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Kurzfassung:

Lithiumionenbatterien dienen als Energiequellen in diversen elektronischen Geraten wie zum
Beispiel Mobiltelefonen, Laptops, Fotoapparaten etc. In den letzten Jahren ist der Verbrauch
von Lithiumionenbatterien deutlich angestiegen. 1998 wurden weltweit 250 Millionen Zellen
produziert, 2007 bereits 2044 Millionen Zellen. Auf Grund dieser Fakten muss ein
Recyclingprozess flr die wertvollen Komponenten wie Lithium, Kobalt und Kupfer aus dem
Batterieschrott entwickelt werden.

In diesem Projekt wird das Recycling der Wertstoffe durch Einbindung der
Flussigmembranpermeation mit gestiitzten Membranen untersucht. Die Versuche wurden im
LabormaBstab durchgefihrt. Die Testanlage besteht aus einem Membranmodul und zwei
Compartments fir die wassrige Abgeber- und Aufnehmerphase. Als Stltzkérper fir die
Membranphase werden hydrophobe Polyethylen Filterplatten mit einer Dicke von 2 mm und
einer PorengrdBenverteilung von 7-12 pm verwendet. Die Porositdt der Membran betragt
0,36. Die Stoffstromdichte der Metallionen in der Aufnehmerphase wird als
Selektivitatskriterium herangezogen.

Grundsatzlich muss beim Recycling von Lithiumionenbatterien zuerst das Kathodenmaterial
vom nicht recyclierbaren Rest (Hille etc.) der Lithiumionenbatterie getrennt werden. Die
Kathode wird anschlieBend zerkleinert und die Metallionen werden durch saure Laugung in
Lésung gebracht.

Neben Kobalt, Kupfer und Lithium enthédlt das Kathodenmaterial auch noch die trivalenten
Metalle Aluminium und Eisen sowie Spuren von Nickel und Magnesium.

Die trivalenten Metallionen werden durch Hydroxidfallung bis zu einem pH Wert von 5,5 aus
der Laugungsldsung abgestreift. Co®*, Cu®* und Li* kdnnen selektiv mit der
Flissigmembranpermeation mit gestitzten Membranen aufgetrennt werden.

Far die Trennung der divalenten lonen Kobalt und Kupfer von Lithium wurden die
Extraktionsmittel DEHPA (Bis(2-ethylhexyl)-phosphorsdure) und Cyanex 272 (bis(2,4,4-
trimethylpentyl)phosphinisdure) untersucht. Fir die Abtrennung des Kupfers von Kobalt
wurde das Extraktionsmittel LIX 84 (2-hydroxy-5-nonylacetophenon oxim) verwendet. Das
Lithium bleibt am Ende des Prozesses in der Raffinatphase in Lésung und kann durch
Kristallisation rickgewonnen werden.
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1 Einleitung

Der Konsum an Lithiumionenbatterien ist in den letzten Jahren stark angestiegen.
Lithiumionenbatterien dienen als Energiequellen in Mobiltelephonen, Laptops und anderen
elektronischen Geraten. Im Jahr 2000 wurden weltweit 500 Millionen Lithiumionenbatterien
produziert. Die Menge an Batterieschrott im selben Jahr betrug 200 — 500 metrische Tonnen
mit einem Cobaltgehalt von 5-15 Gewichtsprozent und eine Lithiumgehalt von 2-7
Gewichtsprozent.

1.1 Recyclingprozess fiir den Batterieschrott

Fir das Recycling von Batterieschrott kann folgender Gesamtprozess verwendet werden
(Abbildung 1):
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Abbildung 1: Vorschlag fiir den Gesamtprozess zum Recycling wertvoller Metallionen aus Batterieschrott

Die hauptsachlich in Lithiumionenbatterien vorhandenen Elemente sind nach Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. Cobalt, Lithium und Kupfer [Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.]. Die Experimente konzentrieren sich
darauf, dass diese drei haufigsten Elemente selektiv voneinander aufgetrennt werden.

Tabelle 1: Zusammensetzung von Lithiumionenbatterien
Element Co Li Cu | Fe | Mn | Ni | Al
Anteil
[Gew.%)]

233 | 2,7 | 122 |19 |0,04|1,4|131

Ein detaillierteres Blockschema zur Auftrennung der Metalle ist in Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden.2 zu sehen. Die trivalenten Metalle Aluminium und Eisen
kénnen von Kupfer, Kobalt und Lithium durch Hydroxidféallung abgetrennt werden. Der
Fallungsend-pH-Wert von Eisen(lll) liegt bei 2,8 der Fallung-pH-Wert von Al(lll) bei 4,3,
wahrend die Fallungsend-pH-Werte von Kobalt und Kupfer deutlich weiter im alkalischen
Milieu bei 7,7 und 5,8 liegen. In weiterer Folge sollen die beiden divalenten Metallionen
Kupfer und Kobalt gemeinsam in einer Flissigmembran — Einheit vom monovalenten Li*
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abgetrennt werden. In einer weiteren Flissigmembran — Einheit sollen Kupfer und Kobalt
aufgetrennt werden.
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Abbildung 2: Blockschema zur Auftrennung der Metallionen

2 Grundlagen der Flissigmembrantechnologie

Die Flissigmembranpermeation mit gestutzten Membranen ist eine Kombination aus einem
Extraktions- und einem Membranverfahren. Zwei wassrige Phasen, die Abgeber- und die
Aufnehmerphase werden durch einen hydrophoben, porésen Stitzkérper, in dem sich die
Flissigmembran befindet, getrennt. Die Flissigmembran wird in dem pordésen Stitzkérper
mit Hilfe der Kappillarkraft zurlickgehalten. Die Flissigmembran besteht aus einem
Extraktionsmittel verdiinnt mit einem organischen Lésungsmittel. Der Wertstoff wird aus der
Abgeberphase extrahiert, diffundiert durch die Flissigmembran und wird in die
Aufnehmerphase reextrahiert, wodurch das Extraktionsmittel gleichzeitig regeneriert wird.
Dieses Grundprinzip ist in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.
dargestellt.
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Abbildung 3: Grundprinzip des gekoppelten Stofftransportes
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Man nennt diese Art von Stofftransport auch gekoppelter Stofftransport (facilitated-transport)
[Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.]. Das treibende Gefélle entsteht
durch unterschiedliche Verteilungskoeffizienten des Wertstoffes an den Phasengrenzen
zwischen Abgeber- und Membranphase sowie zwischen Aufnehmer- und Membranphase.
Der Verteilungskoeffizient zwischen Abgeber und Membranphase muss immer gréBer sein
als der Verteilungskoeffizient des Wertstoffes zwischen Membran- und Aufnehmerphase um
einen Stofftransport in die gewiinschte Richtung zu erméglichen. Diese Uberlegung wird in
Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. im Zweifimmodell fur die
Flissigmembranpermeation mit gestiitzten Membranen umgesetzt

Membranphase

Treibender

// Gradient

k<< | Aufnehmerphase

AT

Kg>>

An+*Kd

Abgeberphase

A™

Laminare
Grenzschichten

Abbildung 4: Zweifilimmodell fiir die Flissigmembranpermeation mit gestiitzten Membranen

Potentielle Anwendungen fir die Flissigmembranpermeation mit gestiitzten Membranen
sind die Abtrennung von Schadstoffen aus Abgasen, Abwasseraufreinigung und die
Anreicherung von pharmazeutischen Wirkstoffen Die Vorteile der
Flissigmembranpermeation mit gestitzten Membranen sind geringer Chemikalienverbrauch
und das simultane Ablaufen von Extraktion und Reextraktion. Weitere Vorteile dieser
Technologie sind hohe Trenngrade, hohe Selektivitdten, einfacher Scale Up, geringe
Investitions und Betriebskosten und hohe Flexibilitat.

3 Versuchsanlage

Fir die Untersuchung des Transportes der Metallionen wurde eine einfach handhabbare
Anlage im LabormaBstab konstruiert. Die Anlage hat zwei Kammern fir die wassrigen
Abgeber- und Aufnehmerphasen. Die beiden Kammern werden durch ein Membranmodul, in
dem der porése Stltzkdrper eingebracht ist, getrennt.
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Abbildung 5: Versuchanlage im LabormaBstab
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4 Extraktionsmittel

4.1 DEHPA

Bei dem Extraktionsmittel DEHPA (Abbildung 6) handelt es sich um einen Kationentauscher.
In aliphatischen Lésungsmitteln liegt DEHPA als Dimer vor. Nach dem Muster von Gleichung
1 werden Metallionen aus wassrigen Losungen extrahiert.

2RH +2Me** <> R,Me+2H"

CH, H,C
H3C\/\L/O,P:O\j\/\/CH3
O OH

Gleichung 1

N\
7,
Abbildung 6: Chemische Struktur von DEHPA (Bis(2-ethylhexyl)-phosphorséaure)

4.2 Cyanex 272

Das Extraktionsmittel Cyanex 272 gehért zur Gruppe der Phosphinsauren. Metalle werden
aus wassrigen Lésungen unter Bildung eines Chelatkomplexes extrahiert. Die chemische
Struktur von Cyanex 272 ist in dargestellt

Y,

Abbildung 7: Chemische Struktur von Cyanex 272 ((bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphiniséaure)

4.3 LIX 84

LIX 84 gehort, wie Cyanex 272 zur Gruppe der Chelatbildner und weist eine ausgepragte
Selektivitat fur Kupfer auf. Die chemische Struktur von LIX 84 ist in dargestellt
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Abbildung 8: Chemische Struktur von LIX 84
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5 Ergebnisse

Als Selektivitatsparameter wurde die Stoffstromdichte der lonen in der Aufnehmerphase
verwendet. Die Selektivitdt wurde nach Gleichung 2 berechnet und entspricht dem
Quotienten der Stoffstromdichten zu dem Zeitpunkt an dem die Konzentration der Elemente
Kupfer oder Kobalt den Wert 0 annimmt.

J
Selektivitit = § = —<2<

Li
Gleichung 2
Der pH - Wert in der Abgeberphase wurde mit Hilfe des Puffersystems

Natriumacetat/Essigsaure bei einem Wert von 5,5 konstant gehalten, da dies der pH Wert ist,
der nach dem Fallungsprozess in der Lésung vorliegt.

5.1 Abtrennung von Kobalt und Kupfer von Lithium

Far die Abtrennung der divalenten lonen Kupfer und Kobalt von Lithium wurde eine
synthetische Lésung mit der Zusammensetzung aus Tabelle 2 hergestellt.

Tabelle 2: Zusammensetzung der synthetischen Lésung

lon [;;efi] C Feed [MOI/M3]
Kobalt 524.5 8,98
Kupfer 437,5 6,89
Lithium 461 66,43

5.1.1 Abtrennung mit DEHPA

In Tabelle 3 sind die Stoffstromdichten aller drei Elemente und die Selektivitdt von Kobalt
und Kupver gegenuber Lithium aufgelistet. Die Selektivitat entspricht dem Quotienten der
Stoffstromdichten zu dem Zeitpunkt an dem die Konzentration der Elemente Kupfer oder
Kobalt den Wert 0 annimmt.

Tabelle 3 Stoffstromdichten fiir Co®*, Cu®>* und Li* und Selektivititen fiir Co**, Cu** gegeniiber Li*

lon [moI/Js*mZ] Selektivitat
Kobalt 4,71E-06 5,95
Kupfer 6,31E-06 7,87
Lithium 7,91E-07

5.1.2 Abtrennung mit Cyanex 272
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Tabelle 4 zeigt die Stoffstromdichten flr Kobalt und Kupfer. Die Selektivitdt gegeniber
Lithium konnte nicht berechnet werden da in der Aufnehmerphase kein Lithium detektiert

werden konnte.
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Tabelle 4: Stoffstromdichten fiir Co®*, Cu®* bei Verwendung des Extraktionsmittels Cyanex 272

J
[mol/s*m?]
Kobalt 2,51E-06
Kupfer 3,35E-06
Lithium -

lon

5.2 Auftrennung von Kupfer und Kobalt

Fir die Auftrennung der lonen Kupfer und Kobalt mit dem Extraktionsmittel LIX 84 wurde
eine synthetische Lésung mit der Zusammensetzung in Tabelle 5 verwendet.

Tabelle 5: Zusammensetzung der synthetischen Lésung

C Feed
lon C Feeq [MoOl/M3
(mg/L] Feed [ ]
Kobalt 1000 17,12
Kupfer 1000 15,73

Tabelle 6: : Stoffstromdichten fiir Co®*, Cu** bei Verwendung des Extraktionsmittels LIX 84; Selektivitat
von Cu®* gegeniiber Co**

J
lon Selektivitat
[mol/s*m?]
Kobalt 3,58E-07
Kupfer 7,56E-06 21,17

6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Projektes konnte gezeigt werden, dass eine selektive Auftrennung
wertvoller ~ Metallionen, die in  Lithiumionenbatterien = vorkommen, mit der
Flissigmembranpermeation mit gestitzten Membranen aus wassriger Lésung maéglich ist.
Far die Abtrennung von Kupfer und Kobalt von Lithium zeigt das Extraktionsmittel Cyanex
272 die selektivste Abtrennung. In diesem Fall verhalt sich die Flissigmembran sogar wie
eine Barriere fUr das Lithiumion wéahrend Kobalt und Kupfer abgetrennt werden.

Die Auftrennung von Kobalt und Kupfer mit dem Extraktionsmittel konnte mit dem
Extraktionsmittel LIX 84 erfolgreich bei guten Selektivitaten durchgefihrt werden.
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