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Verzeichnis wiederholt verwendeter Abkilirzungen, Symbole und Einheiten
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Prozent, der hundertste Teil (10-2)

Arbeitsplatzgrenzwert, die maximale erlaubte Konzentration eines Stoffs am Arbeitsplatz (fir eine
Exposition von maximal 8h/Tag an 5 Tagen/Woche wadhrend der Lebensarbeitszeit)
Einheit: Amperestunde

chemische Symbol fiir: Aluminium

(engl. bioconcentration factor) beschreibt die Anreicherung einer Substanz in einem aquatischen
Organismus durch direkte Aufnahme aus dem umgebenden Wasser

der Biologische Grenzwert, ein Grenzwert fiir die Konzentration eines Stoffes oder seines
Metaboliten im biologischen Material eines Beschaftigten (alte Bezeichnung: Biologischer
Arbeitsplatztoleranzwert)

chemische Symbol: Kohlenstoff

circa

Registrierungsnummer chemischer Substanzen des (engl.) Chemical Abstracts Service
(Unterabteilung der American Chemical Society)

chemische Symbol fur: Chlor, Chloridion

chemische Symbol fiir: Kobalt

chemische Verbindung fir Kohlenmonoxid

chemische Verbindung fiir Kohlendioxid

Tag(e)

Kurzschreibweise von Diethylcarbonat

Kubikdezimeter (1 dm3 =1 ¥)

Kurzschreibweise von Dimethylcarbonat

(engl. derived no-effect level), der aus wissenschaftlichen Daten abgeleitete Wert, bei dem es zu
keiner Beeintrachtigung der menschlichen Gesundheit kommt

Kurzschreibweise von Ethylencarbonat

(engl. effective concentration, 50 %), die mittlere effektive Konzentration
Kurzschreibweise von Ethylmethylcarbonat

Kurzschreibweise von Fluoroethylencarbonat

Einheit: Gramm

Stunde

chemische Symbol fiir: Wasserstoff, Wasserstoffion

chemische Verbindung Wasser

chemische Verbindung Formaldehyd

chemische Verbindung Hydrogencarbonat

chemische Verbindung fir Hydrogenfluorid, Fluorwasserstoff, Flusssdure

Hektopascal (1 hPa = 100 Pa)

(engl. hazara) Sicherheitshinweise fiir die Gefahrstoffe

(engl. International Agency for Research on Cancer), Die Internationale Agentur flir Krebsforschung
chemische Symbol fur: Kalium, Kaliumion

Kraftfahrzeug

Korpergewicht

Einheit: Kilogramm (103 Gramm)

Kubikkilometer (1 km3 = 1.000.000.000.000 ¥)
n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

(Kow > 1> besser l6slich in n-Octanol, Kow < 1 = besser 16slich in Wasser)

Kilopascal (1 kPa = 1000 Pa)

Einheit: Kilowatt je Stunde

Liter

(engl. /ethal concentration, 50 %), die mittlere letale Konzentration

(engl. /ethal concentration low) die niedrigste (bekannte) letale Konzentration
Abkiirzung fiir eine Kathode aus Lithium-Cobaltdioxid

(engl. /ethal dose, 50 %), die mittlere letale Dosis
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Abkiirzung fir eine Kathode aus Lithium-Eisenphosphat

chemische Symbol fiir: Lithium, Lithiumion

chemische Verbindung: Lithiumcarbonat

Lithium-lon-Akkumulator(en)

chemische Verbindung: Lithiumchlorid

chemische Verbindung: Lithiumfluorid

chemische Verbindung: Lithiumhydrid

chemische Verbindung: Lithiumhydroxid

chemische Verbindung: Lithiumhexafluorophosphat

(engl. Jowest observed effect concentration/level), die geringste Konzentration eines Stoffes, die
eine statistisch messbare Wirkung auf den untersuchten Organismus zeigt
Kubikmeter (1 m3 = 1000 ¥)

maximal

Einheit: Milligramm (10-3 Gramm)

millimolar, Stoffmengenkonzentration in einem Stoffgemisch (10-6)

Einheit: Millimol, Stoffmenge (10-3)

chemische Symbol fiir das Element: Mangan

Einheit: Stoffmenge

Einheit: Mikrogramm (10-6¢ Gramm)

Einheit: Mikromol, Stoffmenge (10-6)

chemische Symbol fiir: Natrium, Natriumion

Abkiirzung fiir eine Kathode aus (Lithium-) Nickel-Kobalt-Aluminiumoxid

Einheit: Nanogramm (10-2 Gramm)

chemische Verbindung: Ammoniak

chemische Symbol fur das Element: Nickel

Abkiirzung fir eine Kathode aus (Lithium-) Nickel-Mangan- Kobaltoxid

chemische Verbindung fur Stickstoffmonoxid

(engl. no observed adverse effect level) Dosis oder Konzentration eines Stoffes, bei dem in
subchronischen oder chronischen Studien keine negativen Effekte beobachtet wurden
chemische Darstellung fiir die Gruppe der Stickoxide

chemische Verbindung fir den molekularen Sauerstoff

Kurzschreibweise von Propylencarbonat

Kurzschreibweise von Polyethylen

chemische Symbol fir: engl. /norganic (anorganisches) Phosphat

(engl. predicted no effect concentration) vorausgesagte Konzentration eines (umweltgefdhrlichen)
Stoffes, bei der noch kein negativer Effekt auftritt

chemische Verbindung fiir Phosphoroxidfluorid

Kurzschreibweise von Polypropylen

(engl. parts per Million), der millionste Teil (10-6)

Kurzschreibweise von Polyvinylidenfluorid

Siedepunkt

Schmelzpunkt

chemische Verbindung fiir Schwefeldioxid

(engl. toxic dose low) die geringste (bekannte) toxische Dosis

Trockengewicht

(engl. time-weighted average) amerikanische Grenzwert fiir die maximale erlaubte Konzentration
eines Stoffs am Arbeitsplatz (gewdhnlich fiir eine Exposition von maximal 8h/Tag)
unter anderem

vor allem

Kurzschreibweise von Vinylencarbonat

Wassergefahrdungsklasse, Einteilung nach Verwaltungsvorschrift wassergefahrdender Stoffe
(VwVwS) des deutschen Wasserrechts

zum Beispiel

Zentrales Nervensystem
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Einleitung

Aufgrund der steigenden Mobilitat der Menschen und den damit verbundenen erhéhten
Kraftstoffbedarf und Umweltbelastungen durch Stickoxide und Kohlendioxid wird in der
aktuellen Energiewende verstarkt auf elektrisch angetriebene Fahrzeuge mit Lithium-
lonen-Akkumulatoren als Speichermedium zur Energieversorgung gesetzt. Diese
Akkumulatorsysteme bestehen aus vielen Einzelzellen, die miteinander vernetzt und
uber komplexe Steuerelektronik tiberwacht werden. Diese Akkumulatorsysteme sind oft
groRer als die herkdmmlichen Blei- und Nickel-Metallhydrid- Akkumulatoren fir
Kraftfahrzeuge. Sie tragen aufgrund der GroRe beachtliche Mengen an chemischen
Substanzen, die bei der Zerstérung des Systems in die Umwelt austreten kénnen und
gegebenenfalls Menschen exponieren. Aufgrund der steigenden Zahl an verwendeten
Lithium-lonen-Akkumulatorsystemen im Kraftfahrzeugbereich, wird vermutlich die Zahl
an Unfdllen im Zusammenhang mit Elektrofahrzeugen steigen und auch die Anzahl der
KFZ mit ,ausgedienten®, zu recycelnden Akkumulatorsystemen zunehmen. In dieser
Arbeit wird versucht, das Gesundheitsrisiko durch defekte und in Brand geratene
Akkumulatorsysteme fiir den Menschen, sowie die Gefahr fir das Okosystem
herauszustellen. Hierbei sollen insbesondere die beteiligten lithiumhaltigen
Verbindungen betrachtet werden.

Physikalische Eigenschaften von Lithium und seinen Verbindungen

Lithium ist ein silberweiRes, sehr reaktives Alkalimetall der ersten Hauptgruppe und 2.
Periode im Periodensystem der Elemente mit der Ordnungszahl 3 und einer
Elektronegativitdit von 1. Aufgrund der geringen lonisierungsenergie (5,4 eV) zeigt
Lithium eine hohe Reaktivitdit und kommt daher in der Natur praktisch nicht als reines
Metall, sondern in Verbindungen als Salze vor [1]. Der Name Lithium leitet sich vom
griechischen Wort ,lithos“, mit der Bedeutung Stein, ab. Es wurde 1817 von Johan
August Arfwedson (Schweden) in Gesteinen entdeckt [2]. Es gibt 2 stabile Isotope, das
6Li (zu 7,4 %) und 7Li (zu 92,6 %) [3].

Metallisches Lithium schmilzt bei 181 °C und siedet ab 1347 °C [1]. Aufgrund der hohen
Hydratationsenergie (500 kJ/mol) liegt es in Wasser vollstindig hydratisiert vor und
zieht Wassermolekiile stark an. In feuchter Luft bildet sich an der Oberfliche von
Lithium eine Schicht mit mattgrauem Lithiumhydroxid aus. Die meisten
Lithiumverbindungen l6sen sich in wassrigen Losungen [4]. Lithiumfluorid (LiF) 16st sich
jedoch in Wasser schwer, da hier die Gitterenergie liber der Hydratationsenergie liegt
[5]. An trockener Luft reagiert metallisches Lithium bereits bei Raumtemperatur mit
Stickstoff und bildet schwarzes Lithiumnitrid, welches wiederum bei Feuchtigkeit zu
Ammoniak und Lithiumhydroxid reagiert [3].



Vorkommen und Férderung von Lithium

In der Erdkruste verteilt befinden sich durchschnittlich 0,02-0,03 g Lit/kg [6].
Abbaufdhige Lithiumvorkommen existieren v. a. in Form von Oxiden oder Laugen meist
in Verbindungen mit Natrium, Kalium, Fluor, Phosphor, Aluminium und Silizium in
Gemischen mit weiteren Metallen und Mineralen [7] in Salzseen (58%), in Pegmatiten
(grobkorniges magmatisches Gestein) sowie Granitgestein (26 %), in Tonerden (7%),
unterirdischen Salzlagerstatten (6 %, ,oilfield brines* und ,geothermal brines* -
Geothermiewasser und Begleitwasser der Erdgas- und Erdélférderungen) und in Zeolithe
(3 %) [8]. Lithiumhaltige Pegmatite befinden sich in der Erdkruste [9]. Eines der groRten
Abbaugebiete befindet sich in Australien (Greenbushes, Westaustralien) [9], weitere in
Simbabwe (Bikita), Brasilien, China und Portugal. Es gibt hunderte an lithiumhaltigen
Pegmatite auf der Erde, die meisten werden jedoch (noch) nicht fiir die
Lithiumgewinnung genutzt [8]. Salzseen mit Lithiumgehalten von ca. 0,02 bis 0,15 %
befinden sich v. a. in Chile (Salar de Atacama, Antofagasta, Nordchile), Bolivien (Potosi),
Argentinien (Salar del Hombre Muerto, Catamarca), USA (Silver Peak, Nevada), Kanada
(Tanco/Bernic Lake) und in China, der tibetischen Hochebene (Tibet und Qinghai) [7, 9-
11]. Es wird vermutet, dass der lGber 10.000 km2 groRe Salzsee ,Salar de Uyuni“ in
Bolivien das groRte Reservoir fir Lithium von geschatzt 5,4 Millionen Tonnen
beherbergt. Der Lithiumgehalt des Meerwassers mit 0,00018 g Lit/kg stellt keine
wirtschaftliche Lithiumquelle dar [6]. Als Spurenelement ist es ein haufiger Bestandteil
von Mineralwasser.

Weltweit steigt die Forderung von Lithium in seinen Verbindungen als Lithiumhydroxid,
Lithiumcarbonat und Lithiumchlorid. Im Jahr 2014 war es eine Steigerung um 6 % [12].
Die weltweiten Ressourcen werden zwischen 21 und 65 Millionen Tonnen geschatzt [13].
Die Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht der weltweiten Produktion bzw. des Abbaus von
Lithiumcarbonat.

In Deutschland strebt man ebenfalls den Abbau von Lithium an. Die Lagerstdtten
befinden sich v.a. im Zinnwald (Erzgebirge), mit geschdtzt 1,6 % Lithiumanteil im
Glimmer [14] und in der Oberpfalz befinden sich wirtschaftlich relevante
Pegmatitlagerstdtten [15]. Weitere Lagerstdtten, deren wirtschaftliche ErschlieRung noch
nicht endgiltig bestimmt wurde, befinden sich u. a. im Fichtelgebirge, Schwarzwald,
Odenwald, Bayerischen Wald, Harz, Thiringer Wald und im Vogtland.



Tab. 1: Ubersicht der Linder, die an der Weltproduktion von Lithium beteiligt sind oder Projekte
hierfir planen. Lander im Fettdruck exportieren Lithium nach Deutschland in Form von
Lithiumcarbonat [16]. Die Daten entstammen aus 2 verschiedenen Quellen, USGS 2015 [12]
und in kursiver Darstellung aus Drobe et al. 2014 [16]. * Angabe fiir das Jahr 2013.

Land Anteil an Anteil an Weltreserven Ressourcen
Weltproduktion 2014

Tonnen % Tonnen % Tonnen (ca.)
Argentinien 2.900 8,11 7121 850.000 6,3| 77,9 6.500.000
Australien 13.000 | 36,3 | 7195 1.500.000 | 11,1 | 33,4 1.700.000
Bolivien 9.000.000
Brasilien 400 1,1 0,5 48.000 0,4 0,8 180.000
Chile 12.900 | 36,1 | 43,7| 7.500.000 | 55,5 | 42,6 7.500.000
China 5.000 | 14,0 76,6 3.500.000 | 25,9 99 5.400.000
Kanada 1.000.000
Kongo (DR) 1.000.000
Portugal 570 1,6 60.000 0,4 -
Russland 1.000.000
Serbien 1.000.000
Simbabwe 1.000 2,8 23.000 0,2 -
USA 870 * 2,8 6,3 38.000 0,3 ? 5.500.000
Welt gesamt (ca.) 36.000 13.500.000 39.600.000

Verwendung von Lithium in Medizin und Industrie

Neben der Verwendung in Batterien und Akkumulatoren wird Lithium in seinen
Verbindungen u. a. fiir die Herstellung von hitzebestidndiger Keramik und Glas, von
Schmiermitteln, Legierungen, Flussmittel, Kunststoffen, Aluminium und fiur viele
chemische Synthesen bendtigt. Auch findet es Anwendung bei der Aufbereitung von Luft
(LiBr) oder in pharmazeutischen Produkten [10, 12, 17] (Abb. 1). In der Gummiindustrie
fand Butyllithium Verwendung [18]. Im militarischen Bereich wird Lithium als CO;-
Absorbens in U-Booten (2. Weltkrieg), um Signalballone aufzublasen (Lithiumhydrid)
6Li

thermonukleare Waffen zu produzieren,

fur
[18].
Lithium zur

und auch, um mittels dem Isotop (als Basis die Tritiumherstellung)

verwendet In der Forschung fiir

thermonukleare Fusionsreaktoren wird ebenfalls Tritiumherstellung

verwendet. In der Nuklearindustrie findet Lithium als Neutronenabsorber und fir

Warmeaustauscher Verwendung [7].



Verwendung von Lithium in der Industrie (Anteile in %)

m Keramiken und Glaser
m Batterien
m Schmierfette

Strangguss (Flussmittel)

’ m Luftbehandlung
m Kunststoffproduktion
m prim. Aluminiumproduktion
! m sonstige (<1%)

Abb. 1: Graphische Darstellung der wichtigsten industriellen Anwendungsfelder fur Lithium in

Prozent am Gesamtlithiumverbrauch. Unter sonstige Verwendungen befinden sich
pharmazeutische Produkte, Agrochemikalien, Legierungen, Zemente und Additive, Farbstoffe
und Pigmente, industrielle Bleich- und Reinigungsmittel, organische Synthesen, (Schwimm-
)Badchemikalien, und Chemikalien zum SchweilfRen [19].

Es besteht ein steigender Bedarf an Lithium in der Elektromobilitat und fiir den Einsatz
mobiler Endgerdte v.a. fiur die Produktion von Lithium-lonen-Batterien und -
Akkumulatoren zur Speicherung und Lieferung von Energie. Der Nutzungskomfort von
mobilen  Endgerdten zur Telekommunikation, Kleinrechnern, elektronischen
Notizbilichern und Lesegeraten, visuelle und/oder auditive Medien und GPS-Geréte sowie
fur Gerate von Haushalt-, Garten- und Heimwerkergerdaten konnte durch die
Verwendung von Lithium-lonen-Akkumulatoren (LIA) deutlich gesteigert werden. In der
Elektromobilitat werden diese fiir Elektroautos, -motorrader, -roller, -rader, -rollstiihle
und dhnliches verwendet. In der Automobilindustrie werden LIA fir Hybridfahrzeuge und
vollstandig elektrisch angetriebene Kraftfahrzeuge, Busse wie Kleinwagen und spezielle
Fahrzeuge unterschiedlicher Wirtschaftszweige genutzt. Neben der Anwendung in
mobilen Kleingerdaten werden GroRakkumulatoren zum Zwischenspeichern von Energie
in Haushalten und Energiekraftwerken eingesetzt.

In der Medizin findet Lithium als Therapeutikum in Form von Lithiumsalzen und
lithiumhaltigen Pharmaka zur Behandlung psychischer/neurologischer Stdérungen, wie
Bipolare Stérungen, wiederkehrende Depressionen, Schizophrenie, Alzheimer und
Parkinson Anwendung oder wird fir deren Einsatz erforscht [20-23]. Die
pharmakologische Wirksamkeit von Lithium wurde im Jahr 1949 eher zufillig an
Tierversuchen vom australischen Psychiater John Cade entdeckt [24].



Geschichte der Batterieentwicklung und Elektromobilitat

Die Geschichte der Batterien begann Anfang des 19. Jahrhunderts durch Alessandro
Giuseppe Antonio Anastasio Graf von Volta (italienischer Physiker, *1745, *1827). Er
experimentierte mit elektrischen Funken zur Zindung von Gaslampen und zur Messung
des Sauerstoffgehalts sowie Spannungsreihen unterschiedlicher Metalle (die durch in
Wasser, Salzlake und Sduren getrankte Textilien voneinander getrennt wurden). Er
entwickelte ca. 1800 die Voltasche Saule, die vermutlich erste funktionierende Batterie.
Etwa 150 Jahre spater wurden die ersten Primarzellen auf Lithiumbasis eingefiihrt
(Abb. 2). Die Akkumulatoren auf Lithium-lonen-Basis erreichten Energiedichten von bis
zu 250 Wh/kg. Anfang des 21. Jahrhunderts gab es einen regelrechten Boom von LIA fiir
eine Vielzahl von elektrischen Werkzeugen und Kommunikationsgeraten.

<> A. Volta erfindet die erste Batterie
Gaston Plante erfand die Blei-Saure-Batterie
Georges Leclanchéerfanddie Zink-Kohle Zelle (primére Leclanché Zelle)
Jungnererfand den Nickel-Cadmium Akkumulator
< Die alkalischen Mangan-Batterien

wurden eingeflhrt ¢ Nickel-Metall-Hydrid
Akkumulatoren
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Abb. 2. Ubersicht der Meilensteine in der Batterieentwicklung [25].

LIA haben gegeniiber den herkdmmlichen Akkumulatoren, wie Nickel-Cadmium-
beziehungsweise Nickel-Metallhydrid-Akkus, den Vorteil, dass sie sich durch eine
hohere spezifische Energie ausweisen und nur einem sehr geringen Memory-Effekt
unterliegen, wodurch diese haufiger wiederaufladbar sind und sich fir Gerdate mit
hohem Energiebedarf eignen. Zudem ist der Wirkungsgrad von ca. 95% sehr hoch. Der
haufig fiur LIA verwendete Begriff Lithiumbatterien ist fachlich nicht ganz korrekt, da
unter Lithiumbatterien im engeren Sinn Energiespeicher bezeichnet werden, deren
negative Elektrode aus elementarem Lithium besteht und das System nach einer
Entladung nicht wieder aufladbar ist. Hingegen kénnen bei LIA die Elektroden Lithium
enthalten, der Energietransfer zwischen den Elektroden wird hier charakteristisch lber
Lithiumionen vermittelt und die Reaktionen an den Elektroden sind reversibel. Fiir den
Einsatz, z. B. im Automobil geh6éren weitere Komponenten wie Steuerelektronik, Kiihl-
und Warmesystem fur die Funktion mehrerer zusammengeschlossener LIA-Einheiten
(Zellen) hinzu. Das Gesamtsystem wird als Traktionsbatterie bezeichnet.



LIA revolutionieren aufgrund ihrer Vorteile in der Energiebereitstellung, der hohen
Energiedichte und des damit vergleichsweise geringen Gewichts die Moglichkeiten
mobiler elektronischer Gerdte und die von Elektrofahrzeugen. Die Idee, Fahrzeuge fir
den Personenverkehr Uber elektrische Motoren anzutreiben, reicht weit tiber 100 Jahre
zurick. Zur Wende des 19. zum 20. Jahrhunderts wurden neben Dampf- und
Verbrennungsmotoren viele Elektrofahrzeuge verwendet (Bsp. in Abb. 3). Vermutlich
waren der niedrige Olpreis zur Herstellung von Vergaserkraftstoffen, die Erfindung des
Anlassers und v. a. die vergleichsweise weite Reichweite, die mit einer Spritfillung
zuriickgelegt werden konnte, die Griinde fiir die Vorherrschaft der Kraftstofffahrzeuge
[26].

Abb. 3: Spazierfahrt in der ersten elektrischen Droschke in Berlin, die im Jahre 1899 versuchsweise
eingesetzt wurde [27].

Im 21. Jahrhundert, wird der Einsatz von Elektroautos aufgrund des Riickgangs der

Erdol- wund Erdgasvorkommen, der gesundheitlichen Belastungen und der

Umweltbelastungen durch die bei der Verbrennung entstehenden Abgase und Partikel

und der Larmentwicklung durch den Kraftverkehr mit Kraftstoffantrieb forciert

vorangetrieben.

Zusammensetzung der Lithium-lonen-Akkumulatoren der E-
Fahrzeuge

Die Entwicklung von neuen LIA-Systemen erfolgt vielschichtig und schnell. Neben den
Akkumulatorsystemen mit Lithium-lonen werden weitere lithiumhaltige Systeme, z. B.
mit Lithium-Schwefel und Lithium-Luft in naher Zukunft zu erwarten sein [28]. Aktuelle
LIA-Systeme sind in Tabelle 2 als Ubersicht zusammengestellt.

In Kooperation mit Herrn Dr. Repenning (Grinder der Firma ecc Repenning GmbH
(heute: ecc Batteries GmbH), Geesthacht, Deutschland) wurden mir folgende
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Elektrodentypen, die aktuell und auch in naher Zukunft in E-KFZ-Systemen verbaut
werden genannt. Demnach werden sogenannte Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-
Oxid-Systeme (NCA) und Nickel-Mangan-Kobalt-Systeme (NMC) verwendet. Diese Arbeit
geht daher v. a. auf die NCA- und NMC-Batteriesysteme, aber auch auf die Lithium-
Eisenphosphat-Systeme (LFP) ein.

Tab. 2: Ubersicht aktueller und in Forschung befindlicher Lithium-lonen-Akkumulator-Typen. Im
Fettdruck markierte Systeme kommen im E-Automobilbereich am haufigsten vor.

Akkumulator-Typ Abk. Summenformel des | Spez. Eigenschaften;
(Auswahl) Kathodenmaterials | Verwendung
Lithium-Cobaltdioxid LCO LiCoO2 ca. 90% aller LIA auf dem Markt;

Media- u. Kommunikationsgerate;
E-Fahrzeuge

Lithium-Nickel-Kobalt- NCA Li.NixMnyCo-02 v. a. fir E-KFZ

Aluminiumoxid (versch.

Varianten)

Lithium-Nickel-Mangan- NMC Li.Nio,33Mno,33 v. a. fur E-KFZ

Kobaltoxid Co00,3302

Lithium-Eisenphosphat LFP LiFePOa4 hohe therm. Stabilitat, Co-frei,

hohe Leistungsdichte aber geringe
Energiedichte; E-Speicher, E-

Mobile
Lithium-Manganoxid LMO LiMn204 gute Hochstromfestigkeit; E-
Rader, Hybridfahrzeuge
Overlithiated oxide OoLO
Lithiumtitanat LTO LisTisOn12 kurze Ladezeiten; kleinere
Elektromobile
Lithium-Polymer LiPoly, Polymerelektrolyt ermdglicht
LiPo variable Bauformen; elektrisch,

thermisch empfindlich; v. a. fur
Kommunikations-Mediagerdte
und im Modellbau

In der Forschung

Lithium-Metall-Polymer LMP Wirkungsgrad bis 99,7%;
Automobil (Testzwecke), Speicher

Lithium-Luft (O2) Chem. Prozess: ermoglichen theoretisch sehr
Li+0O2— (Li20), Li2O2 hohe spez. Energiedichten
Lithium-Schwefel Chem. Prozess: ermoglichen theoretisch noch
16 Li +Ss — 8Li2S hohere spez. Energiedichten
Supercaps (Elektrochemische Hoher Wirkungsgrad und hohe
Doppelschichtkondensatoren) Zyklenfestigkeit; moglicherweise

zur Ergdnzung von LIA

Eine LIA-Zelle besteht aus einer Kathode und einer Anode, die in Elektrolytfliissigkeit
getrankt sind. Die Elektroden werden durch einen Separator voneinander getrennt. Als
Stromableiter fiir die Kathode wird gewdhnlich Aluminiumfolie verwendet, die mit
elektrochemischen Materialen beschichtet wurde. Die Kathode dieser Systeme besteht
aus einem Pulver aus Metalloxiden, aus Lithium, Kobalt, Nickel und Mangan (NMC) bzw.
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Aluminium (NCA) oder aus Lithium-Eisenphosphat (LFP), die von RuBpartikeln umgeben
sind und durch Bindemittel, oft aus Polyvinylidenfluorid (PVDF), zusammengehalten
werden. Fiur die Anode aus Graphitpulver wird gewodhnlich eine Kupferfolie als
Stromableiter verwendet. Das Graphitpulver wird durch Bindemittel, oft aus
Caorboxylcellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Kautschuk (engl. styrene-butadiene
rubber, SBR), zusammengehalten [25, 29]. Fiir die Anode kann neben Graphit auch
Silikon mit weiteren Substanzen verwendet werden [30]. In Abbildung 4 ist der Aufbau
einer Zelle dargestellt.
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Abb. 4: Schematische Darstellung der Komponenten eines Lithium-lonen-Akkus. Abbildung aus
Korthauer, Handbuch Lithium-lonen-Batterien [25].

Im Weiteren befinden sich u. a. in den Zellen die Elektrolytfliissigkeit aus Losungsmittel
und dem lithiumhaltigen Leitsalz. Als Losemittel werden v.a. Mischungen aus
offenkettigen und zyklischen Carbonaten verwendet, die den Lithiumionentransport
zwischen den Elektroden gewdhrleisten [25]. Weitere technische Chemikalien und
Bauteile werden fiir das Kihlsystem, das Batteriemanagementsystem und das Gehduse
verwendet. Die chemische Zusammensetzung der Traktionsbatterien und der
prozentuale Mengenanteil, die in Tabelle 3 prasentiert sind, entsprechen recherchierten
Durchschnittswerten. Zusatzlich sind exemplarisch die Mengenanteile fiir ein LCO-
System (E-Fahrzeug Tesla Model ,Roadstar®) und fiir ein NMC-System (handelsibliche
Rundzellakku) in Tabelle 3 dargestellt.



Tab. 3: Chemische Bestandteile der Traktionsbatterien, ihre Funktion und Mengenanteil am Gesamtgewicht. Der durchschnittliche Mengenanteil aus der
Literatur sind Herleitungen aus den Angaben in den Berichten der Projekte LithoRec | und Il (Anhang, Tab. E), die Daten zum LCO-System (Roadster)
entstammen dem ,Emergency Responder Guide“ des Tesla ,Roadstar” [31] und die Daten fiir das NMC-System dem Materialsicherheitsdatenblatt der
Firmen Panasonic/Sanyo [32].

Funktion Chemisches Element / Chemische Formel / CAS-Nr. GHS Mengenanteil, ca. in %
chemische Verbindung Struktur Symbol und aus Roadster Panasonic /
Signalwort Literatur (LCO) Sanyo (NMC)
Kathode: Lithium- LiNio.sCoo0.15 193214-24-3 Achtung
Li-NCA Nickel, Kobalt, Aluminium ALo.0502 17,5
@ <0,5um
Kathode: Lithium- LiNio.33Mno.33 346417-97-8 Achtung
Li-NMC Nickel, Mangan, Kobalt Co00.3302 und/oder 19,1 15-25
@ <0,5pm 182442-95-1
Kathode, Lithium-Eisen(ll)-Phosphat LiFePO4 15365-14-7 keine
LFP @ <5um Kennzeichnung 17,3
Kathode, LCO Lithium-Kobalt(lll)-dioxid LiCoO> 12190-79-3 Gefahr @ b 3c
Anod Graphit C 7440-44-0 kei
noce rapn! ene ca 11 7-10 5-15
7782-42-5 Kennzeichnung
Ruf Kohlenstoff, @ 45+5 pym, C 1333-86-4 Keine ca 1.6 0-2
A0:150-250 m2/g Kennzeichnung Y
. o
Elektrolyt- Dimethylcarbonat (DMC) HaconJ\OzCHa 616-38-6 Gefahr 0-15
Losemittel
(Auswahl typ. Ethylmethylcarbonat (EMC) ? 623-53-0 Achtung @@
HaC. o~ 0-15
Vertreter), 0" “CH
dienen auch zur ; o
Diethylcarbonat (DEC) 105-58-8 Achtung
Ausbildung eines HQCWCH;, < :> ’@
SEl (eng. ,Solid Ethylencarbonat (EC) 96-49-1 Achtung
Elektrolyte é 8-12 0-15 15-25
Interface’) Propyl b (PC) {TD 108-32-7 Ach (8:8) (unspez.)
ropylencarbonat HaG -32- chtung @ (unspez.) '
Funktionale Vinylencarbonat (VC) o 872-36-6 Gefahr @
Elektrolyte, bes. oJ\o
zur Bildung eines =/
SEI (eng. ,Solid =
Fluoroethylencarbonat (FEC 114435-02-8 Achtun
Electrolyte y (FEC) 0/_% 9 @
Interface") Er
SEI Produkte an der | Li-Verbindungen, z.B.: LiF,
Anode LiCOs, LiOH, (CH20CO:Li)2
Elektrolyt-Leitsalz |Lithiumhexafluorophosphat LIPFe F " 121324-40-3 Gefahr
Lt Fln,l‘:‘\\F 1 ,2
IR 05
Elektrodentrager Aluminium Al 7429-90-5 Pulver: @
der Kathode Achtung @ 4> 20-30
Elektrodentrager Kupfer Cu 7440-50-8 Pulver: @ ca. 7 10-2
der Anode Achtung 0-20
Separator Polypropylen (PP) / Polyethylen Ha toH 9003-07-0 / Keine
(PE) n E_E 9002-88-4 Kennzeichnung 5
n
Separator und/oder | Hexafluorpropylen (PVDF-HFP) v 9011-17-0 Keine
Bindemittel Frl | Fors Kennzeichnung 3-15
Bindemittel in Polyvinylidenfluorid (PVDF) ‘F '%‘ 24937-79-9 Achtung
— ca. 3,2
Elektroden |!| ||= i :::
Weitere Additive im |Biphenyl 92-52-4 Achtung @
Elektrolyt Cyclohexylbenzen 827-52-1
(Phenylcyclohexan) D_@
Weitere Materialien in Traktionsbatterien: Anteil in % am Gesamtgewicht

Kuhlkreislauf,
Schlauchsystem

z. B. aus Ethylen-Propylen-Dien-(Monomer)-Kautschuk (EPDM), Fluorkautschuk (FKM), Hydrierter
Acrylnitrilbutadien-Kautschuk (HNBR), Nitril-Butadien-Kautschuk (NBR), Silikon-Kautschuk Vinyl-
Methyl-Polysiloxan (MVQ, VMQ)

Kuhlflussigkeit*

Vermutlich: Wasser-Glycol-Mischung

Elektronik, Kabel

Kupfer, Aluminium, Stahl, Kunststoffe

Rahmen und

Gehaduse

Aluminium, Stahl und Kunststoffe

* Anm.: Es werden auch Systeme mit Luftkiihlung produziert.




Den Aufbau des gesamten Batteriesystems (Traktionsbatterie) zeigt die Abbildung 5.

Kihlanbindung
Batteriezellen
Batteriemanagement
Kuhlmittelanschluss
HV-Stecker (spannungsfrei)

Zellitberwachung

Batteriegehduse

Abb. 5: Bestandteile eines geschlossenen Batteriesystems (Traktionsbatterie), Foto (links) aus Gaines
(2014) [30], schematische Abbildung (rechts) aus Korthauer, Handbuch Lithium-lonen-
Batterien [25].

Als Beispiele fiir die Dimensionen und den Aufbau von Traktionsbatterien im KFZ sind
im Folgenden die Traktionsbatterien des Herstellers AUDI, Modell ,Audi A3 Sportback e-
tron“ (Baujahr 2014) mit Hybridmotor (Elektromotor und Benzinmotor) und das reine
Elektrofahrzeug von Tesla, Modell ,Roadster” (Baujahr 2007) genannt.

Die Traktionsbatterie des Audi A3 e-tron hat eine Leistung von 8,8 kWh. Sie besteht aus
96 prismatischen Zellen, die in acht Modulen zu je zwolf Zellen zusammengefasst sind,
was einer Gesamtzellzahl von insgesamt 9216 Zellen entspricht. Mitsamt aller weiteren
Komponenten, die fiir die Steuerung des LIA notwendig sind, wiegt das Batteriesystem
insgesamt 125 Kilogramm [33]. Bei einem Leergewicht des Sportwagens von 1615 kg,
fallen demnach 7,7 % des Gesamtgewichts auf die Traktionsbatterie. Die
Traktionsbatterie des etwas éaltere Modells ,Roadster 1“ der Firma Tesla besteht aus
6831 Einzelzellen mit einer Gesamtleistung von 56 kWh. Zusammen mit den
Steuereinheiten der Module wird hier ein Gesamtgewicht der Traktionsbatterie von ca.
400 kg erzielt [34].

Lithiumgehalt in den Zellen:

Lithium liegt in LIA in Mischoxiden an der Kathodenoberfliche und als Verbindung, z. B.
mit Fluorid, als Leitsalz vor.

Je nach System werden 300-600 g Li zur Speicherung von 1 kWh bendtigt [6]. Eine
andere Quellenangabe gibt Lithiummengen zwischen 100-200 g Li /kWh an (Vortrag:
Gernuks, BGR Rohstoffkonferenz, 2013, Hannover) [35]: Kathode aus Li-Nickel-
Mangan-Kobalt (NMC), ca. 140 g/kWh (Kathode + Elektrolyt), Kathode aus Li-
Eisenphosphat (LFP), ca. 100 g/kWh (Kathode + Elektrolyt). Die Leistung aktueller
Traktionsbatterien liegt zwischen 15 kWh (z. B. VW E-Golf) und 85 kWh (z. B. Tesla S),
im Durchschnitt bei ca. 25 kWh [36]. Wenn man von 200 g Li/kWh ausgeht, dann liegt
der Li-Anteil zwischen 3 und 17 kg (Durchschnitt 5 kg) fiir eine Traktionsbatterie eines
gewdhnlichen Personen-E-KFZs. Nach dem Bericht zur Okobilanz zum ,Recycling von
Lithium-lonen-Batterien“ (LithoRec I, 2011) [37] werden «ca. 14g Li/kg
Kathodenmaterial verwendet. Dies entspricht bei durchschnittlich 140 kg

10



Kathodenmaterial  /Batterie  (NMC-System) einem Lithiumanteil /Zelle von
durchschnittlich ca. 2,2 % und 1,4 % Li /kg Traktionsbatterie (Anhang, Tabelle F). Der
Lithiumgehalt im Leitsalz ist mit 0,06 % Anteil am Gesamtgewicht vernachlassigbar.

Im Vergleich der beiden Rechenmodelle nach dem Beitrag von Gernuks auf der BGR
Rohstoffkonferenz und den Angaben im Abschlussbericht von Lithorec | an den beiden
im Vorfeld genannten KFZ-Modellen Audi A3 e-tron (125 kg, 8,8 kWh) und Tesla
Roadster (400 kg, 56 kWh) sind die errechneten Lithiummengen dhnlich und liegen fir
den e-tron (Hybridfahrzeug) bei ca. 1,5 kg und bei dem Roadster (reines E-KFZ) bei ca.
5,5 kg. Auch wenn es sich beim Roadster um ein LCO-System handelt, scheint mir die
Dimension der Traktionsbatterie geeignet, diese als Basis flir meine Modell-
Traktionsbatterie zu nutzen. Im Hauptteil dieser Arbeit werde ich von dem
beschriebenen durchschnittlichen Lithiumgehalt von 5 kg Lithium/Traktionsbatterie (ca.
400 kg Traktionsbatterie-Gesamtgewicht) ausgehen. Fiir weitere Berechnungen gehe ich
analog zum Model Tesla Roadster von einer Leistung der 400-kg-Modell-
Traktionsbatterie von 56 kWh bei einer Spannung von 400V aus, die fiir diesen
Akkumulator einer Ladungsmenge von 140 Ah entspricht. Die gewadhlte Leistung von
56 kWh liegt zwar iuber dem Durchschnitt von derzeit 25 kWh, doch bereits der neue
Tesla S hat eine Leistung von 85 kWh. Die Leistung der Elektro-KFZ wird vermutlich bei
allen Herstellern in Zukunft weiter steigen. Es sei bereits hier angemerkt, dass alle
Berechnungen zum Masseanteil der einzelnen Substanzen im Verhdltnis am
Gesamtsystem (Anhang, Tabelle F), die als Basis fiir die weiteren Berechnungen zur
Gasentwicklung und Staubfreisetzung dienen, nur fir das eigens gewdhlte 400-kg-
Modell mit 56 kWh heranzuziehen sind. Diese Einschrdankung ist gegeben aufgrund der
Vielzahl an im Handel befindlichen und unterschiedlichen Systemen mit jeweils anderen
Mengenverhaltnissen zwischen dem Anteil an Zellen (Energiespeichermodule) zum
Gesamtsystem (bei groReren Energiespeichern nimmt das Volumen/Masse-
Gesamtsystem -Verhdltnis der Zellen im Verhdltnis zum Gesamtgewicht zu und
umgekehrt).

Ursachen, die LIA zu Gefahrenquellen werden lassen

Neben der Gefahr von Stromschldagen durch Kurzschliisse an den Hochvolt-LIA und der
Gefahr von Quetschungen und anderen mechanischen Schaden aufgrund der GroRe und
des hohen Gewichts der Traktionsbatterien besteht v.a. eine Gefahr durch die
Entwicklung von Gasen, die bei Zersetzung der Elektrolyte entstehen kénnen, wenn z. B.
die Batterie Uberladen oder auch ,unterladen” wird. Anders als bei den klassischen Blei-
Sdure-, Nickel-Cadmium-, Nickel-Metallhydrid-Batterien, bei denen der Prozess der
Elektrolytzersetzung mit einhergehender Temperaturentwicklung aufhaltbar ist und den
Akku begrenzt zerstort, ist dieser Prozess bei den modernen LIA unumkehrbar und fihrt
zur Zerstoérung des Systems [25]. Eine Schadigung der LIA kann thermisch oder
mechanisch ausgeldst werden. Im glnstigsten Fall wird nur die Leistung der Zelle
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vermindert oder das Batterie-Management-System schaltet den betreffenden Zellbereich
ab, sodass keine weiteren elektrochemischen Reaktionen provoziert werden kdénnen. Im
ungunstigen Fall kann eine unkontrollierte elektrochemische Kettenreaktion starten, bei
der sich das System weiter erhitzt. Dieser Prozess wird als (engl.) ,thermal runaway*
(,thermisches Durchgehen®) bezeichnet. Verschiedene Ursachen, die zu einer Zerstdérung
der LIA fihren kénnen sind in Abbildung 6 dargestellt.

Externer Fehlgebrauch

Zellinterne Ablaufe

Abb. 6: Ubersicht der haufigsten Ursachen fiir Schiaden im Zellinneren, die zur Zerstérung eines LIA
fuhren kénnen. Abbildung aus Korthauer, Handbuch Lithium-lonen-Batterien [25].

Bereits bei einem Temperaturanstieg auf 80 °C kann es zu Reaktionen zwischen den
organischen Bestandteilen fiihren, die zu einer weiteren Beschichtung der Elektroden
(sekundarer ,Solid Electrolyte Interface, SEl) fiihrt. In weiteren Schritten kommt es zur
Zerstorung des SEI und Elektrolyt wird an der Anode reduziert. Es bilden sich CO und
verschiedene kurzkettige Alkane, die wiederum mit Lit zu organischen
Lithiumverbindungen reagieren [25]. Ein Separator aus PP und PE kann bei 130-160 °C
Schmelzen, wodurch Anode und Kathode in Kontakt kommen und dies zu einem
Kurzschluss fiihrt [38]. Steigt die Temperatur auf {ber 250°C konnen die
Zersetzungsprodukte mit dem PVDF-Binder weiter reagieren [25]. Bei einem
Ladezustand von 100 % und normaler Umgebungstemperatur kann sich der Prozess
Uber 2 Tage hinausziehen, bei einer Umgebungstemperatur von 150 °C kann dieser
Prozess in Minuten ablaufen. Wahrend des Prozesses wurden in einer Studie
Temperaturen von bis zu 600 °C erreicht [38], in anderen Arbeiten bis iber 800 °C [39].
Neben der Brandgefahr, kann bei diesen Temperaturen das Aluminium schmelzen und
mit Kupfer eine Legierung eingehen, die ebenfalls schmilzt und die Traktionsbatterie
weiter zerstort [38].
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Gefahren stellen auch verzégerte Reaktionen dar. Zum Beispiel kann nach einem Unfall
die Traktionsbatterie optisch unbeschadet sein. Dennoch koénnen im Inneren des
Batteriesystems Schdden aufgetreten sein, die langsam uber elektrochemische
Reaktionen das System erhitzen. So berichtete auch der ADAC, dass die Batterien von E-
Fahrzeugen nach einem Crashtest nach Tagen eine Brandquelle darstellen kénnen.
Ebenso auch ein Bericht der ,National Highway Traffic Safety Administration der USA
nach einem Seiten-Crashtest mit einem Chevrolet im Jahr 2011. Die Batterie blieb
optisch unversehrt, der Wagen brannte jedoch 3 Wochen spater komplett aus, 4 weitere
Fahrzeuge an der Parkstelle wurden vom Brand mit erfasst (Abbildung 7) [40].

Chevrolet Volt NCAP Pole Test - Chevrolet Volt NCAP Pole Test — Post-
Pretest test

Abb. 7: Chevrolet Volt Crashtest, Vergleich des Batteriesystems vor und nach dem Test,
Brandfahrzeuge 3 Wochen nach dem Test. Die Fotos entstammen aus dem Bericht der NHTSA
[40].
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Eine weitere Gefahr besteht durch unkontrolliertes Tiefentladen der LIA. Normalerweise
wird ein Tiefentladen (unterhalb des werkseitig eingestellten Kapazitatsminimums)
durch den Batterie-Management-Dienst (engl. Batterie Management Utility, BMU)
verhindert, denn eine Tiefentladung kann (bei NMC und NCA) zu einer
Umkehrpolarisierung mit hohen Spannungen fiihren, welche wiederum zu
elektrochemischen und exothermen Reaktionen und zur Entstehung von entflammbaren
Gasen fuhrt. Daher bleibt auch bei manueller Entladung stets eine Restladung im
System. Fir das Recycling der LIA ist eine vollstindige Entladung unterhalb der
werkseitigen Voreinstellung fiir ,Entladen” jedoch anzustreben. Aufgrund der genannten
Problematik ist eine spezielle Entladetechnik zur Vermeidung elektrochemischer
Reaktionen notwendig [29].

Um die Gefahr des thermischen Durchgehens in Zukunft zu verringern oder ganz zu
verhindern, werden alternative Leitsalze und neuartigen Separatoren erforscht. Das
Leitsalz Li[N(SO2C2F5)] (LiBETI) als Beispiel zeigt eine thermische Stabilitat bis 350 °C
[41]. Neuartige Zellseparatoren, z. B. mit Keramikbeschichtung, sind bis zu 700 °C
hitzestabil (Li-Tec Battery GmbH, http://www.li-tec.de/). Ebenfalls wird an neuen nicht-
entziindbaren Elektrolytzusammensetzungen, z.B. an der Verwendung von Bis(tri-
fluoromethansulfonyl)imid (TFSI) mit N-alkyl-N-methylpyrrolidinium (PYR1a), geforscht
[42]. Die Gefahr des thermischen Durchgehens ist bei den LFP-Systemen wesentlich
geringer, da die Bindung des Sauerstoffs am Phosphat wesentlich starker ist als die
Sauerstoffverbindungen zu den Metallen der anderen Kathodenmaterialien. Erst
Temperaturen tber 600 °C kdonnen den Sauerstoff aus dem Phosphat freisetzten [43].

Defektrate und thermische Instabilitat:

Die Defektrate von LIA wird mit 1 Zelle von 106 Zellen angegeben und ist damit sehr
gering [44]. Bei Traktionsbatterien, bei denen mehrere hundert Zellen
zusammengeschaltet werden, kann die Defektrate um bis zu 1000-fach erhoht sein
[44]. Aufgrund der hohen Temperaturdifferenzen, denen die LIA in Kraftfahrzeugen
ausgesetzt ist, macht diese empfindlicher als die LIA in diversen Kleingerdaten. Zudem
werden hohe Ladungszustinde benoétigt. Bei Uberhitzung der LIA spielt der
Ladungszustand eine groRe Rolle. Je hoher der Ladungszustand ist, umso héher kann
sich die Temperatur im Prozess des ,thermischen Durchgehens” entwickeln. Bei vollem
Ladezustand wurden in einer Studie am Batterietyp Sanyo 18650 von Jhu et al. [45] in
diesen Prozess an der Oberflache bis zu 733 °C erreicht. Es zeigte sich, dass die
Temperatur beim ,thermischen Durchgehen“ um bis zu 37,4 °C/min und der Druck um
10,8 psi/min (ca. 0,74 bar/min) steigen kann [45]. Fiir dieses Experiment wurden die
LIA auf 140-200 °C erhitzt, um die Thermoinstabilitdt zu provozieren. Ab 200 °C kam es
zur dramatischen Selbsterhitzung mit nachfolgender Explosion. Die Selbsterhitzungsrate
stieg dabei exponentiell bei linear steigender Temperatur. Bei anderen Batterietypen
konnte die thermische Selbsterhitzung bereits bei 130 °C ausgeldst werden [45].
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Aktueller Stand des Batterierecyclings

Das Recycling von herkdmmlichen Batterien und Akkus ist technisch sehr weit und
erreicht Recyclingquoten zwischen 65 und 94 % (Blei-Sdure-Batterien 94 %, Nickel-
Cadmium-Batterien 80 %, Alkali-Mangan-, Zink-Kohle-Batterien, LIA und Knopfzellen
65 %, Stand 2013) [46]. Der Recyclinganteil an LIA lag 2013 bei ca. 3 % [47].

Derzeit werden beim Recycling von LIA v. a. Kobalt und Nickel zuriickgewonnen. Die
Verfahren beruhen auf einem mechanischen oder thermischen Aufschluss mit einem
anschlieRenden pyro- und hydrometallurgischen Kombinationsverfahren [48].

Fir die Entwicklung neuer Recyclingmethoden von groRen Lithium-lonen-
Traktionsbatterien gab es in Deutschland zwei groRe Forschungsprojekte (LithoRec | und
Il und LiBRi) mit Evaluierung der Okobilanz (Projekte EcoBatRec und LCA-Li-Bat-
Recycling) des Bundesministeriums fiir Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit
(BMUB, http://www.erneuerbar-mobil.de/de/projekte/foerderprojekte-aus-dem-
konjunkturpaket-ii-2009-2011 /batterierecycling). Hier wurde fir das Batterierecycling
durch ein  hydrometallurgisches Verfahren (Projekt LithoRec) und einem
pyrometallurgischen Verfahren (Projekt LiBRi) zwei unterschiedliche Ansdtze verfolgt,
um die rohstoffrelevanten Metalle Kobalt, Nickel, Kupfer und im hydrometallurgischen
Verfahren zusatzlich auch Lithium und Aluminium zuriickzugewinnen.

Der Recyclingprozess fiir Traktionsbatterien ist komplizierter als bei den herkémmlichen
Batterien und Akkus, da diese durch die Vielzahl an Einzelzellen komplexer im Aufbau
und deutlich groRer und schwerer sind [29]. Besonders problematisch ist die
Aufbereitung der Traktionsbatterien fiir den Recyclingprozess, da je nach Ladungsstand
der Zellen, beim Zerstérungsprozess die Gefahr der Selbsterhitzung durch
elektrochemische, exotherme Reaktionen innerhalb der Zellen besteht. Es kann zu
einem unkontrollierten Brand durch austretende Gase kommen oder eine
explosionsfahige Atmosphdre entstehen. Wenn aufgrund der Gasentstehung und
Hitzeentwicklung der Druck innerhalb der Traktionsbatterie steigt und dieser sich nicht
uber die Abfiihrung der Gase entlasten kann, ist ein explosionsartiges Bersten der LIA
bzw. Traktionsbatterie moglich. Daher miissen kontrollierte Entladungsprozesse oder
Bedingungen geschaffen werden, die die elektrochemischen Reaktionen stark
reduzieren; z. B. durch das Einfrieren der Systeme auf ca. -200 °C (flussiger Stickstoff),
ca. -270 °C (flussiges Helium) oder durch kontrolliertes Erhitzen der Systeme auf bis zu
300 °C [29]. Eine Aufstellung der derzeitigen Vorgehensweise zum Recycling von LIA in
Traktionsbatterien ist in Abbildung 8 dargestellt.
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Abb. 8: Uberblick der aktuellen Recyclingverfahren von Traktionsbatterien. Diese Verfahren werden

von den Unternehmen Retriev Tec. (USA), Recupyl (Frankreich); BatRec (Schweiz), Umicore
(Belgien) und Accurec (Deutschland) angewendet (von links nach rechts). Diese Ubersicht
wurde modifiziert aus dem ,Handbook of Clean Energy Systems®, John Wiley & Sons, Inc.,

2015 [29] ubernommen.

Im Abschlussbericht von LiBRi wird davon ausgegangen, dass beim pyrometallurgischen
Verfahren deutlich tiber 50 % der Substanzen einer Traktionsbatterie zuriickgewonnen
werden konnen [49]. Das pyrometallurgische Verfahren im LiBRi-Projekt hinterldsst eine
Schlacke, in der sich auch das Lithium befindet, das nicht oder nur mit groRem Aufwand
wiedergewonnen werden kann [29, 48]. Bei der hydrometallurgischen Aufbereitung wird
angenommen, dass das Lithium zu lber 85 bis 95 % bei Vorliegen von separierten
Modul
Die zuriickgewonnenen

Kathodenmaterial (mechanische  Vorbereitung  auf und Zellebene)

[50].
und hydrometallurgischen

zuriickgewonnen werden kann Materialien, nach

mechanischer Aufbereitung Wiedergewinnung wiesen
Batteriequalitdt auf (Aufarbeitung unter Laborbedingungen). Aus Lithiumeisenphosphat
wurde Lithiumhydroxid gefdllt und aus Lithiumnickelmangankobaltoxid (NMC) wieder

neues NMC gewonnen [29, 50].

f—
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Lithium im Okosystem und toxikologische Aspekte

Lithium ist ubiquitar in Spuren in Boden und Wasser vorhanden [51]. Lithium in Form
von Lithiumcarbonat ist als schwach wassergefihrdend (WGK 1) eingestuft und gilt
damit als keine groRe Bedrohung fiir Pflanzen und Tiere. Es bindet kaum an feste
Bestandteile in wasserfiihrenden Systemen und nur maRig an Sedimente, es kann sich
anhaufen, seine Liganden wechseln oder von Organismen aufgenommen werden [51].

Im Boden kommt Lithium v. a. als Lithiumcarbonat, Lithiumchlorid oder Lithiumoxid vor,
insbesondere in Ton- und Lehmschichten. Die Konzentrationen liegen zwischen 7 und
200 pg/g [52]. Pflanzen resorbieren Li+ artspezifisch verschieden, es scheint aber fir
ihre physiologischen Prozesse nicht essentiell zu sein. Manche Pflanzen zeigen bei
Anwesenheit von Lit+ ein verstdrktes Wachstum. Bei hoheren Konzentrationen wirkt es
jedoch meist toxisch [53]. Salzresistente Arten konnen hohere Lithiumkonzentrationen
anreichern als weniger salzresistente Arten [52].

Eventuell ist Li+ fir manche Tiere essentiell. So zeigten Ziegen und Ratten einen
bestimmten Li+-Bedarf im Futter fiir eine optimale Fitness [54]. Der Kompostwurm
(Eisenia fetida) stirbt bei einer Expositionszeit von 7 Wochen in einem Boden mit ca.
70 mg/kg an Lithium [52].

Mikroorganismen koénnen Lithium akkumulieren. Bei manchen Arten wurden bis zu
1 mg/g TG (Arthrobacter nicotianae) gemessen. Bei Backhefe (Saccharomyces cerevisiae)
wird das Wachstum bei einer Konzentration zwischen 115 und 400 pg/g gehemmt [52].

Die Verteilung von Lithium in Gewassern erfolgt v. a. als Lithiumion [52]. Das naturliche
Vorkommen von Lithium in aquatischen Systemen ist gering. Oberflaichenwasser enthalt
durchschnittlich zwischen 1 und 10 pg Li/¥¢, im Grundwasser reichert sich bis 0,5 mg
Li/¢ an, Seewasser fuhrt ca. 0,17 mg Li/€ [52]. Die Bindung von Li+ an Sediment wird
mit ca. 10 % angegeben, es kann gebundenes Mg2+ verdrangen [52].

Toxizitatstests an Fischen zeigten eine groRe Breite der LCso zwischen verschieden
Spezies von 13 mg Li+/£ bis > 100 mg Li+/f nach 96 h Inkubationszeit. Bei
Langzeitexposition Gber 26 d lag der LOEC-Wert bei 0,6 mg Li+/¥ und der geringste
LCso-Wert bei 1,4 mg Li+ /€. Fur den Wasserfloh (Daphnia magna) wurde eine Immobilitat
nach 64 h bei einer Li-Konzentration von 1,2 mg/¥ festgestellt [18]. In Amphibien,
Salamander und Frosche, wurde wdhrend der embryonalen Entwicklung durch die
Anwesenheit von Lithiumsalzen in der Umgebung die Entstehung von Mikroencephala
beobachtet. Eine Beeinflussung des Musters der Plasmamembranproteine in der frithen
Embryonalentwicklung von Amphibien konnte festgestellt werden [18].

Am Testorganismus Wasserschnecke (Marisa cornuarietis) wurden histopathologische
Verdnderungen bei Li-Konzentrationen zwischen 0,2 und 5 mg Li+/f festgestellt.
Insbesondere der Hepatopankreas, Ort der Fremdstoffmetabolisierung und
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Detoxifizierung von Schwermetallen bei Schnecken, zeigte die deutlichsten
Veranderungen (Ausdehnung des Hamolymphraumes zwischen den Kandlen, erhohte
Vakuolenzahl und Anzahl an basophilen Zellen) ab einer Konzentration von 50 pg Li+/¥£.
Veranderungen ab einer Konzentration von 75 pg Li+/f wurden bei Epidermiszellen
(unregelmadRige apikale Oberfliche mucoid Uberzogen) und am Mantel (dilatierte
Hamolymphkanale, leere mucoide Zellen) festgestellt. Zudem kam es zu deutlichen
Verdanderungen an den Kiemen (Verkiirzungen der Zilien, erhéhte Anzahl an mukdsen
Zellen, Ausdehnung der Zellkerne, ungleichmiaRiges Epithel sowie Kondensierung des
Zellkerns und stark geschadigtes Epithel bei hohen Konzentrationen) bei
Konzentrationen zwischen 1000 und 5000 pg Li+/€ kommen [55].

Durch eine erhohte Konzentration an Na*+ im Wasser konnte an verschiedenen
getesteten Spezies die toxische Wirkung von Li+ reduziert werden [56].

In einer Studie an einer Alge (Pseudo-Nitzschia multiseries) wurde durch Li+ die
Synthese von Domeinsdure erhdht [18]. Domeinsadure ist ein Neurotoxin und Ursache
der Erkrankung des ,Amnesic Shellfish  Poisoning (ASP)“. Ob erhohte
Lithiumkonzentrationen in Gewdssern, aufgrund des steigenden Lithiumeinsatzes und
eines damit verbundenen mdoglichen Anstieges an Lithium in der Umwelt, in
entsprechenden Regionen und Habitaten dieser Algenart eine erhdhte Gefahr fiir ASP
darstellt, bleibt offen.

Lithium im menschlichem Organismus und toxikologische
Aspekte

Im menschlichen Organismus sind geringe Mengen Lithium vorhanden. Endogene
Serumkonzentrationen an Lithium betragen beim Menschen zwischen 0,14 und
8,6 umol/¥ (= 0,001-0,06 mg/f Serum), wobei Maximalwerte von 15,8 pmol/¥
(0,11 mg/¥) erfasst werden konnten [57]. Biologisch essenzielle Funktionen von
Lithiumionen sind nicht bekannt [52]. Sie kdnne jedoch in geringen Konzentrationen
einen positiven Effekt auf die allgemeine Gesundheit des Menschen haben [58]. Die
Verteilung von Lithium im K&rper variiert innerhalb der Organe und mdglicherweise
auch zwischen verschiedenen Individuen; die Werte schwanken von 0,02 bis 4 mg Li/kg
oder gar bis liber 100 mg Li/kg Organgewicht [53]. Im menschlichen Kérper sind es der
Knochen, die Schilddriise und die Niere, die die hochsten Lithiumwerte aufweisen.
Geringe Konzentrationen wurden in Leber, Liquor und Erythrozyten gemessen [3].

Die tdgliche Lithiumaufnahme erfolgt v. a. tber die Nahrung (inkl. Trinkwasser) oder
durch die Aufnahme lithiumhaltiger Arzneimittel. Uber die Nahrung aufgenommene
Mengen variieren zwischen 2,9 bis 370 pmol (0,02-2,6 mg) in verschiedenen Studien [3,
57]. Hohe Lithiumgehalte koénnen in manchen Mineral- und Heilwdssern oder
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Meerestieren auftreten. Uber nichtverschreibungspflichtige Arzneimittel, die keine
psychiatrische Indikation benétigen, kénnen 15 bis 660 pmol Lithium/d (0,1-4,6 mg)
zugefiihrt werden [57]. Lithiumionen kdnnen auch Uber die Muttermilch (ca. 50 % des
Serumspiegels) auf den Saugling (erreicht Serumspiegel von 10-50 % der Konzentration
in der Muttermilch) (bertragen werden [3, 51]. Lithium kann auch inhalativ
aufgenommen werden, z. B. in Gegenden, in denen (meist anthropogen verursachter)
lithiumhaltiger Staub in die Atmosphdre gelangt. Dieser Staub kann sich auch im
Hausstaub anreichern [51].

Die therapeutische Breite von Lithium, die zwischen 0,6 und 1,2 mmol/¥¢ liegt, ist
gering. Oberhalb der therapeutischen Konzentration (max. 10 mg/¥) oder bei lingerer
Aufnahme hiufen sich die Nebenwirkungen wie Ubelkeit, Erbrechen, Tremor (bei 25-
50 % der Patienten), Muskelschwache, Veranderungen im Elektrokardiogramm und bei
der Elektroenzephalografie, Struma und Leukozytose. Ab 3,0 mmol/¥ (ca. 20 mg/¥)
besteht Lebensgefahr durch Krampfe und Koma [20, 51, 52, 59]. Es kdnnen auch
allergische Reaktionen wie Dermatitis, Vaskulitis auftreten und eine Akne vulgaris kann
sich verschlimmern [51]. Eine natriuretische Therapie bei gleichzeitiger natriumarmen
Erndhrung kann zu einer Lithiumintoxikation fiihren. In der Schwangerschaft gilt dies fir
die Mutter wie dem ungeborenen Kind, denn Serumkonzentrationen, die fiir die Mutter
toxisch sind betreffen auch Embryo und Fetus. Eine teratogene Wirkung kann nicht
abschlieRend bewertet werden [3]. Es wurde dennoch das Auftreten eines neonatalen
Kropfes, ZNS-Depression, Hypotonie und kardiale Gerdusche, kardiovaskuldre
Anomalien (Ebstein’s-Anomalie) mit einer erhdhten Lithiumzufuhr wahrend der
Schwangerschaft assoziiert, jedoch abschlieRend als mit sehr geringem Risiko bewertet
[51, 59]. Eine direkte mutagene Wirkung von Lithium kann nicht begriindet werden [3].
In Mdausen wurde ein Rickgang der Spermienmotilitat und Spermatogenese durch die
Gabe von Lithiumchlorid beobachtet, jedoch nicht bei Gabe von Lithiumcarbonat (nur 1
Studie) [3]. Eine dauerhafte Lithiumzufuhr innerhalb der therapeutischen Dosen und
dartiber hinaus koénnen (in einzelnen Fdllen) nephrotoxisch wirken (interstitielle
Nephritis) und ebenso thyreotoxische Effekte, wie z. B. Kropfbildung sind genannt [3,
51]. Die letale Dosis liegt vermutlich zwischen 0,5 und 5 g/kg fir eine 70 kg schwere
Person bei oraler Aufnahme lithiumhaltiger Verbindungen [51].

Die Wirkmechanismen von Lithiumionen sind nur teilweise bekannt. Bekannt ist, dass
Lithium in den Phosphatidylinositol-Stoffwechsel eingreift, indem es die
Inositolpolyphosphat-1-Phosphatase und Inositolmonophosphat-Phosphatase blockiert.
Dadurch wird die Abspaltung des Phosphatrestes vom Inositol verhindert und es
entsteht ein Mangel an Inositol. Ebenso wird die Synthese von Inositol aus Glucose durch
die Blockade der Glykogensynthase-Kinase 3 gehemmt (Abbildung 9). Inositol ist ein
Baustein des Membranphospholipids Phosphatidylinositol-4,5-bisphosphat (PIP2). PIP;
wird durch die membranstandige Phospholipase-C in Inositol-1,4,5-trisphosphat (IP3)
und Diacylglycerol (DAG) gespalten. Durch IP; wird unter anderem Ca2+ aus
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intrazelluldren Calciumspeichern freigesetzt. Calcium wie auch IPs sind wichtige
sekundare Botenstoffe, die eine Vielzahl an Zellfunktionen beeinflussen. Eine erhohte
Ca2+-Konzentration im Cytosol fiihrt je nach Organgewebe zur Kontraktion der glatten
Muskulatur, zur Verringerung der Thyrotropin- und Adiuretin-induzierten cAMP-Bildung
und beeinflussen die zirkadiane Rhythmik verschiedener Neurotransmitterrezeptoren
[20]. Diacylglycerol aktiviert wiederum gemeinsam mit Ca2+ die Proteinkinase C (PKC).
Die PKC wirkt (iber die Phosphorylierung weiterer Proteine/Enzyme als wichtiger
Signaltrager fur weitere Zellreaktionen, z.B. bei der Regulierung des zelluldren

Wachstums.
Lipid-Doppelschicht der Zellmembran
PIP.
Glc-6-P IP1m13
PLC
Glucose Inositol
IP3, DAG
| G | = |[GsK-3|
;\ / IP114] P2
Glycogen PKC 1
yeos Lithium T intrazellular - Ca2+ 1
Lithium

Abb. 9: Wirkmechanismus von Lithium im Phosphatidylinositol-Stoffwechsel durch Hemmung der
Inositolpolyphosphat-1-Phosphatase und Inositolmonophosphat-Phosphatase direkt und
indirekt durch Hemmung der GSK-3 (Glykogensynthase-Kinase 3). PIP1 Phosphatidylinositol-
4, 5-bisphosphat; PLC Phospholipase C; IPs Inositol-1, 4, 5-triphosphat; [Pz Inositol-1,
4-diphosphat; IP1(41 Inositol-4-monophosphat; IP1p11 Inositol-1-monophosphat;
DAG Diacylglycerol; PKC Proteinkinase C; GS Glycogensynthase; Glc-6-P Glucose-6-
Phosphat. Abbildung in Anlehnung an ,Mutschler - Arzneimittelwirkungen Kompakt“ [20] und
Williams & Harwood 2000 [60].

Weiterhin wird angenommen, dass Lithium mit Kalium und Natrium interagiert und
entsprechende Proteine und lonenkandle, die K+ und Na+ binden und transportieren,
beeinflusst (bekannt fiir Li-Transport sind Na-H-Antiporter, Na-K-Cl-Co-Transporter,
Na-K-ATPase, Na-Glc-, Na-Aminosaure-, Na-P;-, und Na-HCO-Symporter) und durch
eine Inhibition der Aktivitdt der Adenylylcyclase, das zu einer verringerten Bildung von
cyclischem Adenosinmonophosphat (cAMP), welches in vielen Signaltransduktionswegen
eine wichtige Rolle spielt [3] (Phosphorylierung von Enzymen und Kandlen), in
weitreichende physiologische Funktionen eingreift.

Lithiumionen werden bei oraler Applikation gut resorbiert (> 95 %) und befindet sich
groRtenteils frei im System, weniger als 10 % bindet an Plasmaproteine [20, 61], mit
unterschiedlicher Anreicherung in den Organen [53]. Andere Quellen beschreiben, dass
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es zu keiner Proteinbindung und sich nach 6-10 Tagen zu einem Gleichgewicht
zwischen der Serum- und der intrazelludren Konzentration kommt [62]. Die Permeation
von Lit in die Zelle entspricht der von Na+. Der Transport aus der Zelle heraus ist von Li+
jedoch geringer als der von Na+ aufgrund geringerer Affinitat an die lonenpumpen und
dadurch kommt es zu einer Anreicherung von Li in den Zellen. Es kann davon
ausgegangen werden, dass auch die inhalative Aufnahme von Li+ sich dhnlich wie die
der von Na+ verhalt. Natrium wird aktiv und passiv lber die Lunge aufgenommen [63,
64]. Die Ausscheidung von Li erfolgt v. a. renal, wobei die Riickresorptionsrate von etwa
80 % im Tubulus der Niere erfolgt und vom Na+-Gehalt im Harn abhangig ist [3]. Die
Ausscheidung von Li+ ist bei hoher Nat-Konzentration erhéht und umgekehrt [20]. Bei
Einmaldosen werden ca. 95 % des Li verstarkt innerhalb von 6-12 h und weiterhin
langsam Ulber 10-14 d lber die Niere, 4-5 % durch Schwitzen und weniger als 1 % lber
die Faeces wieder ausgeschieden [3]. Beim Schwitzen wird die Li-Sekretion gegenuber
Na bevorzugt [51]. Vorgdnge, die zur erhohten Natriumausscheidung fiihren, z. B. durch
Schwitzen, langeres Erbrechen, salzarme Didt oder erhohte Aldosteron-Aktivitat, fiihren
aufgrund der daraus resultierenden verstarkten Riickresorption von Na auch zu einer
verringerten Ausscheidung von Li. Eine durch Medikamente verursachte akute
Lithiumintoxikation wird meist durch einen vorangegangenen starken Verlust an Na
verursacht [65].

Ziel der Arbeit

Bei der Verwendung von LIA in Kraftfahrzeugen besteht aufgrund der Unfallgefahr im
StraRenverkehr ein erhohtes Risiko, dass es zum Austritt von Fliissigkeiten und Gasen
kommt und dass Brande von und durch LIA auftreten. Die steigende Anzahl an zu
recycelnden Traktionsbatterien macht ein effizientes Recycling notwendig. In
wirtschaftlich armen Landern werden Batterien oft bei geringem Arbeitsschutz recycelt.

In dieser Arbeit sollen Gesundheits—- und Umweltrisiken, die durch nicht-recycelte in der
Umwelt verbleibende LIA entstehen kénnen und mogliche gesundheitliche Schaden, die
durch Brande von LIA und bei unsachgemaRen Recycling ausgehen kdnnen, ermittelt
werden. Eine Bewertung des Gesundheitsrisikos soll fiir den KFZ-Bereich erfolgen.
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Hauptteil

Humantoxikologische Aspekte von Lithiumverbindungen bzw.
Lithiumionen

Lithiumsalze sind vergleichsweise gering toxisch. Ausnahmen sind stark korrosive Salze
wie Lithiumhydrid, Lithiumtetrahydroaluminat (LiAlHs) und Lithiumtetrahydroborat

(LiBH4), die als starkes Irritans und dtzend wirken [52].

Eine akute Intoxikation durch Lithium zeigt sich dominiert durch eine zentralnervdse
Symptomatik. Typische Symptome sind Verlangsamung, Vigilanzminderung, Tremor,
Dysarthrie, eventuell extrapyramidal-motorische und neuromuskuldre Symptome.
Haufig treten auch unspezifische gastrointestinale Symptome auf. Dazu zdhlen
Appetitlosigkeit, Ubelkeit, Erbrechen, Durchfall oder allgemeines Unwohlsein. Es kdnnen
jedoch auch kardiovaskulare Symptome, endokrine und hamatologische Veranderungen
auftreten [65, 66]. Lithium kann sich bei dauerhafter Exposition im Korper reversibel
anreichern. Hier werden v. a. Knochen und endokrine Driisen, wie die Hypophyse,
Schilddriise und Nebenniere genannt. Auch in Bereichen des Gehirns, z. B. Thalamus,

wurden anhand von Versuchen mit Mdusen Li-Anreicherungen beschrieben [3].

Tab. 4: Auswahl an madoglichen Lithiumverbindungen, die in einer LIA vorkommen oder bei

Beschddigung oder Brand entstehen (k6nnten).

Lithiumverbindungen Expositionsgefahr

Name Formel Entstehung (theoretisch)
Lithiumcarbonat Li2COs bei Verbrennungsprozessen von Lithium mit Brand, Staub
Kohlenwasserstoffen; nat. Vorkommen,
Lithiumhydroxid LiOH bei Anwesenheit von Wasser reagiert das Brand, beschadigte
Leitsalz LiPFes zu HF, LiF und LiOH LIA und Staub
Lithiumfluorid und LiF, LiHF2, | Ausfallung in LIA-Zellen; Reaktion von Li mit Brand, ,thermal
andere LiF.LiOH fluorierten Bindematerial, z. B. PVDF [67]. runaway",
lithiumhaltige Flichtig bei 1100-1200 °C, Bildung von LiHF2, beschadigte LIA
Fluorverbindungen LiF.LiOH [68] und Staub
Lithiumhexa- LiPFe haufig eingesetztes Leitsalz in LIA beschadigte LIA
fluorophosphat
Lithiumoxid (Li20), HLi,O+, Ab 100 °C in O2-Atmosphare [69] Brand
Lithium-superoxid LiO2
Lithiumhydrid LiH bei 600-700 °C bei Anwesenheit von H+ [69] Brand
Lithiumnitrid LisN 6 Li + N2 > 2 LisN (bei 100 °C) Brand
Lithiumacetat CH3COOLi | Entsteht aus Lithiumhydroxid und Essigsaure ,<thermal runaway“ ?
(Reaktion mit Elektrolyten?)
Lithiumphosphat LisPO4 aus LiPFs ?
Lithiumamid LiNH2 Lithium mit flissigem Ammoniak, erhitztes Brand, ,thermal
Lithium im Ammoniakstrom [70]. NH3 kann bei | runaway"?
der Verbrennung von Polyamid entstehen [71].
Lithiumsulfat Li2SO4 Bei Verwendung von schwefelhaltigen Leitsalz Brand
Lithiumstearat, CigH35Li02 | Entsteht in Reaktion von LiOH mit Stearinsdure Keine erwartet ?
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Bei fluorhaltigen Lithiumverbindungen, wie Lithiumfluorid, muss die eigenstandige
Toxizitat des Fluors und moglicher Fluorverbindungen beriicksichtigt werden. Bei
stickstoffhaltigen Lithiumverbindungen besteht die Gefahr der Bildung von Ammoniak,
dessen Toxizitdt ebenfalls eigenstandig zusatzlich beriicksichtigt werden muss. In
Tabelle 4 sind Lithiumverbindungen, die im Zusammenhang mit LIA stehen oder stehen
kénnten, aufgezahlt.

Inhalative Exposition von Lithiumverbindungen

Eine Aufnahme von Li+ Giber die Lunge findet statt. An Untersuchungen mit Ratten, die in
einem Aerosol mit Lithiumchlorid (ca. 1% Lithium) fiir 3 h atmeten, wurde eine
LiCl-Aufnahme von 17 % ermittelt [3]. Auch bei Untersuchungen an Menschen nach
einer LiCl-Exposition durch Klimaanlagen auf einer Intensivstation eines Krankenhauses
konnte die Aufnahme von bis zu 80 % Li Uber die Lunge nachgewiesen werden. Ein
Anstieg des Li-Serum-Levels erfolgte im Verlauf von mehreren Tagen [72]. Der
Grenzwert fur Li in der Luft fiir Arbeiter mit einem 8-Stunden-Tag wurde auf 0,2 mg/m3
festgelegt [73].

Bei inhalativer Aufnahme von lithiumhaltigen Stauben werden die Atmungswege gereizt
[10]. Lithiumverbindungen kommen, abhdngig von der PartikelgroRe, bis an die
Alveolaren der Lunge. Partikel von 5-10 ym Durchmesser lagern sich im oberen Bereich
des Respirationstrakts aufgrund der Tragheit und des starken Luftstroms ab. Partikel mit
1-5 pm Durchmesser erreichen die kleinsten Bronchien und Alveolen. Uber 50 % der
Partikel mit @ = 3 pm und ca. 80 % der Partikel @ < 3 ym erreichen die Lungenbldaschen
[74]. Je Atemzug des Menschen werden etwa 0,5 ¢ (Ruheatmung) bis maximal 3,5 ¢
ausgetauscht. Das Atemzeitvolumen beim Menschen betragt in Ruhe ca. 7,5 £/min und
der Atemgrenzwert (bei maximalen Atemzugvolumen und maximaler Frequenz/min)
betragt in der Regel 120 bis 170 £/min. Innerhalb dieser Volumengrenzen kann
lithiumhaltiger Staub aus der Luft aufgenommen werden. Die relative Luftfeuchtigkeit in
der Lunge betragt 99,5 % [74]. Am Alveolarepithel liegt ein wdssriges Milieu vor, in
welchem die Lithiumverbindungen unterschiedlich gut in ihre lonen dissoziieren.
Folgende Verbindungen konnen als Partikel im Rauch oder Aerosol auftreten: Li>COs,
LiOH, fluoridhaltige Verbindungen (LiF, LiHF., LiF.LiOH), LiH, LiPFs, LiNH2, LisN, Li3POs,
organische Lithiumverbindungen (z. B. Lithimacetat) und die Oxide HLi.O+, LiO;. Die
geringste Loslichkeit weisen hierbei das Lithiumfluorid, Lithiumphosphat und
Lithiumcarbonat auf. Lithiumhydroxid, Lithium-oxide und Lithiumacetat I6sen sich gut
bis sehr gut in Wasser. Die Verbindungen Lithiumhydrid, Lithiumamid und das
Lithiumnitrid reagieren zudem sehr heftig mit Wasser und erzeugen dabei brennbare
Gase (z. B. H2 und NH3s). Die Dissoziationsprodukte erzeugen ein alkalisches Milieu, das
die Reizung und Gewebsschidigungen durch Atzen erklart [3]. In Tierversuchen
erzeugte LiH NieRen und Husten, korrosive Effekte am Nasenseptum, ab 5 mg LiH/m3
GewebsabstoRungen der Mucosa in der Trachea und es traten Lungenemphyseme auf.
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Bei Konzentrationen Uber 10 mg LiH/m3 wurden korrosive Effekte auch an anderen
Hautflachen des Korpers bei wiederholter Exposition von 4 h lGber 5 Tage beobachtet
[3]. Diese Effekte zeigten sich auch bei Menschen, die durch Unfdlle in Fabriken mit LiH
exponiert wurden [3].

An Tierversuchen mit LiCOs3- und LiOH-haltigen Aerosolen wurden folgende
toxikologische Ergebnisse gefunden. Die Exposition von Aerosolen aus Li>COs und LiOH
Uber 4 h mit tber 1400 mg/ms3 Lithiumanteil im Aerosol fiihrte bei Ratten zu starken
Reizungen des oberen Respirationstrakts, zu Nekrosen des Epithels der Nasenhohlen
und des Larynx. Die Schadigungen des respiratorischen Epithels flihrte bei Ratten zu
einem verdnderten Atmungsverhalten und 2zu einem Anstieg an inhalierten
Fremdkorpern (Haare) [75]. Das Korpergewicht der Ratten nahm bereits 24 h nach
Exposition bei Konzentrationen > 1400 mg/m3 verstarkt ab. Ein Gewichtsausgleich in
Bezug auf die Kontrolle fand nur bei weiblichen Ratten nach 2-3 Wochen nach der
Exposition statt. Die Mortalitat war erhoht, insbesondere bei den mannlichen Ratten.
Auffallend deutlich reduzierte sich das Gewicht des Thymus um 73-83 % beider
Geschlechter bei der am hochsten eingesetzten Konzentration von 2600 mg/m3 [75].
Hingegen fiihrte eine Konzentration von 620 mg/m3 zu keiner erkennbaren Schadigung.
Lediglich bei den mannlichen Tieren war die Gewichtszunahme in den Tagen nach
Exposition leicht verzdgert [75].

Eine weitere Studie an Kaninchen bei Exposition von 0,6 bis1,9 mg/m3 LiCl tiber 6 h/d
und 5 d lber 6-8 Wochen zeigte keine signifikanten Schadigungen (Morphologie der
Lunge, Anteil an Phospholipiden und Makrophagen) der Tiere, jedoch konnte eine
Tendenz zu granulomatdsen Effekten festgestellt werden [76].

Bei Arbeitern, die Li,COs schleiften oder Li;COs und LiOH verpackten wurde der
Lithiumgehalt in der Luft bestimmt und der inhalierbare Anteil an Li/m3 gemessen. Hier
zeigte sich, dass etwa 2-50 % des LiOH-Staubes (Staub total 0,02-0,05 mg Li/m3,
respirabel 0,001-0,01 mg Li/m3) und ca. 1-5 % des Li,COs-Staubes (Verpacken: Staub
total 0,54-1,84 mg Li/m3, respirabel 0,01-0,02 mg Li/m3; Schleifen: Staub total 1,08-
3,53 mg Li/m3, respirabel 0,05 mg Li/m3) inhaliert wurden. Bei 2 von 18 Arbeitern
wurden eine Erhohung der Li-Werte im Blut um 0,14 und 0,3 mM (1 und 2 mg)
festgestellt [3].

Bei Einatmen der dtzenden Verbindung LiOH ist analog zu den Beobachtungen in
Tierversuchen mit einer Verdtzung des Atemtraktes zu rechnen. Erste Symptome sind
Husten- und Wirgereiz, Hustenanfdlle und Speichelsekretion. Eine rasche Verdtzung
verursacht schleimig-blutigen Auswurf, Dyspnoe, gefolgt von Laryngospasmus, Glottis—
und toxischem Lungentédem mit Restriktion, Zyanose, zunehmender Atemnot und
Hypoxie [77].
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Staubpartikel < 5 pm gelangen bis an die Lungenblaschen und koénnen dariiber
systemisch aufgenommen werden. Die PartikelgroRe des Staubes aus ausgasenden LIA
oder der lithiumhaltigen Asche nach einem Brand lieR sich nicht (ber die Literatur
feststellen. Die Firma Sigma-Aldrich Co. LLC verkauft NMC- und NCA-Pulver mit @ <
0,5 pm (Produktnr. 761001, 760994) und fur LFP @ < 5 pm (Produktnr. 759546) fir die
Verwendung als Elektrodenmaterial. Demnach kénnte mit lithiumhaltigen Stauben von
< 1 um gerechnet werden, die damit potentiell alveolargangig sind. Partikel mit @ <
1 ym koénnen leichter auch wieder mit dem Luftstrom ausgeatmet werden oder im
Luftstrom des Atemvolumens hin- und herpendeln, sodass nur ein Teil der Partikel aus
der Einatemluft auch wirklich bioverfliigbar werden kann. Bei steigender Expositionszeit
ist durch Anreicherung von Partikeln in der Atemluft innerhalb des Respirationstrakts
mit einer Steigerung der Resorption zu rechnen. Im Modell zur inhalativen Aufnahme
von Lithiumverbindungen (und anderen Metallverbindungen) wird zur Vereinfachung
angenommen, dass die gesamte Menge an Partikeln im Atemvolumen je Atemzug
resorbierbar zur Verfliigung steht.

Topische Exposition von Lithiumverbindungen

Die dermale Aufnahme von Li gilt als gering [3] und ist sicher nur fir geldste Li-lonen
moglich. Es ist jedoch mit einer Reizung der Haut und insbesondere mit einer Reizung
der Schleimhdute sowie der Augen durch das Einwirken lithiumhaltiger Verbindungen zu
rechnen [10]. Handelt es sich um eine dtzende Lithiumverbindung, wie LiOH, so kdnnen
schwerwiegende Augenschddigungen bis zum Verlust der Sehfahigkeit (Perforation und
Schadigung von Iris, Glaskérper und Retina) und Schadigungen der Haut
(Erythembildung, Ulzerationen, Verfliissigung betroffener Gewebe), auftreten [77].

Orale Exposition von Lithiumverbindungen

Bei oraler Aufnahme von Lithiumverbindungen wird Li nach Dissoziation, vergleichbar
mit Na, sehr rasch resorbiert [3]. Die orale Aufnahme von Lithiumverbindungen aus LIA
ist gegeben, wenn z. B. durch lithiumhaltigen Staub Nahrungsmittel kontaminiert und
aufgenommen werden oder uUber den mukoziliaren Reinigungsmechanismus des
Atemtraktes das Li in den Verdauungstrakt tberfiihrt wird. Handelt es sich um eine
dtzende Lithiumverbindung wie LiOH so kann es an kontaminierter Lippen-, Zungen-,
Gaumen- und Rachenschleimhaut zu Schwellungen kommen. Im weiteren Stadium
konnen sich auf den Oberflaichen schmutzig-graubraune Beldge aus Alkalihdmatin
bilden, begleitet von heftigen Schmerzen in der Mundhéhle, im Osophagus und im
Magen, begleitet von Schluckbeschwerden und Erbrechen. Es besteht die Gefahr von
Perforationen [77].

Gelangt aufgrund der lokalen Schiaden LiOH in die Blutbahn, so kann es bei hoher
Exposition zum Kreislaufschock, akutem Nierenversagen, intravasaler Hamolyse,
Verbrauchskoagulopathie, Lebernekrosen und weiteren Komplikationen fiihren [77].
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Gesundheitsgefahren und Umweltrisiken durch Zellbestandteile
von LIA

Die chemische Exposition kann v. a. inhalativ und dermal durch austretende Gase und
Stdube sowie durch austretende Fliissigkeiten erfolgen. Die Entstehung von Gasen tritt
auf, wenn die Temperatur iber einen Schwellenwert steigt, Komponenten in der Zelle
der LIA zerstort sind oder aufgrund eines Schadens Sauerstoff und/oder Wasser in die
Zellen eindringen kann. Der Zellinnendruck steigt und die Gase entweichen aus dem
System. Kommt es zu einer schnellen Zersetzung der Kathoden, besteht die Gefahr des
Herausschleuderns von partikularen und nanopartikularen Metalloxiden wie NiO, MnO
und Co304 [25]. Stdube aus den Bestandteilen der Kathodenmaterialien (Graphit, Metalle,
Metalloxide) kénnen auch durch Verbrennungsprozesse und bei
Zerkleinerungsprozessen wahrend des Recyclings freigesetzt werden. Bei Freisetzung
der Metalle nach oder bei hohen Temperaturen, liegen diese meist in Form von Oxiden
und Phosphaten (gilt eher fiir Schwermetalle) oder Halogeniden (eher fiir Alkalimetalle)
vor [49]. Das Alkalimetall Lithium wiirde entsprechend vorrangig als LiF freigesetzt
werden, das Aluminium und die Schwermetalle Kobalt, Nickel und Mangan bilden
bevorzugt Oxide und Phosphate. Auf diese moglichen Reaktionsprodukte wird aufgrund
der Vereinfachung auch im Folgenden und in den spateren Beschreibungen der
Expositions-Szenarien nur erganzend eingegangen.

Die folgenden Mengenangaben der Bestandteile einer LIA beziehen sich auf die Modell-
Traktionsbatterie mit ca. 400 kg Gesamtgewicht (Anhang, Tabelle F).

Elektrodenmaterialien - Graphit und Metalle:

Die Kathodenmaterialien NCA und NMC enthalten Nickel, Kobalt und Aluminium (NCA)
oder Mangan (NMC) die gemeinsam mit Lithium als Kathode fungieren. Das
Kathodenmaterial LFP enthdlt Lithium, Eisen und Phosphat. NMC und NCA koénnen
vermutlich aufgrund des Nickels im Verbund allergische Hautreaktionen erzeugen. Es
besteht Verdacht auf eine karzinogene Wirkung, die dem Kobalt zuzuordnen ist. Durch
das Lithium der NCA-, NMC- und LFP-Kathoden kodnnen die bereits beschriebenen
gesundheitlichen Beeintrachtigungen wie Durchfall, Erbrechen, neuromuskuldre
Storungen und Wahrnehmungsstérungen auftreten. Die anzunehmende
Gesamtlithiummenge der Zellen betrdagt etwa 5 kg. Die Gesamtmenge an Kobalt betragt
etwa 6 kg, an Nickel 8 kg (NMC) oder 34,4 kg (NCA), an Mangan 29,6 kg (NMC) und an
Aluminium 1,2 kg (NCA), die theoretisch aus einer 400 kg-schweren Traktionsbatterie
als Staub freigesetzt werden konnte (Anhang Tabelle A).

Das Kathodentragermaterial ist Aluminium (Aluminiumfolie) und ist mit einer Masse von
ca. 20 kg am Gesamtgewicht beteiligt. Als Anode dient Graphit, das Tragermaterial ist
Kupfer (Kupferfolie), das mit einer Masse von ca. 28 kg am Gesamtgewicht beteiligt ist.
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Auf die einzelnen Komponenten wird im Folgenden eingegangen. Die Folien der
Elektroden werden fiir die Staubexposition in den Mengenangaben und -berechnungen
nicht mitbericksichtigt.

Kohlenstoff als Graphit und RuR leiten die Elektronen an den Elektroden. Graphit wird
gewohnlich als Material fur die Anode verwendet und RuBR als LeitruB fiir elektrische
Leitpfade an beiden Elektroden, um die elektrische Leitfahigkeit zu erhéhen. Es kann mit
11 % an Graphit und 1,6 % an LeitruR am Gesamtgewicht der Modell-Traktionsbatterie
gerechnet werden. Daraus ergibt sich fiir eine 400 kg schwere Traktionsbatterie ein
Kohlenstoffanteil von insgesamt ca. 50,4 kg Graphit und davon 6,4 kg als mesopordser
KohlenstoffruB (Anhang Tab. B).

Kohlenstoff gilt allgemein als toxisch unbedenklich. Gesundheitliche Gefahren
entstehen, wenn er als Staub auftritt. Eingeatmeter Staub beeintrachtigt die
Lungenfunktion. Bei dauerhafter Exposition von alveolargangigem Staub kann dieser in
der Lunge frei auf der Oberflache oder in Makrophagen akkumulieren. Besonders kleine
Partikel konnen in das System libergehen. Bei Inhalation von Graphit liegt der LDso fir
die Ratte bei 2 g/m3 KG bei 4 h Exposition. Es wurde ein AGW von 1,25 mg/m3
(alveolengdngige Fraktion) und 10 mg/m3 (einatembare Fraktion) festgelegt. Bei
porigem Graphit (RulB) besteht Verdacht auf kanzerogene Wirkung (Anhang, Tabelle B).
Besonders kleine Partikel verursachen oxidativen Stress in den Zellen, der ein Grund fir
ein kanzerogenes Potential bei chronischer Exposition sein konnte. In Tierversuchen
wurden auch Ablagerungen in den GefiRwidnden beobachtet [78]. Zudem besteht bei
Staubentwicklung und bei vorhandener Ziindquelle Explosionsgefahr (Anhang, Tabelle
B).

Die Gefihrdung fur das Okosystem gilt als gering. Kohlenstoff ist nicht
wassergefahrdend [79]. Er 16st sich praktisch nicht und verhélt sich sehr reaktionstrage
(bis auf Reaktionen mit Halogeniden wie Chlor und Fluor, die hier als Reduktionmittel
fungieren [79]).

Aluminium dient als Kathodentrdager, ist Bestandteil der Kathode und wird fiir das
Gehduse verwendet. In der 400-kg-schweren Modell-Traktionsbatterie kénnen daher
ca. 93 kg Al verwendet sein. Als Pulver im Kathodenmaterial kénnen 1,2 kg Al vorliegen.

Aluminiumionen werden bei oraler Aufnahme vom Koérper liber die Darmwand mit Hilfe
aktiver und passiver Mechanismen, z.B. mittels Transferrin, und (ber die Lunge
aufgenommen. Bei Bildung von Aluminiumphosphat im Gastrointestinaltrakt ist eine
Aufnahme verhindert. Die Resorptionsrate von Aluminiumstaub lber die Lunge ist
unbekannt, gewiss ist jedoch, dass sie deutlich hoher liegt als die Resorption von Al im
Magen-Darm-Trakt (1 %) [80]. Inhalativ aufgenommenes Al wird bei wiederholter
Exposition im Organismus akkumuliert und wird auch nach Ende der Exposition nur sehr
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langsam wieder ausgeschieden [81]. Die Ausscheidung erfolgt v. a. liber die Niere. Eine
Anreicherung im Koérper, insbesondere bei nierengeschadigten Personen, oder aufgrund
erhohter, dauerhafter oder sich wiederholender Aluminiumexposition, erfolgt im
Muskelgewebe, Knochen und in den Lungen. Im Blut kommt es zu 20% an
Plasmaproteinen gebunden und zu 80 % frei diffusibel vor [80].

Aluminiumpulver hat eine Reizwirkung auf die Schleimhaut. Bei Intoxikation kommt es
zu einer Aluminose, einer Form der Lungenfibrose. Bei einer Konzentration von uber
190 pg/¥ im Blut ist mit neurotoxischen Effekten, z.B. Enzephalopathie, und mit
Nierenschdaden zu rechen [80]. Flr die Expositionsberechnung im Werkstattmodell wird
von 1,2 kg Al-Pulver ausgegangen (Anhang, Tabelle F).

Aluminiumstaub ist entziindlich, zudem besteht Explosionsgefahr in einem Aerosol bei
Vorhandensein einer Ziindquelle.

Es gilt als nicht wassergefdahrdend, jedoch kann es sich in der Nahrungskette anreichern
(BCF 36; Anhang, Tabelle A) und langfristig zu Beeintrachtigungen der beteiligten
Spezies in der Nahrungskette hoher gestellter Tiere fiihren.

Das Aluminiumoxid (Al,O3) gilt als relativ untoxisch, die Resorption erfolgt vermutlich
zum grolRten Teil liber den Verdauungstrakt (Transport aus Lunge). Im Atemtrakt wirkt
es reizend [82]. Aluminiumphosphat (AI(PO4)) ist praktisch unldslich, eine Resorption
erfolgt daher lediglich im geringen MaR uber den Verdauungstrakt [83].

Kupfer dient als Anodentrdager und wird fur elektronische Bauteile verwendet. In einer
400-kg-schweren Traktionsbatterie kdnnen ca. 40 kg an Kupfer verwendet sein
(Anhang, Tabelle A).

Die Aufnahme von Kupfer tiiber Rauch und Dampfe ist moglich. Es findet eine Resorption
ins Blut von 50-80 % von Partikeln < 1 pm statt. GroRere Partikel werden zu 50-60 % in
den Lungen, 20-30% im Nasen-Rachenraum und weniger als10% im
Tracheobronchialraum deponiert [84]. Nach langerem Hautkontakt kann Kupfer als
Mikroelement, besonders in die Haarschifte penetrieren. Bei vorgeschadigter Haut ist
eine toxikologisch relevante Kupferaufnahme (liber die Haut moglich [84]. Bei oraler
Aufnahme wird eine nur geringe Resorption erwartet, da es weitgehend unléslich ist,
denn das Lésen von Cu im Magen ist vom Sdauregehalt und den oxidativen Bedingungen
abhangig. Unter nichtoxidativen Bedingungen lost sich Cu kaum oder nicht, ebenso bei
Vorhandensein von HCI. Resorbiertes Kupfer wird an Albumin gebunden, in der Leber an
Metallothionin transferiert und auf diese Weise gespeichert. Um das Kupfer in das
Zielgewebe zu transportieren, wird es an Caeruloplasmin gebunden in den Blutkreislauf
abgegeben. Die Ausscheidung von Kupfer erfolgt tiber die Galle [84]. Eine chronische
Kupferstaub- oder -rauchexposition kann Geschwiire an den Schleimhduten bewirken.
Es konnen Brechreiz, Magenschmerzen und Diarrhoe auftreten. Die Haut und
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Korperhaare konnen sich durch eine Cu-Einlagerung verfarben. Nach langerer Latenz
kommt es zu einem schlechten Allgemeinzustand, Schwadche, Kopfschmerz und
Funktionsstorungen der Leber und eventuell der Nieren. Bei Inhalation kann sich ein
reversibles "Metalldampf-Fieber" innerhalb weniger Stunden ausbilden [84].

Als Pulver ist Kupfer wassergefiahrdend. Die Konzentration fiir den LCso-Wert fiir den
Fisch wird mit ca. 700 pg/f angegeben, der geringste ermittelte LCso-Wert liegt bei 8,7
ug/¥. Fur Krustentiere liegt der geringste Wert bei 0,07 pg/¥, im Median bei 44 ug/¥.
Die Effektkonzentration ECso fur Algen wird mit Werten zwischen 10 und 9200 pg/¥
angegeben. Der PNEC-Wert fiir Frischwasser liegt bei 7,8 pug/¥, fur das Sediment bei
87 mg/kg TG. (Anhang, Tabelle A).

Kupfer ist in Abhdngigkeit der KorngroRe brennbar, jedoch besteht hier keine Gefahr der
Staubexplosion.

Kobalt dient fir NMC- und NCA-Kathoden als Elektrodenmaterial. In einer 400-kg-
schweren Traktionsbatterie kénnen ca. 6 kg an Kobalt verwendet sein (Anhang,
Tabelle A und E).

Die Aufnahme von Kobalt ist liber die Haut moglich, variiert individuell jedoch sehr
stark. Bei Inhalation wird Kobalt liber die Lungen, abhangig von der PartikelgroRe, gut
resorbiert. Im Tiermodell (Ratte) zeigte sich, dass sich Co-Partikel in einer GroRe von
20 nm innerhalb von Stunden, groRere Partikel von 11 pm (iber Tage in der Lunge
l6sten. Zur oralen Aufnahme variieren die Angaben in der Literatur stark. Kleine Mengen
sollen nahezu vollstindig resorbiert werden, groRe Mengen jedoch kaum [85]. In Wasser
ist Co zwar nahezu unloslich (Anhang, Tabelle A), in Korperfliissigkeiten 16st es sich
jedoch sehr gut und wird so bioverfiigbar [85]. Es bindet sich im Blut an die
Plasmaproteine der Albumine und Globuline und an das Hamoglobin der Erythrozyten.
Die Elimination erfolgt v. a. liber die Niere in 2 Phasen (GroBteil innerhalb weniger Tage,
ein Rest langfristig Gber Jahre) und ein weiterer Teil Gber die Faeces. Im Schweil, in der
Muttermilch und in den Haaren befinden sich nur sehr geringe Mengen [85].

Kobaltstaub kann moglicherweise die Augen reizen, es reizt jedoch nicht die Haut.
Kobalt zeigt sensibilisierendes Potential fir Haut und Respirationstrakt und kann daher
bei wiederauftretender Exposition allergische Reaktionen hervorrufen. In den Lungen
kann Co zu Fibrosen fiihren. In einem Test mit Ratten, denen lber 6 h eine 1 mg Co-
Staubldsung instilliert wurde, entstanden schwere, aber reversible Lungenschaden, wie
Entziindungen der Bronchien und Odembildung [85]. Bei chronischer Exposition sind
Entziindungen im Nasen-Rachenraum und das Auftreten von Bronchialasthma maglich.
Kobalt kann bei chronischer Exposition, dhnlich wie andere Hartmetalle, zu
Veranderungen des Lungenparenchyms (chronische Alveolitis) und zur Lungenfibrose
fihren, die die Lungenfunktion einschranken (,Hartmetalllunge®). Eine kanzerogene
Wirkung durch Co2+ gilt als sehr wahrscheinlich. Ein LCso -Wert flr die Ratte liegt bei 50
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mg/m3 KG, der LOAEC bei 610 pg/ms3, als DNEL fiir Arbeiter wird 40 pg/m3 angegeben
(Anhang, Tabelle A). An der toxischen Wirkung von Co ist wahrscheinlich die Bildung
von Sauerstoffradikalen beteiligt [85].

Von Kobalt gibt die Oxide Co(ll)O und Co(lll)203. Die Resorption der Oxide Uber die
Lunge erfolgt langsamer als bei Co, sodass ein groRerer Anteil Uber den
Reinigungsmechanismus in den Verdauungstrakt tibergeht. Die Resorption im Magen-
Darmtrakt erfolgt langsamer als bei Co. Kobaltsalze, so auch das Kobaltphosphat
(Co3(PO4)2), losen sich sehr gut im wadssrigen Milieu, sodass eine vergleichbare
Resorption oder eine bessere Resorption als bei elementaren Co-Partikel zu erwarten ist
[86]. Der DNEL-Wert fir CoO in der Raumluft wird mit 50,9 pg/ms3 angegeben und liegt
somit im Bereich von Co [87].

Nickel findet als Kathodenmaterial Verwendung. Die Aufnahme von Ni-Stdauben erfolgt
v. a. Uber die Lunge. Partikel < 10 pm gelangen bis zu den Alveolen. Deponierte Partikel
werden durch den mukozilidren Selbstreinigungsmechanismus in den Verdauungstrakt
befordert. Da sich Ni praktisch nicht im Wasser lost, erfolgt die Resorption sehr
langsam. Daher flihrt es bei langerer Exposition zu einer Anreicherung von Ni in der
Lunge. Im Verdauungstrakt wird Ni nahezu nicht resorbiert. Uber die Haut ist keine Ni-
Aufnahme zu erwarten. Aufgrund des sensibilisierenden Potentials von Ni sind
Reizungen der Haut und Atemwege mdglich, insbesondere bei Anwesenheit anderer
reizfordernder Substanzen. Bei chronischer Exposition kénnen allergische Reaktionen
auftreten. Bei fein verteiltem aktivierten Nickel (z. B. "Raney-Ni") kénnen pyrophore
Eigenschaften auftreten, die zu thermischen Belastungen bis zu Verbrennungen fiihren.
Aus einer Tierstudie wurde ein NOAEL von 0,13 mg/m3 abgeleitet [88].

Die Elimination aus der Lunge erfolgt sehr langsam. Bei beruflich Exponierten kénnen
die Halbwertszeiten Jahre betragen. Im Organismus findet eine weitestgehend
gleichmadRige Verteilung statt. Aufgrund der Schwerloslichkeit in Wasser besteht eine
lange Belastung fiir den Organismus. Die Ausscheidung erfolgt v. a. Uber die Niere, zu
einem geringen Teil Gber die Galle [88].

Von Nickel gibt die Oxide Ni(I)O, Ni(lll)2O3 und Ni(IV)O;, die wie Ni in Wasser nahezu
unloslich sind. Die Loslichkeit von Ni;Os ist jedoch besser als von NiO und wird dadurch
etwas schneller resorbiert. Bei Ratten filihrte eine einmalige Instillation von
Nickeloxidrauch mit 2 mg/kg KG nach 10 Tagen zum Tod durch Atemstillstand. Hierbei
scheint das Ni;O3 und NiO; aufgrund der Reduktion von Ni(IV) zu Ni(lll) und zu Ni(ll) und
der damit einhergehenden Bildung von reaktivem Sauerstoff und Hydroxylradikalen, die
Ursache der toxischen Wirkung im Respirationstrakt (Odembildung, Zerstérung des
Lungen- und Bronchialgewebes) zu sein [89]. Nickelphosphat (Ni3(PO4);) ist ebenfalls in
Wasser schwer l6slich. Von allen Nickelverbindungen ist ein sensibilisierendes Potential

anzunehmen.
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Mangan dient fir NMC-Kathoden als Elektrodenmaterial. In einer 400-kg-schweren
Traktionsbatterie kénnen ca. 29,6 kg an Mangan verwendet worden sein. Es ist
selbstentziindbar und kann explosiv bei Kontakt u. a. mit Aluminiumpulver reagieren
(Anhang, Tabelle A und E).

Die Aufnahme von Manganstdauben erfolgt v.a. Uber die Lunge. Circa 40 % der
inhalierten Dosis wird dort deponiert und resorbiert. Bei oraler Aufnahme wird ca. 3 %
der aufgenommenen Menge resorbiert. Dieser Wert schwankt individuell und ist bei
Mangan- oder Eisenmangel erhéht [90]. Mangan wird besonders in
mitochondrienreichen Organen wie Leber, Niere, Pankreas und Hypophyse, in der
Muskulatur und in Pigmenten der Haare gespeichert. Mn bindet sich im Blut als Mn2+ an
Makroglobuline und als Mn3+ an Transferrin sowie an Porphyrin in den Erythrozyten. Die
Ausscheidung erfolgt v. a. Uber die Faeces, lber die Galle, z. T. auch liber das Pankreas
und den Dinndarm. Die Ausscheidung lUber den Urin ist mit 0,1-1,3 % gering. Spuren
finden sich im SchweilR, in Trdanen, Haare und Nagel. Bei inhalativer Aufnahme koénnen
40-70 % der Dosis innerhalb von 4 Tagen uber die Faeces eliminiert werden [90].

Im Tierexperiment wurde eine schwache Reizwirkung durch Mn an Haut und Auge
festgestellt. Bei Inhalation von Mn-haltigem Rauch kann das sogenannte
,Metalldampffieber* (Fieber, Magenbeschwerden, Trockenheit im Rachen, Husten,
Schwiche, Kopf- und Gliederschmerzen) auftreten. Bei chronischer Aufnahme ist mit
Entziindungen der oberen Atemwege und schweren Bronchitiden zu rechnen. Es kommt
zur Schwdchung der Abwehrkrafte. Daran kann sich eine "Mangan-Pneumonie"
manifestieren, deren Pathogene eine hohe Antibiotikaresistenz aufweisen. Leichte
Storungen der Lungenfunktion, wie Husten und Bronchitis, wurden bei Expositionen
tber 7 Jahre durch 1,33 mg Mn/m3 beschrieben [90].

Bei sich wiederholender Inhalation von 0,25-10 mg Mn/m3 (bei manchen Personen
bereits ab 0,1 mg Mn/m3) kénnen praklinische neurotoxische Effekte wie Zittern der
Hande, Verlingerung der Reaktionszeit, Stimmungsschwankungen und Stérungen des
Kurzzeitgedachtnisses auftreten. Bei Inhalation von bis zu 450 mg Mn/m3 kann sich das
Bild des "Manganismus", einer parkinsondhnlichen Erkrankung, zeigen (Kopfschmerz,
Gedachtnisstorung, Schwindel, Schwiache, Miidigkeit, spater: Gangstérungen, Stottern,
Zwangsweinen und -lachen, Muskeldystonie (gesteigerter Ruhetonus), im Endstadium:
massive Funktionsstorungen der extrapyramidalen Stammbhirnganglien) [90]. Seine
Toxizitat wird v. a. im Zusammenhang mit den oxidativen oder reduktiven Eigenschaften
gesehen. Mn katalysiert u. a. die Oxidation von Katecholaminen, ungesattigte Fettsduren
und Glutathion. Aufgrund der Speicherung in den Mitochondrien konnen
Oxidationsprozesse, z.B. der Cytochromoxidase oder Milchsauredehydrogenase
inhibiert werden [90].

In der Umwelt ist zu erwarten, dass sich Mn an Sedimente bindet (log Kow = 3,7). Eine
Anreicherung in der Nahrungskette ist moglich. Ermittelte BCF-Werte schwanken stark
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(Anhang, Tabelle B). Sie erhdhen sich bei steigender Temperatur [91]. Daten zur
aquatischen Toxizitat schwanken sehr stark, abhangig von der Testspezies zwischen 1,4
und 3350 mg/¥ (Anhang, Tabelle B).

Von Mangan gibt es die Oxide Mn(Il)O, Mn(ll);03, Mn(ll,II)304 und Mnz07. Zur
Resorption der Oxide iber die Lunge liegen keine Daten vor. Es wird davon
ausgegangen, dass die Resorption hier dem Mn ahnlich ist. Die Resorption (liber den
Verdauungstrakt ist vergleichbar mit Mn. Mn(ll)O kann sich an Luft von allein entziinden
oder zu einer Explosion fiihren. Aufgrund der hohen Reaktivitdt von Mn(l)O wird dieses
schnell weiter in andere Mn-Oxide oxidieren, sodass stets ein Gemisch verschiedener
Mn-Oxide zu erwarten ist [92]. Manganphosphat (Mn3(PO4);) und Mangancarbonat sind
im Gegensatz zu anderen Mangansalzen in Wasser schwer |6slich.

Leitsalz:

In LIA konnen verschiedene Leitsalze Verwendung finden, z.B. Lithium-
Trifiuoromethansulfonat  (LiCF3SOs3), Lithium-Tetrafluoroborat  (LiBFs), Lithium-
Hexafluoroarsenat (LiAsFs) und Lithium-Perchlorat (LiClO4), wobei die arsenhaltige
Verbindung, zusatzlich zu den anderen Verbindungen neurotoxisches und karzinogenes
Potential hat [93]. Neuere Verbindungen sind Lithium-Bis(oxalato)borat (LiBOB),
Lithium-Oxalyldifluoroborat (LiODFB), Lithium-Fluoroalkylphosphat (LiFAP) [94] und
Lithium-Bis(trifluormethyl)sulfonylimid (LiTFSI), Lithium-(fluorsulfonyl)imid (LiFSI) und
Derivate sowie Lithium|[tris(pentafluorethyltrifluorphosphat] (LiFAP) [25].

Aufgrund der Vielfalt an Leitsalzen wird hier nur auf das am haufigsten eingesetzte
Lithium-Hexafluorophosphat(1-) (LiPFs) eingegangen. Der Anteil von LiPFs am
Gesamtsystem betragt etwa 1,2 %. Fur eine 400-kg-schwere Traktionsbatterie ist
entsprechend mit insgesamt 4,8 kg LiPFs zu rechnen (Anhang, Tabelle B u. E).

In der LIA-Zelle liegt das Leitsalz LiPFe im Elektrolyt als Li+ und PFs F- vor. Unstabilisiert
kann es sich bereits bei 25 °C in Lithiumfluorid (LiF) und Phosphorpentafluorid (PFs)
zersetzten. LIF ist nur schwer l6slich, PFs ist ein stark atzendes Gas, das weitere
Veranderungen der Elektrolytlosung nach sich zieht. Zudem ist PFs sehr
hydrolyseempfindlich und reagiert bei Anwesenheit von Wasser zu Flusssdure
(Fluorwasserstoff, HF) und Phosphoroxidfluorid (POF3), die weitere Zellkomponenten
zerstéren. Sollten sich hierbei Ubergangsmetalle aus der Kathode lésen, beginnt der
Prozess einer unkontrollierten thermischen Erhitzung [94]. Die Elektrolyt-Losungsmittel
stabilisieren LiPFs, sodass es bis ca. 70 °C stabil ist [25]. Das LiPFs bildet ab einer
Temperatur von 25 °C ein zindfahiges Dampf-Luft-Gemisch und koénnte somit eine
Brandentwicklung unterstiitzen. Eine Explosionsgefahr aufgrund des LiPFs besteht nicht
(Anhang, Tabelle B).

Die Toxizitdt von LiPFs beruht v. a. aufgrund der vorhandenen Fluoridionen. LiPFs ist
zudem reaktionsempfindlich bei Anwesenheit von Feuchtigkeit oder Ethanol. Geringe
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Konzentrationen von Wasser im ppm-Bereich geniigen, dass aus LiPFs das HF und uber
Reaktionskaskaden mit Elektrolyten weitere toxische organische [95] und anorganische
Fluorverbindungen [96, 97] entstehen [41, 98]. Es wirkt stark dtzend und kann daher
schwere Schdaden an der Haut und am Auge verursachen. Bei oraler Aufnahme wurde im
Tierversuch ein Bereich fiir den LDso-Wert von 50-300 mg/kg KG (Ratte, female)
beschrieben.

Zur Toxizitat an aquatischen Organismen werden Werte zur ECso zwischen 50 und
100 mg/¥ angegeben. Der PNEC-Wert fiir Wasser wird mit 31-310 pg/¥ und fir Boden
mit 13,5 mg/kg TG angegeben. Es wurde als stark wassergefdhrdend eingestuft
(Anhang, Tabelle B). In der Umwelt ist zu erwarten, dass es lber LiF und PFs in weitere
Lithium- und fluorhaltigen Verbindungen reagiert, sobald es mit Feuchtigkeit in Kontakt
kommt.

Bindemittel:

Fir LIA werden verschiedene Bindemittel verwendet, welche die Graphit- und
Metallpulver an den Elektroden binden. Dominierend eingesetzt werden
Polyvinylidenfluorid und Carboxymethylcellulose. Carboxymethylcellulose wird fir die
Graphitelektrode (Anode) verwendet [25, 99]. Carboxymethylcellulose, gilt derzeit als
unbedenklich und wird hier nicht weiter betrachtet.

Die Substanz PVDF ist lipophil. Daher ist eine Biokonzentration in aquatischen
Organismen eher als gering einzuschatzen (Anhang, Tabelle B). Ein Abbau von PVDF
durch Organismen wird eher langsam stattfinden, die Mobilitdt von PVDF im Boden wird
als hoch erwartet. Bei Verfliichtigung ist PVDF schwerer als Luft und kann sich daher am
Boden anreichern. In einer Konzentration zwischen 5,5 und 21 % in Luft besteht bei
Vorhandensein einer Zindquelle die Gefahr einer explosiven Reaktion [100]. Eine
Toxizitat ist besonders bei der Freisetzung von Fluor zu erwarten.

Separator:

Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE) kommen anteilig zu ca. 8 % in einer Zelle vor und
sind zu ca. 4,5 % am Gesamtgewicht der Traktionsbatterie beteiligt. Das Verhaltnis PP:PE
kann mit 3:2 angenommen werden (Daten fiir LFP-System) [99]. In einer 400-kg-
Traktionsbatterie ist mit insgesamt 18 kg an PP und PE in den Zellen zu rechnen
(Anhang, Tabelle B und E).

Beide Substanzen kénnen in Luft brennbare Staubkonzentrationen bilden. Bei Inhalation
von PE ist mit Reizung der Atemwege zu rechnen. Fir PE wird eine LDso von > 2 g/kg
bei oraler Aufnahme angegeben, fiir PP eine LDso von > 99 g/kg KG bei intravendser
Gabe (Anhang, Tabelle B). PP kann durch Fremdkorperreaktionen auch allergische
Reaktionen auslésen.
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PP und PE kénnen nicht biologisch abgebaut werden. PE ist langfristig schadlich fur
Wasserorganismen (Anhang, Tabelle B).

Elektrolyt-L6semittel:

Es werden haufig die Elektrolyt-Losungsmittel Dimethylcarbonat  (DMC),
Ethylmethylcarbonat (EMC), Diethylcarbonat (DEC), Ethylencarbonat (EC) und
Propylencarbonat (PC) eingesetzt (Anhang, Tabelle C und E). Vinylencarbonat (VC) dient
besonders auch als Additiv zum Schutz zwischen den Elektrolytsubstanzen und dem
Aktivmaterial der Elektrode (polymerisiert wahrend des ersten Ladezyklus an der Anode
und wird als ,Solid Electrolyte Interface”, SEl, bezeichnet) [25]. Weitere Substanzen, die
additiv zugesetzt werden oder im Prozess der SID-Bildung entstehen, sind z. B. LiF,
Li,COs3, Li,OH und metastabile organische Bestandteile wie (CH,OCO:Li)2, ROCO.Li oder
ROLi [25].

Bei einem durchschnittlichen Anteil an Losungsmitteln von «ca. 70-90 g/kg
Gesamtgewicht ware theoretisch eine maximale Freisetzung von etwa 36 kg (NMC, NCA)
oder 28 kg (LFP) Losungsmittelfliissigkeit moglich. Als Durchschnittswert wird 88 g/kg,
also 35,2 kg fur eine 400-kg-schwere Traktionsbatterie angenommen. Fir VC kann ein
Anteil an der Elektrolytlosung von 2 % angenommen werden [99], das insgesamt ca. 0,7
kg fiur die gesamte Modell-Traktionsbatterie entspricht. DMC kann bis zu 50 % den
groRten Anteil und EC mit bis zu 17 % den zweithdaufigsten Anteil an der
Gesamtelektrolytmenge entsprechen [99].

Die Substanzen DMC, EMC und DEC sind leicht entziindlich mit Flammpunkten unter
30 °C. Bei Anreicherung von ca. 5% in Luft besteht Explosionsgefahr. Bei Inhalation
muss Vv.a. mit Reizungen der Atemwege und Augen und mit Storungen des
Allgemeinbefindens sowie Koordinationsstérungen gerechnet werden, die nach
Exposition schnell wieder zuriickgehen. Mit schwerwiegenden gesundheitlichen
Beeintrachtigungen ist bei akuter Exposition von geringen Konzentrationen nicht zu
rechnen. Bei chronischer Exposition konnte DMC immunsupressiv wirken. Ob es weitere
Auswirkungen gibt ist ungewiss. Die Datenlage zur Toxizitdt dieser Substanzen ist noch
sehr gering. Die Toxizitat von DMC selbst scheint gering zu sein, jedoch zeigen seine
Metabolite Methanol und Formaldehyd toxisches Potential [101]. Im Tierversuch (Ratte)
wurde fur DMC bei oraler Aufnahme eine LCso > 5 g/kg KG (ahnlich auch fiir DEC) und
bei inhalativer Aufnahme > 5,4 mg/¥f fiir 4 h angegeben (Anhang, Tabelle C). Diese
Werte direkt auf einen Menschen mit 70 kg KG ubertragen entsprdachen bei oraler
Aufnahme einer LDso > 350 g und bei inhalativer Aufnahme einer LDso > 0,38 g/¥. Die
Elektrolytflissigkeit wird allmahlich heraustreten, jedoch sehr schnell verdampfen. Der
Dampfdruck ist bei DMC, EMC und DEC sehr hoch (p > 10 hPa). Die Halbwertszeit fir
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DMC in Luft betragt 25 Tage (Anhang, Tabelle C). Eine hohe akute Exposition kdnnte
gesundheitsschadlich wirken.

DMC ist biologisch gut abbaubar (Hydrolyse zu CO; und Methanol [101]) und wird durch
Sonnenlicht photochemisch (ber Radikale zersetzt. Aufgrund des niedrigen Octanol-
Wasserkoeffizienten von 0,23 wird keine Sedimentbindung erwartet und auch die
Bioakkumulation wird entsprechend gering ausfallen. DMC gilt als schwach
wassergefahrdend. Aufgrund der hohen Fliichtigkeit und geringen Bindung an
organische Substanz sind die Auswirkungen auf das Okosystem als gering
einzuschatzen. Die chemische Struktur von EMC und DEC sind dem DMC sehr dhnlich

und kénnten sich demnach dhnlich im Okosystem verhalten (Anhang, Tabelle C).

Die Substanzen EC, PC und VC sind schwer fliichtige Substanzen, die bei einer
Anreicherung von ca. 2 % (PC) und 4 % (EC) in Luft explosiv sind. Der Dampfdruck von EC
und PC ist gering. Es kommt kaum zum Verdampfen (bei 20-25 °C). Deshalb stellen sie
fir die inhalative und topische Exposition ein geringes Risiko dar, wenn man von
tblichen Umgebungstemperaturen ausgeht. Steigen die Temperaturen, steigt auch der
Dampfdruck. Durch alle drei Substanzen besteht die Gefahr von z.T. schweren
Augenreizungen. Toxikologische Daten fiir die inhalative Aufnahme dieser Substanzen
waren kaum zu finden. Von der Europdischen Chemikalienagentur wird fir PC ein DNEL
von 20 mg/ms3 vorgelegt (fir Arbeiter). Fir VC liegt kein DNEL-Wert fir die Raumluft
vor. Der Wert fir die dermale Exposition liegt fiir VC im Vergleich zum PC um den Faktor
100 niedriger, da VC toxischer ist. Eventuell kann daher auch ein inhalativer DNEL-Wert
flir VC um den Faktor 100 niedriger im Vergleich zu PC angenommen werden, also mit
200 pg/ms3. Fir EC liegt der LCso-Wert fir die Ratte bei > 1,27 g/m3 bei 7h
Expositionszeit und ist damit deutlich geringer als bei dermaler Applikation mit LCso
10,4 g/kg KG. Fir den Menschen wurde bei dermaler Exposition eine letale Dosis von
ca. 1,6 g/kg KG beschrieben (Anhang, Tabelle C). EC und PC verursachen keine
Hautreizungen, was zu einer Unterschitzung der Gefahr fihren koénnte, wenn
groRflachiger Hautkontakt besteht. VC kann Hautreizungen auslésen. Fir VC besteht
zudem die Gefahr der Krebsbildung am Ort der Applikation. Fiir EC und PC wurden keine
mutagene und potentiell kanzerogene Wirkungen festgestellt. Eine akute Toxizitdt bei
dermaler Exposition sind fur EC und PC nicht festgestellt worden. Bei chronischer
Exposition bzw. wiederholter Gabe wurde fir EC im Tierversuch eine Nierentoxizitat
festgestellt, fir VC besteht eine organspezifische Toxizitdt, die jedoch nicht naher
beschrieben wurde (Anhang, Tabelle C).

Die Halbwertszeit fur PC in der Luft betrdgt 4 Tage, der Abbau erfolgt photochemisch
uber Radikale. Dies gilt vermutlich auch fiir EC und VC aufgrund ihrer strukturellen
Ahnlichkeit. Ein Anreichern der Substanzen in geschlossenen Riumen ist daher
prinzipiell méglich (Anhang, Tab. C).
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Die Moglichkeit der Anreicherung in Organismen ist fir EC gering, fir PC besteht
Anreicherungspotential, fiir VC gibt es keine Angaben. Die biologische Abbaubarkeit von
EC und PC liegen bei liber 85 % und sind demnach gut abbaubar. Das VC ist hingegen
mit einer Rate von 22 % nicht leicht biologisch abbaubar. VC weist eine hohe Toxizitat
fir Wasserorganismen auf (Anhang, Tabelle C). Aufgrund der hohen Toxizitat fir
aquatische Organismen und der geringen Abbaubarkeit besteht durch VC eine Gefahr
fur das Okosystem, wenn VC-haltige Elektrolytfliissigkeit in die Umwelt gelangt. VC ist
ein sehr haufig verwendetes Additiv in fast jeder kommerziellen Lithium-lonen-Zelle, da
es zu einer signifikanten Verbesserung der Zyklenfestigkeit fuhrt [25].

Weitere Additive, die dem Elektrolyt zugegeben werden, sind z.B. Biphenyl oder
Cyclohexylbenzen. Unter normalen Betriebszustanden der Lithium-lonen-Zellen
verhalten diese sich inert. Erreicht jedoch die Zellspannung ein kritisches Niveau, so
werden die Additive elektrochemisch aktiviert. Das Biphenyl elektropolymerisiert und
bildet dadurch eine isolierende Schicht auf der Kathode. Zudem wird Gas freigesetzt,
das den Druck erhoht und die Sicherheitsventile oder Sollbruchstellen 6ffnen ldsst. Eine
weitere unkontrollierte Uberladung der Zelle wird dadurch verhindert. Der LIA ist danach
jedoch nicht mehr verwendbar [25]. Die genannten Substanzen sind sehr toxisch fir
aquatische Organismen. Der LDso-Wert fir den Fisch liegt bei 3,5 mg/¥ fur 96 h-
Exposition (Median) [102]. Der PNEC wird fir das Meerwasser mit 37 ng/¥
(Cyclohexylbenzen) und 1,7 ug/¥ (Biphenyl) und fur Frischwasser mit 379 ng/¥{
(Cyclohexylbenzen) und 17 pg/¥f (Biphenyl) angegeben. Fiir landlebende Organismen
liegt der PNEL im Sediment bei 38 pg/kg TG (Cyclohexylbenzen) und 528 ug/kg TG
(Biphenyl). Die Wasserldslichkeit liegt bei ca. 7 g/€ (20 °C). Der log Kow liegt zwischen 4
und 5,6. Die Substanzen sind demnach stak lipophil. Es ist zu erwarten, dass sie sich
besonders im Fettgewebe der Organismen akkumulieren. Beide Stoffe verursachen
Reizungen der Haut und kénnen schwere Augenschaden verursachen [103, 104]. Fur
Biphenyl besteht Verdacht auf krebserregendes Potential [102].
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Gefahren, die durch LIA bei thermischer Selbsterhitzung entstehen
kdnnen

Eine Gefahr von LIA ist die Selbsterhitzung, die z. B. bei einem defekten Separator (durch
mechanische oder thermische Beschadigung) auftreten kann. Bei steigenden
Temperaturen kann es zZu verschiedenen Reaktionen zwischen den
Elektrolytbestandteilen, den Elektrodenmaterialien und den inneren Gehdusewdnden
kommen. Es entstehen Gase, die, wenn sie nicht nach AuRen abgegeben werden
kénnen, den Innendruck erhéhen und schlieRlich zum explosiven Bersten der LIA fiihren
(was gewohnlich durch Uberdruckventile, die das Gas entweichen lassen verhindert
wird). Zudem kann durch die starke Hitzeentwicklung bis zu 800 °C die LIA eine
Brandquelle darstellen [39]. Nicht nur in kiinstlich herbeigefiihrten Crashtests, auch im
Alltag sind Vorfille von Branden von Automobilen durch LIA und beim Transport von LIA
in Flugzeugen durch Selbsterhitzung bekannt geworden [105]. Die Selbsterhitzung von
LIA mit LFP-Kathoden st gewohnlich begrenzt, da eine anfangliche
Temperaturentwicklung nicht ausreicht, um eine Sauerstofffreisetzung aus dem
Phosphat fiir den weiteren ,thermal runaway” zu produzieren.

Welche Gase und in welchen Konzentrationen diese entstehen, variiert in den
unterschiedlichen LIA-Systemen, aufgrund unterschiedlicher Masseanteilen der
jeweiligen Substanz, den Umgebungsbedingungen (z. B. Sauerstoffgehalt) und dem
Ladungszustand, in welchem sich die Zellen bei Brandbildung befinden.

Eine Studie zur Untersuchung toxikologisch relevanter Gase bei Verbrennung
verschiedener Kombinationen an Elektrolytlosungen mit den Leitsalzen LiPFe und LiFSI
(LiIN(SO2F),) ergab, dass in Ox-reicher Umgebung v. a. H,0 und CO; entstehen. In O,-
limitierter Umgebung entsteht hingegen vermehrt CO; (ca. 1200 - 1600 mg/g
Elektrolyt), CO (2-17 mg/g Elektrolyt) und HCHO (0,4-0,9 mg/g Elektrolyt) sowie HF
zwischen 17 und 60 mg/g und SiF4 ca. 2-11 mg/g Elektrolyt. In Elektrolytgemischen mit
LiPFs konnen auch SOz, HCN und NO entstehen [106]. Das Leitsalz LiPFs verldngert die
Verbrennungszeit. Es handelt sich hierbei um eine endothermische Reaktion. Nach der
Verbrennung verbleiben ca. 2 % der Ausgangsmasse zuriick. Diese Asche besteht v. a.
aus kristallinem Lithiufluorid (LiF, 99,9 %) mit Spuren von Phosphaten (PFs, <0.1 %;
entspricht 17 % der Ausgangsmasse von LiPFs). Elektrolyte mit dem Leitsalz LiFSI
reagieren exothermisch und explosiver als Elektrolyte mit LiPFe und deren Brdnde
vergehen schneller. Die verbleibende Asche betragt hier ca. 5% des vorherigen
Gesamtgewichts, bestehend v. a. aus LiF und Li;SO4 [106].

Gase, die beim Verbrennen von Elektrolytldsungen mit LiPFs auftreten, sind CO and COg,
unvollstiandig verbrannte Kohlenwasserstoffe und deren oxidierte Produkte, wie z. B.
Aldehyde, Zersetzungsprodukte wie HF (ca. 52,4-60,1 mg/g Elektrolyt), SO,, POFs;, HCN,
NO oder auch SiF4 (durch Reaktionen von HF mit der Quarzwand). Zudem entsteht RuR
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in der Partikelphase. Die Gase NO, HCOH and SO; wirken toxisch durch ersticken, das
POF; konnte zusatzlich die systemischen Effekte beeinflussen. Gase, die beim
Verbrennen von Elektrolytldsungen mit dem Leitsalz LiFSI auftreten, sind CO. (und
Wasser), SOz, HF (ca. 18 mg/g Elektrolyt), HCN und NO [106].

Wenn aufgrund der Zerstorung der Zellen Luftfeuchtigkeit oder Wasser in Kontakt mit
der Elektrolytlosung kommt, so konnen sich wie bereits beschrieben aus dem
reaktionsempfindlichen LiPFs zuséatzlich das toxische Gas HF entwickeln [96] und auch
zu weiteren Fluorverbindungen fiihren, z. B. POF3 [41]. Die Reaktionen zu HF kdnnen
durch manche Elektrolyte, z. B. DEC, gefordert werden [97]. Die Abhdngigkeit des
Ladungszustands der Zelle kdonnte insbesondere fiir die Entwicklung von HF eine
entscheidende Rolle spielen. In einer weiteren Studie zur Gasentwicklung Uberhitzter LIA
(Polymerakkus, Elektrodenmaterial LiMn,O4, Elektrolyte EC, DEC, DMC, Leitsalz LiPFe)
konnte dies demonstriert werden [107].

Jedoch nicht in allen Studien zur Gasentstehung bei thermischen Reaktionen von
Elektrolyten und dem Leitsalz LiPFs entstanden toxische Fluorverbinden [108].

Toxische Gase, die durch Hitzeentwicklung austreten kénnen
(Auswabhl)

Gesundheitsgefahrdende Gase und Dampfe, die direkt aus den Zellen der LIA austreten
kdnnen, entstammen v.a. durch die Elektrolyte in Reaktionen mit dem darin
befindlichen Leitsalz, bei Kontakt mit Sauerstoff und durch die verwendeten Kunststoffe.
So kénnen die Elektrolyte EC, DMC, und EMC in Luft explosive Gemische bilden [29] (fur
DMC konnen 4.22-Vol% genligen [29]). Das als Bindematerial verwendete
Polyvinylidenfluorid (PVDF) setzt zwischen 400 °C und 800 °C HF frei [29]. Bei
Messungen ausgasender Batteriesysteme wurden H,, CO, CO,, CHa4, Ethan, Ethene,
Fluoride (CHsF; CH3CHF; CHsCH;F; FCH,CH>-OH, -F, -...), Propene, Aldehyde und auch
Monophosphan gemessen. Die Vielfalt der Reaktionen kommt v.a. durch die
verschiedenen Zusatze im Elektrolyt und den Bindematerialien zustande [25, 38, 109]. In
einem Test an einer 50 Ah Zelle wurde nach Erreichen des Ladegrades von 200 % ein
Enddruck von ca. 25 kPa erreicht. Das dabei gebildete Gasvolumen entsprach ca. 11
Liter [25]. Bezogen auf das 400-kg-Modell wiirde dies einem Gasvolumen von ca. 31 ¢
entsprechen.

Der in den Elektroden verwendete Kohlenstoff kann im trockenen Zustand stauben und
kann zu Staubexplosionen fithren. Bereits beim Zerfall der SElI kdnnen
Elektrodenbestandteile herausbrdseln [25].

Fluorwasserstoff (Flusssdure), HF:
Fluorwasserstoff ist eine Flussigkeit, die bereits bei Raumtemperatur siedet (Sdp.
19,5 °C) und mit stechendem Geruch wahrgenommen wird [69]. Der Fluorwasserstoff
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wirkt datzend. Es reizt daher fliissig wie gasformig stark die Atemwege und die Augen.
Das Gas wird Uber die Lunge und die Fliissigkeit gut Uber die Haut resorbiert. Die
Resorptionsquote liegt bei nahe 100 % [110]. Aufgrund geringer Dissoziation ist HF
lipidléslich, was die Aufnahme in den Korper begiinstigt. Zudem ist es ein sehr kleines
Molekiil und kann durch das Gewebe penetrieren. Die biologische Halbwertszeit betragt
12-24 h [111]. Systemisch bindet es Ca2+ und Mg2+ und kdénnte zu Hypokalziamie und -
magnesidmie fihren [111]. Durch die Hemmung von Schliisselenzymen kommt es akut
zu lebensbedrohlichen Stoffwechselstorungen und Stérungen der Leber- und
Nierenfunktion [112]. Durch die Reizung der Atemwege kann HF zu einer Laryngitis oder
Bronchitis und auch zum Verlust des Geruchssinns fiihren. Im Gewebe treten Geschwiire
auf, die meist nur schwer heilen. Nach einer Zeit von 1-2 Tagen kdénnen extreme
Schmerzen auftreten, ein auferer Schaden muss dabei nicht erkennbar sein [112].
Bereits wenige ml von HF bei dermaler Exposition und 50-100 ppm innerhalb von 30-60
min bei inhalativer Exposition sind fiir den Menschen todlich [112].

Bei ca. 100 °C 6ffnet eine 50 Ah Zelle und kann ca. 10 mg HF freisetzten. Kommt es zum
,<thermal runaway“, kénnen ca. 500 mg HF freigesetzt werden [25]. Auf das 400-kg-
Modell bezogen (140 Ah) entspricht das einer Freisetzung von ca. 28 mg HF bei
Ausgasen (100 °C) und ca. 1400 mg HF beim thermischen Durchgehen (ca. 600 °C).

Monophosphan

Monophosphan (Phosphin, PH3) ist ein geruchloses Gas (knoblauchartiger Geruch bei
Verunreinigung mit Diphosphin (P;H4)) und blockiert die mitochondriale Atmung,
ahnlich wie Cyanid. Inhaliert erzeugt es ein toxisches Lungenddem [113]. Es entziindet
sich bei ca. 100°C (bei leichten Verunreinigungen), ab 1,6 Vol.-% besteht
Explosionsgefahr und es 16st sich gut in Wasser. Mittlere Konzentrationen erzeugen
Kopfschmerz, Schwindel, Ubelkeit, Erbrechen, Magenschmerz und Durchfall, danach
allmahliche oder plotzliche Bewusstlosigkeit, eventuell begleitet von Blutdruckabfall und
Herzrhythmusstorungen. Eine Exposition von 30-60 min 400 mg/m3  sind
lebensgefadhrlich, 5 min > 170 mg/m3 sind tédlich [114].

Bei ca. 100 °C offnet eine 50 Ah Zelle und kann ca. 1,3 pg PHs3 freisetzten. Kommt es
zum ,thermal runaway“ kénnen ca. 530 pg PHs freigesetzt werden (Test verlief in einem
sauerstoffarmen Milieu) [25]. Auf das 400-kg-Modell bezogen (140 Ah) entspricht das
einer Freisetzung von ca. 3,6 pg PHs bei Ausgasen (100 °C) und ca. 1484 pug PHs3 beim
thermischen Durchgehen (ca. 600 °C).

Aldehyde

Beim Ausgasen koénnen auch Aldehyde auftreten, so wurden Formaldehyd (CH;O),
Acetaldehyd (Ethanal, CHsCH;O), Propionaldehyd (Propanal, C;HsCH;O), Butyraldehyd
und Valeraldehyd gemessen [25]. Aldehyde reizen den Respirationstrakt und kénnen in
fliissiger Form schmerzhafte Reizungen auslésen und Nekrosen verursachen. Bei
chronischer Exposition kénnen durch Aldehyde z. T. Allergien ausgeldst werden oder
diese kénnen auch kanzerogen wirken [115].

39



Bei ca. 100 °C offnet eine 50 Ah Zelle und kann ca. 90 ug Formaldehyd, 2 mg Ethanal,
170 uyg Propanal freisetzten. Kommt es zum ,thermal runaway“, kénnen < 20 ug
Formaldehyd, 15 mg Ethanal und 6 mg Propanal freigesetzt werden [25].

Auf das 400-kg-Modell bezogen (140 Ah) entspricht das einer Freisetzung von ca.
252 pg Formaldehyd, 5600 pg Ethanal und 476 pg Propanal bei Ausgasen (100 °C) und
< 56 yg Formaldehyd, 42 mg Ethanal und ca. 16,8 mg Propanal beim thermischen
Durchgehen (ca. 600 °C).

Schwefeldioxid, SO>:

Schwefeldioxid ist ein farbloses und stechend riechendes, schleimhautreizendes und
hustenreizendes Gas (Sdp. -10°C) [69, 112]. Bei Anwesenheit von katalytisch wirkenden
Metallionen wird SO; zu SOs oxidiert, das zusammen mit Wasser zu Schwefelsaure und
Sulfat umgesetzt wird [112]. Schwefelsdaure wirkt stark dtzend, es verursacht bereits bei
1 ppm Husten und Erstickungsanfalle [112].

Chlorwasserstoff (Salzsdure), HCI:

Salzsdure wirkt in Gegenwart von Feuchtigkeit stark datzend auf Haut, Schleimhaut und
Augen [112]. Es treten Reizungen der oberen Atemwege, Odem am Kehlkopf
(Glottisodem), Heiserkeit, Rhinitis und Konjunktivitis auf. Durch Tribung der Cornea
kann es zur Erblindung kommen. Bei langanhaltender Exposition in entsprechender
Konzentration kénnen auch Reizungen der unteren Atemwege und ein Lungenddem
auftreten [113].

Kohlenmonoxid, CO:

Kohlenmonoxid ist ein farbloses, nicht reizendes, geruch- und geschmackloses Gas.
Das CO besitzt eine 200-300-fach hohere Affinitit an das Ham des Hamoglobins der
Erythrozyten als der Sauerstoff und reduziert somit die Aufnahme von O;. Zugleich wird
die Hamstruktur so verandert, dass Sauerstoff auch schlechter abgegeben wird.

Das Vergiftungsbild mit CO ist nicht charakteristisch und unterliegt individuellen
Schwankungen. Bei einem COHb (Carboxyhdamoglobin) von ca. 10 % kann leichter bis
pochender Kopfschmerz ausgelést werden; bei ca. 20 % kann Ubelkeit und Erbrechen,
Ohrensausen, Flimmern vor den Augen, Tachykardie, Dyspnoe bei Bewegung auftreten;
ab 30 % kann es zu einem Rauschzustand mit manischem Charakter kommen. Wenn die
CO-Konzentration in der Luft bei Uber 1 % liegt, tritt innerhalb weniger Minuten eine
Hypoxie mit darauffolgendem Hirnédem und der charakteristischen kirschroten Farbe
der Haut ein. Bei subletalen CO-Konzentration zwischen 0,05-0,2 % fiihrt dies zu einem
progredienten Kreislaufversagen durch azidés ausgelostem Blutdruckabfall. Es folgen
spater eine Linksherzinsuffizienz und ein Lungendédem sowie mdogliche
Herzrhythmusstorungen. Es kann bereits eine Bewusstseinstriibbung bis hin zur
Bewusstlosigkeit eintreten. Bei langerer Exposition kommt es an Handen und FiiRen zu
einer Erythem- und Blasenbildung. Die kirschrote Haut wird hier durch den reduzierten
Blutstrom und einer Zyanose farblich geschwacht und kann unauffillig bleiben.
Aufgrund der Hypoxie und Bindung an das Myoglobin kommt es zu einer
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Rhabdomyolyse mit folgender Myoglobinurie. Die Skelettmuskulatur geht zugrunde und
die Gefahr eines Nierenversagens steigt [113].

Bei Uberstandenen Vergiftungen kénnen bei 15-40 % der Betroffenen neurologische
Spatfolgen, wie Parkinsonismus, Demenz oder auch das apallische Syndrom, Ataxie,
fokale Epilepsie (je nach geschddigter Hirnregion) auftreten. Durch Herzmuskelnekrose
sind kardiovaskuldre Spatfolgen moglich [113].

Bei ca. 100 °C offnet eine 50 Ah Zelle und kann ca. < 0,05 £ CO freisetzten. Kommt es
zum ,thermal runaway“ kann ca. 14 £ CO freigesetzt werden (Test verlief in einem
sauerstoffarmen Milieu) [25]. Auf das 400-kg-Modell bezogen (140 Ah) entspricht das
einer Freisetzung von ca. 0,14 £ CO bei Ausgasen (100 °C) und ca. 39 ¢ CO beim
thermischen Durchgehen (ca. 600 °C).

Kohlendioxid (CO;) ist ein nicht brennbares Gas und schwerer als Luft. Es kann
erstickend wirken. Wenn die CO.-Konzentration in der Einatemluft den Normalwert
(0,035 %) Ubersteigt, wird die Abgabe des endogenen CO. aus der Lunge vermindert.
Erreicht die Inspirationsluft eine CO,-Konzentration von 4 %, dann findet keine CO;-
Abgabe an die Ausatemluft mehr statt. Bei noch héheren CO,-Konzentration kommt es
zu einer zusatzlichen CO2-Aufnahme und Anreicherung im Blut. Akute Wirkungen
betreffen das Herz-Kreislauf-System und das ZNS, geringe Konzentrationen fiihren zu
Kopfschmerz und Kopfdruck (ab 0,1 Vol.-%). Ab 109% tritt nach 10-20 min
Bewusstseinsverlust ein und es konnen Organschdden auftreten (Auge, Gehirn). Bei
chronischer Exposition von 0,8-1,2-Vol.-% CO; kommt es zur Azidose und Einlagerung
von CaCOs in den Knochen [116].

Bei ca. 100 °C 6ffnet eine 50 Ah Zelle und kann ca. 3,3 £ CO; freisetzten. Kommt es zum
,2thermal runaway“ kann ca. 51,5 CO; freigesetzt werden (Test verlief in einem
sauerstoffarmen Milieu) [25]. Auf das 400-kg-Modell bezogen (140 Ah) entspricht das
einer Freisetzung von ca. 9,2 £ CO2 bei Ausgasen (100 °C) und ca. 144 £ CO; beim
thermischen Durchgehen (ca. 600 °C).

Eine akute oder langfristige Gefahrdung fir das Okosystem sind durch CO und CO; aus
einer LIA nicht zu erwarten.

Stickstoffmonoxid, NO:

Stickstoffmonoxid reagiert mit O, Uber ein Peroxidprodukt oder mit O3 zu NO,. Bei
Inhalation reagieren NOx mit Wasser zu salpetriger Sdaure (HNO;) und Salpetersdure
(HNO3), die Verdtzungen im Bereich der oberen Atemwege verursachen. Neben einer
leichten Reizung der Atemwege mit Husten treten auch Rhinitis, Konjunktivitis,
Schwindel, Kopfschmerz und Ubelkeit auf. Gewdhnlich tritt ein symptomfreies Intervall
ein. Mit Verzdgerungen bis zu 2 Tage kann sich ein toxisches Lungenddem bilden und
Atemnot auftreten. Auch bei Uberlebenden kann es nachfolgend zum Lungen- oder
Herz-Kreislauf-Versagen kommen. Bei Exposition von hohen NOx-Konzentrationen
(>500 ppm fur NO;) treten Krampfe und/oder Odeme im Kehlkopf auf, die zu einer
Atemdepression oder zum Atemstillstand fiithren kdonnen [112]. Auch besteht die Gefahr
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einer nachfolgenden bakteriellen Superinfektion [113]. Bei NO> ab 100 ppm entwickeln
sich die lebensbedrohlichen Symptome innerhalb von 60 min. Bei chronischer
Exposition von 1 ppm NO; kommt es zu einer Storung der Lungenfunktion, der
Atemwiderstand erhoht sich und die Lungendehnbarkeit wird geringer [112].

Bei chronischer Exposition kann sich ein Vitamin-B12-Mangel einstellen, da sich NO an
das Co(l) in Methyl-Cobalamin bindet und dadurch seine biologische Funktion als Co-
Enzym irreversibel inhibiert. Dies fiihrt zur makrozytaren (megaloblastdaren) Andmie und
zu neurologischen Symptomen durch funnikuldare Myelose (Symptomatik, Beginn mit
Parasthesien, spater Lahmungserscheinungen, im Spatstadium sind
Personlichkeitsveranderungen maoglich) [113].

Szenarium: Offnung und Umgang mit beschadigten LIA-Systemen

Im Abschlussbericht des Projekts LiBRi [49] sind folgende Risiken beim Umgang mit
Traktionsbatterien genannt:

- Elektrischer Schlag durch ungeschiitztes Berilihren von spannungsfiihrenden
Bauelementen (Stecker, Leitungen etc..) insbesondere im HV-Bereich. Hohe
Spannungen und schnelle Wechselstromentladungen koénnen zu ernsthaften
Verletzungen fiihren [29]. Eine komplette Entladung der Zellen ist fast nicht
moglich, da dies durch den Batterie-Management-Dienst verhindert wird, um eine
gefahrliche Umkehrpolarisierung zu vermeiden (s. Einleitung, Ursachen die LIA zu
Gefahrenquellen werden lassen).

- Entstehung von Kurzschliissen auch innerhalb der einzelnen Zelle durch die Bildung
von Cu-Dendriten, insbesondere bei Tiefentladung und anschlieRender Aufladung.

- Entstehung von Lichtbogen (Plasma) bei hohen Strémen (z. B. Kurzschlussstrom).

- Lokale Erhitzung durch erhéhten Stromfluss mit entsprechenden Auswirkungen auf
das Material (thermische Zersetzung...) mit reduzierten Eigenschaften (z.B.
Isolationswiderstand).

- Brandgefahr.

- Losungsmitteldaimpfe und Gasbildung (Reaktionsprodukte) durch austretende
Elektrolyte bei mechanischer Beschadigung von Batteriezellen bis hin zur Bildung
von HF. Hinweis: Die meisten Elektrolyte liegen in den Batterien als Gel vor, wodurch
sich die Gefahr durch Auslaufen minimiert.

- Quetschverletzungen (hohe Gewichte der Batteriesysteme und einiger Komponenten
bis 500 kg und mehr).

- Schnittverletzungen insbesondere durch scharfe Kanten [49].

Erfolgt die Offnung der Systeme oder ein Umgang mit einem bereits offenen System,
z. B. durch Beschadigungen, so ist fiir die 400-kg-Modell-Traktionsbatterie mit den in
den folgenden Abschnitten beschriebenen Expositionen zu rechnen. Zu beachten ist,

42



dass sich Metall- und Graphitstaube erst bilden, wenn aufgrund einer thermischen
Entwicklung der Binder, der die Metalle der Li-NCA oder Li-NMC-Kathoden im Verbund
halt, zerstort wird (z.B. durch den Prozess des ,thermal runaway“ oder bei der
Wiedergewinnung der reinen Li-NCA oder Li-NMC -Metallpulver). Im Folgenden wird
eine Freisetzung der Metallpulver als Staube angenommen.

Fur eine mogliche Gefahrdung eines Arbeiters werden fiir die Exposition durch Staube
und Gase 2 verschiedene Berechnungen genutzt:

- Die erste Berechnung beruht auf einer Staubexposition von 1,2 mg/m3 Luft, dessen
Wert aus der Literatur zu Arbeiten mit Li.COs herangezogen wurde [3]. Uber die
Konzentrationen der Metallstaubexposition durch eine ausgasende Traktionsbatterie
war leider nichts herauszufinden. Wie realistisch eine Konzentration von 1,2 mg/m3
(bzw. 0,3 mg/m3 fir Al) sein konnte bleibt unklar (Tabelle 5). Eine allgemeine
Staubbelastung von Konzentrationen bis 10 mg/m3 werden als ertrdglich
beschrieben [117].

- Fiar die zweite Berechnung werden 2 Modellwerkstatten als Arbeitsplatz
herangezogen. Die GroRe der Werkstdatten wurden aus den Angaben eines
Unternehmens fir KFZ-Werkstattbau entnommen. Das Volumen des groRen
Werkstattmodells (3600 m3) entspricht dem Mittelwert von 10 prdsentierten
Modellen der Homepage des Unternehmens. Das Volumen des kleineren
Werkstattmodells (1440 m3) entspricht der kleinsten prasentierten Werkstatt [118].
Aufgrund der Dichte vieler Gase, die hoher liegt als die Dichte der Luft, ist mit einer
Konzentrierung in tieferen Luftschichten zu rechnen, was besonders relevant bei
sitzender Tatigkeit oder Anwesenheit von Kindern wird. Daher wurden die Werte fiir
verschiedene theoretische Raumhohen berechnet (Tabelle 6). Dieses Modell wurde
auch fir die Metallstaube durchgefiihrt, ist hier aber aufgrund des ,sich Absetzens*
am Boden auch als ,worst case” vermutlich nicht realistisch.

Fur die Berechnungen wird angenommen, dass das Atemminutenvolumen (AMV) des
Arbeiters aufgrund der korperlichen Arbeit im Durchschnitt bei 20 £/min (0,02 m3/min)
liegt und dass der Arbeiter 8 h am Expositionsort verbringt. Die Resorption der Stdube
unterscheidet sich zwischen den Substanzen und die Resorptionsquoten fiir die Metalle
wurden aus der Literatur entnommen (s. Tabellen im Anhang). Die PartikelgroRe wird
anhand der Herstellerangaben der Substanzen fiir die Kathodenmaterialien NMC, NCA
und LFP mit < 0,5 pm (alveolargangig) angenommen und steht damit (theoretisch)
komplett zur Resorption zur Verfiigung. Toxikologische Daten aus Tierversuchen
wurden, wenn nicht anders beschrieben, direkt auf den Menschen, ohne
Berlicksichtigung moglicher physiologischer Unterschiede, ubertragen.
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Tab. 5: Ubersicht der Berechnungen zur méglichen Aufnahme an Metallen aus Stiuben nach einer
Expositionszeit von 1 h und 8 h. Bei den Angaben der Luftkonzentrationen handelt es sich

um Annahmen.

Stiaube Konzentration Resorption | Aufnahme nach
in der Luft in der 1h 8 h 8 him

Lunge Blut (5,5 ) Korper (70 kg)
Lithium 1,2 mg/m? 80% 1152 pg 9216 pg 1675.6 ug 131.7 pg
Kobalt 1,2 mg/m’ 70% 1008 pg 8064 pg 1466.2 pg 115.2 pg
Nickel 1,2 mg/m? 10% 144 yg 1152 pg 209.5 ug 16.5 ug
Mangan 1,2 mg/m3 40% 576 yg 4608 ug 837.8 ug 65.8 ug
Aluminium 0,3 mg/m3 10% 36 g 288 pg 52.4 ug 4.1 g

Tab. 6: Ubersicht der Berechnungen zur Anreicherung méglicher Stiube und Gase in Rdumen, die aus
einer Traktionsbatterie entweichen kénnten, und deren maogliche inhalative Aufnahme und
Resorption bei einer Expositionszeit von 8 h. Die Berechnungen erfolgten an 6 verschiedenen
Modellen, die anhand von 2 Werkstatthallen erstellt wurden.

theoretische Werkstatthallen W1 (A) W2 (A) W1 (B) W2 (B) w1 (C) w2 (C)
Hohe der Werkhalle 6 m 6 m 6 m 6 m 6 m 6 m
Grundfliche 240 m? 600 m’ 240 m’ 600 m’ 240 m’ 600 m’
Volumen 1440 m? 3600 m? 480 m® 1200 m? 240 m? 600 m’
Aufkonzentrierung bis ... (Hohe) 6 m 6 m 2m 2m Tm T m
Stiube Masse / Aufnahme
NMC 76,4 kg 53.1 g/m? 21.2 g/m? 159.2 g/m? 63.7 g/m? 318.3 g/m? 127.3 g/m?
80% Resorption| 407.5 g 163.0 g 1222.4 ¢ 489.0 g 2444.8 g 977949
NCA 70 kg 48.6 g/m’ 19.4 g/m®>  145.8 g/m’ 58.3 g/m’>  291.7 g/m*  116.7 g/m’
80% Resorption| 373.3 g 149.3 g 1120.0 g 448.0 g 2240.0 g 896.0 g
LFP 69,2 kg 48.1 g/m® 19.2 g/m? 144.2 g/m? 57.7 g/m> 2883 g/m> 115.3 g/m®
80% Resorption| 369.1 g 147.6 g 1107.2 g 4429 g 2214.4 g 885.8 g
Lithium 4,8 kg 3.5 g/m3 1.4 g/m3 10.4 g/m3 4.2 g/m3 20.8 g/m3 8.3 g/m3
80% Resorption 26.7 g 10.7 g 80.0 g 32.0g¢g 160.0 g 64.0 g
10% Resorption 3.34g 139 10.0 g 4049 20.0 g 8.0g
Kobalt 6 kg 4.2 g/m? 1.7 g/m? 12.5 g/m? 5.0 g/m? 25.0 g/m? 10.0 g/m?
70% Resorption 28.0¢g 11.2 g 84.0¢g 33.6 ¢ 168.0 g 67.2 g
Nickel 8 kg (NMC) 5.6 g/m’ 2.2 g/m’ 16.7 g/m? 6.7 g/m> 33.3 g/m® 13.3 g/m?
10% Resorption 5.3¢9 2.1 ¢ 16.0 g 6.4 g 3209 12.8 g
34,4 kg (NCA) 23.9 g/m® 9.6 g/m* 71.7 g/m? 28.7 g/m’ 143.3 g/m? 57.3 g/m’
10% Resorption 229¢g 9.2 g 68.8 g 27549 137.6 g 55.0¢9
Mangan 29,6 kg (NMC) 20.6 g/m’ 8.2 g/m’® 61.7 g/m? 24.7 g/m? 123.3 g/m? 49.3 g/m?
40% Resorption 789 ¢ 31.6 g 236.8 g 94.7 g 473.6 g 189.4 g
Aluminium 1,2 kg (NCA) 0.8 g/m’ 0.3 g/m’ 2.5 g/m’ 1.0 g/m? 5.0 g/m? 2.0 g/m?
10% Resorption 0.8g 0.3g 249 1.0g 4.8¢ 1949
Lésungen (gasformig)
Elektrolyte gesamt (35 kg) 24.3 mg/m3 9.7 mg/m3 72.9 mg/m3 29.2 mg/m3 145.8 mg/m3 58.3 mg/m3
100% Resorption| 233.3 mg 93.1 mg 700.0 mg 280.0 mg 1399.7 mg 559.7 mg
DMC (Anteil 50%, 17,5 kg) 12.2 mg/m? 4.9 mg/m*>  36.5 mg/m*  14.6 mg/m>  72.9 mg/m>  29.2 mg/m’
100% Resorption| 116.6 mg 46.6 mg 350.0 mg 140.0 mg 699.8 mg 279.8 mg
VC (Anteil 2%, 0,7 kg) 0.5 mg/m? 0.2 mg/m? 1.5 mg/m? 0.6 mg/m? 2.9 mg/m? 1.2 mg/m?
100% Resorption 4.7 mg 1.9 mg 14.0 mg 5.6 mg 28.0 mg 11.2 mg
Fluorwasserstoff (Fluor-Verb.)
bei Zellzerlegung (35g) 0.024 mg/m*> 0.010 mg/m> Fluorwaserstoff-Gas hat eine geringere Dichte als
100% Resorption 0.12 mg 0.05 mg Luft und wird sich daher nicht in Bodenndhe
bei Kathodenseparierung (175g)| 0.187 mg/m3 0.075 mg/m3 anreichern.
100% Resorption 0.93 mg 0.37 mg
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Lithiumverbindungen:

Lithiumverbindungen kénnen v. a. im Staub der Metalloxide und in Form von LiCO3 und
LiOH und durch LiF bei Emission aus einer LIA aufgenommen werden. Die Gesamtmenge
des Lithiumanteils betrdgt im Modell ca. 5 kg. Ab etwa 8 mg/¥ Blut (ca. 45 mg Li bei
5,5 ¢ Gesamtblutmenge) ist mit Beeintrachtigung des Wohlbefindens, Ubelkeit und
Tremor zu rechnen, ab 20 mg/f (110 mg bei 5,5¢ Gesamtblutmenge) besteht
Lebensgefahr durch Krampfe und Koma. Bei Untersuchungen wurde gezeigt, dass bis zu
80 % des Lithiums durch die Freisetzung von LiCl aus einer Klimaanlage liber die Lunge
aufgenommen wurde. Der fiir das Modell zur Staubexposition herangezogene Wert von
1,2 mg Li/m3 Ubersteigt die maximale Arbeitsplatzkonzentration von 0,2 mg Li/m3
bereits deutlich. Demnach werden 0,024 mg Li/min eingeatmet. Bei einer Resorption
von 80 % (Feinstaub) und einem AMV von 0,02 m3/min sind es ca. 0,02 mg Li/min bzw.
1,2 mg Li/h oder bei einem Arbeitstag von 8 h 9,2 mg Li die aufgenommen werden
(kdnnten). In einer Lithiumtherapie ist mit 10 mg Li/¥ Blut die maximale therapeutische
Dosis erreicht. Zusdtzlich kommt eine orale Aufnahme lithiumhaltiger Verbindungen
durch die Bindung von Partikeln im Bronchialschleim, der durch rhythmische
Zilienbewegungen mundwarts befoérdert und in den Verdauungstrakt tberfihrt wird
sowie durch die Aufnahme von kontaminierten Speisen (in einem Bericht zum Recycling
bleihaltiger KFZ-Akkus wird in vielen Teilen Afrikas oft auch am Arbeitsplatz in den
Verbrennungsdampfen das Mittagessen eingenommen [119]) hinzu. Eine akute Gefahr
durch Lithium ist nach dieser Rechnung nach 8 h Expositionszeit nicht gegeben. Eine
Anreicherung an Lithium bei wiederholter Arbeit und Exposition ist aber zu erwarten,
sodass es dann sehr wahrscheinlich ist, durch die Lithiumaufnahme gesundheitliche
Beschwerden auszuldsen.

Wird angenommen, dass die gesamte Lithiummenge in einem Raum freigesetzt wird,
kénnen deutlich hohere Li-Konzentrationen erreicht werden. In der Berechnung am
Werkstattmodell wiirde bei gleichmaRiger Verteilung von Li eine Konzentration zwischen
1,4 und 3,5 g/m3 Luft entstehen. Bei einer Resorption von nur 10 % des Li Uber die
Lunge wiirden nach 8 h etwa 1,3-3,3 g Li systemisch aufgenommen werden (bei 80 %
Resorption: 10,7-26,7 g) (Tabelle 5). Bei der Aufnahme dieser Mengen ist mit einer
lebensbedrohlichen Situation durch Li zu rechnen (die letale Dosis fiir 70 kg-Person wird
zw. 0,5 und 5 g Lithiumverbindung vermutet [51]).

Bei Exposition von LiOH ist vermutlich auch bei geringen Konzentrationen akut mit
Reizungen der Augen und des Respirationstrakts zu rechnen. Bei Exposition mit LiF
muss eine zusatzliche toxische Wirkung durch freiwerdendes Fluor mit beriicksichtigt
werden.

45



Metalloxide der Elektroden:

Da keine Daten zur moglichen Metallstaubdichte durch ausgasende oder brennende LIA
vorliegen, wird fur die folgenden Expositionsberechnungen der Wert von 1,2 mg
Metall/m3, der bereits fiir das Lithium verwendet wurde, pauschal (ohne
Beriicksichtigung der genauen Anteilsverhdltnisse) fir die Metalle Co, Mn und Ni
ubernommen. Da jedoch im Modell der 400-kg-Traktionsbatterie das Aluminium als
Pulver in den NCA-Systemen nur Y% des Anteils an Lithium betragt, wird fiir Al eine
Staubkonzentration von 0,3 mg Li/m3 als Berechnungsgrundlage verwendet.

Theoretisch konnen ca. 1,2 kg Aluminium aus NCA-Kathoden, 29,6 kg Mangan aus
NMC-Kathoden, ca. 8 kg (NMC) oder 34,4 kg (NCA) Nickel und ca. 6 kg Kobalt als Pulver
aus einer Traktionsbatterie freigesetzt werden. Fiur das Szenarium Werkstattmodell wird
davon ausgegangen, dass die gesamte Menge in den Raum freigesetzt wird und
inhalierbar ist (Tabelle 6).

Die Betrachtung der reinen Substanzen stellt eine Vereinfachung dar. Aufgrund der
Oxidation bei der Herstellung von NMC und NCA liegt der groRte Teil der Metalle
vermutlich als Oxid und als Konglomerat verschiedener Metalle vor, sodass vermutlich
groRere Mischpartikel aufgenommen werden, die eine komplexere Betrachtung fiir den
inhalierbaren Anteil und Resorption verlangt, als es hier moglich ist. Ebenso sind
aufgrund von Reaktionen unter hohen thermischen Bedingungen auch Metallphosphate
und -halogenide zu erwarten.

Fiir Kobalt wird der DNEL-Wert fiir Arbeiter mit 40 ug/m3 angegeben, der LDso-Wert
(Ratte) liegt bei 50 mg/m3 je KG liber 4 h Expositionszeit. Bei wiederholter Exposition
zeigten sich in Tierversuchen (Ratte, Maus) bereits ab 610 pg/m3 signifikante
Nebenwirkungen. Anhand des Wertes von 1,2 mg/m3 Co-Staub wiirde eine 30-fache
Uberschreitung des DNEL-Werts stattfinden und den doppelten Wert betragen, der im
Tierversuch nach 4 h Exposition zu signifikanten Nebenwirkungen bei wiederholter
Exposition flhrte. Nach 8 h Expositionszeit wiirde eine systemische Aufnahme von
8,1 mg Co (1,5 mg Co/¥ Blut) resultieren.

Im Werkstattmodell, bei kompletter Freisetzung des Co der Kathode als Staub, wiirde bei
gleichmalRiger Verteilung im Raum eine Konzentration von 1,7-4,2 g Co/m3 erreicht
werden. Die Resorption von Kobalt Gber die Lunge ist hoch, ca. 70 % des Co werden
resorbiert. Bei einer Exposition liber 8 h kdnnten demnach theoretisch 11,2-28 g Co in
den Blutkreislauf gelangen (2-5,1 g Co/¥ Blut; 160-400 mg/kg bei 70 kg KG). Im
Tierversuch (Ratte) wurde fiir die akute Toxizitdt eine LDso von 550 mg/kg KG ermittelt.

Bei einer Staubkonzentration von 1,2 mg/m3 Co besteht akut keine lebensgefahrliche
Situation. Im Werkstattmodell muss bei kompletter Freisetzung und der damit erreichten
Staubkonzentration und bei einer Inhalation tUber 8 h, bei einer direkten Ubertragung
der Tierversuchsdaten auf den Menschen, mit einem todlichen Verlauf fir den
Exponierten gerechnet werden. In beiden Modellen ist bei wiederholter Exposition eine
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Veranderung der Lungenphysiologie moglich und allergische Reaktionen kdnnen
auftreten.

Aufgrund der vermutlich einmaligen Freisetzung und des sich Absetzens des Staubes
werden entsprechend hohe Konzentrationen wie im ,worst case“-Werkstattmodell real
wahrscheinlich nur kurzzeitig erreicht.

Fiir Mangan liegt bei wiederholter Exposition der Bereich, bei denen neurotoxische
Symptome auftreten kdénnen zwischen 0,1-10 mg Mn/m3. Empfindliche Personen
kénnen bereits ab 0,25 Mn/m3 erste Symptome einer Intoxikation zeigen. Der AGW wird
mit 0,5 mg/m3 und der BGW mit 20 pg/¥ Blut angegeben. Bei einer Luftkontamination
von 1,2 mg/m3 durch Mn-haltigen Staub, wird der AGW uber das Doppelte
Uberschritten. Empfindliche Personen kénnten hier bereits
Gesundheitsbeeintrachtigungen, wie Reizungen der Haut und am Auge, neurologische
Stoérungen, Reizungen und Entzindungen der Luftwege erleiden. Nach 8h
Expositionszeit ist bei einer Resorption von 40 % uber die Lunge theoretisch eine
Aufnahme von 4,6 mg moglich und wirde ca. 838 pg/¥ Blut, bzw. 65 pg/kg KG (70 kg-
Person) erreichen. Im Tierversuch wird ein LDso-Wert bei der Ratte, bei oraler Aufnahme
von 9 g/kg KG angegeben. Bei oraler Aufnahme wird eine Resorption von 3 %
angenommen. Demnach wiirde sich hieraus ein errechneter bioverfiigbarer LDso-Wert
von ca. 270 mg/kg KG ergeben. In Bezug auf den BGW von 20 pg/¥ Blut misste bei
einer Aufnahme von 4,6 mg mit gesundheitlichen Beeintrachtigungen gerechnet werden
(42-fach Uberschritten, der BGW von 20 pg/f im Blut wére bereits nach 15 min
Expositionszeit erreicht). Bei direkter Ubertragung der Tierversuchsdaten wirde
demnach keine lebensbedrohliche Situation fiir den Exponierten bestehen. Die orale
Aufnahme von Mn-haltigen Staub erhoht die systemische Belastung zusatzlich.
Insbesondere bei wiederholter Exposition ist mit den bereits beschrieben toxischen
Wirkungen von Mn zu rechnen.

Im Werkstattmodell, mit kompletter Mn-Freisetzung als Staub aus der Kathode, wiirde
bei gleichmaRiger Verteilung im Raum eine Konzentration von 8,2-20,6 g Mn/m3
erreicht. Diese Konzentration liegt im Bereich des im Tierversuch (Ratte) ermittelten
LCso-Werts von 5,14 g/m3. Bei einer Arbeitszeit von 8 h konnten demnach theoretisch
31,6-78,9 g Mn in den Blutkreislauf gelangen (5,7-14,3 g Mn/¥ Blut; 450-1127 mg/kg
bei 70 kg KG). Entsprechend den Tierversuchsdaten, bei inhalativer Aufnahme wie auch
bei dem berechneten Wert bei oraler Aufnahme (270 mg/kg KG), ist bei dieser
Exposition mit einem potentiell toédlichen Ausgang fiir den Exponierten zu rechnen.

Fiir Aluminium wird in diesem Szenarium von einer Staubkonzentration von 0,3 mg/m3
ausgegangen. Ab einer Konzentration von 190 pg/f Blut, ist mit neurotoxischen
Symptomen zu rechnen. Bei einer Expositionszeit von 8 h findet nach eigener Rechnung
eine Anreicherung von Al im Blut (10 % Resorptionsquote) von ca. 52,4 pg/¥ statt. Damit
wirde die Schwelle von 190 pg/¥ nicht liberschritten. Bei wiederholter Exposition muss
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jedoch, durch die Anreicherung im Organismus, mit einer Uberschreitung des
Grenzwertes und mit der Gefahr einer sich entwickelnden Enzephalopathie und mit
Nierenschdden gerechnet werden. Der AGW fiir die alveolengangige Fraktion von
Aluminiumfolienstaub wird mit 1,25 mg/m3 angegeben. Der Ausgangswert meiner
Rechnung liegt mit 0,3 mg/m3 deutlich darunter. Demzufolge wdre hier von keiner
toxischen Wirkung duch Al auszugehen.

Im Werkstattmodell, bei kompletter Freisetzung des Al aus einer NCA-Kathode als
Staub, wiirde bei gleichmaRiger Verteilung im Raum eine Konzentration von 0,3-
0,8 g/m3 erreichen und den genannten AGW 240-640-fach Uberschreiten. Ein im
Tierversuch (Ratte) ermittelter LCso-Wert von 888 g/m3 (4 h Exposition) wird hierbei
nicht erreicht. Bei einer Arbeitszeit von 8 h kdnnten demnach theoretisch 0,3-0,8 g Al in
den Blutkreislauf gelangen (45-145,5 mg Al/¥ Blut; 4,2-11,4 mg/kg bei 70 kg KG). Ein
LDso-Wert (Ratte) von 2 g/kg KG wird hierbei um das 2-5-fache Uberschritten. Der
kritische Wert von 190 pg/¥f im Blut, ab dem mit neurotoxischen Symptomen zu rechnen
ist, ware ca. um das 500-fache (Uberschritten. Dementsprechend ist in diesem
Expositionsmodell, bei inhalativer Aufnahme des Al‘s, mit folgenreich-schweren
Nebenwirkung und einem potentiell todlichen Ausgang fiir die exponierte Person zu
rechnen.

Fur Nickel-Staube wird fiir den Arbeitsschutz ein AGW von 0,006 mg/m3 (dt. Grenzwert)
und ein DNEL von 50 pg/m3 (EU-Grenzwert) sowie fiir akute kurzzeitige Exposition
4 mg/m3 angegeben. In diesem Szenarium wird von 1,2 mg Ni/m3 ausgegangen, der
innerhalb des DNEL-Wertes fiir eine kurze akute Exposition liegt. Nickel wird kaum bzw.
sehr langsam resorbiert. Es lagert sich in der Lunge ab. Wird von einer Resorption von
10 % ausgegangen, so kommt es theoretisch nach 8 h Expositionszeit zu einer
Aufnahme von 1,2 mg. Es liegen keine toxikologischen Daten zu Ni-Konzentrationen im
Blut vor. Eine Umrechnung aus Daten bei oraler Aufnahme sind nicht moglich, da die
Resorption Uiber den Magen-Darmtrakt vernachldassigt werden kann [88]. Da die
angenommene Konzentration an Ni in der Luft geringer ist als der DNEL-Wert, ist von
keiner akuten Gefahr durch Ni auszugehen. Bei wiederholter Exposition ist mit
allergischen Reaktionen zu rechnen.

Im Werkstattmodell, bei kompletter Freisetzung des Ni als Staub aus der Kathode, wiirde
bei gleichmaRiger Verteilung im Raum eine Konzentration durch eine NMC-Kathode von
2,2-5,6 g/m3 und durch eine NCA-Kathode 9,6-23,9 g/m3 erreicht. Entsprechend
erfolgt bei einer Resorption von 10 % eine Aufnahme von 2,1-5,3 g (NMC) oder 9,2-
22,9 g (NCA). Es liegen keine toxikologischen Daten fiir Ni in Blut vor. Bei diesen hohen
Konzentrationen konnten entziindliche wund asthmadhnliche Symptome im
Respirationstrakt auftreten.

Fur die Betrachtungen zu den Metallstauben ist der Abschnitt ,Ergdnzende
Schlussbemerkungen zu den Metallstauben® nach den Szenarien zu beachten.
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Elektrolytlésung:

Der Dampfdruck der meisten Losungsmittel DMC, EMC und DEC ist mit p > 10 hPa sehr
hoch. Diese Substanzen gehen sicher auch aus einer viskosen Elektrolytfliissigkeit in die
Luft Gber. Aufgrund der relativen Dichte nahe 1 ist anzunehmen, dass sich die Dampfe
in der Luft gleichmiBig vermischen. Strémen die Dampfe aufgrund eines Uberdrucks aus
dem System heraus, sind sie vermutlich auch stark erhitzt. Kiihlen sie sich ab und
passen sie sich in Temperatur und Druck der Umgebungsluft an, so dndert sich die
relative Dichte auf 3-4 und sie werden sich am Boden absetzten. Verlauft der Vorgang
im Freien ist eine starke Verdilinnung der Gase in Luft anzunehmen. Verldauft der
Vorgang in einem abgeschlossenen Raum, konzentrieren sich die Gase in Bodenndhe.
Fiur die Elektrolytlésungen werden nur die Werkstattmodelle zur Expositionsabschatzung
verwendet.

Anhand der 400-kg-Modell-Traktionsbatterie ist mit durchschnittlich 35 kg an
Elektrolytlosemittel zu rechen. Es wird angenommen, dass sich diese an Luft vollstandig
verfliichtigen und gleichmaRig im Raum verteilen. Ergdnzend wird eine Anreicherung in
Bodenndahe mit betrachtet. In den Werkstattmodellen konnten sich demnach 9,7-
24,4 mg/m3 bei gleichmdRiger Verteilung im Raum an Elektrolytdampfen anreichern
(Tabelle 6).

Der Anteil von DMC kann bis zu 50 % betragen (4,9-12,2 mg/m3). Fiir DMC wurde bei
Versuchen an Ratten eine LDso von 5-140 g/m3 bei 4 h Expositionszeit dokumentiert.
Der DNEL-Wert fiir die kurzzeitige Exposition wird mit 57 mg/m3, bei wiederholter
Exposition mit 4,4 mg/m3, angegeben. Demnach ist keine akute Gefahr durch DMC zu
erwarten, bei wiederholter Exposition treten moglicherweise Koordinationsstorungen
und Funktionsstérungen der Niere auf.

Der Anteil von VC betragt 2 % (1,9-4,7 mg/m3). Zur inhalativen Toxizitdt liegen keine
Daten vor. Der vermutete DNEL-Wert (durch Vergleich der Toxizitat zwischen VC und
PC) konnte bei 200 pg/ms3 liegen. Fir die orale Toxizitat liegt der LDso-Wert (Ratte)
zwischen 300 und 500 mg/kg KG. Fiir die inhalative Aufnahme wirde der LDso-Wert
vermutlich geringer sein. Der vermutete DNEL wdre in diesem Modell im Durchschnitt
um das 17-fache Uberschritten. Da VC dtzend wirkt, stehen vermutlich die Reizungen
des Respirationstrakts im Vordergrund. Bei langjahriger Exposition besteht die Gefahr
der Bildung von Karzinomen.

Eine akute Explosionsgefahr (ab ca. 4 % Anreicherung) wiirde bei einer gleichméaRigen
Verteilung der Elektrolytdimpfe im Raum nicht auftreten. Reichern sich die
Elektrolytdampfe nur bis in maximal 2m Hohe an, so besteht eine akute
Explosionsgefahr beim kleineren Werkstattmodell in den Berechnungen W1(B, 5%
Anreicherung) und WI(C, 10% Anreicherung), wenn die gesamte theoretische
Elektrolytmenge explosives Potential besitzt und bei der Berechnung von WI1(C, 5%
Anreicherung), wenn nur das DMC beriicksichtigt wird (Tabelle 6).
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Fluorwasserstoff durch Reaktionen verschiedener Zellkomponenten:

Neben den Elektrolytldsungen ist v. a. mit fluorhaltigen Gasen zu rechnen, die durch die
elektrochemischen Reaktionen und durch Reaktionen mit Feuchtigkeit bzw.
Luftfeuchtigkeit entstehen. Im Projekt LithoRec wurde bei der Zellzerlegung pauschal
von 1% des Fluorgehalts aus dem LiPFe ausgegangen und fir die gesamte
Kathodenseparation 5 % des Fluorgehalts [37]. Fiir das 400-kg-Traktionsbatterie-Modell
entspricht dies bei Zellzerlegung einer Freisetzung von 35 g HF bzw. 175 g HF bei
Kathodenseparierung (von 3,5 kg PFs ausgehend; Anhang, Tabelle F).

Ausgehend am Werkstattmodell wiirden sich beim Zerlegen der 400-kg-
Traktionsbatterie ca. 0,01-0,02 mg HF/m3 und wenn zudem die einzelnen Zellen zerlegt
werden ca. 0,08-0,19 mg/m3 im Raum verteilen. Nach 8 h am Expositionsort kénnten
bis zu 0,1 mg bzw. 0,4-0,9 mg (Zellzerlegung) aufgenommen werden (Tabelle 6).
Leichte Beschwerden sind ab 1,2 mg HF/m3 bemerkbar, zwischen 1,5 und 4,3 mg HF/m3
Uber 6 h/Tag sind deutliche Reizungen des Respirationstrakts wahrnehmbar [110]. Eine
Anreicherung am Boden ist nicht zu erwarten. Eine akute Gesundheitsgefahr durch eine
HF-Bildung ist demnach nicht zu erwarten. Jedoch besteht durch das Zerlegen des LIA
die Gefahr, dass es zu elektrochemischen Reaktionen kommt, die z.B. aus dem
Bindermaterial, weitere Fluorverbindungen freisetzen, und dass es dadurch zu kurzeitig
hohen Konzentrationen an fluorhaltigen Verbindungen kommt, die eingeatmet letal
wirken. Eine chronische Exposition von Fluorwasserstoff kann zu einer Fluorose fiihren
[112].

Szenarium: Korrosion und Zersetzung von LIA in der Umwelt

Bei Stilllegung eines E-KFZ in der Natur wird es von auRen zu einer allmdhlichen
abiotischen und biotischen Zersetzung der Traktionsbatterie kommen. Im Inneren der
Zellen finden langsam voranschreitende Oxidationsprozesse statt. Zudem erfolgt eine
allmahliche selbstindige Tiefentladung (fir LIA wird 1% Energieverlust/Monat
angegeben). Diese kann die Umkehrpolarisation (bei Zellen mit NMC und NCA-
Kathoden) provozieren, welche den Prozess eines ,thermal runaway“ auslésen, wobei
Temperaturen bis lGber 600 °C erreicht werden koénnen. Etwa 300 °C geniligen, um
trockenes Gras zu entziinden, das sich zu einem Heide- und Waldbrand entwickeln

kann.

Entsteht kein Feuer, so ist dennoch zu einem unbestimmten Zeitpunkt durch das Offnen
der Sicherheitssysteme bei Uberdruck mit einer ziigigen Freisetzung von Graphit-,
Metallstaub (Li, Co, Ni, Mn, Al, und deren Oxide) und der Elektrolytlésung zu rechnen.
Substanzen, die nicht in die Atmosphdre entweichen, bilden Rickstinde. Die
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Freisetzung der Substanzen geschieht auch, wenn es zu keiner Selbsterhitzung kommt.
Der Prozess der Freisetzung dauert jedoch in Abhangigkeit des Zersetzungsprozesses
des Gesamtsystems entsprechend lang. Verbleibende Carbonate der Elektrolytldsung
werden photochemisch durch Sonneneinstrahlung und biotisch durch Mikroorganismen
zersetzt. Es erfolgt keine Zersetzung der Kunststoffe wie Polyethylen und Polypropylen
und vermutlich ebenso nicht vom Polyvinylidenfluorid sowie der Metalle.

Kurzfristige lokale Schaden an der Pflanzenwelt sind durch fluorhaltige Verbindungen
[112] und langerfristige durch die Anreicherung von Metallen im Boden mdglich. Die
groRe Vielfalt an Pflanzen und deren physiologische Toleranzen an akkumulierten
Metallen lassen keine allgemeine Aussage zu. Kritische Werte akkumulierter Metalle
liegen fir Aluminium bei 200 pg/g, fiur Nickel bei 10-50 pg/g, fir Kupfer bei 20-
30 pg/g [120] und fiir Mangan bei 106-900 pg/g. Die toxische Wirkung von Aluminium
und Kupfer betreffen v. a. die Wurzeln [120, 121]. Bei Lithium treten toxische Effekte ab
50 mg Li/dm3 Boden fiir verschiedene Pflanzenarten auf [122]. Toxische Effekte der
Metalle beruhen v.a. auf Stérungen von Enzymfunktionen und der Induktion von
reaktiven Sauerstoffspezies [123]. Anhand der Mengen, die freigesetzt werden kdnnen,
muss mit einer starken Schddigung der Flora um den Standort der LIA herum
ausgegangen werden. Die Verbreitung der Metalle ist vom Niederschlag, der
Bodenbeschaffenheit und einer Aufnahme und Anreicherung durch Mikroorganismen
und Tiere beeinflusst.

Wenn aus einer Traktionsbatterie freiwerdende Substanzen direkt in ein Gewadsser
gelangen, kann dies eine Gefihrdung des aquatischen Okosystems bedeuten. Um eine
mogliche Gefdhrdung eines Gewassers in einfachen Modellen abzuschatzen, wurden 3
Modellteiche und zwei Seen, der Berzdorfer See bei Gorlitz (51° 5’ 24” N, 14° 57’ 36" O)
und der Schweriner See bei Schwerin (53° 40" 39” N, 11° 27’ 42” O) gewahlt (Tabelle 7).
Die freiwerdenden Mengen orientieren sich wieder an der 400-kg-Modell-
Traktionsbatterie.
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Tab. 7: Berechnung der mdglichen Verteilung von Substanzen aus einer Traktionsbatterie in 5
verschiedenen Gewdsser-Modellen.

theoretischer Teich Berzdorfer Schweriner
T1 T2 T3 See See
Flache 1000 m? 1000 m? 1000 m? 9.6 km? 61.5 km?
@ Wassertiefe 2m 5m 10 m 34 m 13 m
Volumen 2000 m’ 5000 m®> 10000 m’ 330 hm’ 787 hm’
Partikel Masse
NMC 76,4 kg 38.2 mg/I 15.3 mg/I 7.6 mg/l  231.5 ng/l 97.1 ng/l
NCA 70 kg 35.0 mg/I 14.0 mg/I 7.0 mg/l  212.1 ng/l 88.9 ng/I
LFP 69,2 kg 34.6 mg/l 13.8 mg/I 6.9 mg/l 209.7 ng/l 87.9 ng/l
Lithium 4,8 kg 2.4 mg/l 1.0 mg/l 0.5 mg/I 14.5 ng/l 6.1 ng/l
Kobalt 6 kg 3.0 mg/I 1.2 mg/l 0.6 mg/I 18.2 ng/l 7.6 ng/l
Nickel 8 kg (NMC) 4.0 mg/I 1.6 mg/l 0.8 mg/I 24.2 ng/l 10.2 ng/l
34,4 kg (NCA) 17.0 mg/I 6.8 mg/I 3.4 mg/l 103.0 ng/l 43.2 ng/l
Mangan 29,6 kg (NMQ) 14.8 mg/I 5.9 mg/I 3.0 mg/I 89.7 ng/I 37.6 ng/l
Aluminium 1,2 kg (NCA) 0.6 mg/I 0.2 mg/I 0.1 mg/I 3.6 ng/l 1.5 ng/l
Lésungen
Elektrolyte gesamt 35 kg 17.50 ug/l 7.00 g/l 3.50 pg/l  0.106 ng/l 0.044 ng/l
DMC (Anteil 50%) 17,5 kg 8.75 pg/l  3.50 pg/l  1.75 pg/l  0.053 ng/l  0.022 ng/l
VC (Anteil 2%) 0,7 kg 0.35 pg/l  0.14 pg/l  0.07 pg/l 0.002 ng/l  0.001 ng/l
Fluorwasserstoff (Fluor-Verb.)
bei Zellzerlegung 359 17.50 ug/l 7.00 pg/l 3.50 pg/l  0.106 ng/I 0.044 ng/I
bei Kathodenseparierung 1759 87.50 pg/l  35.00 pg/l  17.50 pg/l 0.530 ng/l 0.222 ng/I

Fiur Lithium (vertreten durch Li;COs) wird ein PNEC-Wert fiir StiRwasser von 1 mg/¥
angegeben, der LCs flir die Regenbogenforelle bei 96 h Exposition und der ECso fiir den
Wasserfloh bei 48 h Exposition befinden sich bei ca. 30 mg/¥{. Fur die Griinalge wird ein
ECso > 400 mg bei 72 h Exposition angegeben (Anhang, Tabelle D). Fir einen kleinen
Teich von etwa 50 m x 20 m Ldnge ist ein negativer Effekt durch eine LIA fir die
aquatischen Organismen zu befiirchten, eine akute Gefahr durch Lithium besteht jedoch
nicht. Fiir groRe Seen sind die Verdiinnungseffekte stark genug, sodass kein Schaden fir
aquatische Organismen durch eine LIA zu befiirchten ist. Jedoch kann es bei allen 3
theoretischen Teichen zu chronischen Schaden fir aquatische Organismen fiihren. So
reagieren, wie in der Einleitung beschrieben, z. B. Amphibien und Wasserschnecken sehr
empfindlich auf Li. Bei Wasserschnecken geniigen 50 pg Li/f fiir Verinderungen
empfindlicher Organe. Der PNEC-Wert fiir den Boden wird mit 0,8 mg/¥ angegeben. Im
Uferbereich konnte es zu erheblichen Anreicherungen von Lithium wahrend des
Verrottungsprozesses einer LIA kommen. Dann ist lokal mit einer deutlichen Storung
des Okosystems zu rechnen. Fiur Meerwasser wird ein PNEC-Wert von 0,1 mg/¥
angegeben. In einem ruhigen Gewadsserteil ist eine signifikante Beeinflussung des
Okosystems durch Li zu befiirchten, wenn es zu einer raschen Abgabe von Lithium in
die Umgebung kommt.
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Fur die Metalle, Al, Co, Ni und Mn, die aus den Kathodenmaterialien freigesetzt werden
kénnen, besteht eine Gefahr fiir kleine aquatische Okosysteme. In den Teichen T1-T3
wirden Konzentrationen erreicht, die fiir aquatische Organsimen toxisch sind. Fiir Al ist
mit 0,1 mg/¥, fur Co zwischen 1-500 mg/¥, fur Ni zwischen 0,05 pg-10 mg/¥ und fir
Mn zwischen 1,4 und 40 mg/¥ mit toxischen Wirkungen und negativen Effekten auf das
Okosystem zu rechnen. Kupfer liegt in den LIA nicht partikuldr vor und kann sich daher
nicht im Wasser verteilen. Im sauren Milieu kénnen sich Kupferionen herauslésen. Dieser
Vorgang wird in der Natur vermutlich sehr lange dauern. Eine kurzfristige Gefahr fir das
Okosystem durch Cu ist nicht zu erwarten. Fiir die Gesamtheit der Pulver NMC, NCA und
LFP gibt es keine Daten. Daher wurden hier die einzelnen Elemente separat geschildert.
Das Eisenphosphat der LFP-Elektroden gilt in den vorliegenden Konzentrationen als
okologisch unbedenklich. Eisenphosphat [6st sich schwer im Wasser. Nach langerer
Verweilzeit kdonnte es zu einer Erhdhung des Phosphatgehalts im Wasser kommen, das
moglicherweise ein verstdarktes Algenwachstum begiinstigt und die Gefahr einer
Eutrophierung erhoht.

Die Elektrolytmittel, DMC, EMC und DEC sind als schwach wassergefahrdend eingestuft.
Fir das DMC sind Konzentrationen ab 100 mg/f fir Expositionszeiten bis 96 h
angegeben. Diese Konzentration wird in keinem der dargestellten Modellgewasser
erreicht. Da DMC, EMC und DEC biologisch abbaubar sind, kommt es vermutlich zu
keinen chronischen Expositionen. Das Elektrolytmittel VC wird als stark
wassergefahrdend eingestuft. Durch VC wird kein Effekt bei Konzentrationen von
390 pg/¥ uber 4 Tage erwartet. Fir den Fisch (Karpfen) kdnnen 2,4 mg/¥{ bereits todlich
sein, der Wasserfloh verliert seine Mobilitat bei 4,9 mg/¥. Diese Werte werden in allen
Modellgewéassern nicht erreicht. Die Gefihrdung fiir das Okosystem ist daher als gering
anzunehmen. VC ist schlecht biologisch abbaubar, chronische Effekte kdnnten maoglich
sein.

Austretende Fluoridverbindungen werden im Wasser dissoziieren, fir HF wird ein PNEC-
Wert von 900 ug/f angegeben [124]. Diese Konzentration wird aufgrund der
Verdiinnungseffekte in keinem der Modellgewdsser erreicht. Eine Gefdhrdung fur das
Okosystem durch HF aus einer LIA ist sehr gering oder besteht nicht.
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Szenarium: KFZ-Unfall ohne Brand

Bei Crashtests von E-Fahrzeugen des ADAC wurden Fahrzeuge mit 64 km/h frontal
gegen eine Wand gefahren, die Traktionsbatterie blieb duRerlich unversehrt. Bei einem
Heckaufprall mit 80 km/h wurde die Traktionsbatterie geknickt und aufgebrochen, die
Zellen blieben dabei angeblich unversehrt [125]. Bei einem Telefonat mit einem
Testdurchfihrer des ADAC wurde jedoch berichtet, dass sich die Batterien im Verlauf
von 3 bis 4 Tagen nach dem Test ausreichend stark erhitzen kénnen, um einen Brand zu
verursachen (mindliche Aussage). Dass tatsdchlich Brande hierdurch ausgelost werden
kénnen, zeigt das Beispiel des Crashtests im Abschnitt Einleitung: ,Ursachen, die LIA zu
Gefahrenquellen werden lassen®. Moglich, dass es bei Versagen der Sicherheitssysteme
auch zu einer verzégerten Explosion kommt.

Das Aufheizen entsteht durch innere Schaden der LIA, die zu den bereits beschriebenen
elektrochemischen exothermen Reaktionen mit darauffolgendem thermischen
Durchgehen fiihren. Beim thermischen Durchgehen entstehen die bereits beschriebenen
Gase (Abschnitt: ,Gefahren, die durch LIA bei thermischer Selbsterhitzung entstehen
kénnen®). Bei Gasentwicklung und Ausdehnung entsteht Druck, der die Zelle
anschwellen lasst. Gewohnlich ist ein ,Uberdruckventil“ oder eine Sollbruchstelle, eine
sogenannte Zellenberstscheibe, vorhanden, die sich ab einem Druck von 10 bar 6ffnen
und so das Gas in das Gehause der Traktionsbatterie entweicht [38]. Daraufhin kann
sich im Gehause rasch (Geschwindigkeit ist abhdngig vom Totvolumen) ein Druck >5 bar
aufbauen. Um ein Bersten des Systems zu verhindern, sind weitere Ventile
vorgeschrieben, aus denen die Gase ab einem bestimmten Druckanstieg nach auRen
entweichen kénnen. Bei flexiblen Zellen liegt die Schwelle bereits bei < 1 bar, bei der
sich die Uberdruckmechanismen 6ffnen. Aus einer 40 Ah-Zelle kann ein Gasvolumen
(Elektrolyt und Abbauprodukte) von ca. 100 Liter freigesetzt werden [25].

Bei korrekter Funktion der Uberdruckventile oder Sollbruchstellen, sollte es zu keiner
Explosion oder zum Bersten der Traktionsbatterie kommen. Eine akute Gefahr fiir den
Menschen durch LIA bei KFZ-Unfdllen ohne Brand ist demnach als sehr gering
einzuschatzen, sofern sich das Fahrzeug im Freien befindet. Austretende Gase kdnnten
sich jedoch entzinden und moglicherweise zu einem Brand fiihren. Wenn ein
Unfallwagen mit einer beschadigte LIA aufgrund eines nur geringen Schadens die Gase
verzogert bildet und das Fahrzeug dann moglicherweise bereits in einer Garage oder
Werkstatt steht, kdonnten sich diese im Raum anreichern und moglicherweise ein
explosives Gemisch bilden oder durch ein starkes Aufheizen einen Brand verursachen.
Dann stellen die LIA nach Unfdllen ohne Brand dennoch eine grole Gefahr dar.

Die Gefahr von elektrischen Schlagen durch eine LIA nach Unfall ist gering. Bei einem
Unfall werden Mechanismen im Fahrzeug ausgeldst, die die Traktionsbatterie elektrisch
vom restlichen System trennen, die LIA wird komplett spannungsfrei.
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Szenarium: KFZ-Unfall mit Brand

Bei einem Brand des KFZ konnen Temperaturen zwischen 1100 und 1300 °C entstehen
(Aussage der Feuerwehr). Bei diesen Temperaturen schmilzt Aluminium und Kunststoffe
brennen. Theoretisch kénnen auch weitere Metalle der Elektroden, z. B. Mangan und
Kupfer bei diesen Temperaturen schmelzen.

Bei starker Erhitzung auf 130 bis 250 °C der Traktionsbatterie und damit auch der Zellen
in der LIA wird der Separator Schaden nehmen, das daraufhin nach einem Kurzschluss
zu einer unkontrollierten thermischen Reaktion fiihren kann. Ab 800 °C beginnt die
Traktionsbatterie eigenstandig zu brennen [126]. Die elektrochemischen Prozesse eines
y<thermal runaway“ werden durch ansteigende Temperaturen beschleunigt [38]. In
Studien konnten die entweichenden Gase CO;, CO, H; und verschiedenen
Kohlenwasserstoffe wie CHs4, C,H4, Ethane, Propane, Butane, Pentane, Hexane, und
Toluene bestimmt werden, deren Anteile in Abhdngigkeit der vorherrschenden
Temperatur und dem Ladungszustand des Akkumulators variieren [38, 127].

Ein Brennen innerhalb der Zellen gilt als sehr unwahrscheinlich, da keine
Sauerstoffzufuhr vorhanden ist und moglicherweise intern entstehender Sauerstoff
sofort weiterreagiert (,thermal runaway*) und nicht fiir Verbrennungsprozesse ausreicht.
Austretende Gase konnen sich entziinden. Die Entziindbarkeit ist gesteigert, wenn sich
Halogenverbindungen, z. B. Ethylenfluorid (kann Bestandteil des Separators sein) im Gas
befinden [38].

Brennt eine Traktionsbatterie konnte der Rauch dhnliche Bestandteile aufweisen wie sie
beim pyrometallurgischen Recyclingverfahren detektiert werden. Flugstaubanalysen
ergaben, dass Anteile von Metallen, v. a. Silber, Kobalt, Kupfer, Nickel und Lithium,
leichtfliichtigen Schwermetallen wie Cadmium, Blei und Bismut und verschiedenen
Anionen, v. a. die Halogenide Fluor und Phosphat, vorliegen. Die Partikel bestanden v. a.
aus amorphen Verbindungen. Die Metalle liegen in Form von Oxiden, Halogeniden und
Phosphaten vor. Schwermetalle bilden bevorzugt Oxide und Phosphate. Alkalimetalle
bilden bevorzugt Halogenide, so z. B. LiF [49].

Laut einem Pressebericht der DEKRA (2012), die Elektrofahrzeuge in Brand gesetzt
haben, stellt eine Traktionsbatterie bei einem Autobrand keine zusatzliche
Gefahrenquelle dar [126]. Eine Studie zum ,thermal runaway” von Finegan et al. [128]
beschreibt den Vorgang eines ,thermal runaway” eines NMC-Systems, das zur Explosion
flhrt. Tritt dies bei einem brennenden Fahrzeug mit einer brennenden Traktionsbatterie
ein, so wird die LIA dennoch eine zusatzliche Gefahr darstellen.

Ob nun eine akute zusatzliche Gefahr fir den Menschen durch LIA bei KFZ-Unfallen mit
Brand besteht, ist schwer einzuschidtzen. Funktionieren alle Schutzmechanismen der
Traktionsbatterie zum Entgasen bei Uberdruck und erfolgt kein explosives Bersten des
Systems, ist von einer geringen zusatzlichen Gefahr auszugehen. Sollten sich noch
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Personen in dem Fahrzeug befinden, so wadre bei beschadigter Fahrgastzelle moglich,
dass austretende Gase in den Fahrgastraum eindringen kénnen und die Konzentration
an toxischen Gasen darin (neben den Brandgasen des brennenden Fahrzeugs) erhéhen
und die Uberlebenschance der Insassen verringern. Fiir Personen auBerhalb des KFZ, die
aufgrund des Feuers entsprechend Abstand halten und nicht im Rauch stehen, sollte
keine erhdhte Gefahr durch die LIA bestehen. Die Feuerwehr tragt Schutzanziige und ist
dadurch vor Staube und Dampfe aus einer LIA geschiitzt.

Erganzende Bemerkungen zu den Metallstauben

Die Berechnungen und Angaben an freiwerdenden Stiauben dieser Arbeit beruhen auf
Annahmen anhand von Literaturangaben. Untersuchungen zur PartikelgroRe und
Staubkonzentration in unterschiedlichen Abstinden zur Expositionsquelle nach
Freisetzung durch beschadigte oder offene Zellen mit und ohne zusatzliche thermische
Beeinflussung sind Gegenstand aktueller Forschung. Derzeit liegen hierzu noch keine
Publikationen vor. Es ist gut moglich, dass die Betrachtungen in dieser Arbeit nach
Erscheinen von entsprechenden Untersuchungsdaten einer Neubetrachtung bedirfen.

Gefahrenvergleich zwischen NCA, NMC, LFP und Blei-Saure-
Akkumulatoren

Die LIA mit den Kathodentypen NCA und NMC verhalten sich sehr dhnlich und werden
als eine Gruppe betrachtet, die LIA mit LFP-Kathode zeigen ein anderes Verhalten beim
thermischen Durchgehen. Zusatzlich soll ein Vergleich zu den Blei-Saure-Akkus (Pb-
H,SO4, als Nassakku und VRLA-Akkumulator (engl. valve-regulated lead-acid battery
,ventilgeregelte Blei-Sdaure-Batterie®)), die in Kraftfahrzeugen Verwendung finden
erfolgen. Bei den VRLA wird die Schwefelsdaure durch ein Glasfaservlies (AGM, engl.
Absorbent Glass Mat) oder Kieselsdauregel gebunden [129]. Alle Akkumulatoren gelten
fir den Anwender als sehr sicher. Kommt es jedoch zur Beschadigung, starker
Erwdarmung oder falscher Handhabung (z. B. ungeeigneter Ladevorgang), so verhalten
sich die Akkumulator-Typen unterschiedlich und bergen verschiedene Gefahren, die in
Tabelle 8 zusammengestellt sind.
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Tab. 8: Gegeniiberstellung eines moglichen Gefahrenpotentials durch LIA (NMC, NCA und LFP) im
Vergleich zu Blei-Saure-Akkumulatoren.

Alterungsprozess

Schmelzen; Brand

Schmelzen von

. Pb-H2504
Szenarium \ Systeme NMC / NCA LFP
Nassakku VRLA
Gefahr fiir Anwender | Entwicklung Entwicklung Austritt von Gefahr des
und bei Unfall bei toxischer Gase; toxischer Gase; Saure / Sdureaustritts gering,
Beschadigung der ,<thermal starke Erhitzung; Entwicklung da an Matrix
Zellen / runaway"; vermutl. nur explosiver Gase | gebunden / Gefahr

der Entwicklung

beim Offnen

reizender und
toxischer Gase u.
ggf. Metallpulver

reizender und
toxischer Gase u.
ggf. Metallpulver

massiv

Kunststoffen, explosiver Gase ist
(Brandgefahr sehr gering (liber
gering) Kandle reagieren Hz
und Oz zu H20)
Gefahr fiir Anwender | Inhalation Inhalation Sdurespritzer Sdurespritzer gering,

da H2S04 in einer
gelartigen Matrix
gebunden ist

Gefahr des ,thermal
runaway"

Ja, durch
Beschadigung und
Hitzeeinwirkung
moglich

sehr gering / nein

(praktisch) nein

Nein. (Ja, bei Ladung
mit Uberhohter
Spannung oder bei
hoher
Umgebungstemperat
ur (bes. fur
AGM))[129]

Gefahr beim
thermischen
Recycling und Brand

Entstehung toxischer Gase und
inhalierbarer metallhaltiger Staube

Inhalierbare, toxische, bleihaltige und
saurehaltige Dampfe [130]

Explosionsgefahr
(wenn
Entgasungsmechanis
men versagen)

Ja, durch
Druckaufbau
(Bersten);

Ja, durch
Konzentrierung
von
Elektrolytgasen

Ja, durch
Druckaufbau
(Bersten);

Ja, durch
Konzentrierung
von
Elektrolytgasen

Ja, nach Bildung
von H2 und O,
Entladungsfunke
an AuBenseite
des Akkus kann
ausreichen.[131]

Gefahr ist gering, da
sich kaum freies H2
bilden kann (O2 kann
zur Anode
diffundieren); ja,
nach thermischen
Durchgehen.

Die LIA der NCA und NMC -Typen kénnen am ehesten bei Zellschdaden in den Prozess
des thermischen Durchgehens libergehen und toxische Gase abgeben oder einen Brand
verursachen. Diese Gefahr ist bei dem LFP-Typ deutlich geringer. Fir Blei-Saure-Akkus
besteht diese Gefahr lediglich beim Ladungsprozess (besonders, wenn dieser nicht auf
den Akku abgestimmt verlauft) oder wenn die
Bei

lebensgefdhrliche Gase und Dampfe.

nach einem Ladungsprozess,

Ausgasventile defekt sind. einem Brand entstehen bei allen Akku-Typen

Bei einem pyrometallurgischen Recycling kénnen bei allen Akku-Typen besonders
bei
wiederholender Exposition, chronische Gesundheitsschiaden bis Tod, verursacht werden.

aufgrund der metallhaltigen und &dtzenden Dampfe, insbesondere sich

Die Vielzahl an entstehenden toxischen Verbindungen ist bei den LIA vermutlich
deutlich hoher.
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Zusammenfassung

Die Zellen der Traktionsbatterien der E-Fahrzeuge bestehen aus den Elektroden, den
Elektrolytsubstanzen, einem zelltrennenden Separator und weiteren funktionalen
Zusatzen. Als Kathodenmaterialien werden hier bevorzugt Lithium-Nickel-Kobalt-
Aluminiumoxid (Li-NCA), Lithium-Nickel-Mangan-Kobaltoxid (Li-NMC) und vermutlich
in  Zukunft auch verstarkt Lithium-Eisenphosphat eingesetzt. Derzeit dient
vorherrschend das Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) als Leitsalz. Der Lithiumgehalt
dieser Zellen kann bei einer ca. 400 kg schweren Traktionsbatterie (Modellbatterie)
insgesamt 5 kg betragen. Die Freisetzung von Lithium (Li) bei beschadigten
Batteriesystemen ist v.a. in den Verbindungen Lithiumcarbonat (Li>CO3),
Lithiumhydroxid (LiOH) und als Lithiumfluorid (LiF) zu erwarten. Lithium und seine
Verbindungen werden uber die Lunge und iliber den Verdauungstrakt resorbiert. Bei
Staubpartikel mit einem Durchmesser < 5 pm kdnnen diese bis an die Lungenbldaschen
gelangen. Gesundheitsgefahrdend wirkt das Li ab einer systemischen Aufnahme von ca.
10 mg. Aber auch geringere Konzentrationen, besonders bei wiederholter Exposition
kdnnen erste Vergiftungssymptome, wie Tremor und Ubelkeit auftreten. Ab 20 mg Li
besteht Lebensgefahr durch Krampfe und Koma. Lithiumhydroxid erzeugt zudem ein
stark basisches Milieu und kann neben Reizungen des Respirationstrakts zu
Verdtzungen der Schleimhdute, der Haut und der Augen fiihren. Lithiumfluorid tragt zu
einer erhohten Fluorkonzentration bei, das bei chronischer Exposition zu einer Fluorose
fihren kdnnte. Neben Li sind weitere Substanzen in den Stauben der Kathoden- und
Anodenmaterialien mdglich, die Kobalt-, Nickel-, Mangan- und Aluminium-oxide oder -
halogenide und Graphitpulver (RuR) enthalten. Aufgrund vieler fluorhaltigen Substanzen,
die in den Zellen Verwendung finden, ist neben den Elektrolytdampfen, die Freisetzung
von fluorhaltigen Verbindungen, insbesondere von Fluorwasserstoff (HF) zu rechnen.

Wird eine Staubkonzentration von je 1,2 mg/m3/Metallverbindung und eine Exposition
von 8 h angenommen, so wird es vermutlich zu keinen schweren oder nicht reversiblen
Gesundheitsbeeintrachtigungen kommen. Bei wiederholter Exposition sind jedoch
chronische, toxische Wirkungen durch Li, Co, Mn und Al zu erwarten. In den
Modellrechnungen, bei Freisetzung der gesamtmdglichen Staubmenge der jeweiligen
Metallverbindungen in einer Halle von bis zu 3600 m3 Raum, ist von lebensgefahrlichen
Komplikationen durch durch Li, Co, Mn und Al auszugehen. Elektrolytdimpfe kdnnten
bei chronischer Exposition die Gesundheit beeintrachtigen. Sollte durch plétzliches
Ausgasen eine Person kurzfristig deutlich hohere Konzentrationen an Vinylencarbonat
(VC) oder Fluorwasserstoff (HF) einatmen, so ist mit starken Reizungen oder gar
Verdtzungen durch VC und HF zu rechnen; auch eine lebensbedrohliche Vergiftung
durch HF ist bei inhalativer, wie dermaler Exposition theoretisch moglich.

Fir die Umwelt besteht Gefahr fiir kleinere Teiche, deren Wasserorganismen teilweise
absterben kdénnten, in Seen ist der Verdiinnungseffekt groR genug, dass keine negative
Auswirkung durch eine LIA auftritt. An Land/Boden ist v. a. durch die Metallstdaube ein
Schaden der Biota in unmittelbarer Nahe zu erwarten. Die selbststandige Erhitzung einer
LIA kdnnte einen Brand ausldsen.
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Tabelle A: Ubersicht von Kathodenbestandteilen und -substanzen, die in Zellen der LIA verkommen, mit chemischen, physikalischen und toxikologischen GroRenangaben.

Kathodenmaterialien

Elektrodenmaterialien (Metalle und Graphit)

NCA Lithium-Nickel, | NMC Lithium-Nickel, | LFP Al Cu Co Ni
Kobalt, Aluminium Mangan, Kobalt Aluminium Kupfer Kobalt Nickel
Chem. Verbindung Li.Nio.8C00.15AL0.0502 Li.Nio.33Mn0.33C00.3302 LiFePO4
CAS 193214-24-3 346417-97-8 (Lithium nickel | 15365-14-7 7429-90-5 7440-50-8 7440-48-4 7440-02-0
manganese cobalt oxide)
182442-95-1 (Cobalt lithium
manganese nickel oxide)
Form Pulver Pulver Pulver Pulver und Folie Pulver und Folie Pulver Pulver
Molekulargewicht 86,05 g/mol [132] - 157,76 g/mol [133] 26,98 g/mol [80] 63,55 g/mol [84] 58,93 g/mol [85] 58,69 g/mol [88]
Schmelzpunkt >1000 °C [132] > 290 °C [134] >300 °C [133] 660 °C [80] 1083 °C [84] 1493 °C [85] 1453 °C [88]

Siedepunkt

2467 °C [80]

2595 °C [84]

3185 °C [85]

2832 °C [88]

Zindtemperatur

ca. 400 °C [80]

Brennbar (abh. von der
KorngroRe) [84]

Pulver: Selbstentziindung

moglich [85]

Pulver: Selbstentziindung

moglich [88]

Explosionsgefahr
(Gemisch mit Luft) /
Anmerkungen

Staubexplosionsgefahr [80]

keine Staubexplosionsgefahr
[84]

- / bei Kontakt mit: H202,

Acetylen (Co-Stau

b);

Ammoniumnitrat (Warme); [85]

Ja, bei in feinverteilter Form

[88]

Loslichkeit im Wasser
bei 20°C

Reaktion [80]

Praktisch unloslich [84]

praktisch unléslich [85], log

Kow: 5,0 [135]

unloslich [88]

Bioakkumulation

BCF 36; 268 pg/¥ /56 d
Bachsaibling (Salvelinus
fontinalis) [136]

im sauren Milieu, z.B. im
Verdauungstrakt, wird Cu als
Cu2+ bioverfugbar [84]

BCF 5000 (fur Kobalt, aquat.

Organismen) [137

]

BCF 40,7 [138]

Biodegradation

leicht abbaubar [136]

Wassergefdahrdungs- 3, stark wassergefahrdend | 3, stark wassergefahrdend - Al-Pulver: nicht Cu-Pulver: wassergefahrdend 1, schwach Wassergefahrdend; | 2, wassergefdahrdend (nicht fir
klasse (Selbsteinstufung s. (Selbsteinstufung, s. wassergefahrdend [80] [84] 3, stark wassergefdhrdend (fir | Partikel > 0,1 mm) [88]
Quellenangabe) [132] Quellenangabe) [134] KorngréRe < 1Tmm) [85]
Aquatische Toxizitét: - - - Fisch: LCso 0,12 mg/£/96h Fisch: LCso 0,0087 - 21 mg/¥, Fisch: LCso 85,3-1512 Fisch: LCso 0,0475 pg/¥/96h,
Fisch / (Regenbogenforelle - Median: 0,665 mg/£/96h / mg/€/4d / Median 50 mg/£/96h [88],
Wirbellose / Oncorhynchus mykiss) Krustentiere: LCso 0,000072- Krustentier: LCso 3,29-429 LCso 15,3 mg/+¥/4d, NOEC ca.
Pflanzen / LOEC 0,1 mg/£/96h (Mortalitit, 5,36 mg/¥, Median: 0,02- mg/€/4d | 100 ug/€/30d [141]/
Bakterien Graskarpfen -Ctenopharyngodon | 0,044 mg/€/48h |/ Pflanze (keine Alge): EC10 90,1 Krustentier: LCso 1,28-9,28
idella) [136] / - /- /- Algen: ECso 0,01-9,2 mg/ml, ug/€/7d () / mg/+¥/48h, Median 8,85 mg/¥
Median 0,57-7,9 mg/€/72h Mikroorganismen: ECso 120 [88]/
bzw. 96h [84] / - mg/£/30min [140] Alge: LOEC 6,2-11551 pg/¥ /
PNEC Frischwasser 7,8 ug/¥, PNEC Sediment 9,5 mg/kg TG Mikroorganismen: ECso 33
PNEC Meerwasser 5,2 ug/¥ PNEC Boden 10,9 mg/kg TG mg/€/30min [141]
PNEC Sediment 87 mg/kg TG [140]
[139]
Akute Toxizitat - - - LDso >2000 mg/kg (Ratte) [142] Dosis unbekannt. Kann u.a. zu LDso 550 mg/kg KG (Ratte) LDso 9g/kg KG (Ratte) [141]
oral Human: wird nicht erwartet, da Stérungen des [140]
bei hohen Dosen die Resorption | Verdauungstrakts und Leber
von Al-lonen zu gering ist [80] fuhren. [84]
Akute Toxizitat - - - AusmaR einer moglichen <10 pg/m3 Reizung der LCso 50 mg/m3 KG/4h (Ratte) NOAEL 0,13 mg/m3
inhalativ Pathogenitat wird v.a. durch die Atemwegen, Auslésung von [140] AGW 0,006 mg/m3 [88]
TeilchengroRe bestimmt, bis 15 "Metalldampf-Fieber" DNEL 4 mg/m3 (Arbeiter) [141]
mg Al/m3 sind keine (Reizungen, metallisch- TWA 1,5 mg/m3/8h (inhalibare
Erkrankungen bekannt [80] stBlicher Geschmack, Fraktion) [143]
LCso >888 mg/¥f/4h (Ratte) Mundtrockenheit,
[142] Augenbrennen, Fieber,
AGW Al-Folie: 10 mg/m3 Kopfschmerz, Leukozytose;
(einatembare Fraktion); 1,25 reversibel) [84]
mg/m?3 (alveolengdngige DNEL 20 mg/m3 [139]
Fraktion) [136]
Resorption (Lunge) - - - 10 %, Annahme (ca. 5 % wird - 70 %, Annahme (wird zu 60 % ca. 10%[146]
kreatiningebunden im Urin und 5 % im Blut
Ausgeschieden [144]) gefunden [145]
Akute Toxizitat - - - - Reizwirkung erst nach LDso >2000 mg/kg KG (Ratte) -
dermal wiederholter Exposition [84] [140]
Atz-/Reizwirkung - - - Reizwirkung auf Schleimhaute Reizwirkung auf Augen und Haut, keine Hinweise; gering, jedoch verstdrkt bei
[80] Haut moglich. Mechanische Auge, moglich (Hinweise) [85] Anwesenheit anderer reizender
Schadigung des Auges, Substanzen [88]
Metallintoxikation der
Netzhaut (Netzhautblutung
und -Ablésung) [84]
Sensibilisierung Kann allergische | Kann allergische | - nein [80] Haut und Atmenwege: ja [85] Ja, Haut und Schleimhaut,
Atemwege und Haut Hautreaktionen Hautreaktionen verursachen Kreutz-Sensibilitat mit Co, Cr

verursachen (H317) [132] (H317) [134]

und Cu [88]

Mutagenitat

nein (v.a. mikrobiolog. Tests)
[80]

ungeniigende Datenlage [84]

nein, in vitro fir Co2+ und in
vivo fur Cobalt(ll)-acetat [137];
keine genotoxischen Effekte
bei Arbeitern die 20 ug/m3
Co-haltigem Staub ausgesetzt

waren [137];
schwache mutage
vorhanden [85]

ne Wirkung

Moglicherweise sehr gering

[88]

Kanzerogenitat nein (IARC) [132] nein (IARC) [134] nein (IARC) [133] vermutlich nein [80] nein [84] IARC: 2B [135] Es besteht der Verdacht [88]
kann vermutlich Krebs | kann vermutlich Krebs
erzeugen (H351) erzeugen (H351)

Reproduktionstoxizitat

vermutlich nein [80]

vermutlich nein [84]

Co reduziert Testisgewicht,

Testosteronkonz., Spermien-
konz., -fertilitit, -motilitat,
[137]

Chronische Toxizitat

Hohe Li+-Dosen: Schwindel, Entkraftung, Nierenschaden
(bei reduzierterer Nat-Aufnahme). Berichtet wurden
Dehydration, Gewichtsverlust, dermatologische Effekte,
Schilddrusenstérungen. Effekte am ZNS: undeutliche
Sprache, verschwommene Sicht, Geflihlsverlust, Ataxie,
Konvulsionen. Wiederholte Exposition: Durchfall,
Erbrechen, neuromuskuldare Auswirkungen (Zittern,
Clonus), hyperaktive Reflexe.[132]

Eisen:
OSHA PEL-TWA:
10 mg/m3 Fe

ACGIH (2010) TLV-
TWA: 5 mg/m3 Fe
einatembare Fraktion
[147]

anorganischen Li-Verbindungen: Bis 0,2 mg/m3 einatembare Fraktion wurde als

Arbeitsplatzgrenzwert (AGW, 8h an 5 Tagen der Lebensarbeitszeit) [73]

LiCl: 5g konnen beim Menschen zur ernsthaften Vergiftung fiiren [52]

Inhalativ: Aluminose (Form einer
Lungenfibrose);

wiederholte Exposition: bis 190
pg/¥€ (im Blut/Serum/Plasma) ist
noch keine Gesundheits-
gefdahrdung zuordenbar. Bei
deutlich >190 pg/¥ muss
insbes. mit neurotoxischen
Schaden (Enzephalopathie) und
Nierenschdden gerechnet
werden. [80]

Stérung des
Allgemeinbefindens,
Kontaktdermatide,
gastrointestinale Beschwerden,
Schleimhautgeschwiire,
Storungen der Leberfunktion,
Lethargie. [84]

PNEC Landtiere 65 mg/kg TG
[139]

Inhalation: DNEL 40 pyg/m3
(Arbeiter, bei wiederholter

Gabe), 6,3 ug/m3
(Bevolkerung)

LOAEC 610 pg/ms3 (Ratte,

Maus)
Oral: NOAEL 3 mg
(Ratte)
NOEC

/kg KG/d

200 mg/kg/Nahrung/3,7
Monate (Mammalia) [140]

Haut: Erythem, Exzeme,
Dermatitis (DNEL 35 pg/cm?

[141]),

Resporationstrakt: Rhinitis,
Nasenpolypen, Perforation

Septum, selten Bronchitis,

Lungenfibrose [88]

DNEL 50 pg/m3

Boden: ECio ca. 1 g/kg TG/56d
Terrestrische Organismen:
LOEC 0,3-1 g/kg TG/28-42d

[141]

PBT/vPvB - - nein [133] nein [136] - nein [135] nein [148]
Kennzeichnung Achtung @ Achtung (CAS 34641 7—97—8)@ Keine Gefahr (Al-Pulver) <&> Gefahr (Pulver) @@ Achtung @@ Gefahr @@

Gefahr (CAS 182442-95-1) Kennzeichnung Achtung (Al-Folie) @
GHS-Gefahrenhinweise H317, H351 [132] H317, H351 (CAS 346417-97-8) | - Pulver: H250, H261[80] H228, H410 [84] H228, H317, H334, H413 [135] | H351, H372, H317, H412 [88]
H-Satze (s. Tabelle E) H330, H334, H372, H412 Folie: H400 [136]

(CAS 182442-95-1) [149]
Masseanteil am ca. 17,5 % (70 kg) ca. 19,1 % (76,4 kg) ca. 17,3 % (69,2 kg) Zelle: ca. 5 % (20 kg) Zelle ca. 7 % (28 kg) ca. 1,5 % (6 kg) NCA-Kathode ca. 7,4% (29,6 kg) NMC-
Gesamtgewicht Kobalt: 1,5 % (6 KG) Gesamtsystem: 23 % (92 kg) Gesamtsystem: 10 % (40 kg) Kathode
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Tabelle B: Ubersicht von weiteren Kathoden- und Zellbestandteilen und -substanzen, die in Zellen der LIA verkommen, mit chemischen, physikalischen und toxikologischen GréRenangaben.

Elektrodenmaterialien (Metalle und Graphit) Bindemittel Separator Leitsalz
Mangan Kohlenstoff, Graphit, LeitruR PVDF PP PE LiPFe
Polyvinylidenfluorid Polypropylen Polyethylen Lithium-Hexafluorophosphat(1-)
Chem. Verbindung / Formel Mn C Sl (CoH2F2)x - ']' '|: (C3He)x- CHa (C2Ha)x- H H FeLiP F
M == C—C c—C Lt Fn._l':,\\F
e —aall [ ] g 7T ' F™0 F
e il H Fl, H H/, E
CAS 7439-96-5 1333-86-4 (RuR, mesoporos) 24937-79-9 9003-07-0 9002-88-4 21324-40-3
7782-42-5 (Graphit)
Form Pulver Pulver Pulver Pulver / Ldsung

Molekulargewicht

54,94 g/mol [90]

12,01 g/mol [150]

64,03 g/mol (Monomer) [151]

42.08 g/mol [152]

28.05 g/mol [153]

151,91 g/mol [154]

Schmelzpunkt

1245 °C [90]

3.654 - 3.697 °C [150]

165 °C [155]

109-111 °C[156]

200 °C [154]

Siedepunkt

2097 °C [90]

4.827 °C [150]

>175 °C (Zersetzung) [154]
Losung: 90 °C [157]

Dampfdruck

10 hPa bei 32°C [155]

- / vernachldssigbar [158]

Flammpunkt

Kann in Luft brennbare
Staubkonzentrationen bilden
[159]

Kann in Luft brennbare
Staubkonzentrationen bilden
[156]

Losung: 25 °C [157]

Ziundtemperatur

330 °C, Selbstentziindung (Pulver)
moglich [90]

> 315 °C (RuR) [150]
Graphit schwer entziindbar [79]

640 °C [100]

Explosionsgefahr (Gemisch mit - / bei Kontakt mit: Al-Pulver in Gefahr der Staubexplosion [79] / | 5,5-21 %, zudem kdénnen - - nein [154]
Luft) / Anmerkungen Luft; Ammoniumnitrat, in Mischung mit 8 % an explosive Peroxide entstehen

Brompentafluorid, CO2[90] flichtigen Substanzen [78] [100]
Loslichkeit im Wasser bei 20°C 700 pg/¥ [160] nein [79] 169 mg/¥ (Temp.?) [100] - - ja[161]
Log Kow 3,7 [91] - 1,24 [100] - - -
Biokonzentration/-akkumulation | BCF 300-20000 (Wasserpflanzen), - BCF 3 [100] - - nein [162]

35-930 (Fisch)

Henry-Flichtigkeitskonstante

0,4 atm-m3/mol [100]

Biodegradation

ja, [91]

nein (durch Pilze oder
Bakterien) [163]

nein (aerob, anaerob, bis 25
Wochen) [158]

Wassergefdahrdungsklasse

nicht wassergefahrdend [90]

nicht wassergefahrdend [79]

3 - stark wassergefdahrdend
[161]

Aquatische Toxizitat:

Fisch: LCso 4,8-3350 mg/¥ [91]/

mesoporos:

- / Wirbellose: ECso 51 mg/¥/4d

Fisch / Krustentiere: ECso 40 mg/£ [90]/ Fisch: LCso > 1.000 mg/¥£/96 h [162], ECs0 >100 mg/£/48h
Wirbellose / Pflanzen: ECso 1,5-25,7 mg/€ [91]1 / | (Danio rerio, Zebrabirbling) / (statisch, Daphnia magna, OECD
Pflanzen / - Wirbellose: ECso > 5.600 202) / Alge: > 100 mg/¥/76h
Bakterien Amphibien: LCso 1,4 mg/¥ [91] mg/¥/24h (Daphnia magna, (statisch, Pseudokirchneriella
GroRer Wasserfloh, OECD 202) / subcapitata, OECD 201) /
Alge: ECso > 10.000 mg/¥£/72h Mikroorganismen: ECso >1000
(Desmodesmus subspicatus, mg/€/3h (Atmungshemmung,
Grinalge, OECD 201) [150] Schlammbehandlung, OECD 209)
[154]
PNEC Wasser: 31-310 pg/¥
PNEC Boden: 13,5 mg/kg TG
[162]
akut oral LDso 9 g/kg KG (Ratte) [90] mesoporos: - LDso >2000 mg/kg KG (Ratte) LDso >50-300 mg/kg (Ratte,

LDso 2 g/kg KG (Ratte) [160]

LDso > 8 g/kg KG (Ratte, female,
OECD 401) [150]

nicht poros:

LDso > 2 g/kg/ KG (Ratte,
female, OECD 401) [164]

akut inhalativ

LCso 5,14 mg/£/4h (Ratte) [160]

Reizung der Atmemwege [78]
nicht poros:

LCso 2 g/m3/4h (Ratte, OECD
403) [164]

Irritation im respiratorischen
Trakt [100]

Resorption (Lunge)

40 % [90]

akut dermal

mesoporos:
LDso > 3 g/kg KG (Kaninchen,
OECD 401) [150]

Intraperitoneal und Intravends
LDso >99000 mg/kg KG (Ratte)
[159]
Fremdkorperreaktionen,
allergische Reaktionen [163]

[158]

female, OECD 423) [154]

DNEL 931 pg/m3 (systemisch,
Arbeiter) [162]

DNEL 133 pg/kg KG/d
(systemisch, Arbeiter) [162]

Atz-/Reizwirkung

Haut und Auge: schwache
Reizwirkung [165]

Haut und Augen: nein
(Kaninchen, OECD 404, 405)
[150]

Irritation der Haut [100]

Schwere Verdtzungen (kiinstl.
Hautmodell) [154]

Sensibilisierung Atemwege und
Haut

nein (Meerschweinchen, OECD
406) [150]

Haut, nein (Meerschweinchen)
[158]

keine Hautsensibilisierung
(Maus, OECD 429) [154]

Mutagenitat

nein (Ames test, Hamster
Eierstocke, Ratte DNA Reparatur)
[150]

nein (Salmonella spec., E. coli)
[158]

nein (Ames test) [154]

Kanzerogenitat

nein (IARC) [165]

mesoporos:

IARC: Gruppe 2B,
moglicherweise Krebserzeugend
[150]

derzeit nicht klassifizierbar
(IARC) [159]

derzeit nicht klassifizierbar
(IARC); Karzinogen beschrieben
(Ratte), Daten nicht valid [156]

nicht einstufbar fiir Mensch
(IARC) [154]

Reproduktionstoxizitat

PBT/vPvB

nein [156]

nein [154]

Akute Toxizitat

Chronische Toxizitat

AGW: 0,5 mg/m3, biolog. AGW: 20
pg/L im Blut [165]

Akkumulation in er Lunge, kann
in Kreislauf Gbergehen,
besondes ultrafeine Partikel
erzeugen oxidativen Zellstress
(78]

Graphit: AGW 1,25 mg/m3
(alveolengdngige Fraktion), 10
mg/m3 (einatembare Fraktion)
[79]

TWA 500ppm [100]

In exponierbaren Dosen nicht
toxisch; idiosynkratische
Fremdkorperreaktionen nicht
ausschlieRbar [163]
Allergische Reaktionen
(Urtikaria) wurden beschrieben
[166, 167]

Fisch: LOEC 310 pg/¥f/22d, ECso
1 mg/f/22d

Invertebrat: NOEC 3,7-26
mg/¥/21d, ECso 29 mg/¥/21d
[162]/

AGW 1 mg/m3 (einatembare
Fraktion, TRGS 900)

TWA 2,5 mg/m3 [154]

Kennzeichnung Gefahr Achtung Achtung @ Achtung @ Achtung @ Gefahr @
[154, 157]
GHS-Gefahrenhinweise H-Satze H260 [165] mesoporos: H351 [150] H315, H319, H335 [168] H228 [152] H335, H412 [169] H226, H301, H302, H314, H335

(s. Tabelle E)

H372 Organe (Knochen, Zihne)
[154, 157, 161]

Masseanteil am Gesamtgewicht

ca. 7,4 % (29,6 kg) NMC-Kathode

ca. 11 % (44 kg)
RuR: ca. 1,6 % (6,4 kg)

ca. 3,2 % (12,8 kg)

ca. 4,5 % (18 kg)

ca. 1,2 % (4,8 kg)
Lithiumgehalt: s.Tab D (Li-Verb.)
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Tabelle C: Ubersicht der Elektrolytldsungen in Zellen der LIA, mit chemischen, physikalischen und toxikologischen GréRenangaben.

Losungsmittel in Elektrolytldsungen

DMC
Dimethylcarbonat
(Kohlensdure-dimethylester)

EMC
Ethylmethylcarbonat

DEC
Diethylcarbonat
(Kohlensdure-diethylester)

EC
Ethylencarbonat
(1,3-Dioxolan-2-on)

PC
Propylencarbonat
(4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on)

VC
Vinylencarbonat

(1,3-Dioxol-2-0n)
[+]

. (o]

Chem. Verbindung H"c‘oj)Lo’C""’ hiC., X 07 CH, H,c/\o)ko/\:na ‘&) HEC\QaQ 0\J_L/o
CAS 616-38-6 623-53-0 105-58-8 96-49-1 108-32-7 872-36-6
Molekiilformel C3He03 C4Hs0s3 CsH1003 C3H403 C4He0Os3 C3H203
Molekulargewicht 90,08 g/mol [170] 104,10 g/mol [171] 118,13 g/mol [172] 88.06 g/mol [173] 102,09 g/mol [174] 86,05 g/mol [175]
Schmelzpunkt 2-4°C[176] -55°C[177] -43 °C [172] 35-38 C°[173] -48,8 °C [178] 19-22 °C[175]
Siedepunkt 90,5°C[170] 107 °C[177] 126-128 °C 243-244°C[173] 242 °C[178] 162 °C [175]

[172]
Dichte / rel. Dichte mit Luft 1,06 g/cm3 / 3,1 (1,1 Normdruck) | 1,01 g/cm3 / 3,6 [177] 0,97 g/cm3 / 4,1 (1,03 | 1,3g/cm3 (39°C) / - [181] 1,2 g/cm3/3,5 (1,0 Normdruck) | 1,36 g/cm3 / (1,36
bei 20-25 °C, Druck ident. [179] Normdruck) [180] [178] Normdruck) [182]
Dampfdruck bei 20-21°C / 24- 24 hPa / 74 hPa 10,7 hPa / - 13 hPa / - <1 hPa/-[173] 0,04 hPa / 0,06 hPa [174,178] | -/ 3,35 hPa [182]
25°C [176, 183] [177] [172]
Flammpunkt 16 °C (geschlossener Tiegel) [176] 23,9°C (geschlossener Tiegel) | 25 °C (geschlossener Tiegel) 143 C° (geschlossener Tiegel) 116 °C (geschlossener Tiegel) | 73 °C (geschlossener Tiegel)

[171] [172] [173] [174] 135°C (offener Tiegel) | [175]
[178]
Ziundtemperatur 458 °C [170] 443 °C [177] 445 °C [180] ca. 450 °C, schwer entziindbar | 430 °C [178] 355 °C [175]
[181]

Explosionsgefahr (Gemisch mit 4.2-12.9 Vol.-% [183] Ja[177] 1,4-11,7 Vol.-% (69-570 g/m3) | 3,6-16,1 Vol.-% [185] 1,9 Vol.-% (79 g/m3) [178] nein [182]
Luft) / Explosionsgruppe (ATEX) 10-25 % [25] / 1B [180] / Es koénnen
/ Anmerkungen explosive Peroxide entstehen

[184]
Loslichkeit im Wasser bei 20°C 139 g/¢[179] 47,1 g/€ 177] 18,8 mg/¥ [180] 778 g/¥ [181] 175-240 g/¢ (178, 186] 515 g/€ (OECD 105) [175]

Log Kow

0,23 (keine Sedimentbindung
erwartet, hohe Mobilitat) [170]

0,745 [177]

1,21 [180]

0,11 [181]

-0,41 [178]

-0,36 [175]
0,437 und 1,32 [182]

Bioakkumulation

BCF 3,2 (geringe Biokonzentration
in aquatischen Organismen
erwartet) [170]

Keine signifikante Akkumulation
in Organismen erwartet, anhand
log Kow. [185]

BCF 3, potential sich in aquat.
Organismen anzureichern
[187]

Henry-Fluchtigkeitskonstante

6,2x10-4 m3 x atm/mol [170]

Kein Verdampfen von Wasser zu
Luft [185]

3,4x10-8 m3 x atm/mol (kein
Verdampfen von Wasser zu
Luft erwartet) [187]

Halbwertszeit in Luft

ca. 25 d (photochemischer Abbau
durch Radikale) [170]

ca. 4d (photochemischer
Abbau durch Radikale) [187]

Biodegradation

>90 % in 28 Tagen (aktivierter
Schlamm) [170]

86,9 %/29 d (aerob, aktivierter
Schlamm, Haushalt, OECD 301B) [185]

>90 % [174]
80 % (Klarwerk, 10d) [187]

22 % (aerob, 28d, OECD 301D)

[175]

Wassergefdahrdungsklasse

1, schwach wassergefdhrdend [176]

1, schwach wassergefahrdend
[177]

1, schwach wassergefahrdend
[172]

1, schwach wassergefahrdend
[173]

1, schwach wassergefihrdend
[174]

3, stak wassergefdahrdend

[175]

Aquatische Toxizitat:

Fisch: LCs0>100 mg/£/96h (Danio

Fisch: LCs0 49000 mg/+£/96h

Fisch: LCso >1 g/¥/96h

Fisch: LCso 2,4 mg/¥/96h

Fisch / rerio) | (statisch, Goldritze -Pimephales | (semistatisch, Karpfen - (Karpfen -Cyprinus carpio,) /
Wirbellose / Wirbellose: ECs0>100 mg/£/48h promelas) | Cyprinus carpio) [174], Wirbellose: ECsogmmobilisation) 4,9
Pflanzen / (Daphnia magna) / Wirbellose: LOEC, NOEC 1 g/¥/4d [186] / mg/€/48h (gr. Wasserfloh -
Bakterien Alge: ECs50>100 mg/¥f/72h ECso = 5900 mg/¥/48h Wirbellose: ECso >1 g/£/48h Daphnia magna, OECD 202) /
(Pseudokirchneriella subcapitata) (Wasserfloh, Ceriodaphnia dubia) | (Daphnia magna, OECD 202) / Alge: ECso 3,2 mg/¥/96h
[176] / Alge: ECso >9000mg/£/72h (statischer Test, Pseudokirch.
Mikroorganismen: (Desmodesmus subspicatus, subcapitata, OECD 201),
2000 mg/L/8d (Microcystis sp., NOEC, ECio = 900 mg/£/70h[186] / | NOEC 390 pg/¥/4d /
Wachstumsrate) bei Substanz Mikroorganismen: EC10=7,4 Mikroorganismen:
mit dhnlicher Struktur [185] g/€/16h (Pseudomonas putida, | ECso 100 mg/£/3h
DIN38412) [174]; (Schlammbehadl.) [175, 182]
PNEC Meerwasser 90 ug/¥ PNEC Meerwasser 240 ng/¥
PNEC Abwasser 7,4 g/¥{ PNEC Abwasser 1 mg/¥
PNEC Boden 810 pg/kg TG [186] PNEC Boden 1,3 pg/kg TG [182]
Akut oral LDso 13 g/kg (Ratte) [170] - LDso >15 g/kg/KG LDso 10400 mg/kg (nach OECD LDso >5000 mg/kg (Ratte, LDso 300-500 mg/kg KG

>5000 mg/kg [176]

LDso >5 ml/kg/KG [180]

401)
LDhuman ca. 1600 mg/kg [185]

OECD 401) [174]
> 20 ml/kg (Kaninchen) [187]

(Ratte) [175]

Akut inhalativ

LDso < 140 mg/¥/4 h (Ratte) [170],
13000 mg/kg (Ratte) [179]

LDso >5,36 mg/¥/4h (Ratte) [176]
DNEL 57 mg/m3 (Arbeiter) [188]

kein Effekt bis 2180 mg/m3/4h
(DEC-PEG400-Ethanol-
Gemisch) an Ratten und
Mdausen. Kein Effekt bei 19500
mg/m3/4h (Ratte) [180]

>1,27 mg/¥/7h (Ratte) [173]
LCs00,73 mg/€/8h [185]

Akut dermal

LDs02500 mg/kg KG (Ratte) [170],
LDso >5000 mg/kg KG (Kaninchen) [179]
LDso >2000 mg/kg (Kaninchen) [176]

8500 mg/kg (Ratte, subcutan)
[172]

>2000 mg/kg (Ratte, OECD 402)
[173]

>2000 mg/kg (Kaninchen
(OECD 402) [174]

LDs0 200-2000 mg/kg
(Ratte) [175]

KG

Atz-/Reizwirkung

Reizwirkung an Haut, Auge und
Respiratorische System [170]
Keine Reizung der Haut und des
Auges (Kaninchen) [176]

Haut: minimal, nicht signifikant
[180]

Haut nein/4h (Kaninchen, OECD
404),

Augen Reizwirkung (Kaninchen,
OECD 405) [173], Kategorie 2
[181]

Haut, nein (Kaninchen) [174]
Augen, ja (Kaninchen, OECD
405) [174], Kategorie 2 [178]

Hautreizung (4h, Kaninchen,

OECD 404),

Gefahr erste Augenschdden
(24h, Kaninchen, OECD 405)

[175]

Sensibilisierung Atemwege und
Haut

nein (Meerschweichen, kompl.
Adjuvants) [176]

Haut, nein (LLNAssay) [180]

Haut, nein (Meerschweichen,
Buehler Test OECD 406) [173]

nein (Freiwillige, Patch-Test)
[174]

Sensibilisierung durch

Hautkontakt moglich [175]

Mutagenitat

nein (in Zellkultur) [170]

nein (mikrobilog.Test), Ja
(Mikrokerntest an
Sdugerzellen) [180]

nein (Bakterientest) [185]
nein (Maus-Lymphom-Zellen)
[173]

nein (Zellkultur und
Tierversuch) [174]

nein (Ames test, £.col/i und

Mikrokerntest) [175]

Kanzerogenitdt

Keine Daten

Nicht eindeutig [172]

nein [173]

nein (IARC) [174]

Ja, am Ort der Aplikation (Ratte),
Karzinogenitat fur Mensch nicht

einstufbar (IARC) [175]

Reproduktionstoxizitat

nein (Ratte) [176]

ja, auf Fetus; kraniofaciale
Anomalien (Hamster,
intraperitoneal) [172]; nein
(Ratte, oral) [180]

keine Indikation hierfur; keine
Teratogenitdt im Tierv. [185]

PBT/vPvB

nein [176]

nein [173]

nein [174]

nein [175]

Akute Toxizitat unspezifischer
Expositionsweg

Koordinationsstérungen [189]
Storungen der Nierenfunktion [190]

Minimale Reizeffekte (Draize-
Test) [180]

Dermal, nein; Inhalation, hoher
gesattigtem Luft-Gas-Gemisch
unterschiedliche Symptome;
Oral, gering. [185]

Chronische Toxizitat

Redduktion des Thymusgewichts
bei der Maus, immunsuppresiv
[170]

DNEL 4,4 mg/m3 (Arbeiter) [188]

vermutlich nein (im
Tierversuch) [180]

Nierentox. bei wiederholter
oraler Exposition (Tierv.) [173]

Inhalation: DNELsystemisch 70,53
mg/m3, DNELiokai 20 mg/m3
(Arbeiter); DNELsystemisch 17,4
mg/m3, DNELiokai 10 mg/m3
(Population); NOAEL 0,1-1
g/m3 (Ratte);

Oral: DNEL 10 mg/kg KG/d;
Dermal: DNELsystemisch 20 mg/kg
KG/d (Arbeiter), 10 mg/kg KG/d

Spezifische Zielorgan-

Toxizitat bei wiederholter
Exposition (STOT RE) [175]
Oral: NOAEL 15-150 mg/kg

KG/d (Ratte),
Dermal: DNELsystemisch 210

Hg/kg

KG/d, DNELokal 40 pg/cm2 fiir
Arbeiter; DNELsystemisch 125 pg/kg
KG/d, DNELokal 25 pg/cm2 fiir

Population) [186] Population [182]
Kennzeichnung Gefahr Achtung @@ Achtung @@ Achtung @ Achtung Gefahr <<'.>
GHS-Gefahrenhinweise H-Satze H225 [176] H226, H315, H319, H335 [171] H226, H315, H319, H335 [172] H302, H319, H373 [185] H319 [174] H302, H311, H315, H317,
(s. Tabelle E) H318, H373, H411 [175]
Masseanteil am Gesamtgewicht Elektrolyt-Losemittelgemisch: ca. 90 g/kg fiir NMC und NCA > ca. 36 kg; ca. 70 g/kg fiir LFP > 28 kg; Durchschnittlich 8,8 % (35,2 kg) ca. 0,176 % (0,7) kg
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Tabelle D: Ubersicht verschiedener Lithiumverbindungen, die in Zellen vorliegen oder aus Zellen einer LIA freigesetzt werden kénnen, mit chemischen, physikalischen und toxikologischen Angaben.

Lithiumverbindungen

Chem. Verbindung

Lithiumcarbonat (LiCO3)

Lithiumhydroxid (LiOH)

Lithiumfluorid (LiF)

Di-Lithiumoxid (Li20),
Di-Lithiumperoxid
Lithium-superoxid (LiO2, HLi20+)

(Li202)

Lithiumhydrid (LiH)

Lithiumsulfat (Li2SO4)

CAS 554-13-2 1310-65-2 (anhydrat) 7789-24-4 12057-24-8 (Li20) 7580-67-8 10377-48-7
1310-66-3 (monohydrat) 12031-80-0 (Li202) 10102-25-7 (monohydrat)
Molekiilformel Li.COs3 LiOH LiF Li20, Li2O2 LiH Li2SO4
Form Fest, Pulver fest fest fest, Pulver
Molekulargewicht 73,89 g/mol [191] 23,95 g/mol [77] 25,94 g/mol [192] 29,88 g/mol (Li20) [193] 7,95 g/mol [195] 109,94 g/mol
45,88 g/mol (Li20z2) [194] 127,96 g/mol

(monohydrate) [196]

Schmelzpunkt

720 °C [197]

471 °C[77]

870 °C [192]

688 °C [195]

859 °C [198]

Siedepunkt /
Zersetzungstemperatur

zersetzt sich bei 1310 °C in CO2
[197]

zersetzt sich bei 924 °C in Li2O
[77]

1676 °C [192]

Dampfdruck bei 20°C, 21°C / 24,
25°C

- (nicht zu erwarten) [51]

Flammpunkt

nicht brennbar, zersetzt sich ab
1310 °C in CO2 [197]

nicht brennbar, zersetzt sich ab
942 °C zu Li>O und H20 [77]

nicht anwendbar

Ziundtemperatur

schwer entziindbar,
Spontanentziindung bei
Kontakt mit Luftfeuchtigkeit,
kann in Kontakt mit Wasser
entziindliche Gase bilden [195]

Explosionsgefahr (Gemisch mit
Luft) / Anmerkungen

nein, Explosionsgefahr mit
Calcium-Pulver [197]

nein, Explosionsgefahr u.a. mit
Calcium-Pulver versch.
Alkoholen und bei Feuchtigkeit
mit Mg, Zn, Sn [77]

Explosionsgefahr bei Kontakt
mit flissigem Sauerstoff und
anorganischen Chloriden [195]

Loslichkeit im Wasser bei 20°C

8,4 g/¢ (OECD 105) [191],13 g/¢
(schlecht I6slich, reagiert geldst
alkalisch) [197]

Ksp=8,15x10-4 (NC State University)

71 - 125 g/¥ [199] (gut l6slich,
reagiert stark alkalisch) [77]
100% pKa 13.8 - 14.18 [199]

0,3 g/ [200]

1,3 g/¥ (25 °C) [192]
Ksp=1,84x10-3 (NC State
University)

heftige Zersetzung [195]

340 g/£ [198]

Log Kow

Bioakkumulation

kaum in wasserfiilhrenden Systemen
(Freundlich-Koeffizient K=5,5),
gering an Huminstoffe und Boden
(Permeabilititskoeffizient Kp= 4,6
bei pH5) [51]

Degradation

- (keine abbiotische zu erwarten) [51]

Wassergefdahrdungsklasse (WGK)
nach Verwaltungsvorschrift
wassergefdahrdender Stoffe
(VwVwS)

1, schwach wassergefahrdend [191]

1, schwach wassergefahrdend
(Monohydrat) [77]

2, wassergefdhrdend (Dehydrat)
[201]

2, wassergefdahrdend [192]

2, wassergefahrdend [195]

1, schwach

wassergefahrdend [198]

Aquatische Toxizitat:

Fisch: LCso0 30,3 mg/+£/96h

Fisch: NOEC 9,9-

Fisch: akut: LCs0 21 mg/¥;

-/

Fisch / (Regenbogenforelle -Oncorhynchus | 17,35 mg/€/34d [199]; Langzeit: NOEC 3,29 mg/¥, Wirbellose: ECso0 196,79
Wirbellose / mykiss) | LCso0 62,2 mg/¥/96h (statisch, LOEC 4,61 mg/¥ / mg/+¥/24h (GroRer
Pflanzen / Wirbellose: ECso 33,2 mg/£/48h Zebrabarbling -Danio rerio, Wirbellose: akut: NOEC ECso Wasserfloh -Daphnia
Bakterien (Gr. Wasserfloh -Daphnia magna) | OECD 203) / 6,3 mg/¥; Langzeit: NOEC 2,0 magna) [203] / - /-
Alge: ECso >400 mg/¥£/72h Wirbellose: ECso 19,1 mg/£/48h mg/¥, LOEC 2,9 mg/¥ (basiert
(statischer Test, Desmodesmus (statisch, Daphnia magna, OECD auf Lithium) /
subspicatus) 202) / Pflanze: NOEC 1,9 mg/¥, ECso
PNEC Meerwasser 0,11 mg/¥ Alge: ECso ca. 23,75 mg/¥/72h 29.06 mg/¥ /
PNEC SiiRwasser 1,05 mg/¥ (statisch, Pseudokirchneriella Mikroorganismen: ECio 26,3
PNEC Boden 0,8381 mg/¥ [191] subcapitata, OECD 201) / mg/¥, ECso 60,0 mg/¥ (Werte
Mkroorganismen: ECso 180,8 basieren auf Lithiumhydroxid)
mg/¥€/3h (Atmungshemmung, [202]
Schlammbehandlung, OECD 209)
[201]
akut oral LDso 525 mg/kg (Ratte) [197] LDso 363 mg/kg (Maus) [201] LDso 143 mg/kg (Ratte) [192] - 77,5 mg/kg KG (Ratte) [204] LDso 613 mg/kg (Ratte)

|6sliche Fluoride: LDhuman ca.
25 g (Report)

> 3 mg/kg GI-Stérungen
(Ubelkeit, Schluckbeschwerden,
Speichelfluss),

>5 mg/kg Hypokalzidmie mit
muskuldaren Symptomen,

> 32 mg/kg kann fatale Folgen
haben [68]

TDLo 6 mg/kg (human)

[196]

akut inhalativ

LCso >2,17 mg/{/4h (Ratte)
DNEL 7,02 mg/m3 [191]

AGW 0,2 mg/m3 (einatembare
Fraktion) [197]

LCso >3,4 mg/{/4h (Ratte, OECD
403) [201]

Erst Aktivierung der
Respiration, dann Hemmung
bis Muskelparalyse [68]

LiO AGW 0,2 mg/m3
(einatembare Fraktion,
Elementgehalt) [193]

TDLo 0,2 mg/m3 (human)
LDso 10 mg/m3 (Ratte)
LCLo 110 mg/m3 (Hund,
Kaninchen) [204]

AGW 0,025 mg/m3 [195]

akut dermal

DNEL 100 mg/kg KG/d [191]

atzend;
LDso 2 g/kg/ KG (Ratte) [199]

Reizwirkung [68]

subcutan LDso 44,6 mg/kg/KG
(Kaninchen) [204]

Atz-/Reizwirkung

Auge, Reizwirkung (Kaninchen)
[191]

atzend (Corrositex®) [201]

stark reizent fir Haut und
Auge [68]

Sensibilisierung Atemwege und
Haut

nein (meerschweinchen (OECD 406,
Buehler Test) [191]

Urtikaria und Pruritus wurde
berichtet [68]

Mutagenitat

nein (Ames-Test und im TierV)
[191]

nein (Ames test) [201]

Kanzerogenitat

nein (IARC) [191]

nein (IARC) [201]

nicht einstufbar (IARC) [200]

nein (IARC) [193, 194]

nein (IARC) [205]

nein (IARC) [203]

Reproduktionstoxizitat

ja (im TierV), unklar (Mensch) [191]

moglicherweise teratogen
[200]

PBT/vPvB nein [191] nein [201] nein [200] nein [193, 194] nein [205] nein [203]
Akute Toxizitdt allgemein - - Neuotoxisch, hyperaktive - - -
Reflexe durch Hypokalziamie;
Hyperkkalidmie [68]
Chronische Toxizitat Inhalation DNEL 2,34 mg/m3 In Analogie zu anderen AGW 1 mg/m3 (einatembare - - -
Hautkontakt DNEL 26,6 mg/kg Alkalihydroxiden muss mit Fraktion)
KG/d [191] lokalen Reizwirkungen, insbes. TWA 2,5 mg/m3/8h (Fluoride)
Hautentziindungen gerechnet [200]
werden. [77] Gefahr einer Fluoridose [68]
orale Aufnahme: NOAEL 4,13
mg/kg KG/d (Anhydrid) [199]
Kennzeichnung Achtung @ Gefahr Gefahr @ [206] Gefahr Di-Lithiumoxid Gefahr @ Achtung @

[192]

<’1’> Di-Lithiumperoxid

GHS-Gefahrenhinweise H-Satze
(s. Tabelle E)

H302, H319 [191]

H301, H302, H314 [77, 201]

H301, H315, H319, H335 [192]

H314 [193, 194], H272 [194]

H260, H301, H314 [195]

H302, H319 [203]

Masseanteil am Gesamtgewicht

Lithiumgehalt der Kathode: 1,2 % (4,8 kg); Lithiumgehalt im Leitsalz LiPFs (Li-Anteil: 4,75 %, berechnet aus dem Atom- und Molekulargewicht): 0,06 % (0,2 kg) = insgesamt: 1,26 % (5,04 kqg)
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Tabelle E: Ubersicht zu den genannten Gefahrenhinweisen ,H-Statements* (engl. hazard

and precautionary) im Wortlaut.

H-Statements

Wortlaut

H225 Flissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

H226 Flissigkeit und Dampf entziindbar.

H228 Entziindbarer Feststoff.

H250 Entziindet sich in Berlihrung mit Luft von selbst.

H260 In Berithrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich
spontan entziinden kénnen.

H261 In Berithrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

H272 Kann Brand verstarken; Oxidationsmittel.

H301 Giftig bei Verschlucken.

H302 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

H311 Giftig bei Hautkontakt.

H314 Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere
Augenschaden.

H315 Verursacht Hautreizungen.

H317 Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

H318 Verursacht schwere Augenschaden.

H319 Verursacht schwere Augenreizung.

H330 Lebensgefahr bei Einatmen.

H334 Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder
Atembeschwerden verursachen.

H335 Kann die Atemwege reizen.

H351 Kann vermutlich Krebs erzeugen.

H372 Schadigt die Organe bei langerer oder wiederholter Exposition.

H373 Kann die Organe schadigen bei ldngerer oder wiederholter
Exposition.

H400 Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

H410 Sehr giftig fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H411 Giftig flir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H412 Schadlich fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H413 Kann fir Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger Wirkung.
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Tabelle F: Ubersicht der Substanzen der Zellen,
der Kathoden-Typen NMC, NCA und LFP und
des LIA-Gesamtsystems bezogen auf eine
Zelle 400-kg-
Traktionsbatteriemodell.

und auf das

(@) Gewicht der Zelle oder von Zellbestandteilen in g /kg
des Gesamtgewichts der Traktionsbatterie (Werte aus dem
Bericht von LithoRec | entnommen) [37].

(b) Prozentwert des Gewichts der Zellebestandteile in Bezug
auf das Gesamtgewicht der vorhandenen Zellen (Werte aus
dem Bericht von LithoRec | entnommen) [37].

Zelle
in Bezug auf das Gesamtgewicht der

(c) Prozentwerte des Gewichts der oder von
Zellbestandteilen
Traktionsbatterie (errechnet aus den Werten des Berichts

von LithoRec 1) [37].

Zelle
in Bezug auf das Gesamtgewicht der

(c) Prozentwerte des Gewichts der oder von
Zellbestandteilen
Traktionsbatterie (Werte aus dem Bericht von LithoRec Il

entnommen) [207].

(e) Anhand der vorliegenden Daten selbstgewdhlte Werte fiir

die weitere Berechnung und Stoffbewertung.

(f) errechnete Gewicht der Zelle und Zellbestandteile fur die
400-kg-Modell-Traktionsbatterie.

Zellmaterial NMC NCA LFP fiir diese Arbeit
Datenquelle LithoRec | errechnet : LithoRec Il LithoRec | errechnet LithoRec | errechnet : LithoRec Il verwendet
Finheit % Anteil % Gesamt- % Gesamt- % Anteil % Gesamt- % Anteil % Gesamt-: % Gesamt-| % Gesamt-

g/kg@ Zelle ® system © system @ | g/kg®@ Zelle®  system ©| g/kg®@ Zelle®  system © system @] system © kg ®
gesamt 630,0 63,0 63,0 598,0 59,8 59,8 | 530,0 53,0 53,0 100,0 400,0
Kathode 191,0 30,3 19,1 175,0 29,3 17,5 173,0 32,6 17,3
darunter Lithium 14,0 2,2 1,4 1,2 13,0 2,2 1,3 7,6 1,4 0,8 0,4 1,2 4,8
Kobalt 39,0 6,2 3,9 1,0 16,0 2,7 1,6 1,5 6,0
8 (NMC)
Nickel 39,0 6,2 3,9 2,0 86,0 14,4 8,6 2 (NMQ) 34,4
8,6 (NCA) (NCA)
29,6
Mangan 36,0 5,7 3,6 7,4 7,4 (NMC) (NMC)
Aluminium 2,5 0,4 0,3
Eisen 61,0 11,5 6,1 3,1 5 (FEP) 20 (FEP)
Phosphor 34,0 6,4 3,4 1,7 2 (FEP) 8 (FEP)
Sauerstoff 63,0 10,0 6,3 5,5 58,0 9,7 5,8 70,0 13,2 7,0 3,5 5,0 20,0
Sonstige 1,9
Elektrolyt 114,0 18,1 11,4 101,0 16,9 10,1 85,0 16,0 8,5 10,0 40,0
darunter nosy LiPF6 13,7 2,2 1,4 12,1 2,0 1,2 10,2 1,9 1,0 1,2 4,8
Lésungsmittel 100,3 15,9 10,0 9,6 88,9 14,9 8,9 74,8 14,1 7,5 7,0 8,8 35,2
Kath-Alu-Folie 39,0 6,2 3,9 6,2 40,0 6,7 4,0 34,0 6,4 3,4 6,1 5,0 20,0
Separator 54,0 8,6 5,4 4,4 50,0 8,4 5,0 43,0 8,1 4,3 9,7 4,5 18,0
Tabs Kupfer 0,5 0,6 0,5 2,0
(Kontakte) Aluminium 0,1 0,0 0,1 0,4
Sonstige 0,1 0,0
Anode-C 140,0 22,2 14,0 9,5| 131,0 21,9 13,1 111,0 20,9 11,1 10,9 11,0 44,0
Anode-Cu 66,0 10,5 6,6 10,1 70,0 11,7 7,0 60,0 11,3 6,0 10,5 7,0 28,0
Anode-sonstiges 0,8
1-5 1-5 1-5
RuB [25] 15,8 (2,5) 1,6 15,8 (2,5) 1,6 15,8 (2,5) 1,6 1,6 6,4
Bindemittel PVDF [25] 31,5 2-8(5) 3,2 31,5 2-8(5) 3,2 31,5 2-8(5) 3,2 3,2 12,8
Zellgehduse Al 21,0 3,3 2,1 5,1 20,0 3,3 2,0 17,0 3,2 1,7 8,1 2,0 8,0
Sonstiges 6,0 1,0 0,6 10,0 1,7 1,0 8,5 1,6 0,9
Batterie- und Modulgehduse
Anteil am Gesamtgewicht 370,0 37,0 402,0 40,2| 470,0 47,0 40,0 160,0
Kabel 21,0 2,1 1,1 50,0 5,0 64,0 6,4 1,1 2,0
darunter Kupfer 13,0 1,3 30,0 3,0 38,0 3,8 3,0 0,1
Aluminium 1,4 0,1 10,0 1,0 13,0 1,3 1,0 0,02
Stahl 7,1 0,7 10,0 1,0 13,0 1,3 1,0 0,02
Rahmen 114,0 11,4 101,0 10,1 128,0 12,8 15,0
darunter Kunststoff 107,0 10,7 81,0 8,1 102,0 10,2 9,0 1,4
Stahl 7,1 0,7 20,0 2,0 26,0 2,6 1,5 0,2
Gehduse 199,0 19,9 241,0 24,1 267,0 26,7
darunter Stahl 7,3 7,3 7,3 29,2
Aluminium 18,5 22,2 18,0 72,0
Kunststoff 5,7 5,7 5,7 22,8
Elektronikbauteile 2,1 2,1
Sonstige 36,0 9,7 3,6 10,0 2,5 1,0 11,0 2,3 1,1
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