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Batterien — Vom Rohstoff bis zum Recycling

Batterien/Energiespeicher
Vom Grossen zum Kleinen
Aufbau

Umwelt? Recycling?
Trends?
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Batterien
Einige heutige Entwicklungslinien
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Empa entwickelt neuartige Batterie

08. AUGUST 2023 12:08

Dibendort ZH/Bem - bie Fidgenassische Materialprifungs. ung Forschungsanstalt (Empay hat die erste Batterie entwickelt, die eine
hohe Speicherkapazitat it schneliem Aufladen und hoper Sicherheit kombiniert, pie Feststoffbatterie mit gastapeiten Diinnschichten
st zunachst fur Flugzeuge yng Drohnen interessan.
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Energiespeicher - Generell
Nicht nur Batterien!!
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https://aeesuisse.ch/wp-content/uploads/2023/11/FESS Kompendium 2 2023.pdf Arbeitsgruppe 'Elektrische Speicher' Herbst 2023
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Vom Grossen zum Kleinen @Empa
... und umgekehrt. Der Aufbau im Kleinen ist (fast) immer gleich

m Von der Mine bis zum Element <> das Element bestimmt den Abbau
m Vom der Container-Speicheranlage bis zum Handy <&—->  die Zelle bestimmt den Speicher

Graphite, before regeneration

picture: Empa = s o : N
EMPA_SG 2.0kV 8.6mm x3.00k SE(M,LAQ) 10.0um

Scanning Electron Microscopy (SEM) Anode / Graphite picture: Empa A. Blichel
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Vom Grossen zum Kleinen
Vom Auto bis zum Batteriezellen-Material

Herstellung von Batteriezellen:
Im Prinzip simple Buchdruck-Technologie

Aber: Anspruchsvolle Massenproduktion ; _
Hersteller verwenden Zellen mit verschiedenen Formaten o



Li-lonen Batterie: Aufbau !/ @®Empa
>90% der heutigen Batterien @ |
= — ]
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Graphit/Kohlenstoff EEE—— Entladen Metalloxid/-phosphat
Der Standard:
uberall, vom Handy
Uber das E-Auto bis NMC
zum Stromnetz - 3.7V
~250 Wh/kg
~1'500
Ladezyklen
: Kobalt __|
\ 4680 s _ .
E , Cu-Folie Al-folie
/ LFP
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Cu Al ~3'000 ’
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. |
Na-lonen Batterie: Aufbau =7 @Empa

Erste Batterien auf dem Markt

® 6 06 006 060 00 0 0 0 0 o0 = .
‘ — Entladen Preussisch Blau
Fe-Komplex, N, C
HartkOhlenStOff Iron(ll,111) hexacyanoferrate(ll,lIl)

oder Preussisch Weiss
Fe-Komplex mit Na, Mn, N, C
Na,Fe [Fe(CN)],

oder LiFePO,

Ein Hoffnungstrager:
Die 'Salzwasser' Batterie

Sodium lon Battery
SIB

~3.2V (2.5-4.1V)

Al-folie ~160 Wh/kg (200 Wh/kg)
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Rohstoffe - Li @ Empa

Ist Lithium knapp? Gibt es grosse Umweltschaden?

Materials Science and Technology

m Liist das leichteste Metall (Dichte = 0.543 kg/l)

m Hochstes elektrochemische Potenzial (E° = -3,04 V)

m Reagiert in metallischer Form heftig mit O, (brennt!)

m Relativ haufig (in der Erdkruste haufiger als Cu), ca. USD 20.-/kg

m  Wird aus Salzseen und vor allem aus Minen (AU) gewonnen (Ozean!?)
m Ungiftig (wird als Medikament verwendet) |

(lithium carbonate)

® nur ca. 2% der Batteriemasse ist Lithium




Rohstoffe - Co @ Empa

Ist Cobalt 'schlimm'?

Materials Science and Technology

https://www.thestar.com/business/2018/12/18/osc-approves-30m-
settlement-with-katanga-over-failed-drc-risk-disclosure.html

m Co liegtim Periodensystem zwischen Fe und Ni (x 1 Proton, Cu +2)

m Haufig gebraucht als Legierungsbestandteil, z.B. in Flugzeugturbinen

m Forderung meist als Nebenprodukt von Cu oder Ni, ca. USD 50.-/kg

m etwas seltener in der Erdkruste als Cu, Ni, Cr

m Bestandteil von Vitamin B12 (Cobalamin), sehr wichtig fur Wiederkauer

m Ca. 75% stammt aus grossen Minen (Congo), 13% aus Artisanal- und
Kleinbergbau™ mit nachweislich enormen sozialen Problemen

m  Anteil Cobalt in Batterie: ~ 8% bei NMC 1:1:1, ~ 3% bei NMC 8:1:1

* Siyamend Al Barazi, Deutsche Rohstoffagentur (DERA), Batterieforum Berlin 2019




Alterung der Batterie @ Empa
Irgendwann ist Schluss. Die Suche nach der schwachsten Stelle.
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Recyclingverftahren @ Empa
Verschiedene Wege fiihren zum Ziel

m Ziel: Mdglichst hohe Wiederverwertung der Rohstoffe, mdglichst wenig aus Minen
m Mechanische, thermische und chemische Verfahren in Kombination

Pyrometallurgy

' Hydrometallurgy

Mineral Precursor Cathode / A
Minen: Férderung & Refining Synthesis Synthesis Batteries Batteries
Aufbereitung von

Al, Cu, Mn, Ni, Co, Fe,
Li, C, ... @

Materials Materials
Regeneration Separation

J. Wu; Direct recovery: a sustainable recycling technology for spent Lithium-ion batteries; Jan. 2023



Effizientes 'direktes' Recycling @ Empa

Materials Science and Technology

Der Schweizer Elektrofahrzeughersteller Kyburz betreibt eine Recyclinganlage, welche Materialien aus
Lithium-lonen Akkus zum grossen Teil zurlickgewinnen kann. Die Anlage wurde in Zusammenarbeit mit

der Empa konzi plel‘t. 1st step: Semi-automatic dismantling

m  Low-tech recycling 'in-house' mit tiber 90% . Hﬂmﬂ :lasticiﬂousing
stofflicher Riickgewinnung
m  Mechanische Trennung der sETEE 1

Hauptkomponenten (Gehause, Kontakte,
Separator, Anode, Kathode)

2nd step: Water-based process
u Behandlung von Anode/Kathode in HZO als further treatment of electrodes to

Losungsmittel: get marketable products

- Trennung Anode in pures Cu und Graphit,
» LiFePO, }—» Batter
= Graphite .}l

- Trennung Kathode in Al und LiFePO,-Pulver
m  Statt Entsorgungskosten: Verkauf der = Aluminum foil

gewonnenen Rohstoffe, Materialkreislauf + Copperfol b b i
.. Copper foil Aluminum foil LiFePO, Graphite
m Status: Charakterisierung der sooo T '

Materialqualitaten, Tests mit den rezyklierten } l ‘
Materialien (battery-to-battery) 5 } \

S P |

Al O VU IS .
Spectrogram of used cathode material | SEM of used LiFePO,

https://www.empa.ch/web/s604/kyburz-batterierecycling




Ausblick und Trends @ Empa

Viele Wege sind moglich, nicht nur Li-lonen

m  Schwefel, Natrium, Magnesium, Aluminium, ... -
. . oo - 7’
m Solid-state Elektrolyten (closo-borane, Titannitrid, Al, ...) Beyond L'{"mi -,
m  Anode: Graphit mit Silizium, Li-Metall, Na-Metall
. . Long-term Future
m Kathode: Wenig Cobalt, NMC 8:1:1, LiFePO,
m Alternativ: Natrium Nickelchlorid (ZEBRA) Mid-term Future L
. Solid pol
und Redox-Flow Batterien Graphit el | +
I
. I LUft - M eta | | I Batterl en Z. B. LI _AI r Near-term FUture Nan-ﬂammab[e sulfur - -
; liquid electrolyte / o
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9004 ¥ e D o\ ~700Whikg (Li-S)
= 500 smaller r iy — ’-:_:-f:".:'.-' : :_.,-a‘ GNE General New Energy
%‘FD{J— Li/Li-len 3 =4 liNIﬂ.SMHI,Sﬂd , ‘\-\ﬂ ~500 Wh/kg
fn § {\\%
£ son. NMmC 3,3,'3 Lizmet, Sion Power, CATL 'condensed'
. ' (532) ﬁ\e,ﬂ‘ ~400 Whikg
g NCA \;’\10“ LiS, QuantumScape, Solid Power, Toyota, ...
o s _ " - ™ 300 Whikg
£ 2004 " P— oc_;\‘ﬂ dry, Maxwell/Tesla
% 200+ @‘02' ~250 Whikg
> . ot Tesla, CATL, LG etc.
o ~150 Whikg
0 FePO,, Kyburz, Na-lon, ...  [Bresser, D. et al. 2018]; Batterieforum Deutschland Berlin, Jan.
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Gravimetric Energy Density (Whikg)
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ragone_Plot_for_diff_Li_batteries.jpg D. Bresser et al., “Perspectives of automotive battery R&D in China, Germany, Japan, and the USA,” J. Power Sources, vol. 382, pp. 176-178, 2018

2019 Marcel Weil, M et.al., Helmholtz Institute UIm (HIU)
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