Applikationsschrift - multi N/C 2300, multi N/C 3300

Herausforderung

Es ist eine Methode zur
Bestimmung des Li,CO,

in Recyclingwassern des
Batterierecyclings erforderlich

Losung

Die TIC-Messung mit dem
multi N/C bietet eine
vollautomatisierte Méglichkeit,
den Carbonatanteil des in
Lésung gebrachten Lithiums
schnell und genau zu
bestimmen

Zielpublikum
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Verfahrensentwicklung zur
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Nutzen der TIC-Analytik beim Lithium-Akku-Recycling zur

Lithium-Riickgewinnung
Einleitung

Die Ruckgewinnung von Lithium aus Lithium-lonen-
Batterien (LIB) erlangt auf Grund des Ausbaus der
Elektrifizierung, insbesondere des Mobilitatssektors, eine
immer groRere Bedeutung. Die Einstufung als kritischer
Rohstoff durch die EUM, steigende Rohstoffpreise und
Nachfrage sowie gesetzliche vorgegebene Recyclingquoten
fuhren aktuell zu hoher Forschungstatigkeit und zum Aufbau
industrieller Recyclinganlagen. Diese Vorhaben fokussieren
sich neben den (ibrigen werthaltigen Komponenten

einer Batterie auch auf die Riickgewinnung von Lithium.

Ein mogliches Zielprodukt, welches als Rohstoff in der
Batterieproduktion zum Einsatz kommt, ist Lithiumcarbonat.
Die Lithiumriickgewinnung ist in bisherigen
Recyclingprozessen noch sehr herausfordernd und erfolgt
nicht oder nur mit geringen Riickgewinnungsraten. Um diese
Problematik zu umgehen, wird am Institut fir Metallurgische
Prozesstechnik (IME) der RWTH Aachen University? der
Ansatz einer frihzeitigen Lithiumrickgewinnung aus der

sogenannten Aktiven Masse erforscht. Dazu wird das zu
recycelnde Batteriematerial!™ (ganze Zellen oder bereits
geschredderte Batterien) einer definierten thermischen
Vorbehandlung unterzogen. Diese dient zum einen

der Entfernung enthaltener Organik aus Elektrolyten,
Bindern und Separatoren der Batteriezellen und wird zum
anderen durch gezielte Prozessparametereinstellung fir
Phasenumwandlungen des in der Batterie enthaltenen
Lithiums genutzt. Eine Zielphase fiir das Lithium ist

hierbei das Lithiumcarbonat, welches durch ablaufende
Reduktionsreaktionen gebildet wird. Im Anschluss

erfolgt zur selektiven Riickgewinnung des Lithiums ein
Auswaschvorgang aus der Aktiven Masse mit entionisiertem
Wasser. Hierbei wird das gebildete Lithiumcarbonat in
Lésung gebracht. Da es bei der thermischen Vorbehandlung
jedoch auch zur Bildung von Lithiumfluorid kommt, wird,

in Abhédngigkeit der gewéhlten Prozessparameter, auch

ein gewisser Teil dieses Salzes in Lésung gebracht. Aus der
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Lésung wird, beispielsweise durch Verdampfung des Wassers,
das Lithiumsalzprodukt zuriickgewonnen. Fir die Bewertung
der Prozessparameter von thermischer Vorbehandlung,
Laugung und die Bewertung des erzeugten Produktes

ist neben der Reinheit auch die vorliegende Verbindung

des Lithiums entscheidend. Da es sich im beschriebenen

Fall bei der Zielphase um Lithiumcarbonat handelt, bildet
die TIC-Messung (total inorganic carbon) mit dem multi
N/C-Analysator eine zuverldssige und schnelle Moglichkeit
innerhalb einer Versuchsreihe die Carbonatanteile zu
vergleichen und Rickschlisse tiber das Verhaltnis von
Lithiumfluorid zu Lithiumcarbonat zu ziehen. Zusatzlich ist
iber die Messung des TOC-Wertes (total organic carbon) die
Méglichkeit gegeben, die unerwiinschte Kontamination der

Probe mit organischen Riickstdnden aus dem thermischen
Behandlungsprozess zu tberpriifen.

Fiir diese Applikationsschrift wurde der multi N/C 2100S*
von Analytik Jena verwendet, um Karbonatkonzentrationen
zu messen. Die Messungen erfolgten an wassrigen Proben
aus einer Versuchsreihe des IME Pl. Sie stammen aus

dem Wasser-Waschprozess von vier Aktivmassen, die
unterschiedliche thermische Vorbehandlung durchlaufen
haben.

AuRerdem wurden zur Verifikation Fluor-Messungen
vorgenommen, sowie XRD-Aufnahmen der gefallten

Salze aufgenommen. Diese erlauben ebenfalls qualitative
Riickschliisse auf die Phasenanteile von Lithiumfluorid und
Lithiumcarbonat.

*) der multi N/C 2100S ist das weitgehend baugliche Vorgdngermodell zum multi N/C 2300

Material und Methoden

Die TIC-Bestimmung wurde entsprechend der in

DIN EN 1484 beschriebenen Methode mit dem

multi N/C 2100S in Kombination mit dem Autosampler
AS 60 durchgefiihrt.

Proben und Reagenzien

= 4 Proben nach dem Wasser-Waschprozess von
Aktivmasse aus 4 verschiedenen thermischen
Vorbehandlungsprozessen (610 °C, 1 h Haltezeit,
unter N,-Atmosphére, N,+2,5% 0,, N, +5 % O,, bzw.
CO,-Atmosphire)

= 10 %ige Phosphorsdure fir die automatische
TIC-Bestimmung

= TIC-Kalibrationsstandard-Lésungen (Natriumcarbonat
und Natriumhydrogencarbonat in Wasser)

Probenvorbereitung und Messung

Die Fliissigproben wurden im Verhaltnis 1:8 mit
deionisiertem Wasser verdiinnt, um Matrixeffekte durch
Metall-Kationen zu minimieren. Die Proben wurden in
Probengefale gefiillt und auf das Probentablett gestellt.
Fur die direkte TIC-Messung wurde ein représentatives
Probenaliquot von 500 pl Giber den Autosampler AS 60 mit
einer Mikroliterspritze in den TIC-Reaktor des Analysegerats
dosiert. Ein Aliquot von 10 %iger Phosphorsdure wurde
automatisch in den TIC-Reaktor gegeben. Durch die

Saure wird HCO," in CO,* (die geléste Form von CO,)
umgewandelt. Das gel6ste CO, wird durch Ausblasen mit
Tragergas (reiner Sauerstoff oder kohlenwasserstoff- und
CO,-freie synthetische Luft) aus der Lésung ausgetrieben.
Das Messgas wurde nach entsprechender Trocknung und
Aufreinigung in den Detektor geleitet. Die Quantifizierung
erfolgte mittels nichtdispersiver Infrarotspektrometrie in
einem Fokusradiation NDIR-Detektor.

Kalibrierung

Der multi N/C Analysator wurde mit Natriumcarbonat-
und Natriumhydrogencarbonat-Standardlésungen
(50:50-Mischung) fiir den Konzentrationsbereich von
0,25 bis 25 mg/I TIC kalibriert.

Alle Kalibrierlésungen wurden gemafs DIN EN 1484
hergestellt. Es wurde eine lineare Kalibrierfunktion
verwendet.
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Abb. 1: Beispiel einer TICG-Kalibrierkurve 0,25 - 25 mg/|
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Methodenparameter

Tabelle 1: Methodenparameter fiir den multi N/C 2100S bzw. multi N/C 2300

Parameter Einstellungen

Bestimmungsverfahren TIC

Aufschlussmethode 10 % H,PO,

Anzahl der Wiederholmessungen min. 2, max. 3

Autosampler, Tablett und GefaRgréRen AS 60, Tablett 60 Positionen, 8 ml Probengefale
Spiilzyklen mit Probe 3

Proben-Injektionsvolumen 500 pl

Integrationszeit 240s

Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 2 und Abbildung 2 sind einige Beispiele der analytischen TIC-Ergebnisse aufgefiihrt. Die Messungen wurden
jeweils als Mehrfachinjektion aus einem ProbengefaR durchgefithrt. Zum Vergleich der qualitativen Aussage wurden
zusatzlich Fluor-Analysen mit ionenselektiver Elektrode sowie semiquantitative Bestimmungen des Lithiumcarbonat-

und Lithiumfluoridanteils aus dem gefallten Lithiumsalz mittels XRD-Messung vorgenommen. Die Bestimmung des
Carbonatanteils mittels XRD-Messung birgt jedoch einige Nachteile. Zum einen ist sie wesentlich zeitaufwendiger,

da ein zusatzlicher Prozessschritt zur Féllung des Lithiumsalzes notwendig ist. Zudem dauert eine XRD-Messung

inklusive Probenvorbereitung ldnger als die TIC-Bestimmung aus der Lésung. Weiterhin handelt es sich bei der
Phasenanteilsbestimmung mittels XRD um eine semiquantitative Methodik. Hier bietet die TIC-Messung aus der Lésung den
Vorteil, dass es sich um eine sehr genaue Messmethode mit geringer Standardabweichung und kurzer Messzeit handelt.

Tabelle 2: Vergleich der Ergebnisse von TIG- und Fluor-Bestimmung bezogen auf unverdiinnte Originalprobe und semiquantitativer XRD-Auswer-
tung des Féllungsproduktes

Proben- Atmosphare der thermischen Ergebnis TIC +SD Fluor-Bestimmung Li,CO, in gefalltem LiF in gefélltem Salz
nummer  Vorbehandlung [mg/I] [mg/I1] Salz [%] (XRD) [%] (XRD)

1 N, 47,5+0,46 36,6 81,5 18,5

2 co, 60,2+0,54 279 86,4 13,6

3 N,+25%0, 38,410,01 34,8 73,3 26,7

4 N, +5%0, 29,5£0,26 30,0 79,2 20,8
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Abb. 2: Beispiele fir Messkurven von Proben mit unterschiedlichem Carbonatanteil
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Die beispielhaften Messkurven in Abbildung 2 verdeutlichen die gute Reproduzierbarkeit der Messwerte innerhalb

einer Mehrfachinjektion aus einem Probengefaf3. Im Ergebnis l&sst sich durch die TIC-Bestimmung die Lithium-
Rickgewinnungsrate in der wassrigen Eluat-L&sung quantitativ bestimmen. Im Vergleich zur semiquantitativen XRD-
Bestimmung der Anteile an Lithiumfluorid und Lithiumcarbonat im spéateren Fallungsprodukt kann folgender Zusammenhang
klar aufgezeigt werden: Proben mit htherem Lithiumcarbonatanteil im Salzprodukt weisen in der Lésung héhere TIC-
Messwerte auf als Proben mit geringerem Carbonatanteil. Fiir den Vergleich der Proben untereinander und zur Abschéatzung
des Prozesserfolges hinsichtlich Lithiumcarbonaterzeugung in der thermischen Vorbehandlung und entsprechender
Lithiumriickgewinnung im Elutionsschritt bietet die TIC-Messung somit eine geeignete und zeitsparende Alternative im
Vergleich zur semiquantitativen Phasenbestimmung mittels XRD.

Zusammenfassung

Die TIC-Bestimmung mit der multi N/C x300 Serie
ist eine geeignete Methode fiir den Vergleich —
der Lithiumcarbonaterzeugung im Rahmen des
Batterierecyclings. Wie die Messdaten zeigen, wird

mit dieser Methode der qualitative Vergleich der
Lithiumcarbonatriickgewinnung zuverlassig erméglicht.
Dabei bietet die Messung eine hohe Zeitersparnis zur
semiquantitativen Phasenanalytik mittels XRD aus dem
Salzfallungsprodukt. Der TOC-Analysator multi N/C 2300
mit Direktinjektionstechnik und dem Autosampler AS 60
bietet den Vorteil eines sehr geringen Probenverbrauchs

pro Analyse. Weniger als 5 ml Probe reichen in der Regel

fur eine Dreifachbestimmung des TIC-Parameters aus. Ein
zusatzlicher Mehrwert besteht in der Mdglichkeit die Probe
auf in Losung gebrachte Organikreste (TOC) zu untersuchen,
die wiederum die Produktqualitat des Lithiumsalzes negativ
beeinflussen wiirden.

Abb. 3: multi N/C 2300
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Empfohlene Geratekonfiguration

Tabelle 3: Ubersicht bendtigter Gerate, Zubehére und Verbrauchsmaterialien

Artikel Artikelnummer Beschreibung
multi N/C 2300 450-500.100-2 TOC-Analysator mit Direktinjektionstechnik
AS 60 450-126.682 Probengeber fiir multi N/C 2300
Alternativ:
multi N/C 3300 450-500.500-2 TOCAnalysator mit FlieRinjektionstechnik
AS vario 450-900.140 Probengeber fiir multi N/C 3300
Probentablett 72 Positionen 450-900.141 Zubehor fir AS vario
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