der je-
weiligen Arbeitsstéatten statt.

Der Endtermin Februar 2013 wurde planmafiig eingehalten.

4  Wissenschaftlich-technischer Stand zu Projektbeginn
Primaraufbereitung

Die derzeit wirtschaftlich rentabel abbaubaren Lithiumvorkommen sind auf wenige Lander be-
grenzt; gerade einmal drei groRe Produzenten (Sidafrika, Kanada, Australien) beherrschen den
Weltmarkt.

Untersuchungen zur Aufbereitung des Zinnwalder Lithiumglimmers mit der Zielstellung durch
moglichst kostengunstige Verfahren zu hochwertigen Konzentraten zu gelangen, reichen bis in
die 40er Jahre des 20. Jahrhunderts zurtick. Wahrend des 2. Weltkrieges wurde die Glimmer-
anreicherung durch Flotation und anschlieRender Magnetscheidung mit recht guten
Aufbereitungserfolgen durchgefihrt. Die Kosten dafiir waren jedoch hoch, da das gesamte
Haufwerk getrocknet werden musste und weil Nassmagnetscheider mit ausreichend starken
Feldern fehlten. Orientierende Versuche in den 50er Jahren bestatigten, dass eine Anreiche-
rung von Glimmer aus Greisen sowohl mittels Magnetscheidung als auch flotativ erfolgreich
umsetzbar ist.

Des Weiteren wurden in den 70er Jahren Moglichkeiten der Glimmergewinnung im Rahmen
von Forschungsarbeiten zur Verwertung von Nebenbestandteilen der Zinnerzlagerstatte Alten-
berg geprift. Das Altenberger Erz ist jedoch komplizierter zusammengesetzt. Es enthalt
mehrere Glimmervarietaten und erfordert im Vergleich zum Erz der Zinnwalder Lagerstatte ei-
nen feineren Aufschluss. Als Ergebnis der Arbeit wird eine Aufbereitung durch die Verfahrens-
kombination von Magnetscheidung und Flotation empfohlen.

In den Jahren 2003 — 2008 fand durch die UVR-FIA GmbH eine erfolgreiche Verfahrensent-
wicklung fiir die Entglimmerung der bei der Bohrung des Gotthard-Basistunnels anfallende
Brechsand durch Flotation statt. Dadurch wird bei einer Konzentration von 34 % Glimmer im
Aufgabematerial eine Anreicherung von 85 % Glimmer im Flotationskonzentrat erzielt.
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Sekundaraufbereitung

Die Neuheit der Entwicklung, der komplizierte Aufbau der Batteriesysteme und die relative Ge-
fahrlichkeit der Handhabung der Li-lonen-Batterien sind die Ursache daftir, dass es zu
Projektbeginn noch keine befriedigenden Lésungen zum Recycling der Batterien gab. Am vor
einigen Jahren gegebenen Uberblick zum Stand und den Perspektiven der Riicknahme und
Verwertung von Batterien [3], [14] hatte sich bei Lithium-Batterien nichts Wesentliches geén-
dert.

Neben der eigentlichen Aufarbeitung der Batteriezellen muss zu Beginn eines jeden Recycling-
prozesses die eigentliche Batterie von der umhillenden Kunststoffmatrix und den integrierten
elektronischen Bauelementen und elektrischen Verbindungen getrennt werden. Dabei darf die
Li-lonen-Zelle selbst nicht beschadigt werden.

Der Umgang mit lithiumhaltigen Zellen in der ersten Verarbeitungsstufe galt grof3technisch we-
gen ihres risikoreichen Brandpotenzials bisher als ungeldst.

Nach damaligem Kenntnisstand arbeiteten in der Welt nur wenige Anlagen, die kommerziell
verbrauchte Li-lonen-Batterien zum Zwecke der Entsorgung und/oder des Recyclings aufarbei-
ten.

Hierzu gehoren

- der Li-Batterie-Recycler Toxco, Inc. (USA, Kanada), mit einem Verfahren unter Nutzung von
flissigem Stickstoff,

- die BDT Inc. (Clarence, New York, USA) mit Unschadlichmachung der gefahrlichen Stoffe
ohne Gewinnung der Wertstoffe,

- die Electronics Inc. in Kooperation mit Sumitomo Metal Mining Company mit einer Anlage
zur Ruckgewinnung von Kobaltoxid aus verbrauchten Batterien eigener Produktion.

- Bei einem von AEA Technology Batteries (Culham, Oxon, UK) entwickelten Prozess werden
die Batterien unter Schutzatmosphare zerkleinert und mit einem Ldésungsmittel extrahiert,
gesiebt und chemisch aufbereitet.

- Bei dem unter Regie der EU gelaufenen Projekt VALIBAT [1] erfolgte das Recycling in vier
Stufen: - Zerkleinerung und Desaktivierung der Li-lonen-Batterien, Separation von Stahl von
Plaste und Papier, Hydrometallurgie zur Riickgewinnung von Kobalt, Nickel, Mangan and Li-
thium und Rickgewinnung von Lithium-Salzen in wassriger Lésung und von Fluor-
Verbindungen

- die ACCUREC®-Recycling GmbH in Miilheim an der Ruhr mit einer Methode zur Entaktivie-
rung von verschiedenen Batterien mit einem vakuum-thermischen Verfahren. Dort fielen
auch pyrolysierte Li-lonen-Batterien an, die jedoch damals noch nicht zielgerichtet weiter
verarbeitet wurden. Sie waren die Grundlage fir die eigene weitere Forschung im Rahmen
dieses Projektes.

Im Ergebnis der damaligen Recherchen wurde zusammenfassend dargestellt, dass in der Pra-
xis eingefihrte aber relativ aufwandige Verfahren zur Beseitigung des Gefahrenpotenzials von
Li-Batterien existieren, wobei das Recycling von Wertstoffen nicht oder nur ungeniigend mog-
lich ist.

Die umfangreiche Darstellung der Ausgangssituation mit der Auffiihrung der zugehorigen Litera-
turstellen kann in der Teilvorhabensbeschreibung UVR-FIA im Verbundprojekt ,Hybride
Lithiumgewinnung® im Antrag der UVR-FIA GmbH vom 1.7.2010 nachgelesen werden.
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5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Wahrend der Projektarbeit entwickelte sich eine rege Zusammenarbeit insbesondere mit Mitar-
beitern der TU Bergakademie Freiberg.

Hervorgehoben werden kann hier beispielhaft die gute Kooperation mit den Mitgliedern des In-
stituts fur Nichteisen-Metallurgie und Reinststoffe unter der Leitung von Herrn Prof. Dr.-Ing.
Michael Stelter, des Instituts fir Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik un-
ter der Leitung von Herrn Prof. Dr.-Ing Urs Peuker und des Lehrstuhls fir Industriebetriebs-
lehre/-Produktionswirtschaft, Logistik unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. Michael Hock.

Wahrend von der UVR-FIA GmbH Proben der aus pyrolysierten Li-lonen-Batterien gewonnenen
Schwarzmasse flr Versuche zur hydrometallurgischen Aufbereitung bereitgestellt wurden, un-
tersuchten die Mitarbeiter der TU fur uns eine Reihe von Fraktionen dieses Aufbereitungs-
schrittes hinsichtlich der genauen chemischen Zusammensetzung.

6 Zielstellungen und Ergebnisse

Die Aufgaben und Zielstellungen waren in dem mit den Kooperationspartnern abgestimmten
Plan der Arbeitspakete (AP) in Form von Uberschriften mit eigener Nummerierung formuliert.
Zur besseren Einordnung aus Sicht des Gesamtvorhabens und zur besseren Vergleichbarkeit
werden sowohl Text als auch Nummerierung beibehalten. Unter den jeweiligen Uberschriften
sind die wesentlichen Ergebnisse der Bearbeitung aufgefuhrt.

6.1 AP 2.1 Studie zu Umfang, Vielfalt und Zusammensetzung von Akkus und Batterien
2.1.1 Typen- und Wertstoffcharakteristik der Li-Akku- und Batteriesysteme
2.1.1.2 Analyse der Inhaltsstoffe

Die von den Mitarbeitern des Lehrstuhls fiir Industriebetriebslehre/-Produktionswirtschaft, Logi-
stik der TU B Freiberg erarbeitete Ubersicht zur Typologie der Li-lonenbatterien lieR eine groRRe
Anzahl méglicher enthaltener chemischer Verbindungen in den zuriickgegeben Li-lonen-
Batterien erwarten.

Mit 100 kg pyrolysierter Li-lonen-Batterien wurden Untersuchungen zu den Inhaltsstoffen
durchgefiihrt. Diese enthielten rein optisch verhéltnismafig wenige Batterie-Formate. Eine de-
taillierte Angabe der Zusammensetzung vor der Pyrolysierung war nicht mdglich.

Von dieser Labor-Probe wurden 50 kg zerkleinert und in 16 Fraktionen verschiedener Korngro-
3e von < 40 um bis > 16 mm zerlegt. In der TU B Freiberg wurde der Gehalt von
14 wesentlichen chemischen Elementen in 6 reprasentativen Fraktionen bestimmit.

Der Li-Gehalt in der Gesamtmenge pyrolysierter Li-Batterien wurde mit 2,7 % in der erwarteten
GroRRenordnung gefunden. Davon befanden sich 96 % in den Kornfraktionen < 1 mm
(,Schwarzmasse” oder ,aktive Masse"). Der Anteil dieser Fraktionen an der Gesamtmasse be-
trug 52 % (ohne Filterstaub). Fir die Li-Rickgewinnung wurde als Zielstellung die Klassierung
bei 1 mm abgeleitet.
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Bild 1: Verteilung der Gesamtmasse der in den pyrolysierten Li-lonen-Batterien enthaltenen chemischen
Elemente auf die einzelnen Siebfraktionen

Mit rontgendiffraktographischen Untersuchungen wurden in der Fraktion < 1 mm folgende Pha-
sen nachgewiesen:

Kobalt (Co) in zwei Modifikationen
Kobaltoxid (CoO)
Lithiumaluminiumoxid (LiAIO,)
Lithiumcarbonat (Li,CO5,)
Lithiumkobaltoxid (LiCoOy)
Kohlenstoff als Graphit (C)
Aluminium (Al)

Kupfer (Cu)
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6.2 AP 2.1.3 Recyclingfahigkeit und Wertschdépfungspotential
2.1.3.2 Stoffstromanalyse und Okobilanz

Die Masse der in Verkehr gebrachten Li-lon-Rundzellen (Akkus) verdoppelte sich von 2006 mit
2.480 t bis 2010 auf 5.065 t (in Jahresberichte der [19].

Das sind 92 % aller 2010 in Verkehr gebrachter Li-haltigen Primér- und Sekundéarbatterien.

Wahrend bei allen Batterietypen mit 14.507 t eine Sammelquote von 44 % (8§ 2 [19] BattG) er-
reicht wurde, wurden von den Li-lon-Rundzellen 2010 mit 276 t nur ca. 5 % zuriickgefuhrt [19].

Von den insgesamt gesammelten 392 t Li/Li-lon Batterien wurden 2010 mit 276 t 70 % im Aus-
land stofflich verwertet [19].

Die Li-lon-Batterien werden zusammen mit allen anderen Batterien von derzeit 170.000 Sam-
melstellen gesammelt. Bei der Sortierung werden die Li-haltigen Batterien von GRS aussortiert.
,2Sowohl Lithium-Primérbatterien als auch wiederaufladbare Systeme werden metallurgisch re-
cycelt.“ ([19] 2010 S. 9).

In der Nickelhtitte-Aue GmbH werden etwa 20 t Akkus den Schmelzéfen jahrlich zugegeben.
Die Kapazitat der metallurgischen Verwertung ist begrenzt. Die zusammen mit dem gewinsch-
ten Metall in den Batterien vorhandenen Metalle knnen bei Uberdosierung die Qualitat des
Produktes negativ beeinflussen.

Bei der Accurec Recycling GmbH werden Li-lon-Batterien im Vakuum erhitzt. Dabei werden die
Restladungen eliminiert und die organischen Elektrolyte zusammen mit Zersetzungsprodukten
abdestilliert. Der sogenannte VOX-Prozess mit nachfolgender Aufbereitung der Riickstande be-
fand sich zu Beginn der Projektarbeit in der Phase der Forschung und Entwicklung.

In den kommenden Jahren wird mit einem Anstieg der Riicknahme sekundarer Li-lon-
Rundzellen auf ca. 2500 t/a gerechnet. Um bei begrenzter metallurgischer Verwertung ein 6ko-
logisch wirksames Recycling zu sichern, ist die Entwicklung anderer Aufbereitungsverfahren
dringend erforderlich.

6.3 AP 2.1.4 Anforderungsprofil an kiinftige Akkugenerationen aus Sicht des Recyclings

Mit dem entwickelten Recyclingverfahren lUber die vorhergehende Pyrolyse der Akkus kénnen
die meisten Akkuvarianten in nur einem Zerkleinerungsschritt ohne weitere Vorbehandlungen
zerkleinert werden. Es leiten sich daraus keine neuen Forderungen an kiinftige Akkugeneratio-
nen ab.

Fur die ordnungsgemaéfe Durchfiihrung der Aufbereitung durfen sich jedoch keine Akkus gro-
Ber 12 cm mit stabilem Stahlmantel in den pyrolysierten Li-lonen-Batterien befinden. Diese
kénnen zur Verstopfung oder sogar zur Beschadigung der Aufbereitungsmaschinen fuhren.

6.4 AP 2.2 Anforderungsprofil der Sammellogistik aus Sicht des Recyclings
2.2.1 Anforderungen ans Recycling aus Sicht der Hybriden Lithiumgewinnung
2.2.1.2 Analyse aus Sicht der Aufbereitung

Bei der bisherigen metallurgischen Verwertung der Li-haltigen Batterien wurden meist nur weni-
ge Bestandteile der Batterien der Wiederverwendung zugefthrt, z.B. Eisen oder/und Nickel. Die
jeweils Ubrigen Bestandteile wie z.B. Kobalt, Lithium, Kupfer und Aluminium und die Elektrolyte
gingen verloren. Die anderweitige Wiedergewinnung dieser Metalle und Verbindungen ist mit
Beeintrachtigungen der Okologie verbunden. Deshalb wird zur Steigerung der Recyclingleistung
die Zerlegung der Batterien und getrennte Aufbereitung der Bestandteile gefordert.
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Das bestehende System von Sammlung und Sortierung durch die Stiftung Gemeinsames
Ricknahmesystem (GRS) bildet hierflr eine gute Grundlage.

Fur die weitere Einschétzung der Recyclingleistung soll auf die Ermittlungen der auf Initiative
von GRS Batterien im November 2011 gegrindeten Organisation ,European Compliance Or-
ganization for Batteries* (Eucobat) zurlickgegriffen werden. Schwerpunkte sind dort u. a. die
Berechnung der Recyclingeffizienz und Informationen tber Recyclingtechnologien

6.5 AP 2.2.2 Sicherheitsaspekte

Zu den Gefahren bei der Sammlung der Lithiumbatterien durch unkontrolliertes Entladen her-
vorgerufenes Erhitzen bis zu Explosion wird im Bericht der TU Bergakademie Freiberg genauer
eingegangen.

Diese Gefahren werden durch die Pyrolyse, dem Erhitzen im Vakuum bei gleichzeitiger Entla-
dung und Abzug der organischen Bestandteile beseitigt. Solange die pyrolysierten Li-lonen-
Batterien auf3erlich unversehrt sind kdnnen sie als ungefahrlich eingestuft werden.

Bei der anschliel3enden Zerkleinerung werden die Inhaltsstoffe freigelegt. Dem jetzt staubférmig
vorliegenden Kobalt kommt sicherheitstechnisch eine besondere Bedeutung zu. Obwohl das
Element in Spuren lebensnotwendig ist, kann beim Einatmen héherer Konzentrationen die Lun-
ge geschadigt werden und Asthma und Lungenentziindungen kénnen hervorgerufen werden.
Allergische Reaktionen sind mdéglich. In verschiedenen Sicherheitsdatenblattern wird auf ein po-
tentielles Krebsrisiko hingewiesen. Solange hier nicht das Gegenteil bewiesen ist, muss mit
Kobaltstauben wahrend der Aufbereitung entsprechend vorsichtig umgegangen werden.

Die Gefahren, die von den anderen Inhaltsstoffen ausgehen sind vergleichsweise geringer. Die
notwendigen Sicherheitsvorkehrungen fir den Umgang mit Kobalt decken diese Gefahrenquel-
len mit ab.

Bei Herstellung und Transport von mehr als 1 t/a pyrolysierter Li-lon-Batterien und deren Pro-
dukte der Aufbereitung ist die Notwendigkeit der REACH-Anmeldung zu priifen.

Die jeweils aktuellen Ergebnisse der Kongresse der European Battery Recycling Association
(EBRA) sollen berticksichtigt werden.

Schlussbericht Lithiumgewinnung Seite 11 von 44



Bericht: Schlussbericht FIA FUR ROHSTOFFE

6.6 AP 3.1 Primarrohstoff Erz
3.1.1 Aufbereitungsverfahren
3.1.1.8 Aufschlussmahlung und Nassklassierung

Drei Proben mit insgesamt 15 t Lithiumerz aus Zinnwald wurden mit zweistufiger Zerkleinerung
Uiber Homogenisierung und Probeteilung erfolgreich aufbereitet und als Versuchsmaterial fir die
Projektpartner bereitgestellt.

Bei den Versuchen zur Aufschlussmahlung wurde nachgewiesen, dass verschiedene Arten der
Beanspruchung keinen signifikanten Einfluss auf den Aufschlussgrad haben.

Technologische Lésung:
— Grubenerz < 500 mm
— Backenbrecher und Kegelbrecher mit Siebkreislauf < 16 mm
— Kugelmuihle mit Naf3siebkreislauf < 0,63 mm
— spez. Energiebedarf der AufschluRzerkleinerung: ca. 10,5 kWh/t

Zerkleinerungsergebnis:

Tabelle 1: KorngroRenverteilung und Aufschlussgrad als Ergebnis der Zerkleinerung des Grubenerzes

Kornklasse |Masseanteil |AufschluR3grad
pm % %
> 800 0,1 83,8
630 - 800 16,7 87,2
315 - 630 34,6 91,9
160 - 315 20,3 97,4
90 - 160 12,4 97,3
< 90 15,8 > 98
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6.7 AP 3.1.1.9 Nassmagnetscheidung
Labor: Starkmagnetfeldscheider (Matrixscheider)

Bild 2: Labor-Starkfeldmagnetscheidungsanlage, rechts: Elektromagnet mit Matrix-Kammer, max. magne-
tische Fluf3dichte 1,8 Tesla

5 CEX
HORIZENTAL ¢ e
Hor12oN 773,
Irem 1
Lrem 2
=

Bild 3: Elektromagnet mit Matrix-Kammer, max. magnetische FluRdichte 1,8 Tesla und zugehdrige Matri-
zen CEX, MEX und FEX

Versuchsmaterial

—  Probe 1: Glimmer-Quarz-Greisen Zinnwald
— zerkleinert und gemahlen < 1,25 mm bis < 0,63 mm

Untersuchungen
- magnetische FluRdichte: 0,6 bis 1,3 Tesla
- Matrizenart: CEX bis FEX

- Beladung und Feststoffgehalt 25 bis 300 kg/m3
- obere KorngrofRRe 0,315/0,63/1,25 mm
- Spllzyklus
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Technikum: Matrix-Rotorscheider

g 3 &? * ey &
T AR Sl 2 =3

Bild 4: Matrix-Rotorscheider ERIEZ CF-5-MM

Technische Daten zum Matrix-Rotorscheider ERIEZ CF-5-MM:
— Rotordurchmesser: 0,8 m

— 36 Kammern mit MEX-Matrix

— Magnetische FluRdichte: 1,3 Tesla

— Durchsatz: 200 — 500 kg/h

Untersuchungen

— Vorzerkleinerung und Mahlung
— Verschiedene Kornklassen

— Feststoffgehalt 35 — 40 %

— Einstufige Sortierung

— Zweistufige Sortierung
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Bild 5: Diagramme zum Wertstoffausbringen in Abhangigkeit von Matrix und FluRdichte fur den Labor-
Starkmagnetfeldscheider (Diagramme 1 — 3) und dem Matrix-Rotorscheider (Diagramm 4)

Ergebnisse fur die kleintechnischen Versuche:

Obere Korngréi3e:
Matrizen:
Feststoffgehalt

1. Stufe
Li-Glimmerausbringen:
Li-Glimmergehalt:

0,6 mm-0,8 mm
MEX oder Riffelplatten (max. Spalt 1,5 mm)
40 %

max. 50 %, mit
max. 80 %

Insgesamt mit 2. Stufe (Kreislauf mit unmagnetischem Produkt und Zwischenprodukt):

Li-Glimmerausbringen:
Li-Glimmergehalt:

Schlussbericht Lithiumgewinnung
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6.8 AP 3.1.1.10 Flotation
6.8.1 Flotation - Labor

|

Bild 6: Laborflotationsapparaturen links Bauart DENVER: 1/2/5 | Ruhrwerkszelle mit Rotor-Stator-System,
eigenbeluftet, rechts Bauart FIA 0,5/1/2/5 | Ruhrwerkszelle mit Rotor-Stator-System, fremdbeliftet

Versuchsmaterial:

- Probe 1: Glimmer-Quarz-Greisen Zinnwald
- zerkleinert und gemahlen auf < 0,5 bzw. 0,315 mm

Untersuchungen:

- Drehzahl, Luftmenge

- obere KorngroRRe

- Flotationsreagenzien und Menge
- pH-Wert

- Konditionierung und Flotationszeit
- Grund- und Reinigungsflotation
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Versuche GF Li-Gli greisen, Schau

Ausbringen R in %
Gehalt ¢ in%

——Rm

—=—Re Li; 0,5 mm

—Rm 0,315 mm

—i—c Li, 0,52 I-Zelle

pH-Wert

Bild 7: Auswirkungen der Veranderungen des pH-Wertes auf das Ausbringen bei Versuchen mit GF Li-
Glimmergreisen

Sortierversuche Lithiumglimmer-Greisen < 0,315 mm
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Bild 8: Sortierversuche mit Lithiumglimmer-Greisen < 0,315 mm auf der Laborflotationsmaschine FIA

Ergebnisse

—  Obere Korngrole: 0,315 mm

-  pH-Wert: 2 bis 3

- Sammler: EDA (kurzkettiges Alkyletherpropylenamin)

— Feststoffgehalt: 35 %

— Flotationszeit: Grundflotation 6 min  Reinigungsflotation 4 min

Li-Glimmerausbringen und -gehalt:
— Grundflotation R, bis > 90 % mit ca. 65 % Gehalt

— Reinigungsflotation ca. 85 % Gehalt
— Ausbringen gesamt: ca. 80 %
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6.8.2 Flotation — Technikum

Bild 9: Kleintechnische Flotationsanlage SKET 100-2

kleintechnische Untersuchungen:
Flotationsbank SKET 100-2

—  Nutzvolumen: 2 x 0,1 m3
— Rotor-Stator-System mit Doppelfingerriihrer
—  fremdbellftet bis 5 m3/h

Versuche:

— Vorzerkleinerung und Mahlung < 0,315 mm
— Feststoffgehalt 35 %

—  Grundflotation

— Reinigungsflotation

—  Flotationskinetik
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kinet. Versuche GF Li-Glimmer, Schaumprodukt, Labor- und Technikum
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/./
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70% / r/./ Versuch  EDA 7
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c o
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Flotationszeit in min

Bild 10: Flotationszeit-Ausbringen-Diagramm zu kinetischen Flotationsversuchen im Labor und im Tech-
nikum

Ergebnisse
Obere KorngréRe: 0,315 mm
pH-Wert: 2 bis 3
Sammler: ca. 200 g/t
EDA (kurzkettiges Alkyletherpropylenamin)

Feststoffgehalt: 35 %
Flotationszeit (technisch):

Grundflotation 12 - 15 min

Reinigungsflotation 8 - 10 min
Li-Glimmerausbringen gesamt: ca. 90 %
Li-Glimmergehalt max. 85 %

Schluf3folgerung: Flotation ist besser als NaBmagnetscheidung

Schlussbericht Lithiumgewinnung Seite 19 von 44



Projekt: 03WKP18B Lithiumgewinnung VEREAHRENSTECHNIK
Bericht: Schlussbericht F|A FUR ROHSTOFFE

6.9 AP 3.1.1.11 Untersuchungen zur Fest-Flissig-Trennung (Entwasserung/Filtration)

In Vorbereitung der Fest-Flissig-Trennung wurden von einem typischen Flotationsversuch der
Ruckstand und das Schaumprodukt mit Lasergranulometrie die Kornspektren bestimmt und mit
verschiedenen Trennverfahren das Trennverhalten untersucht.
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Bild 11: Kornspektren von Rickstandsprodukt (li) und Schaumprodukt (re) der Flotation von Li-
Glimmergreisen

Der mittlere Korndurchmesser vom Ruckstandsprodukt (RP) wurde mit 179 pm und vom
Schaumprodukt (SP) mit 201um bestimmt.

Absetzversuche von RP und SP

Bei den Absetzversuchen mit dem Rickstandsprodukt bildeten sich bei einem Flussigkeitshdhe
von 385 mm drei Zonen aus. Das Absetzverhalten ist in den folgenden Diagrammen dargestellt.
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Bild 12: Absetzverhalten des Rickstandsproduktes obere Zone (li oben), untere Zone (li unten), Absetz-
zylinder (re)

Wahrend die untere Phase sich nach etwa 100 s abgesetzt hatte, benétigte die obere Zone
30 min bis zum Kompensationspunkt.
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Das Schaumprodukt setzte sich erheblich langsamer ab. Nach einem Tag stellte sich eine End-
héhe von 184 mm ein.

Zentrifugation

Mit der Zentrifugation konnte in einer Laborzentrifuge nach 1 min sowohl fiir das Rickstands-
produkt als auch fir das Schaumprodukt eine gute Trennung erreicht werden.

Bild 13: Absetzverhalten bei der Zentrifugation nach 1 min bei 2000 U/min, li Rickstandsprodukt, re
Schaumprodukt

Druckfiltration

Mit dem 200 ml Seitz-Druckfilter und Filterpapier FILTRAK Sorte 391 grau wurden die Suspen-
sionen RS und SP mit 1 bar Druck (Argon) filtriert.
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Bild 14: Filtratmenge in Abhangigkeit von der Zeit bei der Druckfiltration von Rickstandsprodukt und
Schaumprodukt bei 1 bar Uberdruck

Das Riickstandsprodukt zeigt einen gleichmafiigen Filtrationsverlauf. Bei dem Schaumprodukt
war die Filtration anfangs schneller als bei dem Ruckstandsprodukt, blieb dann aber auf einer
bestimmten Stufe nahezu stehen. Nach Ausbau des Filterkuchens aus der Druckapparatur
zeigte sich auf dem Filter eine grobsandige untere Schicht, die mit einer feinen lehmartigen
Schicht bedeckt war. Die Ergebnisse korrelieren sehr gut mit den gefundenen Kornspektren.

Als Resultat der Untersuchungen wird fur die technische Umsetzung die Fest-Flissig-Trennung
mit Eindicker, Bandfilter oder Dekanter empfohlen.
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6.10 AP 3.1.1.12 Verfahrensentwicklung Nassaufbereitung

Fur das Lithiumerz aus Zinnwald wurde ein Aufbereitungsverfahren tber mehrstufige Zerkleine-
rung, Klassierung und Flotation bis zum Li-Glimmer-Konzentrat entwickelt. Der

Technologievorschlag ist als FlieRbild im folgenden Kapitel abgebildet.

6.11 AP 3.1.1.13 Technologievorschlag
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I
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Bild 15: Technologisches Fliel3bild mit dem Technologievorschlag zur Aufbereitung von Zinnwaldit zum
Li-Glimmer-Konzentrat
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6.12 AP 3.3 Sekundarrohstoffe
3.3.2 Aufbereitungsverfahren der Li-Akkus und Li-Batterien
3.3.2.11 Trockene Aufschlusszerkleinerung

Ausgangsmaterial: 1,5 t thermisch vorbehandelte Li-lon-Batterien der Accurec Recycling
GmbH, getrennte Fraktionen von runden und flachen Batterien.

- S Y et

Bild 16: Ausgangsmaterial an runden (li) und flachen (re) pyrolysierten Li-lonen-Batterien

Bild 17: Beimischungen anderer Batterien zum Ausgangsmaterial an pyrolysierten Li-lonen-Batterien
Die feucht angelieferten, vorher gelagerten Batterien mussten zunéchst im Hordenschrank ge-
trocknet werden. Trocknungsverlust: 9,8 %.

Aufbau einer kleintechnischen Mahlanlage unter besonderer Berlcksichtigung der von den
Mahlprodukten ausgehenden Gefahren fir Mensch und Umwelt.

Durchfiihrung von Mahlversuchen mit verschiedenen Maschineneinstellungen und Rohstoffzu-
sammensetzungen mit vorzugsweise runden oder flachen Batterien.
Ergebnis:

Hammermuhle
Rosteinstellung: 75 % 5 -7 mmund 25 % 20 mm
Umdrehungszahlen: 1200 U/min bis 1450 U/min

Die Batterien konnten durch die mechanische Beanspruchung gut aufgeschlossen werden. Die
aktive Masse lief3 sich von den Kupfer- und Aluminiumfolien Gberraschend gut trennen.

Die Zerkleinerungsmethode ist fur thermisch vorbehandelte Batterien bis zu einer Gré3e von
ca. 12 cm geeignet. Fir wesentlich groRere Batterien, die mit einer dicken Stahlhille umgeben
sind, missen andere Aufbereitungsverfahren entwickelt werden.
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Aus verschiedenen Batteriefraktionen und mit unterschiedlichen Maschineneinstellungen wur-
den Ausgangsmaterialien flr die nachfolgenden Versuche zur Klassierung gewonnen.

Bild 18: Hammerbrecher und Ansicht einer Probe nach der Zerkleinerung

Zur Optimierung der Mahlung wurden die runden Batterien bei verschiedenen Umdrehungszah-
len gemahlen und das Ergebnis mit dem Kornspektrum des Mahlprodukts aus den flachen
Batterien verglichen.

100
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w0 / /

50 // (/ =t=—1450 U/min rund
/// ~fi—1200 U/min rund

40

==1200 U/min flach
30

10

Durchgang D(d) in %

0,1 1 10

Maschenweite d in mm

Bild 19: KorngréRRenverteilung der mit der SKET-Hammermiihle bei verschiedenen Umdrehungszahlen
gemahlenen pyrolysierten runden und flachen Li-lonen-Batterien

Das Mahlprodukt war bei 1450 U/min etwas feiner als bei 1200 U/min. Der Unterschied war im
Verhaltnis zu anderen Mahlungen relativ gering. Das deutet darauf hin, dass das Mahlprodukt
schon bei der geringeren Umdrehungszahl gut aufgeschlossen wurde.

Die KorngréRenverteilung nach der Mahlung von flachen, pyrolysierten Li-lonen-Batterien hatte
einen deutlich anderen Verlauf. Im Vergleich zu der Verteilung der mit 1200 U/min gemahlenen
runden Batterien gibt es hier etwas mehr Feinstaub (< 0,2 mm). Im Bereich groRerer Korngro-
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3en wurden weniger Partikel zerkleinert. Das beweist die andere Materialzusammensetzung
dieser Batterieart.

Der in der Absaugung abgeschiedene Filterstaub war zu Uber 94 % kleiner als 63 pm.

6.13 AP 3.3.2.12 Klassierung

Im Ergebnis der Vorversuche und unter Berlicksichtigung der Eigenschaften des bei der Zer-
kleinerung gewonnenen Mahlguts wurde zur Klassierung eine Mehrdecksiebmaschine
ausgewahlt.

Fur die Versuche wurde eine Anlage bestehend aus Bandaufgabe, Mehrdecksiebmaschine
MDS 500x1400/3 der RHEWUM GmbH mit zwei Sieben mit den Maschenweiten 10 mm und
1 mm und einer Absaugung aufgebaut.

Die bei der Zerkleinerung erhaltenen Produkte wurden getrennt gesiebt.
Dabei wurde ein Durchsatz von bis zu 75 kg/h erzielt.

Fur die Bandaufgabe ist eine Mindestspaltweite einzuhalten. Bei 1 cm kam es zu Verstopfun-
gen. Bei 3 cm lief die Dosierung fehlerfrei.

Bild 20: Mehrdecksiebmaschine mit Bildern vom Austrag und der Fraktion > 10 mm

Bei héheren Siebgeschwindigkeiten kam es zu Verstopfungen des Austragsstutzens der Sieb-
maschine.
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Trotz der sehr unregelméaRigen, gezackten Form der Mahlprodukte blieben kaum Rickstande in
den Maschen héangen.

Von den primaren Siebfraktionen wurden Prifsiebungen durchgefiihrt. Von den dabei erhalte-
nen 113 sekundaren Siebfraktionen wurden einige zusammen mit den primaren Siebfraktionen
mittels chemischer Analyse, Rontgenfluoreszenzanalyse und Rontgendiffraktometrie auf ihre
Bestandteile untersucht. Dariiber hinaus geben die KorngrofRenverteilungen der Siebschnitte
Hinweise auf die Effektivitat der Priméarsiebung.

Die im INEMET der TU BAK durchgefiihrten Analysen der Fraktionen < 1 mm von runden und
flachen Li-lonen-Batterien ergaben folgende Ergebnisse:

35

30

25

20 1
Orund <1 mm

® flach < 1 mm

15 17

Gehalt [%]

Co Al Fe Cu Mn Ni P Li C Cals
Carb

Chemische Elemente und Carbonat

Bild 21: Vergleich des Elementgehalts und des Gehalts von Kohlenstoff als Carbonat von runden und
flachen Li-lonen-Batterien der Fraktion < 1 mm

Der Gehalt an Eisen und Nickel war in der Fraktion aus den runden Batterien héher. Dagegen
war in der Fraktion der flachen Batterien mehr Kohlenstoff vorhanden.

Die Konzentration an Lithium war mit 2,7 % (rund) und 2,5 % (flach) bei beiden Batterietypen
annahernd gleich.

Im Hinblick auf die Zielstellung der Lithiumgewinnung kdnnen damit beide Batterietypen ge-
meinsam aufbereitet werden.

Die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie lie3en aufgrund der relativ gro3en Anzahl an Ver-
bindungen nur wenig Interpretationsspielraum. Verschiedene Fraktionen < 0,315 mm ergaben
ahnliche Rontgendiffraktogramme. Ein Peak aus Reflexen von Kobaltoxid und Lithiumalumini-
umoxid bei 54,6 2-Theta war in der Fraktion < 63 um etwas erhoht.
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Die Differenzierung kann erhoht werden, indem der Kohlenstoff vergliht wird und sich dadurch
die anderen Verbindungen aufkonzentrieren.

Vergleich Aufgabe-Flach kl. 0,2mm und kl. 0,2mm 1h bei 800°C gegltht
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MJoo11-10-01 Aufgabe-Flach OhAc 003-11 kleiner 0,2mm 300512 - File: Aufgabe-Flach kleiner 0,2mm [4]00-022-1141 (*) - Zabuyelite, syn - Li2CO3 - Y: 0.84 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - I/lc PDF 0.9 -

Operations: Smooth 0.150 | Background 1.000,1.000 | Import 00-016-0427 (N) - Lithium Cobalt Oxide - LiCoO2 - Y: 1.30 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
@0011—10701 Aufgabe-Flach OhAc 003-11 kleiner 0,2mm 1h bei 8 - File: Aufgabe-Flach kleiner 0,2mm 1 00-041-1487 (1) - Graphite-2H - C - Y: 35.61 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/lc PDF 7.8 -
Operations: Y Scale Add 100 | Y Scale Add 0 | Smooth 0.150 | Background 1.000,1.000 | Import EDO—OOZA—OBSG (*) - Copper, syn - Cu - Y: 1.17 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
E007009—0402 (1) - Cobalt Oxide - CoO - Y: 2.33 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - 00-004-0787 (*) - Aluminum [NR] - Al - Y: 1.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - I/Ic PDF 3.6 -
[#]00-015-0806 (*) - Cobalt - Co - Y: 1.55 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - [™]00-019-0629 (*) - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 0.99 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/ic PDF 4.9 -
00-005-0727 (N) - Cobalt - Co - Y: 0.79 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - E00-026-1076 (C) - Carbon - C-Y:14.30 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -

00-038-1464 (*) - Lithium Aluminum Oxide lithium aluminate - LIAIO2 - Y: 1.55 % - d x by: 1. - WL: 1.5

Bild 22: Vergleich eines Rontgendiffraktogramms mit der gleichen bei 800 °C geglihten Probe

Die dabei neu entstandenen Reflexe wurden als Kupferoxid (CuO), Kobalt(ll,II)-oxid (Co304,)
und Eisen(ll)-oxid (Fe,0,) identifiziert. Kobalt, Kupfer und Eisen haben sich somit bei dem GIli-
hen in ihre Oxide umgesetzt. Damit kommt Sauerstoff in die Probe und wirkt der gewiinschten
Konzentrationserh6éhung durch das Verschwinden des Kohlenstoffs als gasférmiges Kohlendi-
oxid wieder entgegen. Trotzdem kann diese Untersuchungsmethode zusatzliche Erkenntnisse
Uber die urspriingliche Zusammensetzung der Probe bringen. Mit detaillierten Untersuchungen
z.B. mit Beobachtung der Probe im Rontgendiffraktometer bei gleichzeitig ansteigender Tempe-
ratur kann die Methode verfeinert werden.
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6.14 AP 3.3.2.13 Sortierung
3.3.2.13.1 Magnetscheidung trocken im Schwachfeld (160 mT)

Mit dem Permanent-Magnet-Trommel-Scheider PMTA 630/110 wurden Trennversuche mit der
Schwarzmasse im Schwachfeld bei 160 mT mit einer Dosiergeschwindigkeit von 6 kg/h durch-
gefuhrt.

Bild 23: Permanent-Magnet-Trommel-Scheider PMTA 630/110 mit aufgesetzter Schwingrinne und Behal-
ter fur das magnetische Produkt (MP), das Zwischenprodukt (ZP) und das unmagnetische Produkt (UP)

Tabelle 2: Bilanz der Magnetscheidung mit Schwachfeldmagnetscheider

MP ZP UP Aufgabe
Masse [g] 790 89 352 1231
Anteil [%] 64,2 7,2 28,6 100,0
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Bild 24: Ergebnisse der Gehaltsbestimmungen vom Magnetprodukt und unmagnetischen Produkt

Die Gehaltsbestimmung der chemischen Elemente ergab eine deutliche Anreicherung von
Kobalt und Nickel im magnetischen Produkt. Fir Kupfer und Kohlenstoff sind die Konzentratio-
nen im unmagnetischen Produkt deutlich erhoht. Der Gehalt an Lithium ist in beiden Fraktionen

mit 3,0 % und 2,4 % &hnlich.

Rontgenbeugungsanalyse
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2-Theta - Scale
wOUllrlUﬂl OhLi 03-01 MP 12072012 - File: OhLi 03-01 MP Oh xr 00-005-0727 (N) - Cobalt - Co - Y: 0.79 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - EUO'UZE'lU"E (C) - Carbon - C - Y: 8.62 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 -
Operations: Y Scale Add 1 | Y Scale Add 1| Y Scale Add 1| Y Scal 00-038-1464 (*) - Lithium Aluminum Oxide lithium aluminate - LIAIO 00-009-0418 (1) - Cobalt Oxide - Co304 - Y: 1.99 % -d x by: 1. - W
@0011710701 OhLi03-02 ZP 130712 - File: OhLi 03-02 ZP Oh xrd01 EDU'OZZ'll“l (*) - Zabuyelite, syn - Li2CO3 - Y: 1.01 % - d x by: 1. - 00-038-0814 (*) - Cobalt Aluminum Oxide - Co2AIO4 - Y: 2.14 % - d
Operations: Y Scale Add 1 | Y Scale Add 1| Y Scale Add 1| Y Scal 00-016-0427 (N) - Lithium Cobalt Oxide - LiCoO2 - Y: 1.19% -d x b
@0011710701 OhLi 03-03 UP 13072012 - File: OhLi 03-03 UP Oh xrd 00-041-1487 (1) - Graphite-2H - C- Y: 9.78 % - d x by: 1. - WL: 1.54
Operations: Y Scale Add 1| Y Scale Add 1| Y Scale Add 1| Y Scal  []00-004-0836 (*) - Copper, syn - Cu - Y: 1.68 % - d x by: 1. - WL: 1.5
[m]00-009-0402 (1) - Cobalt Oxide - CoO - Y: 1.30 % - d x by: 1. - WL: 100-004-0787 (*) - Aluminum [NR] - Al - Y: 0.93 % - d x by: 1. - WL: 1

[#100-015-0806 (+) - Cobalt - Co - ¥: 3.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - [W]00-019-0629 (*) - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 0.99 % - d x by: 1.

Bild 25: Zusammenfassung der Diffraktogramme der Produkte der Magnetscheidung im Schwachfeld
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Die Rontgendiffraktogramme widerspiegeln die Ergebnisse der chemischen Analyse.

Im magnetischen Produkt hat sich das Element Kobalt als magnetisches Metall konzentriert. Im
unmagnetischen Produkt liegt dagegen die Kobalt-Konzentration unter der Nachweisgrenze.
Dafir haben sich hier die weniger magnetischen Kobaltverbindungen Kobaltoxid(CoO) und Li-
thiumkobaltoxid (LiCoO,) angereichert. Das erklart den chemisch nachgewiesenen immer noch
recht hohen Gehalt an Kobalt im unmagnetischen Produkt.

Kupfer hat sich im unmagnetischen Produkt konzentriert.

Die Lithium-haltigen Verbindungen Lithium-Kobalt-Oxid (LiC00O,), Lithium-Aluminium-Oxid
(LiIAIO2) und Lithium-Carbonat (Li,COs3) verteilen sich auf alle Produkte. Lithium-Kobalt-Oxid
scheint sich im Gegensatz zur chemischen Gehaltsbestimmung im unmagnetischen Produkt
angereichert zu haben.

6.15 AP 3.3.2.13.2 Magnetscheidung trocken im Starkfeld

Die Trennversuche wurden mit dem BOXMAG RAPID Starkfeld-Permanent-Magnetscheider
MAGNAROLL bei 700 mT durchgeftihrt.

Bild 26: Starkfeld Perm

anent-Magnet-Rollenscheider BOXMAG RAPID mit aufgesetzter Schwingrinne

Tabelle 3: Bilanz der Magnetscheidung mit Starkfeldmagnetscheider

MP UP Aufgabe (errechnet)
Masse [g] 165 0,2 165,2
Anteil [%] 99,88 0,12 100,0
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Das bei der Magnetsortierung im Schwachfeld nicht magnetische Produkt erwies sich im Stark-
feld als magnetisch und wurde fast komplett als magnetisches Produkt abgetrennt. Eine
differenzierte Trennung war nicht maglich.

6.16 AP 3.3.2.13.4 Elektrosortierung

In der Schwarzmasse pyrolysierter Li-Batterien befinden sich gut leitfahige Materialien, wie
Metalle und Graphit neben im trockenen Zustand schlechter leitfahigen Materialien, wie Li-
Carbonat und Li-Cobalt-Oxid. Damit erschien die Trennung aufgrund unterschiedlich elektrosta-
tisch aufladbarer Teilchen erfolgversprechend.

Die Trennversuche wurden mit dem Labor-Einwalzen-Korona-Scheider STURTEVANT mit zu-
gehoriger kleiner Vibrorinne bei 27 kV durchgefihrt.

== e = R

Bild 27: Labor-Einwalzen-Korona-Scheider STURTEVANT (links) Austrag der Trennprodukte
Leiterprodukt, Zwischenprodukt und Nichtleiterprodukt (rechts)

Fir die Trennversuche mit dem Elektroscheider musste das Feinkorn < 0,09 mm vorher aus der
Standardfraktion < 1 mm abgesiebt werden. Die so erhaltene Probe wurde mit Rontgendiffrak-
tometrie neu charakterisiert.

Die Siebfraktion < 0,090 mm entsprach 31 % der Gesamtmasse.
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0011-10-01 Zusammenfassung pyr. Li-Batt, Fraktion <1,0mm 15.06.2012
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Bild 28: Zusammengefasste Darstellung der Réntgendiffraktogramme fir die Proben 0,09 —

1 mm und kleiner 0,09 mm
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@00-019-0629 (*) - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 5.90 % - d x by:
E00-026-1076 (C) - Carbon - C - Y: 44.63 % - d x by: 1. - WL: 1.540
00-009-0418 (1) - Cobalt Oxide - Co304 - Y: 5.46 % - d x by: 1. -

o

00-038-0814 (*) - Cobalt Aluminum Oxide - Co2AIO4 - Y: 3.37 % -

Bild 29: Zusammengefasste Darstellung der Rontgendiffraktogramme fiir Leiterprodukt und Nichtleiter-
produkt nach der Trennung der Fraktion 0,090 mm — 1 mm
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Die Rontgendiffraktogramme der Fraktionen zeigen erwartungsgeman eine Anreicherung des
Kohlenstoffanteils in der Fraktion < 0,090 mm (siehe Reflexe bei 26,5 2-Theta und 54,5 2-
Theta, gut sichtbar in der Zusammenfassung der Rontgendiffraktogramme fur die Proben 0,09 —
1 mm und Kkleiner 0,09 mm).

Nach mehreren Variationen von Trommeldrehzahl, Elektrodenabstand und Hochspannung wur-
de mit der Fraktion > 0,090 mm < 1 mm eine Trennung in 50 % Leiterprodukt, 1,3 %
Zwischenprodukt und 48,7 % Nichtleiterprodukt erzielt.

Bei der Untersuchung des Leiterproduktes und des Nichtleiterproduktes mit Rontgendiffrakto-
metrie wurden keine auffalligen Unterschiede festgestellt. Die Elektrosortierung kann somit nicht
zur Anreicherung von Lithium empfohlen werden.

6.17 AP 3.3.2.13.5 Dichtesortierung auf dem Schwingherd

Die Dichtesortierung wurde mit einem Schwingherd 1200 * 1800 WILFLEY mit der Fraktion
< 1 mm durchgefthrt.

Bild 30: Schwingherd Vorderansicht

Schlussbericht Lithiumgewinnung Seite 33 von 44



Bericht: Schlussbericht |:|A FUR ROHSTOFFE

Versuchsergebnisse der Dichtesortierung

Nach einigen Vorversuchen gelang die Aufteilung des Produktstroms in drei wesentliche Berei-
che (siehe Abbildung).

Wasserzugabe \M‘ Herdplatte
I | L

hohe Dichte {

v

mittlere Dichte geringe Dichte

Bild 31: Schwingherd mit Aufgabestelle, WasserflieRrichtung und Probenentnahmestellen
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RMJ0011-10-01 OhLi 07-1 13062012 - File: OhLi 07-1 Oh xrdO1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 15.0 00-041-1487 (1) - Graphite-2H - C - Y: 29.49 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/ic PDF 7.8 -
Operations: Smooth 0.150 | Background 1.000,1.000 | Import ["]00-004-0836 (*) - Copper, syn - Cu - Y: 13.76 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -
[®]00-009-0402 (1) - Cobalt Oxide - CoO - Y: 10.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - 00-004-0787 (*) - Aluminum [NR] - Al - Y: 4.39 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/ic PDF 3.6 -
[#]00-015-0806 (*) - Cobalt - Co - Y: 29.80 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - [®]00-019-0629 (*) - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 6.96 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - l/ic PDF 4.9 -
00-005-0727 (N) - Cobalt - Co - Y: 8.32 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - [¥]00-026-1076 (C) - Carbon - C - Y: 29.32 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
00-038-1464 (*) - Lithium Aluminum Oxide lithium aluminate - LIAIO2 - Y: 6.13 % - d x by: 1. - WL: 1. 00-009-0418 (I) - Cobalt Oxide - Co304 - Y: 9.59 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
[4]00-022-1141 () - Zabuyelite, syn - Li2CO3 - Y: 1.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/ic PDF 0.9 - 00-038-0814 (*) - Cobalt Aluminum Oxide - CO2AI04 - Y: 15.05 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -
00-016-0427 (N) - Lithium Cobalt Oxide - LiCOO2 - Y: 15.86 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - [¥]00-004-0850 () - Nickel, syn - Ni - Y: 40.80 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -

Bild 32: Rontgendiffraktogramm des Produkts der Dichtetrennung mit dem Herd mit hoher Dichte
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0011-10-01 OhLi 07-2 mittlere Dichte 16.07.2012

0011—10—01 OhLi 07-2 16072012 - File: OhLi 07-2 Oh xrd01.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 15.000
Operations: Smooth 0.150 | Background 1.000,1.000 | Import
[®]00-009-0402 (1) - Cobalt Oxide - CoO - Y: 8.17 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -
EIOO—OlS—OBOG (*) - Cobalt - Co - Y: 15.75 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -
00-005-0727 (N) - Cobalt - Co - Y: 4.16 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -
00-038-1464 (*) - Lithium Aluminum Oxide lithium aluminate - LIAIO2 - Y: 4.59 % - d x by: 1. - WL: 1.5
[4]00-022-1141 (*) - Zabuyelite, syn - Li2CO3 - Y: 4.54 % - d X by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/ic PDF 0.9 -

30 40

2-Theta - Scale

00-004-0787 (*) - Aluminum [NR] - Al - Y: 3.29 % - d X by: 1.

00-016-0427 (N) - Lithium Cobalt Oxide - LiCoO2 - Y: 7.91 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -

00-041-1487 (1) - Graphite-2H - C - Y: 2.91 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/ic PDF 7.8 -
800-004-0836 (*) - Copper, syn-Cu - Y: 7.99 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -
- WL: 1.5406 - 0 - I/lc PDF 3.6 -
[®]00-019-0629 (*) - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 5.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - l/lc PDF 4.9 -
EOO-026-1076 (C) - Carbon - C - Y:21.94 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -

00-009-0418 (1) - Cobalt Oxide - Co304 - Y: 10.47 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -

00-038-0814 (*) - Cobalt Aluminum Oxide - Co2AIO4 - Y: 11.26 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -

Bild 33: Rontgendiffraktogramm des Produkts der Dichtetrennung mit dem Herd mit mittlerer Dichte
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0011-10-01 OhLi 07-3 geringe Dichte 16.07.2012

|
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[M0011-10-01 OhLi 07-3 16072012 - File: OhLi 07-3 Oh xrd01.raw -
Operations: Smooth 0.150 | Background 1.000,1.000 | Import
[®]00-009-0402 (1) - Cobalt Oxide - CoO - Y: 1.00 % - d x by: 1. - WL
EOO-OlS-O&OG (*) - Cobalt - Co - Y: 0.97 % - d x by: 1. - WL: 1.5406
00-005-0727 (N) - Cobalt - Co - Y: 0.26 % - d x by: 1. - WL: 1.540
00-038-1464 (*) - Lithium Aluminum Oxide lithium aluminate - LiAl
E00»022»1141 (*) - Zabuyelite, syn - Li2CO3 - Y: 0.21 % - d x by: 1.
00-016-0427 (N) - Lithium Cobalt Oxide - LiCoO2 - Y: 0.81 % - d x

20

2-Theta - Scale

00-041-1487 (I) - Graphite-2H - C - Y: 26.20 % - d x by: 1. - WL: 1
[%]00-004-0836 (*) - Copper, syn - Cu - Y: 1.59 % - d x by: 1. - WL: 1

00-004-0787 (*) - Aluminum [NR] - Al - Y: 0.60 % - d x by: 1. - WL:
@00-019-0629 (*) - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 0.64 % - d x by:
[¥]00-026-1076 (C) - Carbon - C - Y: 6.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5406

00-009-0418 (I) - Cobalt Oxide - Co304 - Y: 1.28 % - d x by: 1. -

00-038-0814 (*) - Cobalt Aluminum Oxide - Co2AIO4 - Y: 1.38 % -
[®]00-038-0032 (Q) - Iron Hydroxide - Fe(OH)3 - Y: 0.75 % - d X by:

h
Yl 21NN

T
80

(1A
T
90

N

00-010-0173 (I) - Corundum, syn - Al203 - Y: 0.65 % - d x by: 1. -

‘W‘M@Wﬁm M»M‘!

1

Bild 34: Rontgendiffraktogramm des Produkts der Dichtetrennung mit dem Herd mit geringer Dichte
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Die Rontgendiffraktogramme in den vorangegangenen drei Bildern zeigen grof3e Unterschiede
zwischen den einzelnen Fraktionen. Wahrend im Produkt hoher Dichte sich die Metalle Kobalt
und Kupfer konzentriert haben, findet sich im Produkt geringerer Dichte vorrangig Graphit wie-
der. Die Lithiumverbindungen verteilen sich wieder auf alle Produkte. Das Lithiumcarbonat lief3
sich nicht mehr nachweisen. Es besitzt eine geringe Ldslichkeit von 13 g/l bei 20 °C. Diese ge-
nigt jedoch, um bei dem hohen Wasserbedarf bei der Dichtesortierung ausgewaschen zu
werden. Demzufolge muss bei der Dichtetrennung zur Gewinnung von Lithium auch das Ab-
wasser mit aufbereitet werden. Oder es wird im Kreislauf gefahren. Dann wirde sich das
Lithiumcarbonat bis zur Loslichkeitsgrenze aufkonzentrieren und danach in den Trennprodukten
anreichern.

6.18 AP 3.3.2.14 Sichtung

Zur Auftrennung der Lithium-haltigen Fraktion < 1 mm wurden Versuche mit dem Streuteller-
sichter durchgefuhrt.

Bild 35: Streutellersichter und Dosierung mit der Schwingrinne

Hiermit wurde eine Trennung in 17 % grobe Fraktion und 83 % feine Fraktion erreicht.
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Bild 36: Vergleich der Siebanalysen der Produkte nach dem Sichten
Der Vergleich der Siebanalysen zeigt nur einen relativ geringen Trenneffekt.

6.19 AP 3.3.2.15 Verfahrensentwicklung der trockenen Aufbereitung

Das Gesamtverfahren der trockenen Aufbereitung beginnt mit der thermischen Zersetzung un-
behandelter Akkus im Vakuum. Die pyrolysierten Li-Akkus werden mit der Hammermuhle
zerkleinert, Uber ein Schwingsieb in eine Fraktion < 1 mm, der so genannten Schwarzmasse
oder aktive Masse, einer Fraktion 1 bis 16 mm mit vorzugsweise Kupfer und Aluminiumfolien
und einer Fraktion > 16 mm mit Eisengeh&usen aufgetrennt.

Die Klassierung der Schwarzmasse fuhrte mit verschiedenen Trennverfahren zu keiner signifi-
kanten Anreicherung des Lithiumgehaltes. Damit endet die trockene Aufbereitung auf der Stufe
der Schwarzmasse.
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6.20 AP 3.3.2.16 Technologievorschlag

Li-lonen-
Batterien Thermische Behandlung »| Kondensation
<40 x 40 x D (Pyrolyse)
120 mm
\ 4
pyrolysierte Li-
lonen-Batterien
Elektrolyte Vorbehandlung
v gereinigte
: Abluft
Zerkleinern Abluft
Hammermuhle %
75 kg/h Schwebstofffilter
y
Klassieren Abluft X -
Mehrdecksieb Feinstaubfilter
A
8 kg/h 22 kg/h 45 kg/h
>16 mm 1...16 mm <lmm
Gehauseblech Kupfer- und Alumini- aktive Masse
umfolien, Ni, Reste
von Fe und Co untersuchte Aufbereitung
l [ Li - Akkus )
. 1
MagnetSCheldung zur _»l pyrolysierte, zerkleinerte
Abtrennung von Eisen __ Li- Akku ff{akﬁonen )
und Kobalt ; L 1y g s 2 a
Sortierung zur Abtren- KHSO, _'| Thermische Behandlung} ‘ au;ﬁtr:gf:ng |
nUT_Tg_ von Kupf(?:‘r, ( Wassrige Laugung/ ]
Aluminium und Nickel Filtration
 — L [co Ni—‘] 'Ruckstand]
[ Li-haltige ‘ ’Cc—uNkhalt\gerW |_ Losung (mit Cu, Ni)
Fe | Losung | Ruckstand | l
I i - ] - ‘/ I ﬁ pe - - -
N [ Fallung mit Verarbeitung [Li-, Co-, N\—‘ [ Verarbeitung
KCO, | | (NHA) | [Gewinnung| | (NHA)
A4 [ Liarme |
Verhiittung | Losung | [ e J
Cu, Al, Ni, Co- FlieRbild zur Aufbereitung der aktiven Masse der Li-lonen-
Batterien des Instituts fur Nichteisen-Metallurgie und Reinst-
Konzentrate stoffe der TU Bergakademie Freiberg
Endverarbeitung

Bild 37: Technologisches Flie3bild mit dem Technologievorschlag zur Aufbereitung von Li-lonen-Batterien
Uber die Aufbereitungsstufe der Pyrolyse
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6.21 AP 3.4 Vernetzung
3.4.1 Anpassung der Einzelverfahren zur Zusammenfihrung der Stoffstrome

Ab der Fraktion < 1 mm (Schwarzmasse) wurde mit der mechanischen Aufbereitung bei weite-
rer Fraktionierung keine weitere Aufkonzentrierung von Lithium erreicht. Die Aufbereitung zum
Lithiumcarbonat muss deshalb mit den Methoden der Hydrometallurgie fortgefiihrt werden.
Hierzu wurden Proben an die TU BAF lbergeben. Die Ergebnisse kdnnen in dem dortigen Be-
richt nachgelesen werden.

6.22 AP 3.4.2 Verwertung von Zwischen- und Koppelprodukten (Begleitwerkstoffe)

Bei der mechanischen Aufbereitung der pyrolysierten Li-Batterien werden Fraktionen groRer

1 mm abgetrennt. Diese enthalten nur sehr wenig Lithium. Sie sollten gezielt auf Eisen, Kupfer,
Aluminium, Nickel und Kobalt aufbereitet werden. Hierzu stehen grundséatzliche technologische
Losungen zur Verfugung.

6.23 AP 3.4.3 Energetische Synergieeffekte

Die thermische Zersetzung der Lithium-lonen-Batterien ist ein energetisch aufwandiger Pro-
zess. |lhr Vorteil ist, dass Batterien verschiedenster Art ohne Berlicksichtigung der bei anderen
Aufbereitungsprozessen problematischen Behandlung der Restladung in eine einheitliche Form
uberflhrt werden.

Diese kann, wie gezeigt wurde, mit der energetisch giinstigen mechanischen Aufbereitung in
einem einzigen Verfahren zur Schwarzmasse aufbereitet werden. Damit gleichen sich die Ener-
gieeintrage im Gesamtverfahren effizient aus.

7 Wesentliche Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Fur die gesamten Selbstkosten des Vorhabens waren 342.242,00 EUR vorgesehen. Die Sum-
me wurde am Ende mit 327.304,80 EUR um 4,4 % unterschritten.

Wahrend bei den Personalkosten statt 314.342,00 EUR mit 327.304,80 EUR eine leichte Uber-
schreitung um 4,1 % infolge hdheren Arbeitszeitbedarfs durch mehrfachen, unerwarteten
Personalwechsel auftrat, wurden bei den Materialkosten 17.983,74 EUR eingespart.

8 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Innerhalb der letzten 10 bis 15 Jahre sind die Anforderungen an Batterien als mobile Energie-
quellen stetig gestiegen und immer komplexer geworden. Der Trend zu mehr Mobilitat in den
besonders entwicklungsdynamischen Bereichen Computer-, Kommunikations-, Video- und Au-
diotechnik hat die Entwicklungen im Batteriesektor enorm vorangetrieben. Die wichtigsten
Anwendungsgebiete fir mobile Energiesysteme sind Elektromobile, Musikinstrumente, Laptop-
Computer, Personal Digital Assistants (PDA), portable Audiogerate, Mobiltelefone, tragbare
Fernsehempféanger und Videokameras.

Aufgrund der rasanten Zunahme mobiler Anwendungen kann die Batteriebranche ein jahrliches
Wachstum im zweistelligen Prozentbereich vorweisen. Li-lonen-Akkumulatoren haben sich da-
bei als aussichtsreichste mobile Energiequellen fur diese Anwendungsbereiche durchgesetzt.
Beispielsweise haben Lithium-lonen-Akkumulatoren die Nickel-Cadmium- sowie zunehmend
auch die Nickel-Metallhydrid-Akkumulatoren im Bereich der Mobiltelefone grof3tenteils ver-
drangt.

Fur den Einsatz im Automobilsektor werden Li-lonen-Batterien die besten Perspektiven zuge-
schrieben und es wird gegenwartig an der Schaffung umfangreicher Produktionskapazitaten
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gearbeitet [9]. Elektrofahrzeugen gehort die Zukunft. Sie werden im Stadtverkehr bald zum All-
tag gehdren. Bis zum Jahr 2020 sollen bereits eine Million am Stromnetz aufladbare
Elektrofahrzeuge und so genannte Plugin-Hybrid-Fahrzeuge auf deutschen Stral3en fahren. Um
das zu erreichen hat die Bundesregierung eine Reihe von MaRnhahmen geplant.

Damit soll Deutschland in den kommenden zehn Jahren zum Leitmarkt fir Elektromobilitat wer-
den. Das starkt die internationale Wettbewerbsfahigkeit Deutschlands und fordert zugleich den
Klimaschutz.

Mit der steigenden Produktion von Li-Batterien wéchst der Bedarf an Lithium proportional an.
Um einem drohenden Preisanstieg zu begegnen, muss die Kapazitat fur die Férderung und
Aufbereitung von lithiumhaltigen Mineralien parallel entwickelt werden. Einige wesentliche La-
gerstatten befinden sich in politisch instabilen Landern wodurch plétzliche Kapazitatsengpasse
denkbar sind.

Aus diesen Griinden ist es notwendig, die eigenen Ressourcen genau zu kennen und Abbau-
und Aufbereitungsmethoden zu entwickeln, die bei ausreichender Wirtschaftlichkeit zum Einsatz
kommen kdnnen.

Der Sammlung und Aufbereitung der Li-lonen-Batterien kommt eine besondere Bedeutung zu.
Hier spielt der Umweltschutz eine wesentliche Rolle und zusatzlich kdnnen aus diesem sekun-
daren Rohstoff bei Vorhandensein einer wirtschaftlichen Technologie weitere wichtige Rohstoffe
fur die Industrie gewonnen werden.

Primaraufbereitung

Fur die Bereitstellung von Probenmaterial war es notwendig 15 t Roherz zu zerkleinern. Damit
wurden flr die weiteren Versuche zur Primarrohstoffaufbereitung bei UVR-FIA und an der TU
BAK die rohstoffseitigen Voraussetzungen geschaffen. Die Homogenisierung war fir die Ver-
gleichbarkeit erforderlich. Wahrend fur Laborversuche wenige kg ausreichen, muss zur
Optimierung der Parameter im kleintechnischen Maf3stab das Verfahren im t-Maf3stab durchge-
fuhrt werden. Dementsprechend grof3 waren auch die notwendigen Aufwendungen an
Maschinen und bendtigter Arbeitszeit. Zusétzlich waren eine Reihe von analytischen Untersu-
chungen notwendig. Diese mussten im chemischen Labor parallel zu den Flotationsversuchen
durchgefuhrt werden. Eine Analyse dauerte ein bis zwei Tage je nach Art des chemischen Auf-
schlusses und des jeweiligen Analysengangs. Fur die Ermittlung des optimalen
Verarbeitungsprozesses mussten verschiedener Schritte der Aufbereitung wie Aufschlussmah-
lung, Nassmagnetscheidung, Flotation und Fest-Fliissig-Trennung auf mdglichst
unterschiedlichen Maschinen im Labor- und Technikumsmalf3stab mit dem Originalmaterial hin-
sichtlich der technischen Machbarkeit tiberpriift werden. Die Bestimmung der Konzentration des
Lithiums in den vielen Proben war notwendig, da die Menge der erhaltenen Zielprodukte allein
noch keine Aussage Uber das Ausbringen des Lithiums gestattete. Ziel der Aufbereitungsversu-
che war es, das Lithium auf kostenglnstigem Weg in méglichst vollstandig und in hoher
Konzentration in mdglichst wenig Material anzureichern.

Sekundéaraufbereitung

Fur die ersten orientierenden Versuche musste eine relativ kleine, jedoch méglichst reprasenta-
tive Probe von 100 kg pyrolysierter Li-lonen-Batterien auf kleinen Maschinen zerkleinert und
grob gesiebt werden. Die weitere Aufteilung in Fraktionen verschiedener KorngréfRen in einer
Laborsiebmaschine war Voraussetzung, um genugend differenziertes Probenmaterial fir die
anschlieBenden Untersuchungen mittels Réntgendiffraktometrie und Bestimmung der Konzen-
tration moglichst vieler Elemente mit Hilfe chemischer Analysen bereitzustellen. Vor den
Herstellern der Batterien konnten wir Uber die dafir eingesetzten Mitarbeiter bei der TU BAF
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nur relativ wenig tber die genaue chemische Zusammensetzung der Batterien erfahren und
Uber die chemischen Veranderungen bei der Pyrolyse war nichts bekannt. Deshalb mussten die
Proben zunachst auf Verdacht in verschiedene Richtungen untersucht werden.

Um ein mdglichst differenziertes Bild Uber die wechselnde Zusammensetzung des Ausgangs-
materials zu erhalten und zur Durchfiihrung der kleintechnischen Versuche waren wir auf
groRere Mengen angewiesen. Hierzu lagen 1,5 t pyrolysierte Li-lonen-Batterien von verschie-
denen Batterietypen vor (flache und runde). Nur im kleintechnischen Maf3stab war es maglich,
die Verarbeitungsbedingungen fir verschiedene Maschinentypen zu priifen, anzupassen und
Zu optimieren.

Aufgrund der vermuteten Kanzerogenitat des Materials (bezogen auf Kobalt) war die Einhaltung
des Arbeitsschutzes oberste Pflicht. Das bedingte einen hohen Aufwand bei der Vorbereitung
der kleintechnischen Versuche. Vor jedem Versuch mussten die fir solche Zwecke urspringlich
nicht vorgesehenen Maschinen in mihevoller Kleinarbeit méglichst staubdicht abgedichtet wer-
den.

9 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Versuchsergebnisse werden der Allgemeinheit zur Verfigung gestellt. Hierzu sind Verof-
fentlichungen in der ,,Aufbereitungstechnik® und auf der Tagung der Gesellschaft fur
Verfahrenstechnik UVR-FIA Freiberg e.V. im November 2013 vorgesehen.

Primarrohstoffaufbereitung

Die Untersuchungsergebnisse sind ein Kompetenzgewinn fir die Aufbereitung einheimischer
und anderer Lagerstatten von Zinnwaldit.

Sekundarrohstoffaufbereitung

Mit der Untersuchung der Aufbereitung von pyrolysierten Li-lonen-Batterien wurde ein Verfah-
ren entwickelt, mit dem dieser vorbehandelte Sekundérrohstoff nahezu unabhéngig von den zur
Pyrolyse eingesetzten Li-Batterien hinsichtlich der Lithium-Gewinnung bis zu der so genannten
~Schwarzmasse”“ < 1 mm aufbereitet werden kann.

Die technische Anwendung des Verfahrens ist abhéngig von der Bereitstellung pyrolysierter Li-
lonen-Batterien. Bisher wird diese Pyrolyse nur von der ACCUREC®-Recycling GmbH in Miil-
heim an der Ruhr praktiziert. Es gibt hier schon langer gute Beziehungen und es ist eine weitere
intensive Zusammenarbeit vorgesehen.

10 Wahrend der Durchfiihrung des Projektes bekannt gewordene Fortschritte auf dem
Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

In der Zeit vom 01.09.2009 — 30.09.2011 lief das LithoRec-Projekt zum Thema ,Recycling von
Lithium-lonen-Batterien®, siehe Homepage des Projekttragers VDI/VDE-IT.

Hierin ging es um die Aufbereitung von Fahrzeugbatterien. Im Gegensatz zu zum aktuellen Pro-
jekt wurde ein Ansatz ohne thermische Zersetzung verfolgt. Nach der maschinellen Offnung
und Separation der Batteriezellen wurde das Material getrocknet, mit einer Schneidmuhle zer-
kleinert, gesiebt und deagglomeriert. Die Details kdnnen im Abschlussbericht zu diesem
Verbundvorhaben vom April 2012 auf den Seiten 114 — 118 nachgelesen werden, siehe Link
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zum ,Ergebnisbericht des Vorhabens® iiber die 0. g. Homepage oder http://www.erneuerbar-
mobil.de/projekte/foerderprojekte-aus-dem-konjunkturpaket-ii-2009-
2011/batterierecycling/abschlussberichte-recycling/abschlussbericht-lithorec.pdf

Die Umicore AG & Co. KG hat 2011 in Hoboken (Belgien) eine Anlage im industriellen Mal3stab
zur Aufbereitung von End-of-life-Akkus errichtet.

Unter www.batteryrecycling.umicore.com/UBR/ steht:

,,For the new generation of batteries (Li-ion and NiMH batteries), no dedicated process existed.
In the best case, they could be rendered inert to avoid the release in nature of hazardous com-
pounds, or to recover some materials, like aluminum and plastics. But most of the valuable
compounds — primarily metals like cobalt and nickel — were lost.

Some years ago, Umicore embarked on the development of a recycling process for the new gen-
eration of rechargeable batteries and within a few years became a leader in this sector. In 2011,
to increase capacity and to further improve the process, Umicore has built an industrial scale re-
cycling facility of end-of-life rechargeable batteries in Hoboken (Belgium). The investment
enables Umicore to deal with the expected growth in the availability of end-of-life Lithium-ion,
Lithium-polymer and NiMH rechargeable batteries. The use of such batteries is set to grow sub-
stantially, particularly as a result of the increasing numbers of (hybrid) electric vehicles on the
world’s roads.”

Grol3e Industriebatterien werden zunéchst in einer eigenen Demontage-Linie in Hanau
(Deutschland) demontiert und danach in Hoboken (Belgien) eingeschmolzen. Die Schmelze
wird anschlief3end in Olen (Belgien) oder eigenen Anlagen in anderen Landern zu Ni(OH), und
LiMeO, (Me: Co, Ni, Mn) aufgearbeitet (siehe www.batteryrecycling.umicore.com/UBR/
process/).

Die ACCUREC®-Recycling GmbH beschéftigt sich mit der Entwicklung von Verfahren zur Auf-
bereitung von Li-lonen-Batterien. Mit dem Projekt EcoBatRec mit Projektbeginn am 1.5.2012,
Projekttrager: VDI/VDE Innovation + Technik GmbH, will sich die Firma verstarkt der Aufberei-
tung von Fahrzeugbatterien widmen. (siehe http://www.ecobatrec.de)

Die Beispiele zeigen, dass mehrere Firmen gleichzeitig an der Entwicklung von Verfahren zur
Aufbereitung von Li-lonen-Batterien arbeiten. Fir die Zukunft kann davon ausgegangen wer-
den, dass sich mehrere Recycling-Verfahren auf dem Markt etablieren, die sich hinsichtlich
Kosten, Rickgewinnungsquote der Wertbestandteile und Umweltschutz deutlich voneinander
unterscheiden werden.

11 Veroffentlichungen

Die Ergebnisse der Primaraufbereitung sollen im Themenheft ,Aufbereitungstechnik® der Che-
mie-Ingenieur-Technik Juni 2014 vero6ffentlicht werden.

Fur die Tagung der Gesellschatt fiir Verfahrenstechnik UVR-FIA Freiberg e.V. im November
2013 sind zur Primaraufbereitung und zur Sekundaraufbereitung Vortrage oder Poster vorgese-
hen.
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