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Einleitung

Lithium-lonen-Akkus: Jeder kennt sie und fast jeder nutzt sie tagtaglich in Smartphones, Laptops,
iPads, E-Fahrzeugen und vielem mehr. Doch was steckt hinter der unglaublichen technischen
Erfindung eines Lithium-lonen-Akkus? Und wie kann man damit sorgsam, gezielt und nachhaltig
umgehen, sodass wertvolle Ressourcen eingespart werden konnen? Diesen Fragen gehen wir
gemeinsam mit euch am Beispiel von Smartphone-Akkus nach. Unter Anleitung sollt ihr die
chemischen Elemente Lithium und Cobalt aus defekten Lithium-lonen-Akkus zurlickgewinnen. Diese
Rohstoffe werden unter schwierigen Bedingungen fiir Mensch und Umwelt geférdert. Deshalb lohnt
es sich, auf die Probleme der Akkutechnologie aufmerksam zu werden und das Recycling von
Lithium-lonen-Akkus aktiv zu unterstiitzen. Mal ganz ehrlich — fast jeder hat zu Hause ein oder
mehrere alte Handys (Schubladen-Handys), die eigentlich recyclet werden kdnnten. Diese Gerate zu
Recyclingstellen zu bringen ware schon ein erster Schritt zur Verbesserung der aktuellen
Recyclinglage. Mit unserem Versuch wollen wir euch unterstiitzen, kreativ zu werden und Ideen zu
sammeln, was man noch alles unternehmen kann.

Derzeit erfolgt das Recycling von Lithium-lonen-Akkus in etwa 50 Firmen weltweit. China und
Sudkorea recyclen mit Abstand die groRten Mengen an Akkus und haben die héchsten Recycling-
Effizienzen. Oft arbeiten die Firmen direkt mit Produzenten von Lithium-lonen-Akkus zusammen und
stellen bereits Vorlaufer von Kathoden fir neue Akkus her. Europa hat ca. 10 Akku-Recyclingbetriebe
und weniger gute Riickgewinnungsquoten im Vergleich zu China und Siidkorea, da meist viel kleinere
Mengen von Akkus bearbeitet werden. Daher ist es in Europa nicht rentabel, alle wertvollen
Rohstoffe aus Akkus zuriickzugewinnen. AuRerdem werden die Kapazitaten der Firmen meist nicht
voll ausgeschopft. Die USA, Kanada und Japan befinden sich in der Pionierphase des Akku-Recyclings,
weil die groBten Mengen an Recycling-Materialien nach China und Siidkorea exportiert werden.
Wachsende Recyclingmarkte sind Malaysia, Indonesien, die Philippinen und Singapur. Sie
importieren Recyclingmaterial aus Europa und liefern die bearbeiteten Giiter nach China.

Wenn nun allgemein berichtet wird, dass nur geringe Prozentsatze von Lithium-lonen-Akkus recyclet
werden, ist es wichtig zu schauen, von welcher Region der Welt hier die Rede ist. Klar, die Recycling-
Umséatze in Europa sind gering, das heiflt aber nicht, dass das weltweit so ist. Wichtig ist, zu
ergriinden, warum die Recyclinglage in Europa ist, wie sie ist und was man daran dandern kann. In
diesem Sinne: Viel SpaBR beim Versuch und beim Neugierig-Werden auf die Akku-Recycling-
Technologie!

Versuchsdurchfuhrung

Heizen Sie vor Beginn des Versuchs das Olbad bereits auf 150°C. Sie benétigen es in Schritt 3, um die
Reaktionsmischung auf 100°C erhitzen zu kénnen.

1. Wahl eines geeigneten Li-lonen-Akkus

Material

Messer, Multimeter (VOLTCRAFT VC130-1), roter und schwarzer Messfihler



Durchfiihrung

Um das Gefahrenpotential beim Zerlegen des Akkus zu minimieren, wadhlt der Betreuende des
Versuchs zuvor einen Li-Polymer-(LiPo)-Akku aus. Bei dieser Akkuart ist der Elektrolyt in Form einer
Folie enthalten, sodass der Kontakt mit einem potentiell gefdhrlichen Flissigelektrolyten
ausgeschlossen ist. Vor Beginn des Versuchs entladt der Betreuer den Akku, sodass Sie direkt mit der
Entmantelung des Akkus beginnen kénnen. Zu lhrer Information ist im Folgenden beschrieben, wie
die verbliebene Spannung am Akku bestimmt werden kann.

Information: Der Akku sollte so weit wie moglich entladen sein, damit im Falle eines Kurzschlusses
beim Zerlegen des Akkus moglichst wenig Energie frei werden kann. Eine Entziindungsgefahr des
Akkus besteht nur, wenn Plus- und Minuspol miteinander in Beriihrung kommen. Daher dirfen die
beiden Kontakte niemals gleichzeitig mit einem stromleitenden Stoff beriihrt werden. Vor allem beim
Messen der Leerlaufspannung muss auf ein richtiges Anlegen der Messfiihler geachtet werden. Die
Leerlaufspannung des Akkus kann mithilfe eines Multimeters (VOLTCRAFT VC130-1) bestimmt
werden. Dazu wird das Messgerat auf Gleichstrom und einen Messbereich von 20 V eingestellt. Sollte
in diesem Messbereich keine Anzeige einer Spannung erfolgen, wird der nachstkleinere Messbereich
von 2V ausgewadhlt. Mithilfe eines Messers wird vorsichtig der Plus- und der Minuspol des Akkus
freigelegt. AnschlieRend werden der rote Spannungsmessfiihler an den Pluspol des Akkus und der
schwarze Messfiihler an den Minuspol angelegt. Der Akku sollte eine Leerlaufspannung von 0-1.4V
aufweisen, bevor er entmantelt wird.

2. Entmantelung des Akkus

Material

Stahlblechwanne, Tiegelzange, Feuerschutzhandschuhe, Nitrilhandschuhe, Messer, Schere, Pinzette

Durchfiihrung

Treffen Sie die folgenden Sicherheitsvorkehrungen, bevor Sie mit der Entmantelung des Akkus
beginnen: Stellen Sie mindestens eine mit kaltem Wasser gefiillte Stahlblechwanne in den hinteren
Teil des Abzugs. Sorgen Sie dafiir, dass eine lange Tiegelzange, feuerfeste Schutzhandschuhe und
Loschgranulat griffbereit liegen. Fir den Fall, dass sich der Akku wahrend der Entmantelung
entzlindet, informieren Sie sofort Ihren Betreuer, der die folgenden Schritte durchfiihrt: Ziehen Sie
die feuerfesten Handschuhe an und umfassen Sie den brennenden Akku mit der Tiegelzange. Geben
Sie ihn in das Wasser der Stahlblechwanne.

Ziehen Sie vor der Entmantelung des Akkus Nitrilhandschuhe an. Vermeiden Sie eine Beriihrung der
Kontakte des Akkus wahrend der gesamten Entmantelungsprozedur. Schneiden Sie zunachst die
Plastikfolie, die den Akku umhdillt, mit einem scharfen Messer vorsichtig an. Beachten Sie dabei, dass
die verschiedenen Schichten des Akkus nicht durchstoRen werden durfen, da sonst die Gefahr eines
Kurzschlusses besteht. Schneiden Sie daher nur entlang der Akkuoberfliche, ohne die inneren
Schichten des Akkus zu beschadigen. Entfernen Sie die duRRere Plastikfolie vorsichtig. Im Anschluss
trennen Sie unter Zuhilfenahme des Messers die darunterliegende, mit schwarzem Pulver
beschichtete Aluminiumfolie ab. Unter der Aluminiumfolie befindet sich eine beschichtete
Kupferfolie, die Sie ebenfalls abwickeln. Anschliefend kdnnen Sie die Kontakte des Akkus mit einer

Schere abtrennen.”




Isolieren Sie den GroRteil der Kathodenstiicke, d. h. die Aluminiumstiicke, die mit schwarzem LiCoO,-
Pulver beschichtet sind (Abb. 1). Entsorgen Sie die restlichen Anoden und Separatorstiicke (Abb. 1)
im Feststoffabfall.

Abb. 1. Bestandteile eines Lithium-Ponmer-Akkus.[3]

3. Gewinnung von Lithiumcobaltoxid (LiCoO,)

Versuchsaufbau

-« H,0

—»= H,0

-
\

£_—Cn )

Abb. 2. Versuchsaufbau zur Gewinnung von aktivem Kathoden-Material.
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Material/Chemikalien

Schere, Feststofftrichter, 500-mL-Dreihalskolben, 2 Stopfen + Klammern, Thermometer,
2 Heizrihrplatten, Hebebiihne, Temperaturfiihler, Ruckflusskihler, grofer Wal-Rihrfisch, 250 mL-
Becherglas, groRer Trichter, Olbad, Eisbad, Biichnertrichter (ohne Filterpapier!), 3 500-mL-
Erlenmeyerkolben, Vakuumpumpe, Bichnertrichter (mit Filterpapier), 100-mL-Erlenmeyerkolben,
Nitrilhandschuhe, 3 Stativklemmen, Pipette

Dimethylsulfoxid (DMSO) keine H-Satze
keine P-Satze

Durchfiihrung

Im nachsten Schritt soll Lithiumcobaltoxid (LiCoO,), das aktive Material der Kathode, isoliert werden.
Dieses ist fiir gewdhnlich mit dem Klebemittel Polyvinylidenfluorid (PVDF) auf der Aluminiumfolie
befestigt. PVDF kann gut im Losungsmittel Dimethylsulfoxid (DMSO) gelost werden.

Tragen Sie wahrend der folgenden Arbeitsschritte Nitrilhandschuhe. Zerschneiden Sie alle
Aluminiumfolienteile der Kathodenfraktion in ca. 1 x 1 cm groRe Stlicke und geben Sie dieseliber
einen Feststofftrichter in einen 500-mL-Dreihalskolben, ausgestattet mit einem Ruiickflusskiihler und
einem groRen Wal-Rihrfisch. Geben Sie im Anschluss ca. 200 mL des Losungsmittels DMSO in den
Kolben. GieRen Sie dazu die ungefahr benétigte Menge an Lésungsmittel aus der Flasche in ein
Becherglas und dessen Inhalt anschlieBend mithilfe eines Trichters in den Reaktionskolben.
VerschlieRen Sie die seitlichen Halse des Kolbens mit Stopfen. Erhitzen Sie den Ansatz unter starkem
Rihren fiir 15 min auf ca. 100°C. Dazu muss das Olbad eine Temperatur von ca. 120-150°C haben.
Lassen Sie die Losung anschliefend im Eisbad abkihlen und filtrieren Sie diese uber einen
Blchnertrichter (ohne Filterpapier) in einen Erlenmeyerkolben hinein, um die Aluminiumteile von
der Losung zu trennen. Die im Kolben verbliebenen Aluminiumstiicke waschen Sie 2 Mal mit ca.
20 mL DMSO.™!

AnschlieBend wird die Losung vom Uberwiegenden Teil an schwarzen Partikeln durch Dekantieren
getrennt. Nutzen Sie hierzu die 500 mL-Erlenmeyerkolben. Waschen und schwenken Sie die Partikel
3 Mal in destilliertem Wasser und dekantieren Sie nach jedem Waschvorgang das Wasser ab. Die
Wasserreste konnen Sie mithilfe einer Vakuumpumpe entfernen. Nutzen Sie hierfir eine
Saugflasche, einen Blichnertrichter und Filterpapier. Fir die Weiterverwendung werden ca. 1.5g
LiCoO,-Pulver in einen 100 mL Erlenmeyerkolben eingewogen. Die librigen Partikel werden an der
Luft getrocknet und spater von den Betreuern des Versuchs gesammelt.

4. Laugung von LiCoO,

Material/Chemikalien

DreifuB8, Bunsenbrenner, Drahtnetz, Feuerzeug, 50 mL Becherglas + 2 kleine Messzylinder zum
Ansetzen der 4 M HCI



Salzsdure (HCI, 20%) H: 290-314-335
P: 260-280-303+361+353-304+340+310-305+
351+338

Durchfiihrung

Ziel des nachfolgenden Schritts ist die moglichst vollstandige Auflosung von LiCoO,, damit im
Anschluss Lithium und Cobalt voneinander getrennt und wiedergewonnen werden kdénnen. Lésen Sie
dazu das gewonnene LiCoO, im Erlenmeyerkolben in ca. 18 mL 4 M HCI (7,6 mL destilliertes Wasser +
12,4 mL 20%ige HCI). Erhitzen Sie die Mischung anschlieRend fiir ca. 2 min mit dem Bunsenbrenner."

Hinweis: Zur Herstellung der 4 M HCI geben Sie zunachst die bendtigte Menge an Wasser in ein
Becherglas und anschlieRend die erforderliche Menge an HCI. Vermischen Sie die Losungen mithilfe
von einem Glasstab. Eine Eselsbriicke fur die Mischung von Wasser und Sauren lautet: , Erst das
Wasser, dann die Sdure, sonst passiert das Ungeheure.”

5. Ausfallung eines Cobaltsalzes

Material/Chemikalien

Kleiner Filter, Filterpapier, 100 mL-Erlenmeyerkolben, Stabriihrfisch, Rihrplatte, Pipette, pH-
Indikator-Papier, 50 mL Becherglas + 2 kleine Messzylinder zum Ansetzen der 4 M NaOH

Natriumhydroxid- (NaOH) H: 290-314
Losung (4 M) P: 280-301+330+331-305+351+338-308+310
Durchfiihrung

Nach der Abkiihlung des Gemisches aus Schritt 4 filtrieren Sie ungeldste Bestandteile mithilfe von
einem kleinen Filter- und Filterpapier ab. Fangen Sie das Filtrat in einem 100 mL-Erlenmeyerkolben
auf. Waschen Sie den Filtersatz mit ca. 1 mL 4 M HCl nach. Das Filtrat sollte eine intensive, rote
Farbung aufweisen. Geben Sie einen kleinen Stabrihrfisch in den Erlenmeyerkolben und stellen den
Kolben auf eine Rihrplatte. Geben Sie unter Riihren tropfenweise ca. 12-18 mL 4 M NaOH-Lésung
(4 g NaOH-Platzchen + 25 mL destilliertes Wasser) mit einer Pipette zum Filtrat, bis Sie einen pH-Wert
von 12-14 eingestellt haben." Prifen Sie den pH-Wert regelmaRig mit pH-Indikator-Papier. Es bildet
sich ein blauer, spater ein lilafarbener und abschlieRend rosafarbener Feststoff. Worum handelt es
sich? Der Feststoff ist das gewlinschte Cobalt-Endprodukt und soll in Schritt 7 analytisch untersucht
werden. Er kann in HCl wieder aufgelost und durch Zugabe von NaOH erneut ausgefallt werden,
wenn Sie das méchten©




6. Ausfallung eines Lithiumsalzes

Material/Chemikalien

Kleiner Filter, Filterpapier, 100 mL-Erlenmeyerkolben, Spatel, DreifuR, Bunsenbrenner, Drahtnetz,
Feuerzeug, 50 mL Becherglas + 2 kleine Messzylinder zum Ansetzen der 4 M HCI, kleiner
Blichnertrichter, Filterpapier, Vakuumpumpe, kleine Saugflasche, Gummiring

Natriumphosphat-Dodecahydrat H: 315-319-335
(Na3zP0,4:12 H,0) P:261-305+351+338

Durchfiihrung

Filtrieren Sie den Feststoff aus Schritt 5 mithilfe von einem kleinen Filter- und Filterpapier ab. Fangen
Sie das Filtrat in einem 100 mL-Erlenmeyerkolben auf. Waschen Sie den Filtersatz mit ca. 6 mL 4 M
NaOH nach. Das Filtrat sollte farblos und klar sein. Geben Sie drei Spatelspitzen
Natriumphosphatdodecahydrat (Nas;P0O,*12H,0) zum Filtrat und erhitzen Sie die Mischung mit dem

Bunsenbrenner. Engen Sie das Filtrat bis zur Trockne ein.®

Uberfiihren Sie den Feststoff-Riickstand in einen Biichnertrichter mit Filterpapier und saugen die
Flussigkeit mit einer Vakuumpumpe in eine 100 mL-Saugflasche ab. Waschen Sie den Feststoff 3 Mal
mit destilliertem Wasser, sodass sich Bestandteile wie Natriumhydroxid (NaOH), Natriumchlorid
(NaCl) oder Lithiumchlorid (LiCl) l6sen und das wasserunlésliche LisPO, in reiner Form erhalten
werden kann.

7. Analytische Untersuchung der Cobalt- und Lithiumsalze

Material/Chemikalien

Magnesiarinne, Spatel, Bunsenbrenner, Feuerzeug, Tiegelzange

Durchfiihrung

LisPO4 kann durch Erhitzen in der Brennerflamme nachgewiesen werden. Geben Sie den Feststoff
mithilfe eines Spatels auf eine Magnesiarinne und halten Sie diese in die blaue Brennerflamme. Die
flr Lithiumsalze charakteristische rote Flammenfarbung ist deutlich erkennbar.

Zum Nachweis flir das Cobaltsalz wurde bereits ein Rontgenbeugungsspektrum aufgenommen, das
lhnen |hr Betreuer zeigt und erklart. Aus zeitlichen Grinden kann das Spektrum nicht innerhalb des
Versuchs aufgenommen werden.
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