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Kurzfassung

Kurzfassung

Die potenziellen Auswirkungen technologischer Innovationen auf bestehende und entste-
hende neue Stoffstrome miissen bereits in der Entwicklungsphase erfasst sowie qualitativ
und quantitativ bewertet werden. Die in der Dissertation betrachtete technologische Innova-
tion ist die Gewinnung eines Vanadiumelektrolyten aus dem bei der Titandioxidproduktion
mittels Sulfatverfahren anfallenden Filtersalzes des Diinnsaurerecyclings. Eine Stoffflussana-
lyse in Kombination mit einer Szenarioanalyse liefert notwendige Erkenntnisse, um eine er-
folgreiche und dauerhafte Implementierung und Uberfithrung einer Technologie in neue
Wertschopfungssysteme zu gewdahrleisten.

Vanadium wird aktuell hauptsachlich in Eisen- und in Nichteisen-Legierungen als Legierungs-
element genutzt. Eine potenziell relevante neue Anwendung fiir das Element ist die Nutzung
als aktives Material in Vanadium-Redox-Flow-Batteriespeichern (VRFB). Zielkonflikte zwi-
schen Anwendungsoptionen, denkbaren Verknappungen durch Nachfrageeffekte sowie die
langfristige Verfligbarkeit eines Elements miissen vermieden werden. Die Dissertation um-
fasst den aktuellen Stand zu industriellen Vanadiumstoffstromen und zuktnftigen techni-
schen Anwendungsoptionen. Mit Hilfe einer Szenarioanalyse werden die Auswirkungen eines
neuen vanadiumhaltigen Sekundarrohstoffstroms zur Elektrolytproduktion fiir VRFB ideali-
siert beschrieben und die Energiewende mit der Rohstoffwende verkniipft.

In der Dissertation wurden ein qualitatives und ein quantitatives Stoffstrommodell erstellt,
mit dem das anthropogene Vanadiumstoffstromsystem idealisiert beschrieben werden kann.
Auf Grundlage der Arbeitshypothese der Marktverfiigbarkeit des in TRL 3 befindlichen Ge-
winnungsverfahrens aus dem Sulfatverfahren wurde eine Szenarioanalyse durchgefiihrt, um
konsistente Wirkungspfade der technologischen Innovation unter Beriicksichtigung der be-
stehenden Vanadiumnutzung zu ermitteln. Zur Bestimmung des quantitativen Potenzials des
Stoffstroms aus der Titandioxidproduktion wurde ein fiktiver Modellstandort erarbeitet. In
der EU sind unter Berticksichtigung von Prozessvariablen zwischen 0,26-0,82 GWh/a Spei-
cherkapazitat in Filtersalz gebunden.

Durch Anwendung der Szenarioanalyse wurden zwei Szenarien fiir mogliche Zukunftspfade
identifiziert und auf das Stoffstrommodell tibertragen. Das Filtersalz als potenzieller Stoff-
strom fiihrt im Trendszenario zu einer Verbreiterung der Rohstoffbasis zwischen 2,4-2,9 %,
im Szenario A zwischen 0,4-0,5 % und im Szenario B zwischen 5,4-6,7 %. In Szenario A wird
eine weltweit produzierbare Elektrolytmenge durch die Filtersalzaufbereitung von 3.555 #
605 m?/a ausgewiesen. Die Deckung des VRFB-Speicherbedarfs von 3.820 + 637 m?3/a ist so-
mit ohne Zielkonflikte mit bestehenden Anwendungen realisierbar. Die Ergebnisse bieten
eine argumentative Grundlage bei der Entscheidung zur Weiterentwicklung der Vanadiu-
melektrolyt-produktion auf Filtersalzbasis. Durch Variation des Modellzwecks konnen zudem
weitere Modelle zur Untersuchung der Auswirkungen anderer industrieller vanadiumnutzen-
der Systeme erstellt werden.
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Einleitung

1 Einleitung

Der Erfolg technologiebasierter Innovationen basiert nicht nur auf der experimentellen Ent-
wicklung und deren technologischer Machbarkeit. Um technologische Innovationsprozesse in
die industrielle Praxis umzusetzen, miissen unterschiedliche Voraussetzungen erfiillt sein.
Diese Voraussetzungen sind vielseitig, interdisziplinar und volatil und sind die Summe unter-
schiedlicher Variablen, die Einfluss auf bestehende Systeme, Markte und Stoffstrome haben
konnen. Technologische Innovationen fiir nachhaltiges Wirtschaften bendtigen zur Umset-
zung eine systematische Untersuchung des industriellen Metabolismus (Ayres 1989a) (vgl.
Kapitel 2.5) und der Betrachtung komplexer Stoffstréme. Dies gilt insbesondere vor dem Hin-
tergrund von zirkuldren Rohstoff- und Produktsystemen. Ressourcenknappheit (Retief et al.
2016) und die Elektrifizierung der Energieversorgung in Verbindung mit dem Ausbau erneu-
erbarer Energietrager (IEA 2018) sind globale Megatrends, die auch Auswirkungen auf die
deutsche Industrie haben (Gromling und Haf$ 2009). Die vorliegende Dissertationsschrift be-
fasst sich im Rahmen einer Stoffstromanalyse mit der Verkniipfung von Energie- und Roh-
stoffwende am Beispiel einer technologischen Innovation im Batteriespeichersegment.

Industrie und Gesellschaft werden mittel- bis langfristig durch die zunehmende Dezentrali-
sierung des Energiesystems, strombasierte Produktion und Mobilitdt vermehrt auf orts- und
zeitunabhdngige Energieversorgung angewiesen sein. Energiespeichertechnologien entkop-
peln den Zeitpunkt des Verbrauchs von dem Zeitpunkt der Energieerzeugung und sorgen so
fiir die benotigte Flexibilitat zwischen der Energiebereitstellung und der Energienachfrage
(Sterner und Stadler 2017), (Wietschel und Ullrich 2015). Doch insbesondere chemische
Energiespeichertechnologien in Form von Batteriespeichern sind rohstoffintensiv, bieten
Funktionalitiaten auf Basis spezifischer chemischer Elemente und sind auf definierte metalli-
sche Rohstoffe angewiesen, die verfahrensbedingt oft nicht substituierbar sind. Somit hangt
deren erfolgreiche Implementierung in die kiinftige Energieinfrastruktur auch davon ab, ob
die fiir die Technik benoétigten Rohstoffe sicher, kostengiinstig und langfristig verfligbar sind
(Wesselak et al. 2013). Im Fall der Vanadium-Redox-Flow-Batteriespeicher (VRFB) ist dies
das Metall Vanadium. Durch die dortige Verwendung als redoxaktives Material in schwefel-
sauren wassrigen Elektrolyten zur chemischen Speicherung elektrischer Energie bietet die
Technologie das grundsatzliche Potenzial, sich zukiinftig als wesentliche Endanwendung des
Metalls zu entwickeln. Damit riicken bestehende Vanadiumanwendungen vermehrt in den
Fokus und es gilt zu Uiberpriifen, inwieweit Zielkonflikte in der Rohstoffnutzung vorliegen und
zu vermeiden sind.

Vanadium ist ein hdufiges Element der kontinentalen Erdkruste, doch primare geochemische
Anomalien in Form von Vanadiumanreicherung zu bauwiirdigen Lagerstatten sind selten. Va-
nadium wird daher hauptsachlich als Neben- oder Koppelprodukt gewonnen. Hauptrohstoff
sind vanadiumhaltige Titanomagnetiterze (VTM). Je nach Lagerstittentyp und geochemi-
schen Voraussetzungen kann die Gewinnung von Vanadium direkt aus den aufbereiteten Kon-
zentraten durchgefiihrt werden. Haufiger ist jedoch die Gewinnung als Co-Produkt der Roh-
eisenerzeugung. Dabei wird aus den VTM eine vanadiumhaltige Schlacke erzeugt, die im An-
schluss als Ausgangsmaterial flir die Vanadiumgewinnung dient. Weiterhin tragen vanadium-
haltige Aschen, die bei der Verbrennung von vanadiumhaltigen Kohlenwasserstoffen anfallen,
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sowie die Aufbereitung ausgedienter Katalysatoren der Erddlraffination und Chemieindustrie
in geringem Umfang zur Deckung des Bedarfs bei. Nicht alle Verfahren liefern jedoch Vana-
dium in der Qualitdt, die fiir Anwendungen in Batteriespeichern notwendig ist. Produktion
und Lagerstaitten konzentrieren sich zudem auf wenige Lander, die Raffination auf wenige
Unternehmen. Der Upstream-Bereich der Wertschopfungskette ist in der EU nicht vorhanden.
Der Rohstoff Vanadium ist bereits als kritischer Rohstoff fiir die Energiewende identifiziert
worden (Moss et al. 2013), jedoch ohne Berticksichtigung der Anwendung in Batteriespei-
chern. Die Versorgung der Speichertechnologie fiir zukiinftige Ausbauszenarien ist somit
nicht zweifelsfrei gesichert, insbesondere auch wegen der moglichen Nutzungskonkurrenz
mit den etablierten Hauptanwendungen des Rohstoffs wie der Eisen- und Stahl- sowie Nicht-
Eisenindustrie. Als nicht wirtschaftlich substituierbares Legierungselement in unterschiedli-
chen Stahlanwendungen sowie Titanlegierungen wird Vanadium unter anderem als Kriti-
scher Rohstoff im EU Report on Critical Raw Materials and the Circular Economy gelistet (Ma-
thieux et al. 2017). Der ressourceneffiziente Umgang mit vanadiumhaltigen Stoffstrémen und
deren Analyse gehoren daher zum wirtschaftsstrategischen Vorgehen auf dem Weg zur An-
naherung des linearen Wirtschaftssystems an eine zirkulare Wirtschaftsweise - Circular Eco-
nomy -, um eine effiziente Nutzung des Metalls zu ermdglichen und die Rohstoffbasis fiir alle
Anwendungszwecke zu sichern. Der Erschlief3ung und Bewertung neuer bisher fiir die Vana-
diumgewinnung nicht bertcksichtigter Stoffstrome und der Analyse der Auswirkungen auf
das bestehende Rohstoffsystem kommt dabei eine Schliisselrolle zu. In der vorliegenden Ar-
beit werden diese an einem konkreten Anwendungsfall einer technologischen Innovation zur
Elektrolytgewinnung aus der Weif3pigmentindustrie untersucht.

1.1 Ziel

Filtersalz als Nebenprodukt des Sulfatverfahrens zur Titandioxidproduktion soll als potenzi-
eller Stoffstrom zur Verbreiterung der Rohstoffbasis von Vanadium im Allgemeinen und zur
Produktion von Vanadiumelektrolyt im Besonderen dienen. Ein Gewinnungsverfahren des
Vanadiums aus dem Nebenprodukt konnte im Labormafdstab erarbeitet werden. Inwieweit
sich diese technologische Innovation sowie verdanderte Nachfragesituationen bestehender
Anwendungsgebiete fiir Vanadium auf das industrielle System des Elements auswirken, wird
in der vorliegenden Arbeit untersucht.

Ziele sind demnach die Erstellung eines globalen Modells industrieller Vanadiumstoffstrome,
die Erstellung einer Szenarioanalyse zur Abbildung von Entwicklungspfaden sowie die Ablei-
tung von quantitativen Potenzialen der Elektrolytgewinnung aus der Titandioxidindustrie.
Insbesondere wird die Beantwortung der Fragestellung untersucht, welchen Einfluss die
technologische Innovation zur Verbreiterung der Rohstoffbasis fiir Vanadium-Redox-Flow-
Energiespeicher und welchen Beitrag zur Rohstoffsicherung der Batteriespeichertechnik sie
haben kann. Voraussetzung fiir die Analyse ist die interdisziplindare Verkniipfung von Daten
zu Gewinnungsverfahren, Anwendungen und Markten von Vanadium. Vor dem Hintergrund
des Ausbaus von Energiespeichertechnologien und des spezifischen Rohstoffbedarfs von Va-
nadium in Vanadium-Redox-Flow-Batteriespeichern wird daher in der vorliegenden Disser-
tationsschrift mittels Stoffstromanalyse ein globales Stoffstrommodell fiir das Element Vana-
dium entwickelt, mit dem dessen Wege durch industrielle Systeme qualitativ und quantitativ
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analysiert werden. Die Stoffstromanalyse wird dabei in Kombination mit einer Szenarioana-
lyse durchgefiihrt. Die Szenarioanalyse soll dabei helfen, Empfehlungen fiir das zukiinftige
Stoffstrommanagement auf Basis von konsistenten Entwicklungspfaden abzuleiten.

Die im Rahmen der Dissertation durchgefiihrte rohstoffwirtschaftliche Analyse von Vana-
dium betrachtet die geogenen und anthropogenen Rohstoffe, aus denen es gewonnen wird,
die Nutzung des Elements in relevanten Industrien und die Bindung in maf3geblichen Produk-
ten und Reststoffen. Dafiir werden sowohl Informationen zu verschiedenen Gewinnungs- und
Aufbereitungsverfahren sowie der industriellen Nutzung von vanadiumhaltigen Materialien
einbezogen. In der Szenarioanalyse werden Deskriptoren und deren Wirkungsbeziehungen
aufgestellt, um eine Aussage treffen zu konnen, wie die technologische Innovation der
Elektrolytgewinnung aus dem Sulfatverfahren und der bestehende Vanadiumstoffstrom in
Wechselwirkung stehen. Durch Abbildung der konsistenten Szenariopfade im Stoffstrommo-
dell und unter Einbeziehung des Potenzials aus der Titandioxidindustrie konnen letztlich die
Auswirkungen der technologischen Innovation auf das bestehende industrielle Stoff-
stromsystem von Vanadium quantitativ bestimmt werden. Die durchgefiihrte Analyse anhand
des Beispiels Vanadium wird zudem auf spezifische Vor- und Nachteile sowie im Hinblick auf
generelle Ubertragbarkeit bewertet.

Ausgehend von einer iibergeordneten Denkweise einer moglichst effizienten Nutzung von
Ressourcen wird das aufgestellte Modell mit Hilfe der Ergebnisse aus der Szenarioanalyse
bewertet. Mit der Verkniipfung der Stoffstrom- und der Szenarioanalyse wird analysiert, wie
sich der globale Vanadiumstoffstrom bei steigender Nachfrage durch Energiespeichertechno-
logien verdandert und welchen qualitativen und quantitativen Einfluss ein innovatives techno-
logisches Verfahren zur Vanadiumgewinnung auf den industriellen Metabolismus ausiibt.

1.2 Vorgehen

Methodisch basiert die Arbeit auf der Durchfiihrung einer literaturbasierten Stoffstromana-
lyse und dem daraus abgeleiteten qualitativen und quantitativen Stoffstrommodell in Verbin-
dung mit einer Szenarioanalyse. Dafiir werden Daten verschiedener Gewinnungs- und Aufbe-
reitungsverfahren der industriellen Nutzung von vanadiumhaltigen Materialien ausgewertet
und mit Hilfe der Modellierungssoftware STAN (subSTance flow ANalysis)' (vgl. Kapitel 3.2)
abgebildet. In der Szenarioanalyse werden dazu Faktoren identifiziert und Deskriptoren auf-
gestellt, welche die zukiinftige Entwicklung der Nutzung von Vanadium in den verschiedenen
Wertschopfungsketten beeinflussen konnen. Weiterhin wird ein Modell des theoretischen Po-
tenzials des Sulfatverfahrens zur Gewinnung von Vanadium als Nebenprodukt aufgestellt. Das
Vorgehen besitzt generischen Charakter und ist prinzipiell auf jedes Element des Perioden-
systems iibertragbar, um den Einfluss technologischer Innovationen auf Stoffstréme abzulei-
ten.

In Kapitel 2 wird ein Uberblick {iber den betrachteten Stoff Vanadium sowie iiber die Vana-
dium-Redox-Flow-Batteriespeicher gegeben. Weiterhin werden die Grundlagen zum Thema
des Stoffstrommanagements und der verfahrenstechnische sowie rohstoffliche Hintergrund

1 http: //www.stan2web.net/
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des Sulfatverfahrens als potenzieller neuer Stoffstrom zur Vanadiumgewinnung dargestellt.
Kapitel 3 definiert den methodischen Rahmen. Der zu betrachtende Stoff Vanadium wird in
Kapitel 4.2 auf die notwendigen Daten und Informationen fiir das Stoffstrommodell analysiert
und eine Wissensbasis erstellt. Auf Grundlage von Kapitel 2 und den erarbeiteten Informati-
onen aus Kapitel 4.2 werden diese in Kapitel 4.3 abstrahiert und in das qualitative Stoffstrom-
modell iiberfiihrt. Zudem werden in Kapitel 4.4 Szenarien entwickelt, die in Kapitel 4.5 im
Stoffstrommodell abgebildet werden. Die Auswirkungen der identifizierten Szenarien auf das
Stoffstrommodell von Vanadium werden im Anschluss in Kapitel 5 diskutiert. Kapitel 6 bietet
eine Zusammenfassung der durchgefiihrten Arbeitsschritte sowie Einschitzungen zum Uber-
tragbarkeitspotenzial und gibt einen Ausblick auf den weiteren Forschungsbedarf.
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Die nachhaltige Energieversorgung basiert neben dem Einsatz erneuerbarer Energietrager
und einer resilienten Energieinfrastruktur auch auf einer gesicherten Verfiigbarkeit der Roh-
stoffe, die flir Stromspeicher- und Stromerzeugungstechnologien notwendig sind. Rohstoffe
sind unerlasslich, um den Ausbau der Netzinfrastruktur mit Speicher- und Erzeugungstech-
nologien sowie strombasierter Produktionsverfahren und die damit verbundenen Klimaziele
nicht zu gefahrden. Gleichzeitig ist die gesicherte, kostengiinstige Energieversorgung maf3-
geblicher Faktor der zukiinftigen Rohstoffgewinnung. Unter Berticksichtigung der geologi-
schen Gegebenheiten hdngt stellvertretend fiir viele Rohstoffe die Umsetzung neuer Kupfer-
bergbauprojekte nach (Koppelaar und Koppelaar 2016) in absehbarer Zeit stark von der Art
der regionalen Energiequelle und ihren Kosten sowie einer wirtschaftlichen Stromspeicher-
16sung fiir den industriellen Dauerbetrieb ab. Dass die Energiewende und Rohstoffwende mit-
einander verbunden sind, zeigt allein der Fakt, dass zwischen 8 % und 10 % des weltweiten
Gesamtenergieverbrauchs auf die Gewinnung von Rohstoffen zuriickgefiihrt werden. Dabei
sind metallurgische Prozesse, dazugehorige Logistik und andere bergbaubezogene Aktivita-
ten nicht mit eingerechnet (Calvo et al. 2016).

Aufgrund der Dezentralisierung der Energieversorgung, dem Ausbau erneuerbarer Energien
im Stromnetz, dem Riickbau fossiler Elektrizitatsversorgung sowie der beginnenden Elektri-
fizierung des Transports und dem Ausbau einer strombasierten Industrie, werden zukiinftig
in verstarktem Mafde Energiespeichertechnologien eingesetzt werden. Hierdurch steigt der
Bedarf an technologiespezifischen Rohstoffen, insbesondere an Metallen, fiir die Herstellung
und den Betrieb von Energiespeichern. Dies wird sich auf die Nachfrage von technologiespe-
zifischen Metallen auswirken. Die sichere Verfiigbarkeit, die Preisstabilitdt und der Zugang zu
weltweiten Rohstoffvorkommen wird an Bedeutung gewinnen. Die Versorgungssicherheit
mit spezifischen Rohstoffen und das Management von Produkten und Stoffstromen aus dem
Bereich der Zukunftstechnologien, insbesondere in den erneuerbaren Energien und der Ener-
gieversorgung, riicken folglich vermehrt in den Fokus von Industrie, Politik und Forschung.
Vor diesem Hintergrund miissen aktuelle sowie zukiinftige geogene und anthropogene Stoff-
strome, mogliche Substitute sowie Konflikt- und Recyclingpotenziale identifiziert, dokumen-
tiert und analysiert werden, um moglichen Verfiigbarkeitsrisiken, Engpassen und Konkur-
renzsituationen mit anderen Technologien entgegenwirken zu konnen. Wie sich die Roh-
stoffsituation als auch das Energieversorgungssystem in Zukunft entwickeln wird, ist auf-
grund vielfaltiger Einflussfaktoren schwierig vorauszusagen. Geopolitik, Handelshemmnisse
und die teils hohe Konzentration der Weltrohstoffproduktion auf wenige global agierende
Bergbauunternehmen sowie zum Teil politisch instabile Forderlander sind vor dem Hinter-
grund der gesicherten Rohstoffversorgung eine grofde Herausforderung (Bundesanstalt fir
Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) 2018). Neue Technologien bedingen zudem Nach-
frageschiibe nach spezifischen Materialien, die meist auch mit einem Nachfrageriickgang zu-
vor genutzter Materialien einhergehen. Das Angebot an Basismetallen ist dabei im Allgemei-
nen elastisch und diirfte auf die Nachfrage reagieren. Die mit den Basismetallen produzierten
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Begleitmetalle haben daher eine begrenzte Angebotselastizitit. Wenn der technologische o-
der gesellschaftliche Wandel zu einem Nachfrageriickgang nach einem Basismetall fiihrt,
kann dies zu erheblichen Angebotsengpdssen der geochemisch vergesellschafteten Begleit-
metalle fithren (Sprecher et al. 2017). Die potenziellen Auswirkungen technologischer Inno-
vationen auf bestehende und zukiinftige Stoffstrome, sowohl biotischer als auch abiotischer
Art, miissen daher strukturiert und methodisch erfasst sowie qualitativ und quantitativ be-
wertet werden.

2.1 Herausforderungen der Rohstoffversorgung

Metallische Rohstoffe sind neben den Energierohstoffen die Basis der wirtschaftlichen Ent-
wicklung und bilden den Beginn der Wertschopfungskette fiir viele wichtige Giiter der heuti-
gen Industriegesellschaft. Der Rohstoffbedarf wachst bedingt durch die globale demografi-
sche Entwicklung und den immer vielfaltigeren Einsatzgebieten vieler Metalle stetig. Einfach
erschlief3bare Lagerstiatten werden seltener und die Metallgehalte in den abgebauten Erzen
sinken, wohingegen der Energieverbrauch und der gesamte Materialumsatz sowie die Pro-
duktion ansteigen (Calvo et al. 2016). Aufgrund der historischen Datenlage wurden die
Trends fiir Kupfer (Mudd et al. 2013) und Nickel (Mudd und Jowitt 2014) beschrieben, jedoch
wurde dies unmittelbar mit Innovationen in der Forder- und Aufbereitungstechnologie ver-
bunden, die somit Mengen an bisher 6konomisch nicht relevantem Nebengestein in bauwtir-
diges, wenn auch metallarmes Erz verwandelten. So wurde der Abbau von Armerzen bis vor
kurzer Zeit noch nicht mit der geologischen Endlichkeit des Rohstoffs und der mineralogi-
schen Barriere? in Verbindung gebracht, sondern vielmehr als Ausdruck der Verbesserung
der Fordertechnologien als der Erschopfung hochwertiger Lagerstatten verstanden (West
2011). Bisher wurde es als wahrscheinlicher angesehen, dass eine Reihe komplexer sozialer,
Okologischer und wirtschaftlicher Faktoren die zukiinftige Rohstoffwirtschaft und Verfiigbar-
keit bestimmen werden und ob einzelne Projekte entwickelt oder nicht entwickelt werden.
Auf Grundlage aktueller Daten beschreiben (Calvo et al. 2016) jedoch, dass der Riickgang der
Erzgehalte im Falle von Kupfer kein theoretisches Thema mehr ist, sondern als globale Reali-
tat bei den in Betrieb befindlichen Bergwerken angenommen werden muss, verursacht durch
den steigenden Bedarf an Rohstoffen.

Der Primarbergbau wird auch in Zukunft einer der wichtigsten Wege sein, die globale Nach-
frage nach Rohstoffen zu bedienen und die dafiir notwendige Energie wird mittelfristig global
gesehen nach wie vor von fossilen Energietragern bereitgestellt werden. Aufwand, Umwelt-
belastung und gleichzeitig die Kosten der Gewinnung steigen perspektivisch. Sinkende Erz-
konzentrationen sind mit hohen 6kologischen, sozialen und 6konomischen Risiken und Be-
lastungen verbunden, da immer mehr Abraum und nicht werthaltiges Nebengestein unter ho-
hem Energie- und Wassereinsatz bewegt und prozessiert werden muss (Calvo et al. 2016),
(Koppelaar und Koppelaar 2016). Boden und Landflachen werden durch den Abbau von Arm-
erzen stark beansprucht und oft wird tiefgreifend in bestehende Okosysteme eingegriffen. Die

2 Die mineralogische Barriere stellt den Punkt dar, an dem die Energiekosten fiir die Gewinnung eines bestimmten Metalls seine Ge-
winnung unrentabel machen.
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Moglichkeiten, um der immer aufwéandigeren Extraktion von abiotischen Rohstoffen zu be-
gegnen, ist die Nutzung von Armerzlagerstitten unter strengeren Umweltauflagen und stei-
genden Energie- und Umweltkosten. Dem Stoffstrommanagement, der Nutzung von Sekun-
darrohstoffen und den Alternativen zu bestehenden Stoffstromen wird eine immer héhere
Bedeutung beigemessen, um die Umweltprobleme der Vorkette zu umgehen und Ressourcen
effizient zu nutzen (Calvo et al. 2016).

Die Rohstoffbasis von Hochtechnologieanwendungen und die damit verbundenen rohstoft-
wirtschaftlichen, technologischen und geologischen Gegebenheiten miissen daher auf Risiken
und Zielkonflikte analysiert werden. Dartiber hinaus stellen (Lgvik et al. 2018) heraus, dass
sich die aktuelle Forschung zur Sicherung der Rohstoffversorgung hauptsachlich auf spezifi-
sche technologische Entwicklungen fokussiert, wohingegen systemweite Verbesserungen
und produktbezogenes Recycling eher vernachldssigt werden. Diese These unterstiitzen
(Nguyen et al. 2018) indem herausgestellt wird, dass die Gewinnung von Prozesswissen und
die rohstoffliche Betrachtung aus einem weiteren Blickwinkel notwendig ist, um die Komple-
xitat der aktuellen Stoffstrome addquater abzubilden. Zu diesem Prozesswissen gehort auch
die systematische Analyse der Rohstoffe auf geopolitische, technologische und wirtschaftsge-
ologische Gegebenheiten.

Viele Rohstoffe unterliegen hinsichtlich Lagerstatten und Verarbeitung einer Landerkonzent-
ration sowie geopolitischen Risiken und gelten als kritisch oder auch als strategisch, wenn sie
fiir definierte Anwendungen in einer Volkswirtschaft essenziell sind. Diese Einordnungen
sind jedoch im Zusammenhang mit spezifischen Vorgaben und Systemgrenzen zu verstehen.
Um eine moglichst objektive, mess- und vergleichbare Bewertung von Rohstoffen durchfiih-
ren zu kdnnen, wurde das Maf3 der Kritikalitat durch Wissenschaft und Politik eingefiihrt. Ba-
sis aller aktuellen Kritikalititsbewertungen liegen im Verteidigungssektor. Die konzeptionel-
len Grundlagen dafiir wurden vor dem Ersten Weltkrieg durch die USA gelegt und durch den
Strategic and Critical Materials Stockpiling Actim Jahr 1939 gesetzlich festgeschrieben. In den
1980er Jahren wurde der Rahmen der Rohstoffbewertung aus rein militarischen Gesichts-
punkten und Verteidigungsanwendungen ausgeweitet. Der Fokus richtet sich seitdem ver-
mehrt auf Hochtechnologieanwendungen, erneuerbare Energien sowie Informations- und
Kommunikationstechnologien (Hayes und McCullough 2018).

Die Kritikalitdt eines Stoffs ist mindestens zweidimensional und berticksichtigt immer das
Maf? fiir das Risiko, welches aus einem gewahlten Indikator hervorgeht, sowie fiir die Betrof-
fenheit des Betrachters innerhalb der gesetzten Systemgrenze. Damit ist implizit, dass das
Maf? der Kritikalitat eines Rohstoffs immer relativ ist und somit nie der Rohstoff als kritisch
bezeichnet werden muss, sondern seine Funktion. Aktuelle Kritikalititsbewertungen sind
mehrdimensional und berticksichtigen meist rohstoff- und wirtschaftspolitische aber auch
geographische und technologische Indikatoren, deren gemeinsame Auswertung eine Gesamt-
beurteilung hinsichtlich Risiko und Betroffenheit erlauben. Systemgrenzen und Betrach-
tungsebenen konnen sowohl international, national, regional und lokal, als auch industrie-
oder unternehmensspezifisch ausgelegt sein. Die moglichen Indikatoren wurden in den ver-
gangenen Jahren 20 Jahren stetig erweitert. Ein vermehrter Anstieg wissenschaftlicher Pub-
likationen ist seit Anfang der 2000er Jahre zu beobachten (vgl. (Hofmann et al. 2018)). In
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(Erdmann und Graedel 2011), (Achzet und Helbig 2013) und (Jin et al. 2016) sind alle aktuel-
len Ansatze der Kritikalititsbewertung zusammengefasst. Etablierte Parameter sind z. B. die
geologische Verfligbarkeit sowie Parameter, die rohstoffwirtschaftliche Gegebenheiten hin-
sichtlich Hauptexporteuren und Importeuren charakterisieren. Die Importproblematik und
die daraus resultierenden Risiken werden beispielsweise mit Hilfe des Herfindahl-Hirsch-
mann-Indexes (HHI) fiir die Ladnderkonzentration und des Aggregate-Governance-Indexes
der Weltbank fiir die politischen Verhaltnisse (Landerrisiko) dargestellt. Unter der Lander-
konzentration versteht man die Verteilung der globalen Rohstoffproduktion auf die jeweili-
gen Rohstoffférderlander. Ist dieser Wert fiir einen Rohstoff hoch, bedeutet das eine starke
Abhangigkeit der Weltwirtschaft von einem Foérderland und damit den dortigen politischen,
gesellschaftlichen und 6konomischen Verhaltnissen. Das Landerrisiko setzt sich aus sechs In-
dikatoren zusammen. Die Indikatoren werden unter dem Begriff der Worldwide Governance
Indicators (WGI) zusammengefasst, jahrlich von der World Bank fir 215 Staaten erhoben
(Kaufmann et al. 2010) und sind frei verfiigbar. Die durch den HHI ermittelte Landerkonzent-
ration der Rohstoffproduktion wird gegen das Landerrisiko-Rating aufgetragen, um potenzi-
elle Risiken in der Versorgungssicherheit zu beschreiben.

Wann ein nicht-energetischer, metallischer Rohstoff somit als kritisch bezeichnet wird, muss
vor dem Hintergrund des Fehlens einer einheitlichen, systematischen Definition und der un-
terschiedlichen Verwendung in der Literatur (vgl. (Hofmann et al. 2018)) erldutert werden.
Synonym zu dem Terminus kritischer Rohstoff, werden in der wissenschaftlichen Literatur
sowie in der Medien- und Finanzwelt auch die Begriffe wirtschaftsstrategische Rohstoffe /Me-
talle, seltene Metalle oder Hightech-Rohstoffe sowie Hochtechnologie-Metalle verwendet. Die
Unterschiede in der Benennung sind auf die jeweilige Betrachtungsperspektive zurtickzufiih-
ren. Bereits (Clark und Reddy 1986) weisen in ihrer Analyse von Chrom, Mangan und Cobalt
fir die US-Wirtschaft darauf hin. Unter dem Begriff der Hightech-Rohstoffe oder Hochtechno-
logie-Metalle sind Rohstoffe zusammengefasst, die in moderner Informations- und Kommu-
nikationselektronik, Elektrofahrzeugen oder Techniken zur Erzeugung erneuerbarer Energie
zum Einsatz kommen. Die Verwendung dieses Sammelbegriffs entspricht dem Gedanken,
Rohstoffe nach ihrem primaren und spezifischen Einsatzzweck zu definieren und zu gruppie-
ren. Eine dhnliche Einordnung kann bei den Begriffen der Stahlveredler oder der Energieroh-
stoffe zugrunde gelegt werden. Damit ist jedoch noch keine Bewertung der physischen Ver-
fligbarkeit verbunden.

Der Definition als Sammelbegriff stehen die Begriffe kritischer Rohstoff, wirtschaftsstrategi-
scher Rohstoff oder seltener sowie knapper Rohstoff gegeniiber. Thnen geht eine Verhaltnis-
bildung zwischen Indikatoren voraus, die je nach Fragestellung und Systemgrenze unter-
schiedlich ausfallen. Eine Einschrankung auf den Verwendungszweck findet dabei nicht statt.
Der Begriff der seltenen oder knappen Rohstoffe ist hdufig mit der reinen geologischen
Verfiigbarkeit bzw. der Marktverfligbarkeit assoziiert. Die Begrifflichkeiten wirtschaftsstra-
tegisch oder kritisch basieren hingegen auf der Beriicksichtigung eines umfassenden
Kritikalitdtsansatzes. Dabei kann der Terminus wirtschaftsstrategischer Rohstoff synonym zu
dem Begriff des kritischen Rohstoffes verwendet werden. In Anlehnung an die 2011 durch die
Europdische Kommission erstmals veroffentlichten im mindestens dreijahrlichen Turnus
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seitdem 2014 sowie 2017 (vgl. (Mathieux et al. 2017)) verpflichtend fortgeschriebenen Stu-
dien zu Critical Raw Materials for the EU werden die Rohstoffe als kritisch definiert, deren
geologische Verfiligbarkeit und Versorgungssicherheit bei einer gleichzeitig hohen industriel-
len Relevanz starker gefahrdet ist als bei anderen Rohstoffen. Die wirtschaftliche Bedeutung,
Versorgungsrisiken wie die Konzentration der Produktion, politische und wirtschaftliche Sta-
bilitat, Substituierbarkeit, Recyclingmoglichkeiten und Umweltrisiken sind als Kriterien der
Kritikalitat heranzuziehen (Mathieux et al. 2017). Die Methodik impliziert, dass sich einzelne
Indikatoren mit der Zeit und dem Betrachtungsraum verdandern. Die rohstoffnutzenden Sys-
teme sind Innovationsprozessen ausgesetzt und Elemente, Lagerstdatten und Produktions-
standorte konnen ebenso schnell an Relevanz gewinnen wie verlieren. Daher gilt die Kritika-
litat eines Rohstoffs immer nur unter bestimmten Rahmenbedingungen, ist somit insbeson-
dere durch seine Funktion bestimmt und stellt eine Momentaufnahme dar. Die Kritikalitat
von Rohstoffen ist ein entsprechend dynamischer Parameter, dessen Erhebungsmethodik, In-
dikatoren und Gewichtung der einzelnen Indikatoren nach wie vor Gegenstand aktueller wis-
senschaftlicher Diskussionen sind (vgl. (Schneider et al. 2014), (Jin et al. 2016), (Frenzel et al.
2017), (Blengini et al. 2017), (Nguyen et al. 2018), (Bach et al. 2017), (Ferro und Bonollo
2019), (Dewulf et al. 2016)) und stetiger Weiterentwicklung unterliegen. Auf eine eigene Kri-
tikalitatsanalyse von Vanadium wird im Rahmen dieser Arbeit aufgrund der Aktualitit durch-
gefiihrter Kritikalitditsbewertungen in der wissenschaftlichen Literatur verzichtet.

2.2 Vanadium

Vanadium (V) wird im Periodensystem der Elemente (PSE) mit der Ordnungszahl 23 gefiihrt.
Gemeinsam mit den Elementen Niob (Nb, 41), Tantal (Ta, 73) und Dubnium (Db, 105) ver-
vollstandigt es die 5. Gruppe (3. Nebengruppe) des PSE und ist dariiber hinaus namensgebend
fiir diese Gruppe (vgl. (Felixberger 2017)). Gediegenes Vanadium ist ein weiches, duktiles und
stahlgraues Metall mit einer Dichte von 6,11 g/cm? (vgl. (Nordberg 2007)) und kann demnach
auch der nicht standardisierten Gruppe der Schwermetalle (vgl. (Duffus 2002)) zugeordnet
werden. Vanadium gehort mit einer durchschnittlichen Konzentration von rund 93 mg/kg zu
den haufigeren Elementen der Erdkruste und kommt haufiger vor als Kupfer, Zink oder Chlor
(vgl. (Allegre et al. 2001), (McDonough und Sun 1995)). Unterhalb einer Sprungtemperatur
von 5,13 K (-268,02 °C) wird Vanadium zum Supraleiter und weist auch in Legierungen mit
anderen Elementen, wie z. B. Gallium, Niob und Zirkonium, supraleitende Eigenschaften auf
(Sicius 2016). Das Element zeichnet sich weiterhin durch die Affinitat zur Komplexbildung,
gute Eigenschaften als Katalysator sowie durch die Fahigkeit, verschiedene Oxidationsstufen
einzunehmen aus (MacNaught und Wilkinson 1997). Die acht elektrochemischen Wertigkei-
ten, die das Element in seinen Verbindungen dabei erreichen kann, liegen zwischen V5* und
V3-, wobei die Stufen V3+, V4 und V>* am stabilsten und V4 und V>* am haufigsten sind (vgl.
(Mortimer et al. 2015), (Sicius 2016), (Nordberg 2007), (Watt et al. 2018)). Diese Eigenschaft
istinsbesondere fiir die Nutzung des Elements im Bereich der in Kapitel 2.3.1 ndher erlauter-
ten VRFB relevant. Fiir weitere spezifische physikalische, chemische und toxikologische Ei-
genschaften des Elements wird auf die Standardliteratur verwiesen (vgl. (Bauer et al. 2012),
(Mortimer et al. 2015), (Sicius 2016), (Nordberg 2007)). Zu Hintergriinden des komplexen
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Verhaltens von Vanadiumverbindungen in biotischen Systemen und biogeochemischen Mili-
eus wird auf (Crans et al. 2004) verwiesen.

Das Metall kommt aufgrund seiner hohen Reaktivitat in der Natur nicht gediegen, sondern
nur in chemisch gebundener Form vor. Es sind insgesamt ca. 65 vanadiumfiihrende Minerale
bekannt, die jedoch relativ selten vorkommen. Zu den wichtigsten Vanadiummineralien zdh-
len Coulsonit in Magnetit, Montroseit, Tujamunit, Vanadinit und Carnotit (vgl. (Sicius 2016),
(Pohl und Petrascheck 2005), (Neukirchen und Ries 2014)). Eine Ubersicht zu den wichtigs-
ten vanadiumhaltigen Erzmineralen ist in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1: Vanadiumminerale, nach (Pohl und Petrascheck 2005), (Neukirchen und Ries 2014)

Mineral Formel V-Gehalt in Gew.-%
Coulsonit in Magnetit FeV204 in Fe304 Bis 2,8

Montroseit (V,Fe)OOH 42

Tujamunit Ca[(U02)2|V20s]-5-8H20 20

Carnotit K2[(U02)2|V208]-3H20 20

Heute keine wirtschaftliche Verwendung mehr

Vanadinit Pbs[Cl[(V04)3] 19

Patronit VS4 28

Vanadium wird durch eine Vielzahl von Quellen in die Hydrosphare, Atmosphére und Bio-
sphéare emittiert und findet sich auch in lebenden Organismen. Im Meerwasser ist das Element
beispielsweise Uiberwiegend als Vanadat (H2VO4) vorzufinden und kommt dort sogar zwei-
mal haufiger vor als Eisen. Das Metall ist zudem fiir viele Lebewesen als Sauerstofftrager und
Spurenelement essenziell. In der Trockenmasse von Seegurken Holothuroidea werden bis zu
1,15 Gew.-% Vanadium nachgewiesen. Der geochemische Charakter von Vanadium kann als
sidero- als auch biophil angesehen werden (Pohl und Petrascheck 2005).

Geogene Quellen fiir die Emissionen von Vanadium in die Biosphdre sind vor allem die Ver-
witterung von Boden, marine Aerosole und vulkanische Aktivitat. Ein idealisiertes Schaubild
stellt die geogenen Vanadiumreservoire auf der Erde dar.
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Abbildung 1 Geogene Vanadiumreservoire, eigene Darstellung, Daten nach (Huang et al. 2015a) und (Hope
2008)

Anthropogen begriindete Vanadiumemissionen (Input) bezeichnet sind Prozessen der Petro-
chemie, Energiegewinnung sowie dem Bergbau zuzuordnen. Konkret sind dies insbesondere
Staube, Aerosole und Aschen der Verbrennung fossiler Energietrager Erdol und Steinkohle
sowie Abbau und Verhiittung von Erzen (vgl. (Schlesinger et al. 2017), (Alloway et al. 1996)).
So sind insbesondere Raffinerien sowie Feuerungsanlagen fossiler Energierohstoffe wie
Kohle und 01 als Hauptquelle fiir anthropogene Vanadium-Emissionen zu nennen (vgl. (Adri-
ano 2001), (Nriagu und Pacyna 1988)). Ein idealisiertes Schaubild stellt die verschiedenen
Vanadiumfliisse in der sowie in die Anthroposphare dar.
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A durch Erzbergbau und Schlacke

B1 durch Kohlebergbau

B2 durch Aerosole aus der Verbrennungvon Kohle

C1 durch Aerosole aus der Verbrennungvon Erdol

Cc2 durch konventionelle und unkonventionelle Erddle

D Bindung von Vanadium im anthropogenen Produktlager und in Deponien
E Durch geogene Prozesse jahrlich umgesetzte Vanadiummenge

Abbildung 2 Anthropogene Vanadiumfliisse, eigene Darstellung, Daten nach (Schlesinger et al. 2017)
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Nach (Viers etal. 2009) hat Vanadium nach Antimon, Cadmium und Nickel den héchsten anth-
ropogen induzierten Anreicherungsfaktor in globalen Fliefd3gewassern und stellt nach der
Analyse von (Schlesinger et al. 2017) das insgesamt dominanteste anthropogene Signal in den
Umweltkompartimenten dar. (Watt et al. 2018) begriinden dies mit einer Vielzahl diffuser
Freisetzungen von Vanadium aus dem globalen V-Zyklus als Folge der sich dandernden gesell-
schaftlichen Anforderungen und verstarkten Nutzung vanadiumhaltiger Stoffstrome.

2.2.1 Reserven und Ressourcen

Die bergbauliche Gewinnung von Vanadium aus mineralischen Lagerstiatten wird primar le-
diglich als Koppel- oder Nebenprodukt durchgefiihrt. Vanadiumhaltige Eisenerze stellen da-
bei den wichtigsten Primrarrohstoff dar, der vorrangig aus orthomagmatischen Titanomag-
netitlagerstitten gewonnen wird. Die unter aktuellen wirtschaftlichen Gegebenheiten haupt-
sachlich genutzten VTM konnen den mafischen Gabbroformationen in Stidafrika, China, Russ-
land und in Brasilien zugeordnet werden (Buchholz und Foya 2017). Grundsatzlich zahlen
diese Lagerstatten zu den Eisenerzlagerstitten, Vanadium wird dabei als Koppelprodukt von
Eisen gewonnen und wird als Nebenprodukt der Roheisenerzeugung in Form vanadiumhal-
tiger Schlacke weiterverarbeitet. Den wichtigsten Lagerstattentyp fiir vanadiumreiche Ti-
tanomagnetiterze stellen so genannte Layerd Mafic Intrusions (LMI) dar (vgl. (Cawthorn et
al. 2005)), von denen der Bushveld-Komplex in Siidafrika die wichtigste und grofdte Lager-
statte der Welt ist (vgl. (Gruenewaldt et al. 1985), (Eales und Cawthorn 1996)), in dem rund
50 % der globalen Vanadiumreserven vorliegen. (Neukirchen und Ries 2014), (Pohl und Pet-
rascheck 2005)

Ebenso konnen uranhaltige Sand- bzw. Siltsteine als primdre mineralische Vanadiumroh-
stoffe bezeichnet werden. Weitere Vorkommen umfassen Elementbeimengungen von Vana-
dium in eisenreichen Bauxiten, verschiedenen Phosphatgesteinen und Manganerzen. Zu Be-
ginn der industriellen Nutzung des Rohstoffs Anfang der 1900er Jahre wurde Vanadium noch
ausschlieflich in Peru im Primarbergbau aus organogenem Patronit (VS4) gewonnen, wobei
Minasraga in Peru eine Typlokalitit des Erzminerals darstellt (vgl. (Hillebrand 1907)) und
seit Mitte des 20. Jahrhunderts bereits keine Bedeutung mehr spielt. (Pohl und Petrascheck
2005), (Neukirchen und Ries 2014), (Bauer et al. 2012)

Neben den dargestellten mineralischen Vorkommen ist Vanadium auch in kohlenstoffhaltigen
fossilen Rohstoffen enthalten, die in der Energiewirtschaft und der Petrochemie Verwendung
finden. Erdol, Steinkohle, Ol- und Schwarzschiefer sowie Ol- und Teersande enthalten je nach
spezifischer Lagerstiatte metallorganische Vanadiumkomplexe (Moskalyk und Alfantazi
2003). Diese werden als Storstoff im Roholdestillationsprozess aufkonzentriert und reichern
sich in spezfischen Nebenprodukten sowie prozesstechnisch auf Katalysatoroberflachen an.
Eine direkte Gewinnung von Vanadium aus konventionellen und unkonventionellen Erdélla-
gerstatten existiert in der industriellen Praxis nicht. Wirtschaftliche Relevanz im Hinblick auf
eine Gewinnung des Metalls aus Erdol erlangen erst Riickstande der Destillation (vgl. Kapitel
4.2.7) sowie Riickstinde aus der thermischen Verwertung von Rohol und Raffineriereststof-
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fen, in denen Vanadium akkumuliert wird (vgl. Kapitel 0). Somit kann Vanadium grundsatz-
lich als Begleitmetall der Erdoldestillation und der Eisenerzgewinnung charakterisiert wer-
den.

Tabelle 2: Geogene Vanadiumprimérrohstoffe

Metallisch-mineralische Rohstoffe Fossile Energierohstoffe
orthomagmatische V-Ti-Fe-Erze (VTM) Erdol

sandsteingebundene Uranlagerstatten Olschiefer, Schwarzschiefer
sedimentare Phosphatlagerstatten Bituminése Teer-/Olsande
Bauxit- und Manganerze Steinkohle

Hydrothermale Pb-Zn-Cu-Gange

Nachfolgend sind die aktuell global bekannten Ressourcen und Reserven und die Anteile der
jeweiligen Forderlander in Abbildung 3 dargestellt. Etwa 98 % der aktuellen weltweiten Va-
nadiumreserven wird den Titanomagnetiten zugeordnet (Zheng et al. 2017). Eine Definition
der Anteile der geogenen Primarrohstoffe an den Reserven ist auf Grundlage der von (U.S.
Geological Survey 2020) veroffentlichten Daten nicht moglich. Gleiches gilt auch fiir die Daten
aus (Buchholz und Foya 2017) zur weiteren Differenzierung der Ressourcen. Da Vanadium
meist als Koppelprodukt abgebaut wird und zudem als Neben- oder Co-Produkt gewonnen
wird, sind die nachgewiesenen Ressourcen des Elements kein vollstandiger Indikator fiir die
verfiligbaren Vorrate (U.S. Geological Survey 2020).

1%\ I

0,2%

W/‘ 0,5%

® China m USA

u Siidafrika

Brasilien

" V-Ressourcen Russland V-Reserven = Australien
. = USA =
>63 Mio t 3%  ~22Miot ® China

Brasilien

= Andere (v.a. Australien) Russland

m Siidafrika

Abbildung 3 Globale Vanadiumressourcen und Vanadiumreserven, eigene Darstellung nach Daten Ressourcen
(Buchholz und Foya 2017), Daten Reserven (U.S. Geological Survey 2020)

Die Forderung von Vanadium aus primdren geogenen Lagerstitten und die Gewinnung aus
Primarrohstoffen betrug 2019 laut (U.S. Geological Survey 2020) 73.470 t/a. Die Statistik um-
fasst die aus Erz (Primar) sowie Schlacke (Co-Produkt) produzierte Menge an Vanadium.
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Nachfolgende Tabelle listet die Lander, in denen aktuell Rohstoffe im Hinblick auf eine Gewin-
nung von Vanadium geférdert werden, absteigend nach ihrer Produktionsmenge auf.

Tabelle 3: Vanadiumproduktion 2019 nach Landern, Daten nach (U.S. Geological Survey 2020)

Produktionsland Hauptrohstoff Produktionsmenge V [t/a] Anteil [%]
China Schlacke 40 000 54,4
Russland Schlacke 18 000 24,5
Stidafrika Schlacke 8000 10,9
Brasilien Titanomagnetit 7 000 9,5

USA Carnotit 470 0,6
Gesamt 73470

Die Produktion von Vanadium aus Steinkohle wird in China eingesetzt und kann kurzfristig
hoch- und heruntergefahren werden. Meist findet ein Einsatz nur statt, wenn hohe Nachfrage
besteht, da die Produktion teuer ist und mit hohen Umweltbelastungen einhergeht. (Wong
und Hackney 2019) Der iiberwiegende Teil des produzierten Vanadiums hat seinen Ursprung
in vanadiumhaltigen Titanomagnetiten. Die tibrigen Mengen werden der Sekundarproduk-
tion aus Alt-Katalysatoren des Erdolraffinationsprozesses und der Rauchgasreinigung,
Verbrennungsriickstinden von Kohle, Erd6l sowie Raffinationsreststoffen (vgl. (Kelley et al.
2017)) zugewiesen. Diese Menge wird in (U.S. Geological Survey 2020) nicht explizit ausge-
wiesen. (Wu et al. 2018) schéatzen, dass rund 90 % des weltweit produzierten Vanadiums di-
rekt oder als Co-Produkt den VTM zuzuordnen ist. Dies deckt sich mit den verfiigbaren Bran-
chenangaben von (TMT 2019), (Guthrie 2020) und (Bushveld Minerals 2020), weshalb rund
10 % der gesamten Vanadiumproduktion aus Sekundarrohstoffen angenommen werden kon-
nen. Dennoch sind die Daten zu Produktionskapazitat, Verbrauch und Nachfrage nicht ein-
deutig in der Literatur beschrieben und unterscheiden sich in Detailtiefe und den angegebe-
nen Mengen. Die Daten des USGS stellen neben den jahrlich veroffentlichten World-Mining-
Data des osterreichischen Bundesministeriums fiir Landwirtschaft, Regionen und Tourismus
(BMLRT) (vgl. (Reichl etal. 2019) die einzige behordliche Datenbasis dar. Weitere Daten wer-
den durch privatwirtschaftliche Unternehmen veroéffentlicht (vgl. (TMT 2019), (Guthrie
2020) und (Bushveld Minerals 2020)), die auch in der wissenschaftlichen Literatur Verwen-
dung finden. Insbesondere die quantitative Einteilung der Produktion in unterschiedliche
Verfahren findet sich nur in Veroéffentlichungen von (Beratungs-)Unternehmen. Auch wenn
die behordlichen Daten eine vermeintlich grofdere Belastbarkeit und Unabhangigkeit aufwei-
sen, sind die privatwirtschaftlichen Daten aktueller und bieten teils spezifischere Angaben
und Detailinformationen. Beide Datenoptionen werden im Rahmen dieser Dissertation nach
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eingehender Priifung auf Plausibilitdt und Belastbarkeit genutzt, um ein méglichst umfassen-
des Bild der Situation zu erlangen. Daraus ergibt sich die folgende Momentaufnahme der Va-
nadiumproduktions- und Verbrauchsmengen:

Tabelle 4: Vanadiumproduktion und Verbrauch 2019, Daten (Guthrie 2020)2, (U.S. Geological Survey 2020)1

Primir- und Co-Produkt Sekundar Gesamt
Produktionsmenge [t/a] 734701 8163 81633
Verbrauchsmenge [t/a] 97 7002
China 49 8002
Nordamerika 12 2502
Europa 13 2502
Asien 7 8002
Sonstige 14 6002

Stidafrika, China und Russland dominieren die aktuelle Gewinnung von Vanadium mit rund
90 % der jahrlich produzierten Menge. Zudem lassen sich den genannten Landern 82 % der
weltweiten Vanadiumreserven zuordnen. Die nachfolgende Abbildung zeigt die Entwicklung
der Fordersituation (Primar- und Co-Produkt) in den vergangenen 17 Jahren auf Basis der
Daten des USGS Minerals Yearbook.
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Abbildung 4 Entwicklung der Vanadiumproduktion (Co-Produktion und Primadrproduktion), eigene Darstel-
lung nach Daten (U.S. Geological Survey 2000-2020)
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Eine eingehende Stoffstromanalyse im Hinblick auf aktuelle und zukiinftige Verwendungs-
zwecke in Verbindung mit den dafiir genutzten Vanadiumstoffstromen ist Grundlage fiir das
Stoffstrommodell sowie die Szenarioanalyse. Die Ergebnisse dieser Analyse finden sich auf-
bereitet in Kapitel 4.

2.2.2 Gewinnung und Verarbeitung

Die industriell eingesetzten Verfahren zur Vanadiumgewinnung und Anwendung sind in um-
fassenden Reviews von (Gupta und Krishnamurthy 1992), (Moskalyk und Alfantazi 2003),
(Gilligan und Nikoloski 2020), (Peng 2019), (Kelley et al. 2017) sowie Ubersichten von (Gupta
2002b), (Bauer et al. 2012) und (Sicius 2016) genannt. Die angegebene Literatur stellt in un-
terschiedlichem Detailgrad und zeitlichen Horizonten Informationen bereit und muss daher
im Sinne der durchzufiihrenden Methode ndher ausgewertet werden. Relevant sind insbeson-
dere die Hauptrohstoffe, die aktuell iiblichen Produktionsverfahren sowie die Anwendungs-
bereiche des Vanadiums. Da die Gewinnung von Vanadium aus einer Vielzahl von Rohstoffen
moglich ist, miissen diese Rohstoffe ndher kategorisiert werden.

Per Definition gilt ein Rohstoff als Sekundarrohstoff, wenn er aus Abféllen oder Produktions-
riickstinden gewonnen wird und Primarrohstoffe ersetzen kann (vgl. (Kosmol et al. 2012)).
Diese Definition impliziert, dass dem Abfall ein 6konomischer Wert zugemessen wird, der Se-
kundarrohstoff als Basis fiir neue Produkte genutzt werden kann und er zudem durch einen
vorherigen anthropogenen Prozess generiert oder liberpragt worden sein muss. Die anthro-
pogenen Vanadiumstoffstrome lassen sich im Hinblick auf ihre verfahrenstechnische Her-
kunft in vanadiumhaltige Co-Produkte und Sekundarprodukte unterteilen. Die Co-Produkte
stellen letztlich primare Vanadiumstoffstrome dar, zu denen alle mineralischen und nicht-mi-
neralischen Rohstoffe zdhlen, da sie noch keine wirtschaftliche Verwendung in Form eines
vanadiumhaltigen Endproduktes erfahren haben bzw. in denen Vanadium noch keine Funk-
tion in einem Produkt erfiillt hat. Sind jedoch nicht als Primarrohstoff zu kategorisieren, da
sie nicht einer direkten Entnahme aus der Erdkruste entstammen. Beispiele sind hierfir vor
allem Schlacken oder Verbrennungsriickstdande, die Vanadium enthalten und bei verschiede-
nen Produktions- und Aufbereitungsprozessen von Primarrohstoffen anfallen. Vanadiumhal-
tige Sekundarprodukte, sind als Sekundarrohstoff zu klassifizieren. Nachfolgend werden die
grundsatzlichen Prozesse zur Gewinnung und Aufbereitung der vanadiumhaltigen Rohstoffe
zu industriell relevanten Zwischen- und Endprodukten beschrieben.

Die Rohstoffférderung der VTM-Erze findet iiberwiegend im Tagebau statt. Die in Kapitel
2.2.1 als wesentlicher Primarrohstoff identifizierten VTM konnen in zwei unterschiedlichen
Formen zur Vanadiumgewinnung genutzt werden (Kelley et al. 2017). Die erste Option stellt
die direkte Verarbeitung des Erzes dar. Voraussetzung fiir diese fiir den Rohstoff Vanadium
als Primarproduktion zu bezeichnende Variante ist dabei ein méglichst hoher Vanadiumge-
halt im abgebauten VTM. Die zweite Option stellt die Gewinnung von Vanadium aus einer bei
der Roheisenerzeugung aus VTM anfallenden Vanadiumschlacke dar. Diese Prozessierung
wird als Co-Produktion betitelt. Welche der beiden Optionen eingesetzt wird, hangt im we-
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sentlichen von den geochemischen Gegebenheiten im Hinblick auf Vanadiumgehalt im Erz so-
wie den Eigenschaften des Nebengesteins ab. Als Orientierungswert kann dabei nach (Wu et
al. 2018) ein Vanadiumgehalt > 1 Gew.-% V205 (Vanadiumpentoxid) im abgebauten VTM gel-
ten, ab dem die direkte Gewinnung aus VTM Relevanz erhalt.

Fossile Energierohstoffe stellen ebenfalls relevante Rohstoffe zur Aufbereitung von Vana-
dium dar. Bei der Verbrennung von fossilen, vanadiumhaltigen Brennstoffen als Primarener-
gietrager wie Erdol, Steinkohle oder Petrolkoks in Kraftwerken zur Strom- und Warmeener-
gieerzeugung entstehen vanadiumhaltige Riickstiande. Je nach V-Ausgangskonzentration der
Brennstoffe und der eingesetzten Verfahrenstechnik in den Kraftwerken, schwanken auch die
Vanadiumgehalte in den Verbrennungsriickstinden. Konkret zdhlen dazu Flugaschen, Flug-
staube sowie Filteraschen, die aus den Abgasen der Verfeuerung resultieren. Weiterhin sind
Ablagerungen von komplexen vanadiumhaltigen Oxiden an Heizoberflachen zu nennen, die
in Form von Nass-/Kessel- oder Wirbelschichtasche oder Schmelzkammergranulat anfallen.
Die Art und chemische Zusammensetzung der Verbrennungsaschen, Riickstinde und
Schlamme variiert stark und ist von vielen Faktoren wie etwa der Betriebstemperatur, den
Brennbedingungen, Brennstoffzusiatzen und der Form des Kessels abhangig (vgl. (Akita et al.
1995)). V;0s-Gehalte zwischen 3 % und 27 Gew.-% werden in der Literatur angegeben.
(Vitolo et al. 2000), (Slobodin et al. 2001), (Abdel-latif 2002), (Holloway und Etsell 2005),
(Stas et al. 2007), (Xiao et al. 2010a)

Neben den genannten Verbrennungsriickstanden ist im Bereich der Erdélraffination zudem
ein vanadiumhaltiger Stoffstrom im Bereich von Alt-Katalysatoren zu nennen. Die Katalysa-
toren werden bei der Raffination der Kohlenwasserstoffe eingesetzt, um Elemente wie
Schwefel, Nickel und Vanadium zu entfernen und kénnen zur Gewinnung der Metalle genutzt
werden. Ebenso stellt der bei der Erdélraffination anfallende Petrolkoks eine vanadiumhalti-
ges Co-Produkt dar. Bei den Katalysatoren ist eine Unterscheidung zwischen vanadiumhalti-
gen Katalysatoren, in denen sich wahrend der Raffination von Kohlenwasserstoffverbindun-
gen das dort enthaltene Vanadium auf der Katalysatoroberflache anlagert, und Vanadiumka-
talysatoren, die z. B. in Form von V;0s-Katalysatoren beim Doppelkontaktverfahren zur
Schwefelsaureherstellung eingesetzt werden, notwendig. Somit fallt Vanadium in den Kataly-
satoren der Erdolindustrie als Storstoff an und iibernimmt keine katalytische Funktion, wah-
rend das V205 bei der katalytischen Umsetzung von SO: in SOz ein explizit eingebrachter
Funktionstrager ist. Laut Definition zahlen die vanadiumhaltigen Katalysatoren der Petroche-
mie zu den Co-Produkten und die Alt-Katalysatoren der chemischen Industrie sowie der Ent-
stickung zu den sekundaren Vanadiumstoffstromen.

Ein weiteres Verfahren bei dem Vanadium als Nebenprodukt anfallt und aufbereitet werden
kann, ist das zur Aluminiumproduktion eingesetzte Bayer-Verfahren. Zudem kann Vanadium
aus Schlacken der Ferrophosphorproduktion sowie der Uranerzgewinnung gewonnen wer-
den. Grundsatzlich sind auch mit Vanadium in unterschiedlichen Konzentrationen legierte
Stahl- und Titanschrotte zu nennen.

Somit lassen sich die in Tabelle 2 dargestellten geogenen Vanadiumrohstoffe um folgende
anthropogene Vanadiumrohstoffe erginzen.
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Tabelle 5: Anthropogene Vanadiumsekundarrohstoffe

Vanadiumhaltige Co-Produkte

Vanadiumhaltige Sekundarprodukte

Vanadiumschlacke

Yellowcake

Ferrophosphor

Bayerschlamm aus Bayer-Liquor

Verbrennungsriickstiande fossiler Energietrager

Alt-Katalysatoren der chemischen Industrie

Alt-Katalysatoren der Rauchgasentstickung

Stahlschrotte

Titanlegierungsschrotte

Alt-Elektrolyte

Alt-Katalysatoren der Petrochemie

Petrolkoks

Abbildung 5 zeigt die Verteilung der Vanadiumproduktion sowie die Anteile der einzelnen
Lander an der Produktionsart fiir das Jahr 2019. Es ist darauf hinzuweisen, dass diese Anteile
Momentaufnahmen der aktuellen Situation darstellen.
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Abbildung 5 Vanadiumproduktion nach Rohstoff, eigene Darstellung nach Daten von (Guthrie 2020) und
(Bushveld Minerals 2020)

Vanadium ist als Koppel- und Co-Produkt sowie Sekundarrohstoff mit verschiedenen Beglei-
telementen vergesellschaftet, weshalb umfangreiche Aufbereitungsprozesse erforderlich
sind, um den Rohstoff fiir weitere Verwendungen in der notwendigen Form und Reinheit be-
reitzustellen. (Gilligan und Nikoloski 2020) sowie (Peng 2019) stellen in aktuellen Reviews
den Stand der Technik und Forschung im Bereich der Verfahrenstechnik fiir Vanadium zu-
sammen. Die konkrete Ausgestaltung des Aufbereitungsprozesses muss individuell auf den
zu behandelnden Rohstoff abgestimmt werden.
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Gemaf3 der genannten geogenen und anthropogenen Vanadiumrohstoffe und deren Eigen-
schaften existieren unterschiedliche Verfahren und Kombinationen. Auch wenn eine Darstel-
lung eines allgemeingiiltigen Vanadiumgewinnungsprozesses mit Giiltigkeit fiir alle Materia-
lien daher nicht moglich ist, existieren grundlegende gemeinsame Schritte und Verfahren (vgl.
(Gilligan und Nikoloski 2020)). Trotz der Heterogenitat der unterschiedlichen vanadiumhal-
tigen Stoffstrome und deren jeweiligen spezifischen Verfahren, kénnen grundsatzlich alle
Prozesse zur Aufbereitung vanadiumhaltiger Reststoffe aus sekundaren Rohstoffen in drei
Schritte unterteilt werden. In einem ersten Schritt wird das im Ausgangsmaterial enthaltene
Vanadium gelost, in unterschiedliche Zwischenprodukte tliberfiihrt und schliefilich einer Auf-
konzentration und Reinigung unterzogen.

Die prinzipiellen Gewinnungs, Aufbereitungs- und Veredelungsprozesse zur Vanadiumgewin-
nung umschlief3en pyro- und hydrometallurgische Verfahren. Dabei stehen speziell die Salz-
rostung (Salt Roasting) sowie die Saurelaugung (Acid Leaching) im Fokus der aktuellen in-
dustriellen Gewinnung von Vanadium. Als Zwischenprodukte fallen Vanadiumpentoxid und
Vanadinsaure (Vanadic Acid) an, die in weiteren Reduktionsprozessen, wie der aluminother-
mischen und silicothermischen Reduktion oder der Kohlenstoffreduktion, zu den eigentlichen
Endanwendungen verarbeitet werden. Diese werden vor allem durch Ferrovanadium und di-
verse Vanadiumlegierungen, -carbide, -carbonitride oder -chemikalien reprasentiert (Goonan
2011). Neben industriell relevanten Zwischenprodukten wie Ammoniummetavanadat
(NH4VO3), Natriummetavanadat (NaV0Os) sowie Natriumorthovanadat (NazV04), stellen Va-
nadiumpentoxid (V20s5) und Vanadiumtrioxid (V203) die haufigsten industriell prozessierten
Vanadiumverbindungen dar (Imtiaz et al. 2015). Industriell verbreitet sind insbesondere die
folgenden Prozessschritte.

Réstung (Roasting Process)

Das Vanadium muss durch Oxidation in sdure- (V#4*) oder wasserlosliche hoherwertige
Oxidationsstufen (V>+) iiberfiihrt, um dann durch Sdurelagung sowie Wasserauswa-
schung extrahiert werden zu kénnen. (Peng 2019) Als haufig eingesetztes pyrometal-
lurgisches Verfahren in Vanadiumgewinnungsprozessen kommt daher der Rostpro-
zess (engl. Roasting) zum Einsatz. Das Rosten umfasst die Erhitzung der Erze unter
Gastatmosphire mit dem Ziel der Uberfiihrung von im Erz enthaltenen Metallverbin-
dungen in Oxide, Sulfate oder in Chloride. Unabhdngig von den eingesetzten Zusatz-
stoffen (siehe nachster Absatz), gehoren Rostverfahren zu den Standardprozessen in
der metallurgischen Verfahrenstechnik, weshalb zu weiteren Hintergrundinformatio-
nen auf die Standardliteratur verwiesen wird (vgl. (Haldar 2018), (Rao 2006)). Rost-
prozesse werden sowohl bei vanadiumhaltigen Erzen, Erzkonzentraten, als auch bei
vanadiumfiihrenden Reststoffen, wie Schlacken, Flugaschen und gebrauchten Kataly-
satoren, angewendet.

Das Salz-Rdstverfahren ist insbesondere fiir die Gewinnung von Vanadium aus Schla-
cken der VTM-Verhiittung, direkt aus VTM-Erz oder aus VTM-Konzentrat, bis heute
die am haufigsten angewendete Technik (vgl. (Bradbury 2002), (Gilligan und Niko-
loski 2020), (Peng 2019)). Dabei wird entweder das V203-haltige Konzentrat oder die
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Schlacke unter Verwendung von Natriumchlorid, Natriumcarbonat sowie Natriumsul-
fatin einem Rostofen erhitzt. Das dabei unabhdngig von den eingesetzten Natriumver-
bindungen entstehende Natriumvanadat wird im Anschluss gekiihlt, und mit Wasser
oder anderen sauren Reagenzien ausgelaugt. (Peng 2019), (Gilligan und Nikoloski
2020) Das Verfahren benétigt jedoch viel Energie und erzeugt zudem Umweltprob-
leme in Form von korrosiven Gasen wie Clz, SO2 und HCI als auch metallhaltigen Ab-
wassern und metallhaltigen Feststoffen zur Entsorgung. Ebenso kénnen durch im Ne-
bengestein enthaltenes Chrom im Rdstprozess toxische Chromsalze entstehen, die mit
ausgewaschen werden und ein substanzielles Entsorgungsproblem und eine hohe
Umweltbelastung darstellen. (Li et al. 2017b) Als umweltfreundlichere Alternative
kann eine Rostung mit Calciumverbindungen durchgefiihrt (vgl. (Zhang et al. 2019b))
oder auch ganzlich auf Zusatze fiir das Rostverfahren verzichtet werden (vgl. (Li et al.
2017b)).

Als Losungsprozesse kommen die Methoden der sauren sowie alkalischen Laugung und der
Wasserlaugung als hydrometallurgische Verfahren zum Einsatz. Der Feststoff muss dabei
moglichst in feingemahlener Form vorliegen, um eine grofie Reaktionsoberflache zu liefern
und so ein effektives Laugen der gesuchten Komponente zu erméglichen. (Rao 2006) Der hyd-
rometallurgische Prozess der Laugung kommt in seinen unterschiedlichen Optionen sowohl
bei der Behandlung von vanadiumhaltigen Priméarrohstoffen wie Erzen als auch bei Sekun-
darrohstoffen wie gebrauchten Katalysatoren, Flugaschen oder sonstigen vanadiumhaltigen
Reststoffen zum Einsatz. Ziel ist die Uberfithrung der vanadiumhaltigen Komponenten in L6-
sung, aus der im Anschluss mittels Fallung oder Losungsmittelextraktion eine Vanadiumver-
bindung isoliert und extrahiert werden kann. (Peng 2019) hat die industriell eingesetzten
Verfahren zur Laugung von Vanadium in einem Review detailliert beschrieben.

Wasserlaugung (Water Leach Process)

Die Laugung mit Wasser ist das klassische Verfahren zur Laugung der mittels Salzros-
tung behandelten Vanadiumrohstoffe. Das wasserloslische Natriumvanadat wird da-
bei durch den Einsatz von Wasser ausgewaschen.

Sdurelaugung (Acid Leach Process)

Die Sdaurelaugung kommt insbesondere in Verbindung mit dem Calcium-Rostprozess
von Vanadiumschlacken zum Einsatz, wird jedoch auch bei der Behandlung von Uran-
erzen, gebrauchten Katalysatoren, vanadiumhaltigen Reststoffen aus Verbrennungs-
prozessen und Flugaschen genutzt. Die vanadiumhaltigen Komponenten gehen bei
diesem Prozess durch Einsatz von Schwefelsiaure in Losung.

Alkalilaugung (Alcaline Leach Process)

Die alkalische Laugung erlaubt ein selektives Laugen von Vanadium. Als Laugungsme-
dien kommen meist NaOH oder Na;CO3 zum Einsatz.
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Ahnlich wie in der Aufbereitung von priméiren Erzen wird in vielen Fillen eine Kombination
aus beiden Verfahrensschritten (Roast-Leach-Processing) eingesetzt. Welche Laugungsme-
thode angewendet wird, hangt unter anderem vom spezifischen Vanadiumgehalt des einge-
setzten Feststoffes sowie den Begleitelementen ab. Neben dem direkten Auslaugen, welches
auch unter Druck oder hoher Temperatur durchgefiihrt werden kann, ist in vielen Fallen das
vorherige Rosten jedoch zwingend erforderlich um das Vanadium in 16sliche Verbindungen
zu Uberfiihren. (Zeng und Cheng 2009a)

Durch Zugabe von Ammoniumsulfat fallt Ammoniummetavanadat (AMV) aus, welches durch
Kalzinierung in Vanadiumpentoxid tiberfiihrt wird. Bei der Ausfallung entstehen schwerme-
tallhaltige Abwasser, die in der Praxis meist mit Calciumhydroxid neutralisiert und in einen
festen Abfall zur Deponierung tiberfiihrt werden. (Liu et al. 2020b) beschreiben ein Verfahren
zur Gewinnung von Vanadium und Magnesium aus dem Abwasserstrom um Dissipationsef-
fekte zu verhindern. Im Labor konnten die Autoren 98,15 % der 1 g/L Vanadium gewinnen
und zu einem V>0s mit einer Reinheit von 98,6 % aufbereiten. Das Verfahren ist jedoch noch
nicht in der industriellen Praxis umgesetzt.

Das im Kalzinierungsschritt entstandene pulverférmige Vanadiumpentoxid wird im letzten
Verarbeitungsschritt in einem Ofen aufgeschmolzen und zu Flakes mit einer Reinheit von
rund 99 % V.05 verarbeitet. Um noch reineres Vanadiumpentoxid zu erhalten, ist eine Lau-
gung des Kalzinats mit anschlief3ender Solventextraktion oder lonenaustausch notwendig.
(Goonan 2011), (Bradbury 2002) Das Vanadiumpentoxid wird zum Einsatz in der Metallin-
dustrie im Anschluss durch unterschiedliche Reduktionsverfahren zu Ferrovanadium und di-
versen Vanadiumlegierungen, -carbiden, -carbonitriden oder -chemikalien weiterverarbeitet
(Goonan 2011). Dabei werden hauptsachlich folgende Verfahren grof3industriell eingesetzt.

Direkte Elektro-Silikothermische Reduktion

Fur die Massenproduktion von Vanadium-Silizium-Eisenlegierungen eignet sich die
Direkte Elektro-Silikothermische Reduktion von Vanadiumpentoxid in einem elektri-
schen Schmelzofen. Bendtigte Rohstoffe sind hierbei aufgeschmolzenes V.05, Ferrosi-
lizium, Eisenkomponenten und Kalk. Vanadium-Silizium-Eisenlegierungen werden
hauptsachlich zur Regulierung der Materialzusammensetzung in der Stahlindustrie
verwendet. (Raja 2007)

Kohlenstoffreduktion

Vanadium ist ein carbidbildendes Element. Daher findet eine Kohlenstoffreduktion
von Ausgangsmaterialien wie Vanadiumpentoxid lediglich bei der Produktion von
kohlenstoffreichen Stiahlen statt. Auferdem werden Vanadiumcarbide und -carboni-
tride gebildet, die ebenfalls in der Stahl- und Werkzeugindustrie eingesetzt werden
(Gupta 2002b). Das Verfahren eignet sich folglich nicht bei der Schmelze von kohlen-
stoffarmen Stdhlen, bei der Ferrovanadium tiblicherweise zum Einsatz kommt. (Raja
2007)
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Aluminothermische Reduktion

Die aluminothermische Reduktion wird auch als Goldschmidt-Prozess bezeichnet und
dient unter anderem der Aufbereitung von V,0s zu Ferrovanadium (Gupta 2002a). Va-
nadiumpentoxid wird mit Aluminium, Eisen, Kalk und Flussspat sowie einem Gemisch
aus Natriumnitrat und Aluminiumpulver oder Bariumpentoxid und Aluminium-/Mag-
nesiumpulver vermengt. Nach (Raja, 2007) sind FeV-Qualitaten bis zu 97 % V moglich.
Verlauft die aluminothermische Reduktion ohne Eisen, kdnnen auch Vanadium-Alu-
minium-Legierungen gebildet werden, die z. B. in der Luft- und Raumfahrtindustrie
genutzt werden. Bei der Elektro-Aluminothermischen Reduktion wird zwischen der
einfachen und der direkten Methode unterschieden. Die direkte Reduktion wird in ei-
nem elektrischen Schmelzofen durchgefiihrt. Durch die Zugabe von Aluminium zu ei-
ner vanadiumhaltigen Schlacke werden Ferrolegierungen gebildet, die Vanadiumge-
halte von 40 bis 50 % aufweisen. Die einfache aluminothermische Reduktion kann im
Gegensatz zur direkten Aluminothermischen Reduktion auch unreinere, vanadium-
fiihrende Materialien verarbeiten (Goonan 2011).

Nachfolgend sind die grundlegenden Prozessschritte und deren Varianten zusammengefasst

dargestellt.
97 " .
‘ Rostung ‘ —-{ Kalzination
‘ Natrium ‘
‘ Calcium ‘
‘ Salzfrei ‘
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‘ Ionenaustausch ‘ ‘
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Abbildung 6 Grundlegende Vanadiumverarbeitungsschritte, eigene Darstellung (Peng 2019) und (Gilligan und
Nikoloski 2020)
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(Peng 2019) benennt insbesondere die Auswirkung der in den Vanadiumrohstoffen vorlie-
genden Vanadiumverbindungen und Valenzen auf die Auslaugungseffizienz als zukiinftiges
Schliisselthema. Die Aufbereitung der vanadiumhaltigen Zwischenprodukte aus den verschie-
denen Rost- und Laugungsschritten werden in Zukunft insbesondere vor dem Hintergrund
der bendtigten hohen Reinheiten fiir die Batterieentwicklung verstarkt in den Fokus riicken
miissen. Dazu ist beispielsweise die Membranelektrolyse zu nennen, die als ein effektiver An-
satz zur Abtrennung von Natrium und Vanadium in Natrium-Vanadat-Losungen gilt. Damit
wird der Einsatz von Ammoniak vermieden und zudem die Generierung hoherer Produkt-
reinheiten ermoglicht. (Pan et al. 2017) Ebenso gilt die Nutzung von Mikrowellen in Verbin-
dung mit dem Rostprozess von VTM-Konzentraten sowie Schlacken als vielversprechender
Ansatz zur Verbesserung der Vanadiumgewinnungsrate sowie der Verarbeitungszeit (Zhang
etal. 2016a).

Ein Zukunftsthema der Prozessoptimierung der Vanadiumgewinnung sowohl aus sekunda-
ren als auch aus primdren Vanadiumstoffstromen wird die Vereinfachung der Herstellung
von hochreinen Vanadiumsalzen und Losungen sein, die fiir die Elektrolytherstellung zur Ver-
wendung in VRFB geeignet sind. (Gilligan und Nikoloski 2020) schlussfolgern, dass es im Hin-
blick auf die Herstellung von Vanadiumelektrolyt das hydro- und pyrometallurgische Ziel sein
muss, eine moglichst reine Vanadiumlosung aus den jeweiligen Leachingverfahren zu erhal-
ten. Favorisiert werden eine direkte Losungsmittelextraktion, damit der herkémmliche Fal-
lungs-/Kalzinierungsprozess tiberfliissig wird. Energieaufwand und die Umweltbelastung
wiirden stark verringert. Auch eine bisher nicht existente direkte Prozesskette von Erz zu
Elektrolyt wiirde die Produktionskosten und die Umweltbelastung von Vanadium-Redox-
Flow-Batterien reduzieren, was den Weg fiir eine noch breitere Anwendung der Technologie
ebnen wiirde. (Gilligan und Nikoloski 2020) So wird an der Nutzung von Abwasserstromen
des Aufbereitungsprozesses gearbeitet, um Vanadium-lonen zu gewinnen (Liu et al. 2020b).
(Liu et al. 2020a) haben dazu ein Prozessschema skizziert, welches das vanadiumhaltige Ab-
wasser der Natriumvanadatausfallung direkt zu Vanadiumsulfat aufbereitet, ohne den Weg
iiber die Herstellung von Vanadiumpentoxid zu gehen. Aus 100 L Abwasser konnten so
1,67 L Elektrolytlésung mit einer Konzentration von ca. 1,5 M Vanadium erzeugen. Der Pro-
zess ist jedoch nur im Labor dargestellt; Uber die Funktion als Elektrolyt werden keine Anga-
ben gemacht.

2.2.3 Anwendung

Vanadium wird zur Gruppe der Refraktarmetalle gezahlt, die nach der International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) auch als Ubergangsmetalle bezeichnet werden (Worrell
und Reuter 2014). Diese Gruppe ist vor allem durch Eigenschaften wie hohe Dichte, grofie
Warmfestigkeit, thermische Bestandigkeit, hohe Zugfestigkeit sowie hohe Schmelz- und Sie-
depunkte definiert. Der Siedepunkt von V liegt bei 3.407 °C und der Schmelzpunkt bei 1.910
°C. Neben Vanadium gehoren auch die Metalle Chrom, Niob, Wolfram, Tantal und Rhenium zu
den Ubergangsmetallen. Aufgrund der genannten Eigenschaften werden die Metalle iiberwie-
gend als Legierungselemente eingesetzt, um die Eigenschaften von Stahl zu beeinflussen. Va-
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nadium kann daher den so genannten Stahlveredlern zugeordnet werden und wird insbeson-
dere zur Herstellung von Stdhlen eingesetzt, die besonders verschleifdfest sein miissen. Be-
reits ein geringer Anteil Vanadium im Stahl hat dabei signifikante Auswirkungen auf dessen
Eigenschaften. Der Einsatz von Vanadium zur Legierung von Rohstahl verbessert durch Car-
bidbildung in der Stahlmatrix mit dem im Rohstahl enthaltenen Kohlenstoff zu V4C3 die Harte,
Zugfestigkeit und den Widerstand gegen mechanische Einwirkung. Die werkstofflichen Ei-
genschaften, die durch das Legierungselement Vanadium erreicht werden, sind in der Stan-
dardliteratur detailliert beschrieben (vgl. (Baker 2016), (Baker 2013), (Lagneborg et al.
1999), (Hutchinson et al. 2014)). Die erste grofdtechnische industrielle Vanadiumnutzung
wird 1903 in England in der Stahlindustrie beschrieben; Henry Ford setzte in den USA ab
1905 mit Vanadium legierten Stahl in der Serienproduktion der Automobilfertigung ein.
(Bauer et al. 2012), (Sicius 2016)

Da Vanadium meist in sehr geringen Anteilen in Legierungen eingesetzt wird und die spezifi-
schen Eigenschaften als Refraktarmetall einen Recyclingprozess einzelner Komponenten er-
schweren, erfolgt ein Recycling fast ausschlieflich durch die direkte Zugabe der legierten
Schrotte in den Schmelzprozess neuer legierter Stdhle. Es wird also in der Regel keine spezi-
elle Recyclingtechnologie zur Riickgewinnung der einzelnen Legierungskomponenten ange-
wendet (Martens und Goldmann 2016). Elementar fir dieses direkte Recycling sind aller-
dings eine getrennte Erfassung und Sortierung der Schrotte, um die Gehalte der einzelnen
Metalle in den neu produzierten Legierungen kontrollieren zu kénnen.

Die Endanwendungen von Vanadium sind iiber die vergangenen Jahrzehnte konstant. Be-
trachtet man die Angaben aus der aktuellen Literatur wie (Buchholz und Foya 2017), (Deloi-
tte Sustainability 2017), (Guthrie 2020) im Vergleich zu den Angaben von (Moskalyk und Al-
fantazi 2003), so haben sich in den Anwendungen keine relevanten Anderungen ergeben. Ne-
ben der Hauptendanwendung im Bereich der Eisenlegierungen wird das Element auch in
Nichteisen-Legierungen wie Titan-Aluminiumlegierungen genutzt. Im Bereich der Eisenlegie-
rungen wird Vanadium zur Herstellung unterschiedlichster Stahlgiiteklassen und Stahlsorten
benotigt, die wiederum fiir spezifische Anwendungsgebiete vorgesehen sind. Die Einsatzge-
biete der vanadiumhaltigen Stdhle unterscheiden sich je nach Land (vgl. (Tian et al. 2015)).
So wird FeV in nahezu allen Stahlsorten eingesetzt, wobei sich die Gesamtmenge des genutz-
ten FeV global gesehen auf die vier Hauptkategorien der mikro- und niedriglegierten Stdhle,
Werkzeugstihle, der hochfesten Schnellarbeitsstahle (engl. HSLA - High Strength Low Alloy)
und der unlegierten Stdhle (engl. AHSS - Advanced High Strength Steel) aufteilt (Eric 2014),
(Tian et al. 2015). Die Anwendungen sind daher in den verschiedensten Industriebereichen
etabliert und reichen iiber den Einsatz fiir Pipeline- und Automobilbau bis hin zu vielseitigen
Anwendungen in der Bau- und Maschinenbauindustrie sowie der Energiewirtschaft.

Im Bereich der Nicht-Eisenlegierungen wird Vanadium hauptsachlich im Flugzeugbau sowohl
fiir tragende Teile der Kabine als auch in Turbinenblattern von Flugzeugtriebwerken einge-
setzt. Der dritte wesentliche Anwendungsbereich liegt in der chemischen Industrie zur Ver-
wendung als Katalysatormaterial fiir unterschiedliche Verfahren. In den aktuellen Veroffent-
lichungen wird jedoch die Verwendung von Vanadium im Batteriespeichersegment in Form
von Vanadium-Elektrolyt als vierte Endanwendung explizit genannt. Zur Einordnung und
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zum Vergleich der Anteile der einzelnen Endanwendungen ist darauf hinzuweisen, dass diese
zumeist auf kommerziellen privatwirtschaftlichen Marktanalysen und nicht auf unabhangi-
gen Behérdendaten statistischer Amter beruhen. Der Endanwendung der Vanadium-Redox-
Flow-Batteriespeicher werden in den belastbarsten Literaturangaben 1 % (vgl. (Deloitte
Sustainability 2017), (Buchholz und Foya 2017), (Guthrie 2020), (Guthrie 2019)) des globa-
len Vanadiumverbrauchs zugewiesen. Geringe Schwankungsbreiten sowie eine unter Um-
stinden nicht einheitliche Datenbasis ist zu beriicksichtigen. Die Verteilung der Vanadium-
menge auf die aktuellen Endanwendungen sowie die detaillierte Ansicht verschiedener Stahle
am Anteil der Eisenliegerungen sind in nachfolgender Abbildung dargestellt.

35% 1%

4,5% 5%
= Eisenlegierungen
42% = HSLA Stahl

12%
Titanlegierungen .
Legierter Stahl
E

Anwendungen isenlegierungen
Katalysatoren = AHSS Stahl

Elektrolyt Sonstige Eisenlegierungen
33%

91%

Abbildung 7 Vanadiumanwendungen und Aufteilung nach Eisenliegerungen, eigene Darstellung Anwendungen
nach (Guthrie 2020) und Eisenlegierungen nach (Buchholz und Foya 2017)

Die identifizierten industriellen Vanadiumstoffstrome werden in Kapitel 4 eingehend vor
dem Hintergrund der Aufstellung eines Stoffstrommodells und dem Hintergrund der Vana-
dium-Redox-Flow-Technik analysiert. Aufgrund der Relevanz insbesondere fiir die Stahlin-
dustrie und der dargestellten Lagerstittensituation muss die Frage beantwortet werden,
inwieweit Vanadium als kritischer Rohstoff einzuordnen ist. Die fiir Vanadium durchgefiihr-
ten Kritikalitdtsstudien werden im folgenden Kapitel ndher betrachtet und vor dem Hinter-
grund der Fragestellung der vorliegenden Dissertation diskutiert.

2.2.4 Vanadium als kritischer Rohstoff

In (Hayes und McCullough 2018) wird dargestellt, dass Vanadium bisher in 24 Kritikalitats-
analysen untersucht und in 11 Studien als kritisch bewertet wurde. Auffallig ist, dass seit 2015
sechs der 11 Einstufungen erfolgten und das Element in der jiingeren Vergangenheit haufiger
als kritischer Rohstoff auf Basis wissenschaftlicher Daten definiert wurde. Zuletzt haben (For-
tier et al. 2018) sowie (McCullough und Nassar 2017) und (Kelley et al. 2017) Vanadium fiir
die USA als Element mit hoher Kritikalitat eingestuft. Vanadium gehorte in der 2010 sowie
der 2014 veroffentlichten Studie der EU nicht zu den kritischen Rohstoffen, wurde jedoch
2017 in die Liste der mittlerweile 27 kritischen Rohstoffe aufgenommen. Die EU beschafft
primar Vanadium aus Russland (60 %), aus China und Siidafrika stammen 11 bzw. 10 %. Die
Abhangigkeit von nur drei Landern ist ein wesentlicher Grund fiir die Aufnahme des Elements
in die Liste der kritischen Rohstoffe (Mathieux etal. 2017). Die hohe Landerkonzentration der
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Forderung und die starke Abhadngigkeit der Stahlindustrie sind die Hauptgriinde der Katego-
risierung von Vanadium als kritischer Rohstoff. Aus deutscher Sicht ordnen (Bastian et al.
2019) das Element in die hochste der drei Risikokategorien ein. Nachfolgende Abbildungen
zeigen die Lage von Vanadium in der Darstellung der Landerkonzentration der Bergwerks-
forderung und dem gewichteten Landerrisiko.
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Abbildung 8 Landerkonzentration und Marktvolumen der Bergwerksforderung 2016, eigene Darstellung nach
(Bastian et al. 2019)
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China, Japan, Australien und Stidkorea haben das Element bereits 2014 auf die Liste der kri-
tischen Rohstoffe fiir die nationalen Volkswirtschaften gesetzt (European Comission 2014).
Japan bewertet Vanadium dabei als eins von neun Elementen als essenziell fiir seine Stahlin-
dustrie (vgl. (Takahashi et al. 2010)) und bewahrt seit 1983 eine strategische Reserve von 60
Tagesverbrdauchen der Binnenwirtschaft. Weiterhin fordert die Regierung von Unternehmen
unverbindlich ein, eigene Lagerbestdnde in Hohe von 18 Tagesverbrauchen zu unterhalten.
(National Research Council 2008a). Dass Kritikalitatsbetrachtungen dynamische Momentauf-
nahmen darstellen, verdeutlicht, dass unabhéngig von den strategischen Reserven Vanadium
2015 von der Liste der kritischen Metalle gestrichen wurde (vgl. (Hatayama und Tahara
2015)). Auch in den USA wurde Vanadium bereits 1992 als kritisch fiir die Wirtschaft betrach-
tet (Goldberg et al. 1992). Im Jahr 2008 hat das National Research Council of the National
Academies eine Kritikalitdtsanalyse fiir den Bezugsraum der USA fiir 11 Rohstoffe durchge-
fihrt. Vanadium war einer der vorausgewahlten Rohstoffe. Es wurde ein mittleres Versor-
gungsrisiko fiir Vanadium in allen Anwendungsfallen definiert und darauf hingewiesen, dass
ein schnelles Nachfragewachstum fiir neue Anwendungsmoglichkeiten bei einem relativ klei-
nen Markt des Vanadiums das Risiko von Versorgungsengpassen erhoht. Eine Steigerung der
Produktion ist in den USA nicht in kurzen Zeitraumen moglich. (National Research Council
2008b)

Vanadium wird in einer Studie von (Erdmann et al. 2011) fiir die deutsche Wirtschaft als Roh-
stoff mit mittlerer Kritikalitat definiert. Sowohl Versorgungsrisiko als auch Vulnerabilitat der
Wirtschaft werden als moderat eingestuft. Der Rohstoff Vanadium ist zudem bereits als kriti-
scher Rohstoff, spezifisch fiir die Energiewende identifiziert worden (vgl. (Moss et al. 2013)).
Dabei jedoch ohne Bertcksichtigung der Anwendung in Batteriespeichern, sondern vor dem
Hintergrund seiner Eigenschaft als wichtiges Legierungselement im Stahl. (Viebahn et al.
2015) identifizieren Vanadium dartber als kritisches Material fiir die praktische Implemen-
tierung der Redox-Flow-Batteriespeichertechnologie (RFB) in das Elektrizitatssystem und
beschreiben die hohe konkurrierende Nachfrage aus der Stahlindustrie als Risikofaktor. Im
Hinblick auf grofflachige Stromspeichermaoglichkeiten ist die Rohstoffversorgung fiir vanadi-
umbasierte RFB im Kontext der deutschen Energiewende laut (Viebahn et al. 2015) als kri-
tisch anzusehen, da der benotigte Materialbedarf allein fiir Deutschland die globale Jahresfor-
dermenge iibersteigt. Allerdings ist in der Studie angenommen, dass die gesamte prognosti-
zierte Energiespeicherkapazitat in Form von VRFB umgesetzt erfolgt. Diese Annahme ist un-
realistisch.

Auf Grundlage der aktuell verfiigbaren und beschriebenen Studienlage, wird auf eine separate
Berechnung der Kritikalitat des Stoffs Vanadium in der vorliegenden Dissertationsschrift ver-
zichtet und auf die einschlagige Literatur dazu verwiesen. Die Kritikalitatsanalysen belegen,
dass Vanadium moglichst effizient genutzt werden sollte, um die Versorgungsabhangigkeiten
zu minimieren und mogliche innovationsbedingte Nachfrageerhohungen abzufangen. Grund
fiir die Bewertung von Vanadium als kritischer Rohstoff sind insbesondere die Gewinnung als
Co-Produkt und damit die Abhdngigkeit von weiteren Markten, die hohe Konzentration der
Lagerstatten in wenigen Landern sowie die Forderung und Produktion, die im Wesentlichen
durch drei Lander dominiert wird. Der Vanadiumverbrauch, dessen zukiinftige Entwicklung
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sowie der Auf- und Ausbau von Produktionskapazititen wird heute vor allem durch den Ein-
satz in der Stahlindustrie dominiert. Insbesondere die chinesische Stahlindustrie steht dabei
als grofster Stahlproduzent im Fokus.

Auch wenn Stahlqualitaten genormt sind und die Schwerpunkte der Stahlproduktion in den
einzelnen Landern unterschiedlich sind, existieren nationale Unterschiede in den produzier-
ten und verbauten Qualititen und in landesspezifischen Standards, etwa im Bereich der ein-
fachen Bewehrungsstihle. (Madias et al. 2017) geben einen Uberblick zu den Normen und
dem Themenfeld der unterschiedlichen Stahlqualitdten. China hat mit Wirkung vom 1. No-
vember 2018 eine neue Norm (GB/T 1499.2.2018) fiir hochfeste, niedrig legierte (HSLA) Be-
wehrungsstahle eingefiihrt, fiir die mehr Vanadium pro produzierter Stahlmenge benotigt
wird. Die Richtlinie soll die Verwendung von minderwertigen Bewehrungsstahlen einschran-
ken und ist unter anderem eine Reaktion auf die Folgen der Erdbeben in Sichuan 2008. Die
Norm legt die Guiteklassen fest, nach der chinesische Stahlunternehmen in Zukunft produzie-
ren miissen. Die alte Giiteklasse 2 (335 MPa Zugfestigkeit) wird eingestellt und durch HSLA-
Stahle der Giiteklassen 3 (400 MPa), 4 (500 MPa) und 5 (600 MPa) ersetzt. Fiir metallurgische
Detailinformationen zu den Giiteklassen wird auf (Patel 2018) verwiesen. Obwohl keine spe-
zifischen Anforderungen an den Vanadiumgehalt gestellt wurden, erfordern héhere Zugfes-
tigkeiten eine hohere Vanadium-Intensitit. (Wong und Hackney 2019) gehen davon aus, dass
sich der Vanadiumgehalt pro Tonne von in China produziertem HSLA-Stahl von 51 g/t im Jahr
2019 auf 62 g/t erhéhen wird. Ahnliche Angaben machen (Perles 2013) und (TMT 2019) und
beschreiben dies als Treiber der Vanadiumnachfrage. Nachfolgend ist die Intensitdt der Va-
nadiumnutzung in der Gesamtstahlproduktion ausgewdahlter Lander dargestellt.
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Abbildung 10 Vanadiumintensitit in der Gesamtstahlproduktion, eigene Darstellung nach (Perles 2014), (Per-
les 2018) und (TMT 2020)
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Veranderte Stahlproduktionsvolumina sowie Anderungen in den spezifischen Vanadiumver-
brauchsraten sind somit die wichtigsten Einflussvariablen. (Perles 2018) und (TMT 2019)
gehen bis 2025 von einer globalen Vanadiumnachfrage von 133.200 t/a aus und prognosti-
zieren die zu diesem Zeitpunkt verfiighare Produktionskapazitat auf 111.900 t V/a respektive
107.000 t V/a, woraus ein Defizit zwischen 23.100 und rund 26.000 t V/a resultieren wiirde.
Darin sind mogliche Nachfrageschiibe durch Batteriespeicheranwendungen noch nicht ent-
halten. Die Analysten (Wong und Hackney 2019) geben fiir 2025 hingegen eine Prognose von
125.000 t V/a fiir die Vanadiumproduktion und einen Bedarf von 120.000 t V/a an. Auch hier
sind die Entwicklungen fiir Batteriespeicher nicht berticksichtigt. Bei optimistischer Entwick-
lung der Technologie wird davon ausgegangen, dass bis 2025 6.000 t V/a zusatzlich durch
VRFB benotigt werden.

Um das Defizit auszugleichen, wird der Ausbau der Bergbauproduktionskapazititen prognos-
tiziert. Die Verfligbarkeit und der Preis chinesischer Exporte werden in den nachsten Jahren
ein wichtiger Faktor fiir die internationale Vanadium-Marktlage und die Entwicklung vanadi-
umbasierter Technologien und Produkte sein. Zu dieser Produktionssteigerung sind jedoch
aufderhalb Chinas kurz- bis mittelfristig nur vier Projekte in der Lage. Diese sind zum einen
der Ausbau der Forderung aus der brasilianischen Maracas Mine, der Ausbau der stidafrika-
nischen Vametco- und Vanchem-Produktion im Bushveld-Komplex sowie die Inbetriebnahme
der australischen Windimurra Mine. Insgesamt wird der zusatzliche Beitrag durch den Aus-
bau der Primarférderung auf 12.000 t Vanadium pro Jahr geschatzt. (Perles 2019)

Vor dem dargestellten Hintergriinden der Primarférderung und Kritikalitdtsdimensionen
konnen auch die Recyclingindikatoren zur Bewertung der Kritikalitdat betrachtet werden. Um
anthropogene Stoffstrome und deren Entwicklung zu bewerten, existieren Indikatoren, die
bestimmte Aspekte komplexer Systeme erfassen. Im Bereich der Metallstoffstrome sind ins-
besondere Recyclingindikatoren ein etabliertes Mittel zur Bewertung (vgl. (Graedel et al.
2011Db)). Sie leiten sich aus dem generischen Modell der anthropogenen Metallstoffstrome ab.
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Abbildung 11 Anthropogener Metallkreislauf, eigene Darstellung nach (Espinoza und Soulier 2017), (Graedel
etal.2011b)
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Aus ihnen werden sowohl Ziele abgleitet als auch nachhaltigkeitsbezogene Vorschriften (E-
spinoza und Soulier 2017). Im Fall von Vanadium existieren in der Literatur jeweils eine An-
gabe zu einem outpubasierten und einem inputbasierten Indikator. Der outputbasierte Indi-
kator der End-of-Life (EoL)-Recyclingrate (EoL-RR) gibt das Verhaltnis aus zurtickgewonne-
nem Vanadium aus EoL-Produkten im Vergleich zu der insgesamt anfallenden EoL-Menge an.
Der Indikator betrachtet die Perspektive der Metallproduktion indem er den Metallanteil in
EoL-Produkten angibt, der gesammelt, vorbehandelt und schlief3lich wieder in den anthropo-
genen Kreislauf zurtickgefiihrt wird:

EoL RR opa = —

Der Indikator liefert Informationen tiber die Leistung der Sammlung und des Recyclings zur
Ruickgewinnung von Materialien am Ende ihrer Lebensdauer. Metallurgische Verluste, die
nach der Vorbehandlung entstehen sind in der Regel gering, sodass sie in diesem Indikator
vernachlassigt werden. (vgl. (Espinoza und Soulier 2017), (Mathieux et al. 2017), (Graedel et
al. 2011a)). Die globale EoL-RR fiir Vanadium betragt nach (Graedel et al. 2011a) <1 %. Dies
liegt im Wesentlichen daran, dass Vanadium in der Mehrzahl der Stahlschrotte zu gering kon-
zentriert ist und daher zum Grofsteil einem nicht-funktionalen Recycling unterliegt, in dem
die spezifische Funktion des Metalls nicht oder nur teilweise benétigt wird. Eisen dagegen
wird praktisch immer funktionell recycelt. Die Entscheidung fiir ein funktionales Recycling
von Legierungselementen wie Vanadium hangt oft von der Stahlsorte und der Art des zu pro-
duzierenden Endproduktes ab. Dabei sind grof3e regionale Unterschiede zu beachten, die Aus-
wirkungen auf die Recyclingeffizienz und dem damit verbundenen Schrottaufkommen haben.
(Graedel und Reck 2012), (Reck 2014) Damit werden die Schrotte mit den geringen Vanadi-
umgehalten zwar stofflich recycelt, aber nicht aufgrund des Vanadiumgehalts. Es ist davon
auszugehen, dass die Menge an Vanadium in den Berechnungen dem nicht-funktionalen Re-
cycling zugeordnet wurden.

Betrachtet man den inputbasierten Indikator der Recycling-Input-Rate, der auch als EoL
(EoL-RIR) bezeichnet wird, wird die Menge des recycelten Materials als Beitrag zum gesam-
ten Input des Elements in ein Wirtschaftsystem ausgewiesen. Er charakterisiert den Anteil
von recyceltem EoL-Material an der gesamten Metallproduktion. Wenn man die metallurgi-
schen Verluste vernachlassigt, entspricht dies ungefahr dem Anteil des EoL-Materials an der
verwendeten Gesamtmetallmenge. Fiir Vanadium betrug die EoL-RIR fiir Europa im Jahr 2016
nach (Mathieux et al. 2017) 44 %:

i

EoL RIRglobal = m
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Entsprechend besteht auch Potenzial zur Steigerung der Ressourceneffizienz, um die stei-
gende anthropogene Nachfrage zu decken und die Resilienz des Stoffsystems gegeniiber in-
novationsbedingten Schwankungen zu erh6hen. (Watt et al. 2018) warnen auch vor dem Hin-
tergrund der geringen Recyclingquoten vor wieder auftauchenden Umwelt- und Gesundheits-
risiken im Zuge steigender Verwendung von Vanadium in industriellen Anwendungen und
entsprechenden Akkumulationen in Abfallstromen. Laut (Watt et al. 2018) muss der globale
Lebenszyklus von Vanadium umfassend abgebildet werden. Die Erkenntnisse sollten genutzt
werden, um prioritdre Maffnahmen zu identifizieren, durch die eine nachhaltigere V-Nutzung
erreicht werden kann.

2.3 Energiespeichertechnologien

Energiespeichertechnologien entkoppeln den Zeitpunkt des Verbrauchs von der Energieer-
zeugung und sorgen so fiir die benotigte Flexibilitiat zwischen der Energiebereitstellung und
der Energienachfrage. (Sterner und Stadler 2017), (Wietschel und Ullrich 2015) Diese Eigen-
schaft ist fiir den Ausbau der erneuerbaren Energietrager (EE) in der Energieversorgung von
hoher Relevanz (Chu und Majumdar 2012). Deutschland will den Anteil der regenerativen
Energien am Bruttoendenergieverbrauch bis 2020 auf 18 % und bis 2050 auf 60 % erhohen.
Der Anteil der EE fiir diese Zeitraume soll auf 35 bzw. 80 % steigen. Als technische Heraus-
forderung gilt die Implementierung der fluktuierenden Energieeinspeisung von EE bei gleich-
zeitig zu gewahrleistender Versorgungssicherheit und Netzstabilitat (BMWi 2010).

Die Bruttostromerzeugung aus Wind- und Solarenergie ist durch tages-, jahreszeiten- und
wetterbedingte Fluktuation charakterisiert. Im Gegensatz zu fossilen Energietragern, Kern-
energie, Wasserkraft oder Biomasse schwankt die Energieerzeugung unmittelbar durch ex-
terne Faktoren, sodass eine langfristige Grundlast aus Solar- und Windenergie ohne entspre-
chende Speicher nicht gewahrleistet werden kann. Eine konstant dem Bedarf angepasste
Stromversorgung ist essenzielle Grundlage fiir einen stabilen Betrieb eines Elektrizitdtsnet-
zes. Durch die fluktuierende Stromerzeugung aus Windenergie- und Solaranlagen kann es so-
wohl zu regionalen Leistungsiiberangeboten als auch Unterangeboten kommen. Konsequen-
zen sind Instabilitdten im Stromnetz. Fiir die Netzstabilitit miissen entsprechend konventio-
nelle, in Reserveleistung stehende Kraftwerke, zugeschaltet oder die Leistung der erneuerba-
ren Energietrager heruntergeregelt werden. Beides sind Zustdnde, die in einer intelligenten
Stromwirtschaft aus 6konomischen und 6kologischen Griinden vermieden werden sollten.
Die Energiemenge, die durch temporares Herunterregeln und Abschalten von Solar- oder
Windenergieanlagen zur Vermeidung von Uberlastung des Stromnetzes hitte eingespeist
werden konnen, wird als Ausfallarbeit bezeichnet. Nachfolgende Abbildung stellt die Ausfall-
arbeit in Deutschland dar, die durch das Energieiiberangebot anfallt.
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Abbildung 12 Entwicklung der Ausfallarbeit 2009 bis 2017, eigene Darsllung nach Datenlage (Bundesnetza-
gentur 2019a)

Eine Vervielfachung der Ausfallarbeit um den Faktor 75 ist klar ersichtlich. Dominiert wird
die Ausfallarbeit durch die Windenergie. Insgesamt musste zur Gewdahrleistung der Netzsta-
bilitat eine Gesamtleistung von rund 5,5 TWhe abgeregelt werden. Dies entspricht etwa 0,9 %
der gesamten Bruttostromerzeugung (630,5 TWhe) bzw. 2,5 % des regenerativ erzeugten
Stroms (187,4 TWhei) in Deutschland im Jahr 2017 (Bundesnetzagentur 2019a). Gemaf3 § 15
Absatz 1 des Gesetzes fiir den Ausbau erneuerbarer Energien (EEG)® miissen Entschadigungs-
zahlungen an die Anlagenbetreiber der abgeregelten Solar- und Windkraftanlagen getatigt
werden.

Im Jahr 2018 entstanden durch die Ausfallarbeit Entschadigungsanspriiche in Hohe von ge-
schatzten 635,4 Mio. Euro (Bundesnetzagentur 2019b). Diese Entschdadigungsanspriiche wer-
den tiber die Netzentgelte von den Letztverbrauchern getragen, allerdings wird der wesent-
liche Teil dieser Kosten durch die Reduktion der ebenfalls vom Netznutzer zu zahlenden EEG-
Umlage kompensiert, da abgeregelte Anlagen keine Vergiitung oder Marktpramie nach dem
EEG erhalten (Bundesnetzagentur 2019b). Im Zug des politisch fixierten und geforderten
fortschreitenden Ausbaus der erneuerbaren Energietrager kann davon ausgegangen werden,
dass die Hohe der Ausfallarbeit in Zukunft parallel zum Ausbau der Wind- und Solarenergie-
nutzung und dem Ausstieg aus der Verstromung von fossilen Energietragern weiter zuneh-
men wird. Die Hohe sowie Spannweite der prognostizierten Stromiiberangebote bis 2050

3 Erneuerbare-Energien-Gesetz vom 21. Juli 2014 (BGBL I S. 1066), das zuletzt durch Artikel 1 des Gesetzes vom 25. Mai 2020
(BGBL. IS.1070) geandert worden ist

32



2 Grundlagen

wird in Abbildung 13 auf Grundlage der Ergebnisse verschiedener Szenarien aus unterschied-
lichen Studien dargestellt.
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Abbildung 13 Prognosen der zu erwartenden Stromiiberschiisse in Deutschland, nach (Sterner und Stadler
2017)

Das Stromiiberangebot im Jahr 2050 bei einer zu 80 bis 85 % auf erneuerbaren Energietra-
gern beruhenden Stromversorgung betragt demnach ca. 18 TWhe (Sterner und Stadler 2017).
Um sowohl eine Reduktion der Ausfallarbeit zu vermeiden als auch den Ausbau der Wind-
und Solarenergienutzung gewahrleisten, muss das Energieversorgungssystem um Technolo-
gien und Mafnahmen erweitert werden, die Stromerzeugung und Stromverbrauch zeitlich
sowie raumlich flexibel ermoglichen. Drei wesentliche Themen sind daftir essenziell (vgl.
(Sterner und Stadler 2018, 2017), (Weniger et al. 2015), (Wesselak et al. 2013), (Doetsch et
al. 2014)):

Ausbau des Stromnetzes (Raumliche Entkopplung)
intelligentes Lastmanagement (Demand-Side-Management)
Energiespeichersysteme (Zeitliche Entkopplung)

Energiespeichertechnologien bieten diese notwendige Flexibilitatsoption zur Entzerrung von
Erzeugungs- und Verbrauchsstruktur und tragen somit zu Stabilitdt und Nutzbarkeit der re-
generativen Energien bei. Stromiiberschiisse allein fithren jedoch nicht zwingend zur Inves-
tition in Stromspeicher (vgl. (Doetsch et al. 2014), (Sterner et al. 2014)). Die erforderliche
Speicherleistung hangt im Wesentlichen von der Flexibilisierung des Stromsystems und von
den Variablen der Entwicklung des Lastmanagements sowie des Ausbaus der erneuerbaren
Energietrager und deren Art ab. Der Ausbau der Netzinfrastruktur und die Implementierung
eines intelligenten Lastmanagements gewahrleistet ein stabiles Stromversorgungssystem bis
zu einem Anteil von etwa 40 % erneuerbarer Energietrager im System. Bei einem weiter stei-
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genden Anteil der erneuerbaren Energietrager an der Stromversorgung ist eine kurz- bis mit-
telfristige zeitliche Entkopplung von Stromerzeugung und Stromverbrauch durch Speicher
mit Speicherdauern zwischen 2-6 Stunden notwendig. Ab ca. 90 % erneuerbarer Energietra-
ger im Stromnetz sind zudem saisonale Langzeitspeicher wie Power-to-Gas erforderlich. (Fel-
berbauer et al. 2012), (Haas und Ajanovic 2013) (Sterner und Stadler 2017) Simulationen
gehen bei einem Anteil von 80 % erneuerbarer Energien im deutschen Stromnetz von etwa
14 GW bzw. 70 GWh an Kurzzeitspeichern und ca. 18 GW bzw. 7,5 TWh an Langzeitspeichern
zusatzlich zu den heute installierten Speichern aus. Jedoch wird hier von einer Inselbetrach-
tung des deutschen Stromnetzes ausgegangen, in dem der Ausgleich liber das europdische
Verbundnetz nicht betrachtet wird. Damit ist davon auszugehen, dass der eigentliche Spei-
cherbedarf in Deutschland deutlich geringer ausfallen wird. (Viebahn et al. 2014) nennen in
zwei Szenarien jeweils einen Batteriespeicherbedarf fiir Deutschland im Jahr 2030 von 26
bzw. 52 GWh. Der Technologiemix ist dabei jedoch nicht explizit ausgewiesen. In Deutschland
sind zurzeit 99 % der vorhandenen Speicherkapazitat in Form von Pumpspeichern installiert,
die zwischen 37,6 und 40 GWh angegeben wird (vgl. (BVES 2016, 2016), (Deutscher Bundes-
tag 2017)). Weltweit sind in Pumpspeichern rund 9.000 GWh Speicherkapazitat verfiigbar
(vgl. (IHA 2018)), von denen im Jahr 2019 4.200 GWh genutzt wurden (IHA 2019). (Thiel-
mann et al. 2017) geben fiir 2017 im Vergleich eine weltweite Batterienachfrage von rund
500 GWh an, die mafdgeblich durch Bleibatterien (350-400 GWh) gefolgt von Lithium-Ionen-
Systeme gedeckt wird.

Je flexibler das Lastmanagement durch die intelligente Steuerung von Warmepumpen,
Elektromobilitat und Klimatisierung gesteuert werden kann, desto weniger Kurzzeitspeicher
sind notwendig. Je grofier der Anteil der fluktuierenden erneuerbaren Energietrager wie
Sonne oder Wind gegeniiber den grundlastfiahigen wie Geothermie oder Biomasse ist, desto
mehr Speicher sind notwendig. Ein wirtschaftliches Optimum nach heutigen Hochrechnun-
gen wird bei einer Speicherleistung von 8,5 GW in Europa erreicht. (Sterner und Stadler 2017)
Die zeitliche Entkopplung durch Energiespeichertechnologien in einem durch fluktuierende
erneuerbare Energietrager gepragten Energiesystem stellt den Rahmen der in dieser Disser-
tation behandelten Forschungsfrage. Energiespeichertechnologien werden nachfolgend the-
matisch naher eingeordnet.

Energieangebot und Energiebedarf miissen zu jeder Zeit ausgeglichen sein. Um den Energie-
tiberschuss temporar zu speichern und diese Energie bedarfsgerecht zur Verfiigung zu stel-
len, sind Speicherlésungen notwendig. Energiespeicher dienen der Netzunterstiitzung und
fungieren als Sicherung gegen Stromausfille oder Schwankungen bei der Versorgungsquali-
tat. Insbesondere erneuerbare Energietrager konnen durch Energiespeicher in das Netz inte-
griert werden, ohne Risiken der fluktuierenden Einspeisung einzugehen und die Netzstabili-
tat zu gefihrden. Lokale und zeitliche Uberkapazititen als auch Engpésse konnen durch Spei-
cheranlagen gemildert werden. (Yang et al. 2011) Die zunehmende Elektrifizierung industri-
eller Prozesse, der Mobilitat und auch des Alltags macht den Einsatz von Energiespeichersys-
temen notwendig. Der Einsatz von Energiespeichern, insbesondere der von elektrischen
Energiespeichern, kann die dargestellten Herausforderungen durch dezentrale Energiege-
winnung und industrielle elektrochemische Prozesse reduzieren und die Leistungsfahigkeit
und Stabilitat des Energiesystems sichern. (Chen et al. 2009)
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Da die Entkopplung von Erzeugung und Nutzung von Energie in spezifischen Anwendungsge-
bieten und Netzebenen erforderlich ist, existieren im heutigen Energiesystem Speicher in un-
terschiedlichen Grofienordnungen und Eigenschaften hinsichtlich Entladezeit und Nennleis-
tung. Anwendungen fiir Informations- und Kommunikationstechnologien stellen andere An-
spriiche an Speichertechnologien als Verkehrsmittel oder Netzbetreiber und produzierendes
Gewerbe. (Wesselak et al. 2013) Kein Speichersystem erfiillt alle Voraussetzungen fiir ein ide-
ales Speichersystem, welches eine lange Lebensdauer, niedrige Kosten, hohe Leistungs- und
Energiedichte und Umweltfreundlichkeit erfordert.

Unter einem Energiespeicher wird ein System verstanden, das eine Energiemenge kontrol-
liert aufnehmen (Beladung), sie liber einen anwendungsbezogenen Zeitraum in einem Spei-
chermedium zurtickhalten (Speicherung) und in einem gewiinschten Zeitraum wieder kon-
trolliert abgeben kann (Entladung). (Ausfelder et al. 2015) Energiespeichertechnologien sind
auf Grundlage verschiedener physikalischer und chemischer Prinzipien konstruiert und wer-
den auf unterschiedlichen Netzebenen und in unterschiedlichen Anwendungen bendétigt
(Schiith und Eichel 2014). Entsprechend der gestellten Anforderungen stehen verschiedene
Speicherkonzepte auf identischen Netzebenen und Technologiefeldern in Konkurrenz oder
erganzen sich auf Grundlage ihrer technologiespezifischen Eigenschaften. Die Klassifizierung
der Speichersysteme kann sowohl auf Basis des jeweils zugrundeliegenden naturwissen-
schaftlichen Prinzips als auch nach Einsatzgebiet im elektrischen Netz, nach Leistungsklasse
und Speicherkapazitit, Ausspeicherzeit, Systemanforderungen, Wirkungsgrad und Zyklen-
festigkeit, der anzuschlieféenden Netzebene und dem Kostenaufwand erfolgen. (Sterner und
Stadler 2017), (Wesselak et al. 2013), (Garche et al. 2015)

Energiespeicher werden in sektorale und sektorenkoppelnde, sowie in primére und sekun-
dare Strom-, Warme-, Gas- und Kraftstoffspeicher unterteilt. Primare Energiespeicher konnen
nur einmal geladen und entladen werden, wohingegen bei sekundaren Energiespeichern ein
Wiederaufladen moglich ist. Beispiele fiir primare Speicher sind fossile Brenn- und Kraft-
stoffe. Akkumulatoren und Batterien stellen Vertreter der sekundaren Speicher dar. Unter
sektoralen Energiespeichern ist die Anwendung in nur einem der spezifischen Energiesekto-
ren definiert. Pumpspeicher fiir Strom, Pufferspeicher fiir Warme sowie Kraftstofftanks fiir
den Mobilitatsbereich sind Beispiele. Sektorenkoppelnde Speichervarianten wie das Power-
to-X Prinzip agieren libergreifend, in dem sie Strom als Primarenergie in Rohstoffe und Pro-
dukte als stoffliche Energiespeicher, Energietrager, Warme oder Kilte umwandeln. (Zapf
2017), (Ausfelder und Dura 2018)

Eine weitere Klassifizierung erfolgt nach der physikalischen Form der gespeicherten Energie,
wozu eine Aufteilung nach elektrischer, mechanischer, thermischer und chemischer Energie
erfolgt (Sterner und Stadler 2017), (Zapf 2017), (Elsner und Sauer 2015). Eine Ubersicht iiber
die physikalisch-energetische Klassifizierung bietet die nachfolgende Abbildung.
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Energiespeichersysteme

elektrisch chemisch/ elektrochemisch mechanisch thermisch
* Kondensatoren + Power-to-Gas * Pumpspeicher Sensible
* Spulen (Hz CHy) * Druckluftspeicher Warmespeicher
*  Power-to-Liquid + Federn Latente
(flissige Kraftstf)ffe] (potenzielle Energie) Warmespeicher
*  Power-to-Chemicals .
. * Schwungmassen- Thermochemische
(chemische Grundstoffe) \ .. .
« Batterien speicher Warmespeicher
(Blei, Lithium, Natrium, (kinetische Energie)
Redox-Flow, etc.)

Abbildung 14 Klassifikation Energiespeichertechnologien, eigene Darstellung nach (Sterner und Stadler 2017),
(Wesselak et al. 2013) und (Zapf 2017)

Eine Aufstellung verschiedener Energiespeichertechnologien hinsichtlich der jeweiligen
Speicherkapazitat und Ausspeicherzeit ist in Abbildung 15 dargestellt.
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© Sterner, Thema; FENES, OTH Regensburg, 2015
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Abbildung 15 Speicherkonzepte in Bezug auf Speicherkapazitit und Ausspeicherzeit, (Sterner und Stadler
2017)

(Aneke und Wang 2016), (Luo etal. 2015), (Alotto etal. 2014), (Guney und Tepe 2017) sowie
(Giir 2018) bieten einen umfassenden Uberblick iiber die verschiedenen Varianten der zur
Zeit in Industrie und Forschung diskutieren Energiespeichersysteme, deren Funktionsprinzi-
pien sowie Eigenschaften. Die Energiespeicherforschung konzentriert sich derzeit tiberwie-
gend auf das Erreichen hoher Energiewirkungsgrade und niedriger Selbstentladeraten, was
insbesondere fiir mobile Anwendungen - aber auch fiir den stationaren Gebrauch - wichtig
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ist. Eine Schliisselrolle wird dabei der Li-Technologie zugesprochen. Doch auch die Entwick-
lung lithiumfreier Technologien wird vorangetrieben. Seit 2010 sind die Forschungs- und
Entwicklungsaktivititen im Feld der Batterietechnologien, gemessen an der Anzahl wissen-
schaftlicher Publikationen und Patente um 30 % gewachsen. (Thielmann et al. 2015) Die in
der Fragestellung der Dissertation betrachtete Energiespeichertechnologie des Typs einer
Redox-Flow-Batterie ist den elektrochemischen Energiespeichersystemen zuzuordnen. Klas-
sifikation und Funktionsprinzipien des RFB Speichertyps werden nachfolgend in Kapitel 2.3.1
dargestellt.

2.3.1 Vanadium-Redox-Flow-Batteriespeicher

RFB gehoren zu den elektrochemischen Energiespeichern. Elektrochemische Energiespei-
cher basieren auf dem Prinzip der galvanischen Zelle und der auf Redoxreaktionen basieren-
den Umwandlung von elektrischer Energie in chemische Energie und Warme (Mortimer etal.
2015). Die allen auf Redoxreaktionen beruhenden elektrochemischen Energiespeichern zu-
grundeliegende Gleichung ist nachfolgend dargestellt.

Anode Ax = A7+ ze-
Kathode OV +ze- = (@
Zelle A+ Y = A2+ (@2

Abbildung 16 Redoxreaktion in elektrochemischen Energiespeichern

Die Entladung des elektrochemischen Speichers erfolgt durch die Umkehrung der Redoxre-
aktion. An zwei iiber einen Ionen- und einen Elektronenleiter getrennten Elektroden unter-
schiedlicher Polaritdt, finden die Teilreaktionen statt. Eine ionendurchldssige Membran
trennt die zwei Halbzellen raumlich. Aus dem unterschiedlichen elektrochemischen Potenzial
der Elektroden resultiert die Zellspannung. Durch Verbindung der Elektronenleiter findet die
eigentliche Redox-Reaktion statt. Die Elektronen aus der Oxidation an der Anode gehen zur
Reduktion an der Kathode tiber. Ein Ausgleich der unterschiedlichen Ladungen der Elektro-
den geschieht mit dem Ionenstrom durch Elektrolyt und Separator. Durch den externen Elekt-
roneniibergang und den internen Ionenaustausch wird der Stromkreis geschlossen und es
fliefdt Gleichstrom, sodass sich die galvanische Zelle entlddt. Die Ladung des Akkumulators
resultiert aus der Umkehrung des Prozesses, indem die chemischen Verbindungen unter Ein-
wirkung elektrischen Stroms aufgespalten werden. Durch diese Elektrolyse nehmen die bei-
den Elektroden wieder unterschiedliche Potenziale an. (Kurzweil und Dietlmeier 2015), (Ster-
ner und Stadler 2017), (Wesselak et al. 2013).

In der heutigen industriellen Anwendung finden sich sowohl Systeme auf Grundlage nicht-
reversibler Redoxreaktion (Priméarzellen/Batterien) als auch reversibler Redoxreaktion mit
begrenzter Zyklenanzahl (Sekundarzellen/Akkumulatoren) sowohl mit internem Speicher
als auch mit externem Speicher. Ein externer Speicher hat den Vorteil einer unabhéangigen
Dimensionierung von Energie und Leistung durch entsprechend flexible Dimensionierung
von Speicher- und Wandlereinheit. Fiir diesen Speichertyp steht exemplarisch das technisch
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am weitesten verbreitete Redox-Flow-System. Akkumulatoren mit internem Speicher wer-
den zudem nach ihrer Betriebstemperatur in Niedertemperatur- und Hochtemperatur-Akku-
mulatoren unterschieden (Wesselak et al. 2013). Primarzellen wie Batterien basieren auf
nicht- oder nur in sehr begrenztem Umfang reversiblen Redoxreaktionen. (Sterner und Stad-
ler 2017), (Wesselak et al. 2013)

Die Funktion der RFB basiert auf unterschiedlich geladenen und in wéassrigen Losungen vor-
liegenden Ionen. Energiespeicher und galvanische Zelle sind im Fall der RFB voneinander ge-
trennt. Die im Niedertemperaturbereich arbeitenden RFB speichern die elektrische Energie
extern. Die redoxaktiven Stoffe liegen in den meisten Verfahrenstypen von RFB in stromen-
den Medien vor (engl. Flow), die als namensgebende Grundlage fiir die Technologie dienen.
Die wassrigen Losungen sind aufgrund des unterschiedlichen Redoxpotenzials der enthalte-
nen aktiven Materialien der fliissige Energietrdger des Systems und werden als Elektrolyt be-
zeichnet, in welchem - im Gegensatz zu Blei- oder Lithium-lonenspeichern - die Energiespei-
cherung stattfindet. Die generellen Vorteile der Energiespeicherung mit einer RFB sind die
unabhangige Skalierbarkeit von Energie und Leistung, der einfache Aufbau sowie der nicht
vorhandene Memory-Effekt. Aufgrund der Lagerung der aktiven Materialien in externen
Tanks tritt eine sehr geringe Selbstentladung auf. Damit eigenen sich RFB grundsatzlich als
Speichersystem fiir Mittel- oder Langzeitanwendungen (Wesselak et al. 2013).

Das Grundprinzip der Redox-Flow-Batterietechnologie (dt. Flussbatterien) zur elektrochemi-
schen Speicherung elektrischer Energie wurde 1949 in einem Patent von (Kangro 1949) be-
schrieben. Als geloste Redoxpaare werden Cr3+/Cr2* und Cr042-/Cr3* in einem wassrigen
Elektrolyten durch raumliche Trennung an unterschiedlichen Elektroden entsprechend redu-
ziert oder oxidiert. In den 1970er Jahren konkretisierte sich durch (Ashimura und Miyake
1971) die Redox-Brennstoffzellenkathode in Verbindung mit durchstrémten porésen Kohlen-
stoffelektroden. Die National Aeronautics and Space Administration (NASA) hat im Rahmen
des 1973 gegriindeten Lewis Research Center in mehreren Arbeitsgruppen (vgl. (Thaller
1974), (Hoberecht und Thaller 1981)) weiterfiihrend verschiedene Redox-Paare und Elekt-
rodenmaterialien fiir die RFB-Anwendung charakterisiert. Die Technologie wurde maf3geb-
lich vor dem Hintergrund der Zwischenspeicherung von Solarenergie auf dem Mond
weiterentwickelt. Einen genauen Uberblick der technologischen Entwicklung im Zeitverlauf
geben (Skyllas-Kazacos et al. 2011) sowie (Bartolozzi 1989). In den letzten 20 Jahren wurden
unterschiedliche Varianten der Technologie in der Literatur diskutiert. Stellvertretend sind
die Arbeiten von (Ponce de Leén etal. 2006), (Nguyen und Savinell 2010), (Weberetal. 2011),
(Skyllas-Kazacos et al. 2011), (Leung et al. 2012), (Alotto et al. 2014), (Su et al. 2015a) sowie
(Shiokawa et al. 2000) zu nennen. Mittlerweile sind nach (Tiibke et al. 2015) und (Noack et
al. 2015) 58 verschiedene Typen von RFB in der Fachliteratur beschrieben. Von diesen sind
jedoch nur die Konzepte mit den Redoxpaaren Fe/Cr-, Zn/Br- und V kommerzialisiert (vgl.
(Weber et al. 2011), (Perry und Weber 2016). Einen umfassenden Uberblick zum aktuellen
Stand der Forschung bieten (Winsberg et al. 2017).

Nach Definition werden Stoffe und Stoffgemische, in denen sich geladene Atome oder Mole-
kiile frei bewegen konnen, als Elektrolyt bezeichnet. In der elektrochemischen Verfahrens-
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technik werden Elektrolyte nach ihrer spezifischen Ionenleitfahigkeit in fiinf Systeme unter-
teilt. Dabei sind Polymer-, Fest- und Gelelektrolyte sowie Salzschmelzen und Elektrolytlésun-
gen voneinander zu unterscheiden. In der Prozesstechnik einer Redox-Flow-Batterie kom-
men grundsatzlich wassrige Elektrolytlésungen zum Einsatz, die durch Lésen von festen Sal-
zen in einem fllissigen Losungsmittel hergestellt werden. Elektrolytlésungen werden weiter-
hin je nach Art der eingesetzten Salze und Losungsmittel in organische und anorganische Sys-
teme gegliedert, wobei diese wiederum in wassrige und nicht-wassrige Systeme eingeteilt
werden. (Schmidt 2004) Im Fall der RFB sind die genutzten Elektrolyte meist als wassrige
Elektrolytlosungen zu charakterisieren. Nicht-wassrige RFB sind unter anderem in (Gong et
al. 2015) und (Darling et al. 2014) naher beschrieben, besitzen jedoch dhnlich der organi-
schen RFB aktuell keine Marktreife, obwohl vielversprechende Energiedichten erreicht wer-
den konnen (vgl. (Zhang et al. 2018b), (Winsberg et al. 2017)).

Grundsatzlich werden im Betrieb von RFB zwei Elektrolyte in separaten Kreislaufen durch
eine gemeinsame elektrochemische Zelle gepumpt. Eine Einzelzelle besteht aus zwei Elektro-
den (Anode und Kathode) und einer ionenleitenden Membran, welche die unterschiedlich ge-
ladenen Elektrolyte (Anolyt und Katholyt) trennt. Die elektrische Energie wird somit in den
Elektrolyten und nicht in den Elektroden gespeichert. Einzelzelle oder Zellenstapel werden
als Leistungsteil des RFB-Systems bezeichnet. Hohere Spannungen kénnen erzielt werden, in
dem mehrere Einzelzellen zu einem Zellenstapel (engl. Stack) zusammengeschaltet werden.
Im Stack findet bei Systembetrieb (Laden, Entladen, Laden) durch die Membran der Aus-
tausch oxidierbarer oder reduzierbarer Ionen im Anoden- und Kathodenraum statt. Der
Elektroneniibergang aus der Redoxreaktion wird an den Elektroden in Gleichspannung abge-
griffen. Die Elektrolyte zirkulieren voneinander unabhdngig durch die Halbzellen, die durch
eine selektiv durchldssige Membran voneinander getrennt sind. In dieser galvanischen Zelle
werden sie oxidiert beziehungsweise reduziert und geben elektrische Energie ab. Die Spei-
cherleistung kann demnach iiber die Kontaktflache der Elektrolyte mit der Membran skaliert
werden. Die Elektrolyte sind auf3erhalb des Stacks in zwei getrennten Vorratstanks gelagert,
die den Speicherteil darstellen. Diese Eigenschaft ist der wesentliche technischen Vorteil des
RFB-Systems. Die Leistung einer RFB wird somit von der Zellgrofe definiert, die Energiespei-
cherfahigkeit durch die Elektrolytspezifikationen und Menge. Leistung (kW) und Arbeit
(kWh) konnen bedarfsorientiert individuell angepasst werden und sind unabhangig vonei-
nander skalierbar. (Noack et al. 2015).

Das RFB-System kann mit unterschiedlichen Redox-Paaren betrieben werden. Hierzu zdahlen
insbesondere Eisen-Titan-, Eisen-Chrom-, Zink-Chlor-, Zink-Brom, Natrium-Brom, Vanadium
oder Brom-Polysulfid-Kombinationen. Nachfolgende Tabelle stellt die wichtigsten Typen der
RFB und die Kombinationsmoglichkeiten von Anode, Kathode und Elektrolyt zusammen.

39



2 Grundlagen

Tabelle 6: Verschiedene RFB-Typen und Eigenschaften, nach (Ulaganathan et al. 2016)

RFB-Typ Elektrolytsystem Energieeffizienz [%)]
Fe/Cr HCL 73
V/v H2S04 83-87
Zn/Ce CH3SOsH 75
Zn/Br ZnBr-0l1 69,4
Fe/V H2S04 80
Br/V H2S04 k. A.
Polysulfide/bromine NaOH k. A.
Mn/V H2S04 63
Zn/Ce CH403S 50
Pb/Ce CH403S 83

Pb CH403S 65
Fe/Fe FeCl >45
Zn/l1 Znl2(aq) >80

Hohe Lebensdauer und Zyklenfestigkeit sowie die Moglichkeit der Tiefenentladung sind wei-
tere Vorteile. Nachteile der RFB sind die im Vergleich zu anderen Speichersystemen geringen
Energie- und Leistungsdichten sowie instabile Elektrolyte, wodurch insbesondere bei kleinen
Systemen und kurzen Speicherzeiten die spezifischen Energiekosten ungiinstig sind (Kurz-
weil und Dietlmeier 2015). Die nachfolgende Tabelle zeigt einen Vergleich der RFB auf Basis
relevanter Kenngrofien mit anderen elektrochemischen Speichersystemen sowie einem klas-

sischen Pumpspeicher.

Tabelle 7: Vergleich elektrochemischer Speichertechnologien, eigene Darstellung

Einheit Blei-Siure LIB VRFB Pumpspeicher
Spez. Energiedichte [Wh/kg] 25-401 130-2602 19-383 k.A.
Wirkungsgrad [%] 80-85% >955 75-854 69-836
Selbstentladung [-1 3-5 % pro Monat* 3-5 % pro Monat* 1 % p.a.” k.A.
Lebensdauer, zyklisch [Zyklen] 9008 35008 > 150007 k.A.
Lebensdauer, kalendarisch® [a] 2,6 10 15 > 25
Gesamtprojektkosten 20188 [USD/kWh] 358-631 393-581 686-1.307 165
Gesamtprojektkosten 20258 [USD/kWh] 319-540 308-419 555-951 k.A.

I(Sterner und Stadler 2017), 2(Kim et al. 2019), 3(Noack et al. 2015), 4(Sauer et al. 2013), 5(Leuthner 2013), ¢(Conrad et al. 2014),
7(Volterion 2019), 8(Mongird et al. 2019)
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Falls unterschiedliche Elektrolyte und Redox-Paare eingesetzt werden, besteht zudem das Ri-
siko der Kreuzkontamination und ein damit verbundener Energieverlust. Einfluss auf die zu-
kiinftigen Anteile der RFB im Energiesystem sind die Kosten der Stromspeicherung. Eine Stra-
tegie zur Realisierung der Kostensenkung ist die Senkung der Kosten der ausgespeicherten
Energie, was durch die Erh6hung der Nutzungsdauer und die Verringerung der Herstellungs-
kosten erreicht werden kann (Thielmann et al. 2017). Die flachenspezifische Leistungsdichte
kommerzieller VRFB betrigt zwischen 50 und 100 mW/cm?. Dies ist ungefihr um den Faktor
zehn geringer als bei PEM-Brennstoffzellen (Noack et al. 2015). Im Gegensatz zu Brennstoff-
zellen konnen basierend auf den dargestellten technischen Grundlagen die Redox-Reaktionen
jedoch elektrochemisch umgekehrt werden, womit RFB je nach Prozesstyp und Stromrich-
tung jede Art von elektrochemischen Energiewandlern und -speichern darstellen kénnen
(Noack et al. 2015).

Die Forschungsschwerpunkte im Bereich der RFB-Technologie konnen nach Anwendungs-
perspektive gegliedert werden. Ziele deren Einsatzes als Grof3speicher fiir Netzdienstleistun-
gen (z. B. Lastverschiebung) sowie die Skalierbarkeit auf grofde Leistungen und hohe Spei-
cherkapazitat (vgl. (Viebahn et al. 2014). Aktuelle Ansatze zur Steigerung der Energiedichte
sind etwa organische RFB (vgl. (Leung et al. 2017)) oder Anodenkonzepte wie die Zink-Luft
Flow Zelle (vgl. (Stock et al. 2019). Verbesserungen der Elektrodenmaterialien, z. B. durch
vergrofderte Reaktionsoberflichen und geeignete Oberflachenaktivierung der Elektroden
(vgl. (Langner 2016)) sowie die Weiterentwicklung der Ionenaustauschermembran (vgl.
(Zeng et al. 2019), (Ding et al. 2013)) versprechen Fortschritte in der Leistungsdichte von
RFB. Weiterer Forschungsbedarf zur Optimierung der Wandlerauslegung, um Bypass-Strome
und Pumpenverluste zu reduzieren besteht ebenfalls (vgl. (Alotto et al. 2014)). Die in Kapitel
1 dargestellte Forschungsfrage fokussiert das Prinzip des Vanadium-Redox-Flow-Speichers,
sodass nachfolgend die technischen Grundlagen der VRFB konkreter dargestellt werden.

Die VRFB gilt als RFB-Typ mit dem aktuell grofd3ten industriellen Anwendungspotenzial, und
wird kommerziell vertrieben. Die wachsende Anzahl der projektierten Demonstrationsob-
jekte belegt, dass die Technologie Marktreife erlangt (Alotto et al. 2014). Das Prinzip der VRFB
wurde auf Grundlage der Arbeiten von (Sum und Skyllas-Kazacos 1985), (Sum et al. 1985)
und (Skyllas-Kazacos 1986) an der University of New South Wales patentiert (vgl. (Skyllas-
Kazacos et al. 1988)) und ist seit Mitte der 1980er Jahre der RFB-Typ mit der hochsten For-
schungsintensitit (vgl. (Cunha et al. 2015), (Alotto et al. 2014), (Noack et al. 2015), (U-
laganathan et al. 2016)). Auch wenn das Review von (Leung et al. 2012) bereits acht Jahre
zurtick liegt, so ist die Aussage zur nach wie vor fehlenden Marktdurchdringung begriindet in
den hohen Rohstoffpreisen fiir Vanadium immer noch giiltig und wird in (Lourenssen et al.
2019) bestitigt. In (Lourenssen et al. 2019) wird ein Uberblick zu allen Komponenten des
VRFB-Typs und den aktuellen Forschungs- und Entwicklungsschwerpunkten der Technolo-
gie zur Verfligung gestellt. Demnach sind insbesondere verbesserte Elektrolytzusammenset-
zungen, die Erhohung der Energiedichte sowie die Verringerung der Kosten fiir den Durch-
bruch in kommerziellen Anwendungen notwendig. Nachfolgend wird das spezifische Prinzip
der VRFB naher erlautert.
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Das aufgrund der geringen Energie- und Leistungsdichte stationdr angewendete VRFB-Sys-
tem ist ein RFB System, dessen elektrische Leistungsfahigkeit auf den Redox-Reaktionen ge-
mischtvalenter Vanadiumelektrolytlosungen basiert. Auch die VRFB ist nach den Grundprin-
zipien einer RFB aufgebaut und nutzt die elektrochemischen Eigenschaften von Vanadium.
Das Metall kann in acht Oxidationsstufen vorkommen (vgl. (Mortimer et al. 2015)), von denen
vier fiir die Speicherung elektrischer Energie relevant sind. Die genutzten Elektrolytlosungen
nutzen V4+/V5+im Katholyt und V2+/V3+im Anolyt als aktives Material. Die verfahrenstechni-
sche Realisierung des Redoxpaars auf Basis eines chemischen Elements beugt Verunreinigun-
gen des Elektrolyten durch Diffusion durch die Membran vor; Kreuzkontaminationen durch
Fremdionen werden somit ausgeschlossen.

Wie in Kapitel 2.3.1 dargestellt, bestehen RFB grundsatzlich aus zwei Hauptkomponenten.
Der Zellblock stellt die erste Komponente des Systems dar, in dem die Energieumwandlung
in einer negativen (Anode) und einer positiven (Kathode) Zellkammer stattfindet. Anode und
Kathode besitzen wiederum jeweils eine Elektrode aus Kohlenstofffilz oder Graphit. Die
Elektrode stellt den Katalysator fiir den Elektronenaustausch an der Phasengrenze dar. Die
Vanadiumionen gehen keine physikalische oder chemische Bindung mit der Elektrode ein
und werden nicht an dieser adsorbiert. Die Vanadiumionen dndern die Oxidationsstufe und
bleiben in Lésung (Schmidt 2004). Der Oberflache der Elektrode wird durch Bildung von
COOH-Gruppen eine Katalysatoreigenschaft zugewiesen. Die Funktionalisierung und Stabili-
sation der Elektrodenoberfldche ist seitdem Gegenstand der Forschung (Parasuraman et al.
2013). Als geeignete Separatoren kommen oberflichenbehandelte Anionen- und Kationen-
austauschermembranen (Ding et al. 2013) zum Einsatz. Da die Lebensdauer des Speichers im
Wesentlichen von der Bestdandigkeit der Membran abhdngt, muss der Separator moglichst
langzeitstabil gegeniiber den Vanadiumelektrolyten sein (Kurzweil und Dietlmeier 2015).
Insbesondere die Degradation der Membran durch das stark oxidierende V>+ ist eine Heraus-
forderung, da dies zu einer Verschlechterung des lonenaustauschs fiihren kann. Das aktuell
eingesetzte Elektrodenmaterial ist auf Kohlenstoff- oder Graphitfilz und die Ionenaustau-
schermembran aus Nafion® (vgl. (Aziz und Shanmugam 2017), (Chen et al. 2017b)) be-
schrankt. Diese weisen zwar die notwendige Resistenz auf, gehen jedoch mit hoheren Kosten
einher (Leung et al. 2012). Auch das Stack-Design konnte in den vergangenen Jahren voran-
getrieben werden. So konnte durch die Arbeiten von (Seipp et al. 2015) und (Kopietz et al.
2015) eine Losung zur technischen Umsetzung eines Stacks ohne Schraubverbindungen mit
geschweifdten Bipolarplatten aus einer Graphit-Kunststoffmischung realisiert werden. Das Ri-
siko der Undichtigkeit wird ausgeschlossen und das Gewicht der Stacks um 90 Prozent redu-
ziert. Die so robuster ausgelegten Stacks sparen Wartungs- und Anschaffungskosten und ma-
chen die VRFB wirtschaftlich konkurrenzfahiger.

Bestehend aus zwei separaten Elektrolyttanks, Pumpen, Schlauchen und einem Leistungsre-
gulierungssystem, stellt das externe System die zweite Komponente dar (Dassisti et al. 2016).
Wahrend des Lade- und Entladeprozesses werden die Elektrolyte in den Stack gepumpt, der
durch eine lonenaustauschermembran von den Zellkammern getrennt ist. Die unterschied-
lich geladenen Vanadiumelektrolyte werden dabei in zwei separaten Kreislaufen durch die
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Zelle gepumpt. Die Ein- und Ausspeicherung von Energie wird im unterschiedlichen Redoxpo-
tenzial von Anolyt und Katholyt begriindet. Die Anoden und Kathodenreaktion sind in nach-
folgender Abbildung dargestellt:

Kathodenseite: VO + H,0 VO,* + 2H* + e
Anodenseite: V3 +e ey

Entladen
Zellreaktion: VO?* + H,0 + V3+ V2+ +VO,* + 2H*

Abbildung 17 Gesamtreaktion der VRFB-Zelle

Beim Entladevorgang stromt der Anolyt an der Anode vorbei, wahrend V2* zu V3+ oxidiert.
Freiwerdende Protonen gehen durch die Ionenaustauschermembran zur Kathode iiber. Der
dortige Reduktionsprozess nimmt die Protonen auf und V5+ in Form von VO;* wird zu Vana-
dium V#, vorliegend als VO?+*, im Katholyt umgesetzt (Komarnicki et al. 2017), (Kurzweil und
Dietlmeier 2015). Das elektrische Gleichgewicht wird iiber die Migration der Protonen durch
die Membran erreicht. Die elektrochemischen Reaktionen finden in den Halbzellen am iner-
ten Elektrodenmaterial statt. Von dort wird der Strom zum Kollektor abgeleitet. In Abbildung
18 wird der Entladevorgang (schwarz) sowie der umgekehrt verlaufende Ladevorgang
(orange) im Gesamtkontext des VRFB-Systems dargestellt..
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Abbildung 18 Funktionsprinzip und Aufbau einer VRFB, eigene Darstellung nach (Kurzweil und Dietlmeier
2015), (Noack et al. 2015), (Weber et al. 2011)

Die grof3tmogliche Betriebsspannung der VRFB ist abhdngig von der Zahl der in Serie geschal-
teten Zellen in einem Stack. Die Skalierung kann durch Vergrof3erung der Elektrodengrofie
oder durch Hinzufiigen weiterer Elektroden in jedem Stack mit monopolaren oder bipolaren
Verbindungen erreicht werden. Die elektrische Leistung wird durch die Querschnittsflache
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der Elektroden bestimmt. Die Energiespeicherkapazitat hangt von der Konzentration der Va-
nadiumionen und dem absoluten Volumen des Elektrolyten ab.

Die Energiedichte des Batteriespeichers beschreibt das Verhaltnis der gespeicherten Energie
zu deren Masse oder Volumen. Im Vergleich zeigt sich eine grundsatzlich sehr geringe Ener-
giedichte von VRFB, die bezogen auf die Masse etwa im Bereich von Bleibatterien liegt. Das
System ist daher fiir stationare Anwendungen geeignet. Die geringe Energiedichte, die bei
marktfahigen Anwendungen je nach Systemkonfiguration zwischen 20 und 32 Wh/kg (vgl.
(Noack et al. 2015)) liegt, reicht fiir mobile Anwendungen nicht aus (vgl. Kapitel 2.3.2). Im
Vergleich weist konventioneller Dieselkraftstoff 43 M]/kg respektive 11.944 Wh/kg auf
(Hahne 2010), die Energiedichte aktueller Li-lonen-Batterien bei Fahrzeugen liegt hingegen
bei 250 Wh/kg (Placke et al. 2017). Auch wenn RFB-Optionen in Kombination mit Brennstoft-
zellen diskutiert (Menictas und Skyllas-Kazacos 2011) und grundsatzliche Potenziale fir den
Einsatz in Hybridfahrzeugen nachgewiesen wurden (Mohamed etal. 2009), ist die Technik im
Mobilitatssektor nicht marktreif und konkurrenzfahig. Die geringe Energiedichte ist fiir stati-
ondre und netzgebundene Anwendungen kaum hinderlich. Der Nachteil der geringen Ener-
giedichte wird durch den technologischen Vorteil der Flexibilitat, Zyklenfestigkeit, Entlade-
tiefe und Lebensdauer der Energiespeicherung mit RFB kompensiert.

Mit jedem Zyklus findet in elektrochemischen Speichern eine Degradation der Kapazitat statt.
Die maximale Lebensdauer des Speichers kann somit in der maximalen Anzahl ihrer Zyklen -
der sogenannten Zyklenlebensdauer - angegeben werden (Schoop 2013). Diese ist insbeson-
dere bei VRFB mit rund 20.000 Zyklen wesentlich hoher als bei anderen Speichertechnolo-
gien.

Auch im Hinblick auf Ladegeschwindigkeit, Tiefentladung und Uberladung besitzt das System
Vorteile. Aus technischen Griinden ist bei den meisten Systemen nur eine Teilentladung mog-
lich. Die Entladetiefe entspricht der Differenz zwischen dem maximal und dem minimal zu-
lassigen Ladezustand eines Akkumulators. Wahrend Blei- oder Lithiumionenbatterien (LIB)
nicht tiefentladen werden sollen, konnen RFB theoretisch zu 100 % entladen werden und re-
agieren relativ unempfindlich gegeniiber Uber- und Tiefentladung. (Sterner und Stadler
2017)

Weiterhin besitzt das VRFB-System den Vorteil, dass neben der elektrischen Ladung grund-
satzlich auch ein mechanisches Laden durch den Tausch des Elektrolyten moglich ist. Dies
eroffnet zudem die Option, in Zukunft bestehende Elektrolyte durch mogliche effektivere Re-
doxpaare bei Nutzung der bestehenden technischen Infrastruktur zu ersetzen.

Megatrends der Elektrifizierung des Energiebedarfs sowie der Ausbau der Anteile erneuer-
barer Energietrager beglinstigen die weitere Entwicklung und Markteinfiihrung von Energie-
speichern (IEA 2018). RFB und insbesondere die technisch am weitesten entwickelte VRFB
konnen aufgrund der dargestellten Eigenschaften grundsatzlich im stationaren Einsatz als de-
zentrale Grofdbatteriespeicher fiir Windparks oder Photovoltaikkraftwerke (vgl. (Turker et
al. 2013b), (Alotto et al. 2014), (Mena et al. 2018), (Lopez-Vizcaino et al. 2017), (Papadopou-
los etal. 2018), (Li etal. 2017c)), als lokale Kleinspeicher in Haus- oder Quartiersspeicheran-
wendungen zur Erhohung des Eigenverbrauchsanteils der selbst erzeugten Solarenergie,
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aber auch als stationdre Kurzzeitspeicher in energieintensiven Betrieben genutzt werden. Da-
bei kann die Technologie je nach Bedarfsfall anwendungsspezifisch ausgelegt werden um so-
wohl fiir die Bereitstellung von Reserveleistung als auch als Netzstabilisator, als Bestandteil
von Inselnetzen und zur Deckung von Lastspitzen (Peak Shaving) genutzt werden (Kamath et
al. 2007). Die Realisierbarkeit grofder Speicherkapazitdaten und die kurze Reaktionszeit ma-
chen auch den Einsatz von RFB zum Spitzenlastausgleich, zur Spannungsunterstiitzung sowie
zur Notstromversorgung moglich (Sterner und Stadler 2017). Der Anwendungsfall des Peak
Shaving hat aktuell das relevanteste Anwendungs- und Entwicklungspotenzial (Joerissen et
al. 2004), (Lucas und Chondrogiannis 2016), wobei, bedingt durch die genannte Skalierbar-
keit des VRFB-Systems, grundsatzlich alle Ebenen der stationdren Energiespeicherung be-
dient werden konnen (Thielmann et al. 2017).

Aus der Praxis kann das System von (Volterion 2019) exemplarisch genannt werden, welches
eine Speicherkapazitiat von 13 kWh pro Modul aufweist und in verschiedenen Leistungsstufen
zwischen 2,5, 5 und 10 kW im Dauerbetrieb beziehbar ist. Damit ist das Modul vergleichbar
mit alternativen LIB-basierten Speicherlosungen, etwa des Anbieters Tesla, welcher ein ver-
gleichbares Modul mit 13,5 kWh und 4,6 kW Leistung anbietet (Tesla 2020). Die Preise fir
beide Systeme sind nach (Enkhardt 2019) mittlerweile vergleichbar. Die Speicherkapazitat
des VRFB-Systems kann jedoch durch die Anzahl der Module beliebig vervielfacht werden.

Ein Beispiel fiir grofdere marktfahige VRFB-Systeme ist das System von CellCube mit 200 kW
Leistung und 400 kWh Speicherkapazitdt (Resch et al. 2019) zu nennen. Fiir das VRFB-System
werden hohe Zyklenanzahlen von > 15.000 angegeben, wohingegen LIB-Systeme je nach
Temperatur- und Ladeprofilen Lebensdauern zwischen 1.000 und 5.000 Ladezyklen aufwei-
sen (Sauer et al. 2013). Somit sind mit VRFB-Technologie bereits Anwendungen sowohl im
Heimspeicherbereich, bei Ladestationen fiir Elektrofahrzeuge als auch im industriellen Ein-
satz etwa zur Lastspitzenreduktion oder auch in Verbundsystemen mit Wind- und Solarparks
im Multimegawatt-Bereich realisierbar.

Heimspeicher werden insbesondere in Verbindung mit Photovoltaikanlagen eingesetzt. Die
Speicherleistung dieser Systeme lag in Deutschland 2018 kumuliert bei 0,95 GWh mit stark
steigender Tendenz. Insgesamt sind bis Ende 2018 125.000 Anlagen in Betrieb. Dominie-
rende Technik stellen LIB-Systeme dar. (Figgener et al. 2019a) VRFB-Systeme haben im aktu-
ellen Heimspeichermarkt noch keine kommerzielle Bedeutung. (Figgener et al. 2019b)

Die Angabe der installierten Leistung sowie Speicherkapazitat in VRFB auf nationaler sowie
globaler Ebene ist mit Unsicherheiten verbunden. Amtliche sowie belastbare wissenschaftli-
che Quellen, die diese Informationen transparent und mit nachvollziehbarer Datenbasis kon-
tinuierlich ausweisen, sind nicht verfiigbar. Aus der Auswertung der einschlagigen Veroffent-
lichungen resultieren entweder nur aggregierte Zahlen fiir alle elektrochemischen Energie-
speicher (vgl. (REN21 2019), (IEA 2020)) oder gar keine spezifischen Angaben (vgl. (WEC
2019), (IEA 2019)). Der Einsatz von Batteriespeichern wird von (Munera und Fukui 2019)
fiir das Jahr 2018 mit 8 GWh angegeben, eine Verdoppelung im Vergleich zu 2017. Die jahrlich
neu installierte Menge wird mit 85 % den LIB zugerechnet. (Munera und Fukui 2019) geben
an, dass insbesondere VRFB eine potenzielle Alternative zu LIB darstellen und die Dominanz

45



2 Grundlagen

des Batteriespeichertyps angreifen konnten, ohne jedoch konkrete Zahlen dazu zu veroéffent-
lichen. Zudem ist die frei verfiigbare Datenbank des U.S. Department of Energy zu betrachten.
Die Global Energy Storage Database bietet im wesentlichen forschungsrelevante Informatio-
nen Uber netzgekoppelte Energiespeicherprojekte. Die Angaben werden durch einen nicht
weiter spezifizierten Review-Prozess verifiziert und nach eigenen Angaben monatlich iiber-
priift (DOE 2020). Die Datenbank enthédlt Angaben zu unterschiedlichen Batteriespeicherty-
pen. Zur Ermittlung der Zahl der global installierten VRFB-Speicherkapazitit wurden die Da-
ten ausgelesen und einer nochmaligen Detailrecherche unterzogen. Die eigene Auswertung
und Valdierung der Daten mit Stand November 2019 ergab eine global in Betrieb installierte
VRFB Speicherkapazitdt von 0,17 GWh. In Planung sowie in Bau befinden sich weitere 0,828
GWh Speicherkapazitat von VRFB. Dabei ist darauf hinzuweisen, dass allein ein VRFB-Spei-
cherprojekt in Dalina (China) mit 0,8 GWh geplant ist (vgl. (Gillam 2020)). Die Angaben de-
cken sich mit (Marscheider-Weidemann et al. 2016), die fiir den Stand 2016 annehmen, dass
weltweit unter 1 GWh Speicherkapazitat in VRFB installiert sind.

Das Konsortium des EU-Projekts BATSTORM gibt an, dass in den nachsten 10 Jahren die Ge-
fahr eines Versorgungsengpasses mit Vanadiumoxiden auftreten kénnte, wenn die erwar-
tungsgemafde Installation von mehreren GWh Speicherkapazitit durchgefiihrt wird (Ecofys
2018b). Eine genaue Quantifizierung der zu erwartenden Speicherkapazitat wird von (Ecofys
2018b) nicht vorgenommen. In (Perles 2019) wird eine nicht weiter spezifizierte Hochrech-
nung des renommierten englischen Analysten Roskill* zitiert, die nachfolgend dargestellt ist.

25 e Best 5
— Basis
--- Worst
20 ':': 4
15 3

Vanadiummenge [t]
Kumulierte Speicherkapazitat [GWh]

Abbildung 19 Prognose des Vanadiumbedarfs und der Speicherkapazitat 2020-2030, eigene Darstellung nach
(Perles 2019)

4 Roskill Information Services Limited
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Die Vorhersage des zukiinftigen Vanadiumbedarfs durch VRFB ist aufgrund der Preissensiti-
vitdt zum Vanadiumpreis mit groféen Unsicherheiten belegt. (vgl. (Perles 2019)). Je nach Sze-
nario wird bis 2030 zwischen 1,3 und 5 GWh installierter Speicherkapazitat durch VRFB welt-
weit ausgegangen. Die angegebenen Vanadiummengen sind jedoch nicht genau nachvollzieh-
bar. Betrachtet man die Wertepaare aus Speicherkapazitat und Vanadiummenge, wiirde eine
Menge von rund 5 kg V/kWh angenommen. Dies ist praxisfern (vgl. Kapitel 2.3.2). Es daher
davon auszugehen, dass in (Perles 2019) 5 kg V205 /kWh angenommen werden. Im weiteren
Verlauf der Dissertation wird nur die Speicherkapazitdt als Parameter zur Einordnung ge-
nutzt und der daraus resultierende Vanadium-Gehalt iiber die Annahme eines Musterelekt-
rolyten abgeleitet (s. Tabelle 16 sowie Kapitel 2.3.2). (Wong und Hackney 2019) nehmen fiir
2025 einen Vanadiumbedarf von 2.000 t V/a an. Unter Nutzung des Modellelektrolyten ware
damit im Jahr 2025 eine neu zugebaute Speicherkapazitit von 0,71 GWh verbunden. (Mar-
scheider-Weidemann etal. 2016) nehmen in einer Hochrechnung an, dass bis 2035 kumuliert
235 GWh VRFB-Speicherkapazitit zugebaut werden. Daraus wiirde eine zusatzliche Vanadi-
ummenge von jahrlich 32.000 t bei Annahme einer Stoffmenge von 2,92 kg V/kWh resultie-
ren, die zusatzlich zu den Anwendungen im Bereich der Eisen- und Titanlegierungen sowie
der Nachfrage aus der chemischen Industrie bereitgestellt werden miisste. Die Annahme der
235 GWh ist jedoch unter Berticksichtigung der sonstigen Speicher als Extremannahme zu
betrachten.

Tabelle 8: Auswertung Speicherkapazitit in VRFB, eigene Darstellung

Datengrundlage Speicherkapazitiit Elektrolytmenge

(Perles 2019) fiir 2030 Worst +1,3GWh +39.200 m®
Basic +2,5GWh +75.400 m?
Best +5GWh +150.000 m*

(Wong und Hackney 2019) fir 2025 + 0,71 GWh/a +21.300 m*/a

(Guthrie 2020) fiir 2019 auf Basis der + 0,289 GWh/a +8.659 m?/a

Produktionskapazitit Vanadium

(Guthrie 2020) fir 2019 auf Basis der + 0,359 GWh/a +10.579 m?*/a

Nachfragemenge fiir Vanadium

Eigene Auswertung 2020 nach (DOE 2020) 0,97 GWh +29.700 m®

(Marscheider-Weidemann et al. 2016) <1 GWh <30.000 m*

Der Vanadiumelektrolyt ist derjenige Bestandteil in der VRFB, der als potenziell rohstoffin-
tensives System mit Zielkonfliktpotenzial im Zuge der nachhaltigen Energie- und Rohstoff-
wende zu betrachten ist. Die wichtigsten Eigenschaften des Vanadiumelektrolyten im Hin-
blick auf den Stand der Forschung und Technik werden nachfolgend beschrieben.

47



2 Grundlagen

2.3.2 Vanadiumelektrolyt

Der in VRFB genutzte vanadiumhaltige Elektrolyt bestimmt die Speicherkapazitiat des Batte-
riesystems. Die Verwendung eines einzigen Metallelements in beiden Halbzellen eliminiert
die Kreuzkontaminationsprobleme anderer RFB mit verschiedenen Redoxpaaren und bietet
somit eine grundsatzlich unbegrenzte Elektrolytlebensdauer. Wie in Kapitel 2.3.1 dargestellt,
speichern Vanadium-Redox-Flow-Batterien die elektrische Energie nicht in den Elektroden,
sondern nutzen Elektrolyt als Speichermedium. Durch Volumen und Zusammensetzung des
Elektrolyten wird die Kapazitit des Gesamtspeichersystems bestimmt wodurch Speicherleis-
tung und -kapazitdt unabhangig voneinander skalierbar sind. Der Elektrolyt enthalt die redu-
zierten und oxidierten Formen der Vanadiumredoxpaare im Anolyten und Katholyten und
dient als Medium zur Aufnahme von Stabilisatoren, die die Leitfahigkeit der Lésung erhohen,
den Stromfluss unterstiitzen und das Ausfallen von Vanadiumsalzen verhindern sollen. Die
Elektrolytphase enthalt frei bewegliche Vanadium-Ionen als Redoxpaare in einer schwefel-
sauren, wassrigen Losung. (Skyllas-Kazacos et al. 2016), (Wu et al. 2014; Choi etal. 2017) Der
Vanadiumelektrolyt unterliegt mit < 1 % p.a. nahezu keiner Selbstentladung (Ausfelder et al.
2015). Dies ermoglicht eine Speicherung tiber sehr lange Zeitraume und stellt damit eine wei-
tere besondere Starke von VRFB dar. Die Synthese des Elektrolyts findet entweder tiber V205
oder liber VOSO;, statt. Das Ausgangsmaterial VOSO4 wird aufgrund seiner guten Loslichkeit
in konzentrierter Schwefelsaure (H2S04) direkt in dieser gelost. Ebenso moglich ist die Her-
stellung auf Basis von pulverférmigem V.05 mittels elektrochemischer Reduktion direkt in
der Zelle. Etabliert ist zudem die chemische Reduktion mittels Reduktionsmitteln wie Oxal-
saure. (Skyllas-Kazacos et al. 1989), (Ulaganathan et al. 2016) (Krawietz et al. 2017)

H2S04 erhoht als Losungsmittel nicht nur die Ionenleitfahigkeit des Elektrolyten, sondern lie-
fert auch Protonen zur Reduktion von VO* Ionen. Neben Schwefelsdure kdnnen grundsatzlich
auch Mischelektrolyte eingesetzt werden. Mischungen aus Schwefelsdure mit Salzsaure,
Schwefelsdaure mit Methansulfonsaure sind neben nichtwassrigen RFB aus aktiven Metallio-
nen in organischen Elektrolyten in der Literatur beschrieben. (Wu et al. 2014), (Small et al.
2017). Die Mischelektrolyte besitzen jedoch aktuell keine industrielle Relevanz und benoti-
gen noch weitere Versuchsreihen zur Charakterisierung der spezifischen Vor- und Nachteile
(Cao etal. 2018). Wie in Kapitel in 2.3.1 dargestellt, bildet Vanadium die notwendigen Redox-
paare als Ladungstrager in der schwefelsauren Elektrolytlosung. Der Strassentransport des
Elektrolyten in fliissiger Form ist jedoch nicht der effizienteste Weg. Losungen fiir kristalline
Elektrolyte die in Pulverform transportiert und am Einsatzort gelost werden kénnen, sind
vorgeschlagen (vgl. (Dormehl und Dutton 2009)), werden zur Zeit jedoch nicht in der Praxis
umgesetzt.

Die Loslichkeit der Vanadiumionen bestimmt nicht nur die erreichbare Energiedichte des
Elektrolyten, sondern begrenzt auch die Betriebstemperatur. Es kann zu Ausfallungen von
Vanadiumverbindungen kommen, da die Loslichkeitsgrenzen sowohl von der Saurekonzent-
ration des Elektrolyten als auch von der Temperatur abhdngen (Skyllas-Kazacos 1996). Daher
wird eine verdiinnte Losung als Elektrolyt eingesetzt, was wiederum die Energiedichte min-
dert.
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Elektrolytzusatze wie Phosphorsaure, Kaliumsulfat, Harnstoff verbessern die Loslichkeit und
sollen die Ausfallung von V-Salzen verzégern sowie den Temperaturbereich erweitern. (Kurz-
weil und Dietlmeier 2015) Insbesondere die Untersuchung der Temperaturanpassungsfahig-
keit der Elektrolyte ist die Grundlage, um die die gezielte Auswahl der Vanadiumkonzentra-
tion in Abhangigkeit von der Umgebungstemperatur zu wahlen (Xiao et al. 2016). Die Loslich-
keit der V>* Jonen in Schwefelsdure nimmt mit Erhéhung der Gesamtsulfatkonzentration zu
und mit Erhéhung der Temperatur ab. Die Loslichkeit der V#+, V3+ und V2* lonen zeigen jedoch
ein genau gegenldufiges Verhalten. (Cao et al. 2018) Eine Erhéhung der Vanadiumionenkon-
zentration liber 2 M erhoht zwar die Energiedichte, die jedoch durch die Loslichkeit der ver-
schiedenen Vanadiumionen im Temperaturbereich von 10 bis 40 °C begrenzt ist. Die V(II)-,
V(III)- und V(IV)-Ionen fallen unter 10 °C als Sulfate aus, so dass ihre Loslichkeit mit steigen-
der Temperatur zunimmt, mit zunehmender Schwefelsaurekonzentration aber aufgrund der
gemeinsamen lonenwirkung der Sulfationen abnimmt. Andererseits konnen die V(V)-lonen
im positiven Katholyten bei Temperaturen 40 °C zu V,0s ausfallen (Roe et al. 2016). Die Ar-
beiten von (Roe et al. 2016) haben gezeigt, dass auch Elektrolyte mit 3 M Vanadium bei ent-
sprechender Nutzung von geringen Zugaben von Stabilisatoren < 5 Gew.-% wie Natriumpo-
lyphosphate, Kaliumphosphat, Ammoniumsulfat und Phosphorsaure realistische technische
Potenziale aufweisen. Das thermische Ausfallen von V;0s aus dem Katholyt konnte stark ver-
zOgert werden, jedoch wird weiterhin ein aktives Temperaturmanagement empfohlen. Aktu-
ell auf dem Markt angebotene Elektrolyte haben deshalb eine Zusammensetzung von 1,5-2 M
Vanadium in 3-5 M Schwefelsaure (vgl. (Cao et al. 2018), (Choi et al. 2017), (Skyllas-Kazacos
etal. 2016), (Gengten et al. 2016), (Jing et al. 2016), (Flox et al. 2015), (Roe et al. 2016)).

Ausgehend von den genannten Konzentrationen ergibt sich fiir die heute eingesetzten Elekt-
rolyte mit 2 M Vanadium eine Energiedichte von 33 Wh/L (Skyllas-Kazacos et al. 2010),
(Cunha et al. 2015) bzw. von 19 bis 38 Wh/L fiir 1,5-2 M Vanadium in 2 M Schwefelsdure
(Noack et al. 2015). Dokumentiert sind auch Konzepte mit 43 Wh/L unter Nutzung von salz-
sauren Mischelektrolyten (Li et al. 2011a), welche jedoch bisher keine industrielle Anwen-
dung gefunden haben. Kommerziell erhéltliche Elektrolyte in Europa werden mit 1,6 M Vana-
dium angegeben (vgl. (GfE 2019), (Oxkem 2020)). Unter Beriicksichtigung der Systemver-
luste und dem Fakt, dass aufgrund von Energieverlusten und Nebenreaktionen bei extremen
Ladezustanden in der Praxis nicht der potenziell mégliche Ladezustand ausgenutzt werden
kann (vgl. (Turker et al. 2013a)), verringert sich diese Energiedichte jedoch. Angaben zur re-
alen Energiedichte, welche die genannten Faktoren bertcksichtigen, sind in der Literatur
nicht bekannt.

Nachfolgende Abbildung fasst belastbare und praxistaugliche Literaturdaten zu den fiir diese
Arbeit wesentlichen Elektrolytparametern wie Energiedichte, Vanadiumkonzentration sowie
des Stoffbedarfs der Speicherkapazitat zusammen. Mit Hilfe dieser Angaben lassen sich Rech-
nungen zum Rohstoffbedarf auf unterschiedlichen Ebenen durchfiihren.
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Abbildung 20 Elektrolytparameter, eigene Darstellung

Die Abweichungen in den angegebenen Vanadiumbedarfe der Speicherkapazititen und Ener-
giedichten der Elektrolyte konnen in unterschiedlichen Annahmen zu den verwendeten Va-
nadiumkonzentrationen sowie spezifischen Additiven begriindet sein. Der auf Basis von A
und B errechnete Stoffbedarf unter Nutzung der Atommasse von Vanadium betragt 2,34 kg
V/kWhe. Die Spannweite der angegebenen Stoffbedarfe, die fiir die Speicherung einer Kilo-
wattstunde notwendig sind, resultieren aus unterschiedlichen Annahmen zu Energiedichte
und Vanadiumkonzentration, aus der sich der Stoffbedarf ergibt. Bei dem im Vergleich zur
Berechnung aus A und B in der Literatur angegebenen Median von 3,18 kg V/kWh* kann von
einer Vanadiumkonzentration von 2 M sowie einer Energiedichte von 31 Wh/L ausgegangen

5 Entspricht 4,18 kg V20s/kWh
6 Entspricht 5,64 kg V.05/kWh
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werden. Die Werte sind somit nicht falsch, sondern beruhen auf unterschiedlichen Annah-
men. Um im weiteren Verlauf der Dissertation eine einheitlichen Zahlenwert zu verwenden,
der die Unterschiede in der Literatur berticksichtigt, wird auf Grundlage der Mittelwerte der
Literaturauswertung von einem fiktiven Musterelektrolyten von 1,85 M Vanadium, einer
Energiedichte von 30 Wh/L sowie einem daraus berechneten Stoffbedarf der Speicherkapa-
zitat von 2,83 kg V/kWh’ ausgegangen. Nach (Guthrie 2020) wurden 2019 rund 1 % der ak-
tuellen Vanadiumproduktion fiir Batterispeicher genutzt. Dies entspricht einer Menge von
816 t/a. Auf Basis des Musterelektrolyten im Jahr 2019 kann somit von einer Produktion von
8 659 m® Elektrolyt ausgegangen werden. Diese Menge entspricht einer Speicherkapazitit
von 289 MWh dar. Auf Basis der Nachfragezahlen von (Guthrie 2020) fiir 2019 kann auf Basis
des Modellelektrolyten ein Volumen von 10 579 m® Elektrolyt mit 359 MWh Speicherkapazi-
tat abgeleitet werden.

Im Fokus der aktuellen Entwicklungsarbeiten stehen nach wie vor die Stabilisierung der
Elektrolyte in unterschiedlichen Temperaturbereichen, die Verbesserung der Reaktionskine-
tik und die Erh6hung der Energiedichte. Stellvertretend sind die grundlegenden Arbeiten von
(Krawietz et al. 2017), (Skyllas-Kazacos et al. 2016), (Roe et al. 2016), (Cao et al. 2018),
(Chakrabarti et al. 2007), (Choi et al. 2017) zu nennen. Die Erhohung der Energiedichte und
die Elektrolytoptimierung sind bereits seit Anfang der 1990er Jahre zu beobachten (vgl. (Ka-
zacos et al. 1990), (Skyllas-Kazacos 1996)) und stellen nach wie vor eine Herausforderung
dar, wie auch aktuelle Veroffentlichungen von (Roznyatovskaya et al. 2019) belegen. Die Un-
tersuchungen hinsichtlich der Zugabe von stabilisierenden organischen (vgl. (Li etal. 2011b),
(Leungetal. 2017), (Likit-anurak et al. 2017), (Liu et al. 2014), (Nguyen et al. 2016), (Peng et
al. 2012), (Wu et al. 2012)) und anorganischen Additiven (vgl. (Wang et al. 2014), (Wang et
al. 2013), (Shen et al. 2015), (Park et al. 2014), (Park et al. 2018)) und die damit verbundene
Analyse der Auswirkungen von Fremdionen auf die Loslichkeit der Vanadiumionen und die
Stabilitat der Elektrolytlosungen, stehen in den vergangenen Jahren im Fokus.

Co-Losungsmittel oder Additive zur Verbesserung der Stabilitit von Vanadiumionen bei ho-
hen und niedrigen Temperaturen sind somit auch erforderlich um die Betriebskosten von
VRFBs senken konnen. Additive mit katalytischer Wirkung fiir die Redoxreaktionen sind nach
(Wu etal. 2014) zur Verbesserung der Energieeffizienz notwendig. Nach wie vor ist nicht ab-
schlieflend geklart, welche stabilisierenden Additive die besten Effekte auf den Elektrolyten
haben (Cao et al. 2018). Bei der Auswahl der Stabilisatoren kommt erschwerend hinzu, dass
nicht alle Stabilisatoren die identischen positiven Effekte auf alle vier Oxidationsstufen ausii-
ben (Ding et al. 2013). Insbesondere diese Forschungsaktivitaten besitzen daher einen gro-
Ren Einfluss auf die rohstoffwirtschaftliche Betrachtung der Technologie, da mit der Stabili-
sierung der Elektrolyte ein wesentliches Hemmnis der Marktfahigkeit behoben ware. Werden
Elektrolyte mit hoheren Vanadiumkonzentrationen realisierbar, hat dies direkten Einfluss auf
den Vanadiumbedarf der Technologie. Indirekt kann aus neuen Anwendungsfeldern wie der
mobilen Energiespeicherung ein zusatzlicher Bedarf resultieren.

7 Entspricht 5,05 kg V205/kWh
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Die Kosten des Elektrolyten machen bedingt durch den Vanadiumanteil und die benoétigte
Reinheit zum heutigen Zeitpunkt einen erheblichen Teil der Gesamtsystemkosten aus, insbe-
sondere bei Anwendungen mit hoher Speicherkapazitat (Cao et al. 2018), (Viswanathan et al.
2014), (Moore et al. 2015), (Minke et al. 2017). In (Ulaganathan et al. 2016) werden die Kos-
ten fiir den Elektrolyten sowie die Tankinfrastruktur je nach Speicherkapazitat zwischen 35
bis 45 % der Gesamtkosten des VRFB-Systems angesetzt. Wie die nachfolgende Darstellung
der grundsatzlichen Kostenstruktur des Gesamtsystems einer VRFB zeigt, ist der Vanadiu-
melektrolyt mit zunehmender Speicherkapazitit der dominierende Kostenfaktor.

1 MW Leistung
0,25 MWh Speicherkapazitit 4 MWh Speicherkapazitat

3%

Sonstiges
® Trenneinrichtung
m Elektrolytbehilter
¥ Pumpe
® Energieumwandlungssystem
m PVC-Rahmen
= Bipolarplatten
Filz

Vanadium pentoxid

1%

Abbildung 21 Kostenstruktur des Gesamtsystems einer VRFB, eigene Grafik nach [Viswanathan et al. - 2014]
Eine weitere Modellrechnung, die den Elektrolyten mit 37 % der Gesamtinvestkosten fiir ein

12.000 kWh-System als wesentlichen Treiber ausweist, findet sich in (Zhang et al. 2012).
(Minke und Turek 2018) haben zur weiterfithrenden Kostenanalyse eine Literaturauswer-
tung zu verschiedenen Parametern eines VRBF-Systems veroffentlicht. In Bezug auf den
Elektrolyten werden die Herstellungskosten gegeniiber dem Vanadiumpreis in den meisten
Studien vernachlassigt. Die energiespezifischen Kosten in Bezug auf Vanadium werden in der
Auswertung mit 45 bis 170 EUR/kWh angegeben, die Kosten fiir den Elektrolyten in einer
Spannweite zwischen 45 und 334 EUR/kWh. Eine vergleichende Einstufung der Literaturan-
gaben ist nicht immer moglich, da den Kostenrechnungen unterschiedliche Annahmen zur
Vanadiumkonzentration im Elektrolyten sowie zum Vanadium- oder dem Elektrolytpreis zu-
grunde liegen. Festzuhalten bleibt, dass Vanadium die Materialkosten des Elektrolyten mit >
90 % dominiert (Minke et al. 2017), (Minke und Turek 2018), (EPRI 2007). Die Kostenreduk-
tion der VRFB ist auch in (Ecofys 2018a) als wesentliches Hemmnis des kommerziellen
Durchbruchs der Technologie genannt. (IRENA 2017), (Mongird et al. 2019) sowie (Larsson
und Borjesson 2018) gehen davon aus, dass VRFB in den nachsten 10 Jahren eine substanzi-
elle Kostensenkung erfahren werden (vgl. Kapitel 2.3.2).

Bislang gibt es keine publizierten und evidenzbasierten Belege darfiir, ob die Herkunft des
Vanadiumpentoxids Auswirkungen auf die Qualitat des Elektrolyten hat. Lediglich der Rein-
heitsgrad des Vanadiumpentoxids ist von Relevanz fiir die Herstellung des Elektrolyten
(Noack et al. 2015). (Ulaganathan et al. 2016) nennen den Begriff des Industry-Grade V:0s,
ohne jedoch eine ndhere Definition zu dessen Reinheit zu machen. Wahrend der Produktions-
oder Rickgewinnungsprozesse von V205 sowohl aus primaren als auch sekundaren Vanadi-
umgquellen kénnen auch andere Elemente wie Fe, Si, K, Na, Ca, Mg, Cr, Cu, Mo, Zn, Mg, Ni in das
Vanadiumpentoxid und somit auch in den Elektrolyten gelangen (vgl. (Skyllas-Kazacos
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2004)) und die Zellleistung sowie die Elektrolytperformance beeinflussen. Bis heute gibt es
nur wenige Informationen tiber die Auswirkungen von Verunreinigungen auf die Leistung der
VRFB (Park et al. 2018), (Burch 2015). Als nachteilig fiir die Lebensdauer gelten Kombinatio-
nen von Silizium- und Ammonium-Verunreinigungen (Kubata et al. 2007). Aus Vorsorgegriin-
den wird daher von Herstellern der VRFB meist hochreines V;0s als sogenanntes Battery-
Grade mit einer Mindestreinheit > 98,5 % V:0s fiir die Elektrolytherstellung vorgegeben, ob-
wohl viele ausgeschlossene Verunreinigungen moglicherweise tiberhaupt keine negative
Wirkung haben (Cao et al. 2018), (Krawietz et al. 2017). Je reiner das benétigte V.05 sein
muss, desto hoher steigen jedoch die Kosten fiir den eingesetzten Rohstoff (Park et al. 2018).
Da lediglich Vanadiumpentoxid mit einer Reinheit von 98 % V,0s an Rohstoffbérsen gehan-
delt wird, ist insbesondere die Preisgestaltung und Entstehung intransparent. Kiinstliche er-
zugte Trends sowie durch Spekulationen ausgeloste Nachfragehypes und Preisveranderun-
gen sind das Risiko. Eine einheitliche Definition oder Normung des Battery-Grade Vanadiums
existiert bisher nicht. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass sich der Reinheitsgrad
an dem fiir Katalysatoren gebrauchlichen Catalyst-Grade oder Technical-Grade orientiert, flr
deren Herstellung mit 99 % V.05 dhnlich hohe Mindestreinheiten gefordert sind (vgl. (Maitra
2000), (MoTiV 2020)). In (Gilligan und Nikoloski 2020) und (Krawietz et al. 2017) wird ein
Reinheitsgrad von 99,8 % V05 als Stand der Technik zur Herstellung von Elektrolyt angege-
ben, um die Ungewissheit der Auswirkungen moglicher Begleitelemente auf die Performance
der Batterie auszuschliefden. (Krawietz et al. 2017) geben jedoch auch an, dass bereits Elekt-
rolyt auf Basis von Low-Purity V205 mit 98 % V.05 aus Recyclingprozessen eingesetzt wurde.
Informationen zu dem Recyclingprozess werden nicht gegeben. Weiteres Potenzial zur Kos-
tensenkung des Elektrolyten ist daher in der Untersuchung der notwendigen Reinheit der fir
Elektrolytherstellung notwendigen Grundstoffe begriindet. Das Verstandnis liber Verunreini-
gungen, Toleranzen und Wechselwirkungen ist fiir die zukiinftige Kostensenkung von ent-
scheidender Bedeutung (vgl. (Krawietz et al. 2017)). (Cao et al. 2018) empfehlen weitere Stu-
dien zur Untersuchung von Verunreinigungen in Elektrolyten und Vanadiumpentoxid, um die
Auswirkungen der einzelnen Elemente auf die Zellleistung nachzuvollziehen und maximale
Toleranzbereiche zu identifizieren. Nur so kann die Moglichkeit geschaffen werden, Vanadi-
ummaterialien geringerer Reinheit zur Kostenreduzierung einzusetzen. Unabhangig von ei-
ner genormten Definition und einer feststehenden Bezeichnung fiir Battery-Grade-V;0s ist
davon auszugehen, dass in der Praxis bis auf Weiteres hochreines Vanadiumpentoxid mit 99,8
% Reinheit eingesetzt wird.

Neben den unmittelbar vorhandenen Einfliissen auf die Zellleistung fehlen Langzeitbetrach-
tungen im Bereich der Elektrolytalterung vollstandig. Auch Wechselwirkungen mit der tech-
nischen Infrastruktur wie Rohrleitungen, Behdltern und Schldauchen und dem eingesetzten
Elektrolyten sind bisher nicht belastbar publiziert. Die Elektrolytfliissigkeit einer VRFB ist aus
technologischer Sicht vollstandig durch externe Recyclingprozesse regenerierbar. Der Elekt-
rolyt konnte durch standardisierte Filtrationsverfahren wie etwa eine Diffusionsdialyse ge-
reinigt werden. Alternativ konnen die V-Salze auch gezielt ausgefallt und fiir die Ansetzung
neuer Elektrolyte aufbereitet werden. (Sterner und Stadler 2017) Die Wiederverwertbarkeit
der aktiven elektrochemischen Substanzen ist dabei ein Vorteil gegeniiber lithiumbasierten
Systemen, da fiir das Recycling der Lithiumbestandteile zwar prozesstechnische Losungen

existieren, bisher jedoch kein kommerzielles Verfahren etabliert wurde. (Treffer 2015)
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Der Ausbreitung der VRFB im Markt der grofdskaligen Energiespeicher wird nach wie vor
durch die hohen Herstellungskosten des Vanadium-Elektrolyten behindert. Ausgangsstoff zur
industriellen Herstellung der Elektrolytlésung ist aufgrund seiner niedrigen Kosten im Ver-
gleich zu anderen Vanadiumchemikalien haufig Vanadiumpentoxid (Choi et al. 2017), (Small
etal. 2017). Weitere Ausgangschemikalie zur Herstellung des Elektrolyts ist Vanadiumtrioxid
(V203), welches mittels Wasserstoffperoxid in 50 °C warmer Schwefelsdure gelost werden
kann (Dormehl und Monaghan 2006) und so das fiir den Betrieb der VRFB notwendige Vana-
dylsulfat (VOSO4) erzeugt wird. Bei entsprechender Konfiguration ist auch die direkte Ver-
wendung von VOSO4 moglich. In der Praxis findet dies jedoch aktuell kaum Anwendung
(Noack et al. 2015).

Zur konventionellen Herstellung eines Vanadiumelektrolyts auf Basis von V05 wird V>* unter
Einsatz eines Reduktionsmittels zu V#4* reduziert. Zum Einsatz kommen meist organische Re-
duktionsmittel wie Oxalsdure. Die Reduktion von V4+ zu V3* mit Oxalsdure ist in der industri-
ellen Praxis zu zeitaufwandig, weshalb dieser Schritt nach aktuellem Stand der Technik (vgl.
(Kim und Lee 2016), (Keshavarz und Zu 2016) per Elektrolyse mit einem VRFB-Stack durch-
gefiihrt wird (Choi et al. 2017). Doch auch das Elektrolyseverfahren weist nur eingeschrankte
Produktivitat auf (Heo et al. 2019). Daher gibt es nach wie vor Bedarf fiir eine kostengiinstige
und einfache Produktion von VRFB-Elektrolyten (vgl. (Cao et al. 2018), (Viswanathan et al.
2014), (Minke et al. 2017)). Vielversprechende Ansdtze werden von (Heo et al. 2019) be-
schrieben, die mittels Katalyse die Produktionskosten um 40 % im Vergleich zum aktuellen
industriellen Elektrolyseprozess senken konnten.

Da die Rohstoffmarkte mit der Entwicklung der rohstoffintensiven Zukunftstechnologien wie
elektrischer Batteriespeicher interagieren, ist in Zeiten von Debatten liber industrielle Ver-
sorgungssicherheit, Endlichkeit und Verknappung von Rohstoffen auch eine Erweiterung der
Energiespeicherdiskussion um die rohstoffpolitische Dimension nétig. Vanadium kénnte auf
Basis der in Kapitel 2.3.1 vorgestellten elektrochemischen Energiespeicher zukiinftig eben-
falls eine tibergeordnete Rolle spielen. Jedoch sind zusatzlich zu den notwendigen verfahrens-
technischen Innovationen in der Elektrolyt- und Stackproduktion auch die rohstoffwirt-
schaftlichen Zusammenhadnge und die heutigen Vanadiumstoffstrome in der Industrie kon-
kreter zu untersuchen. Ebenfalls miissen potenzielle neue Stoffstrome zur Vanadiumgewin-
nung insbesondere vor dem Hintergrund der kostengiinstigen Elektrolytherstellung unter-
sucht und erschlossen werden.

Durch die Dominanz Chinas ist davon auszugehen, dass der Durchbruch der VRFB - unabhan-
gig von der technologischen Reife - im Wesentlichen durch die Wirtschafts- und Industriepo-
litik in China beeinflusst wird. Durch die Marktdominanz der Stahlindustrie und insbesondere
der chinesischen Stahlindustrie als gleichzeitig grofdtem Hersteller und Konsumenten von Va-
nadium ist eine substanzielle Abhdngigkeitssituation vorhanden. Daher wurde vor dem Hin-
tergrund der Aufgabenstellung der Dissertation in Kapitel 1 auf ein Nebenprodukt des Sulfat-
verfahrens als alternative Rohstoffbasis zur Vanadiumgewinnung fokussiert. Bei der Produk-
tion von Titandioxid liegen unter anderem Vanadiumverbindungen als Verunreinigungen vor,
die im Aufbereitungsprozess zur Weifdpigmentherstellung entfernt werden miissen. Bereits
5 ppm Vanadium im TiO; fiihren zu einer gelben Verfiarbung (Winkler 2013). Diese gelten

54



2 Grundlagen

somit grundsatzlich als potenzielle Quellen fiir die Vanadiumgewinnung, werden jedoch bis
heute nicht zu dessen Gewinnung genutzt und sind nicht explizit im anthropogenen Stoff-
kreislauf von Vanadium ausgewiesen. Das Vanadium wird in unterschiedlichen Mengen aus
den unterschiedlichen titanhaltigen Rohstoffen, die bei der Pigmentherstellung eingesetzt
werden, wie Rutil, Konzentrate aus Schwermineralsanden, [llmenit und Titanomagnetit sowie
Titanschlacke in den Prozess eingebracht (vgl. Kapitel 2.4.1 und 4.2.2)

(Matthies etal. 2019), (Niihlen et al. 2019) entwickelten daher ein Konzept, um Vanadium aus
einem Nebenprodukt des fiir die Titandioxidgewinnung genutzten Sulfatverfahrens zu einem
Vanadiumelektrolyten aufzubereiten. Da der im Rahmen der vorliegenden Dissertation be-
trachtete potenzielle vanadiumhaltige Stoffstrom ein Nebenprodukt des Sulfatverfahrens
darstellt, wird der Prozess sowie dessen Rohstoffe und Nebenprodukte nachfolgend naher
beschrieben.

2.4 Titandioxidproduktion

Das Sulfatverfahren ist neben dem Chloridverfahren einer der beiden Prozesse zur Herstel-
lung des anorganischen Weif3pigments Titandioxid (TiO2). In der Natur kann TiOzin drei po-
lymorphen Modifikationen vorkommen: Brookit, Anatas und Rutil. Industrielle Bedeutung
besitzen aufgrund der hohen Brechungsindizes sowie dem Aufhellvermégen insbesondere
die Kristallstrukturen Anatas und Rutil. Anatas und Rutil konnen aus titanhaltigen Ausgangs-
stoffen zu hochwertigen Weif3pigmenten mit hohem Farbe- und Deckvermogen synthetisiert
werden. Rutil gilt als hochwertigste Modifikation und wird iiber Anwendungen im Bereich
der Kosmetika und Hygieneartikel bis hin zu Wand- und Druckfarben, Lacken und zur Far-
bung von Kunststoffen sowie als Aufheller in Papier verwendet. Anatas wird vornehmlich in
der Textilindustrie genutzt. Auch in der Lebens- und Arzneimittel sowie der Baustoffindustrie
werden Weifdpigmente eingesetzt. (Bertau et al. op. 2013)

Sowohl das Sulfat- als auch das Chloridverfahren werden weltweit kommerziell genutzt. Die
jahrlichen Produktionskapazitaten sowie die Aufteilung auf die beiden Verfahren wird in
nachfolgender Tabelle zusammengefasst dargestellt.
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Tabelle 9: Produktionskapazitit Titandioxidindustrie 2019

Titandioxidindustrie Einheit Wert Quelle

Produktionskapazitat Global [trioz/a] 7.660.000 (U.S. Geological Survey 2020)
Produktionskapazitiat EU [trioz/a] 1.100.000 (TDMA 2020)

Produktionskapazitiat Deutschland [trioz/a] 392.000 %iguzs(t)ag 72)(’) ;lg)t er Berlicksichtigung von
gzliiiil)izg:;z{;?ﬁgzan globaler Pro- [%] 35 (Contreras et al. 2016)

Anteil Sulfatverfahren an europaischer %] 70 (Contreras et al. 2016)

Produktionskapazitit TiO2

Eigene Berechnung auf Basis (EU
[%] 75 2007), unter Beriicksichtigung von
(Hauser 2019)

Anteil Sulfatverfahren an deutscher
Produktionskapazitit TiO2

China hat jedoch in den letzten Jahren den Trend zum Chloridverfahren durch die Inbetrieb-
nahme von neuen Standorten mit Sulfatverfahren gebremst (Bertau et al. op. 2013), (Filippou
und Hudon 2009). Der weltweite Bedarf an Titanrohstoffen sowie Titandioxidpigmenten
wird mit einem Anstieg von jahrlich 4 % bis 2025 prognostiziert. Demnach soll die globale
Nachfrage 2025 8,83 Mio t/a erreichen. (Bedinger 2018)

Die Verfahren unterscheiden sich neben ihrer chemischen Verfahrenstechnik auch in ihren
Edukten, den Nebenprodukten sowie dem Output im Hinblick auf die erhaltene Kristallstruk-
tur. Das Sulfatverfahren produziert eher Titandioxidqualitaten fiir breite Anwendungsgebiete
und bietet den unverzichtbaren Vorteil der Herstellung der Rutilmodifikation. Auch wenn die
mit dem Chloridverfahren erzeugten Weifdpigmente hohere Wetterbestdndigkeit, Streuver-
mogen und Weifdgrade aufweisen, so sind die mit dem Chlorid- und Sulfatverfahren herge-
stellten Pigmente in ihren Anwendungen - wenn auch mit Performanceeinbufien - meist aus-
tauschbar. Die Verfahren erzeugen fiir unterschiedliche Absatzmarkte spezielle Pigmente. So
ergibt insbesondere das Chloridverfahren Decklacke im Automotive-Bereich. Fiir Fasern, Pa-
pier oder Druckfarben werden Pigmente aus dem Sulfatverfahren bevorzugt (Gazquez et al.
2014). Ausschliefdlich mit dem Sulfatverfahren werden Anatase fiir Anwendungen in Kataly-
satoren sowie Kosmetika hergestellt. (Bertau et al. op. 2013) Das Chloridverfahren hat fiir die
Beantwortung der Fragestellung dieser Arbeit keine Relevanz und wird daher im Folgenden
nicht weiter betrachtet.
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2.4.1 Sulfatverfahren

Das Sulfatverfahren ist Stand der Technik und in der Standardliteratur (vgl. (Buxbaum und
Pfaff 2005), (Winkler 2013), (EU 2007)) niher beschrieben. Folgend wird ein kurzer Uber-
blick gegeben. Nach Einstellen der Korngréf3e durch Brech- und Mahlverfahren wird die fein-
gemahlene und getrocknete Mischung aus Ilmenit und Titanschlacke mit konzentrierter
Schwefelsdure in einer exothermen Reaktion bei 180 - 220 °C aufgeschlossen. Dabei reagiert
das in den Edukten enthaltene Eisenoxid zu Eisensulfat, das im Rohstoff enthaltene Titan zu
Titanylsulfat TiOSO4". Da das Eisen zum Teil dreiwertig als Fe3* vorliegt, muss die Aufschluss-
16sung mit reinem Eisenschrott als Reduktionsmittel oder Ti(IlI)-Losung versetzt werden, um
ausschliefdlich zweiwertiges Eisen Fe?* zu erhalten. Je mehr Ilmenit eingesetzt wird, desto
grofier ist die benotigte Menge an Eisenschrott zur Reduktion des Fe3*. Das Fe?* sowie die
weiteren geldsten Metallionen aus dem Feed miissen anschliefRend vom Titan getrennt wer-
den, um die eigentlichen Pigmentproduktionsprozesse nicht zu storen. Als Nebenprodukt der
Hydrolyse und der Anschlammung sowie Filtration des Titandioxidhydrats fallt verdiinnte
Schwefelsdaure mit darin geldosten Metallsulfaten an. Fe?* fallt dabei als zweiwertiges Eisensalz
der Schwefelsdure in Form von Eisen(II)-Sulfatheptahydrat (FeSO4 - 7 H20) an und wird aus
der Aufschlusslosung auskristallisiert und im Anschluss mittels Filtration oder Zentrifugieren
abgetrennt. Dieses Nebenprodukt wird auch als Griinsalz bezeichnet. Durch die hohe Kon-
zentration von Eisen im Edukt des Sulfatverfahrens fallen grofie Mengen an gelosten Eisen-
sulfaten und verbrauchter Schwefelsaure an, die im Wesentlichen durch die Zusammenset-
zung des Feeds zwischen Titanschlacke und [lmenitkonzentrat und dem daraus resultieren-
den Eisengehalt im Input definiert werden. Je mehr Eisenoxid dem Prozess durch das Ilme-
nitkonzentrat zugefiihrt wird, desto mehr zweiwertiges Eisen Kristallisiert aus und muss ab-
getrennt werden (vgl. (Bertau et al. op. 2013), (Wagener 1989)). Diese Fe(II)-haltige verun-
reinigte Schwefelsdure mit einer Konzentration zwischen 20 - 25 % wird als Diinnsdure
bezeichnet und in einem kontinuierlichen Verfahren aufbereitet (Wagener 1989). Dabei kon-
nen je nach Prozessauslegung weitere Nebenprodukte erzeugt werden, die in Kapitel 2.4.2
ndher erlautert werden. Aus der schwefelsauren Aufschlusslosung, die aufgrund ihrer
dunkel-violetten Farbung durch mitreduziertes Ti3* auch als Schwarzlésung bezeichnet wird,
kann ein relativ reines, schwerlosliches Titandioxidhydrat TiO(OH)2 durch thermische Hyd-
rolyse des in der Losung enthaltenen Titanylsulfats TiOSO4 gefdllt und abgetrennt werden.
Durch Zugabe von TiO;-Impfkristallen und durch die Temperatur lasst sich bereits in diesem
Schritt noch vor dem Glithen steuern, in welcher Modifikation das TiO2-Pigment als Endpro-
dukt vorliegen soll.

Obwohl das Sulfatverfahren grofstechnisch weltweit etabliert ist, existieren je nach Standort-
und Marktgegebenheiten sowie lokalen Umweltvorschriften historisch gewachsene standort-
spezifische Prozessvarianten (vgl. (Jung et al. 2012)). Eine Ubertragung der nachfolgend dar-
gestellten grundlegenden Prozessschritte des Sulfatverfahrens auf jeden Standort ist daher
nicht vollumfanglich méglich. Insbesondere die Diinnsdureaufbereitung wird nicht an jedem
Standort in identischem Umfang durchgefiihrt. Entsprechend sind die Volumina und Typen
der unterschiedlichen potenziellen Nebenprodukte (in grau) nicht zu verallgemeinern.
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Abbildung 22 Prozessschema Sulfatverfahren, eigene Darstellung nach (EU 2007), (Gazquez et al. 2009),
(Winkler 2013), (Bertau et al. op. 2013), (Jung et al. 2012)

Sowohl die spatere Helligkeit und der Farbton der Weifspigmente - und damit deren Qualitat
und Marktwert - hangen im Wesentlichen von deren Gehalt an metallischen Verunreinigun-
gen ab. Eisen, Chrom, Vanadium, Mangan und Kupfer sind als fairbende Spurenelemente im
Feed der Verfahren zu beachten (vgl. (Stanaway 1994), (Winkler 2013)). Daher muss der Ge-
halt an diesen Elementen moglichst gering gehalten werden, weshalb intensive Reinigungs-
schritte des Titandioxidhydrats mit Ti3* Losung angewendet werden, um die enthaltenen Me-
tallionen in niedrigere Oxidationsstufen zu tberfithren (Winkler und Zorll 2003). Das Titan-
dioxidhydrat wird nach mehreren physikalischen und chemischen Reinigungsprozessen so-
wie gegebenenfalls nach Zusatz von Modifikatoren und Rutilkeimen in Drehrohréfen kalzi-
niert. Bei Temperaturen von ca. 800 bis 1.100°C werden so Anatas- oder Rutil-Kristallmodifi-
kationen gegliiht. Der Klinker wird je nach Verwendungszweck gemahlen und zu hochwerti-
gen Weifdpigmenten durch zusatzliche Oberflachenbehandlung veredelt.
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2.4.2 Rohstoffeinsatz des Sulfatverfahrens

Uber die eingesetzten Fe-Ti-Oxide fiir die Titandioxidherstellung gelangt Vanadium als geo-
chemisch mit [lmenit und Titanomagnetiten (VTM) vergesellschaftetes Element in den Pro-
zess, sodass nachfolgend auf die Rohstoffbasis fiir das Sulfatverfahren eingegangen werden
muss. Als Inputbasis fiir das Sulfatverfahren kommen Eisen-Titan-Oxidmineralien in Form
von Ilmenit ((Fe,Mg;Mn)TiO3) und Titanomagnetit (Fe3.xTix04) und deren Konzentrate sowie
die daraus hergestellte Titanschlacke zum Einsatz. Dabei teilen sich die Titandioxidindustrie
sowie die Titanmetallindustrie die identische Rohstoffbasis (vgl. (Zhang et al. 2011a)). Dies
betrifft jedoch insbesondere das Chloridverfahren zur Pigmentherstellung, da dies auf ebenso
auf hochreine Titanrohstoffe angewiesen ist wie die Metallindustrie. Fiir einen umfassenden
Einblick in die Verarbeitung von Titanrohstoffen wird auf (Zhang et al. 2011a) sowie (Sun et
al. 2012) verwiesen.

Die Titanschlacke wird als Co-Produkt der Roheisengewinnung aus Ilmenit produziert. Ilme-
nit enthalt zwischen 30-50 Gew.-% TiOz sowie Eisen in dhnlicher Gréfdenordnung. Grundsatz-
lich kénnen unterschiedliche Rohstoffe und Qualitaten als Ausgangsprodukt des Prozesses
eingesetzt werden. Die Arbeiten von (Kahn 1984), (Mackey 1994), (Stanaway 1994), (Filip-
pou und Hudon 2009), (Winkler 2013), (Pistorius 2007), (Sun et al. 2012) und (Sahu et al.
2006) geben einen detaillierten Uberblick iiber die zur Titandioxidproduktion genutzten Roh-
stoffe. Die eingesetzten Materialien unterscheiden sich insbesondere in ihrem TiO2 und Fe-
Gehalt sowie in den Anteilen von Begleitelementen. Das Sulfatverfahren kann im Vergleich
zum Chloridverfahren auch Rohstoffe niedrigerer Qualitat im Hinblick auf TiO2-Gehalte und
Storstoffe verarbeiten.

Wie in Kapitel 2.4 dargestellt, ist das eigentliche Ziel des Sulfat- und Chloridverfahrens die
Aufkonzentration des Titans, die im Wesentlichen durch die Separation von Eisen erfolgt.
Zielfiihrend ist daher eine moglichst hohe Vorkonzentration des Zielrohstoffs Titan im Edukt
des Sulfat- und Chloridprozesses. Auch wenn das im Sulfatverfahren erzeugte Eisensulfat ei-
nen Wertstoff fiir die Industrie darstellt, ist eine Abreicherung von Eisen und anderen Beglei-
telementen im Interesse der Titandioxidproduzenten. Die fiir das Sulfatverfahren eingesetz-
ten Rohstoffe sind in nachfolgender Grafik grau markiert.
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Sulfatschlacke
75-85 % Ti0,-Gehalt

Ilmenit Sorel-Prozess |~ Drucklaugung —— UGS

> 94 % Ti0,-Gehalt

Ilmenitkonzentrat
37-54 % Ti0,-Gehalt

Benelit-Prozess

Verwitt . - .
erwierung Leucoxen Roheisen Synthetisches Rutil
Becher-Prozess 89-96 % Ti0,-Gehalt
Leucoxen

55-65 % TiO,-Gehalt

Verwitterung

Natiirliches Rutil Natiirliches Rutil
92-98 % Ti0,-Gehalt

Abbildung 23 Rohstoffe fiir die Titandioxidproduktion, eigene Grafik nach (Filippou und Hudon 2009),
(Winkler und Zorll 2003), (Zhang et al. 2011a)

[Imenit wird mit Anthrazitkohle im Elektrolichtbogenofen reduziert. Edukte des nach dem
kanadischen Herstellungsort benannten Sorel-Prozesses sind zum einen Titanschlacke (So-
relslag®) zwischen 75 - 85 % TiOz und zum anderen Roheisen mit hoher Reinheit und nied-
rigen Mg, S und Phosphorgehalten (Sorelmetall®) (vgl. (Gueguin und Cardarelli 2007), (Filip-
pou und Hudon 2009)). Das Roheisen wird je nach Erldssituation anteilig sowohl in Form von
High-purity pig iron (HPPI) zu Masseln fiir die Spharogussherstellung in Gief3ereien verarbei-
tet als auch zu Eisen- und Stahlpulvern weiter veredelt. Die CaO- und MgO-reiche Titanschla-
cke enthalt den gesamten Titananteil des Ilmenits und wird als wichtigstes Edukt fiir das Sul-
fatverfahren in der Titandioxidindustrie vermarktet, weshalb das Material auch als Sulfat-
Schlacke bezeichnet wird. Die Titanschlacke kann durch Drucklaugung mit Salzsdure zu UGS
(Upgraded Slag) mit TiO2-Gehalten bis zu 94,5 Gew.-% weiter von Storelementen befreit und
veredelt werden (Gueguin und Cardarelli 2007). Die UGS wird fiir den Chloridprozess sowie
zur Herstellung von Titanlegierungen in der Metallindustrie genutzt. (Winkler und Zorll
2003; Sahu et al. 2006; Filippou und Hudon 2009) Je nach Lagerstattensituation kann Ilmenit
auch zu einem Konzentrat aufbereitet werden und direkt als Edukt fir das Sulfatverfahren
genutzt werden. Dies betrifft jedoch aktuell nur eine spezifische Ilmenitqualitit aus der La-
gerstatte Tellnes in Norwegen (Chernet 1999). Weiterhin werden vermehrt chinesische Ti-
tanomagnetiterze aus Panzhihua als Grundlage zur Produktion von Titankonzentraten fiir das
Sulfatverfahren sowie Roheisenmasseln fiir die chinesische Gief3ereiindustrie genutzt (Filip-
pou und Hudon 2009), (Pécher et al. 2013). Weitere Informationen im Hinblick auf Fe-Ti-
Oxide und deren Verarbeitung auch im Hinblick auf die Vanadiumgehalte werden in Kapitel
4.2.1 gegeben.
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2.4.3 Nebenprodukte des Sulfatverfahrens

Die Genese und Verwendung der Nebenprodukte des Sulfatverfahrens werden vor dem Hin-
tergrund der Aufgabenstellung der Dissertation genauer betrachtet. Eine genormte Definition
des Begriffs Nebenprodukt existiert nicht. Als Nebenprodukte werden im Allgemeinen jedoch
die bei der Herstellung eines Hauptprodukts prozessbedingt anfallenden Stoffe bezeichnet,
unabhdngig davon, ob diese Stoffe einen wirtschaftlichen Wert haben, erwiinscht oder nicht
erwiinscht sind. Hauptprodukte besitzen einen unmittelbaren Sachzielcharakter und bestim-
men das Hauptziel des Produktionsprozesses, den Betriebszweck (vgl. (Dyckhoff 2006)). Die-
ser wird entsprechend mafdgeblich durch den zu erwirtschaftenden Erlos definiert. In der
englischsprachigen Literatur findet man zudem, absteigend ihrer Wertigkeit im Vergleich
zum Hauptprodukt die Begriffe Joint Product, Co-Product sowie By-Product. Fiir den Fall, dass
ein Stoff zwangslaufig aus der Produktion eines Hauptprodukts entsteht, welcher wirtschaft-
lich verwert- und nutzbar ist, wird auch der Begriff des Koppel-/Kuppelprodukts oder der
Koppel- bzw. Koppelproduktion verwendet.

Nebenprodukte kdnnen sowohl positive als auch negative Effekte auf die Wirtschaftlichkeit
eines Produktionsprozesses haben. Falls keine Vermarktung des Nebenprodukts oder eine
Nutzung als Sekundarrohstoff méglich und eine Entsorgung des Nebenprodukts oder dessen
kosten- und flachenintensive Zwischenlagerung oder gar Deponierung notwendig ist, werden
die Nebenprodukte als Abfalle oder Reststoffe bezeichnet. Falls Neben- oder Koppelprodukte
in einem festen Mengenverhaltnis zum gewiinschten Hauptprodukt anfallen, werden diese
als starre Koppelprodukte bezeichnet. Wenn die Anpassung von Prozessparametern einen
Einfluss auf die Neben- oder Koppelprodukte hat, wird von einer lenkbaren Koppelproduk-
tion gesprochen. Als Beispiel eines klassischen Nebenprodukts kann Kohlendioxid bezeichnet
werden, welches als Nebenprodukt der Verbrennung von fossilen Brennstoffen auftritt sowie
Schlacken, die Nebenprodukte der Eisen- und Stahlerzeugung darstellen.

Das Titanerz [Imenit und dessen Konzentrat sind neben Eisen und TiO; geochemisch mit ver-
schiedenen Begleitelementen in geringen Konzentrationen vergesellschaftet. Auch die Titan-
schlacke weist aufgrund der pyrometallurgischen Prozessfiihrung Anteile von Begleitelemen-
ten auf, die sich im Sulfatverfahren je nach spezifischer Prozessauslegung in definierten Ne-
benprodukten anreichern. Aus dem in Kapitel 2.4 dargestellten Verfahren resultieren ent-
sprechende Nebenprodukte und Reststoffe, die in (Contreras et al. 2016), (Gazquez et al.
2015), (Bolivar und Gazquez 2014), (Gazquez et al. 2014), (Gazquez et al. 2013), (Filippou
und Hudon 2009), (Gazquez et al. 2009) sowie (Kassebaum 2003) eingehend hinsichtlich
Zusammensetzung, Mengen und Verwertungsoptionen diskutiert werden. Grundsatzlich ist
anzumerken, dass die Menge an Nebenprodukten stark von der eigensetzten Technologie zur
Diinnsaureaufbereitung sowie den eingesetzten Rohstoffen und den Absatzmaoglichkeiten der
erzeugten Nebenprodukte abhangig ist (vgl. (EU 2007)). Der Aufschluss der I[Imenitkonzent-
rate und Titanschlacken im Sulfatverfahren fiithrt im Wesentlichen zu fiinf potenziell ver-
marktbaren Nebenprodukten. Nachfolgende Abbildung listet die grundsatzlich im Sulfatver-
fahren anfallenden Nebenprodukte und ihre méglichen Absatzwege auf.
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Tabelle 10: Nebenprodukte des Sulfatverfahrens

Nebenprodukt Anwendungsoptionen Quellen

Eisen(II)-Sulfatmonohydrat = Landwirtschaft (Bodenverbesserer und Kom- (Contreras etal. 2016)

FeSO4-1 H20 postbeschleuniger) (EU 2007)
Filtersalz Diingemittel (Nahrstofflieferant) (Voessing et al. 2006)
Chemisches Monohydrat Zementindustrie (Chromatreduzierer) (Demosthenous et al. 2013)

Wasseraufbereitung (Koagulationsmittel)

Eisen(II)-Sulfatheptahydrat ~ Pigmentindustrie (Eisenoxidpigmente) (Contreras et al. 2016)
FeSO4 - 7 H20 Zementindustrie (Chromatreduzierer) (EU 2007)
Griinsalz (Copperas) Diingemittel (Nahrstofflieferant) (Voessing et al. 2006)

Eisen(Il)-Sulfatmonohydrat  Tierfutterindustrie (Eisenzusatz)

FeSO4-1 H20 Gartenbau (Moosbekdampfung) %53;2&7)“ al. 2006)
Thermisches Monohydrat Zementindustrie (Chromatreduzierer) J '
Eisenoxid . . . . (EU 2007)

Fey0s Zementindustrie (Eisentrager) (Bertau et al. op. 2013)
Gips Landwirtschaft (Bodenverbesserer)

CaS04- 2H20 Zementindustrie (Zuschlagstoff) (Contreras et al. 2016)
Redgypsum

Whitegypsum Baustoffindustrie (Gipskartonplatten) (EU 2007)

Welche Nebenprodukte anfallen ist standortspezifisch, marktgetrieben und zudem zeitlich
schwankend. Durch Verdanderungen der Lagerstittensituationen und den Trend hin zu gerin-
geren TiO2-Gehalten in den verfiigbaren Rohstoffen, werden die Standorte an denen das Sul-
fatverfahren durchgefiihrt wird, vermehrt Rohstoffe erhalten, die mehr Eisen und weniger
TiO, aufweisen (Gazquez et al. 2014). Andern sich die Erze hinsichtlich des Chemismus und
der Mineralogie, hat dies unmittelbare Auswirkungen auf die Zusammensetzung und Mengen
der im Sulfatverfahren erzeugten Nebenprodukte und Reststoffe. Je weniger Titan dem Ver-
fahren zugefihrt wird, desto gréf3er sind die entsprechenden Mengen an anfallenden Neben-
und Reststoffen. Die Nebenprodukte der Diinnsdureaufbereitung sowie der Hydrolyse somit
insbesondere in Form der Eisen(II)Sulfate und Calciumsulfate prozess- und lagerstattenbe-
dingt tendenziell zunehmen. So kdnnen sowohl die absoluten Mengen als auch die Konzent-
rationen an wirtschaftlich relevanten Begleitelementen perspektivisch zunehmen und neue
Stoffstrome zur Gewinnung von Metallen entstehen.

Die Aufschlusslosung enthalt das Titanylsulfat sowie die Metallsulfate. Ziel der folgenden Auf-
bereitungsschritte ist die Abtrennung des Titans von der eingesetzten Schwefelsdure, den da-
rin gelosten Metallionen und den ungelosten Nebenbestandteilen aus dem Feed. Nach der
Klarung und Abtrennung der ungeldsten Bestandteile erfolgt die Hydrolyse. Das hydratisierte
Titan fallt in Form von Titanhydroxid aus und muss anschlief3end mittels Filtration durch Va-
kuumfilter von der fliissigen Phase getrennt werden. In diesem Schritt fallt als fliissige Phase
das erste Co-Produkt in Form der sogenannten Mutterlauge oder Diinnsdure (engl. Mother-
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Liquor oder Strong Acid) an, die zwischen 20-25 % H2S04 sowie die darin geldsten Fremd-
metallionen aus eingesetzten Rohstoffen enthélt. Aus dem Recycling der Diinnsdure kénnen
je nach Verfahrensauslegung zwei Eisen(II)-Sulfate erzeugt werden, die nachfolgend be-
schrieben werden.

Das Diinnsdurerecycling stellt seit etwa 30 Jahren ein etabliertes Verfahren dar, bisher jedoch
nicht mit dem Ziel der Vanadiumgewinnung, weshalb die verschiedenen Prozessschritte und
die daraus resultierenden Nebenprodukte kurz erlautert werden miissen. Die aus den TiO-
Fallungs- und Auslaugungsstufen verbleibende Diinnsdure muss durch mehrstufige Evapora-
tionsschritte auf rund 80 % aufkonzentriert und von Metallsulfaten getrennt werden, um dem
Erzaufschluss wieder zugefiihrt oder anderweitig vermarktet werden zu kénnen. Der erste
Schritt des Diinnsdurerecyclings ist die Salzreife, in der die Metallsulfate der Mutterlauge in
einem Batch-Kihler durch Kristallisation und Zentrifugierung entzogen werden. Die gelosten
Metallsulfate kristallisieren als Sulfate, Hydrogensulfate, Oxysulfate oder als komplexe
Sulfatmischungen der genannten aus und weisen daher einen hohen Reinheitsgrad auf (Cont-
reras et al. 2016). Die Salze werden aus der schwefelsauren Losung abfiltriert. Aus dem Kris-
tallisationsschritt entsteht ein sehr reines Filtersalz in Form von Eisen(II)-Sulfatheptahydrat,
welches als Griinsalz oder Copperas bezeichnet wird. Es stellt ein wesentliches Nebenprodukt
des Sulfatverfahrens dar. Das Griinsalz wird in verschiedenen Anwendungen eingesetzt, von
denen jedoch in allen Fillen das Angebot die Nachfrage quantitativ tibersteigt (Filippou und
Hudon 2009). Zudem findet der Absatz in den meisten Fallen nur diskontinuierlich statt, so-
dass eine flachenintensive Zwischenlagerung notwendig ist. Griinsalz wird aktuell zum Grof3-
teil in der Abwasserreinigung in Form von Wasserchemikalien als Flockungs- und Koagulati-
onsmittel zur Sedimentationsbeschleunigung eingesetzt. Primar werden diese in der kommu-
nalen Abwasserreinigung zur Bindung von wasserldslichen Phosphaten sowie der Bldh-
schlammvorbeugung genutzt. Die in geloster Form zugesetzten Eisensulfate reagieren im Ab-
wasserstrom zu schwerloslichem Eisenphosphat, welches ausflockt und mit dem Klar-
schlamm aus dem zu klarenden Wasser entfernt werden kann. Die eingesetzten Wasserche-
mikalien besitzen dariiber hinaus positive Auswirkungen auf die Entwasserung der Klar-
schlamme. In der industriellen Klarung sind insbesondere Anwendungen fiir Reinigungswas-
ser der Lack- und Farbenindustrie relevant. Die Verwendung als Futter- und Diingemittelzu-
satz, Bodenverbesserer, Herbizid, in Anhydritmortel sowie in der Zementindustrie zur Re-
duktion von Chrom(VI) sind ebenfalls bestehende Absatzwege. Dartiber hinaus findet das Ei-
senoxid auch in der Pigmentindustrie zur Herstellung von Eisenoxidpigmenten Verwendung
(Wagener 1989), (Venator Materials PLC 2019).

Nach dem Kristallisationsschritt kann die verbleibende Diinnsdure einer mehrstufigen, Ein-
dampfung zur Aufkonzentration unterzogen werden. Dabei fallt anstelle des durch Kristalli-
sation gebildeten Griinsalzes das Nebenprodukt Eisen(II)-Sulfat in Form von monohydrier-
tem Eisen(II)-Sulfat (FeSO4- 1 H20) an, welches ebenfalls durch Filtration und Zentrifugierung
von der Saure getrennt wird. Das Monohydrat wird auch als Filtersalz des Diinnsaurerecyc-
lings bezeichnet. Auch aus Griinsalz kann durch Trocknung ein Monohydrat hergestellt wer-
den, dieses wird jedoch als thermisches Monohydrat bezeichnet.
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An Standorten, die sowohl eine Extraktion von Eisen(II)-sulfat-Heptahydrat als auch eine Sau-
rewiederverwertung haben, ist es moglich, das Verhaltnis von Monohydrat und Heptahydrat
nach den Marktanforderungen einzustellen.

Die Mineralphasenzusammensetzung des Eisen(II)-Sulfatmonohydrats besteht hauptsachlich
aus Szomolnokite (77,6 = 20.9 %) sowie Rozenite (22,4 + 4.0 %) (Contreras et al. 2016). Das
Filtersalz weist im Gegensatz zum Griinsalz oxidische Verunreinigungen wie Al, Mn oder Ti
auf und enthalt zudem relevante Gehalte an Metallen und insbesondere Vanadium, die in den
Verdampfungsschritten starker aufkonzentriert anfallen als in dem aus der Kristallisation re-
sultierenden Eisen(II)-Heptahydrat. Eine bekannte Verwertung des Nebenprodukts ist der
Einsatz als Bodenverbesserer in der Landwirtschaft. Durch die Haftsdure des Materials und
den hohen Eisengehalt ergeben sich unterschiedliche Vorteile fiir das Pflanzenwachstum. Das
Material kann entweder direkt auf alkalischen Béden ausgebracht werden, um in entspre-
chend geeigneter Dosierung den pH-Wert des Bodens zu senken, als auch vermischt mit Dung
die Bildung von Kompost zu beglinstigen. Der hohe Eisengehalt ist zudem pflanzenverfiigbar
und kann schnell aufgenommen werden. (Contreras et al. 2016) Die anhaftende Restschwe-
felsdure ist ein weiterer Vorteil. Diese erlaubt die Losung von fiir das Pflanzenwachstum wich-
tigen Kationen wie Magnesium oder Phosphor im Boden sowie anderer Metalle wie Zink, Kup-
fer und Mangan, die wesentliche Spurenelemente in der Pflanzenentwicklung darstellen. Ei-
sen(Il)-Sulfat-Monohydrat wird zudem vereinzelt in der Schwefelsaureherstellung durch
Rostung mit Pyrit eingesetzt. Nachteil dieser Option ist der hohe Energieeinsatz und die damit
verbundene Kostent, sodass dieser Prozess nur in Einzelfdllen sowie unter spezifischen
Standortbedingungen attraktiv ist. (Gazquez et al. 2014) Zu weiteren Hintergrundinformati-
onen der Diinnsaureaufbereitung wird auf die Patentschrift von (Auer et al. 1999) sowie das
BREF-Dokument (EU 2007) verwiesen.

Das dritte anfallende Nebenprodukt resultiert aus der weiteren Behandlung des Filterku-
chens. Der aus der Vakuumfiltration resultierende Filterkuchen muss erneut gewaschen wer-
den, um den Sauregehalt des Hydrats sowie die Mengen an farbgebenden Metallionen soweit
wie moglich vor dem Kalzinationsschritt zu reduzieren. Die anfallende fliissige Phase enthalt
letzte Reste der tiber den Feed in den Prozess eingebrachten metallischen Verunreinigungen
in Form geloster Metallsulfate. Diese als schwache Saure bezeichnete Losung wird mit Kalk
neutralisiert. Dabei entsteht neben Abwasser ein als Red Gypsum bezeichnetes Nebenprodukt,
bestehend aus Gips und Eisenhydroxiden, welches in der Baustoffindustrie verwertet werden
kann. Fiir die Metallgewinnung ist jedoch aufgrund der hoheren Metallkonzentrationen das
Recycling der anfallenden Diinnsaure relevanter.

Somit ist insbesondere das Eisen(II)-Sulfat-Monohydrat ein Stoffstrom, aus dem potenziell
Vanadium gewonnen werden kann. Obgleich fiir das Chloridverfahren ein Patent zur Gewin-
nung von Vanadium aus einem prozessspezifischen Filterkuchen mit bis zu 10 Gew.-% V.05
besteht (vgl. (Gnotke und Pierau 2011)), und die Option der Gewinnung von Vanadium als
Nebenprodukt des Chloridverfahrens auch in (Kahn 1984) erwahnt wird, ist bisher keine Nut-
zung zur Vanadiumgewinnung aus Stoffstromen des Sulfat- oder Chloridverfahrens bekannt.
Eine Patentschrift von (Jung et al. 2012) befasst sich mit der allgemeinen Gewinnung von Ele-
menten und Verbindungen aus Zwischen- oder Nebenprodukten der Titandioxidgewinnung.
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(Auer und Lailach 1997) haben ein elementspezifisches Verfahren zur Riickgewinnung von
Vanadium aus Metalloxidgemischen entwickelt, die bei der thermischen Spaltung von Metall-
sulfatgemischen der Diinnsaureaufbereitung anfallen.

Im Fokus der Dissertation steht Vanadium als ein relevantes Begleitelement des Sulfatverfah-
rens im Allgemeinen und als Begleitelement des Filtersalzes im Speziellen. Fiir den Stoffstrom
existieren bis jetzt jedoch keine Absatzwege, die im Hinblick auf die Vanadiumnutzung als
Funktionstrager ausgerichtet sind. Die vorliegende Dissertation befasst sich daher erstmals
mit den Moglichkeiten und Auswirkungen der Vanadiumgewinnung zum Einsatz in VRFB aus
dem Filtersalz des Sulfatverfahrens. Vor diesem Hintergrund wurde zudem im Rahmen eines
BMBF-geforderten Projekts® ein Konzept entwickelt, um Vanadium aus dem prozessbedingt
bei der Titandioxidgewinnung mittels Sulfatverfahren anfallenden Eisen(II)-Sulfat-Monohyd-
rat abzutrennen und fiir den Einsatz als Vanadiumelektrolyt aufzubereiten. Die technische
Machbarkeit zur Gewinnung von Vanadium im Allgemeinen und die verfahrenstechnischen
Voraussetzungen zur Herstellung eines Elektrolytvorprodukts konnten (Niihlen et al. 2019)
sowie (Matthies etal. 2019) darstellen. Das Konzeptistin Form eines mehrstufigen hydrome-
tallurgischen Prozesses umgesetzt und weist einen TRL von 3 bis 4 auf. Dabei konnte das Ver-
fahren so optimiert werden, dass sowohl ein direktes Elektrolytvorprodukt in Form von Va-
nadiumsulfat fiir Vanadium-Redox-Flow-Batteriespeicher als auch der Grundstoff Vanadium-
pentoxid als Prozessoutput moglich waren. Das Extraktionsverfahren ist zweistufig. Im ersten
Trennschritt kann zudem gezielt Titan aus der Losung entfernt und zurtickgewonnen werden.
Im zweiten Schritt kann Vanadium von den enthaltenen Begleitelementen, wobei Eisen die
Hauptrolle spielt, mittels speziell auf die Trennung eingestellter Bedingungen und Extrakti-
onsmitteln durch Solventextraktion abgetrennt werden. Das im Ausgangsstoff enthaltene Va-
nadium kann so von Storelementen isoliert, gewonnen und im Anschluss bis zu einer ge-
wiunschten Elektrolytkonzentration aufkonzentriert werden. Einzelheiten des hydrometal-
lurgischen Verfahrens sind in (Matthies etal. 2019), (Niihlen et al. 2019) sowie in Kapitel 4.1.1
dargestellt.

Das Verfahren soll in einen vorindustriellen Maf3stab skaliert werden. Hierzu sind unter an-
derem gesonderte Standortanalysen notwendig, die die Besonderheiten des entwickelten
Prozessschemas sowie der jeweiligen standortspezifischen Diinnsdureaufbereitung bertck-
sichtigen. Im Projekt konnten zusatzlich titanhaltige Nebenprodukte aus dem entwickelten
Prozess identifiziert werden, deren mogliche Vermarktung eine Elektrolytherstellung kosten-
glinstiger machen und zudem das Ressourceneffizienzpotenzial des Sulfatverfahrens weiter
steigern kann.

Die im Vergleich zu Tabelle 10 zusatzliche Absatzoption als Vanadiumelektrolyt wird im fol-
genden untersucht. Das Potenzial des Stoffstroms zur Verbreiterung der konventionellen
Rohstoffbasis von Vanadium und dessen mogliche Auswirkungen auf die bestehenden indust-
riellen Stoffstrome im Hinblick auf die Verwendung in Elektrolytlosung, werden in vorliegen-
der Dissertationsschrift beantwortet.

8 FKZ 033R170
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2.5 Stoffstrommanagement

Auf Grundlage der Hypothese der Endlichkeit von Rohstoffen und deren begrenzten Nut-
zungsmoglichkeiten, lassen sich durch eine Stoffstromanalyse Zielkonflikte in der Stoffnut-
zung aufzeigen und Handlungsoptionen ableiten. In (Beckenbach und Urban 2011) werden
fiinf ibergeordnete Strategien fiir den Umgang mit Ressourcen definiert, die durch eine Stoff-
stromanalyse untersucht werden kénnen:

Minimierungsstrategien,
Substitutionsstrategien,
Effizienzsteigerungsstrategien,
Langlebigkeitsstrategien,

Rickfiihrungs- und Kreislaufstrategien.

In der vorliegenden Dissertation werden Strategien zur Schlief3ung industrieller Stoffkreis-
laufe und der Verbreiterung der Rohstoffbasis mit Stoffstrommanagementmethoden unter-
sucht. Die Arbeitistim Bereich der Effizienzsteigerungs- und Kreislaufstrategien anzusiedeln.
Die Stoffstromforschung wird dabei als Methode zur systematischen Bewertung und Detail-
lierung der Strategien genutzt und zeigt auf, welche Pfade der Stofffliisse das grofdte Umset-
zungspotenzial im Hinblick auf die gewahlte Strategie bieten, welche Schliisselfaktoren zu de-
finieren sind und wie technologische Entwicklungsoptionen sowohl als Chance als auch als
Zielkonflikt fur ein rohstoffnutzendes System wirken konnen. Die Vielfaltigkeit der Stoff-
stromforschung lasst dabei die Notwendigkeit der interdisziplindren wissenschaftlichen Re-
cherche von Daten zu Lagerstitten, Produktionsverfahren und Anwendungen sowie deren
Bewertung im Kontext aktueller und zukiinftiger Markte erkennen. Stand zu Beginn der
1990er Jahre noch der Umweltaspekt als Notwendigkeit fiir ein Stoffstrommanagement im
Fokus, hat sich spatestens mit der Definition der (Enquete-Kommission 1994) die Sicht auf
den Umgang mit den Stoff- und Materialfliissen in der Industriegesellschaft gedandert. Defi-
niert als Antwort auf den umweltpolitischen Paradigmenwechsel gilt das Stoffstrommanage-
ment als das

»...Zielorientierte, verantwortliche, ganzheitliche und effiziente Beeinflussen von Stoff-
stromen oder Stoffsystemen, wobei die Zielvorgaben aus dem 6kologischen und 6ko-
nomischen Bereich kommen, unter Beriicksichtigung von sozialen Aspekten. Die Ziele
werden auf betrieblicher Ebene, in der Kette der an einem Stoffstrom beteiligten Ak-
teure oder auf der staatlichen Ebene entwickelt.“ s. S. 337 (Enquete-Kommission
1994)

In diesem Zusammenhang stehen Themen der Ressourceneffizienz und Riickgewinnung im
Fokus, womit das Thema der Synergiefindung tiber Branchengrenzen hinweg wichtig wird.
Grundlegend ist dafiir das Verstandnis, dass Nebenprodukte oder Reststoffe eines Prozesses
als Edukt eines anderen Prozesses genutzt werden kénnen.

66



2 Grundlagen

“We need to think of wastes not only as outputs to be prevented by proper choice but
also as part of the industrial process product stream that is to be designed. We can
think of the waste and of the products at the end of their useful lives not just as things
to be gotten rid of but as part of the useful product stream (...)” s. S. 800 (Frosch 1992)

Diese Synergien zwischen industriellen Nebenprodukten und Cross-industrieller Nutzung
wird gemeinhin auch als Industrial Ecology bezeichnet.

Die Industrial Ecology und mit ihr die Hintergriinde des Stoffstrommanagements bilden den
Rahmen zur Beantwortung der in dieser Dissertationsschrift gestellten Forschungsfragen.
Der Begriff der Industrial Ecology wurde in den 1940er Jahren erstmals in den wissenschaft-
lichen Diskurs durch (Lezius 1937) fir die Glasindustrie und durch (Renner 1947) in der
Standortanalyse eingefiihrt. Mit Zunahme der Komplexitit industrieller Systeme, nahm die
Analyse bestehender industrieller Symbiosen, industrieller Metabolismen zu. (Spilhaus
1970) definiert die Nutzung von Material und Energie durch mehrere Nutzer sowie die Wie-
derverwendung von Materialien in diesem Zusammenhang als industrielle Revolution. Durch
Zunahme von Umweltproblemen, vgl. (Armstrong und Bashshur 1958), wurde der Begriff
zwischen den 1960er und 1980er Jahren in der Literatur aufgegriffen. Industrielle Symbiosen
wurden im Zusammenhang mit der Analyse von Wirkungen auf und Interaktionen mit natiir-
lichen als auch sozialen Systemen (Ogawa et al. 1986) sowie im Kontext zirkuldrer Systeme
(Ehricke 1974) und Kohlenstoffkreislaufen (Schidlowski 1984) diskutiert. Grundlegend fiir
das heutige Fachgebiet der Industrial Ecology sind die Publikationen von (Frosch und Gallop-
oulos 1989), (Ayres et al. 1989b) und (Frosch 1992) in der die wirtschaftliche Aktivitat als
industrielles Okosystem verstanden wurde. Materialien, Energie sollen effizient genutzt und
Abfalle als Inputmaterial fiir neue Prozesse dienen:

»The traditional model of industrial activity (...) should be transformed into a more
integrated model: an industrial ecosystem. In such a system the consumption of en-
ergy and materials is optimized, waste generation is minimized, and the effluents of
one process (...) serve as the raw material for another.“ s. S. 144 (Frosch und Gallop-
oulos 1989)

Grundlegend fiir die Disziplin der Industrial Ecology ist die Ubertragung des den Stoffwechsel
beschreibenden Begriffs des Metabolismus aus den Naturwissenschaften auf physikochemi-
sche, industrielle Prozesse. Diese Analogie des industriellen Metabolismus wird erstmals um-
fassend von (Ayres 1989a) beschrieben. Aus Stoffen, Energie und Arbeit werden in diesem
industriellen Stoffwechsel Produkte und Abfille, die — dhnlich wie in der Biologie die Auf-
rechterhaltung eines lebenden Organismus - wirtschaftliche Systeme charakterisieren. Dass
dies in der heutigen Wirtschaftsweise jedoch nicht wie im biologischen Metabolismus in iiber-
wiegend geschlossenen Stoffkreislaufen geschieht, sondern in linearen, kurzkettigen Durch-
flussprozessen, haben bereits (Simonis 1993), (Ayres und Simonis 1994a) beschrieben. Die
Analogie zu natiirlichen Systemen ist dabei wichtig um ,,[...] Stoffwechselkrankheiten des In-
dustriesystems [...]“ (s.S. 17 (Ayres und Simonis 1994b)) darzustellen und kann als Basis zur
Ableitung von Strategien fiir den Umweltschutz verstanden werden, die heute im Themenfeld
der Circular Economy eine Renaissance sowohl in Gesellschaft, Industrie und Politik erleben.
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Das wissenschaftliche Fachgebiet der Industrial Ecology auf Grundlage des industriellen Me-
tabolismus wurde seitdem vor den libergeordneten Themen der Steigerung der Nachhaltig-
keit von Unternehmen und Staaten substanziell weiterentwickelt und manifestiert. Konzepte
fiir industrielle Symbiosen und den industriellen Metabolismus (Fischer-Kowalski 1999; Fi-
scher-Kowalski und Hiitler 1999), Ressourcennutzung und Bewertung von Systemverlusten
wurden aufgestellt und beeinflussten auch die Entwicklung der modernen Okobilanz stark.
Einen guten Uberblick zur Entwicklung des Fachgebiets liefern (Erkman 1997), (Ayres und
Ayres 2002), (Graedel und Lifset 2016), (Clift und Druckman 2016) und (Hond 2000). Metho-
den im Fachgebiet der Industrial Ecology sind Stoffstrom- (Substance Flow Analysis/Ac-
counting, SFA) und Materialflussanalysen (Material Flow Analysis/Accounting, MFA) und
Okobilanzierung (Life Cycle Assessment, LCA) sowie das Konzept des Design for Environment
(DFE). (Hond 2000)

Um ganzheitliche Aussagen zu Prozessen zu machen, werden diese Methoden meist miteinan-
der verbunden, kénnen aber auch separat voneinander zur Bewertung genutzt werden. Die
vorliegende Arbeit nutzt die Methode der SFA. SFA und MFA sind grundlegende analytische
und informationsbasierte Werkzeuge in der Industrial Ecology. Die Berechnungen basieren
auf dem Gesetz der Massenerhaltung, indem eine Materialbilanz verwendet wird, um alle In-
puts, Bestdnde und Outputs eines Prozesses zu vergleichen (van Eygen et al. 2017). Beide
Werkezeuge dienen zusammenfassend der Untersuchung der stofflichen Verdnderungen in
natiirlichen, technischen oder sozialen Systemen (Beckenbach und Urban 2011). Je nach Ziel
der Analyse, sind MFA und SFA den libergeordneten Paradigmen Detoxification und Demate-
rialization zuzuordnen (Bringezu und Moriguchi 2002) und in den vergangenen Jahren auch
vermehrt der Circular Economy (Tanzer und Rechberger 2019). Der gemeinsame Ansatz aller
MFA ist jedoch die Vergrofierung des Wissens tiber industrielle Wechselwirkungen und den
industriellen Metabolismus.

1969 stellten (Ayres und Kneese 1969) das grundlegende Konzept der MFA vor, welches ab
den 1990er Jahren fir den Bezugsraum einzelner Produktionsstandorte und Produkte, nati-
onaler Wirtschaftssysteme bis hin zu industriellen Systemen auf globaler Ebene durchgefiihrt
wurde. Als grundlegende Arbeiten des Fachgebiets der MFA sind die Landesékonomie Japans,
Deutschlands, der Niederlande und der USA betreffende Veroéffentlichung von (Adriaanse
1997) zu verstehen. Die Ressourcenforschung im Zusammenhang mit Stofffliissen durch in-
dustrielle Systeme ist in (Meadows 1974) erstmals auf ein internationales Level gehoben
worden.

Prinzipiell sind MFA und SFA als quantitative Analyse des Durchsatzes von Prozessketten zu
verstehen. Diese Analyse umfasst je nach Prozess alle Stufen der Wertschopfungskette von
Materialien. Uber den Lebenszyklus, begonnen etwa bei der Ernte von nachwachsenden Roh-
stoffen, dem Abbau von Rohstoffen, liber Veredelungsschritte bis zur Herstellung, dem Ver-
brauch und dem Recycling und einer moglichen Entsorgung von Materialien wird versucht,
in physischen Mengeneinheiten die relevanten In- und Outputs dieser Prozesse darzustellen.
(Bringezu und Moriguchi 2002) Dafiir werden grofde Datenmengen benotigt, die mit groflem
Aufwand aus unterschiedlichen Quellen zusammengestellt, berechnet oder gemessen werden
und deren Nutzen vor der Datensammlung, Bewertung und Aufbereitung nicht immer klar
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ersichtlich ist (Hocking 1991). Wahrend die 6kobilanzielle Betrachtung nach ISO 14040 und
[SO 14044, und das DFE nach ISO-Norm 14062 durchgefiihrt werden, sind MFA und SFA nicht
abschliefRend standardisiert. Zwar existieren mittlerweile Richtlinien zur Erstellung von
MFA/SFA in definierten methodischen Rahmenbedingungen (vgl. (Europdische Kommission
2018), (Brunner und Rechberger 2017)), die mafdgeblich auf den Arbeiten von (Bringezu
1997) und (Lassen und Hansen 2000) basieren. Harmonisierte Verfahren finden Einzug in die
Wissenschaft (vgl. (Fischer-Kowalski et al. 2011)), doch eine international verbindliche und
einheitliche Vorgehensweise ist nach wie vor nicht gegeben. Die Richtlinien der EU werden
vielfach als Grundlage genutzt und je nach Fragestellung erweitert und angepasst (Chen et al.
2010). Als Griinde konnen der relativ weite Anwendungsbereich, unterschiedliche Schwer-
punkte, Ziele und Hintergriinde je nach Betrachtungsraum einer SFA und MFA genannt wer-
den.

Das Verfahren umfasst in der Regel vier libergeordnete Schritte: Ziel- und Systemdefinition,
Prozesskettenanalyse, Bilanzierung, Modellierung und Bewertung (Bringezu und Moriguchi
2002), (Brunner und Rechberger 2017). Nach aktuellem Stand der Technik und Wissenschaft
lassen sich MFA in folgende sechs Haupttypen gliedern, die in Tabelle 11 zusammengefasst
werden.

Tabelle 11: Typisierung von MFA, eigene Darstellung nach (Bringezu und Moriguchi 2002)

Typ Fokus a b [

I Spezifische Umweltrelevante Chemische Elemente Materialien wie Produkte wie Autos,
Fragestellungenim Zusammenhang und Verbindungen wie Biomasse, Batterien,
mit bestimmten Auswirkungender  CO,, CFC, Cl, Cd, Znetc.  Kunststoffe, Windenergieanlagen
Klassen a, b oder c pro Energietrageretc.  etc.

Materialflusseinheitin Bezug auf
bestimmte Unternehmen, Sektoren,

Regionen.

11 Umweltrelevante Fragestellungen Einzelstandortesowie  Sektorenwie Regionen und deren
im Zusammenhang mit den mittlere und grofiere Bauindustrieoder  Materialdurchfluss
Durchsatzen von mit Stoffen, Unternehmen die chemische oder Materialbedarf
Materialien und Produkten durch a, Industrie

b und c verbunden sind.

Die Kategorien sind als durchldssig zu betrachten, so konnen auch einzelne Bestandteile un-
terschiedlicher Typen in einer Analyse berticksichtigt werden. Die vorliegende Dissertation
befasst sich mit dem Stoff Vanadium, sodass die weiteren Erlauterungen der methodischen
Grundlagen konkret auf den Teilbereich des Typ Ia, der SFA fokussiert werden.

Auch wenn die SFA eine Unterkategorie der MFA bildet, werden in der Literatur haufig beide
Begriffe synonym verwendet. Ebenso wie die MFA gilt die SFA als ein methodischer Ansatz
zur Operationalisierung des industriellen Metabolismus. Wahrend das iibergeordnete Kon-
zept der MFA einen breiteren Fokus hat, oft mehrere Rohstoffe und Materialien bilanziert und
in einem makrookonomischen Kontext abbildet, ist die SFA auf spezifische Anwendungsfalle
und spezielle Fragestellungen zu konkreten Chemikalien, Elementen oder Stoffgruppen aus-
gerichtet (Udo de Haes et al. 1997). Eine grundlegende Definition wird in (van der Voet 2002)
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beschrieben. In Abgrenzung zur MFA und auch LCA, deren Fokus auf der Bewertung der Um-
weltwirkungen liegt, ist das Ziel einer SFA somit die Bereitstellung von Informationen im Kon-
text eines bestimmten Stoffs, Elements oder einer begrenzten Gruppe von Stoffen wie defi-
nierter Chemikalien. Wahrend die MFA und SFA das Ziel der Materialverfolgung in einem zeit-
lich und raumlich definierten System haben, zielt die LCA auf die 6kologische Bewertung der
Bereitstellung eines bestimmten Produkts oder einer bestimmten Dienstleistung ab, ohne
Raum- und Zeitbezug. Somit sind wohl Systemgrenzen als auch Untersuchungsgegenstand
unterschiedlich. (Udo de Haes et al. 1997), (Laner und Rechberger 2016)

Das allgemeine Ziel der meisten SFA-Studien ist es, relevante Informationen fiir den gewahl-
ten geographischen Raum zusammenzustellen und daraus eine Strategie zur Nutzung des de-
finierten Stoffs, Elements oder einer Chemikaliengruppe abzuleiten. Dazu wird eine quantifi-
zierte Beziehung zwischen verschiedenen Wirtschaftszweigen und Anwendungen innerhalb
des definierten raumlich abgegrenzten Systems erarbeitet. Grundlegende Uberschneidungen
in den methodischen Ansatzen zeigt Abbildung 24.

Politikinstrumente zum Systemmanagement Werkzeuge zur Systemanalyse
Umweltzeichen Anreiz
Steuern Information MFA SFA LCA
Oko-Audit Regulation

Abbildung 24 Einordnung der Methoden zur Analyse von Wertschdpfungsketten, eigene Darstellung erweitert
nach (Udo de Haes et al. 1997)

Die Wege eines Stoffs in, aus und durch den zuvor definierten Raum werden untersucht. Als
vielseitiges Instrument zur Prozessoptimierung konnen Element-, Rohstoff- oder Material-
kreislaufe wahrend der gesamten Lebensdauer, oder auch nur in Teilbereichen, wie z. B. im
Abfall- und Ressourcenmanagement, visualisiert und bewertet werden. Der Fokus, der Um-
fang, die Art und Detailtiefe der Durchfithrung werden dabei insbesondere von der Zielset-
zung des Stoffstrommanagements und der Fragestellung bestimmt. Die SFA kommt vornehm-
lich dann zum Einsatz, wenn Themen der langfristigen Sicherung von Materialien in einem
bestimmten System oder fiir einen bestimmten Anwendungsfall untersucht werden miissen,
um ein nachhaltiges Ressourcenmanagement zu gewahrleisten.

Grundsatzlich kann in der SFA eine Unterscheidung in produkt-, prozess- oder stoffbezogene
Fragestellungen vorgenommen werden. Auch die Systemgrenze der jeweiligen Betrachtung
wird raumlich und zeitlich unterschiedlich definiert und kann so beispielsweise auf eine re-
gionale, nationale oder globale Ebene festgelegt werden (Giljum et al. 2009). Die Methode und
deren Definition hat sich in den vergangenen 25 Jahren mit Zunahme der Komplexitat indust-
rieller Systeme und den dazugehorigen Fragestellungen weiterentwickelt und ist artver-
wandt mit der Okobilanz. (Schmidt und Schorb 1995) bezeichnen die SFA Mitte der 1990er
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Jahre als eine Sachbilanz. Die Sachbilanz umfasst alle relevanten Stoff- und Energiefliisse so-
wie Emissionen eines Produktsystems und beschreibt diese als In- und Outputgréfien. Der
ganze Lebenszyklus eines Stoffes, von der Rohstoffgewinnung bis hin zur Entsorgung oder
Wiederverwertung kann abgebildet werden. Die SFA kann die Umweltauswirkungen der je-
weiligen Ebenen im Lebenszyklus darstellen und sich z. B. auf Schadstoffeintrag oder Roh-
stoffverbrauch beziehen. Somit stellt sie nach Definition von (Schmidt und Schorb 1995) ein
quantitatives Analyseinstrument der Okobilanz dar.

Die SFA wird in (Brunner 1998) als Untersuchungsmethode zur Erfassung, Verkniipfung und
modellhaften numerischen oder grafischen Abbildung von Stofffliissen und den dazugehori-
gen Prozessen beschrieben. Dabei kdnnen die Systemgrenzen kleinskalig etwa fiir Haushalte
oder Betriebe und grofdskalige regionale, nationale oder globale Betrachtungsraume umfas-
sen.

(Heck und Bemmann 2002) definieren die SFA als generelles Instrument, um Flusswege und
-groflen eines oder mehrerer Stoffe aufzuzeigen und zu bewerten. Dies kann sowohl eine
quantitative und qualitative Erfassung und Analyse sein, die die Tatigkeiten von Regionen,
Industrien, Gewerben und Haushalten beziiglich eines Materialinputs und -outputs bilanzie-
ren. Die MFA wird nach (Beckenbach und Urban 2011) als Werkzeug charakterisiert, um Ma-
terialstrome innerhalb eines Systems und liber die jeweiligen Systemgrenzen hinaus zu quan-
tifizieren. Die Weiterentwicklung der Methodik tiber eine klassische Sachbilanz hinaus, be-
fasst sich dabei mit typischen Fragestellungen zur Verwendung eines Materials in verschie-
denen Industriesektoren und -produkten. Die rahmengebenden Systemgrenzen sind dabei
skalierbar. Unter dem iibergeordneten Ziel der Darstellung von physischen Austauschprozes-
sen zwischen Natur und Gesellschaft wird z. B. eine gesamte Volkswirtschaft als Input-Out-
putsystem dargestellt. Jedoch ist auch eine Untersuchung der Austauschprozesse in unter-
schiedlichen Detailtiefen moglich. Diese reicht von einer produkt- oder stoffspezifischen Ana-
lyse bis hin zu einer gesamtwirtschaftlichen Betrachtung. Eine wichtige Komponente der SFA
als auch der MFA ist die Einhaltung des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik, der besagt,
dass Masse und Energie in einem abgeschlossenen Gesamtsystem erhalten bleiben.

Das (Umweltbundesamt 2013) definiert die SFA noch weiter und charakterisiert die Metho-
dik als systemanalytisches Verfahren, das Stoff- und Materialstrome erfasst, die mit Dienst-
leistungen, Verfahren, Produkten oder ganzen Bediirfnisfeldern verkniipft sind. Im Gegensatz
zur international genormten Methodik der Okobilanz, die vor allem Umweltwirkungen in de-
finierten Wirkungskategorien betrachtet, existieren bei der Stoffstromanalyse somit zahlrei-
che unterschiedliche Arten und Ausfiihrungen der Methode. Der Fokus liegt dabei wie darge-
stellt auf den Mengen und konkreten Wegen der Material-, Stoff- und Energiefliisse eines zu-
vor definierten Systems. Damit geht die SFA weiter als die reine Sachbilanz als Teilbereich der
Okobilanz. Sind in den Anfingen der Stoffstromforschung Studien noch rein auf thermodyna-
mischen Grundsatzen aufgebaut, so finden in den vergangenen Jahren verstarkt Analysen vor
dem Hintergrund der Abfall- und Kreislaufwirtschaft, der Circular Economy sowie der Indust-
rial Ecology statt. Dabei sind typischerweise einzelne Elemente, Produkte oder auch Produkt-
gruppen Bestandteil der Analyse. (Beckenbach und Urban 2011)
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Die immer wieder erweiterten Begriffsdefinitionen sowie Auslegungen einer SFA zeigen, das
eine abschlieféende und starre Definition deren interdisziplinarem Charakter und multiplen
Beweggriinden zur Anfertigung nicht gerecht werden wiirden. In Anlehnung an die zuvor ge-
nannten Ziele, Eigenschaften und Einordnungen einer SFA wird fiir den weiteren Verlauf der
Dissertation folgende Definition gewahlt:

Die Stoffflussanalyse ermdoglicht vor dem Hintergrund festgelegter Fragestellungen
und Ziele, die Zusammenstellung, Visualisierung und qualitative sowie quantitative
Bewertung der Wege eines Stoffs in, aus und durch einen zuvor definierten Raum.

Die Modellbildung einer SFA kann nach (van der Voet 2002) und (Udo de Haes et al. 1997)
grundsatzlich in drei unterschiedlichen Ausfiihrungen erfolgen. Demnach sind statische, dy-
namische und buchhalterische (engl. Accounting) Ansatze zu unterscheiden.

Der Ansatz des Accounting dient vorrangig der Stoffstromiiberwachung und der Erkennung
von Trends. Basierend auf Prinzipien der Buchhaltung sind Massenbilanzgleichungen die
Grundlage dieses Ansatzes. Dies ermoglicht eine Bewertung der Auswirkungen bestimmter
Veranderungen im Zeitverlauf auf Basis wiederkehrender Daten, die in ein definiertes Modell
eingefiigt werden. Durch Vergleich lassen sich mogliche Entwicklungen durch Verdanderun-
gen von Rahmenbedingungen erkennen und Mafinahmen ableiten. Dafiir wird ein qualitati-
ves Flowchart zur Verfolgung von Stoffstromen erstellt, welches mit empirischen Daten fir
einen definierten Zeitraum hinterlegt wird. Eingang finden z. B. statistische Produktionsda-
ten, Verbrauche oder Daten aus der Abfallwirtschaft. Diese werden mit Anteilen des Zielstoffs
in Materialien verkniipft. Zu- und Abfliisse werden pro Prozess ausgeglichen, sofern keine
Akkumulation stattfindet. Die Accounting-Methode kann so zu Monitoringzwecken eingesetzt
werden, um fehlende Daten oder zukiinftige Stoffakkumulationen in definierten Produkten
oder Umweltmedien darzustellen. (van der Voet 2002), (Udo de Haes et al. 1997)

Die statische SFA ist dhnlich wie der Accounting-Ansatz als Momentaufnahme eines Systems
bei definiertem Raum und zeitlichem Bezug zu verstehen. Stofffliisse sind analog zum Ac-
counting in einer statischen SFA zeitlich unabhdngig und stehen nicht mit Stofffliissen eines
anderen Zeitraums in Beziehung. Die aufgestellten Prozesse, Fliisse, Quellen und Senken wer-
den jedoch unter Nutzung linearer Gleichungen unter Festlegung der stationdren Beziehun-
gen in Abhangigkeit gesetzt. Diese Erweiterung des Systems eroffnet weitere Moglichkeiten
der Analysen von Stoffstromen und deren Zusammenhange. (van der Voet 2002) Die statische
SFA wird eingesetzt, um ein quantitatives Verstindnis von Materialsystemen zu erzeugen,
den Einfluss bestimmter Szenarien abzubilden und alternative Managementszenarien zu ent-
wickeln. (Laner und Rechberger 2016) Die Analyse in der vorliegenden Dissertation nutzt
eine statische SFA.

Das Verhalten eines Systems {liber einen definierten Zeitablauf und unter Beriicksichtigung
dynamischer Verdanderungen von Bestdnden und Flissen und deren Wechselwirkungen,
kann mit einer dynamischen SFA beschrieben werden. Alternative Szenarien im Hinblick auf
die zukiinftige Stoffwirtschaft kdnnen so ganzheitlicher analysiert werden. Die dynamische
SFA liefert Informationen tiber den Materialverbrauch im Zeitverlauf und die daraus resultie-
renden Veranderungen von Bestianden und Stofffliissen. Mit Unterschied zur statischen SFA
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konnen Stofffliisse in einem dynamischen Modell eines definierten Zeitpunkts potenziell von
allen vorherigen Zustanden des Systems abhdngen (Laner und Rechberger 2016). So ist einer
der Hauptunterschiede zwischen statischen und dynamischen SFA-Modellen die Berticksich-
tigung anthropogener Stoffbestinde (engl. In-Use-Stocks) in der Gesellschaft. (van der Voet
2002) Durch die Nutzung der Zeit als Modellierungsparameter sowie der historischen und
zukiinftigen Entwicklung der In-Use-Stocks, konnen zukiinftige Systemzustdnde detaillierter
beschrieben werden.

Die anthropogenen Stoffbestinde konnen sowohl iiber Bottom-Up oder Top-Down-Ansatze
ermittelt werden (vgl. (Brunner und Rechberger 2017), (Laner und Rechberger 2016)). Um
den tatsachlichen anthropogenen Bestand eines Stoffs per Top-Down-Schatzung zu ermitteln
wird eine Zeitreihe von Input-Output-Salden fiir die Berechnung des Gesamtbestands ver-
wendet, wahrend die Bottom-Up-Schiatzung darauf basiert, den Gesamtbestand aus den Stoff-
gehalten in allen relevanten Produkten zu extrapolieren. Bottom-Up-Schiatzungen sind meist
detaillierter, werden vermehrt auch in statischen SFA eingesetzt, doch je vielseitiger die An-
wendungen des in der SFA betrachteten Stoffs sind, desto eher neigen die Modelle zur Unvoll-
standigkeit und Unterschatzung des Bestands. Top-Down-Schiatzungen werden nach (Miiller
et al. 2014) in den meisten der dynamischen SFA eingesetzt. Der Top-Down-Ansatz versucht
auf Basis historischer Produktions- und Verbrauchsdaten Bestandsschatzungen der aktuellen
Stoffbestdnde abzuleiten. In den vergangenen Jahren wurden verschiedene Arbeiten zur Bi-
lanzierung der In-Use-Stocks einzelner Elemente veroffentlicht, die stellvertretend (Rauch
2009) fiir Aluminium, Kupfer, Eisen und Zink, (Du und Graedel 2011) fiir Elemente der Selte-
nen Erden, (Sverdrup und Ragnarsdottir 2016) fiir Platingruppenelemente und (Gloser et al.
2013) fiir Kupfer genannt werden konnen. Ziel im tiberwiegenden Anteil der Stoffflussanaly-
sen mit Nutzung von In-Use-Stocks, ist die Erstellung von Prognosen iiber die zukiinftige Ver-
fugbarkeit von metallhaltigen Sekundarrohstoffen als Entlastung von Primarrohstofflager-
statten. Detaillierte Bottom-Up-Modelle kénnen auch zur Kalibrierung und Validierung von
Top-Down-Modellen verwendet werden, was jedoch auf Grundlage der Analysen von (Miiller
et al. 2014) nur wenig praktiziert und als Forschungsbedarf angesehen wird.

Auch wenn die Implementierung anthropogener Bestdnde ein wesentlicher Unterschied zwi-
schen dynamischen und statischen Modellen ist, so ist auch der Fokus der Anwendung zu un-
terscheiden. Statische SFA werden vorrangig genutzt, um ein besseres Verstandnis eines
Stoffsystems zu erhalten, das auf Massenbilanzen und stationaren Modellen basiert. Die Mo-
delle basieren auf einer mathematisch einfacheren Form. Das Hauptaugenmerk liegt damit
auch auf den verwendeten Daten. Somit kann der Accounting-Ansatz insbesondere als Grund-
lage fiir die Verbesserung von Materialflussdatenbanken dienen. Die Darstellung von Mustern
der Gewinnung, der Verluste und Anwendungen eines Stoffs fiir einen bestimmten Zeitraum
wird dagegen meist mit statischen Modellen durchgefiihrt. Quellen, Wege und Senken von
Materialien kénnen so in Zusammenhang gesetzt und charakterisiert werden. Basierend auf
diesen Erkenntnissen konnen durch die statische SFA alternative Managementszenarien de-
finiert und anschlieféend bewertet werden.
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Hauptanwendungsbereich einer dynamischen SFA ist die Untersuchung des Bestandsaufbaus
von Stoffen in der Gesellschaft als mogliches anthropogenes Lager fiir Sekundarrohstoffe so-
wie die Darstellung und Bewertung dissipativer Verluste in die Umwelt {iber einen definier-
ten Zeitverlauf. Dynamische Modelle sind entsprechend durch Einfluss mehrerer Variablen
komplexer und besitzen einen hoheren Datenbedarf als stationdre Modelle. Die Darstellung
der Plausibilitit der Ergebnisse und die Recherche und Validierung der Daten ist fiir dynami-
sche Modelle eine grof3e Herausforderung. Der Vorteil der dynamischen Modelle ist jedoch,
dass sie, entsprechende Datenqualitat und Verfiigbarkeit vorausgesetzt, mehr Aussagekraft
und Bewertungsoptionen bieten. Trends im Zeitablauf konnen identifiziert und eine Extrapo-
lation des Systemverhaltens in die Zukunft kann ermdéglicht werden. Dynamische Modelle
weisen immer grundlegende Modellierungsprinzipien, aber nach (Miiller et al. 2014) sehr un-
terschiedliche Extrapolationsmethoden auf, sodass ein Vergleich nicht immer moglich ist.

Auch eine Kombination aus statischen und dynamischen Modellen ist moglich. Diese erlaubt,
dass Ergebnisse des dynamischen Modells zu bestimmten Zeitpunkten durch das statische
Modell liberpriift werden kénnen. Somit konnen detaillierte Momentaufnahmen der Materi-
alfliisse und Bestande erstellt werden. (Laner und Rechberger 2016) Welcher Ansatz der SFA
gewahlt wird, hangt somit vom untersuchten System, der Datenverfligbarkeit und auch vom
Ziel und Umfang ab. Sowohl statische als auch dynamische Modellierung bieten quantitative
Entscheidungshilfen im Bereich des Ressourcenmanagements.

(Miiller et al. 2014) bieten einen Uberblick zu 60 dynamischen SFAs von metallischen Roh-
stoffen und dem jeweils genutzten methodischen Vorgehen. Im Fokus der Analysen in der
jungeren Literatur finden sich aufgrund steigender wirtschaftsstrategischer Relevanz und
Kritikalitat vermehrt Metalle wie Gallium, Indium, Germanium und Molybdan.
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Die Fragestellung der Dissertation wird mit Hilfe von zwei miteinander kombinierten Metho-
den beantwortet. Das nachfolgend dargestellte Vorgehen ist im Bereich Vanadium sowie in
Verbindung mit VRFB-Technologie nicht in der Literatur bekannt.

Als erste Basis wird dazu eine SFA der anthropogenen vanadiumhaltigen Stoffstréme und de-
ren geogener Herkunft durchgefiihrt, welche die Aufstellung eines qualitativen Stoffstrom-
modells ermoglicht. Die Charakterisierung und Auswertung der einzelnen Vanadium-
stoffstrome im Hinblick auf mogliche Zielkonflikte und Wechselwirkungen mit der technolo-
gischen Innovation bildet die fachliche Grundlage fiir die zweite Methode der Szenarioana-
lyse. Gleichzeitig erlaubt die SFA je nach Datenverfiigbarkeit die Ubertragbarkeit des qualita-
tiven Stoffstrommodells in ein abstrahiertes quantitatives Stoffstrommodell. Zudem wird ein
technologiebasiertes numerisches Modell eines fiktiven Standorts zur Gewinnung von Vana-
dium aus einem bisher nicht genutzten Stoffstrom des Sulfatverfahrens aufgestellt. Auf dieser
Grundlage wird eine Berechnung verschiedener Vanadiummengen aus der globalen, europa-
ischen und deutschen Titandioxidindustrie ermdglicht, auf die eine Abschatzung der mogli-
chen Elektrolytmengen ermoglicht.

Mit Hilfe der Szenarioanalyse werden konsistente zukiinftige Entwicklungspfade der techno-
logischen Innovation sowie der betrachteten industriellen Vanadiumstoffstrome ermittelt.
Die dafiir zu definierenden Einflussparameter werden ebenfalls auf Basis der SFA ausgewahlt.
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen kénnen tiber Deskriptoren mogliche Szenarien in Ab-
hangigkeit der variierenden Auspragungen erstellt werden. Die durch Einsatz der Szenario-
analyse erzeugten Szenariopfade, sind methodisch bedingt, durch qualitative Aussagen ge-
pragt. In Verbindung mit dem Stoffstrommodell und den Berechnungen aus dem Modell-
standort werden die Szenarien in quantitative Modelle tiberfiihrt. Die Informationen aus dem
fiktiven Modellstandort fliefsen ebenfalls in das Stoffstrommodell ein und vervollstindigen
die Analyse. Im Rahmen des Szenariotransfers werden die Auswirkungen der Szenarien auf
zukiinftig zu erwartende Vanadiumstofffliisse dargestellt und dem heutigen Stoffstrommo-
dell der anthropogenen Vanadiumstofffliisse gegeniibergestellt. Nachfolgend sind der For-
schungsrahmen und die Verbindung der beiden Methoden visualisiert.
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Die Bewertung der Einflussparameter, deren Wechselwirkungen und die Identifizierung der
Parameter mit dem grofdten Einfluss auf das System, ist in Kombination mit der SFA im Hin-
blick auf die spezifische Fragestellung der Dissertation moglich. Die mit der Szenarioanalyse
erhaltenen moéglichen zukiinftigen Entwicklungen werden mit Hilfe der damit verbundenen
qualitativen und quantitativen Annahmen im Anschluss wiederum auf das bestehende Stoft-
strommodell iibertragen. Die Szenarioanalyse erlaubt durch die Ubertragung der Annahmen
in das bestehende Modell eine fachlich fundierte Beobachtung méglicher Stoffstromverschie-
bungen durch die technologische Innovation und die Diskussion von Entwicklungsoptionen
und Einfliissen.

3.1 Stoffflussanalyse

Das Verfahren der SFA beginnt mit der Definition der Ziele und der Auswahl der relevanten
Substanzen, Systemgrenzen und Prozesse. Fiir die elementspezifische Betrachtung von Vana-
dium im Rahmen unterschiedlicher Umweltkompartimente und Systemgrenzen existieren
bisher acht SFA mit unterschiedlichen Bezugsraumen, Zeithorizonten und Detailtiefen. Eine
erste konkrete Analyse des Rohstoffs im Rahmen der industriellen Verwendung ist der Studie
von (Rostoker 1978) zu entnehmen, in der eine umfassende Auflistung der damaligen Reser-
ven und Ressourcen, Gewinnungsverfahren und Anwendungen von Vanadium mit dem Fokus
auf den USA durchgefiihrt wurde. Fiir die chinesische Stadt Dukou wurde von (Chen et al.
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1983) fiir einen lokalen Bezugsraum eine Charakterisierung der Vanadiumfliisse in die Um-
weltkompartimente durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten konnten im Rahmen der Dissertation
nicht erhoben werden.

(Hope 1994) liefert die erste wissenschaftliche Analyse mit dem Schwerpunkt auf einem glo-
balen biogeochemischen Budgetansatz fiir Vanadium. Anlass waren damalige Diskussionen
tiber die diffus zunehmenden Emissionen von Vanadium aus anthropogenen Quellen in die
Atmosphaére. Ein globales Massenbilanzmodell wurde daraufthin entwickelt, um den Einfluss
von anthropogenem Vanadium auf die globale biogeochemische Verteilung darzustellen und
in Relation dazu zu setzen. Es wurden dazu insgesamt acht unterschiedliche Kompartimente
und okologische Reservoirs wie Land, Atmosphéare, Ozeane sowie Sediment betrachtet und
die jeweiligen Vanadiumfliisse aus und in die geochemischen Reservoirs bilanziert. Demnach
machen die Emissionen des anthropogen induzierten partikuldr gebundenem Vanadiums ca.
90.000 t/a aus. Im Vergleich dazu wurden etwa 80.000 t/a durch natiirliche Eintrage konti-
nentaler und vulkanischer Staube bilanziert. Somit wurden 53 % der gesamten atmosphari-
schen Belastung den anthropogenen Eingriffen zugerechnet.

Im selben Jahr ist eine durch den U.S. Geological Survey (USGS) veroffentlichte Analyse von
(Hilliard 1994) zu nennen, die sich fiir das Bezugsjahr 1991 mit den industriellen Stofffliissen
von Vanadium im nationalen Bezugsraum der USA befasst. Inhaltlich ist die Analyse dhnlich
aufgebaut wie die von (Rostoker 1978). Der Fokus liegt dabei auf den US-amerikanischen Im-
port- und Exportstromen von Vanadiumprodukten und -zwischenprodukten und kann als
statische SFA charakterisiert werden. Aufbauend auf (Hope 1994) wurde durch (Hope 1997)
die damalige Arbeit fortgeschrieben und um die Betrachtung eines vorindustriellen Modells
erweitert. Demnach machten die Vanadiumemissionen aufgrund der damaligen industriellen
Aktivitaten nur noch rund 30 % der gesamten atmospharischen Belastung, 3 % der gesamten
Vanadiumfracht in die Hydrosphdre und 6 % der gesamten Vanadiumfracht in die Pe-
dosphére aus. (Hope 1997) stellen heraus, dass die anthropogenen Emissionen von Vanadium
keine erhebliche Umweltbedrohung auf globaler Ebene darstellen, auf regionaler und lokaler
Ebene jedoch eine Umweltgefdhrdung von ihnen ausgehen kann.

11 Jahre spater erweiterte (Hope 2008) seine Veroffentlichungen zu Vanadium und quantifi-
ziert die damaligen und zukiinftigen globalen Vanadiumfliisse, basierend auf ihrer Mobilisie-
rung durch menschliche Aktivititen erstmals in einem dynamischen Massenbilanzmodell. In
der Veroffentlichung wird der Einfluss der anthropogenen Emissionen auf die globale Vertei-
lung und den Zyklus von Vanadium zwischen dem Jahr 1700 und dem Jahr 2400 beschrieben.
Dies wird unter Annahme verschiedener Szenarien des Verbrauchs fossiler Brennstoffe, der
daraus resultierenden Emissionen von Vanadium und der bergbaulichen Vanadiumgewin-
nung mit dem Programm STELLA® (Systems Thinking, Experimental Learning Laboratory
with Animation) durchgefiihrt. (Hope 2008) stellt heraus, dass bis 2050 die Inputs von anth-
ropogenem Vanadium zwischen 75-85 % der gesamten Emissionen in die Atmosphare,
21-33% der in den Ozeanen gelosten Vanadiumverbindungen, 9-13% der partikuldr in
Ozeanen vorhandenen sowie 28-43% der Inputs in die kontinentalen Reservoire ausmachen
konnten. Zwischen 61-64% aller anthropogenen Inputs in die Umweltkompartimenten sind
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auf die Verbrennung fossiler Brennstoffe zuriickzufiihren. Ebenfalls durch den USGS im Rah-
men der Berichtsreihe CIRCULAR 1196 - Flow Studies for Recycling Metal Commodities in the
United States herausgegeben, wird in (Goonan 2011) eine statische SFA fiir die Vanadium-
stofffliisse aus und in die USA fiir das Bezugsjahr 2004 dargestellt.

Die Arbeit von (Zhang et al. 2014) untersucht im Zeitraum von 2001 bis 2010 die Gewinnung
und Produktion von Vanadium in der Volksrepublik China ebenfalls unter Berticksichtigung
von In-Use-Stocks. Zusatzlich wird eine quantitative und detailliertere Bewertung des stati-
schen anthropogenen Lebenszyklus von Vanadium in China fiir das Bezugsjahr 2010 vorge-
nommen. Die Produktions- und Aufbereitungsprozesse werden in diesem Modell hinsichtlich
der Materialbewegungen und -verluste spezifischer erfasst und auch die Strome der Abfall-
wirtschaft sind ausfiihrlicher dargestellt. Zudem wird erstmals eine Szenarioanalyse in Ver-
bindung mit einer statischen SFA flir Vanadium eingesetzt sowie die Nutzung von Vanadium
in Elektrolyten fiir Batteriespeicheranwendungen und dessen Recycling berticksichtigt. An-
gaben zur genutzten Software werden nicht gegeben. Das Recycling von Elektrolyt wird als
zukiinftige Massentechnologie, die Herstellung von Elektrolyt als bereits marktverfiigbar in
China bewertet. Das Recycling von Vanadium aus Elektrolyten wird nach (Zhang et al. 2014)
ab 2020 an Bedeutung gewinnen und das enthaltene Vanadium bis 2030 vollstandig zurtck-
gewonnen und im Kreislauf gefiihrt. Die erstellten Modelle gehen davon aus, dass sich die ge-
nutzten Vanadiummengen fiir den Batteriesektor denen des Stahlsektors zwischen 2025 und
2030 angleichen und sogar den Stahlsektor als grofdten Verbraucher ablésen kénnten. Hin-
tergriinde und Annahmen zu den Prognosen werden in der Quelle nicht hinterlegt, sodass die
Angaben nicht nachpriifbar sind. Sie stellen dennoch den Trend einer erwarteten Nachfrage-
zunahme von VRFB in China dar.

Die Arbeit von (Huang et al. 2015a) greift die Thematik des globalen biogeochemischen Re-
servoirs von (Hope 2008) auf und betrachtet Vanadium und sein Verhalten in den verschie-
denen Umweltkompartimenten unter dem Gesichtspunkt der geologischen Entwicklung der
Erde. Es wird ein umfassender Uberblick iiber die Oxidations- und Reduktionsprozesse von
Vanadium in den jeweiligen Reservoirs gegeben. Die Analyse ist rein qualitativ und kann kei-
ner direkten Methodik der SFA zugeordnet werden.

In (Schlesinger et al. 2017) wird eine aktualisierte, quantitative Zusammenfassung des globa-
len biogeochemischen Zyklus von Vanadium, einschlieflich der menschlichen und natiirli-
chen Fliisse, dargestellt. Die Arbeiten von (Hope 2008) werden darin fortgeschrieben und ak-
tualisiert. Im Gegensatz zu den Aussagen von (Hope 2008) wird hier der Mensch durch den
Abbau von V-Erzen mit 130.000 t V/a und die Gewinnung und Verbrennung fossiler Brenn-
stoffe (Erdolprodukte und Kohle) mit 600.000 t V/a als dominierender Bestandteil im geo-
chemischen V-Kreislauf an der Erdoberflache gesehen. (Schlesinger et al. 2017) Die anthro-
pogenen Vanadiumemissionen in die Atmosphare libersteigen die nattirlichen Hintergrunde-
missionen wahrscheinlich um den Faktor 1,7. Die Verwendung von V-reichem Schwerdl, Bi-
tumen aus unkonventionellen Erdoélressourcen und den resultierenden Produktionsriick-
standen wie Petrolkoks sowie deren Nutzung, hat die V-Fliisse nachhaltig verdandert. Der
anthropogene Vanadiumfluss wird auf Grundlage von Daten aus 2015/2016 aus fossilen
Energierohstoffen auf rund 56 % beziffert, gefolgt von Kohle mit 26 % und der Gewinnung
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aus mineralischen Rohstoffen mit 18 %. Nachfolgend werden die genannten Studien zusam-
menfassend hinsichtlich ihrer Eigenschaften und Rahmenbedingungen zusammengefasst.

Tabelle 12: SFA mit Vanadiumbezug, eigene Darstellung

Literatur SFA-Typ Fokus Bezug VRFB TiO:
Rostoker 1978 Statisch Industrielle Stoffstrome USA - -
Chen et al. 1983 k. A. k. A. China - -
Hilliard 1994 Statisch Industrielle Stoffstrome USA - -
Hope 1994 Statisch Biogeochemische Reservoire Global - -
Hope 1997 Statisch Biogeochemische Reservoire Global - -
Hope 2008 Dynamisch  Biogeochemische Reservoire Global - -
Goonan 2011 Statisch Industrielle Stoffstrome USA - -
Zhang et al. 2014 Statisch Industrielle Stoffstrome China [ -
Huang et al. 2015 Statisch Biogeochemische Reservoire Global - -
Schlesinger et al. 2017 Statisch Biogeochemische Reservoire Global - -

Nach der Darstellung des Stands der Forschung im Bereich der SFA von Vanadium ist bisher
keine Publikation hinsichtlich der Auswirkungen einer neuen Technologie sowie eines neuen
Stoffstroms aus der Titandioxidherstellung im Hinblick auf zukiinftige Anwendungen in VRFB
verfiigbar. Zudem ist die Verbindung zwischen Szenario-Analyse und SFA lediglich fiir einen
chinesischen Bezugsraum auf der Datenbasis von 2010 bekannt. Die im Rahmen der Disser-
tation durchgefiihrte SFA aktualisiert und erweitert die Wissensbasis im Bereich der rohstoff-
lichen Analyse von Vanadium vor dem Hintergrund der Energiespeichertechnologien, erlaubt
die Ableitung von Handlungsempfehlungen fiir den konkreten Anwendungsfall des Sulfatver-
fahrens und stellt eine Grundlage fiir Detailanalysen zukiinftiger Anwendungsgebiete des
Stoffes dar.

Die SFA in dieser Dissertation umfasst die eingehende Analyse der anthropogenen vanadium-
haltigen Stoffstrome und deren geogener Herkunft. Ziel ist die Aufstellung eines qualitativen
Modells nach aktuellem Stand der Forschung und Technik. Die Auswertung umfasst die rele-
vanten industriellen anthropogenen Vanadiumstoffstrome in Form der in Kapitel 4.2 einge-
fiihrten Rohstoffe, deren Verarbeitung und Anwendungszwecke. Dazu wird zu jedem vanadi-
umbhaltigen Stoffstrom eine Kurzanalyse verfasst, die literaturbasiert den Stand der Technik
und Forschung zusammenstellt und im Hinblick auf die Fragestellung eines Stoffstrommo-
dells auswertet. Die Erkenntnisse aus der Stoffflussanalyse fliefden zudem in die Erstellung
der Szenarioanalyse ein und bieten Grundlage fiir die Diskussion der Einfiihrung der techno-
logischen Innvation der Elektrolytgewinnung aus einem Stoffstrom des Sulfatverfahrens.
Nachfolgend wird der Modellzweck und das zu erstellende Stoffstrommodell eingefiihrt.
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3.2 Stoffstrommodell

Aufbauend auf der SFA wird das Stoffstrommodell aufgesetzt. Grundsatzlich folgt das Modell
der typischen Systemiibersicht, die nachfolgend dargestellt ist. Der Detailgrad des Modells
orientiert sich dabei an der verfiigbaren Informationsdichte sowie an dem Modellzweck.
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Abbildung 26 Systemiibersicht generisches Stoffstrommodell von Metallen, eigene Darstellung nach (Miiller et
al. 2014)

Auf Basis der Informationen aus der SFA und dem qualitativen Stoffstrommodell wird ent-
schieden, welche Fliisse in das quantitative Modell notwendigerweise libernommen werden
miissen, damit dessen Modellzweck erfiillt wird. Dies geht einher mit einer Komplexitatsre-
duktion zum Realsystem und einer Aggregation von Prozessen, ohne dass dabei verhaltens-
entscheidende Grofden vernachlassigt werden. Die Erstellung des Modells erfolgt in zwei Stu-
fen. Mit Hilfe eines qualitativen Modells in der ersten Stufe, werden durch das Einfligen von
quantitativen Massenstromen und Stoffkonzentrationen sowie der Beriicksichtigung von Da-
tenunsicherheiten quantitative Stoffstrommodelle zu einem definierten Zeitpunkt oder Zeit-
raum erzeugt. Dieses Verfahren wird iterativ durchgefiihrt, um die Ergebnisse kontinuierlich
zu Uberpriifen, zu verfeinern und zu optimieren (Brunner und Rechberger 2017). Um das
qualitative Stoffstrommodell zu erstellen und quantitativ zu hinterlegen, wird in der korres-
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pondierenden SFA eine elementspezifische Literaturauswertung zu Anwendungen und Ver-
arbeitungsschritten durchgefiihrt. Nachfolgende Abbildung stellt den Rahmen der benoétigten
Informationen zusammen.

Informationen iiber Gewinnung und Produktion
> Erzférderung, Raffination und Verhiittung, Produktion von Zwischenprodukten und Halbzeugen, entstehende Reststoffe, etc.
Informationen zur Verarbeitung

-» Produktionsmengen vanadiumhaltiger Materialien und Produkte, Rohstoffeinsatz, entstehende Reststoffe
Konsum- und Bestandsgrifien, etc.

Input

Informationen zur Entsorgung und Weiterverarbeitung
- Emissionen/Stoffverluste, Abfallmengen, Wiederverwertungsanteile, Wiedergewinnraten aus Reststoffen

Informationen zu anderen einflussnehmenden Industrien und Rohstoffen
-> Stahlindustrie, Energiegewinnung, Netzausbau, etc.

Prognosen und Schitzwerte
-» Nachfrageentwicklung, Produktionsentwicklung, technische und 6konomische Entwicklung, etc.

Zusatzlich: zeitliche Information
-» Produktions- und Verarbeitungszeitraume, Nutzungsdauern vanadiumhaltiger Produkte, etc.

Datentypen:

Bestandswerte . {}Q
Durchschnittswerte

Raten

Zeitliche Parameter StOffStrOmmOdell

Prognosen

Prognosen {iber mégliche Entwicklungen und ihre Auswirkungen
- Uberangebote oder Defizite, Einfluss von Verdnderungen in Férder- oder
Produktionsmengen, technischen Neuerungen, etc.

Quantifizierung von Materialfliissen
-» Entwicklungen, Zusammenhange, Auswirkungen zirkuldrer Subsysteme etc.

Output

Identifizierung von anfallenden Abfallmengen, Reststoffen und Stoffverlusten
- Maglichkeiten zur Wiederverwertung, Dissipationseffekte, etc.

Einfliisse der Entwicklung auf andere Anwendungen

Abbildung 27 Datengrundlage und Output-Stoffstrommodell, eigene Darstellung

Anhand des durch die Stoffflussanalyse generierten Uberblicks und des dadurch erstellten
qualitativen Stoffstrommodells, wird in einem Folgeschritt ein quantitatives Stoffstrommo-
dell zur Darstellung der aktuellen industriellen Vanadiummengenstrome entwickelt. Beide
Modelle sind abstrakte Abbilder der Realitdt. Bezugsjahr ist das Jahr 2019. Das Stoffstrommo-
dell wird die Ergebnisse der Stoffflussanalyse im gewahlten Bezugsraum zusammenfassend
darstellen, visualisieren und quantifizieren.

Modellzweck des qualitativen Stoffstrommodells in dieser Arbeit ist die moglichst vollstan-
dige Erfassung aller Vanadiumstofffliisse und der dazugehorigen Prozesse zur Schaffung ei-
nes besseren Systemverstiandnisses. Die Modellierung des qualitativen Stoffstrommodells
stellt den Materialfluss von Vanadium iiber die gesamte globale Wertschopfungskette des
Rohstoffs, von der bergbaulichen Produktion bis zur Entsorgung und Wiederverwertung, dar.
Die Erzeugung von Zwischenprodukten und die Weiterfiihrung in die jeweiligen Industrie-
branchen und zugehoérigen Endprodukte werden eingeschlossen.
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Um auf Basis der einzelnen Informationen, Einschdtzungen und Annahmen zu den jeweiligen
Vanadiumstoffstromen Aussagen hinsichtlich der zukiinftigen Entwicklung sowie der Aus-
wirkungen der Elektrolytproduktion aus einem Stoffstrom des Sulfatverfahrens durchfiihren
zu konnen, wird ein Modell entwickelt, mit dem relevante Vanadiumstoffmengenstrome ide-
alisiert beschrieben werden kénnen. Zur Erstellung des quantitativen Stoffstrommodells
wird das qualitative Modell je nach Datenverfiigbarkeit und Qualitédt abstrahiert. Die Ergeb-
nisse der Literaturauswertung definieren dabei den Detailgrad des quantitativen Modells.
Modellzweck des quantitativen Stoffstrommodells ist die Erfassung des globalen Vanadium-
stoffflusses zum Zeitpunkt Heute und 2025, ausgehend von der Gewinnung iiber Primar-, Co-
Produkt- und Sekundargewinnung sowie der Aufteilung der Produktionskapazitit in die
Hauptanwendungsbereiche Eisenlegierungen, Titanlegierungen, Katalysatoren und Batterie-
speicher. Das Modell soll zudem eine Erweiterung der konventionellen Rohstoffbasis durch
den Stoffstrom aus dem Sulfatverfahren und eine daraus resultierende Elektrolytproduktion
ermoglichen.

Das abstrahierte Modell wird in eine Software tiberfiihrt. Die im Rahmen dieser Arbeit ge-
nutzte Modellierungssoftware STAN ist ein Bilanzierungs- und Visualisierungstool zur Mate-
rialflussanalyse von Giitern, Stoffen und Energie auf industrieller, regionaler oder globaler
Ebene. Das Tool ist als lizenzfreie Freeware verfiigbar und wurde vom Institut fiir Wasser-
glite, Ressourcenmanagement und Abfallwirtschaft der Technischen Universitat Wien® entwi-
ckelt. Mit Hilfe vorgefertigter Komponenten (Prozesse, Fliisse, Systemgrenzen etc.) konnen
bekannte Werte bzw. Daten (Massen-, Volumenfliisse, Transferkoeffizienten, Lagerbestdnde
etc.) importiert und dargestellt werden. Hierbei kann auf unterschiedlichen Ebenen (Stoff,
Gut und Energie) und fiir verschiedene Perioden (Zeitabschnitte) gearbeitet werden. An-
schlieffend kénnen auch unbekannte Werte und Datenunsicherheiten interpoliert, berechnet
und berticksichtigt werden. Dies ist mit der Anwendung mathematisch-statistischer Werk-
zeuge (Datenausgleichsrechnung, Fehlerfortpflanzung etc.) moglich, jedoch ist dafiir eine ge-
wisse Breite des Grunddatensatzes bekannter Werte notwendig. (Tanzer und Rechberger
2019), (Brunner und Rechberger 2017) Die SFA wird mit Hilfe der Software nach (Cencic und
Rechberger 2008) durchgefiihrt und bewertet. Die Software ist ein etabliertes Werkzeug der
SFA/MFA. (Gorman und Dzombak 2019) nutzen die Methode zur Bestimmung der Kupfer-
stoffstrome in den USA. Ebenso konnten die anthropogenen Kupferlager in der EU sowie de-
ren Recyclingpotenzial durch (Ciacci et al. 2017) auf der genannten methodischen Grundlage
untersucht werden. Als Beispiel fiir eine MFA im EoL-Bereich von Windenergieanlagen mit-
tels STAN kann (Tazi et al. 2019) genannt werden. Auch im Kunststoffbereich findet die Me-
thode Verwendung. So haben (Brouwer et al. 2018) mittels MFA den niederldndischen Post-
Consumer Kunststoffverpackungsfliisse vor dem Hintergrund der Circular Economy betrach-
tet. Ebenso betrachteten (van Eygen et al. 2017) die Kunststoffwirtschaft in Osterreich im
Rahmen einer MFA und nutzten dafiir die Software STAN.

Das Modell wird mit Hilfe der Szenarien einer Sensititvitdtsanalyse unterzogen. Auf Grund-
lage der Sensitivitatsanalyse und der Modellberechnungen wird die Option einer grofdtechni-

9 https://iwr.tuwien.ac.at/ressourcen/home/
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schen Etablierung der Titandioxidindustrie als Baustein einer industriellen Elektrolytproduk-
tion diskutiert. Durch die Sensitivitatsanalyse soll geklart werden, wie der industrielle Meta-
bolismus von Vanadium in Abhadngigkeit von neuen Technologien und Stoffstromen aussehen
konnte, etwa durch Veranderung eines Inputstroms oder durch eine technologische Innova-
tion. Durch die Kombination einer Szenarioanalyse in Verbindung mit der Erstellung eines
fiktiven Produktionsstandorts und der Ubertragung in ein Stoffstrommodell, wird eine Aus-
sage zu Einfluss und Potenzial einer technologischen Innovation auf bestehende Stoffstrome
ermoglicht. Das methodische Vorgehen ist nicht rohstoff- oder technologiegebunden und ist
als Konzept iibertragbar.

3.3 Szenarioanalyse

Die Szenarioanalyse verfolgt das libergeordnete Ziel der Erzeugung von Orientierungshilfen
zur langfristigen Planung von Prozessen. Mogliche alternative Entwicklungen werden bewer-
tet und daraus entsprechende Optionen fiir zukiinftiges Handeln abgeleitet. Die Szenarioana-
lyse, die synonym auch als Szenariotechnik bezeichnet wird, ist ein etabliertes Instrument zur
Erstellung und Nutzung von Szenarien, um mit diesen die Unsicherheit von Zukunftsentwick-
lungen in strategischen Planungen zu beriicksichtigen. Einsatzgebiete sind insbesondere
Fachbereiche und Technologiezweige, die in komplexe Zusammenhange aus Gesellschaft, Po-
litik und Okologie eingebunden sind (Weimer-Jehle et al. 2010b). Die Szenarioanalyse ist seit
den 1960er Jahren (vgl. (Gordon und Hayward 1968)) fester Bestandteil der Zukunftsfor-
schung und kann in unterschiedlichen Auspragungen und methodischen Vorgehensweisen
durchgefiihrt werden (vgl. (Reibnitz 1992), (Gausemeier et al. 1996) (Wilms 2006), (Kosow
und Ledén 2015)). (Fuchs et al. 2008) nutzen die Methode zur Erstellung von Innovationssze-
narien fiir Energietechnologien. Die Methode wird im aktuellen wissenschaftlichen Diskurs
mit Rohstoffbezug etwa im Bereich der Stahlindustrie (vgl. (Vogele et al. 2019)) oder der
Energiewirtschaft (vgl. (Gollinger und Knauf 2019), (Weimer-Jehle et al. 2020)) eingesetzt.

Die Erstellung von Szenarien ist nach wie vor ein dynamisches Forschungsfeld und durch die
vielfaltigen Anwendungsoptionen und die immer komplexer werdenden Systeme einer steten
Weiterentwicklung ausgesetzt. (Chermack 2011) benennen eine immer unsicher werdende
Welt als Ausldser des Bedarfs und die steigende Popularitat der Szenarioplanung.

Der Umgang mit Komplexitat und Unsicherheit in der Szenarioerstellung ist daher eine aktu-
elle Fragestellung der methodischen Weiterentwicklung insbesondere im Bereich von Um-
welt- und Energiethemen (vgl. (Guivarch et al. 2017)). Im Rahmen der Dissertation wird nicht
das Ziel verfolgt die Methodik inhaltlich weiterzuentwickeln, sondern diese auf die gestellte
Fragestellung anzuwenden. Ein immer deckungsgleiches Vorgehen fiir die Szenario-Methodik
insgesamt ist bisher trotz der umfangreichen Ubersichtsartikel von (Reibnitz 1992), (Gause-
meier et al. 1996), (Wilms 2006), (Kosow und Le6én 2015) sowie (Weimer-Jehle 2009), (Wei-
mer-Jehle 2010a) und (Weimer-Jehle 2006) in der Literatur nicht vorgeschrieben.

(Porter 1985) beschreibt Szenarien grundlegend mit einem ,,[...] internally consistent view of
what the future might turn out to be - not a forecast, but one possible future outcome [...]“ (s.
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S. 64 (Porter 1985)) und (Gausemeier et al. 1998) definieren ,A scenario is agenerally intelli-
gible description of a possible situation in the futre, based on a complex network of influence-
factors.” (s. S. 115).

Im Unterschied zu einer Prognose steht dabei nicht der Erhalt und Diskurs der wahrschein-
lichsten Entwicklung eines Sachverhalts, sondern die Bestimmung und Bewertung von alter-
nativen Zukunftsszenarien im Fokus. Szenarien thematisieren somit was nach aktueller In-
formationslage passieren kann und nicht, was zwangslaufig passieren wird (Becker und List
1997). Szenarien bieten damit die Mdglichkeit, Unsicherheiten der zukiinftigen Entwicklung
in strategischen Planungen zu berticksichtigen (Weimer-Jehle 2006). Die Szenarioanalyse ist
explizit kein Tool zur prazisen Vorhersage zukiinftiger Events dar, und die Ergebnisszenarien
erheben keinen Wahrheitsanspruch (vgl. (Greeuw 2000)). Die Funktion von Szenarien kann
vielmehr grundsatzlich in vier Kategorien gegliedert werden. Dies sind zum einen die Infor-
mations- und Strategiebildungsfunktion sowie die Entscheidungshilfe (vgl. (Greeuw 2000)
und zum anderen die Kommunikations- und Zielbildungsfunktion (vgl. (Gafdner und Stein-
miiller 2006)). Die Chancen und Risiken eines Untersuchungsgegenstandes sollen aufgezeigt
und in der weiteren Planung berticksichtigt werden (Mifdler-Behr 1993).

Das Prinzip der Zukunftsprojektion mittels Szenariomethode lasst sich mit dem Szenario-
oder Zukunftstrichter bildlich darstellen. Zwei Szenarien mit maximaler Konsistenz und Sta-
bilitat, aber auch mit maximaler Unterschiedlichkeit, spannen den Trichter durch ihre Ext-
remszenarien auf. Zumeist sind besonders positive als auch besonders negative Szenarien die
Extremszenarien. Die Mitte des Trichters stellt das Trendszenario dar, welches den aktuellen
Stand ohne Veranderung fortschreibt. Mit zunehmender Entfernung zur Gegenwart to wach-
sen Komplexitdt und Unsicherheit in Bezug auf die Zukunft und der Trichter spannt sich auf.
Alle denkbaren, theoretisch moglichen Zukunftssituationen zu einem Zeitpunkt tz liegen zu
diesem Zeitpunkt auf der Schnittflache des Trichters. (Reibnitz 1992)

Extremszenario A

= Trendszenario

Storereignis

O

Extremszenario B

- — >

t t; Zeit

Abbildung 28 Szenariotrichter, eigene Darstellung nach (Gausemeier et al. 1998), (Reibnitz 1992)
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Der Wert von Szenarien liegt vor allem darin, die Robustheit strategischer Planungen zu hin-
terfragen und die Planung dadurch insgesamt zu verbessern. Fiir die Qualitét einer Szenario-
analyse ist nicht entscheidend, ob sich das Szenario in Zukunft tatsachlich bestatigt, da dies
nach wie vor nur ein zufilliges Ereignis sein konnte (vgl. (Weimer-Jehle et al. 2010b)), son-
dern dass das zum Zeitpunkt der Analyse verfligbare Problemverstindnis umfassend und
konsistent in Verbindung mit allen Informationen gebracht wird. Somit kénnen bestehende
Moglichkeiten nach aktuellem Wissensstand methodisch diskutiert werden. Bei der Erstel-
lung von Szenarien ist es daher wichtiger, die Dimensionen des zu diskutierenden Problems
moglichst vollstandig zu erfassen als wenige Dimensionen in Details auszuarbeiten. Die Cross-
Impact Bilanzanalyse (CIB) bietet hierzu ein Instrumentarium mit dessen Hilfe qualitativ de-
finierte Wechselwirkungen analysiert und Szenarien abgeleitet werden kénnen. (Weimer-
Jehle et al. 2010b), (Weimer-Jehle 2010a). Die CIB erweitert dabei die in einer klassischen
Konsistenzanalyse gestellte Bewertung, ob eine Entwicklung 1 mit einer Entwicklung 2 zu-
sammenpasst, um die Frage, ob Entwicklung 1 die Entwicklung 2 férdert oder hemmt (Wei-
mer-Jehle 2009). Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte CIB wird auf dieser methodi-
schen Grundlage durchgefiihrt.

Die CIB ist ein etabliertes Verfahren der System- und Szenarioanalyse und eine spezielle Form
der Cross-Impact-Analyse, welche in (Weimer-Jehle 2006), (Weimer-Jehle 2009) sowie (Wei-
mer-Jehle 2010a) detailliert beschrieben ist. Ziel der CIB ist die Identifizierung und Ableitung
einer kleinen Zahl von realistischen Zukunftsentwicklungen mit hoher logischer Belastbar-
keit. Ergebnis sind qualitative Szenarien, die auf Annahmen von Experten, Literaturanalysen
und dem Wissen zu den Beziehungen und Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Sys-
tembestandteilen griinden. Die Methode eignet sich insbesondere fiir die qualitative Analyse
von multidisziplinaren Systemen. (Weimer-Jehle 2006)
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Das Vorgehen ist mehrstufig. In der Literatur finden sich dazu verschiedene Einteilungen und
Vorschlage. So beschreiben (Phelps et al. 2001) ein Vorgehen in vier Schritten, (Gausemeier
et al. 1998), (Schimpf et al. 2017) sowie (Hagemann et al. 2016) fiinf Schritte, (Weimer-]ehle
2010a) sieben Schritte und (Reibnitz 1992) acht Schritte. Grundsatzlich konnen die fiinf Ba-
sisschritte fiir einen Szenarioprozess identifiziert werden.

Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3 Schritt 4 Schritt 5 Schritt 6
CTTTTTTh cTTTTTTT
! : — !
1
| | R
1 ! : ]
? | ]
[]
Aufstellung und Bestimmung des Identifikation der Analyse der Szenari(_)—Generierung Szznzrlo—Tratmsfer
Operationalisierung Szenarioumfelds Deskriptoren Deskriptoren durch Einflussanalyse undAuswertung
der Leitfrage
Szenarioerstellung
Vorbereitung Schliisselfaktordefinition Schliisselfaktoranalyse Szenarioentwicklung Szenariotransfer

Abbildung 29 Hauptschritte des Szenarioprozesses, eigene Darstellung nach (Gausemeier et al. 1998), (Schimpf
etal. 2017), (Kosow et al. 2008)

Der Einfluss variierender Parameter und der dadurch denkbaren Stoffstromverschiebungen
werden mittels Szenarioanalyse abgebildet. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen kénnen
liber Deskriptoren - und in Abhdngigkeit deren variiender Auspragung - mogliche Szenarien
erstellt werden. Das im Rahmen dieser Arbeit zu entwickelnde Szenario ist ein Blick in eine
denkbare Zukunft, die auf Basis der durchgefiihrten Stoffstromanalyse zum Zeitpunkt der
Analyse plausibel und begriindbar ist. Die gestellte Forschungsfrage aus Kapitel 1.1 ist Leit-
frage der CIB. Um die Methodik zielgerichtet durchfiihren zu kénnen, muss die gestellte Leit-
frage moglichst operationalisiert und in klarer Ausrichtung auf ein konkretes Thema ausge-
richtet werden. Zur Operationalisierung der Leitfrage wurde die Cross-Impact Analyse bezo-
gen auf die Vanadium-Redox-Flow-Batteriespeicher sowie die Gewinnung von Vanadium aus
Eisensulfat-Monohydrat aus dem Sulfatverfahren ausgerichtet:

Welchen strategischen Beitrag kann ein bisher nicht zur Vanadiumgewinnung genutzter
Stoffstrom der Titandioxidherstellung mittels Sulfatverfahren zur Entwicklung der VRFB
Technologie leisten und wie wirkt sich diese technologische Innovation auf die industri-
ellen Vanadiumstoffstréme aus?
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Die systematische Analyse der Wechselwirkungen zwischen den Einflussfaktoren wird in
Form einer Cross-Impact Analyse durchgefiihrt, die speziell fiir die Anforderungen einer dis-
kursgestiitzten qualitativen Systemanalyse entwickelt wurde. (Weimer-Jehle et al. 2010b)

Zudem muss zu Beginn der CIB der Zeithorizont der Szenariobetrachtung gewdahlt werden.
Dabei ist dieser so zu wahlen, dass substantielle Veranderungen in den Stoffstrémen und Ver-
fahren bereits realistisch denkbar sind und gleichzeitig starke Spekulationen ausgeschlossen
werden. Es kann sowohl ein konkretes Jahr als auch ein Zeithorizont mit entsprechender
Spannweite definiert werden. Dabei gibt eine Spannweite bereits einen Hinweis darauf, dass
die zu diskutierenden Szenarien und Entwicklungen unmdoglich nach einem aktuellen Wis-
sensstand auf ein konkretes Datum fixiert werden konnen (vgl. (Weimer-Jehle et al. 2010b).
Das Jahr 2025 wurde als Zeitraum der Szenariobetrachtung gewahlt. Ein ndherer Zeitpunkt
wirde die Moglichkeit substantieller Veranderungen ausschliefRen. Ein zu weit in der Zukunft
liegender Zeitraum wiirde zu spekulativ sein. Die unscharfe Definition des Zeitraums soll auf
die Unmoglichkeit hinweisen, die diskutierten Entwicklungen zeitlich genau festzulegen.

Wieviele Szenarien sich bei der Auswertung einer CIB-Matrix ergeben, hangt von den Wech-
selwirkungen derer Bewertung ab. In der Regel lassen die Daten mehrere Losungsmoglich-
keiten zu, wodurch der Szenariotrichter entsteht. Wenn die Wechselwirkungen jedoch ein-
deutig auf eine bestimmte kombinatorische Moglichkeit der Zustande verweisen und jede an-
dere Konfiguration mit eindeutigen Widerspriichen zu den vermuteten Wechselwirkungen
verbunden ist, fithrt die Analyse zu einem Einzelszenario. (Weimer-Jehle et al. 2010b)

Die Entwicklungsmoglichkeiten der aufgestellten Deskriptoren fiir die Szenarien werden
prognostiziert und die kombinatorisch moglichen Szenarien mit Hilfe einer Cross-Impact-
Analyse erstellt. Inkonsistente Kombinationen werden ausgeschlossen, Szenarien dhnlicher
Kombination zusammengefasst und es werden zur Beantwortung der Fragestellung relevante
Szenarien ausgewdhlt. Anhand der Szenarien kénnen Riickschliisse auf die Sicherung des
Rohstoffbedarfs fiir die Energiespeichertechnologie in Abhdngigkeit der Vanadiumgewin-
nung aus dem bisher nicht genutzten Nebenprodukt getroffen werden.

3.3.1 Deskriptoren

Grundlage der Durchfiihrung einer Cross-Impact-Balance-Analyse besteht in der Sammlung
und Auswahl der relevanten Faktoren, die einen signifikanten direkten oder indirekten Ein-
fluss auf den Untersuchungsgegenstand haben. Die Faktoren werden auch als Deskriptoren
bezeichnet. Deskriptoren sind sowohl Quelle als auch Ziel von Einfliissen (Weimer-Jehle
2006). Fiir jeden ausgewahlten Deskriptor werden entsprechende Entwicklungsvarianten fiir
die zuvor festgelegte Zeitspanne angenommen. Die Annahmen kénnen sowohl auf Literatur-
daten, anderen Modellprognosen oder Expertenurteilen basieren. (Weimer-Jehle 2006)

Deskriptoren kdnnen sowohl quantitativ als auch qualitativ beschrieben werden, sodass die
Entwicklungsvarianten sowohl numerisch als auch sprachlich beschreibend sein kdnnen. Die
Moglichkeit, beide Arten von Deskriptoren gemeinsam zu verarbeiten, ist einer der Vorteile
aller Cross-Impact-Methoden. Die Wahl der Entwicklungszustande und ihre Intervalle folgen
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keinem festen Schema und sind so zu gestalten, dass alle als wahrscheinlich und relevant ein-
geschatzten Entwicklungsmoglichkeiten abgebildet werden. Dabei ist abzuwéagen, wie klein-
raumig die gewahlten Intervalle insbesondere im Hinblick auf die quantitativen Deskriptoren
gewahlt werden, da mit erhéhtem Detailgrad auch der Aufwand der Auswertung und der Dis-
kussionsmoglichkeiten der Ergebnisse der Cross-Impact-Bilanz ansteigen. (Weimer-Jehle
2006)

Tabelle 13: Schema der Deskriptoren und zugehériger Entwicklungsvarianten

Nr. Deskriptor Entwicklungsvarianten

Auspragung a
Auspragung b
1-n Einflussgrofie 1-n Auspragung c

Auspragung n

Die spezifische Auswertung und Einordnung der globalen industriellen Vanadiumstoffstrome
im Hinblick auf die Entwicklung der VRFB dient als Grundlage fur die Definition und Auswahl
der Deskriptoren. Die herausgearbeiteten Einflussgrofden, zukiinftigen Entwicklungen und
zentrale Parameter der jeweiligen Stoffstrome bilden die Basis der Entscheidung, welches
konkrete Deskriptoren-Set zur Aufstellung der Szenarien genutzt wird.

3.3.2 Cross-Impact-Matrix

Die Aufstellung der Cross-Impact-Bilanz ist durch ein heuristisches Vorgehen gepragt. Durch
das insgesamt begrenzte Wissen iiber das zukiinftige System konnen durch das analytische
Vorgehen und durch Einsatz der Annahmen dennoch relevante Aussagen liber das System
insgesamt getroffen werden. Die Cross-Impact-Matrix setzt sich somit aus den ermittelten
und mit moglichen Zustandsoptionen ausgestatteten Deskriptoren zusammen. Mit der Matrix
werden Wechselbeziehungen der einzelnen Zustandsoptionen definiert. Die Standardbewer-
tungsskala fiir die Einflusswirkung besteht im Normalfall aus ganzen Zahlen zwischen -3 und
+3. Jedoch sind grundsatzlich auch héhere oder nicht-ganzzahlige Angaben maglich, da die
Methode keine feste Einschrankung vorgibt. Die Wechselwirkungen zwischen den Entwick-
lungsvarianten der Deskriptoren kdnnen so einheitlich quantifiziert werden. Die Vergabe der
Cross-Impact-Bewertungen erfordert eine klare Definition der Deskriptoren und deren ange-
nommener Zustande. Fiir die vorliegende Dissertation wird die Standardbewertungsskala
der Deskriptoren in folgender Auspragung genutzt:
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Tabelle 14: Skala zur Bewertung der Entwicklungsvarianten

Bewertungsskala

+3 stark fordernder Einfluss

+2 fordernder Einfluss

+1 leicht fordernder Einfluss
0 kein Einfluss

-1 leicht hemmender Einfluss

-2 hemmender Einfluss

-3 stark hemmender Einfluss

Jede Deskriptorvariante mit ihren angenommenen Entwicklungsvarianten wird wiederum
jeder anderen Deskriptorvariante und den dazugehoérigen Entwicklungsvarianten gegen-
tibergestellt. Die Bewertung erfolgt nach dem Schema der Bewertung von Wirkungsquelle ge-
gen Wirkungsziel, wobei die Wirkungsquelle in der Zeile und das Wirkungsziel in der Spalte
aufgetragen ist. Somit wird eine Matrix aufgespannt, die als Cross-Impact-Matrix (CIM) defi-
niert ist.

1. Deskriptor 2. Deskriptor

[PIZSSUNNIIM

BT pueisnz
qT pueisnz
2T pueisng

O BZ pueisng
qz pueisnz
a7 puesng

. Wirkungsquelle
1. Deskriptor
Zustand 1a

Zustand 1b

Zustand 1c
2. Deskriptor

Zustand 2a O Der Zustand von 1a férdert den Zustand von 2a leicht

Zustand 2b D Der Zustand von 2c hemmt den Zustand von 1a stark

Der Zustand von 2b hat keinen Einfluss auf den Zustand von 1c

Zustand 2c

Abbildung 30 Schema der Cross-Impact-Matrix, eigene Darstellung

Auf Basis der CIM lassen sich in einer Cross-Impact-Balance (CIB) Analyse Kombinationen
von Deskriptoren-Auspragungen errechnen, die Szenarien. Zur Aufstellung der CIM, der Be-
wertung der jeweiligen Deskriptoren sowie zur Berechnung der CIB wird die eigens daftir
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entwickelte Freeware ScenarioWizard' des Zentrum fiir Interdisziplinare Risiko- und Inno-
vationsforschung der Universitat Stuttgart'' genutzt. So konnen die Deskriptoren und deren
Wechselwirkungen softwaregestiitzt bewertet und analysiert werden.

Aus der bewerteten Matrix kann zudem die Eigenschaft jedes Deskriptors abgeleitet werden.
Bevor die Szenarien berechnet werden, kann durch Aufstellen der Aktiv-Passiv-Summen der
Deskriptoren ermittelt werden, wie stark ein Deskriptor andere Deskriptoren im Szenariofeld
beeinflusst (aktiv) oder wie stark ein Deskriptor von anderen Deskriptoren beeinflusst wird
(passiv). Zusatzlich kann zudem die Eingrenzung eines groféen Deskriptorenfelds bei einem
diffusen System zur Ermittlung von Schliisselfaktoren erreicht werden. Die Aktiv- und Passiv-
summen werden durch die Einflussanalyse bestimmt. Zur Bestimmung des Einflusses von De-
skriptor 1 auf Deskriptor 2 wird der Durchschnitt der Betragswerte der jeweiligen Bewer-
tungsurteile in dem Bewertungsfeld gebildet, welches den Einfluss von 1 auf 2 wiedergibt. Die
Aktivsumme wird aus der Zeilensumme gebildet, die Passivsumme aus der Spaltensumme.
(vgl. (Gausemeier et al. 1996), (Weimer-Jehle 2018)). Werden beide Summen gegeneinander
aufgetragen, entsteht ein Diagramm, welches als System-Grid bezeichnet wird. Je nach Lage
eines Deskriptors im System-Grid wird durch diese Voruntersuchtung deutlich, welche Rolle
jeder Deskriptor im System einnimmt. Ablesbar ist aber nur die direkte Wirkung auf jeweilige
Deskriptoren, nicht die Wirkung auf die durch die Cross-Impact-Balance Analysis ausgegebe-
nen konsistenten Szenariopfade. Das Diagramm kann weiterhin in vier Felder unterteilt wer-
den, die eine orientierende Einschiatzung der Deskriptoren ermoglichen.

Tabelle 15: Felder des System-Grids

Feld Definitionen und Einstufung nach (Weimer-Jehle 2018), (Mif3ler-Behr 1993)

Aktive, kontrollierende und treibende Deskriptoren, die das Systemverhalten mutmafilich
mehr effektiv beeinflussen konnen, als sie selbst beeinflusst werden.

Ambivalente, dynamische Deskriptoren, die substanzielle Einfliisse sowohl austiben als auch

i empfangen und sich daher haufig als besonders relevant fiir das System erweisen.

n Passive, abhingige Deskriptoren, mit Neigung zur Ausrichtung an anderen Deskriptoren
ohne relevant auf das Systemverhalten wirken.
Puffernde, statische Deskriptoren ohne starke Einflussnahme sowie Beeinflussung. Geringe
v Relevanz zur Strategieableitung.

Alternativ definieren (Gausemeier et al. 1998) drei Felder, die die Deskriptoren in impulsive,
dynamische und reaktive Gruppen einteilen. Das Grundprinzip und die Bedeutung der Felder
ist identisch zu den in (Weimer-Jehle 2018) sowie (Mif3ler-Behr 1993) und (Reibnitz 1992)
dargestellten Definitionen.

Die nachfolgende Abbildung zeigt das schematische Abbild eines System-Grid durch Auftra-
gen von Aktiv- und Passivsummen eines fiktiven Deskriptoren-Sets:

10 Version 4.31.
11 https: //www.zirius.uni-stuttgart.de
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2 Deskriptor 1
Deskriptor 2

6 Deskriptor 3
Deskriptor 4

Aktivsumme

Deskriptor 5
Deskriptor 6

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Passivsumme

Abbildung 31 Schema des Systemgrids, eigene Darstellung

Die Charakterisierung der vier Felder erlaubt eine erste Einteilung der Deskriptoren fiir das
zu betrachtende System und eine Reihenfolge. Fiir das exemplarische System-Grid ldsst sich
daraus die fiktive in Abbildung 34 gezeigte Rangfolge ableiten und eine Aussage dariiber tref-
fen, welche Rollen die Deskriptoren einnehmen und welche Deskriptoren als Schliisselfakto-
ren einzustufen sind. Weiterhin kénnen bei einem zu groféen Deskriptorfeld auf Grundlage
dieser Auswertung Einschrankungen vorgenommen werden. (Mif3ler-Behr 1993), (Gause-
meier et al. 1996)

aktive ambivalente passive puffernde Deskriptoren

-
>

"Mo00 © : —
-

Deskriptoreignung als Schliisselfaktor

Abbildung 32 Deskriptorrangfolge, eigene Darstellung

Demnach waren die Deskriptoren 5, 1 und 6 als aktive Deskriptoren zu bezeichnen,
Deskriptor 3 kann als puffernder Deskriptor eingeordnet werden. Eine Dezimierung des
Deskriptorfelds ist aufgrund der geringen Deskriptoranzahl im fiktiven Beispiel nicht not-
wendig.
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3.3.3 Szenarienableitung

Die Berechnung der konsistenten Konstellationen ist der letzte Schritt der Cross-Impact-Ba-
lance Analyse. Die konsistenten Konstellationen werden auch als Wirkungsbilanzen bezeich-
net und dienen der Szenarioableitung. Die Szenariokonstruktion basiert auf der Auswahl und
Bewertung der relevanten Deskriptoren, die aus den Erkenntnisen der SFA, des Modellstand-
orts sowie den Grundlagen aus Kapitel 2 erzeugt werden. Mit dem CIB-Verfahren lassen sich
daraus systematisch Szenarien konstruieren, wobei alle kombinatorisch méglichen Szenario-
konfigurationen durch das Software Tool ScenarioWizard gepriift und alle Konfigurationen
als Ergebnis ausgegeben werden, die nicht im Widerspruch zu den durch die Cross-Impact
Matrix beschriebenen Wechselwirkungen stehen. Die Software ScenarioWizard errechnet so-
mit auf Basis der bewerteten CIM letztlich die Szenarien des aufgestellten Systems. Je nach
CIM und dessen Bewertung resultiert daraus eine unterschiedliche Anzahl von Szenarien. Die
maximal mogliche Anzahl von Szenarien bestimmt sich aus der Multiplikation der gewahlten
Entwicklungszustande. Eine CIM mit 5 Deskriptoren mit jeweils 3 Entwicklungszustinden
kann demnach eine maximale kombinatorische Anzahl von 125 Szenarien ergeben. Jedes Sze-
nario ist somit auf einem definierten Zustand der ausgewahlten Deskriptoren aufgebaut. Zur
Auswertung werden nur konsistente Szenarien genutzt, womit der Konsistenzwert die wich-
tigste Angabe zur Bewertung ist. Inkonsistente Szenarien kennzeichnen sich durch einen Kon-
sistenzwert < 0 wohingegen Szenarien mit einem Konsistenzwert von = 0 als konsistent defi-
niert sind. Ein konsistentes Szenario ergibt sich immer dann, wenn die Wirkungssumme einer
Deskriptorauspragung die hochste Wirkungssumme innerhalb der Wirkungsbilanz des De-
skriptors besitzt. Alle inkonsistenten Szenarien werden nicht weiter betrachtet.

Fir den Fall, dass mehrere konsistente Szenarien aus der CIM resultieren, miissen die Szena-
rien weiter priorisiert werden. Als weiteres eingrenzendes Kriterium zur Auswahl der zu dis-
kutierenden Szenarien kann dafiir die Wirkungstotale genutzt werden. Diese bewertet die
Plausibilitat eines Szenarios und setzt sich aus der Summe der Wirkungssummen aller ausge-
wahlten Varianten zusammen. Je hoher diese ist, desto belastbarer ist das Szenario.

Zudem kann bei mehreren konsistenten Szenarien eine Detailbetrachtung vor dem Hinter-
grund der Erstellung des idealtypischen Szenariotrichters sinnvoll sein. In Anbetracht der ge-
stellten Leitfrage muss in diesem Fall das Set der Szenarien inhaltlich ausgewertet werden.
Dabei werden meist zwei Szenarien ausgewahlt, die extremen Auspragungen im Hinblick auf
glinstige oder ungiinstige Zukunftsentwicklungen folgen. Optional kann ein drittes Szenario
ausgewahlt werden, welches gemafdigte Annahmen vertritt oder eine Fortsetzung des Status
Quo darstellt. Im Rahmen dieser Arbeit wird definiert, dass ein Extremszenario dann vorliegt,
wenn die Rahmenbedingungen des Szenarios fiir die in der Dissertation betrachteten techno-
logischen Innovationen der VRFB in Kombination mit der Elektrolytbereitstellung aus der Ti-
tandioxidindustrie maximal positiv oder maximal negativ sind. Durch Anwendung der durch
die CIB erhaltenen konsistenten Szenarien auf das Stoffstrommodell in Form einer Sensititvi-
tatsanalyse soll untersucht werden, inwiefern sich die industriellen Vanadiumstoffstrome
durch den Einfluss der technologischen Innovation der VRFB sowie der Bereitstellung des
Elektrolyten auf Basis des Sulfatverfahrens verandern.
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Zudem wird ein Trendszenario einbezogen, welches den Status-Quo ohne Verdanderungen des
heutigen Systems bis zu einem gewahlten Betrachtungszeitpunkt fortschreibt. Diese Fort-
schreibung wird mit Hilfe des quantiativen Status-Quo Stoffstrommodells durchgefiihrt, wel-
ches mit einer literaturbasierten Prognose der Vanadiumproduktionskapazitat fiir das Jahr
2025 neu berechnet wird.

3.4 Modellstandort

Durch die Aufstellung eines fiktiven Modellstandorts wird eine quantitiative Analyse des Po-
tenzials zur Herstellung von Elektrolyt auf Basis des Sulfatverfahrens zur Titandioxidherstel-
lung ermoglicht. Modellzweck ist die realistische Anndherung an eine theoretisch produzier-
bare Menge an Vanadiumelektrolyt aus der Aufbereitung von Eisen(II)-Sulfatmonohydrat an
einem fiktiven Standort, der trotz der genannten Einschrankungen und Unsicherheiten aus
Kapitel 2.4. Ubertragbarkeitspotenzial aufweist.

Die exakte Ausweisung der wirtschaftlich und prozesstechnisch gewinnbaren Vanadium-
menge und der damit verbundenen Elektrolytmenge ist aufgrund der multiplen Einflussfak-
toren explizit nicht Ziel der Berechnung. Das Berechnungsmodell bietet vielmehr auch unab-
hangig von den eingesetzten Variablen die Moglichkeit, auf sich dndernde Situation zu einzel-
nen Prozessparametern zu reagieren und ein theoretisches technisches Potenzial zu quanti-
fizieren. Somit lassen sich auf Basis der gelegten Struktur Berechnungen fiir einen realen
Standort durchfithren, um zu ersten standortspezifischen, orientierenden Ergebnissen zu
kommen. Das im Rahmen der Berechnung ausgewiesene Potenzial setzt sich aus der grund-
satzlich zur Verfiigung stehenden Menge an Monohydrat sowie der daraus ableitbaren Vana-
dium- und Elektrolytmenge zusammen. Ebenso kann die aus der Elektrolytmenge errechen-
bare Speicherkapazitdt ausgewiesen werden. Dieses technische Potenzial ist eine Anndhe-
rung, um eine Einschatzung der technologischen Innovation auf einen Stoffstrom zu erlauben.

Die Annahmen der Prozessparameter werden soweit moglich verallgemeinert, ohne dabei je-
doch die technologische Plausibilitat und Korrektheit zu vernachlassigen. Nach Moglichkeit
werden literaturbasierte Annahmen getroffen, die auch in Form von Spannweiten angegeben
werden konnen, um die aktuellen Unsicherheiten zu berticksichtigen. Um den Modellstandort
aufstellen zu kénnen, werden insbesondere Prozessparameter fiir die Standortebene beno-
tigt. Die Prozessparameter werden zudem zur Ubertragung auf die globale Titandioxidindust-
rie genutzt. Das Vorgehen ist in nachfolgender Abbildung schematisch dargestellt.
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Abbildung 33 Vorgehensschema zur Erstellung des Modellstandorts, eigene Darstellung

Die quantitativen Ergebnisse zur Elektrolyt- und Vanadiummenge des Modellstandorts be-
schreiben eine denkbare Spannweite eines theoretisch verfiigharen Rohstoffpotenzials, wel-
ches unter Berticksichtigung der aktuellen technologischen Erkenntnisse zur Elektrolytpro-
duktion genutzt werden konnte. Die Ergebnisse der Bottom-Up-Betrachtung ermoglichen die
Abbildung des Prozesses im Stoffstrommodell und flief3en in Kombination mit der Szenario-
analyse in die Sensitivitdtsanalyse ein. Dies geschieht aggregiert auf die Gesamtbranche der
mittels Sulfatverfahren produzierenden Titandioxidwerke in Deutschland, in Europa und
weltweit. Zum anderen gilt die Bereitstellung von Elektrolyt aus dem Sulfatverfahren insge-
samt als rahmengebende Vorgabe fiir die Bearbeitung der Szenarioanalyse. Explizit ist darauf
hingewiesen, dass die Ergebnisse keine technische Machbarkeit einschlief3en sondern auf der
Annahme beruhen, dass das aktuell in TRL 3-4 befindliche Verfahren aus (Matthies et al.
2019) ein TRL 9 aufweist.

Der Anteil des technischen Potenzials, welches wirtschaftlich erschlossen und unter realen
Bedingungen gewonnen werden kann, muss in gesonderten Simulationen standortspezifisch
erfasst werden. In diese Simulation miissen dann auch verfahrenstechnische Parameter ein-
gearbeitet werden, die weit iliber die bereits genutzten hinausgehen. Auch durch starke
Schwankungen beeinflusste Grofden der wirtschaftlichen Randbedingungen, wie etwa die
Rohstoff- und Energiepreise oder gesetzliche Eingriffe, wiirden Beriicksichtigung finden. So-
mit ist das in dieser Arbeit ausgewiesene Potenzial als Best-Case anzusehen, welches den hy-
pothetischen Beitrag zur Gewinnung von Vanadium aus einem Stoffstrom des Sulfatverfah-
rens fiir den VRFB-Batteriespeichermarkt sowie die globalen anthropogenen Vanadiumfliisse
beschreibt.
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4 Ergebnisse

Auf Basis des Kapitels 4.2 wurde die verhaltensrelevante Systemstruktur des industriellen
Vanadiummetabolismus dargestellt. In dem qualitativen Stoffstrommodell sind ausgehend
von dem in Kapitel 3.2 definierten Systemzweck die wichtigsten Systemgroéfien und ihre Ver-
bindungen erfasst. Diese Systemstruktur ist, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, noch ohne Quan-
tifizierung angelegt.

4.1 Modellstandort Sulfatverfahren

Der Modellstandort des Sulfatverfahrens zur Elektrolytgewinnung wird mit Hilfe von zwei
Berechnungsvarianten - Variante A und Variante B - dargestellt, die jeweils mit einer litera-
turbasierten niedrigen (A1/B1) und einer hohen (A2/B2) Annahme zum Vanadiumgehalt im
FeSO4- 1 H20 berechnet werden, um eine entsprechende Spannweite angeben zu konnen. Die
Ausweisung eines konkreten Wertes gibt die multiplen Einflussfaktoren nicht neutral wieder
und wiirde eine Datensicherheit vorgeben, die nicht existiert.

Sowohl Variante A als auch Variante B sind rein literaturbasierte Aufstellungen des Modell-
standorts ohne Erfassung von Primdrdaten. Der Unterschied der beiden Varianten liegt in un-
terschiedlichen Annahmen des Modellparameters der Menge an FeSO4 - 1 H20, welche pro
Tonne Titandioxid zur Verfiigung stehen wiirde. Variante A nutzt dazu reale Angaben aus
(Contreras et al. 2016), die sich auf einen konkreten Standort des Sulfatverfahrens in Huelva
(Spanien) beziehen. In Variante B wird die Menge an FeSO4- 1 H20, welche pro Tonne Titan-
dioxid hypothetisch zur Verfligung stehen konnte, iiber eine Rechnung auf Basis von tiberge-
ordneten Erfahrungswerten zur Diinnsaure aufgestellt. Damit bildet Variante B eine Angabe
ab, die weniger von standortspezifischen Prozessparametern beeinflusst wird und ein grofie-
res Ubertragbarkeitspotenzial aufweist. Jedoch werden auch bei dieser Rechnung Daten aus
einem chinesischen Standort beriicksichtigt, die in (Qifeng et al. 2016) publiziert sind. Diese
zusatzliche Einordnung ist notwendig, um der Heterogenitat der jeweiligen Standorte des Sul-
fatverfahrens moglichst gerecht zu werden. Nachfolgend wird die Datengrundlage aufgelistet.

4.1.1 Datengrundlage

Vor dem Hintergrund des in Kapitel 3.4 dargestellten Modellzwecks und dem systematischen
Vorgehen zur Erstellung des Modellstandorts, konnten folgende Prozess- und Hilfsparameter
als Input fiir das Modell recherchiert oder berechnet werden. Bei Angabe von mehreren Lite-
raturwerten zu einem Modellparameter wurden fiir die Berechnung die Werte in Fettschrift
genutzt.
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Tabelle 16: Datenbasis Standortebene

Modellparameter Einheit Wert Quelle
Masssenkonzentration FeSO4 [g/L] 50 (Qifeng et al. 2016)
in Diinnsaure
Masssenkonzentration FeSO4 [g/L] 5 (Qifeng et al. 2016)
in Waschwasser
Menge Diinnsiure [t/trioz] 8 (Qifeng et al. 2016)
(Jung et al. 2012)
[t/trioz] 7-8 (Auer et al. 1999)
Menge H2S04-haltiges Waschwasser  [t/trioz] 100 (Qifeng et al. 2016)
Menge FeSO4 - 1 H20 Variante A [t/trioz] 1,33 (Contreras et al. 2016)
Menge FeSO4 - 1 H20 Variante B [t/trioz] 0,95 Eigene Berechnung
Vanadiumgehalt in FeSO4- 1 H20 [Gew.-%] 0,11 (Contreras et al. 2016)
Variante B1/B2
Vanadiumgehalt in FeSO4- 1 H20 [Gew.-%] 0,25 (Matthies et al. 2019)
Variante A2 /B2
[Gew.-%] 0,13 (Voessing etal. 2006)
[Gew.-%] 0,15 (Jungetal. 2012)
[Gew.-%] 0,22 (Lailach und Gerken 1990)
Vanadiumausbringung FeSO4- 1 H20  [%] 91 (Matthies 25.03.2020)
. R (Umweltbundesamt 2001)
0,
Konzentration H2S04 (Diinnsdure) [%] 20 (Qifeng et al. 2016)
Konzentration H2S04 (Waschsaure) [%] 2 (Qifeng et al. 2016)
Dichte 20 %ige H2S04 bei 20 °C [kg/L] 1,0118 (Wannowius 1983)
Dichte 2 %ige H2S04 bei 20 °C [kg/L] 1,1394 (Wannowius 1983)
Molare Masse FeSO4 [g/mol] 151,908 (Laeter etal. 2003)
Molare Masse FeSO4- 7 H20 [g/mol] 278,015 (Laeter etal.2003)
Molare Masse FeSOs- 1 H20 [g/mol] 169,923  (Laeter etal. 2003)
Absolute Atommasse Vanadium [u] 50,9415 (Laeter etal.2003)
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Vanadiumkonzentration im Elektrolyt

Energiedichte Vanadiumelektrolyt

Speicherkapazitit

Global im Jahr 2019 installierte
VRFB-Speicherkapazitait

Global im Jahr 2019 in Planung
befindliche VRFB-Speicherkapazitat

Aktuelle zur Elektrolytproduktion
genutzte Vanadiummenge

Heutiger Verkaufswert Elektrolyt
Produktionskapazitdt Global
Produktionskapazitdt EU
Produktionskapazitiat Deutschland

Produktionskapazitdt Modellstandort

Anteil Sulfatverfahren an europaischer
Produktionskapazitat TiO:

Anteil Sulfatverfahren an deutscher
Produktionskapazitit TiO2

[mol/L]

[Wh/L]

[kg V/kWh]

[GWh]

[GWh]

[t/a]

[EUR/L]

[trioz/a]

[trioz/a]

[trioz/a]

[trioz/a]

[%]

[%]

1,85

30

2,83

0,17

0,83

816

7.660.000

1.100.000

392.000

100.000

70

75

Eigene Berechnung
(siehe Kapitel 2.3.2)

Eigene Berechnung
(siehe Kapitel 2.3.2)

Eigene Berechnung
(siehe Kapitel 2.3.2)

Eigene Berechnung auf Basis (DOE 2020)

Eigene Berechnung auf Basis (DOE 2020)

Eigene Berechnung nach (Guthrie 2020)
Annahme
(U.S. Geological Survey 2020)

(TDMA 2020)

(EU 2007), unter Beriicksichtigung von
(Hauser 2019)

Annahme

(Contreras et al. 2016)

Eigene Berechnung auf Basis (EU 2007),
unter Beriicksichtigung von (Hauser
2019)
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4.1.2 Modellrechnungen

Unter Berticksichtigung aller vier Varianten ldsst sich folgende Spannweite des theoretischen
Potenzials zur Vanadiumgewinnung und Elektrolytproduktion der globalen Titandioxidpro-
duktion auf Basis des Sulftatverfahrens ableiten. Die Daten fliefden in das Stoffstrommodell
ein.
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Abbildung 34 Ergebnisse Modellrechnung weltweit, eigene Darstellung

Nachfolgend sind die konkreten Ergebnisse fiir jede Variante sowie deren Auspragungen 1
und 2 dargestellt. Zusatzlich werden die Zahlen in Relation zur aktuell zur Elektrolytproduk-
tion eingesetzten Vanadiummenge gesetzt und der Verkaufswert des Elektrolyten ausgewie-
sen.

Tabelle 17: Ergebnis Modellrechnung weltweit

Einheit Variante A1 Variante B1 Variante A2 Modell B2
;ﬁ‘;‘;ﬁ%ﬁ@%ﬂe“de [t/a] 3.565.730 2.534.804 3.565.730 2.534.804
Vanadiumgewinnung [t/a] 3.569 2.537 8.112 5.767
;(’;ggz‘;lll glirlfttféi;?re [m®/a] 37.874 26924 86.077 61.190
E:;‘:;;‘terbare Speicherka- 1y /o1 1262461 897.457  2.869.229 2.039.675
Entspricht Anteil der ak-
tuellen weltweit zur 0
Elektrolytproduktion ge- [%] 365 260 830 590
nutzten Vanadiummenge
glee‘f{tt‘f;;z/erka“fswert [Mio. EUR/a]  151,5 107,7 344,3 2448
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Ebenso werden Ergebnisse fiir die europaische Ebene ermdglicht. Dabei werden die in Europa
real exisitierenden Produktionskapazitdten fiir die Titandioxidgewinnung mittels Sulfatver-
fahren berticksichtigt.
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Abbildung 35 Ergebnisse Modellrechnung Europa, eigene Darstellung
Tabelle 18: Ergebnis Modellrechnung Europa
Einheit Variante A1 Variante B1 Variante A2 Modell B2
Hypothetisch anfallende
Menge Monohydrat [t/a] 1.024.100 728.012 1.024.100 728.012
Vanadiumgewinnung [t/a] 1.025 729 2.330 1.656
Potenziell herstellbare 3
Menge an Elektrolyt [m®/a] 10.878 7.733 24.722 17.574
Realisierbare Speicherka- )7 /o 362.587  257.755  824.060  585.808
pazitat
Entspricht Anteil der ak-
tuellen weltweit zur
0
Elektrolytproduktion ge- [%] 105 75 238 170
nutzten Vanadiummenge
Heutiger Verkaufswert :
Elektrolyt [Mio. EUR/a] 43,5 30,9 98,9 70,3

Zudem werden die Modellparameter genutzt, um eine orientierende Aussage fiir den deut-
schen Markt zu treffen und abzuleiten, welchen Beitrag die in Deutschland ansassige Titandi-
oxidindustrie durch die Nutzung des Stoffstroms aus dem Sulftaverfahren hypothetisch zur
Bereitstellung von Vanadiumelektrolyt leisten konnte.
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Abbildung 36 Ergebnisse Modellrechnung Deutschland, eigene DarstellungTabelle 19: Ergebnis Modellrech-
nung Deutschland

Einheit Variante A1 Variante B1 Variante A2 Modell B2
;iﬁ’l‘ézh&téﬁh%fj‘ie“de [t/a] 391.020 277968  391.020  277.968
Vanadiumgewinnung [t/a] 391 278 890 632
;"etrfgezfrlll E‘leefttreé};?re [m?/a] 4.153 2.952 9.439 6.710
E:;‘ilt‘;‘terbare Speicherka- 1,y /a1 138.442  98.416 314.641  223.672
Entspricht Anteil der ak-
tuellen weltweit zur

0,
Elektrolytproduktion ge- [%] 40 28 o1 65
nutzten Vanadiummenge
glee‘f{tt‘rg:l;:’erka“fswe” [Mio. EUR/a] 16,6 11,8 37,8 26,8

Auf Basis der Modellparameter wird auch eine Berechnung fiir einen fiktiven Standort mit
einer Produktionsmenge von 100.000 t TiO2 pro Jahr mittels Sulfatverfahren angenommen.
Esist darauf hinzuweisen, dass die Werte je nach standortspezifischen Prozessgegebenheiten
abweichen konnen und als Spannweite zu betrachten sind.
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Abbildung 37 Ergebnisse Modellrechnung Standort, eigene Darstellung

Tabelle 20: Ergebnis Modellrechnung Standort

80000

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

Einheit Variante A1 Variante B1 Variante A2 Modell B2
%‘;‘;teh&t;f:h?”éff;ende [t/a] 133.000  94.547 90.653 94.547
Vanadiumgewinnung [t/a] 133 95 206 215
Potenziell herstellbare
Menge an Elektrolyt [m3/a] 1.413 1.004 2.188 2.282
g;;lgterbare Speicherka- ) i /a1 47.089 33475 72945  76.079
Entspricht Anteil der ak-
tuellen weltweit zur 0
Elektrolytproduktion ge- [%] 136 %7 211 22,0
nutzten Vanadiummenge
glee‘f(tt‘rg(flgyerkaugwe” [Mio.EUR/a] 5,7 4,0 8,8 9,1
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4.2 Stoffflussanalyse

4.2.1 Titanomagnetit

Titanomagnetite sind magmatische Eisentitanerze. Die Vanadiumproduktion als auch die
Roheisenproduktion sind somit letztlich auf Erze mit den Erzmineralen Magnetit und Hamatit
angewiesen. Eine Konkurrenz der beiden Industrien um einen Rohstoff besteht nicht, da die
mineralogischen Eigenschaften der Erze mafdgeblich dariiber entscheiden, wann ein Eisenerz
ausschliefdlich zur Eisen- und Stahlerzeugung genutzt wird oder zusatzlich eine Vandiumge-
winnung stattfindet. Zudem liegt der Hauptanwendungsbereich von Vanadium in Eisenlegie-
rungen. Die iiber die Verwendung der Erze entscheidenden chemischen Anforderungen re-
sultieren mafdgeblich aus deren Verwendbarkeit im Hochofenprozess. Vanadium und Titan
sind in der konventionellen Rohstahlerzeugung Stérelemente, und nach Mdoglichkeit sollte
das eingesetzte Erz nur geringste Anteile von ihnen enthalten. Falls die Vanadiumgehalte je-
doch zu hoch sind, wird das Vanadium als Co-Produkt des Roheisens gewonnen (vgl. (Pohl
und Petrascheck 2005)) Die Grenzen zwischen einem Eisenerz und einem auch zur Vanadi-
umgewinnung nutzbaren Eisenerz sind daher dynamisch und hdangen auch von den am Markt
erzielbaren Preisen der resultierenden Endprodukte ab.

Vanadium liegt in Form von Coulsonit (FeV204) in Magnetit (Fe304) sowie in Ilmeniten (Fe-
TiO3) vor. Dabei konnen die Vanadiumgehalte in Titanomagnetiten bis zu 6,7 % (vgl. (Fischer
2018)) betragen, liegen meist zwischen 0,2-1,6 % V:0s. In der gréfdten bekannten Lagerstatte
des siidafrikanischen Bushveld-Complex liegen die V20s-Gehalte um 1 %, in der brasiliani-
schen Marachas Menchen Mine werden um 2 % V;0s genannt. Vanadiumhaltige Titanomag-
netite ab 0,2 Gew.-% V205 stellen aktuell den wichtigsten mineralischen Primarrohstoff zur
Gewinnung von Vanadium dar. (Zheng et al. 2017), (Buchholz und Foya 2017) In (Pohl und
Petrascheck 2005) werden selbst Gehalte von 0,02% V als wirtschaftlich interessant bezeich-
net.

(Zheng et al. 2017) geben an, dass 98 % der weltweiten Vanadiumreserven in vanadiumhal-
tigen Titanomagnetiten gebunden sind. Die bereits in Kapitel 2.2 eingefiithrten VTM sind der
wichtigste geogene Primarrohstoff sowohl zur Produktion von Vanadium als auch von Titan.
(Chen et al. 2015) beziffern dartiber hinaus, dass mehr als 85 % des Vanadiums und 90 % des
Titans ihren geologischen Ursprung in chinesischen VTM und deren Konzentraten haben. Ti-
tanomagnetitkonzentrate konnen je nach lagerstattenspezifischen Gegebenheiten sowohl
rohstoffliche Basis der Eisen- und Stahlherstellung, der Herstellung von Titanschwamm so-
wie Vanadiumschlacke sein.

Die Gewinnung von Vanadium aus Titanomagnetit erfolgt tiber einen pyrometallurgischen
Prozess zur Herstellung einer vanadiumreichen Schlacke, in der Vanadium meist in Form von
FeV204 vorliegt. Diese Schlacke wird im Anschluss weiter zu Vanadiumrohstoffen (z. B. Vana-
diumpentoxid) aufbereitet, die wiederum als Input fiir spezifische Produktionsschritte vana-
diumhaltiger Produkte genutzt werden. Diese Eisen-Vanadat-Schlacke stellt den aktuell welt-
weit wichtigsten Rohstoff fiir die Vanadiumproduktion dar. (vgl. (Gilligan und Nikoloski

2020), (Taylor et al. 2006)) Das grofdtechnisch etablierte Grundprinzip der Riickgewinnung
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von Vanadium beruht auf der Oxidation von V(III) zu saureléslichen V(IV)-Verbindungen o-
der alternativ wasserloslichen V(V) Verbindungen. Diese werden im Anschluss durch Lau-
gungsprozesse gelost und konnen von ihren Begleitelementen getrennt werden.

(Gilligan und Nikoloski 2020) stellen in einem Review alle bekannten Verfahren zur Vanadi-
umextraktion aus VTM zusammen. Zundchst wird das Erz unter Zugabe von Kohle als Reduk-
tionsmittel in Drehrohrofen vorreduziert und anschliefdend in einem Elektrolichtbogenofen
zu Roheisen geschmolzen. Das fliissige Roheisen wird dann ohne Zugabe von Flufdmitteln in
einem Konverter unter Sauerstoffzugabe oxidiert. Das im Roheisen enthaltene Vanadium
wird dabei vollstandig in die Schlackephase tiberfiihrt. Die im Oxidationsprozess des Rohei-
sens anfallende Schlacke enthalt rund 90 % des im Erz enthaltenen Vanadiums.

Die erzeugte Eisen-Vanadat-Schlacke enthalt rund 25 % V205 bzw. 14 % Vanadium und rund
30 % Fe. Zur Gewinnung von nutzbaren und reinen Vanadiumverbindungen muss die Vana-
diumschlacke aufgemahlen (< 100 um) und von Eisen entfernt werden. Unter Zugabe von Al-
kalimetallsalzen wird das Gemisch in Drehrohrofen zu wasserloslichem Natriumvanadat ge-
rostet. Durch Laugung mit Wasser und Zugabe von Ammoniumsalzen wird Ammoniumpo-
lyvanadat ((NH4)2Vs016) ausgefallt, welches in Drehrohréfen zu Vanadiumpentoxid kalziniert
wird. Fur Detailinformationen zu den verschiedenen Laugungsprozessen wird auf (Peng
2019) verwiesen. Rund 50.000 t/a chromhaltigen Schlammes mit hohem Schadstoffpotenzial
werden in China durch die Verfahren der ansassigen Vanadiumindustrie erzeugt (Liu et al.
2015). Dazu kommen pro Tonne produzierten V,0s zwischen 30-50 t Abwasser, die NazS04,
(NH4)2S04 und/oder NH4Cl enthalten (Li et al. 2017b).

Dariiber hinaus besteht die Méglichkeit der Gewinnung aus vanadiumarmeren Eisenerzen,
wobei Vanadium in Eisenerzen eher als Storelement gilt. Dazu wird liber die Hochofenroute
hergestelltes Roheisen (Pig Iron) in einem Konverter mit saurer Auskleidung ohne Flussmit-
telzugabe oxidiert, wobei Vanadium in die Schlacke iibergeht. Die noch fliissige vanadiumhal-
tige Schlacke wird in einen Konverter mit basischer Auskleidung gegeben, in dem unter Zu-
gabe von Kalk Verunreinigungen als Schlacke entfernt werden. Das Verfahren wird aktuell
nicht grofdtechnisch umgesetzt. (Habashi 2001)

Verfahren und Standorte, die neben Vanadium noch weitere Produkte aus VTM produzieren,
haben klare wirtschaftliche Vorteile gegeniiber der Gewinnung von Vanadium allein. (Zheng
et al. 2019) geben eine fiir das klassische Salz-Réstverfahren mit anschliefiendem Laugungs-
schritt eine Vanadiumgewinnung von lediglich < 45 % an. Nach (Gilligan und Nikoloski 2020)
wird daher in Zukunft die Optimierung der Gewinnung von Titan und Vanadium aus VTM ins-
besondere vor dem Hintergrund der Verringerung von umweltschadlichen Reststoffen als
auch der Prozesseffizienz weiter im Fokus stehen.
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4.2.2 Ilmenit

[Imenit kann sowohl in Form von Strandseifen (als Bestandteil von Schwermineralsanden)
als auch in Hartgesteinsformation vorkommen. (Woodruff et al. 2017) stellen einen Uberblick
zu [lmenit als wichtigstem Titanrohstoff zusammen.

In (Kahn 1984) werden V;0s-Gehalte in [lmeniterz von 0,22 Gew.-% angegeben. Es existieren
unterschiedliche pyro- und hydrometallurgische Verfahren zur Anreicherung des TiO2 aus
[Imenit, die in (Kahn 1984) beschrieben sind. Die wichtigste Prozessroute ist die thermische
Reduktion des Ilmenits zur Herstellung einer Titanschlacke mit rund 85 % TiO-.

Vanadium kann als Nebenprodukt der selektiven Chlorierung von [lmenit zur Herstellung von
synthetischem Rutil gewonnen werden (vgl. (Mackey 1994)). In einem Autoklav wird dazu
bei einer Temperatur von 120 °C und durch Zugabe konzentrierter Salzsdure das enthaltene
Eisen in eine Eisenchloridlésung tiberfiihrt. Zuriick bleibt das Zielprodukt des mit Titan ange-
reicherten Riickstands, welcher als synthetischer Rutil mit rund 93 % TiO2 bezeichnet und als
Rohstoff flir den Chloridprozess als auch zur Metallherstellung eingesetzt wird. Das im [Ime-
nit enthaltene Vanadium wird durch die HCL in die Eisenchloridlésung tiberfiihrt und kann
durch Verfahren wie Solventextraktion (vgl. (Hu etal. 2014), (Thomas etal. 2003)) gewonnen
werden. Das Verfahren eignet sich nur fiir hochwertige [lmenite mit geringen Siliziumanteilen
im Nebengestein. Die Eisenchloridlosung wird durch Oxyhydrolyse behandelt um die einge-
setzte Salzsaure fiir den Prozess zurlickzugewinnen. Dabei entsteht zudem Fe»03, welches in
der Eisen- und Stahl- oder Zementindustrie vermarktet wird. (Habashi et al. 2015), (Habashi
2001)

(Habashi et al. 2015) stellen zwei Verfahren vor, mit denen auch in Zukunft aus [lmenit mit
geringen TiO2-Gehalten synthetischer Rutil hergestellt und auch V;0s als Nebenprodukt der
Solventextraktion von Titan gewonnen werden kann. Die Umsetzung ist im Pilotmafistab er-
folgt; eine grofdindustrielle Produktion ist aktuell nicht bekannt.

Neben Ilmenit in seiner Form als Erz, sind die Verwitterungsprodukte der Titanminerale in
Form von Schwermineralsanden wichtige Quellen zur Herstellung hochwertiger Titanroh-
stoffe, insbesondere fiir das Chloridverfahren. Der V,0s-Gehalt schwankt entsprechend der
Lagerstattenverhaltnisse und Bildungsmilieus. In (Kahn 1984) werden fiir Rutilsand, der di-
rekt im Chloridverfahren eingesetzt werden kann, zwischen 0,65 und 0,7 Gew.-% V»0s ange-
nommen. Synthetischer Rutil enthélt 0,2 Gew.-% V:0s. Die aus [Imenit hergestellte Titanschla-
cke mit rund 85 % TiO; enthalt im Mittel V,0s-Gehalte von 0,45 Gew.-%.

Die titanhaltigen Schwermineralsande konnen je nach Reinheitsgrad direkt oder durch me-
tallurgische Anreicherungsprozesse fiir das Sulfatverfahren und insbesondere das Chlorid-
verfahren eingesetzt werden. Sie stellen meist ein Gemenge aus unterschiedlichen Titan- und
Eisenoxiden sowie deren Verwitterungsprodukt Leukoxen sowie den namensgebenden
Schwermineralen Zirkon, Granat sowie teils auch Seltenen Erden Elementhaltigen Mineralien
Monazit und Xenotim dar. Die Lagerstatten konnen dem Typ der Seifenlagerstatten zugeord-
net werden. Vor dem Hintergrund der Vanadiumstoffstrome sind die aus Rutil und Ilmenit
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bestehenden Titanseifen relevant, die als Strandseifen im Tagebau gewonnen werden. (Neu-
kirchen und Ries 2014) Die hochsten Reinheiten weist reiner Rutilsand mit > 95 Gew.-% TiO>-
Gehalt auf. Reiner Rutilsand kommt sehr selten vor, kann allerdings direkt im Chloridverfah-
ren genutzt werden. Leukoxen hat TiO2-Gehalte von rund 65 Gew.-% und Ilmenitsande weis-
ten TiO2-Gehalte zwischen 40 und 65 Gew.-% auf. Meist kommen die Minerale in Gemischen
vor und miissen einer Aufbereitung und Separation mittels Dichtetrennung, elektrostatischer
und magnetischer Trennschritte unterzogen werden.

4.2.3 Apatit

Der in verschiedenen Varietdten vorkommende Apatatit Cas(F,0H,Cl)(PO.). ist das Hauptmi-
neral in industriell genutzten Phosphatgesteinen (engl. Phosphate Rock). Die prozessierten
Phosphatgesteine konnen dabei aus unterschiedlichen Lagerstattentypen stammen und vari-
ieren in ihren mineralogischen Zusammensetzungen im Hinblick auf Apatitkonzentrationen
sowie Verunreinigungen durch Schwermetalle und radioaktive Elemente. Sedimentdre, me-
tamorphe als auch kristalline Phosphatgesteine sind zu unterscheiden, die im Wesentlichen
in China, den USA, Russland sowie Marokko und der westlichen Sahara vorkommen. Die wich-
tigsten Lagerstatten sind phosphathaltige Sedimentgesteine. 2020 kann mit einer Férderung
von rund 50 Mio. t Phosphatgestein gerechnet werden (Boer et al. 2019). (Coleman und Cle-
venger 1967) als auch (Pérez-Lopez et al. 2010) geben V,05-Gehalte von Phosphatgesteinen
von rund 0,2 % an. Eine direkte Vanadiumgewinnung aus Apatit wird nicht durchgefiihrt. Die
weitere Prozessierung der Phosphatgesteine bietet jedoch Optionen zur Vanadiumgewin-
nung.

Weifder Phosphor (oft auch als gelber Phosphor bezeichnet) und Phosphorsaure sind die bei-
den Vorprodukte fiir alle industriellen Phosphatprodukte (Boer et al. 2019). Grundsatzlich
werden zwei Herstellungsverfahren unterschieden, die auf unterschiedlichen Phosphatge-
steinen basieren (vgl. Kapitel 0). Rund 95 % der Weltphosphorproduktion werden mittels
Nassverfahren zu Phosphorsaure verarbeitet, die wiederum als Grundstoff fur die Erzeugung
von phosphorbasierten Diingemitteln dient. (Boer et al. 2019), (Pohl und Petrascheck 2005)
Drei wesentliche Optionen fiir das Nassverfahren sind bekannt, von denen der Dihydratpro-
zess in mehr als 90 % der Falle im industriellen Mafdstab zum Einsatz kommt. Das Phosphat-
gestein wird dabei mit Schwefelsdure, Salzsaure oder Salpetersdure versetzt, wobei Phos-
phorsaure sowie Fluorwasserstoff als Neben- und Calciumsulfat als Abfallprodukt entstehen.
In der produzierten Rohphosphorsaure sind nach (Schrodter et al. 2012) noch rund 0,013 %
V enthalten. Fiir weitere Prozessparameter wird auf die Standardliteratur verwiesen (vgl.
(Boeretal. 2019), (Schrodter etal. 2012)). Fiir das Nassverfahren sind trotz Aufreinigung der
Phosphorsaure keine industriellen Prozesse zur Vanadiumgewinnung bekannt, sodass 95 %
der weltweit geforderten Vanadiummengen aus der Phosphatgesteinsforderung ungenutzt
bleiben.

Pro Tonne Phosphorsdure entstehen rund 4,5-5 Tonnen Calciumsulfat, welches auch als
Phosphogypsum (CaSO4 nH20) bezeichnet wird. Phosphogypsum stellt aufgrund der enthalte-
nen Radionuklide und Schwermetalle ein relevantes Umweltrisiko dar (vgl. (Rutherford et al.
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1994), (Tayibi et al. 2009), (Al Attar et al. 2011)). Rund 85 % der anfallenden Menge werden
aufgrund der Verunreinigungen ungenutzt deponiert, rund 10 % auf See verklappt und nur
geringste Anteile stofflich genutzt. In (Cardenas-Escudero et al. 2011) wird ein Verfahren zur
Stabilisierung von Phosphogypsum mit NaOH unter mineralischen Bindung von CO: liber die
Erzeugung von Calciumhydroxid (Portlandit) und Calciumcarbonat sowie Natriumsulfat be-
schrieben. Die enthaltenen Metalle werden dabei in die Kristallstruktur der Calciumhydro-
xide und Carbonate gebunden. Zwei weitere Verfahren sind in (Mattila und Zevenhoven
2014) beschrieben, die ebenfalls nicht iber den Labormaf3stab hinaus umgesetzt sind. Die V-
Gehalte in Phosphogypsum betragen je nach Ausgangsgehalten der eingesetzten Phosphatge-
steine zwischen 2,9 mg/kg und 12,8 mg/kg (Pérez-Lopez et al. 2010), konnen jedoch in Ein-
zelfallen auch bis zu 40 mg/kg betragen (vgl. (Luther et al. 1993)). Aktuell sind keine Gewin-
nungsverfahren fiir Vanadium aus Phosphogypsum bekannt, sodass diese als Dissipationsef-
fekte eingeordnet werden.

Die restlichen 5 % der jahrlich geférderten Menge an Phosphatgestein werden im thermi-
schen Verfahren zu weifsem Phosphor verarbeitet. Weifser Phosphor wird in den USA, China,
Kasachstan sowie Vietnam im Wohler-Verfahren mittels Reduktion des apatithaltigen Ge-
steins mit Kohle und Silizium im Elektroofen hergestellt. Als Nebenprodukte fallen Calcium-
silikatschlacke sowie 0,15 t Ferrophosphorschlacke pro Tonne weiféem Phosphor an. Je nach
Radioaktivitdt und Eisengehalten wird das Material entweder deponiert oder als Zuschlag-
stoff in die Eisen- und Stahlindustrie verkauft. (Boer et al. 2019) Das Waéhler-Verfahren ist
Stand der Technik und bereits seit den 1950er Jahren in der Literatur beschrieben und in der
industriellen Anwendung (vgl. (Banning und Rasmussen 1951), (Breil 1972)). Nach (Gantner
2015) sind rund 2,145 Mio t Produktionskapazitat an weifem Phosphor installiert, wovon
rund 90 % in China liegen. Daraus resultiert weltweit ein jahrlicher maximaler Anfall von
rund 0,32 Mio t Ferrophosphorschlacke. Je nach Lagerstittenbedingungen des geférderten
Apatits kann die Ferrophosphorschlacke relevante Anteile an V.05 aufweisen, die ausreichen,
um eine wirtschaftliche Gewinnung darzustellen. (Bertau et al. op. 2013) geben 7 bis 14 %
V205 in Ferrophosphor aus Anlagen in den USA an, (Zhang et al. 2019a) setzen zwischen 3 bis
11 % V205 an. Ferrophosphorschlacke wird in den USA zur Vanadiumgewinnung genutzt und
stellt neben der Erdoldestillation die zweiwichtigste heimische Vanadiumquelle dar (Bertau
etal. op. 2013).

Vanadiumreiche Phosphaterze wurden bereits in den 1960er Jahren in den USA thermisch
verarbeitet und die anfallende Ferrophosphorschlacke zur Vanadiumgewinnung mittels Salt
Roast Process bzw. Sodium Roasting Water-leaching (SRWL) genutzt. Durch eine Rostung des
mit Natriumchlorid (NaCl) gemahlenen Ferrophosphors wird das enthaltene Vanadium in
wasserlosliches Natriumvanadat tiberfiihrt, mit Wasser gelaugt und im Anschluss mittels Sol-
ventextraktion aufkonzentriert und von anderen Elementen getrennt. Versetzt mit Ammoni-
umchlorid wird Ammoniumvanadat ausgefallt, welches zu Vanadiumpentoxid kalziniert wer-
den kann. (Coleman und Clevenger 1967) Das Grundprinzip des Rostens mit anschlieféendem
Laugen wird nach wie vor eingesetzt und ist industriell etabliert. Mit dem Prozess sind jedoch
verschiedene Reststoffe (Chlorgase, ammoniumhaltige Abwéasser und Gase) verbunden, von
denen substanzielle Umweltrisiken ausgehen (vgl. (Zhang et al. 2019a)). Zudem ist im beste-
henden Verfahren eine geringere Ausbringrate des enthaltenen Vanadiums zu verzeichnen,
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die durch Vanadiumverluste in der Phosphorentfernung von 5-10 % begriindet ist (Zhang et
al. 2019a). Zur selektiven Gewinnung von Vanadium aus Ferrophosphor wird in (Zhang et al.
2019a) ein angepasstes Verfahren zum additivgestiitzten Rosten der Ferrophosphorschlacke
mit Natriumcarbonat (NazCO3) und Calciumcarbonat (CaCO3) mit anschliefender Wasserlau-
gung und Fallung durch Hochdruck-Wasserstoffreduktion beschrieben. Dabei kénnen rund
92 % des im Ferrophosphor enthaltenen Vanadiums in Form 99,92 % V.03 gewonnen wer-
den. Das Verfahren erzeugt weniger Reststoffe, die zudem mit geringeren Umweltrisiken ein-
hergehen, und ist dazu effizienter. Aktuell ist nicht bekannt, ob das Verfahren bereits im in-
dustriellen Maf3stab eingesetzt wird.

4.2.4 Carnotit

Uran-Vanadium-Erzlagerstitten in Verbindung mit Sandsteinen, aber auch mit Karst- und
Kalkformationen bilden haufig Montroseit, Carnotit, und Tujamunit aus (Neukirchen und Ries
2014). Die sandsteingebundenen Lagerstatten bilden sich in terrestrischen Sedimenten aus,
die sich prinzipiell unter ariden Bedingungen abgelagert haben (Evans, 1997). Die Gewinnung
von Vanadium und Uran insbesondere aus dem Erzmineral Carnotit K,[(U0;)2|V20s]-3H20,
wurde seit Beginn des 20. Jahrhunderts vor allem in den USA durchgefiihrt. Die carnotithalti-
gen Sandsteine des Colorado Plateaus aus dem Uravan-Giirtel in Colorado und Utah mit V20s-
Gehalten um rund 1,7 % wurden bis Mitte der 1980er Jahre zur Radium-, Uran- sowie Vana-
diumgewinnung abgebaut (Shawe 2010), (Chenoweth 1993).

Die sandsteingebundenen Uranerze werden mit Alkalien oder Sduren gelaugt. Die Losungen
werden anschliefdend entweder mittels lonenaustausch- oder Solventextraktionsverfahren
weiter aufkonzentriert und von Begleitelementen befreit. Bei der Herstellung des vermarkte-
ten Uranerzkonzentrats (engl. Yellow Cake) aus den uranhaltigen wassrigen Losungen der Ex-
traktionsverfahren fallt neben dem Hauptprodukt des Natriumdiuranats ein vanadiumhalti-
ges Nebenprodukt in Form von NaVO3 an (Hausen 1998), (Korkisch und Steffan 1973). Vana-
dium fallt gemeinsam mit Diuranat bei der Fallung mit NaOH oder im sauren Milieu bei der
Neutralisation mit Ammoniak oder Magnesium- sowie Calciumhydroxid aus. Der erzeugte
Yellow Cake weist zwischen 2 und 4 % V205 auf (Korkisch und Steffan 1973), (Hausen 1998).

Da Vanadium einen Storstoff in der spateren Urananreicherung darstellt, wird das Vanadium
beim anschlief3enden Rosten des Yellow Cake durch Zugabe von Natriumcarbonat in Natri-
ummetavanadat tiberfiihrt und ausgewaschen (IAEA 1980). Der Yellow Cake wird anschlie-
3end zu UFs weiterverarbeitet um die Anreicherung der Uranisotope in weiteren Schritten zu
ermoglichen. (Bertau etal. op. 2013) Das Vanadium aus der Yellow Cake Herstellung ist meist
sehr rein und wird erst seit Anfang 2019 wieder an einem Standort in Utah in den USA herge-
stellt (U.S. Geological Survey 2020).

Die aktuell einzige Uranmiihle wird in White Mesa, Utah, durch die Firma Energy Fuels' be-
trieben. Dort wird seit Februar 2019 wieder Vanadiumriickgewinnung aus Erzen und Tailings
betrieben. Es sind Kapazitaten fiir rund 200-225.000 1b (entspricht 90 - 100 t) pro Monat an

12 https: //www.energyfuels.com/
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hochreinem V205 mit 99,6 % Reinheit vorgesehen (vgl. (Mining Journal 2019)). Weiterhin
wird auch eine Gewinnung im La Sal Complex angestrebt, welche jedoch noch nicht in Betrieb
ist. Dartliber hinaus existieren Konzepte zur Gewinnung von Vanadium als Nebenprodukt der
Yellow Cake Herstellung zum kiinftigen Einsatz in VRFB in Siidkorea. (Kim et al. 2016)

4.2.5 Bauxit

Bauxit ist der Primarrohstoff der Aluminiumproduktion. Das Erz besteht aus verschiedenen
Aluminiumoxidhydraten wie Diaspor und Béhmit und Aluminiumhydroxiden wie Gibbsit, so-
wie weiteren Nebenmineralen und Metalloxiden. Vanadium ist neben vielen weiteren Ele-
menten als Spurenelement in geringen Konzentrationen in Bauxit enthalten (Hose 2016). Die
Vanadiumpentoxidgehalte in Bauxiten schwanken je nach Lagerstittentyp. In (Fulda und
Ginsberg 1951) sind V,0s-Gehalte zwischen 0,07 und 0,15 % angegeben. Bestdtigt werden die
Angaben durch (Busch 1961), der den V205 Gehalt des Grofdteils der Bauxite mit nicht mehr
als 0,1 % V205 im Durchschnitt beziffert. (Maitra 2000) geht von 0,2 % V205 aus, (Meshram et
al. 2016) geben 0,05 - 0,25 % an und (Mukherjee et al. 1990) 0,05 - 0,1 % V20s.

Bauxit wird seit Ende des 19. Jahrhunderts grof3industriell mittels Nassaufschluss mit NaOH
im Bayer-Verfahren gelaugt. Aus der daraus resultierenden Aluminatlésung des Aufschlusses
wird Al203 gefillt, welches in weiteren Prozessschritten iiber Schmelzflusselektrolyse zu me-
tallischem Aluminium veredelt wird. Das Bayer-Verfahren ist ein grof3industriell etabliertes
Verfahren und von (Bertau et al. op. 2013) sowie (Ruys 2019) detailliert beschrieben, wes-
halb fiir weitere Informationen auf die Standardliteratur verwiesen wird. Bei der Aufberei-
tung von Bauxiten durch das Bayer-Verfahren fallen verschiedene Abfille und Nebenpro-
dukte an. Der mengenmaf3ig grofite Abfallstrom ist metallhaltiger Rotschlamm (engl. Red
Mud), welcher einerseits aufgrund des hohen pH-Werts von >13, der enthaltenen Metalloxide
und schwerloslichen Riickstdnde ein Entsorgungsproblem darstellt, andererseits auch Wer-
telemente in unterschiedlichen Quantitdten aufweisen kann. (Pradhan et al. 1999), (Rao
2006). Abhangig von der Bauxitqualitidt in Bezug auf die Gehalte der verschiedenen Alumini-
umhydroxide und Oxidhydraten sowie Nebenmineralen fallen unterschiedliche Mengen an
Rotschlamm an. In der Literatur finden sich demnach Spannweiten zwischen 0,67 - 1,35 t
Rotschlamm pro Tonne hergestelltem Aluminiumoxids (Evans 2016), iiber 1 - 2 t (Bertau et
al. op.2013), 1,5 t (Klauber etal. 2011) sowie 0,8 - 1,76 t (Wang und Liu 2012). Demnach sind
in den letzten 5 Jahren global jahrlich tiber 150 Millionen Tonnen Rotschlamm produziert
worden (Abdulvaliyev et al. 2015), (Evans 2016), (Ruys 2019). Im Jahr 2018 betrug die glo-
bale Produktionsmenge von Aluminiumoxid rund 130 Millionen Tonnen (IAI 2019). Demnach
kann fiir das Jahr 2019 bereits von einer Rotschlammmenge von rund 200 Millionen Tonnen
ausgegangen werden'®. Einen umfassenden Uberblick zum Stand der Forschung und Technik
zur Behandlung von Rotschlamm geben (Power et al. 2011), (Klauber et al. 2011).

Weniger als 2 % des jahrlich anfallenden Rotschlamms werden einer stofflichen Verwertung
zugefiihrt, wahrend die restlichen 95 % in Bauxite Residue Disposal Areas (BRDA) deponiert

13 Annahme von 1,5 t Rotschlamm pro Tonne Aluminiumoxid
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werden und ca. 2-3 % offshore verklappt werden (Power et al. 2011), (Klauber et al. 2011),
(Cusacketal. 2019), (Ujaczki et al. 2018). Die Vanadiumpentoxidgehalte im abgelagerten Rot-
schlamm variieren in Folge der unterschiedlichen Bauxitqualititen sowie der spezifischen
Prozessverfahren stark. So geben (Power et al. 2011) einen Wert von 730 mg/kg an, (Ujaczki
etal. 2018) geben je nach Rohstoffinput Werte zwischen 4 220 mg/kg und 112 mg/kg an, 510
+ 77,8 mg/kg werden in (Cusack et al. 2019) fiir in Europa anfallende Rotschlamme genannt,
wahrend (Wang und Liu 2012) 0,34 % angeben und in (Liu und Li 2015) zwischen 730 und 6
800 mg/kg erwahnt sind.

Die Riickgewinnung von Vanadium aus Nebenprodukten sowie Rotschlamm des Bayer-Ver-
fahrens wird bereits seit mehreren Jahrzehnten in der Literatur diskutiert (vgl. (Mukherjee
et al. 1990), (Maitra 2000), (Pradhan et al. 1999),) und ist nach wie vor Bestandteil aktueller
wissenschaftlicher Arbeiten im Hinblick auf die potenzielle Vanadiumgewinnung (vgl. (Zhao
etal. 2012), (Li et al. 2014a), (Okudan et al. 2015), (Liu und Li 2015), (Meshram et al. 2016))
als auch auf die Okotoxikologie und Sickerwasserbehandlung (vgl. (Misik et al. 2014), (Gomes
et al. 2016)). Neben Vanadium sind auch weitere Wertelemente im Fokus. So beziehen sich
(Gladyshev et al. 2015) und (Abdulvaliyev et al. 2015) neben Vanadium auch auf die Riickge-
winnung von Gallium aus Rotschlamm. Die Gewinnung direkt aus Rotschlamm ist aufgrund
der geringen Gehalte nicht zielfiihrend, nicht wirtschaftlich darstellbar und nur im Labormaf3-
stab umgesetzt. Die im Rotschlamm enthaltenen Vanadiummengen, sind daher nach aktuel-
lem Stand der Technik der industriellen Anwendung entzogen. In der Literatur wird die Va-
nadiumgewinnung oftmals dem Rotschlamm zugeschrieben. Zur wirtschaftlichen Gewinnung
in grofdtechnischem Maf3stab werden Nebenprodukte des Aufschlusses genutzt. (Suri et al.
1983) geben fiir den Fall der indischen Bauxitproduktion an, dass rund 70 % des im Input-
material enthaltenen Vanadiums in den Rotschlamm gehen und 30 % in der nach der Ausfal-
lung von Aluminiumhydroxid anfallenden Lauge (engl. Bayer Liquor) verbleiben. Diese wird
in der Regel recycelt und der Vanadiumgehalt in der recycelten Losung wird mit jedem er-
neuten Aufschluss angereichert und muss ab einer bestimmten Grenze abgetrennt werden,
da er den Fallungsprozess von Aluminiumhydroxid negativ beeinflusst (Mukherjee et al.
1990). Vanadium muss daher vor der Fallung des Aluminiumhydroxid vom Bayer Liquor se-
pariert werden. Im industriellen Prozess wird dies durch fraktionierte Kristallisation, Sedi-
mentation und Zentrifugen erreicht und das Vanadium in Form von Natriumvanadatverbin-
dungen in einem Schlamm aufkonzentriert (engl. Bayer Sludge) (Maitra 2000). Das Verfahren
haben bereits (Pattnaik et al. 1983) beschrieben. Eine direkte Gewinnung aus dem Bayer Li-
quor ist aufgrund der geringen V,0s-Gehalte (0,45 %) sowie der starken Basizitat nicht wirt-
schaftlich umsetzbar. Es existieren jedoch Ansatze zur Fallung mit Kalk zur Erzeugung eines
Vanadiumvorproduktes (vgl. (Zhao et al. 2012)), die jedoch nicht industriell umgesetzt sind.
In der Literatur werden verschiedene Verfahren zur Vanadiumgewinnung und Herstellung
von FeV aus Bayer Sludge beschrieben (vgl. (Maitra 2000), (Suri et al. 1983)). Im Wesentli-
chen bestehen die Verfahren aus dem Auslaugen des Schlamms in heifem Wasser, der Ad-
sorption von Vanadium auf Aktivkohle mit anschliefdender Desorption mittels Ammonium-
chlorid in Ammoniumvanadat sowie dem letztlichen Kalzinieren zu V,0s. Die Gewinnung von
V205 aus dem Bayer Sludge erlaubt die Herstellung mit 99,9 % hochreinem V,0s (Mukherjee
et al. 1990). Des Weiteren sind Verfahren beschrieben, die auf eine Elektrolyse, Solventex-
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traktion oder auf lonenaustauschprozesse zuriickgreifen (Pradhan et al. 1999). Einen Uber-
blick iiber die aktuellen Moglichkeiten der Gewinnung bieten (Cusack et al. 2019), (Ujaczki et
al. 2018) sowie (Meshram et al. 2016) und (Liu und Li 2015).

Bayer Sludge enthalt durchschnittlich 10 % V205 in Form von Natriumvanadaten (Maitra
2000) und ist ein bedeutender Rohstoff fiir die V.05 und FeV-Produktion in Indien sowie Un-
garn (Habashi 2001), (Meshram et al. 2016). Je nach Prozessfiihrung und Vanadiumgehalt der
eingesetzten Bauxite kann der V20s-Anteil zwischen 6 % und 20 % V205 betragen (Maitra
2000), (Meshram et al. 2016), (Martens und Goldmann 2016). Nach (Maitra 2000) kdnnen
rund 30-40 % des urspringlich im Bauxit enthaltenen V20s liber den Bayer Sludge extrahiert
werden. (Meshram et al. 2016) beziffern die Extraktionsraten auf 30 - 35 % der Ausgangs-
konzentration an V,0s. Aufgrund der Produktionsmengen von 2010 gehen Schatzungen da-
von aus, dass jahrlich rund 10.000 bis 50.000 t V20s in den Bayer Liquor gelangen (Zhao et al.
2012).

Der Bayer Sludge stellt daher im Vergleich zum Rotschlamm einen wichtigen lokalen Sekun-
darrohstoff fiir die Vanadiumgewinnung in den Landern dar, in denen vanadiumreiche Bau-
xite verarbeitet werden. Fiir die globale Vanadiumproduktion spielt die Gewinnung aus Alu-
miniumproduktion jedoch eher eine untergeordnete Rolle und hingt stark von den geoche-
mischen Eigenschaften der Bauxitlagerstatten ab.

4.2.6 Erdol und Olsand

Neben Schwefel, Stickstoff und Sauerstoffverbindungen sowie Silizium und Bitumen sind Me-
talle die dritte Kontaminationskomponente in Roho6l. Als Hauptvertreter sind dabei Vanadium
und Nickel zu nennen. Gemeinsam mit anderen Metallen sind diese metallorganischen Vana-
dium- und Nickelverbindungen auch in Kohle, Olschiefern und Olsanden nachgewiesen und
werden als Metallo-, Geo- oder synonym als Petroporphyrine bezeichnet. Grundlage sind or-
ganische Molekiile, die im Rahmen der Diagenese liberpragt wurden. Die Umwandlung der
Pflanzenchlorophylle in organische metallische Komplexe konserviert V-Verbindungen wah-
rend der Diagenese und anschlieféenden Katagenese. Die Metalle sind jedoch auch in der As-
phaltfraktion des Erdéls in Nicht-Porphyrinen zu finden. (Yen 1975), (Filby und van Berkel
1976) Bereits in (Queneau et al. 1989) wurde die verstarkte Gewinnung von Erdélprodukten
aus metallreichen Schwerélen, Olsanden und Olschiefern von Nord- und Siidamerika prog-
nostiziert.

Den ersten Hinweis auf Vanadium in Erdélen gibt bereits (Treibs 1934). Vanadium liegt in
Erdolen meist in dreiwertiger Form als VO2* vor (vgl. (Roberts etal. 1961), (Lewan 1983)). In
manchen Erdélen sind entsprechend der spezifischen geochemischen Bildungsmilieus, Erd-
O0lmuttergesteine und Reservoirbedingungen vergleichsweise hohe Vanadiumkonzentratio-
nen enthalten, die in Ausnahmefallen bis zu 1.417 ppm betragen (vgl. (Lopez und Monaco
2017)), aber auch je nach geographischer Herkunft und den Bildungsmilieus der dortigen La-
gerstatten stark schwankend (Sugiyama und Williams-Jones 2018), (Yen 1975). Insbesondere
schwere Rohole aus Venezuela, Kanada, Angola und Kalifornien weisen vergleichsweise hohe
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Konzentrationen an Vanadium auf (vgl. (Lopez und Monaco 2017)), wohingegen Rohol aus
Libyen oder Westafrika nahezu frei von organischen Vanadiumkomplexen ist (Sicius 2016),
(Golden 2003), (Barwise 1990).

Um Rohdéle (engl. Crudes) untereinander in ihren Bildungsmilieus und der Muttergesteine zu
charakterisieren und zu vergleichen, existiert seit den 1960er Jahren die Bewertung auf Basis
des Verhaltnisses von Vanadium zu Nickel. Vanadium und Nickel werden in der organischen
Substanz je nach Paldomilieu angereichert. Das Verhaltnis von Vanadium zu Nickel wird mit
fortschreitender Uberprigung des Sediments und Lagerstittendiagenese fixiert und gibt Aus-
sagen lber die Sedimentationsbedingungen (Lewan 1983). Nach (Lewan 1983), (Lopez und
Monaco 2017) wird diese Proportionalitdt von Vanadium zu Nickel wihrend der Metallisie-
rung in organischen Sedimenten durch das Paldo-Redoxpotenzial, die Wasserstoffionenakti-
vitat des vorhandenen organischen Materials sowie der Sulfidaktivitiat der Umgebung, in de-
nen die Erdolmuttergesteine abgelagert wurden, bestimmt. Crudes mit hohen V/Ni-Ratios
sind charakteristisch fiir anoxische oder euxinische Erdélmuttergesteine, die Kalkstein, Mer-
gel oder Kalkschiefer enthalten (Lépez etal. 2015). Je hoher der Bitumenanteil im Erdol, desto
hoher ist auch der Vanadiumgehalt, je leichter das Rohdl, desto geringer ist der Vanadiumge-
halt.

Die Metalle konnen sowohl direkt aus der Biomasse als auch aus dem Muttergestein der Koh-
lenwasserstoffe stammen (Parnell 1988). In (Mango 1992) wird die wichtige Rolle der in
Form von Metalloporphyrinen vorliegenden Metalle als Katalysatoren zur Konversion von Al-
kanen in leichte Kohlenwasserstoffe und Erdgas wahrend der Diagenese beschrieben. So hilf-
reich die Metalle in der Diagenese sind, so storend sind sie im Raffinationsprozess, wirken
korrosiv auf die Anlagentechnik, hemmen die Katalyse wahrend der Raffination und stellen
ein wesentliches Umweltrisiko bei der spateren Verbrennung der Erddlprodukte dar. Daher
werden metallische Verunreinigungen - neben Schwefel - nach Méglichkeit aus den Roholen
entfernt. Nickel und Vanadium sind die zwei meist vorkommenden Metalle im Roh6l und be-
reits seit Jahrzehnten in der Erdélverfahrenstechnik bekannt. Einen umfassenden Uberblick
bietet bereits (Yen 1975). Die Detektion und Analytik sind vor dem Hintergrund der Petrole-
umgeochemie und der Destillationsverfahrenstechnik jedoch nach wie vor Bestandteil wis-
senschaftlicher Abhandlungen (Lopez und Monaco 2017), (Sugiyama und Williams-Jones
2018).

4.2.7 Erdoldestillation

Rohdl wird in Raffinerien zu verschiedenen petrochemischen Produkten und Treibstoffen
aufbereitet. Durch fraktionierte Destillation unter Normaldruck wird das Rohdl in einem ers-
ten Schrittin unterschiedliche Fraktionen getrennt. Je nach Raffinerie findet ein weiterer Des-
tillationsschritt im Vakuumdestillationsverfahren statt. Im Anschluss werden weitere Kon-
versions- und Veredelungsverfahren der erzeugten Fraktionen durchgefiihrt. Die verschiede-
nen Rohoélfraktionen miissen insbesondere von Schwefel, Stickstoff sowie metallorganischen
Verunreinigungen getrennt werden, um die geforderten Reinheitsgrade und Qualitatsstufen
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etwa fiir Treibstoffe und die weitere Verarbeitung in der chemischen Industrie zu gewéhr-
leisten. Die wichtigsten Konversionsverfahren sind das katalytische Reforming zur Erzeu-
gung von aromatischen Kohlenwasserstoffen, das Hydrotreating zur Entfernung von Stick-
stoff, Schwefel und Metallen, die [somerisierung zur Erh6hung der Oktanzahl fiir Kraftstoffe,
die Alkylierung zur Erzeugung von Iso-Alkanen sowie das Cracken. Zusatzlich wird das Claus-
Verfahren zur Erzeugung von elementarem Schwefel angewendet. Je nach Raffinerie und ver-
arbeiteten Roholen werden nicht alle Konversionsverfahren angewendet. Fiir die weitere Be-
schreibung der Erddlverfahrenstechnik und der Aufbereitung wird auf die Standardliteratur
hingewiesen (vgl. (Fahim et al. 2010)). Nachfolgend wird auf die Verfahren eingegangen, bei
deren Anwendung Vanadium in Reststoffen oder Nebenprodukten anfallt.

Cracken

Vanadium akkumuliert jedoch insbesondere in den Destillationsriickstanden der Roholdestil-
lation. Diese Riickstinde der Vakuumdestillation (Vakuumriickstinde) oder der fraktionier-
ten Destillation unter Normaldruck (atmospharische Riickstande) werden mittels Cracking
einer Veredelung unterzogen, um die Wertschopfung zu erhéhen. Die verschiedenen Cracking
Verfahren haben somit das Ziel aus den Schwerdélriickstinden noch Produkte wie Gasol, Pet-
rolkoks, kurzkettige Olefine sowie leichtfliichtige Bestandteile zu erzeugen, die entweder di-
rekt vermarktet oder dem Raffinerieprozess zugefiihrt werden konnen. Dabei entstehen va-
nadiumreiche Fraktionen, die nachfolgend aufgelistet werden.

Im Crackverfahren werden lang- und mittelkettige Kohlenwasserstoffverbindungen in kurz-
kettige Kohlenwasserstoffe tiberfiihrt. Dieser Schritt kann sowohl mittels thermischem Cra-
cken bei hoher Temperatur und Druck - wobei als Nebenprodukt vanadiumhaltiger Petrol-
koks entsteht (siehe Kapitel 4.2.8) -, als auch tiber katalytisches Cracken iiber Katalysatoren
und Wasserstoffeinsatz durchgefiihrt werden. In Tabelle 21 werden die aktuell in der Indsust-
rie genutzten Cracking-Verfahren im Hinblick auf ihre Vanadiumstoffstrome dargestellt.

Tabelle 21: Cracking-Verfahren in der Erdélindustrie, eigene Darstellung

Vanadiumhaltiges
Verfahren Verfahren Feed Nebenprodukt
Thermisches Cra- Visbreaking Vakuumriickstand, Atmo- Petrolkoks
cken spharischer Riickstand

Delayed Coking Vakuumriickstand Petrolkoks

Flexicoking Vakuumriickstand Petrolkoks
Steamcracking Naphta Ethylene cracker resi-
due (ECR)
Katalytisches Cra-  Fluid Catalytic =~ Atmospharischer Riick- Petrolkoks
cken Cracking stand Vakuumriickstand Katalysatoren
Hydrocracking Vakuumdestillate Katalysatoren
Vakuumriickstande
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Der im Visbreaking-Prozess entstehende Koks féllt diskontinuierlich an. Er wird nicht direkt
in eigens dafiir vorgesehene Kokskammern wie beim Delayed Coking abgeschieden und ge-
wonnen, sondern akkumuliert sich ohne direkte Steuerung liber die Zeit an Oberflachen der
Anlagentechnik. Diese Ablagerungen werden je nach Bedarf entfernt und die Anlage wird ent-
kokt. ECR, auch als Pitch oder Cracker Oil bezeichnet, kann sowohl als Brennstoff in Kraftwer-
ken eingesetzt als auch zur Herstellung von Industrierufs (engl. Carbon Black) genutzt wer-
den. Eine Vanadiumgewinnung aus ECR konnte in der Literatur nicht nachgewiesen werden.

4.2.8 Petrolkoks

Petrolkoks ist ein Nebenprodukt der Erdoldestillation. Bei der Vakuumdestillation von Roh6l
fallen metallhaltige schwerdlahnliche Riickstinde an. Diese Riickstinde werden in einem
thermischen Crackverfahren in einem Coker weiterverarbeitet. Dieses Verfahren ist zwin-
gend notwendig zur Entfernung des Grof3teils der natiirlichen Metallgehalte vor der Verede-
lung der Rohéle und Bitumen, da es bei der weiteren Verarbeitung ansonsten zu erheblicher
Korrosion und Deaktivierung der Katalysatoren durch Vanadium kommen wiirde (vgl. (Mello
etal. 2012)).

Als Verfahren wird hauptsachlich das im Batch-Verfahren betriebene Delayed Coking sowie
das Fluid Coking eingesetzt (Zuliani et al. 2016). Beim Cracken werden unter Warmeeinwir-
kung als auch mit Hilfe von Katalysatoren langkettige Kohlenwasserstoffe aufgebrochen. Da-
bei entstehende fllissige- und gasformige Kohlenwasserstoffe trennen sich von den Feststof-
fen, die in ihrer rohen Form als Griinkoks oder Petrolkoks bezeichnet werden. Die fliissigen
Bestandteile werden zu Benzin und Kraftstoffen im Mitteldestillatbereich weiterverarbeitet,
die festen Bestandteile verbleiben. Je nach Qualitit des verdiinnten Schwerdéls konnen bis zu
30 Gew.-% des Aufgabematerials als fester Petrolkoks entfernt werden. Petrolkoks besteht
zum Grof3teil aus Kohlenstoff. (Caruso et al. 2015) Die sowohl in den Crudes als auch in den
Ol- und Teersanden sowie den Olschiefern enthaltenen Metalle reichern sich im Raffine-
rieprozess der Schwerdle im Petrolkoks an. (Zuliani et al. 2016). Der durchschnittliche Anteil
von Vanadium in Petrolkoks aus dem Fluid Coking Prozess wird von (Zuliani et al. 2016) auf
Basis von Zahlen von (Furimsky 1998) auf 0,129-0,141 Gew.-% V205 geschatzt. (Zuliani et al.
2016) geben fiir den Delayed Coking-Prozess eine Vanadiumkonzentration von 0,093 Gew.-
% V205 an. Grundlage sind jeweils kanadische bitumenreiche Teersande. Angaben zu den Va-
nadiumgehalten in den Sanden vor dem Cracken werden nicht gemacht.

Hauptanwendungsbereiche des als Co-Produkt klassifizierten Petrolkoks sind die industrielle
Warmeerzeugung in der chemischen Industrie sowie vereinzelt der Zementindustrie sowie
die Funktion als Reduktionsmittel in der Metallindustrie. Rund 75 % des weltweit produzier-
ten Griinkoks werden energetisch genutzt und die restlichen 30 % zu Kalzinat weiterverar-
beitet (Caruso et al. 2015). Das Kalzinat wird hauptsachlich zu Anodenmaterial veredelt. Ano-
den werden zur Leitung der Energie wahrend des Aluminium-Reduktions-Prozesses (vgl.
(Zhang et al. 2020)) oder auch der Stahlherstellung im Elektroofen eingesetzt. In der Alumi-
numerzeugung mittels Schmelzflusselektrolyse (Hall-Héroult-Prozess) wird Al,03 in einer
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Kryolith-Schmelze im Gleichstrom durch Elektrolyse zu metallischem Al reduziert. Die Bo-
denauskleidung fungiert als Kathode und besteht aus Kohlenstoff, an dem sich das metallische
Aluminium abscheidet. Die eingesetzte Anode ist ebenfalls aus Kohlenstoff. Pro kg Priméaralu-
minium werden rund 0,4-0,5 kg Anodenmaterial verbraucht. (Bertau et al. op. 2013) Besta-
tigt wird der Wert durch Angaben von (Strogies und Gniffke 2018), die pro kg Primaralumi-
nium 0,43 kg kalzinierter Petrolkoks angeben sowie durch (Oxbow Corporation 2015).

Zur Herstellung der Anoden wird nach aktuellem Standard veredelter Petrolkoks (Kalzinat)
verwendet. Zur Herstellung dieses anodenfahigen Kalzinats wird Griinkoks bei 1200-
1 350 °C in Drehrohrofen gebrannt. Dabei verdichtet sich die Kristallstruktur und fliichtige
Bestandteile werden ausgetrieben. Insbesondere Schwefel sowie metallische Verunreinigun-
gen werden reduziert, um die Anforderungen der Metallindustrie zu erfiillen. Aus einer an-
schliefenden gezielten Abkiihlung resultiert eine schwammartige Struktur mit hoher Leitfa-
higkeit. Das Kalzinat wird im Anschluss hauptsachlich fiir die Anodenproduktion eingesetzt.
Weitere Anwendungen des Kalzinats sind Aufkohlungsmittel fiir die Eisen- und Stahlindust-
rie, wobei die Anwendung in der Anodenindustrie dominiert. (Andrews und Lattanzio 2013),
(Oxbow Corporation 2015).

Der Vanadiumgehalt in Griinkoks hadngt letztlich von den Vanadiumgehalten der Crudes sowie
von den Aufbereitungsverfahren in den Raffinerien ab. In (Shlewit und Alibrahim 2006) wer-
den fiir syrischen Griinkoks zwischen 897 und 937 mg/kg V angegeben. Mittels Salt-Roasting-
Verfahren kénnen rund 60 % des Vanadiums abgetrennt werden. Primares Ziel der Aufberei-
tung ist jedoch die Entschwefelung, um den Griinkoks fiir thermische Zwecke nutzbar zu ma-
chen.

Das klassische Verfahren zur Aufbereitung von metallreichem Petrolkoks ist das Flexicoke-
Verfahren, in dem die Metallgehalte je nach eingesetzten Crudes um ein vielfaches angerei-
chert werden konnen (vgl. (Metrailer et al. 1976), ). Aus dem Flexicoke-Prozess resultieren
insgesamt drei Koksfraktionen. Der grofdte Anteil wird mit 50 % des Gesamtkoksanfalls als
Spiilkoks bezeichnet (engl. Purge Coke), nasse Schlamme aus der Venturi-Wasche (engl. Ven-
turi Scrubber fines) sowie tertidre Staube aus dem Hydrozyklonunterlauf (engl. Tertiary Fines)
machen jeweils 25 % aus. Blends aus diesen Fraktionen enthalten im Schnitt ca. 17 % V0s.
Die hochsten Gehalte weisen die Venturi-Schlamme mit rund 28 % V,0s auf. Petrolkoks, der
nicht aus dem Flexicoke-Prozess resultiert, wird weiterhin in Sponge, Needle, Shot und Cata-
lyst Coke unterteilt. Als haufigste Qualitdt kann der Sponge-Coke bezeichnet werden, der ins-
besondere energetisch verwertet wird, wohingegen der Needle-Coke vornehmlich in der Ano-
denherstellung genutzt wird (Andrews und Lattanzio 2013). In (Queneau et al. 1989) ist ein
Verfahren zur Gewinnung und Aufbereitung des Vanadiums von Petrolkoks aus dem Flexi-
coke-Prozess beschrieben. Der eingesetzte Petrolkoks besitzt V,05-Gehalte zwischen 5 und
15 %, von denen iiber 85 % gewonnen werden kénnen. Mittels energieintensivem Nassoxi-
dationsverfahren und Na;CO3 wird das im Koks enthaltene Vanadium in Natriummetavana-
dat tiberfiihrt. Durch Solventextraktion wird das Natriummetavanadat in Ammoniummetava-
nadat uberfiihrt und gefallt. Anschlief3end findet die Kalzinierung zu V,0s statt.
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Die zukiinftige Gewinnung von Vanadium aus Petrolkoks sowie die Petrolkoksproduktion ins-
gesamt ist entsprechend des sich dndernden Angebots an Rohdlen sowie der darauf ange-
passten Raffinerietechnik schwer vorherzusagen. Falls der Petrolkoks einer direkten Verfeu-
erung zugefihrt wird, wird das enthaltene Vanadium je nach Abgasreinigung in den Flug-
aschen aufkonzentriert und steht potenziell fiir eine Gewinnung zur Verfligung (vgl. Kapitel
0). Allerdings wird bei der Verbrennung aufgrund der hohen Kohlenstoffgehalte nur sehr we-
nig Asche anfallen, sodass die Gehalte der Aschen voraussichtlich unter denen liegen werden,
die bei der Verfeuerung fossiler Primarenergietrager wie Steinkohle oder Erddél anfallen.

Das in den Anoden enthaltene Vanadium ist fiir eine Gewinnung jedoch verloren, sodass in
diesem Anwendungsfall von dissipativen Verlusten von rund 25 % ausgegangen werden
kann. Allerdings sind die Vanadiumgehalte in den Anoden durch den Kalzinationsprozess des
Griinkoks bereits reduziert. In einer aktuellen Arbeit von (Shan et al. 2018) wird dargestellt,
dass die Produktion von Petrolkoks zwischen 2010 und 2016 um 40,9 % gestiegenen ist. Die
Verwendung als Brennstoff ist im selben Zeitraum um 158,2 % gestiegen. Die Substitution
von Kohle aufgrund des Preisvorteils von Petrolkoks wird als Haupttreiber gesehen.

(Caruso et al. 2015) gehen davon aus, dass der Anfall von Petrolkoks in den USA durch die
Nutzung von Schwerélen aus Ol- und Teersanden in Zukunft zunehmen wird. Anpassungen
in der Raffinerietechnik zur Verarbeitung der Schwerdle sind diesbeziiglich bereits erkenn-
bar. Vor dem Hintergrund, dass die grofdten Erdélvorkommen der Welt in Venezuela in Form
von bitumindsen Schwerédlen gebunden sind, ist auch bei einer zukiinftigen Nutzung von
Erdol mit einem stetigen Anfall von Petrolkoks auf globaler Ebene zu rechnen.

(Li et al. 2018b) stellen dar, dass die Schmelz- und Verbrennungseigenschaften des Petrol-
koks durch Vanadium beeinflusst werden. Das Element ist im Wesentlichen verantwortlich
fiir die aschebedingte Verschlackungen und die Hochtemperaturkorrosion bei der thermi-
schen Verwertung von Petrolkoks. Die Asche der Petrolkoksverbrennung enthalt substanzi-
elle Gehalte an V;0s. (Li et al. 2018b) geben 14,9 Gew.-% V:0s fiir Petrolkoksasche an. (Li et
al. 2017a) geben 33,9 Gew.-% V205 fiir eine Asche aus chinesischem Petrolkoks an. (Bryers
1995) berichten wiederum von V20s-Gehalten von 58,2 sowie 57 Gew.-% fiir Aschen aus
Delayed Coke und Shot Coke. Weiterhin 19,7 Gew.-% V:0s fiir Fluid Coke und 74,5 % fiir Fle-
xicoke Petrolkoks. Die Werte schwanken stark je nach den eingesetzten Crudes.

(Zhang et al. 2020) beschreiben zudem ein Verfahren eines ultraschall- und mikrowellenge-
stiitzten Auslaugens von Vanadium aus Petrolkoks. Unter optimalen Bedinungen konnen je
nach Temperatur zwischen 50 und 90 % der 846 ppm Vanadium im Petrolkoks durch den
Laugungsschritt gelost werden. Das Verfahren ist eher als Aufreinigung von Kalzinat zu ver-
stehen, um noch reinere Anoden herzustellen. Allerdings konnte auch zur Verbrennung vor-
gesehener Petrolkoks vor der thermischen Verwertung einer Vanadiumriickgewinnung un-
terzogen werden. Ob eine Gewinnung des Vanadiums aus dem Petrolkoks vor dessen Ver-
brennung oder aus den resultierenden Verbrennungsriickstanden zielfithrender im Hinblick
auf moglichst geringe Vanadiumverluste ist, bleibt zu diskutieren.
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4.2.9 Steinkohle

Vanadium kann als Spurenelement in Steinkohle nachgewiesen werden. Je nach Lagerstaitte
liegt der grofdte Teil des Vanadiums dabei insbesondere als V(III) im Kristallgitter von Alumi-
nosilikatmineralien vor, gefolgt von organischen Vanadiumverbindungen sowie auf der Ober-
flache von Ton und Pyrit (Wu et al. 2008). Selten sind primdre Vanadiumminerale in Stein-
kohle nachzuweisen (Zhang et al. 2011b). China nutzt Steinkohle bereits seit den 1960er Jah-
ren in unterschiedlichem Umfang zur Vanadiumgewinnung (Zeng et al. 2015). Aktuell lagern
rund 87 % der chinesischen Vanadiumreserven in Steinkohle, dies entspricht rund 118 Mio.
Tonnen V20s. Insbesondere Arbeitsgruppen aus China haben sich daher in den vergangenen
Jahren intensiv mit verschiedenen Verfahren zur Steinkohleaufbereitung und Vanadiumge-
winnung befasst. Der Vanadiumgehalt in bekannten Steinkohlelagerstatten betragt zwischen
0,13 bis zu 1,2 %. (Zhang et al. 2011b) Rund 10 % der chinesischen Steinkohlenlagerstatten
weist V205-Gehalte von > 0,8 % auf (Wang et al. 2016). Die Bindung des Vanadiums und die
Art der Steinkohlenlagerstatten hat Auswirkungen auf die einzusetzenden Aufbereitungsver-
fahren, sodass bis heute keine einheitliche, universell einsetzbare Technik zur Gewinnung
von Vanadium aus jeder Art von Steinkohle existiert. Verschiedene Technologien wurden je
nach ortlichen Gegebenheiten der Steinkohlenlagerstatten entwickelt, von denen wenige in
die industrielle Umsetzung gekommen sind. Grundsatzlich lassen sich die Technologien in
zwei Kategorien einteilen: die direkte Sdurelaugung (engl. Direct Acid Leaching) und die Sau-
relaugung nach dem Rosten (Zeng et al. 2015). Die direkte Laugung der Steinkohlen ist auf-
grund der grofden Mengen an benotigter Schwefelsdure sowie der geringen Vanadiumriickge-
winnungsraten, der geringen Selektivitat in Laugungsverfahren sowie aus Umweltproblemen
nicht weit verbreitet. Daher ist das Verfahren der Sdurelagung nach einem vorhergegangenen
Rosten der Steinkohle etabliert. Auch dazu sind unterschiedliche Varianten bekannt.

Das bekannteste und élteste Verfahren zur Vanadiumgewinnung ist das High salt roasting-
water leaching (HSRWL) welches bereits 1912 in den USA patentiert wurde (US 1015 469).
Die Steinkohle wird mit Natriumchlorid gemahlen, pelletiert und gerostet. Das gerdstete Ma-
terial wird im Anschluss liber verschiedene Laugungs- und Fallungsschritte von Natriumme-
tavanadat (NaVOs) tiber Natriumpolyvanadate zu Ammoniumvanadat tiberfiihrt, welches im
letzten Prozessschritt zu 98,5 % V.05 kalziniert wird. Das Verfahren ist durch die entstehen-
den dtzenden Gase mit grofsen Umweltproblemen verbunden und kann maximal 45 % des
enthaltenen V05 in der Steinkohle umsetzen und wird nicht mehr eingesetzt (Zhang et al.
2011b). Das HSRWL Verfahren wurde durch das Blank roasting-acid leaching (BRAL) ersetzt
und wird seit Ende der 1980er Jahre in kleinerem Maf3stab industriell umgesetzt. Der wesent-
liche Unterschied zum HSRWL ist der Umstand, dass kein Natriumchlorid im Mahlprozess
eingesetzt wird und so auch die salzhaltigen Abwésser sowie Chlorgase vermieden werden.
Das aktuell am weitesten in China verbreitete Verfahren zur Vanadiumgewinnung aus Stein-
kohle ist das Low salt roasting-cyclic oxidation (LSRCO). Dieses Verfahren ist jedoch mit ver-
gleichbar hohen Produktionskosten als auch Energieaufwanden verbunden. Als Grundlage
dient ebenfalls das HSRWL-Verfahren, jedoch mit dem Unterscheid des Vorrostens der gebro-
chenen Steinkohle, dem Einsatz eines Drehrohrofens anstelle eines Horizontalofens sowie der
Reduktion des eingesetzten Natriumchlorids pro Tonne Steinkohle von 200 kg NaCl/t auf 80-
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100 kg NaCl/t. Das Vanadium im gerdsteten Erz wird durch eine zweistufige Wasserlaugung
gewonnen. Das verbleibende Vanadium wird durch schwache Saureauslaugung und Eisenfal-
lung weiter aufkonzentriert. Das gebildete Eisenvanadat wird der Oxidationsréstung erneut
zugefiihrt. Dadurch wird eine Vanadiumriickgewinnungsrate von 85 % V205 erreicht. Auch
die Behandlung der sauren Laugenlésung im Vergleich zur Losungsmittelextraktion wird ver-
einfacht. Uber lonenaustausch wird Ammoniumpolyvanadat erzeugt, welches im letzten
Schritt zu V205 kalziniert wird. Die erreichten Reinheitsgrade liegen > 99% V05 (vgl. (Zhang
et al. 2011b), (Zeng et al. 2015)). Das Verfahren toleriert unterschiedliche Steinkohlenquali-
tdten im Hinblick auf die vorliegenden Bindungsformen und ist jedoch nach wie vor Bestand-
teil weiterer Optimierung hinsichtlich Drucklaugung, Solventextraktion und bestimmten
Rostverfahren und Ofendesigns (vgl. (Deng et al. 2010), (Chen et al. 2017a), (Liu et al. 2017))
sowie im Hinblick auf geringe Umweltauswirkungen (vgl. (He et al. 2007)). In der jlingeren
Literatur wird ein Verfahren aus Rostung der Steinkohle mit Fe;03 (vgl. (Yan et al. 2018)) zur
Uberfithrung in ein vanadiumreiches Spinelkonzentrat berichtet, welches im Anschluss {iber
hydrometallurgische Verfahren in Ammoniumpolyvanadat iiberfiihrt wird. Das Kalzinat er-
bringt ein V205 mit 92 % Reinheit bei einer Gewinnungsrate von 85 % des in der Steinkohle
enthaltenen Vanadiums (Chen et al. 2020). Fiir eine Anwendung in Elektrolyten ist die Rein-
heitjedoch zu gering. Bis heute existiert keine einheitliche, universell einsetzbare Technik zur
Gewinnung von Vanadium aus jeder Art von Steinkohle. (Zhang et al. 2011b)

Im Jahr 2010 stammten etwa 30-40% der gesamten V,0s-Produktion Chinas aus Steinkohle
(Zhang et al. 2011b), (Zeng et al. 2015). Der dauerhafte Produktionsumfang von gezielt zur
Vanadiumgewinnung verarbeiteter Steinkohle betrigt jedoch nur wenige hundert Tonnen
V205 pro Jahr. Die Gewinnung aus Steinkohle wird in China insbesondere zur kurzfristigen
Deckung von Nachfrageschiiben flexibel und temporar begrenzt eingesetzt. Meist findet ein
Einsatz nur statt, wenn hohe Nachfrage besteht, da die Produktion teuer ist und mit hohen
Umweltbelastungen einhergeht. (Wong und Hackney 2019) Die gezielte und dauerhafte in-
dustrielle Gewinnung von Vanadium aus Steinkohle in China ist aktuell noch nicht so entwi-
ckelt, wie es etwa die Gewinnung aus Titanomagnetit als Nebenprodukt der Roheisenerzeu-
gung bereits ist (vgl. Kapitel 4.2.1.).

Die Tendenz ist jedoch insbesondere vor dem Hintergrund der Lagerstattensituation als stei-
gend anzusehen. Die Nachfrage nach Vanadiumprodukten und der Mangel an hochwertigen
Erzen lasst es zu, auch minderwertige Steinkohlevorkommen fiir die V20s-Produktion zu nut-
zen. Jedoch ist die Gewinnung nach wie vor mit Umweltproblemen verbunden. (Zhang et al.
2011b) schatzen, dass pro 1 000 Tonnen V;0s, die aus Steinkohle gewonnen werden, etwa
120.000-150.000 Tonnen Bergematerial anfallen. Damit geht ein grofser Flachenbedarf ein-
her sowie entsprechende Umweltprobleme durch die Gefahr von Schwermetallemissionen in
Form von Sickerwéssern sowie Stauben.
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4.2.10 Verbrennungsriickstinde fossiler Energierohstoffe

Vanadium wird bereits seit mehreren Jahrzehnten aus Reststoffen der Verbrennung fossiler
Energierohstoffe zuriickgewonnen. Als konventionelles Verfahren wird auch hier das Salt
Roasting mit anschlieffender Wasserlaugung eingesetzt. Die Verbrennungsriickstinde wer-
den mit Natriumcarbonat pelletiert und gerostet. Das so entstehende Alkalimetallvanadat
kann im Anschluss mit Wasser gelaugt werden. Durch eine Verringerung des pH-Werts der
Losungen und der Zugabe von Ammoniumsalzen wird Vanadium, als Polyvanadat bezeichnet,
ausgefallt. Bei der Ausfallung sind rund 15 Gew.-% Vanadiumverluste zu verzeichnen (Peng
2019). Das Polyvanadat wird durch Kalzinierung zu Vanadiumpentoxid veredelt. (vgl.
(Habashi 2001))

Das Verfahren ist Grundlage verschiedenster wissenschaftlicher Publikationen zu dessen
kontinuierlichen Effizienzsteigerung. Konventionelle Flugaschen enthalten zwischen 1-7 %
Vanadium (Vitolo et al. 2000). Diese Aschen, die meist aus Elektrofiltern der Rauchgasreini-
gung stammen, werden meist durch saure-, basen- oder wasserbasierte Laugung aufgeschlos-
sen und im Anschluss unter Einsatz verschiedener Oxidationsmittel oxidiert. Vanadium wird
im Anschluss mittels lonenaustausch und Solventextraktion von andern Elementen getrennt
und gereinigt. Unabhangig davon, welches Verfahren verwendet wird, wird das Vanadium
schlief’lich als Ammoniumvanadat oder Vanadiumpentoxid ausgefdllt. Die Riickgewinnung
kann auch durch Roésten der Flugasche in Luft in Gegenwart von Alkalimetallcarbonaten,
-sulfaten oder -chloriden, anschliefendem Auslaugen mit einer alkalischen Lésung und Aus-
fallen des Vanadiums als Ammoniumvanadat oder Vanadiumpentoxid erfolgen.

Eine Besonderheit stellten Riickstande eines bitumenbasierten Brennstoffs dar. Das als Ori-
mulsion bezeichnete Produkt ist eine Emulsion feiner Bitumentropfen in Wasser und wurde
in Venezuela im Jahr 1990 als Alternative zur Verbrennung von Steinkohle entwickelt. Roh-
stoffliche Basis stellen die venezuelanischen Bitumen und extra schweren Rohéle des Orinoco
Basins dar, die als die weltweit grofdten Erdolresserven angesehen werden (vgl. (Williams
1990), (Miller und Srivastava 2000)). Jedoch ruht die Produktion seit 2004 bis auf weiteres
aus wirtschaftlichen und 6kologischen Griinden (vgl. (Wéstmann 2004). Der Brennstoff ent-
halt zwischen 270-340 ppm Vanadium, welches sich in der Flugasche anreichert und zurtick-
gewonnen werden kann (Vitolo et al. 2000). Bestatigt werden die genannten Vanadiumge-
halte durch (Sunderland ]. G. 1996), die zwischen 290-450 mg/kg fiir Orimulsion angegeben.
Aschen aus der Verbrennung von Orimulsion besitzen meist besonders hohe Vanadiumge-
halte bis zu 12 % V205, haben eine geringere Dichte als konventionelle Flugaschen aus der
Olfeuerung und sind feinkoérniger. Zudem liegt das Vanadium in einer gut laugbaren Form vor
(Vitolo et al. 2000), (Primerano et al. 2003). (Sunderland J. G. 1996) geben Werte zwischen
13 und 22 % V05 fiir Aschen aus Orimulsion an. Es wird auf die Abhangigkeit des Vanadium-
gehalts von unverbrannten Kohlenstoff-, Feuchtigkeits- und Sulfatgehalt der Asche verwie-
sen. Auf kohlenstoff-, feuchtigkeits- und sulfatfreier Basis sind die V20s-Gehalte relativ kon-
stant und liegen im Bereich von 28-30 % (Sunderland J. G. 1996).

In (Holloway und Etsell 2005) wird Flugasche aus kanadischen Olsanden mit V.0s-Gehalten
zwischen 3,6 - 6,2 % zur Gewinnung von Vanadium sowie weiteren Elementen untersucht.
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Zwischen 75 und 80 % des enthaltenen Vanadiums kénnen gewonnen werden. (Primerano et
al. 2003) beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von Ferrovanadium aus Riickstdnden der
Teerélvergasung sowie Verbrennung von Ol und Orimulsion. Weiterhin wird ein Verfahren
zur Gewinnung eines hochreines V20s mit > 99 % Reinheit dargestellt.

4.2.11 Eisenlegierungen

Wie in Kapitel 2.3 eingefiihrt, wird Vanadium im Bereich der Eisenlegierungen zur Herstel-
lung unterschiedlichster Stahlgiiteklassen und Stahlsorten bendétigt, die wiederum fiir spezi-
fische Anwendungsgebiete vorgesehen sind. Die Einsatzgebiete der vanadiumhaltigen Stahle
unterscheiden sich dabei je nach Land und der dort etablierten stahlverarbeitenden Industrie

(vgl. (Tian et al. 2015)). Nachfolgende Darstellung ist daher als Momentaufnahme zu verste-
hen.
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FeV wird in nahezu allen Stahlsorten eingesetzt, wobei sich die Gesamtmenge des genutzten
FeV global gesehen auf die vier Hauptkategorien der mikro- und niedriglegierten Stahle, der
Werkzeugstahle, der hochfesten Schnellarbeitsstahle (HSLA) und der unlegierten Stdhle
(engl. AHSS - Advanced High Strength Steel) aufteilt (Eric 2014), (Tian et al. 2015). Die An-
wendungen sind daher in den verschiedensten Industriebereichen etabliert und reichen iiber
den Einsatz fiir Pipeline- und Automobilbau bis hin zu vielseitigen Anwendungen in der Bau-
und Maschinenbauindustrie sowie der Energiewirtschaft. Je nach Anwendungsbereich und
gewiinschten Materialeigenschaften werden unterschiedliche Mengen Vanadium zulegiert.
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So ist etwa in X3CrNiMo13-4 Stahl, der fiir die petrochemische Industrie, Pumpen- und Kom-
pressorenbauteile oder Turbinen fiir Wasserkraftwerke eingesetzt wird, 0,08 Gew.-% V ent-
halten (Wischnewski 2017). Als Beispiel fiir einen Standardstahl im Automobilbau und Ma-
schinenbau ist 40CrMoV13-9 mit einem Vanadiumgehalt von 0,15-0,25 Gew.-% zu nennen,
Schnellarbeitsstahle/Werkzeugstdhle liegen jedoch in Bereichen zwischen 1 und 5 % Vana-
dium (Schmolz + Bickenbach Group 2016). Je nach produzierender Stahlsorte wird der Stahl
zusdtzlich mit Stickstoff und Vanadium legiert, was zu Ausscheidung von Vanadiumnitriden
(VN) und Vanadiumcarbonitriden (VCN) in der Stahlstruktur fiihrt (vgl. (Nikitin et al. 1976),
(Maugis und Gouné 2005), (Balliger und Honeycombe 1980)) und die Eigenschaften des
Stahls beeinflussen. Als Substitut fiir Vanadium, kann in begrenztem Umfang Niob eingesetzt
werden. Dazu ist jedoch insbesondere eine geeignete Preisstruktur am Markt eine notwen-
dige Voraussetzung.

Vanadium findet sich dariiber hinaus in unterschiedlichen pyrometallurgischen Nebenpro-
dukten der Eisen- und Stahlindustrie. Die unterschiedlichen Schlackentypen werden im Hin-
blick auf ihre Vanadiumgehalte und deren spezifische Gewinnungsverfahren nachfolgend er-
lautert.

Auch wenn die Vanadiumgehalte im den Erzen fiir die Stahl- und Eisenerzeugung moglichst
gering sein miissen, werden dennoch geringe Mengen an Vanadium mit den genutzten Eisen-
erzen (siehe Kapitel 4.2.1) als auch iiber den eingesetzten (Kiihl)Schrott in den Prozess der
Roheisen- und Stahlerzeugung iiber die Blasstahlroute eingetragen. Im LD-Konverter (Linz-
Donawitz-Konverter) wird das im Roheisen enthaltene Vanadium durch das Einblasen von
Sauerstoff teils oxidiert und geht in die Schlackephase tiber. Der Vanadiumgehalt der Konver-
terschlacke (synonym LD-Schlacke) hdangt damit direkt mit dem Vanadiumgehalt der einge-
setzten Erze, dem zugesetzten Schrott sowie mit der spezifischen pyrometallurgischen Fahr-
weise des Konverters, der eingesetzten Schlackebildner zusammen. In (Prefdlinger und Klepp
2002) wird die genaue Einbindung von Vanadium in den Konverterschlacken vor dem Hin-
tergrund ihrer Hauptanwendung in der Bauindustrie untersucht. LD-Schlacken bestehen
demnach aus drei mineralogischen Hauptkomponenten, den Mischkristallen: Dicalciumsili-
cat, Calciumferrit und Wiistit. In diesen Strukturen kann Vanadium andere lonen substituie-
ren. In Dicalciumsilicat und Calciumferrit wird Vanadium in Form von [VO4]3 in die Misch-
kristallstruktur eingebaut.

Die Menge des in die Struktur von Mischkristallen integrierten Vanadiums hangt nicht nur
von der Oxidationszahl und der Basizitiat der Konverterschlacken ab, sondern auch von der
Konzentration der anderen anionenkomplexbildenden Elemente wie Si, Ti, Al und P. (Pref3-
linger und Klepp 2002) Somit ist eine allgemeingiiltige Aussage zu den Vanadiumgehalten
nicht moglich und unterliegt entsprechend der dargestellten Variablen einer Schwankung.
Entsprechende Spannweiten zwischen 5 und 20 % V203 werden in der Literatur angegeben
(Li et al. 2016). (Yu et al. 2004) beschreiben diesen Sachverhalt analog zu (Prefilinger und
Klepp 2002) und untersuchen die Gewinung von Vanadium aus einer chinesischen Konver-
terschlacke mit 3,06 Gew.-% V,0s. Das Vanadium kann durch ein erneutes Aufschmelzen der
Schlacke unter Zugabe von SiO2, MgO und Al;0O3 in eine mit 24 % V.05 angereichterte Miner-
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alphase, die dem Dicalciumsilicat dhnelt, iiberfiihrt werden. Insgesamt konnen 83 % des Aus-
gangsgehalts in eine gewinnbare Mineralphase liberfiihrt werden. Diese kann im Anschluss
an die Schlackenmodifikation zuriickgewonnen werden. (Aarabi-Karasgani et al. 2010) be-
schreiben die Aufbereitung deponierter LD-Schlacke mit 1,2 Gew.-% Vanadium der Esfahan
Steel Company durch Roésten mit Natriumcarbonat und anschliefdender Laugung mit Schwe-
felsaure. 95 % des Vanadiums konnten zuriickgewonnen werden.

Bei der Stahlproduktion im Elektroofen entsteht Elektroofenschlacke (EOS-Schlacke, englisch
electric arc furnace slag (EAF)), die neben Chrom und Fluor meist auch Anteile an Vanadium
enthalt. Im Wesentlichen ist die Zusammensetzung der Schlacke abhédngig von den eingesetz-
ten Schrotten und Flussmitteln, die als Ausgangsstoffe dienen und in denen Vanadium in Form
von Legierungen vorliegt. Zusatzlich wird die mineralische Zusammensetzung zum Teil durch
Erstarrungsmethode und Abktiihlungsgeschwindigkeit der Schlacke beeinflusst ((Buxbaum et
al. 2014); (Mocker und Faulstich 2013); (Schiiler et al. 2011)). In der Schlacke selbst ist das
Vanadium meist in Form von Oxiden in drei- oder vierwertiger Form enthalten. Durch Eluti-
onsprozesse bildet sich auch die toxikologisch relevante fiinfwertige Oxidationsstufe (V>+).
Teilweise ist das Vanadium in der Schlacke auch in kalksilikatischen Mineralphasen gebun-
den und kann deshalb nur schwer gelost werden; oft ist einfaches Auslaugen nicht moglich
((Buxbaum et al. 2014); (Schiiler et al. 2011); (Proctor et al. 2000)).

Heute findet EOS-Schlacke bereits zahlreiche Verwendungsmaoglichkeiten im Straflen-, De-
ponie- und Industriebau. Deshalb stehen bei Untersuchungen meist die moglichen Umwelt-
einfliisse des enthaltenen Vanadiums bei der Weiterverarbeitung im Vordergrund. Ziel ist oft-
mals das Entfernen des Vanadiums, beziehungsweise das Binden in der Schlacke ((Mocker
und Faulstich 2013); (Schiiler et al. 2011)). Bei Kontakt mit Wasser besteht die Gefahr, dass
das Vanadium aus der Schlacke gelost und ins Grundwasser eingetragen wird. In Deutschland
existiert daher ein festgelegter Geringfiigigkeitsschwellenwert fiir Vanadium im Grundwas-
ser und ein Maximalwert von 250 pg/I fiir den Vanadiumgehalt von Elektroofenschlacke bei
der Verwertung gemafd umweltfachlicher Kriterien. Die Loslichkeit des Vanadiums aus der
Schlacke ist schwer zu bestimmen, da sie eine Abhdngigkeit vom pH-Wert zeigt ((Buxbaum et
al. 2014); (Geifdler et al. 2011)).

Der Vanadiumgehalt in EOS-Schlacke ist mit rund 600 bzw. rund 400 mg/kg relativ gering,
Trotzdem bewerten (Buxbaum et al. 2014) zum damaligen Zeitpunkt die Riickgewinnung von
Vanadium aus EOS-Schlacke aufgrund hoher Vanadiumpreise aus 6konomischer Sicht als in-
teressant. Die Annahme beruht auf der Grundlage des Ferrovanadiumpreises aus dem Jahr
2014. Eine Gewinnung von Vanadium aus EAF-Schlacke ist bisher nicht bekannt, sodass die
enthaltenen Vanadiummengen als dissipative Verluste eingeordnet werden miissen.
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4.2.12 Ferrovanadium

Ferrovanadium (FeV) ist eine seit Mitte der 1950er Jahre (vgl. (Durrer und Volkert 1953)) in
der metallverarbeitenden Industrie etablierte Ferrolegierung, die je nach Reinheitsgrad des
FeV, Vanadiumgehalte zwischen 35 und 85 Gew.-% enthélt (Gasik 2013a). Der industriell
wichtigste und am hdufigsten produzierte Reinheitsgrad nach (Swinbourne et al. 2016) ist
FeV80 mit 80 % Vanadiumgehalt. Haupteinsatzbereich von Vanadium ist die Verwendung als
Legierungselement in der Stahlindustrie. Rund 85 % der weltweiten Vanadiumproduktion
werden durch die Herstellung von FeV gebunden (Swinbourne et al. 2016), weshalb dieser
Stoffstrom nachfolgend nédher erldutert werden muss. Die grofsten Hersteller von Ferrovana-
dium finden sich im asiatischen Pazifik-Raum, wobei China der grofite Produzent ist, aufbau-
end auf den zahlreichen Titanomagnetitvorkommen im Land. Auch russische und indische
Unternehmen produzieren hohe Mengen an Ferrovanadium. Neben Eisen und Vanadium sind
Kohlenstoff, Aluminium, Silicium, Schwefel und Phosphor zu geringen Anteilen enthalten und
bestimmen ebenfalls die Qualitit der Legierung und deren moéglichen Einsatzzweck. Die Ver-
wendung von elementarem Vanadium findet in der Praxis nicht statt.

Das FeV wird zur Herstellung unterschiedlichster Stahlgiiteklassen und Stahlsorten benétigt,
die wiederum fiir spezifische Anwendungsgebiete vorgesehen sind. Die Einsatzgebiete der
vanadiumhaltigen Stdhle unterscheiden sich je nach Land (vgl. (Tian et al. 2015)). So wird FeV
in nahezu allen Stahlsorten eingesetzt, wobei sich die Gesamtmenge des genutzten FeV global
gesehen auf die vier Hauptkategorien der mikro- und niedriglegierten Stdhle, der hochfesten
Schnellarbeitsstahle (HSLA), Werkzeugstahle und der unlegierten Stahle aufteilt (Eric 2014),
(Tian et al. 2015). Die Anwendungen sind daher in den verschiedensten Industriebereichen
etabliert und reichen iiber den Einsatz fiir Pipeline- und Automobilbau bis hin zu vielseitigen
Anwendungen in der Bau- und Maschinenbauindustrie sowie der Energiewirtschaft. Ferrova-
nadium wird zudem auch als Veredler in Titan- und Aluminium-Legierungen eingesetzt, die
insbesondere im Flugzeugbau Verwendung finden (vgl. Kapitel 4.2.11).

Auch aus Verbrennungsriickstidnden, Katalysatormaterial oder mit Vanadium verunreinigten
Katalysatoren aus der Erdélraffination konnen Vanadiumoxide zur FeV Herstellung genutzt
werden. Diese Stoffstrome werden zwar primar zur Herstellung von Vanadiumchemikalien
sowie neuen Katalysatoren eingesetzt, allerdings sind insbesondere auch qualitativ hochwer-
tige FeV-Sorten mit Gehalten zwischen 75 und 80 Gew.-% Vanadium maglich (Eric 2014). So
istin (Xiao et al. 2010b), (Xiao et al. 2010a) sowie (Xiao et al. 2013) auf Basis der Arbeit von
(Lai 2010) die Herstellung von FeV aus Flugaschen der Erdélverbrennung sowie Hochofen-
flugstauben beschrieben. Das Verfahren nutzt den Kohlenstoffgehalt der Flugasche als Reduk-
tionsmittel sowie den Hochofenstaub als Eisenlieferant. Jedoch sind die Schritte nur im La-
bormafistab dargestellt und es kann lediglich ein FeV mit 15 % Vanadium generiert werden,
welches so noch nicht vermarktbar ware. In (Primerano et al. 2003) wird ein Verfahren zur
Herstellung von FeV mit 80 % Vanadium aus Riickstinden der Olvergasung sowie der Olver-
brennung beschrieben. Weiterhin kann auch ein hochreines V.05 mit > 99 % Reinheit gewon-
nen werden. (Pattnaik et al. 1983) und (Maitra 2000) beschreiben zudem ein Verfahren zur
Herstellung von FeV mit 40 % Vanadium aus der Bauxitaufbereitung in Indien (vgl. Kapitel
4.2.5).
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Fast alle Ferrolegierungen werden durch Schmelzen im Tauchverfahren in Elektroredukti-
onsofen hergestellt, die entweder mit Wechsel- oder Gleichstromquellen betrieben werden
(Saevarsdottir 2013). Die grof3industrielle pyrometallurgische Herstellung von FeV basiert in
der Regel auf der metallothermischen Reduktion von V;03 oder V,0s. Reduktionsmittel stel-
len Aluminium (aluminiothermische Reduktion) oder Ferrosilizium (silikothermischen Re-
duktion) dar. Die Herstellung der hochvanadiumhaltigen Qualitdten FeV75 mit V-Gehalten
zwischen 70 und 85 Gew.-% werden mittels aluminothermischer Reduktion hergestellt, alle
anderen FeV-Qualitdten aktuell mittels silikothermischer Reduktion (vgl. (Gasik 2013b)).
(Vermaak 2000) nennt auf Basis von (Gupta und Krishnamurthy 1992) dass etwa 75-80 %
des eingesetzten Vanadiums in FeV tiberfiihrt werden kdnnen und so hohe Verluste zu ver-
zeichnen sind.

Die exotherme aluminothermische Reduktion von V203-haltigen Schlacken (20-25 % V203)
aus der Titanomagnetischmelze oder auf Basis von V;0s-Flakes ist die Verfahrensroute mit
der die hochsten Reinheitsgrade und entsprechenden Qulitdten des FeV realisiert werden
kénnen und die bereits in (Aas et al. 1967) beschrieben wurden.

Das Verfahren kann in die einfache und die direkte Methode zur aluminothermischen Reduk-
tion gegliedert werden. Bei der direkten Reduktion werden Aluminium, Kalk oder Calcium-
fluorid zur vanadiumhaltigen Schlacke in eine Eisenschmelze gegeben und es entstehen FeV
zwischen 40 bis 50 % Vanadium. Die einfache Aluminothermische Reduktion kann im Gegen-
satz zur direkten Aluminothermischen Reduktion auch unreinere, vanadiumhaltige Rest-
stoffe behandeln und in Ferrolegierungen tiberfiihren (Goonan 2011). Unter Einsatz von V,05
kann im aluminothermischen Verfahren FeV mit bis zu 97 % Reinheit erschmolzen werden
(vgl. (Raja 2007)), wobei industriell meist FeV zwischen 82 und 84 Gew.-% Vanadium indust-
riell hergestellt werden (Gasik 2013b). Durch die im Vergleich zum silikothermischen Verfah-
ren hohe Reinheit des entstandenen Ferrovanadiums, ist der Kostennachteil von Aluminium
als Reduktionsmittel zu vernachldssigen. Bei der Herstellung entsteht eine Schlacke mit < 1
% V20s5-Gehalt, welche deponiert wird. Insgesamt konnen durch das Verfahren rund 96 % des
eingesetzten Vanadiums in das Endprodukt FeV iiberfiihrt werden (Swinbourne et al. 2016).
(Li et al. 1998) beschreiben das Verfahren fuir einen chinesischen Standort auf Basis von va-
nadiumhaltigen Schlacken der Titanomagnetiverhiittung detailliert, ebenso nennen (Swin-
bourne et al. 2016) das Verfahren fiir einen Standort in Australien. (Vermaak und Pistorius
2000) geben fir den aluminothermischen Prozess zur Herstellung von 1 t FeV eine Menge
von 1.210 kg V203. Dabei fallen 1.230 kg Schlacke an, die einen V,03-Gehalt von 3 Gew.-%
aufweisen.

Geringere FeV Qualitdten zu giinstigeren Preisen in grofden Mengen konnen durch das zweite
Verfahren der ebenfalls exotherm ablaufenden silikothermischen Reduktion mit Ferrosili-
zium realisiert werden (Moskalyk und Alfantazi 2003), (Habashi 2001). Ausgangsrohstoffe
sind V05 mit Technical-Grade zwischen 75 und 90 % Reinheit, Ferrosilizium mit 75 % Si,
Eisen und Kalk. Fiir die Herstellung einer Tonne FeV werden dafiir rund 2,15 t V205 (75 %
Reinheit) bendtigt. Der Prozess wird in drei Schmelzen durchgefiihrt, die dabei entstehende
Schlacke wird dabei intern recycled (Gasik 2013b).
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Die Kohlenstoffreduktion (Carbothermic Reduction) ist das dritte Herstellungsverfahren,
welches jedoch aktuell keine wirtschaftliche Bedeutung fiir FeV-Herstellung hat. Es konnen
FeV Qualitdten mit 33 bis 42 % V realisiert werden (vgl. (Gupta und Krishnamurthy 1992)).
In diesem Prozesschritt ist die in diesem Fall ungewtinschte Carbidbildung nicht zu vermei-
den. Zudem kann das Verfahren nur fiir niedrige FeV-Qualitiaten genutzt werden, oder wenn
hohe Kohlenstoffgehalte im FeV toleriert werden. Das Verfahren eignet sich folglich nicht bei
der Schmelze von kohlenstoffarmen Stdhlen, bei der FeV iiblicherweise zum Einsatz kommt.
(Greenwood und Earnshaw 1997), (Raja 2007), (Habashi 2001), (Gupta und Krishnamurthy
1992)

Fiir weitergehende Informationen zu den genannten Verfahren wird auf die Standardliteratur
im Bereich der Ferrolegierungen verwiesen (vgl. (Gasik 2013a), (Eric 2014)). Als das aktuell
wichtigste Verfahren gilt die aluminothermische Reduktion (vgl. (Swinbourne et al. 2016))
bei der pro Tonne FeV 1,21 Tonnen V203 eingesetzt werden miissen. Im Prozess entstehen
zudem rund 1,23 Tonnen Schlacke, die mit 3 % V.03 ebenfalls noch geringe Vanadiumgehalte
aufweist, die jedoch nicht weiter genutzt werden (Vermaak 2000). Eine genaue Aufteilung der
Produktionsanteile zwischen dem silikothermischen und dem aluminothermischen Verfah-
ren ist in der einschlagigen Literatur nicht quantitifiziert. Wirtschaftliche Substitute existie-
ren in der Stahlherstellung nicht, auch wenn FeV in Teilen durch Ferroniob (FeNb) ersetzt
werden kann (Moskalyk und Alfantazi 2003).

4.2.13 Titanlegierungen

Etwa 10 % der weltweiten Vanadiumproduktion werden in Form von Titanlegierungen fiir
den Einsatz in der Luftfahrtindustrie verwendet. Hier sind insbesondere die hitzebestandig-
keti der Legierungen etwa flir den Turbinenbau zu nennen, als auch die Leichtbaueigenschaf-
ten des Werkstoffs im Strukturbau (Gasik 2013b). Zu den hervorstechenden Eigenschaften
von Titanlegierungen zahlen die geringe Dichte, hohe spezifische Festigkeit, geringe War-
meausdehnung, Bruchzdhigkeit und Zahigkeit bei geringen Temperaturen sowie ein sehr ho-
her Korrosionswiderstand. Besonders geeignet ist es deshalb fiir die Anwendung in extremen
Temperaturen, bei denen ein geringes Gewicht im Verhaltnis zu hoher Festigkeit benotigt
wird (Cui et al. 2011). Dadurch finden Titanlegierungen mit rund 80 und 90 % der insgesamt
produzierten Menge besonders haufig im Flugzeugbau Verwendung, sowohl beim Bau von
Turbinen als auch in Bestandteilen der Tragflachen (Cui et al. 2011), (Singh et al. 2017). Der
mit rund 10 % dennoch zweitgrofite Anteil der Verwendung von Titanlegierungen machen
Sportgeradte wie Golfschlager sowie Fahrrdader aus; auch dort wird ein Anstieg erwartet
(Sibum 2003), (Gabriele 2018). Die weiteren Anteile verteilen sich auf den Schiffsbau, die
Raumfahrt und die chemische Industrie sowie die Medizintechnik.

Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Titanlegierungen stellt Titanschwamm dar, von dem
global pro Jahr rund 210.000 t hergestellt werden und in etwa 305.000 t Produktionskapazi-
tat vorhanden sind (U.S. Geological Survey 2020). Titanschwamm wird industriell meist
durch die als Kroll-Prozess bezeichnte thermische Reduktion von Titantetrachlorid mit me-
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tallischem Magnesium (Kroll-Prozess) erzeugt. Titanschwamm wird gemeinsam mit Legie-
rungsmetallen wie Vanadium unter hohem Druck gepresst. Die Zuschlage und Legierungsme-
talle werden in Form von sogenannten Master-Alloys zugegeben. Im Fall von Vanadium sind
dies Vanadium-Master-Alloys, die mittels aluminothermischer Reduktion hergestellt werden.
Verschiedene Presslinge werden zu einer Titanelektrode verschweifdt und anschlief3end im
Vakuum-Lichtbogenofen (VAR - Vacuum Arc Remelting) zu einem Rohling der gewtiinschten
Legierung umgeschmolzen.

Die Herstellung des fiir den Krollprozess notwendigen hochreinen Titantetrachchlorids (TiCls
99,98 %) erfolgt durch Chlorierung von hochwertigen Titandioxidrohstoffen > 95 % TiO; un-
ter Einsatz von 250 bis 300 kg Petrolkoks (vgl. (Kischkewitz et al. 2012)) analog zur Herstel-
lung von Weif3pigmenten durch das Chloridverfahren. Titantetrachlorid ist ein wichtiges Zwi-
schenprodukt fiir beide Industriezweige, die sich die identische, auf [Imenit und Schwermi-
neralsanden basierende Rohstoffbasis von synthetischem Rutil und titanreichen Schlacken
teilen (vgl. Kapitel 2.3). Rund 95 % der geforderten Titanrohstoffe werden zur Pigmenther-
stellung genutzt (Hung et al. 2019). Fiir den Krollprozess werden jedoch meist die reinsten
und qualitatitiv hochwertigsten TiO2-Rohstoffe eingesetzt (Kang und Okabe 2014). Der Anteil
des in der Pigmentindustrie produzierten TiCls, welches im Anschluss als Inputmaterial in die
Metallindustrie verkauft wird, ist in der Literatur nicht weiter quantifiziert. Es kann im Wei-
teren davon ausgegangen werden, dass dieser Anteil im niedrigen einstelligen Prozentbereich
in Bezug auf die produzierte Gesamtmenge liegt und die Metallindustrie auf eigene Produkti-
onskapazititen zuriickgreift.

Hintergrundinformationen zum Kroll-Prozess sind der Standardliteratur zu entnehmen (vgl.
(Kroll 1940), (Habashi 1997), (Bertau et al. op. 2013), (Takeda et al. 2014)). Das Batch-Ver-
fahren ist aufwandig und arbeitsintensiv, mogliche Alternativen wie die elektrochemische Re-
duktion (vgl. (Chen etal. 2000), (Gao etal. 2010)) werden diskutiert, jedoch ist bis heute keine
Ablésung des Verfahrens erkennbar. Einzig die Reduktion mit Natrium (Hunter Prozess) ist
vereinzelt in der industriellen Anwendung (Bedinger 2018). (Zhang et al. 2011a), (Polmear
et al. 2017) und (Neikov und Gopienko 2019) stellen eine Ubersicht zu weiteren metallurgi-
schen Herstellungsverfahren fiir Titan zusammen. (Woodruff et al. 2017) bieten einen aktu-
ellen Gesamtiiberblick tiber das Element Titan.

Das Vanadium, welches mit den TiO2-Rohstoffen in den Prozess eingebracht wird, gilt als Ver-
unreinigung bei der Herstellung von TiCls. Die Fremdchloride sind im Prozess nicht zu ver-
meiden und miissen in der Chlordestillation von TiCl4 getrennt werden. Die Entfernung der
Vanadiumchloride ist aufwandig, da die Siedepunkte der enthaltenen Vanadiumtetrachlorid-
Verbindungen (VCls) und insbesondere Vanadiumoxychlorid-Verbindungen (VOCIl3) sehr
dhnlich zu TiCls sind. Daher miissen die genannten Vanadiumchloride unter Einsatz von Re-
duktionsmitteln wie Ol, Titantrichlorid oder Kupfer zu festen Chloriden wie VOCI2 reduziert
werden (vgl. (Hockaday und Kale 2016), (Xiong et al. 2012), (Stewart et al. 2007)) um eine
Verdampfung des reinen TiCl4 zu ermdéglichen. Alternativ kann auch H;S als Reduktionsmittel
eingesetzt werden (vgl. (Takeda et al. 2014)). Das TiCls enthdlt nach der V-Entfernung < 5
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ppm Vanadium (vgl. (Kischkewitz et al. 2012). Das im Reststoff komplexierte VOCl; wird de-
poniert (vgl. (Stewart et al. 2007)) und ist somit einer weiteren industriellen Nutzung entzo-
gen.

Industriell gehandelt und definiert sind aktuell 38 verschiedenen Sorten (engl. Grades), von
denen 12 Vanadium enthalten. Grade 5/23 (Ti-6Al-4V) findet davon am haufigsten Verwen-
dung (vgl. (Okabe und Taninouchi 2016)) und macht nach (Cui et al. 2011) zwischen 75 und
85 % der Produktion aller Titanlegierungen aus. Der Vanadiumgehalt betragt zwischen 3,5
und 4,5 %. Etwa die Halfte der im Flugzeugbau verwendeten Legierungen ist Grade 5 zuzu-
ordnen. Abgesehen von Triebwerksbestandteilen werden die eingesetzten Ti-Al-V-Legierun-
gen meist in Sandwich-Verbundbauweise als Fiber/Metal-Laminate (FML) mit Kohlefaser o-
der weiteren Faserverbundstoffen eingesetzt ((Botelho et al. 2006), (Kazemi et al. 2020)). Der
Anteil dieser Bauteile in Flugzeugen steigt (vgl. (Takeda und Okabe 2019)). (Nakamura et al.
2017) gehen von einer jahrlichen Wachstumsrate der Nachfrage nach Titan aus dem Luft-
fahrtbereich von 3,2 % jahrlich bis 2027 aus. In Verbindung mit dem Zuwachs des Luftver-
kehrs insgesamt und dem der Erh6hung des Titananteils in Flugzeugen ist auch in Zukunft ein
absolutes Wachstum dieses Vanadiumstoffstroms zu erwarten.

Auch wenn am Ende des Lebenszyklus entsprechende Riickbauverfahren fiir Flugzeuge exis-
tieren, in denen die Titanlegierungen eine eigene Kategorie einnehmen (vgl. (Ribeiro und Go-
mes 2015)), so erschweren perspektivisch insbesondere diese Verbundmaterialien ein Re-
cycling der Titanlegierungen. Trotz der Wertgehalte der Legierungen und der damit verbun-
denen vergleichsweise grofden 6konomischen Optionen zur Durchfiihrung von Recyclingver-
fahren, ist mit dissipativen Verlusten des Vanadiums zu rechnen. Titanlegierungen haben eine
geringe Verwertungsquote und einen relativ geringen Recyclinganteil (Ustundag und Varol
2019). Bei der Produktion der Titanlegierungen fiir den Flugzeugbau sind Verarbeitungsver-
luste zwischen 80-90 % zu verzeichnen. Diese hochwertigen Neuschrotte liegen zwar sorten-
rein vor, sind jedoch verunreinigt durch Sauerstoff und 0], die ein einfaches Wiederein-
schmelzen mit dem Ziel der Qualitatskriterien der Ausgangslegierung verhindern (Okabe und
Taninouchi 2016). Eine Verwendung im Flugzeugbau ist daher ausgeschlossen und bis heute
basiert jede Ti-Al-V-Legierung aus titanhaltigen Priméarrohstoffen (Denkena und Jacob 2015).
Verunreinigte und niedriger legierte Titanschrotte werden in der Herstellung von Ferrotitan
genutzt und in der Stahlindustrie eingesetzt. Hochwertige Titanschrotte konnen durch Um-
schmelzen unter Zugabe von Primarmaterial recycelt werden. Dabei miissen jedoch die Ver-
unreinigungen mit Eisen und Sauerstoff moglichst gering sein. Die drei Hauptverfahren dafiir
sind das Elektronenstrahlschmelzen (Electron-beam melting, EBM), das Plasma-Lichtbogen-
schmelzen (Plasma Arc Melting, PAM) und das Vakuum-Lichtbogen-Umschmelzen (Vacuum
Arc Remelting, VAR). (Rotmann et al. 2011) beschreiben zudem ein Verfahren aus Vakuu,-
Induktions-Schmelzen (Vacuum Induction Melting, VIM) und VAR. Dabei ist Vanadium jedoch
nicht zuriickgewinnbar. Fiir den aktuellen Stand der Technik und Forschung zum Recycling
der Titanlegierungen wird auf (Takeda und Okabe 2019) verwiesen, die lediglich ein Lau-
gungsverfahren aus dem Jahre 1969 explizit zur Vanadiumriickgewinnung aus Ti-Al-V-
Schrotten erwahnen.
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Mittelfristig konnten additive Fertigungsverfahren von Ti-Pulvern die Herstellungsverluste
jedoch minimieren (vgl. (Keist und Palmer 2016)). (Denkena und Jacob 2015) sowie (Den-
kena et al. 2015) haben zudem durch eine Prozessanalyse und Anpassung der Verarbeitungs-
schritte ein Verfahren entwickelt, in dem 93 % der anfallenden Schrotte dem Ti-Al-V-Herstel-
lungsprozess zuriickgefiihrt werden konnen. Eine grofdindustrielle Umsetzung ist bis jetzt je-
doch nicht beschrieben. Der Fokus liegt auf der Riickgewinnung des Hauptlegierungsele-
ments Titan, an dem sich auch die 6konomische Umsetzbarkeit der Verfahren orientiert. In-
wieweit in den genannten Verfahren zum Recycling von Titanlegierungen auch die Vanadi-
umriickgewinnung méglich ist, kann auf Basis der Literatur nicht abschliefdend geklart wer-
den. Auf Basis der Angaben von (Rotmann et al. 2011) ist jedoch davon auszugehen, dass ins-
besondere im Recycling der hochwertigen Ti-Al-V-Legierungen Dissipationseffekte von Va-
nadium auftreteten und keine gezielte Riickgewinnung stattfindet.

Aktuell enthalten Titan-Vanadium-Legierungen vergleichsweise geringe Mengen Vanadium.
Es befinden sich aber neue Legierungen in der Entwicklung, die bis zu 10 % Vanadium ent-
halten sollen. Mehrere Projekte weltweit forschen an der Entwicklung neuer Titanlegierun-
gen (Ashraf Imam 2016). Der aktuelle Einsatz von Titanlegierungen ist lediglich durch die
hohen Herstellungskosten begrenzt. Eine drastische Senkung der Ti-Produktionskosten
wirde unmittelbar mit einem starken Anstieg der Nachfrage nach Titanlegierungen einher-
gehen, in Verbindung mit einem Anstieg der anfallenden Schrottmenge. Vor dem Hintergrund,
dass das der Kroll-Prozess trotz der Nachteile seit 80 Jahren die industrielle Produktion be-
herrscht, ist kurzfristig nicht mit einer Veranderung der Produktionssituation zu rechnen.
Das Recycling von Ti-Al-V-Schrotten mittels VAR ist hingegen ein etablierter Prozess.

4.2.14 Katalysatoren in der chemischen Industrie

Nachfolgend werden die einzelnen vanadiumhaltigen Katalysatorstoffstrome im Hinblick auf
die gestellte Fragestellung der Dissertation ausgewertet. Fiir Hintergrundinformationen zu
den einzelnen Katalysatorverfahren wird auf die Standardliteratur (Grzybowska-Swierkosz
et al. 1997) verwiesen. Den Vanadiumstoffstromen im Bereich der Erdoélverarbeitung, der
Schwefelsdureherstellung sowie der Entstickung werden separate Kapitel gewidmet. Eine
Auflistung und Erldauterung der verschiedenen Schritte und Prozesse der Aufbereitung von
vanadiumhaltigen Erzen und Riickstdnden, zu denen auch das vanadiumhaltige oder mit Va-
nadium beladene Katalysatormaterial zahlt, wurde bereits in Kapitel 2 vorgestellt. Die Be-
handlung der vanadiumhaltigen Altkatalysatoren aus der Erddlentschwefelung (1 bis 13
Gew.-% Vanadium) sowie aus dem Doppelkontaktverfahren zur Schwefelsaureherstellung (2
bis 5 Gew.-% Vanadium) laufen generell analog ab (Martens und Goldmann 2016).

Im Bereich der Katalysatoren kann im Hinblick auf Vanadium zwischen zwei wesentlichen
Themenfeldern unterschieden werden. Zum einen ist dies der Einsatz von Vanadiumpentoxid
als katalytisch aktives Material, welches auf einem Tragermaterial zur Reaktionsbeschleuni-
gung in Gas- oder Fliissigphase eingebracht wird. Hierbei wird Vanadium als Element in einer
spezifischen Funktion genutzt und bewusst in einen Prozess eingebracht. Das zweite The-
menfeld umfasst Katalysatoren, auf denen Vanadium als Storstoff abgeschieden wird und als
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Nebenprodukt gewonnen werden kann. Insbesondere Katalysatoren aus der Erdélraffination
(vgl. Kapitel 4.2.6) sind fiir dieses Themenfeld charakteristisch. Dabei libernimmt Vanadium
jedoch keine katalytische Funktion, sondern ist ein Storstoff und Katalysatorgift, welches sich
auf den Katalysatoren zur Entschwefelung der Rohole anlagert und diese mit der Zeit un-
brauchbar macht. Aus den ausgedienten Katalysatoren wird Vanadium im industriellen Maf3-
stab gewonnen und stellt eine wichtige Sekundarrohstoffquelle dar. Sowohl fiir ausgediente
Katalysatoren, in denen Vanadium eine Funktion tibernommen hat, als auch in Systemen, in
denen Vanadium als Katalysatorgift entfernt werden muss, existieren Verfahren zur Riickge-
winnung. Ausgangsmaterial stellen in beiden Fallen die ausgedienten Katalysatoren dar. Ent-
weder konnen diese direkt verwertet werden oder das Vanadium wird aus den Zwischenpro-
dukten wie etwa fliissigen Medien, die bei Regenerations- oder Entsorgungsprozessen anfal-
len, aufbereitet.

Im Bereich der Katalysatoren fiir Erdéldestillation ist aufgrund der zunehmenden Verarbei-
tung von unkonventionellen Erdélen und dem damit verbundenen Aufwand in der Destilla-
tion langfristig mit einem Zuwachs zu rechnen. Verbunden mit strengeren Anforderungen an
die Luftreinheit ist ebenfalls im Bereich der Entstickungskatalysatoren von einer Steigerung
der eingesetzten Katalysatormenge auszugehen. Die nachfolgende Tabelle zeigt die unter-
schiedlichen industriellen Anwendungsbereiche von Vanadiumkatalysatoren.

Tabelle 22: Ubersicht zu Vanadiumkatalysatoren, (Hassan 2003)

Anwendung Katalysator
Acrylnitril aus Propen und Ammoniak V705
Adipinsaure aus Cyclohexanon + Cyclohexanol V-Salze (homogene Katalyse)
Benzeonitril aus Toluol + Ammoniak V205-Mo003/Al>03
Einstickung von Abgasen aus Kraftwerken, V205/Ti0; (1% Metalloxid),
Miillverbrennungsanlagen und Chemieanlagen V205-WO03/TiO2 (5-10% Metalloxid)
Isophthalnitril aus m-Xylol + Ammoniak V205-Mo003/Al203
Maleinsdureanhydrid aus Benzol V205-Mo0O3/Tragermaterial (30-70%)
Maleinsdureanhydrid aus n-Butan, Buten, Benzol V205-P205/Tragermaterial
Phthalnitril aus o-Xylol oder Ammoniak V205-Sb20s
Phthalsdureanhydrid aus o-Xylol oder Naphtalin V205/TiO:

V,05-K3S207/Si0;

Schwefeltrioxid aus Schwefeldioxid (Schwefelsdure) | V.05 auf Tragermaterial
Terephthalnitirl aus p-Xylol + Ammoniak V;05-Sb20s

128



4 Ergebnisse

Vanadium ist in Form von Vanadiumpentoxid ein relevanter Katalysator zur industriellen
Produktion von Phtalsdureanhydrid (PSA) und wurde laut (Anderle 2001) bereits 1917 zum
ersten Mal als Katalysatormaterial fiir die Herstellung von PSA erwadhnt. Bis in die 1960er
Jahre wurde PSA unter Nutzung von Vanadium als Katalysatormaterial aus Naphtalin mittels
Gibbs-Wohl-Naphthalin-Oxidations-Verfahren hergestellt. Seit den 1960er Jahren wurde der
Prozess als auch das Edukt Naphtalen durch ortho-Xylol aus Ausgangsstoff der heutigen in-
dustriellen Synthese der Grundchemikalie mittels partiell heterogen katalysierter Gasphasen-
oxidation abgelost. Das eingesetzte Katalysatorsystem ist V205/TiO2 auf einer keramischen
Matrix in Form eines Schalenkatalysators (vgl. (Wachs und Weckhuysen 1997), (Grzybowska-
Swierkosz 1997)). TiO: fungiert als Tragermaterial fiir die katalytisch aktiven Mischoxide. Va-
nadium wird dabei immer in Form von Additiven und Promotoren eingesetzt (vgl. (Anderle
2001)). Phtalsaureanhydrid ist Ausgangsstoff fiir die Synthese von Kunstharzen, Grundstoff
fir Weichmacher in Form von Phthalsadureester fiir Kunststoffe aber auch fir die Produktion
von Farbstoffen oder Pigmenten. (Baerns 2013), (Wang 2009), (Jahn und Wélk 2019)

Die globale Produktionskapazitdt von Phtalsaureanhydrid betrug laut (Jahn und Woélk 2019)
im Jahr 2010 rund 3 Mio Tonnen pro Jahr. (Anderle 2001) gibt auf Jahresbasis 1997 eine jahr-
liche Produktionsmenge von 3,3 Mio. Tonnen pro Jahr an, wobei (Richter und Mestl 2019)
bereits 4 Mio. Tonnen pro Jahr fiir 2017 nennen. Die Lebensdauer der eingesetzten Katalysa-
toren liegt zwischen 3 und 5 Jahren und richtet sich nach den spezifischen Prozessparametern
des jeweiligen Produzenten. (Richter und Mestl 2019)

Maleinsdureanhydrid wird unter anderem fiir die Herstellung von Polyester benotigt und ist
ein wichtiges Zwischenprodukt der chemischen Industrie. Als Beiprodukt der Phtalsdurean-
hydrid-Produktion fallt ein geringer Anteil Maleinsdureanhydrid, der aus der Abgaswasche
abgetrennt und als Beiprodukt gewonnen werden kann. Bei der Oxidation von Benzol und N-
Butan, sowie Buten zu Maleinsdaureanhydrid wird mit MoO3z modifiziertes V205 oder auch
V20s5-H3PO4 als Katalysatormaterial eingesetzt. (Hirschberg 1999) (Falcke et al. 2017), (Jahn
und Wo6lk 2019) Die Standzeiten der Katalysatoren sowie mogliche Regenerationsschritte, bei
denen Vanadium gewonnen werden kann, sind nicht bekannt. Weitere Aufbereitungsschritte
oder dazugehorige Mengenangaben des Vanadiums sind in der Literatur nicht verfiigbar. Es
muss daher davon ausgegangen werden, dass das Vanadium nicht in eine weitere Nutzungs-
phase tiberfiihrt wird.

Bei der Herstellung von Adpinsaure wird Vanadium ebenfalls als Katalysator der Oxidation
des Cyclohexanon/cyclohexanol-Gemisches eingesetzt. Mittels lonenaustausch werden die
aus den Katalysatoren stammenden Vanadiumsalze aus den anfallenden Abwassern entzo-
gen. (Falcke et al. 2017) Weitere Aufbereitungsschritte oder dazugehorige Mengenangaben
des Vanadiums sind in der Literatur nicht verfiigbar. Es muss daher davon ausgegangen wer-
den, dass das Vanadium nicht in eine weitere Nutzungsphase tiberfiihrt wird.

Formaldehyd wird aus Methanol hergestellt. Dafiir existieren zwei Prozesse, die entweder

durch katalytische Oxidation unter Luftmangel, im sogenannten Silberprozess, oder unter

Luftiiberschuss im Metalloxidprozess durchgefiihrt werden. Im Metalloxidprozess wird Va-

nadium neben Eisen und Molybdan als Katalysator eingesetzt. Der eingesetzte Katalysator

wird alle 5-18 Monate getauscht, eine Riickgewinnung von Vanadium findet nach aktuellem
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Kenntnissstand nicht statt. (Falcke et al. 2017) Weitere Aufbereitungsschritte des Vanadiums
oder dazugehodrige Mengenangaben sind in der Literatur nicht verfiigbar. Es muss daher da-
von ausgegangen werden, dass das Vanadium nicht in eine weitere Nutzungsphase tliberfiihrt
wird.

Die Arbeit von (Hassan 2003) befasst sich in der Literatur mit Mengen und Spezifikationen
der eingesetzten Edelmetall- und Nicht-Edelmetall-Industriekatalysatoren der deutschen In-
dustrie. Demnach wird die Recyclingrate von Vanadiumkatalysatoren insgesamt im mittleren
Bereich um 50 % geschatzt, wobei es in den einzelnen Kategorien der Katalysatoren Unter-
schiede gibt. Als wichtigste Anwendung fiir Vanadiumkatalysatoren kann die Entstickung von
Rauchgas angesehen werden, gefolgt vom Einsatz in der Schwefelsdure-, der Maleinsaurean-
hydrid-, und der Phthalsdureanhydrid- Synthese. Die Menge der genannten Vanadiumkataly-
satoren wird von (Hassan 2003) in Deutschland auf ca. 4.000 t/a, mit einem Vanadiumver-
brauch zwischen 275 und 325 t/a Vanadium geschatzt, von denen geschatzt 95-145 t/a zu-
riickgewonnen werden.

(Verma et al. 2019) zeigen eine Ubersicht zur Metallriickgewinnung aus vanadiumhaltigen
ausgedienten Katalysatoren und deren Laugungseffektivitiat. Die Katalysatoren werden zu-
meist mit anorganischen Sauren gelaugt. Ein grofdes Zukunftsfeld der Metallriickgewinnung
aus Katalysatormaterial wird durch (Verma et al. 2019) in der Nutzung von Oxalsdure gese-
hen. Unabhangig davon welche Sdure zum Einsatz kommt, liegt der Fokus dabei immer auf
der Uberfiihrung der enthaltenen Metalle in die fliissige Phase und der Trennung vom Tri-
germaterial. Die Laugungseffizienz der aufgefiihrten Verfahren liegt fiir Vanadium zwischen
37 Gew.-% und 97 Gew.-%.

Von mittelfristigem Interesse fiir die Steigerung der Vanadiumriickgewinnung kann auch die
Gewinnung von Vanadium aus Katalysatoren von Dieselfahrzeugen sein. (Zhao et al. 2015)
beschreiben dafiir ein Laugungsverfahren mit einer Riickgewinnungsrate von rund
46 Gew.-% Vanadium. (Kim etal. 2015) stellen ein Drucklaugungsverfahren von ausgedienten
Selective Catalytic Reduction (SCR)-Katalysatoren zur Rauchgasentstickung (s. Kapitel
4.2.17) vor. Das EoL-Katalysatormaterial besitzt dabei eine Ausgangskonzentration von
1,23% V05, von der 98,6 % durch das Verfahren zurtickgewonnen werden kénnen.

4.2.15 Katalysatoren in der Erddlindustrie

Die hochwertigen Light-Crudes (leichter, stifder) werden knapper und teurer, es werden ver-
mehrt Heavy Crudes mit entsprechenden Verunreinigungen aus Schwefel, organischen Me-
tallverbindungen und Stickstoff verarbeitet. Die Verwendung von Light Crudes erfordert
demnach weniger Aufwand in der Raffination, jedoch nehmen die Vorrate an diesen Rohdlen
bereits seit den 1960er Jahren ab und die Preise steigen. Ein Grofsteil der bekannten Erdolre-
serven befindet sich mittlerweile in unkonventionellen Erdéllagerstatten (vgl. (Uchenna Ba-
balola und Akpoveta Susu 2019), (Hassan 2003), (Javadli und Klerk 2012), (Santos et al.
2014)). Die Qualitatsunterschiede zwischen den reinen, hochwertigen und entsprechend teu-
ren Light-Crudes und den kostenglinstigeren (schweren, sauren) Rohoélen nehmen zu. Dies

130



4 Ergebnisse

bedeutet zunehmend Investitionen in den Raffinationsprozess, um die geforderten Qualitaten
zu erreichen, direkt verbunden mit einem hoheren Katalysatorverbrauch.

Die in den konventionellen und unkonventionellen Erddlrohstoffen enthaltenen Metalle bil-
den im Raffinationsprozess mit dem in den Crudes enthaltenen Schwefel Sulfidverbindungen.
Diese wiirden im Falle eines unzureichenden Hydrotreating zu einer irreversiblen Deaktivie-
rung der Katalysatoren im Prozessschritt des katalytischen Crackens beitragen. Durch das
Hydrotreating wird durch die gesteuerte Konversion der organischen Metallverbindungen in
Metallsulfide die Lebensdauer der eingesetzten Katalysatoren verlangert und somit die Effi-
zienz des Prozesses verbessert.

Verbrauchte Katalysatoren fallen in unterschiedlichen Prozessstufen der Erddlverarbeitung
an, insbesondere der Hydrodesulfurierung, Demetallisierung und dem katalytischen Cracken.
(vgl. (Akcil et al. 2015)) Die Hauptmenge der anfallenden vanadiumhaltigen Katalysatoren
resultiert aus dem Hydrotreating sowie dem Hydrocracking (vgl. (Marafi und Stanislaus
2003)), weshalb die beiden Schritte im Hinblick auf die verfahrenstechnischen Grundlagen
und Akkumulation des Vanadiums kurz erlautert werden miissen.

Die Menge der jahrlich weltweit anfallenden Altkatalysatoren aus Erdolraffination betrugen
2007 zwischen 150.000 - 170.000 t/a mit steigender Tendenz durch den Bedarf an Treibstof-
fen mit niedrigen Schwefelgehalten (vgl. (Dufresne 2007), (Marafi 2008)). Aktuellere Mengen
sind in der o6ffentlich verfligbaren Literatur nicht zu finden. Das Volumen der als Sonderabfall
klassifizierten und entsorgten verbrauchten Katalysatoren fiir die Hydrocracking und Hydro-
treating-Prozesse hat sich in den vergangen Jahren erhoht. Begriindet liegt dies zum einen in
einer stetigen Zunahme der Verarbeitung von schwereren Roholen mit hoheren Schwefel-,
Stickstoff- und Metallgehalten (vgl. (Hassan 2003)) sowie ein damit verbundener Anstieg der
installierten Hydrocracking - und Hydrotreatingkapazitaten fiir die Destillate, um insbeson-
dere die steigende Nachfrage nach schwefelarmen Kraftstoffen zu decken. Ob eine Riickge-
winnung von Vanadium 6konomisch rentabel ist, hangt von unterschiedlichen Faktoren ab.
Dazu gehoren der Metallgehalt, die Transportkosten, die Deponiekosten sowie die Reinheit
des gewonnenen Metalls, die durch den genutzten Prozess erzielt werden kann. (Marafi und
Stanislaus 2003)

Hydrocracking

Vanadium verursacht Schaden an Katalysatoren des Fluid Catalytic Cracking Prozesses (FCC)
zur Veredelung von Crudes (vgl. (Liu etal. 2019), (Nielsen und Doolin 2010). Das in den Riick-
stianden der atmospharischen Destillation und der Vakuumdestillation enthaltene Vanadium
liegt in der Regel in Porphyrinmolekiilen vor (vgl. Kapitel 4.2.6 und 4.2.7). Diese Molekiile
sind zu grof3, um in die Porenrdume der Zeolith-Matrix der Katalysatoren des Hydrocrackings
einzudringen und lagern sich daher an der Oberflache der Katalysatoren ab. Dort blockieren
die Verbindungen letztlich den Zugang zu den aktiven Stellen innerhalb der Poren und ver-
ringern somit substanziell die katalytischen Eigenschaften. Der im FCC-Verfahren anfallende
Koks setzt sich auf den Katalysatoren ab, die daraufhin regeneriert werden miissen. Die Ka-
talysatoren werden meist ausgebrannt. Allerdings kann eine gezielte Behandlung von FCC-
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Katalysatoren mit Vanadium ein Vorteil fiir die Entschwefelung des entstehenden Naphtas
darstellen (vgl. (Myrstad et al. 2000)

Hydrotreating

Unter dem Begriff des Hydrotreating werden die Verfahren der Entschwefelung (Hydrodes-
ulfurierung, HDS), Metallentfernung (Hydrodemetallisation, HDM) sowie Stickstoffentfer-
nung (Hydrodenitrifikation, HDN) zusammengefasst. Das Hydrotreating wird im Raffinati-
onsprozess benotigt, um die entstehenden Fraktionen der fraktionierten Destillation sowie
der Vakuumdestillation von Materialien wie Schwefel, Stickstoff oder Metallen wie Nickel und
Vanadium zu reinigen. Dies ist notwendig um die Katalysatoren der weiteren Veredelungs-
schritte zu schiitzen und auch um geforderte Produktqualitdten und Endproduktspezifikatio-
nen etwa fiir leichte Naphtha-, Kerosin- und schwefelarme Heizole (LSFOs) einzuhalten. Das
Hydrotreatment findet sich daher verfahrenstechnisch vor dem Reformer, den katalytischen
Crackern. (vgl. (Fahim etal. 2010) Der HDM-Prozess ist meist nach den beiden Hauptmetallen
Nickel (Hydrodeniquelization, HDV) und Vanadium (Hydrodevanadization HDV) aufgeteilt.
Die Reststoffe des HDM-Prozesses besitzen entsprechend nennenswerte Gehalte der beiden
Elemente.

(Delia Rojas-Rodriguez et al. 2012) sowie (Nguyen und Lee 2014) und (Kim et al. 2014) be-
schreiben das Recycling eines gebrauchten HDS-Katalysators zur Gewinnung von Vanadium
und Molybddan. Ebenso belegen bereits (Lee et al. 1992) sowie (Zeng und Cheng 2009a) und
(Zeng und Cheng 2009b) die Gewinnung von Vanadium aus ausgedienten HDS-Katalysatoren
mit organischen Sauren (Oxalsdure und Zitronensaure). In (Marafi et al. 2017) wird ein Uber-
blick iiber die aktuellen Aufbereitungsverfahren sowie Optionen der Erstellung von neuen
Katalysatoren aus Altkatalysatoren gegeben. Selektives Ausfédllen der Metalle sowie Sol-
ventextraktionsverfahren sind die in der Praxis am haufigsten durchgefiihrten Verfahren zur
Metallseparation, wohingegen reine pyrometallurgische Verfahren keine Anwendung finden.
(Akcil et al. 2015)

Der praxistibliche Ablauf des Recyclingprozesses fiir verbrauchte Katalysatoren der Erdolraf-
fination basiert auf einer Rostung mit Natrium und einer anschlief}enden Wasserlaugung des
gemahlenen Rostguts. Der erste Laugungsschritt zum selektiven Losen von Molybdan und Va-
nadium, der zweite zum Losen von Aluminium. Dieser Prozess wandelt die Bestandteile des
verbrauchten Katalysators in vier Produkte: Molybdantrisulfid, Aluminiumhydroxid, Nickel-
kobaltkonzentrat und V:0s. Der verbrauchte Katalysator wird zunachst in einer Kugelmiihle
mit einer Natriumhydroxid-Natriumaluminat-Losung homogenisiert, welche aus einem spa-
teren Prozessschritt als recyceltes Produkt zur Verfiigung steht. Die entstandene Aufschlam-
mung (Suspension) ist anschliefRend in einem Autoklav unter oxidierenden Bedingungen und
Uberdruck thermisch zu extrahieren. Damit werden Molybdan und Vanadium selektiv geldst.
Verdickung und Filtrierung des Autoklav-Produkts fiihrt zur Trennung fliissiger und fester
Bestandteile. Die danach verbleibende fliissige Losung wird fiir die Riickgewinnung von Mo-
lybddn und Vanadium genutzt, wahrend zum Zwecke des Aluminiumrecyclings die Festkor-
per mit einem zweiten Laugungsschritt behandelt werden.
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Nach der Abscheidung von Molybdansulfid (MoS2) mit H2SO4 kann anschliefdend aus der nun
molybdanfreien Losung anhand von Natriumcarbonat oder -hydroxid Vanadium als Hydroxid
ausgefallt werden. Durch Kalzinierung entwéssert das Vanadiumhydroxid und es entsteht
korniges V20s. (Rao 2006)

Die Metallbeladung der Altkatalysatoren schwankt aufgrund der Einsatzzeit und der Eigen-
schaften der eingesetzten Crudes. (Rao 2006) nennt typische Vanadiumgehalte zwischen 4-8
Gew.-%. (Marafi und Stanislaus 2003) geben 13 Gew.-% an. Die Unterschiede in den Litera-
turangaben sind zudem durch nicht weiter gekennzeichnete Angaben von V20s-Gehalten als
Vanadiumgehalt begriindet oder durch die Tatsache, dass das Kataylsatormaterial je nach
Raffineriegegebenheiten und den Metallgehalten der vearbeiteten Crudes in seiner Beladung
schwankt. (Akcil et al. 2015) gibt eine Ubersicht zu verschiedenen Riickgewinnungsverfah-
ren, deren Vanadiumriickgewinnungsraten je nach Prozess zwischen 85 und 98,8 Gew.-% lie-
gen.

4.2.16 Katalysatoren zur Schwefelsidureproduktion

In der grofiindustriellen Produktion von Schwefelsdure wird Vanadium als wirtschaftlich
nicht substituierbares Katalysatormaterial eingesetzt. Schwefelsdure wird nach dem Stand
der Technik im Doppelkontaktverfahren hergestellt. Im Verbrennungsofen wird der meist
aus der Hydrodesulfurierung in der Erdélverarbeitung oder der Verhiittung schwefelhaltiger
Erze resultierende Schwefel mit Luft zu Schwefeldioxid umgesetzt. Die katalytische Oxidation
des Schwefeldioxids zu Schwefeltrioxid findet im Kontaktofen mit Unterstiitzung von Vana-
diumpentoxid als Sauerstoffiibertrager statt. Der Katalysator ist dabei in Schichten im Reak-
tor angeordnet. Flir Detailinformationen des Prozesses wird auf die Standardliteratur verwie-
sen (vgl. (Holleman et al. 2007), (Kent et al. 2017)). Der kommerzielle Einsatz von Vanadium
als aktives Material wird seit 1921 beschrieben und bis 1928 wurden die zuvor eingesetzten
Platinkatalysatoren vollstiandig durch Vanadiumkatalysatoren substituiert. Fiir die verfah-
renstechnischen Hintergriinde der katalytischen Oxidation wird auf die Standardliteratur
verwiesen (vgl. (Chinchen et al. 1987)) und nachfolgend auf die fiir die SFA relevanten Infor-
mationen zu Vanadium als Katalysatormaterial innerhalb des Prozesses eingegangen.

Geben (Chinchen et al. 1987) Vanadiumgehalte zwischen 2 und 12 % an, so sind in modernen
Katalysatoren zwischen 4 und 8 Gew.-% Vanadium in Form von V205 gemeinsam mit Kali-
umsulfat (K2S04) auf einem pordsen SiOz-Tragermaterial aufgebracht (Flottmann et al. 2004).
Die Zahl wird durch (Hassan 2003) und (Umweltbundesamt 2007) bestatigt, die fiir neue Ka-
talysatoren V»0s-Gehalte zwischen 4 und 9 % angeben. Die Standzeiten der Katalysatoren
sind anlagenspezifisch, in der Praxis werden zudem nur einzelne Katalysatorschichten nach
Bedarf ausgetauscht. Eine allgemeingiiltige Standzeit ist daher nur mit Einschrankungen zu
quantifizieren, da diese auch von den spezifischen Katalysatorverlusten abhangt, die bei der
Regnerierung durch Staubentfernung anfallen. (Chinchen et al. 1987) geben fiir die erste Ka-
talysatorschicht im Reaktor eine Mindeststandzeit von flinf Jahren an, die weiteren Schichten
mit entsprechend ldngerer Standzeit von bis zu 10 Jahren. Rund 20 Jahre werden fiir den
Grofdteil der eingesetzten Katalysatoren im Doppelkontaktverfahren angegeben. Dies deckt
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sich mit den Angaben der EU-Komission, die eine durchschnittliche Lebensdauer des Kataly-
sators von etwa 10 Jahren angibt (European Comission 2007). (Erust et al. 2016) gehen je-
doch lediglich von einer nicht weiter begriindeten Standzeit von 1-2 Jahren aus, was wiede-
rum die groflen Unterschiede je nach Anlage und verfahrenstechnischen Gegebenheiten be-
legt.

Das Doppelkontaktverfahren wird in (Hassan 2003) in der Kategorie der anorganisch-chemi-
schen Prozesse gefiihrt, fiir die insgesamt ein Katalysatorverbrauch von rund 2 000 t/a in
Deutschland angenommen wird. Konkrete Angaben zu dem Anteil der Vanadiumkatalysato-
ren werden nicht gemacht. Aufgrund der Erkenntnisse tiber den Einsatz in der Schwefelsau-
reproduktion kann jedoch davon ausgegangen werden, dass der Grofdteil davon vanadium-
haltige Katalysatoren sind. (Erust et al. 2016) geben eine anfallende Menge ausgedienter V-
Katalysatoren von 7 770 t pro Jahr fiir die Tiirkei und 3 000 t/a in Polen an (vgl. (Mazurek
2014)). Fir die Herstellung von Schwefelsdure tiber das Doppelkontaktverfahren konnen
zwischen 10 und 20 g Katalysatormaterial pro Tonne 100 % H2SO4 angenommen werden. Bei
einer Herstellung liber alternative Verfahren kann jedoch ein Katalysatorverbrauch von bis
zu 40 g/t 100 % H2SO4 angenommen werden (European Comission 2007).

Nach Angaben von (Hassan 2003) werden die ausgedienten Katalysatoren aus dem Doppel-
kontaktverfahren in der industriellen Praxis meist nicht recycelt, auch wenn Riicknahmesys-
teme existieren. Als Hauptgrund wird der geringe V20s-Gehalt genannt, der am Lebensende
meist unter 3 % liegt und zudem ein wirtschaftliches Recycling durch verschiedene Storele-
mente wie Arsen zu aufwandig ist. Die ausgedienten Katalysatoren aus dem Doppelkontakt-
verfahren werden aufgrund ihrer insgesamt hohen Schwermetallgehalte zudem als gefahrli-
cher Abfall eingestuft. Verfahren fiir die Riickgewinnung von Vanadium bei gleichzeitiger
Minderung der Umweltgefahren sind in der Literatur dennoch beschrieben. (Ognyanova et al.
2009) untersuchen mit dem Ziel der Vanadium- und Nickelgewinnung Altkatalysatormaterial
mit 3,5 % V. Eine Riickgewinnung von 80 % des Vanadiums durch Laugungs- und Rostschritte
ist moglich. (Garcia et al. 2001) und (Lozano und Juan 2001) stellen einen Laugungsprozess
mit Schwefelsdure und einer maximalen Riickgewinnungsrate von mindestens 95 % dar. In
(Wahoud et al. 2011) wird Altkatalysatormaterial mit 4,5 % V ebenfalls mittels Laugung
durch Schwefelsdure und Réstprozess untersucht. Eine Riickgewinnungsrate von 98 % kann
gezeigt werden. (Painuly 2015) beschreiben einen Laugungsprozess mit anschliefRender Sol-
ventextraktion und Fallung von Ammoniummetavanadat aus einem Katalysatormaterial mit
3,6 % Vanadium. Analog zu den zuvor genannten, sind auch die Versuche verschiedener Lau-
gungsschritte und der Einsatz unterschiedlicher Reagenzien von (Erust et al. 2016) mit aus-
gedientem Katalysatormaterial lediglich im Labor- und Pilotmafdstab umgesetzt. Es konnte
bei einem V;0s-Gehalt von 5,7 % im Ausgangsmaterial auch in diesem Fall die technische
Machbarkeit der Riickgewinnung von 95 % der Vanadiummenge aus dem Ausgangsmaterial
gezeigt werden. Ebenso zeigt (Mazurek 2014) die Laugung von ausgedienten Katalysatoren
der Schwefelsdureproduktion mittels Zitronensaure. Das Katalysatormaterial enthielt 5,44
Gew.-% V205 und rund 90 % davon konnten zuriickgewonnen werden.
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Unter Beriicksichtigung der heutigen Entsorgungskosten sind die Verfahren jedoch nicht
wirtschaftlich. Es ist davon auszugehen, dass alle Altkatalysatoren aus der Schwefelsaurepro-
duktion auf Sonderabfalldeponien verbracht oder dem untertdgigen Versatz zugefiihrt und
somit dem anthropogenen Stoffkreislauf entzogen werden.

4.2.17 Katalysatoren in der Rauchgasentstickung

Vanadiumpentoxid wird, teils als Oxid VO und teils als Multi-Metall-Compound mit Wolfram
VO,-WO3 und Cer in Form von VO,-CeO als aktive Komponente in Entstickungskatalysatoren
fir die Rauchgasreinigung von Kraftwerken, Zementwerken und Miillverbrennungsanlagen
(MVA) eingesetzt (vgl. (Miiller 1989), (Dunn et al. 1998), (Hirschberg 1999), (Winkler 2013),
(Liu etal. 2013), (Li etal. 2013), (Zhang et al. 2018a), (Li et al. 2019a)). Keramische Waben-
katalysatoren aus Titandioxid dienen neben Plattenkatalysatoren in den meisten Fallen als
Tragermaterial, welches an der Oberflache mit der aktiven Komponente aus Vanadiumpento-
xid impragniert ist. Die Katalysatoren sind in 3-4 Schichten in einem Reaktor zusammenge-
fasst. Die Reaktorquerschnittsflache kann tiber 150 m? betragen, das Katalysatorvolumen fiir
einen Kraftwerksblock bis zu 800 m3. Die grundlegende Herstellung ist in (Miiller 1989) be-
schrieben.

Hersteller wie BASF bringen zudem Kkatalytisch aktive Vanadium/Titan Coatings auf die Tra-
germasse auf und vertreiben diese Katalysatorsysteme als VNX™. Uber Zugabe von Ammo-
niak und Harnstoff zum Abgas werden die NOx zu N-Molekiilen nach dem SCR-Prinzip redu-
ziert, welches auch teils in Dieselmotoren von Kraftfahrzeugen Verwendung findet (vgl. (Hoej
und Beier 2014), (Zhao et al. 2015)). Den aktuellen Stand der Forschung und Technik geben
(Zhang et al. 2018a) sowie (Chen et al. 2018) wieder. Die Verbesserung von Katalysatoren auf
Vanadiumbasis und die Modifikation zur Verbesserung der Temperaturstabilitdt und Lebens-
dauer ist demnach in den letzten Jahren zu einem Forschungsschwerpunkt geworden; insbe-
sondere die Hauptsysteme auf Cer, Eisen, Kupfer und Manganbasis. Katalysatoren auf Vana-
dium-Titandioxid-Basis sind aufgrund ihrer Leistung, der Toleranz gegeniiber SOx-Vergiftung
sowie der langjdhrigen Erfahrungswerte in der industriellen Anwendung jedoch weiterhin
die wichtigsten Katalysatorsysteme fiir den Anwendungszweck der Rauchgasentstickung.
Obwohl die Forschung an Entstickungskatalysatoren auch im Zuge der Diskussion zu mani-
pulierten Abgasmessungen an Dieselfahrzeugen grofdes Interesse erzeugt, ist der Mechanis-
mus der SCR-Reaktion nach wie vor noch nicht vollstandig geklart.

Die Standzeiten der Katalysatoren betragen im Regelfall, abhdngig von ihrer Integration in
den verfahrenstechnischen Prozess der Rauchgasreinigung und wie der Beschaffenheit der
Rauchgase, die durch den Katalysator stromen, mehrere Jahre. Wie schnell ein Katalysator
durch physikalische und chemische Beanspruchung verschleifdt, hangt von vielen Variablen
ab, die teils auch in Alterungsmodellen simuliert werden kénnen (Zerres et al. 1997). So gibt
(Frey 2017) eine Lebensdauer von mehr als fiinf Jahren im Betrieb von MVA an. In (Li et al.
2013) sowie (Liu et al. 2013) werden 3-4 Jahre Standzeit im Betrieb eines Zementwerks an-
gegeben, wobei die Hersteller eine Standzeit von zwei Jahren garantieren. Die Lebensdauer
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in Kohlekraftwerken wird zwischen einem und 2,7 Jahren angegeben und in 61- und gasbe-
feuerten Kraftwerken sind Lebensdauern von mehr als 3,6 Jahren die Regel (Sorrels et al.
2019). (Hassan 2003) gibt fiir staubreiche Abgase Standzeiten ohne Regenerierung von 7 bis
8 Jahren an. Fiir staubarme Abgase wird keine konkrete Standzeit angegeben, jedoch eine
Schatzung, dass die Standzeit so hoch wie die Lebensdauer der Entstickungsanlage oder des
Kraftwerks ist. Der Katalysatorverbrauch fiir die Entstickung von Grofskraftwerken wird in
Deutschland auf insgesamt auf 5.500 t/a geschatzt. Diese Angabe bezieht sich jedoch nicht
rein auf die Vanadiumkatalysatoren sondern enthalt auch andere edelmetall- und zeolithba-
sierte Katalysatorsysteme.

Die Katalysatoren konnen per Ultraschall (vgl. (Ebinger und Schluttig 2006)) sowie durch
weitere chemische und mechanische Verfahren regeneriert werden, um die Lebensdauer zu
verlangern. Jedoch geht bei jedem Regenerationsprozess ein geringer Anteil der aktiven Ma-
terialien die auf dem Tragermaterial aufgebracht sind, verloren (Beckmann 2011). Ebenfalls
unterliegt das aktive Material in Form seiner Eigenschaft als Katalysator einem Verbrauch,
den (Li et al. 2013) im Fall des Einsatzes im Zementwerk mit 106 t/a oder 0,14 kg pro Tonne
Zementklinker angeben. Kommerzielle SCR-DeNOy-Katalysatorsysteme in Form von VO,-
WO, /TiOz haben einen Vanadiumgehalt von maximal 2,6 Gew.-% (Zhang et al. 2018a), wobei
auch V;0s-Gehalte von 3 % genannt werden (vgl. (Hoej und Beier 2014)). (Chen et al. 2018)
geben einen typischen V;0s-Gehalt von 0,8-1,2 Gew.-% an, (Choi et al. 2018) nennen eine
Spannweite je nach Anwendung zwischen 0,5 und 1,5 Gew.-%. (Hassan 2003) nennt je nach
Katalysatortyp fiir V20s/TiO.-Systeme Metallgehalte zwischen 1-5 % und fiir V20s-WO03/TiO-
Systeme 5-10 %. (Li et al. 2014b) geben ebenfalls eine Spannweite von 1-2 Gew.-% V:0s fiir
neue V205/TiO2-Systeme an, wohingegen bei EoL-Material 0,52 Gew.-% V:0s genannt wer-
den.

Die meisten Hersteller von SCR-Katalysatoren bieten einen Entsorgungsservice, bei dem der
Katalysator entweder reaktiviert und regeneriert und dann wiederverwendet werden kann
oder seine Komponenten flir andere Zwecke recycelt werden (Sorrels et al. 2019). (Kato et al.
2019) nennt unterschiedliche Regenerationsprozesse flir ausgediente Entstickungskatalysa-
toren und Verluste der aktiven Vanadiumkomponente je nach Verfahren zwischen 20 und
96 %. In (Li et al. 2014b) wird die Riickgewinnung von V;0s/TiO,-Katalysatorsystemen durch
Laugung mit Schwefelsdure beschrieben und (Zhang et al. 2018c) beschreiben die Riickge-
winnung von Vanadium aus V20s-WO03/TiO,-Katalysatoren.

Laut (Winkler 2013) und (Choi et al. 2018) werden die Katalysatoren am Ende des Lebens-
zyklus deponiert. (Hassan 2003) gibt ebenfalls an, dass die fiir die Entstickung eingesetzten
Nichtedelmetallkatalysatoren in der Praxis aufgrund der zu geringen Metallgehalte und Ver-
unreinigungen am Ende des Lebenszyklus nicht recycelt werden. Dies sind eindeutige dissi-
pative Verluste von Vanadium, zudem ist eine Riickgewinnung aus der Regeneration nicht
bekannt. Die Menge, die ab 2020 pro Jahr an ausgedienten DeNox-Katalysatoren des Typs
V20s-WO03/TiO: aus Steinkohlekraftwerken in China anfallen wird, wird durch (Zhang et al.
2018c) auf 200.000 bis 250.000 m? geschitzt. Welcher Anteil davon ohne eine stoffliche Ver-
wertung als gefahrlicher Abfall einer Deponierung zugefiihrt wird, ist aus der Literatur nicht
abzuleiten. Die technische Machbarkeit der Vanadiumgewinnung ist jedoch in der Literatur
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belegt. (Choi et al. 2018) beschreiben einen Rostprozess in Verbindung mit Wasserlaugung
zur Gewinnung von Vanadium aus ausgedienten DeNOy-Katalysatoren des Typs V20s-
WO3/TiO; aus Kraftwerken. (Zhang et al. 2018c¢) haben fiir das V20s-W03/TiO, Katalysatorsys-
tem aus Kohlekraftwerken ein selektives Laugungsverfahren auf Basis von Schwefelsaure
und Na»S03 entwickelt. Dabei sind Riickgewinnungsraten von 100 % des enthaltenen Vana-
diums angegeben. Die Autoren nennen zudem Sodardst- und Laugungsverfahren zur Aufbe-
reitung der Katalysatoren als konventionelle Methoden. Inwieweit dies fiir den genannten
Katalysatortyp industrielle Praxis ist, kann jedoch nicht abschlief3end geklart werden.

In der Arbeit von (Zhao et al. 2015) wird ein Verfahren zur gleichzeitigen Gewinnung von
Vanadium und Molybdéan aus ausgedienten V,0s-Mo03/TiO.-Katalysatoren aus PKW-Diesel-
motoren beschrieben. (Li et al. 2014b) beschreibt die Laugung mit Schwefelsaure aus alten
V20s-/TiO2-Systemen aus einem chinesischen Kohlekraftwerk zur Vanadiumgewinnung. Alle
Verfahren sind nach aktuellem Kenntnissstand nicht industriell umgesetzt. Im Gegensatz zu
dem etablierten Recycling von Katalysatoren aus der Entschwefelung von Erdoél, ist das Reyc-
ling von DeNOx-Katalysatoren noch nicht grofdindustriell umgesetzt.

Vor dem Hintergrund der strengeren gesetzlichen Auflagen im Hinblick auf Stickoxid-Grenz-
werte, ist die Entstickung von Rauchgasen aus verschiedenen Industriezweigen mittels SCR-
Technologie auch global in Zukunft als Wachstumsmarkt einzuschatzen (vgl. (Zhang et al.
2018a)). Insbesondere die Entstickung von Abgasen aus Zementwerken wird in Zukunft wei-
ter an Bedeutung gewinnen. Die Katalysatoren stellen einen potenziellen zukiinftigen sekun-
daren Vanadiumstoffstrom dar, der jedoch quantitativ nicht abzuschatzen ist.

4.2.18 Bismutvanadatpigmente

Unter der Anwendung von Vanadium in der chemischen Industrie sind auch Bismutvanadat-
pigmente (BiVO4) zu fassen. Sie werden seit Mitte der 1980er Jahre grof3industriell produziert
und im gelben bis gelborangen Farbraum eingesetzt. Sie gelten als wichtige Substitute und
ersetzen die nach EU REACH-Verordnung als karzinogen, mutagen und reproduktionstoxisch
eingestuften Blei- (PbCrO4) oder Cadmiumpigmente (CdS). Einsatzbereiche der anorgani-
schen Pigmente sind zum Grofteil Deck- und Pulverlacke fiir Anwendungen in der Industrie,
im Automobilbau, aber auch zu einem geringen Anteil (ca. 5-10 %) in der Kunststoffindustrie
(Faulkner und Schwartz 2009). Die Synthese von Bismutvanadat erfolgt iiber eine Ausfal-
lungsreaktion. Dazu wird unter Einfluss von Phosphorsaure einer sauren Bismutnitrat
(Bi(NO3)3) Losung eine alkalische NaVO3- oder NH4VO3-Losung zugefiihrt. Durch Anpassung
des pH-Werts mittels Natronlauge fallt monoklines Ortho-Bismutvanadat aus. Der Prozess
wird durch die Schritte einer Kalzination, Nassmahlung und Spriihtrocknung abgeschlossen.
(Buxbaum und Pfaff 2005) Das Abwasser wird aufgereinigt und gel6ste Schwermetalle wer-
den ausgefillt (Endriss 2009). Eine Riickgewinnung von Vanadium aus den spezifischen Ab-
wassern der Bismutvanadatproduktion ist bisher nicht in der Literatur bekannt.
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Der Markt fiir Bismutvanadatpigmente wachst starker als der Gesamtpigmentmarkt und die
Produktionskapazitidten werden ausgebaut (vgl. (BASF 2015), (Heubach 2017)). Eine Verteu-
erung, bedingt durch den Anstieg der Ausgangsrohstoffe ist in jlingster Vergangenheit zu be-
obachten (vgl. (Vincentz Network 2018)). Im Jahr 2005 lag die Produktionsmenge bei rund
500 t/a, erwartet wurde zu diesem Zeitpunkt jedoch ein Anstieg auf 1 000 bis 2 000 t/a
(Buxbaum und Pfaff 2005). (Endriss 2009) geht im Jahr 2009 von 900 t/a aus. Eine Riickge-
winnung des in Form von Bismutvanadat verarbeiteten Vanadiums aus EoL-Produkten ist
aufgrund der geringen Konzentration in den Produkten nicht bekannt. Die Mengen sind ent-
sprechender Dissipation ausgesetzt und fiir den anthropogenen Vanadiumkreislauf verloren.

Als neue zukiinftige Option des Bismutvanadats wird der Einsatz als Photokatalysator zur
photoelektrochemischen Wasserspaltung gesehen. Die Verwendung von lichtabsorbierenden
Halbleitern, die das Sonnenlicht absorbieren und in chemische Energie umwandeln, indem
die entsprechenden Wasserreduktions- und Oxidationsreaktionen angetrieben werden, ist
eine Option zur Herstellung von Wasserstoff, Treibstoffen (Solar Fuels) und weiteren Grund-
chemikalien ohne den Einsatz fossiler Energietrager. Bismutvanadat wird dabei als State-of-
the-Art-Photoanode und vielversprechender Diinnschicht-Halbleiter bezeichnet, im wesent-
lichen begriindet in der Fahigkeit zur Absorbtion sichtbaren Lichts (Toma et al. 2016),
(Trze$niewski und Smith 2016). Neben BiVO4 wird auch Fe;03 als vielversprechendes Mate-
rial betrachtet, wobei beide Materialien den Nachteil eines grofRen erforderlichen Uberpoten-
zials fiir die solare Wasseroxidation aufweisen. (Sivula 2013) Die Spaltung von Wasser durch
Licht ist jedoch mit thermodynamischen, materialspezifischen und kinetischen Herausforde-
rungen verbunden. Ein Schwerpunkt der Forschung liegt daher auf den Diinnschicht-Halblei-
tern, die chemische Stabilitdt mit hoher photokatalytischer Effizienz verbinden und in Ver-
bindung mit geeigneten Katalysatoren Wasser oxidieren konnen. (Maeda und Domen 2010)
In (Tayebi et al. 2019) wird mit Bismutferrit beschichtetes Bismutvanadat als vielverspre-
chende zukiinftige Anwendungsoption in der Wasserspaltung charakterisiert. (Rassoolkhani
etal. 2019) berichten iiber Bismutvanadat mit Wolframoxid in einer nanostrukturierten Pho-
toanode zur Chlorherstellung mit Wasserstofferzeugung an der Dunkelkathode. Weiterhin ist
Vanadiumphosphid (VP) auf Basis von metallorganischen FexVy eine mdgliche Option bifunk-
tioneller Elektrokatalysatoren fiir die grofstechnische Entwicklung der Wasserspaltung (Suo
etal. 2020).

Bisher ist jedoch noch keine grofdindustrielle Umsetzung zur photoelektrochemischen Was-
serspaltung bekannt. Auf Grundlage der durchgefiihrten Literaturrecherche kann von einem
TRL zwischen 1-3 ausgegangen werden. Eine Markteinfiihrung ist insbesondere bei Verfiig-
barkeit fossiler Rohstoffe mit niedrigem Preisniveau nicht zu erwarten, jedoch besteht lang-
fristig ein substanzielles Potenzial der Vanadiumnutzung in dem skizzierten Anwendungsbe-
reich. Vor dem Hintergrund des Umdenkens in der globalen chemischen Industrie sowie im
Mobilitatssektor hin zur substanziellen Reduktion von CO2-Emissionen ist dieser Anwen-
dungsbereich ein Zukunftsfeld. Das Zukunftspotenzial als Diinnschicht-Halbleiter ist bereits
in der Vanadiumindustrie angekommen. In (Zhan et al. 2019) wird ein Verfahren zur direkten
Produktion von monoklinem Bismutvanadat-Photokatalysatormaterial auf Basis von hochva-
nadiumhaltigem Verbrennungsriickstinden einer Olraffinerie in Singapur beschrieben. Das
in diesem Fall eingesetzte Carbon Black enthalt 14 Gew.-% Vanadium welches ausgelaugt und
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im Anschluss mit Bismutnitrat versetzt wird. Der Anwendungsfall der Bismutvanadatpig-
mente wird aufgrund der geringen Mengen nicht mit einem separaten Stoffstrom im Modell
abgebildet.

4.2.19 Lithium-Ionen-Batterien

In elektrischen und Hybridkraftfahrzeugen sowie elektronischen Konsumgiitern werden un-
terschiedliche Kathodenmaterialien in Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt. Einen umfassen-
den Uberblick iiber die bisherige Entwicklung im Bereich der LIB bieten (Li et al. 2018a), (Kim
et al. 2019). Einzelheiten des Funktionsprinzips von LIB sind der Standardliteratur zu ent-
nehmen (vgl. (Yoshio 2009), (Korthauer 2013), (Daniel 2011)). (Gilligan und Nikoloski 2020)
prognostizieren neben dem Anstieg des Vanadiumkonsums durch VRFB eine nicht ndher
prognostizierte Nachfrage von Vanadium aus dem Anwendungsbereich der LIB-Technologie.
Diesem wird nachfolgend nachgegangen.

Wichtigster Anwendungszweig im Hinblick auf die verwendete Materialmenge stellt die
Elektromobilitat dar (vgl. (Lu etal. 2013)). Li(NixCoyMn1.xy)O2 (NCM) Mischoxide sind die ak-
tuell wichtigsten in Li-lonen Zellen eingesetzten Metallverbindungen. Insbesondere LiCoO>
(vgl. (Ozawa 1994)) fiir kleine Anwendungen etwa in Kameras und Smartphones sowie
LiMn204 (LMO) und LiFePO4 (LFP) in Elektrofahrzeugen sind als wichtigste Kathodenmateri-
alien zu nennen und weitverbreitet. Die nickel- und lithiumreichen Mischungen aus Oxiden
von Ubergangsmetallen stehen im Fokus der aktuellen Forschungsarbeiten. (Kim et al. 2019)
bieten einen Uberblick zu aktuellen Entwicklung von Lithium-lonen-Batterien. Als wesentli-
chen Schliissel wird die zukiinftige Entwicklung der Elektrodenmaterialien identfiziert, die
(Mishraetal. 2018) sowie (Xu etal. 2012) umfassend charakterisieren. Die Entwicklung einer
technisch simplen und zudem kostengiinstigen Synthese und Veredelung von Elektrodenma-
terial kann als richtungsweisende Notwendigkeit fiir den weiteren Durchbruch der Techno-
logie angesehen werden. Weiterhin sind die Degradationsmechanismen in den Zellen zu nen-
nen, die ebenfalls durch die verwendeten Kombinationen aus Kathode und Elektrode beein-
flusst werden (Han et al. 2019).

Insbesondere die Weiterentwicklung des Kathodenmaterials hat einen signifikanten Einfluss
auf die Zellspannung, die Ladungstransferkinetik, die Sicherheit, das Gewicht und die Kosten
wie (Fergus 2010) und (Xu et al. 2012) herausarbeiten. Sowohl als direktes Substitut als auch
als Zusatz zur Verbesserung der bestehenden NMC Materialien wurden Vanadiumverbindun-
gen eingesetzt. Vor dem Hintergrund moglicher Nutzungskonflikte und potenzieller zukiinf-
tiger Anwendungsfelder fiir Vanadium wird fiir die SFA auch eine Betrachtung der Anwen-
dung von Vanadium in LIB-Systemen notwendig. Insbesondere V,0s tibertrifft die meisten
herkémmlichen Kathodenmaterialien (z. B. LiCoO2, LFP und LiNiO3) hinsichtlich der spezifi-
schen Li-lonen-Speicherkapazitit, weshalb in den vergangenen Jahren verstiarkte For-
schungsaktivitat fiir den Einsatzzweck von Vanadium in LIB zu verzeichnen war (vgl. (Whit-
tingham et al. 2005), (Chalker et al. 2017), (Li et al. 2020), (Yao et al. 2018), (Mishra et al.
2018)). Sowohl V05 (vgl. (Gao et al. 2009)) als auch LiV30s (vgl. (Gao und Manthiram 2009)),
die hohe Kapazitaten, aber relativ niedrige Betriebsspannungen haben, wurden verwendet,
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um die Kapazitat von NMC zu erhéhen, indem durch Zugabe der Vanadiumverbindungen zu-
satzliche Kapazitat bei niedrigeren Spannungen spat im Entladungszyklus zur Verfiigung ge-
stellt wurden. Diese Option von NMC-V,05 Kompositen enthélt bis zu 10-12 Gew.-% V205
(Gao und Manthiram 2009). Dass Verbindungen auf Vanadiumbasis aufgrund ihrer Reversi-
bilitat von V-Redox-Paaren und der hohen spezifischen Kapazitaten als Elektrodenmaterial
fiir Li-Akkus besonders geeignet sind, ist ein relevanter elektrochemischer Fakt. Grofdte Her-
ausforderung ist jedoch, dass insbesondere LiV30s- und V,0s-Kathoden dazu neigen, sich in
Wasser unter der Batterieumgebung im Elektrolyten aufzuldsen, was zu einem kontinuierli-
chen Kapazitatsabbau wahrend der Zyklen und einer schlechten Zyklenstabilitat fiihrt (vgl.
(Caballero et al. 2010)). Weitere Herausforderungen sind die niedrigen lonendiffusionskoef-
fizienten, die relativ niedrige Entladungsspannung und die méaf3ige elektrische Leitfahigkeit
(Yao et al. 2018).

Eine Moglichkeit zur Vermeidung der elektrochemischen Auflésung von redoxaktiven Vana-
diumverbindungen ist der Aufbau einer all-vanadium aqueous lithium ion battery (VALB).
(Shao et al. 2019) versuchen die jeweils positiven Eigenschaften von RFB und LIB unter Nut-
zung einer LizV2(P04)3-Kathode und einer VO2-Anode zusammenzufiihren und beschreiben
eine VALB. Anders als die konventionelle VRB, die wie bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben,
auf der Redoxreaktion von loslichen Vanadium-Ionen basiert, funktioniert diese VALB durch
reversible Li*-Einfligung/Extraktion, begleitet von der reversiblen Redox von VO3*/V02* und
V4+/V3+ im festen Zustand (Shao et al. 2019). Das Konzept wird als vielversprechende Alter-
native fiir elektrische Speicheranwendungen angesehen. Insbesondere Arbeiten an Nanoar-
chitekturen und -morphologie der Elektrodenoberflachen zur Steigerung der Energie-/Leis-
tungsdichte, zur Verbesserung der Lade-/Entladeratenfahigkeit, der Erhohung von Lebens-
dauer und Sicherheit sind weitere zukiinftige Entwicklungspfade. Insbesondere ist die Veran-
derung der Oberflache des eingesetzten Kathodenmaterials als wesentlich fiir die Verbesse-
rung der LIB-Technologie definiert, dies gilt besonders fiir V,0s. Die elektrochemischen Cha-
rakterisierungen deuten darauf hin, dass oberflachenveredelte V20s-Layer ein vielverspre-
chendes und kostengiinstiges Kathodenmaterial fiir LIB darstellen. (vgl. (Wu et al. 2016), (Su
et al. 2015b)). Als Hindernis galt insbesondere die aufwandige Herstellung der Oberflachen-
veredelung des V;0s, die meist nur in geringen Mengen moglich und nicht industriell darstell-
bar war (Wu et al. 2016). Reviews zur Synthese der verschiedenen V,0s-Materialien zur An-
wendung in LIB finden sich in (McNulty et al. 2014) sowie (Huang etal. 2015b). (Li etal. 2020)
beschreiben jedoch erstmals eine kostengiinstige und einfache Synthese von veredeltem V,0s
in Form einer nanostruktuierten 3D-Oberflache und prognostizieren die zukiinftige kommer-
zielle Herstellung dieser Kathode, da sich das dargestellte Verfahren fiir den grof3-skaligen
Einsatz eignet.

Lithium-Metall-Phosphate als Kathodenmaterial werden als weiterer LIB-Typ bereits seit fast
20 Jahren aufgrund ihrer guten elektrochemischen und thermischen Stabilitdt, der wettbe-
werbsfiahigen Energiedichte und hohen Betriebspotenziale (vgl. (Yin et al. 2003), (Saidi et al.
2002)) als Substitute der genannten Kathodenmaterialien untersucht. Lithium-Vanadium-
Phosphat (LVP), LisV2(P04)3, ist in dieser Kategorie neben den bereits etablierten LFP eines
der vielversprechendsten Materialien und weist sowohl ein hohes Potenzial zur Nutzung als
kathodisches (vgl. (Saidi et al. 2003), (Zhu et al. 2008), (Li et al. 2019b), (Du Tao et al. 2015))

140



4 Ergebnisse

als auch als anodisches Material (vgl. (Rui et al. 2011)) in LIB auf, was (Bockenfeld und
Balducci 2014) bestatigen. (Rui et al. 2014) stellen in einem Review die Vorteile der Zyklen-
festigkeit, die hohe theoretische Kapazitat, niedrige Synthesekosten, die verbesserten Sicher-
heitseigenschaften und geringere Umweltbelastung der LVP dar. Die Forschungsaktivitaten
wurden mit verstarktem Interesse an LIB im allgemeinen und dem Ausbau der Elektromobi-
litdtim Besonderen zu unterschiedlichen Teilaspekten des Materials intensiviert. So zeigt LVP
eine hohe Leistung bei Ladungstestlaufen mit hohen Stromdichten (Béckenfeld und Balducci
2013). Als Ausgangsstoff zur Synthese des LVP kommt dabei meist NH4VO3 oder V205 zum
Einsatz (Rui et al. 2014), (Bockenfeld und Balducci 2014). Auffallend ist jedoch, dass im Re-
view zu LIB von (Kim et al. 2019) das Thema der LVP sowie V.05 als Kathodenmaterial keine
Erwdhnung findet.

Die Anwendungsoptionen von Vanadium im Bereich von LIB sind vielfaltig. Das Potenzial ist
grof3, jedoch ist aktuell noch kein Durchbruch in der industriellen Serienfertigung unter Ein-
satz von Vanadium ersichtlich. Zudem sind verschiedene Substitute technologisch verfiigbar.
Eine abschliefiende quantitative Bewertung und Abschatzung der moéglichen Vanadiummen-
gen ist aufgrund der multiplen Einflussfaktoren daher nicht serios moglich. Eine relevante
Markteinfiihrung ist kurzfristig nicht zu erwarten, jedoch besteht mittelfristig die Moglichkeit
eines potenziellen Nachfrageschubs aus dem Anwendungsbereich der Elektromobilitat. Men-
genangaben und Hochrechnungen des Vanadiumgehalts bei einem Markteintritt sind nicht
verfiighar und aufgrund der verschiedenen Materialoptionen und Materialkombinationen
zum aktuellen Zeitpunkt nicht zielfiihrend. Die Entwicklungsprognosen fiir die globalen In-
stallationskapazititen sind steigend und gehen von einem Zuwachs des heutigen Stands um
das Vierfache bis 2022 aus, womit rund 600 GWh Herstellungskapazitit fiir mobile und stati-
ondre Anwendungen vorhanden waren. Einhergehend mit dem Ausbau der Kapazidten wird
global zudem ein exponentielles Wachstum des jahrlichen Absatzes von LIB erwartet. Insbe-
sondere dem Bereich der elektrischen Mobilitat wird demnach ein starker Ausbau vorherge-
sagt, der bis Ende der Dekade zwischen 900 und 1.500 GWh liegen soll. Auch in stationdren
Anwendungen wird ein Anstieg der installierten Leistung von heute < 10 GWh auf 100 GWh
in 2025 prognostiziert. Im Jahr 2030 sollen zwischen 200 und 400 GWh an stationdren Bat-
teriespeichern auf Basis von LIB installiert sein. (Tsiropoulos et al. 2018), (Lebedeva et al.
2016)

Es kann nach aktuellem Erkenntnisstand und vor dem Hintergrund der behandelten Frage-
stellung davon ausgegangen werden, dass durch die vielfaltigen optionalen Nutzungsvarian-
ten des Vanadiums in LIB in Verbindung mit der starken Nachfrage nach elektrischer Mobili-
tat, die Herausforderung einer substanziellen Vanadiumnachfrage droht. Diese tritt jedoch
erst ein, wenn sich die grof3industrielle, kostengiinstige Fertigung von LVP, der Einsatz von
VALB oder V05 als Elektrodenmaterial darstellen ldsst und fiir den Automobilsektor 6kono-
misch umsetzbar wird. Neben der Nutzung von Vanadium in LIB sind auch Anwendungsopti-
onen von V205 als Kathodenmaterial in weiteren Alkali- und Erdalkali-lonen-Batterien viel-
versprechend (vgl. (Yao et al. 2018)), die jedoch an dieser Stelle aufgrund der zu geringen
Mengenrelevanz nicht weiter thematisiert werden. Da bis 2025 auf Basis der dargestellten
Informationen nicht mit einer substanziellen Weiterentwicklung gerechnet werden kann,
wird dieser Stoffstrom nicht in das Stoffstrommodell aufgenommen.
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4.2.20 Superkondensatoren

Vanadium besitzt neben den dargestellten moglichen Anwendungsoptionen im Bereich der
Lithium-Ionen-Batterien relevantes Potenzial als Elektrodenmaterial im Bereich der Verbes-
serung von Superkondensatoren (vgl. (Choudhury etal. 2015), (Yilmaz et al. 2016)), die eben-
falls wie Batterien eine elektrochemische Speicherart darstellen. Aufgrund ihres Speicherme-
chanismus lassen sich Superkondensatoren generell in zwei Arten unterteilen. Die elektro-
chemischen Doppelschichtkondensatoren (engl. Electrochemical Double Layer Capacitors,
EDLC) stellten die erste Art dar. EDLCs speichern Ladungen physikalisch durch reversible lo-
nenadsorption an der Elektrode-Elektrolyt-Grenzflache. Die zweite Art wird als Pseudokon-
densator bezeichnet. Pseudokondensatoren speichern ihre Ladungen durch Redoxreaktion in
nahe (wenige Nanometer) der Oberflache chemisch. Elektrodenmaterialien fiir EDLCs beste-
hen aus kohlenstoffbasierten Materialien, wihrend die fiir Pseudokondensatoren Ubergangs-
metalloxide und leitende Polymere sind. (Yu et al. 2015) Ein wichtiges Element fiir Pseudo-
kondensatoren ist dabei Vanadium.

(Yan et al. 2016) stellen in einem Review die verschiedenen Anwendungsoptionen fiir Vana-
dium und den materialspezifischen Stand der Forschung umfassend dar. Es wird Forschungs-
bedarf an einer einfachen und kontrollierbaren Methode zur Synthese von Vanadium-basier-
ten Pseudokondensatormaterialien und elektrischen Doppelschicht-Kondensatormaterialien
(Aktivkohle, V;20s-Kohlenstoff-Nanoréhren [CNT], Graphen etc.) benannt. Die Kombination
von Vanadiumverbindungen mit hochleitfahigen Materialien auf Kohlenstoffbasis wird aktu-
ell als vielversprechender Ansatz in der Literatur diskutiert (vgl. (Wang et al. 2017)). Zusatz-
lich wird die Oberflache der Vanadiumverbindungen durch Nanostrukturierung funktionali-
siert, um hohere Energie- und Leistungsdichten zu erreichen (Zhang et al. 2016b), (Ahirrao
et al. 2018). Dies ist ebenfalls relevant fiir die Anwendung als Elektrodenmaterial in LIB (vgl.
Kapitel 4.2.18).

Im Zusammenspiel mit konventionellen Batterien kann durch Superkondensatoren die Span-
nung in der Zelle stabilisiert und die Lebensdauer von Batterien und Brennstoffzellen erhoht
werden (Larcher und Tarascon 2015). Superkondensatoren weisen hohere Energiedichten
auf, kbnnen insbesondere Spannungsspitzen im Kurzzeitbereich ausgleichen und eine héhere
Energiedichte speichern als herkdmmliche Kondensatoren. Die in diesem Anwendungsfall als
Supercaps bezeichneten Kondensatoren sind in der Lage, die Energie schneller auf- und abzu-
geben als konventionelle Batterien. Jedoch ist die Energiedichte allein noch zu gering. Im An-
wendungsfall Elektromobilitait kommen diese Spitzen sowohl bei Beschleunigungs- als auch
Bremsvorgangen vor und verringern die Lebensdauer von Batterien und Brennstoffzellen. Im
Zusammenspiel mit Brennstoffzellen, die zwar eine hohe Energiedichte, aber eine niedrige
Leistungsdichte haben, wird der Superkondensator zwischen den dielektrischen Kondensa-
tor und die Brennstoffzelle geschaltet. Der Einsatz von Vanadium in Superkondensatoren ist
bis zum aktuellen Zeitpunkt lediglich im Bereich der Forschung umgesetzt und besitzt auf
Grundlage der durchgefiihrten Literaturrecherche nur ein TRL zwischen 1-3. Eine relevante
Markteinfiihrung ist demnach mittelfristig nicht zu erwarten, jedoch besteht die Moglichkeit
einer potenziellen Nachfrage aus diesem Anwendungsbereich. Mengenangaben und Hoch-

rechnungen des Vanadiumgehalts bei einem Markteintritt sind nicht verfligbar und aufgrund
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der verschiedenen Materialoptionen und Materialkombinationen zum aktuellen Zeitpunkt
nicht zielfiihrend. Es kann davon ausgegangen werden, dass, bedingt durch den Einsatz der
Vanadiummaterialien in Form von funktionalen Nanostrukturen und auf Oberflachen, der Ge-
samtbedarf des genutzten Vanadiums im Vergleich zu den anderen Anwendungsfeldern ge-
ring ausfallen wird. Da bis 2025 auf Basis der dargestellten Informationen nicht mit einer
substanziellen Weiterentwicklung gerechnet werden kann, wird dieser Stoffstrom nicht in
das Stoffstrommodell aufgenommen.

4.3 Qualitatives Stoffstrommodell

Das qualitative Stoffstrommodell enthdlt die heute relevanten industriellen anthropogenen
Stoffstrome und die wichtigsten technologischen Verarbeitungsprozesse des industriellen
Vanadiummetabolismus. Die Stoffstrome sind zur besseren Orientierung farblich gegliedert
nach Rohstoffkategorie, zugeordneter Anwendung sowie Industriebranche. Die Erweiterung
des Status-Quo durch die technologische Innovation die im Rahmen der Dissertation betrach-
teten Gewinnung von Vanadium aus Filtersalz zur Elektrolytherstellung ist farblich abgesetzt.
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Abbildung 39 Industrielle Vanadiumverarbeitungsoptionen, eigene Darstellung ergianzt nach (Hilliard 1994),

(Goonan 2011), (Rostoker 1978), (Peng 2019) und (Gilligan und Nikoloski 2020)
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4.4 Ergebnisse Szenarioanalyse

4.4.1 Deskriptoren

Basis der Ableitung und Diskussion der Deskriptoren sind die Ergebnisse der in Kapitel 2 und
4 dargestellten Arbeitsphasen. Durch ein qualitatives Causal-Loop-Diagramm werden ver-
schiedene Einflussparameter gesammelt, aus denen letztlich das folgende Set aus 10 De-
skriptoren und deren Entwicklungsvarianten fiir die weitere Analyse aufgesetzt wird. Auf-
grund der Anzahl der gewdhlten Deskriptoren ist keine weitere Einschrankung der De-
skriptoren durch die Auswahl von Schliisseldeskriptoren notwendig.

Die Anzahl der Deskriptoren und deren Entwicklungszustinde lasst eine maximale Anzahl
von 17.496 Szenarien zu. Nachfolgend sind die vor dem Hintergrund der durchgefiihrten
Stoffstromanalyse ausgewahlten Deskriptoren dargestellt.

Tabelle 23: Deskriptoren und deren Entwicklungsvarianten

Nr. DesKkriptor

Entwicklungsvarianten

1 Vanadiumproduktionsmenge

2 Vanadiumnachfrage

3 Anwendung Eisenlegierungen

4 Anwendung Titanlegierungen

5 Anwendung Katalysatoren

6 Anwendung Elektrolyt

7 Elektrolytkosten

8 Elektrolytrecycling

9 Verfiigbarkeit von Elektrolyt aus Sulfatverfahren

10 Verfiigbarkeit High-Purity Vanadiumpentoxid

a)
b)

<)
a)
b)
c)
a)
b)
c)
a)
b)
<)
a)
b)
c)
a)
b)
c)
a)
b)
<)

a)
b)

a)
b)

a)
b)

Anstieg
Gleichbleibend
Riickgang

Anstieg
Gleichbleibend
Rickgang

Anstieg
Gleichbleibend
Rickgang

Anstieg
Gleichbleibend
Riickgang

Anstieg
Gleichbleibend
Rickgang

Anstieg
Gleichbleibend
Rickgang

Hoch
Gleichbleibend
Niedrig
Gelingt

Gelingt nicht

Hoch
Niedrig

Hoch
Niedrig
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Nachfolgend wird die ausgefiillte Cross-Impact-Matrix dargestellt, die, auf Basis der getroffe-

nen Annahmen und der Erkenntnisse aus Kapitel 2 und 4, erstellt und beurteilt wurde.

4.4.2 Cross-Impact-Matrix

Abbildung 40 Bewertete CIM, eigene Darstellung
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Wie in Kapitel 3.3.2 dargestellt, wird zur ersten Auswertung das System-Grid aus Aktiv- und
Passivsummen der bewerteten Deskriptoren erstellt. Abbildung 44 zeigt die Deskriptoren
und die Anordnungen sowie ihre Zuordnung zu den vier Bewertungsfeldern.

5]

Aktivsumme

@ O,

~
-
(=]

8

1 9

w

Vanadiumproduktionsmenge
Vanadiumnachfrage
Anwendung Eisenlegierungen
Anwendung Titanlegierungen
Anwendung Katalysatoren
Anwendung Elektrolyt
Elektrolytkosten
Elektrolytrecycling

Verfiigharkeit von Elektrolyt aus Sulfatverfahren

10 Verfugbarkeit High-Purity Vanadiumpentoxid

0 1 2 3 4 5 6

Passivsumme

Abbildung 41 Ergebnis System-Grid der CIM, eigene Darstellung

Die Bewertung des System-Grids ergibt sich demnach wie folgt.

Tabelle 24: Bewertung des System-Grids

Feld

Einstufung

I1

11

v

Die Deskriptoren 2,3 und 7 konnen als kontrollierende, aktive Deskriptoren betrachtet wer-
den, die das System mutmafilich effektiv beeinflussen kénnen.

Die Deskriptoren 6, 9 und 10 sind Deskriptoren, die substanzielle Einfliisse sowohl ausiiben
als auch empfangen und sich daher als besonders relevant fiir das Systemverhalten erweisen.

Die Deskriptoren 8 und 1 sind als statisch und puffernd zu betrachten, ohne starke Einfluss-
nahme sowie Beeinflussung und bieten eine geringe Relevanz zur Strategieableitung.

Die Deskriptoren 4 und 5 sind als abhédngige Deskriptoren zu definieren. Sie neigen zur Aus-
richtung an anderen Deskriptoren, ohne relevant auf das Systemverhalten zu wirken.

aktive ambivalente passive

puffernde Deskriptoren

8|1
21000 000 O

5 4 niedrig

Deskriptoreignung als Schliisselfaktor
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4.4.3 Szenarienableitung

Von den kombinatorisch méglichen 17.496 Szenarien konnten mit der vorliegenden Bewer-
tung der CIM ingesamt fiinf konsistente Szenarien erzeugt werden. Zur weiteren Diskussion
der Szenariopfade und der Ubertragung in das Stoffstrommodell, werden die Szenarien einer
weiteren Eingrenzung unterzogen. Die Eingrenzung folgt dem in Kapitel 3.3.3 dargestellten
Vorgehen. Nutzt man das Auswahlkriterium der Wirkungstotale, stellen sich die Szenarien A,
B und Szenario D als belastbarste Szenarien heraus. Das vorliegende Szenarien-Set kann bei
ndherer inhaltlicher Betrachtung in zwei Szenariozustdande eingeteilt werden. Den ersten Ext-
remzustand beschreibt demnach Szenario A, welches sich durch einen Riickgang in Vanadi-
umnachfrage, Produktion sowie im Hauptanwendungsbereich der Eisenlegierungen kenn-
zeichnet. Weiterhin wird davon ausgegangen, dass ein zirkuldares Geschaftsmodell durch
Elektrolytrecycling nicht umgesetzt ist und nur eine geringe Menge an Elektrolyt aus dem
Sulfatverfahren erzeugt wird. Somit kann Szenario A als negatives Extremszenario festgelegt
werden. Die Szenarien B und D beschreiben beide den gegenldufigen Szenariopfad. Ein An-
stieg der Vanadiumnachfrage in Verbindung mit einem Anstieg der Produktionsmenge sowie
der steigenden Verwendung im Hauptanwendungsbereich der Eisenlegierungen wird in Ver-
bindung mit einer steigenden Anwendung von Vanadium im Bereich der Batteriespeicher ge-
setzt. Weiterhin beschreiben beide Szenarien ein erfolgreich umgesetztes zirkulares Modell
des Elektrolytrecyclings sowie eine hohe Menge an Elektrolyt aus dem Sulfatverfahren. Ein-
ziges Unterscheidungsmerkmal von Szenario B und D ist die Annahme eines Riickgangs der
eingesetzten Vanadiummenge im Bereich der Titanlegierungen. Um den grof3tméglichen Un-
terschied gemafd des Szenariotrichters zu wahlen, wird daher Szenario B als positives
Extremszenario festgelegt. Nachfolgende Abbildung zeigt zusammenfassend die fiinf konsis-
tenten Szenarien sowie hervorgehoben die beiden Szenarien, die fiir die weitere Analyse ge-
nutzt werden.

Tabelle 25: Ergebnisszenarien, eigene Darstellung

Szenario A
Wirkungstotale 28

Szenario B
Wirkungstotale 31

Szenario C
Wirkungstotale 19

Szenario D
Wirkungstotale 33

Szenario E
Wirkungstotale 19

Riickgang der
Vanadiumproduktionsmenge

Anstieg der
Vanadiumproduktionsmenge

Unveranderte
Vanadiumproduktionsmenge

Anstieg der
Vanadiumproduktionsmenge

Unverinderte
Vanadiumproduktionsmenge

Riickgang der
Vanadiumnachfrage

Anstieg der Vanadiumnachfrage

Unveranderte Vanadiumnachfrage

Anstieg der Vanadiumnachfrage

Unverdnderte Vanadiumnachfrage

Riickgang der
Anwendungsmenge im Bereich
der Eisenlegierungen

Anstieg der Anwendungsmenge
im Bereich der
Eisenlegierungen

Unverdnderte Anwendungsmenge
im Bereich der Eisenlegierungen

Anstieg der Anwendungsmenge
im Bereich der Eisenlegierungen

Unveriinderte Anwendungsmenge
im Bereich der Eisenlegierungen

Anstieg der Anwendungsmenge
im Bereich der
Titanlegierungen

Riickgang der Anwendungsmenge im Bereich Titanlegierungen

Unveridnderte Anwendungsmenge im Bereich der Titanlegierungen

Anstieg der Anwendungsmenge
im Bereich der Katalysatoren

Unverinderte Anwendungsmenge im Bereich der Katalysatoren

Riickgang der
Anwendungsmenge im Bereich
der Elektrolyte

Anstieg der Anwendungsmenge im Bereich der Elektrolyte

Unverinderte Elektrolytpreise

Niedrige Elektrolytpreise

Zirkulires Geschiftsmodell
durch Elektrolytrecycling
gelingt nicht

Zirkulires Geschiftsmodell durch Elektrolytrecycling gelingt

Geringe Bereitstellung von
Elektrolyt aus der
Titandioxidindustrie

Hohe Bereitstellung von Elektrolyt aus der Titandioxidindustrie

Hohe Verfiigbarkeit von High-
Purity Vanadiumpentoxid aus
konventionellen Prozessen

Niedrige Verfiigharkeit von High-Purity Vanadiumpentoxid
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Das ermittelte Szenario A wird auf Grundlage der ausgewiesenen Deskriptorzustinde als
Worst-Case-Szenario (Extremszenario A) fiir die technologische Innovation der Vanadiumge-
winnung aus dem Sulfatprozess zum Zweck der Elektrolytherstellung bezeichnet. Die Zu-
stinde der geringen Bereitstellung von Elektrolyt aus der Titandioxidindustrie sowie der
Riickgang der Anwendungsmenge im Bereich der Elektrolyte insgesamt sind als charakteris-
tisch fiir ein negatives Extremszenario zu definieren. Unterstiitzend ist der Deskriptorzustand
einer hohen Verfiigbarkeit von High-Purity Vanadiumpentoxid aus konventionellen Quellen
als negative Auswirkung auf die technologische Innovation zu sehen.

Szenario B ist als Best-Case-Szenario (Extremszenario B) fiir die technologische Innovation
der Vanadiumgewinnung aus dem Sulfatprozess zum Zweck der Elektrolytherstellung zu de-
finieren. Im Gegensatz zu Szenario A stellt es in den beiden charakteristischen Deskriptorzu-
standen - Menge von Vanadium in Elektrolytanwendungen sowie Zustand der Bereitstellung
von Elektrolyt aus der Titandioxidindustrie - genau den gegenlaufigen Fall dar. Unterstiit-
zend ist auch hier der Deskriptorzustand einer niedrigen High-Purity Vanadiumpentoxid Ver-
fuigbarkeit aus konventionellen Quellen als positive Auswirkung auf die technologische Inno-
vation zu sehen.

Zudem wird ein Trendszenario ohne Verbreitung der Rohstoffbasis durch das Sulfatverfahren
im Stoffstrommodell abgebildet, welches die Zustidnde des Status-Quo 2019-Modells auf Basis
einer fiir 2025 angenommenen globalen Produktionskapazitat fortschreibt. Die Verhaltnisse
zwischen den Hauptanwendungen sowie der Aufteilung der Produktionskapazitat aus Pri-
mar-, Co-Produkt und Sekundargewinnung bleiben unverandert.

4.5 Quantitatives Stoffstrommodell

Fur die Beantwortung der Fragestellungm, welchen Einfluss die technologische Innovation
der Elektrolytgewinnung aus dem Filtersalz der Diinnsdureaufbereitung des Sulfatverfahrens
auf die industriellen Vanadiumstoffstrome hat, kann das erstellte qualitative Stoffstrommo-
dell (vgl. Kapitel 4.3) weiter abstrahiert werden. Das Modell enthalt demnach die globalen
industriellen anthropogenen Vanadiumstoffstrome und folgt einem statischen Ansatz. Das
Modell weist jeweils die Produktionskapazitat und die Ableitung der fiir die Endanwendun-
gen zur Verfligung stehenden Vanadiummengen quantitativ aus. Die qualitativen Szenariopf-
ade aus der CIB werden unter Nutzung der Software STAN in quantitative Modelle umgesetzt.
Dabei wird in den Extremszenarien der Stoffstrom des Filtersalzes aus der Titandioxidindust-
rie hinzugefiigt. Das quantitative Stoffstrommodell des Status Quo fiir das Jahr 2019 dient als
Basis und stellt die wesentlichen anthropogenen industriellen Vanadiumstoffstréome dar. Fiir
das Trendszenario sowie die Extremszenarien A und B wird das Jahr 2025 dargestellt. Unsi-
cherheiten resultieren aus den Datenunsicherheiten selbst, eigenen Schatzungen und der Ag-
gregation ggf. unterschiedlich definierter Kategorien. Sofern nicht anders gekennzeichnet,
sind alle Angaben in Tonnen Vanadium pro Jahr angegeben.
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Das Modell ist strukturiert durch den Rohstoffinput, definiert aus der Produktionskapazitat
unterteilt in die drei Prozessschritte der Primargewinnung aus VTM, der Co-Produktgewin-
nung in Form vanadiumhaltiger Schlacken aus der Roheisengewinnung aus vanadiumreichen
Eisenerzen sowie der Gewinnung aus Sekundarprodukten wie Verbrennungsprodukten fos-
siler Rohstoffe und dem Katalysatorrecycling. Die Stoffstrome bilden die anthropogene kon-
ventionelle Rohstoffbasis von Vanadium, die weiter in die Hauptanwendungsbereiche der Ei-
senlegierungen, Titanlegierungen und der chemischen Industrie geteilt werden, die wiede-
rum mit den Endanwendungen in Form von Stahl, Ti-Al-V-Legierungen, Katalysatoren sowie
Elektrolyt verbunden sind.

Grundsatzlich gelten fiir das Modell einige Annahmen und Einschrankungen. So wurden zur
Kalkulation des Stoffstrommodells die Zweige sonstiger Industrien und die damit verbunde-
nen Endprodukte aufgrund der geringen Mengenrelevanz vernachldssigt und nicht separat
ausgewiesen. Dazu zahlen etwa die Anwendung von Vanadium in Bismutvanadatpigmenten.
Ebenfalls sind die Endanwendungen nicht weiter in ihre konkreten Legierungen oder Kataly-
satoranwendungen aufgeteilt, da dies fiir die Fragestellung vernachlassigt werden kann.
Ebenso wurden dissipative Verluste, die wahrend der gesamten Wertschépfungskette der va-
nadiumfiihrenden Produkte anfallen, aufgrund der heterogenen und eingeschrankten Daten-
grundlage, nicht bertcksichtigt. Stoffstrome eines nicht-funktionellen Recyclings von Vana-
dium werden aufgrund der geringen EoL-RR < 1 % nicht berticksichtigt.

Die fiir das Trendszenario in das Stoffstrommodell einflieRende Produktionskapazitdt stellt
eine literaturbasierte Berechnung, aufbauend auf den Annahmen von (TMT 2019), (Wong
und Hackney 2019) und (Perles 2018), dar. Konkret wird die Produktionskapazitat fiir das
Jahr 2025 durch den Mittelwert der drei Prognosen angegeben, die Unsicherheit durch die
Standardabweichung.

Tabelle 26: Hintergrund Annahmen Trendszenario 2025

Literatur Produktionskapazitit 2025 [t V/a] Anwendung Elektrolyt 2025 [t V/a]
(TMT 2019) 111.900 278
(Wong und Hackney
2019) 125.000 391
(Perles 2018) 107.000
?114.633 @335
0 7.598 o057

Zur Berechnung des Vanadiumflusses aus der Titandioxidindustrie wird die Annahme getrof-
fen, dass nur Kapazidten zwischen 391.020 t/a und 277.968 t/a Monohydrat aus dem Sulfat-
verfahren zur Verfiigung stehen. Daraus ergibt sich eine Menge von 335 tV/a +/-57 t V/a.
Nachfolgend sind die Stoffstrommodelle und die in ihnen abgebildeten ermittelten Szenarien
dargestellt. Das Status-Quo-Modell bildet die strukturelle Grundlage der folgenden Modelle.
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4.5.1 Modell Status-Quo
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Abbildung 42 Stoffstrommodell 2019, eigene Darstellung
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4.5.2 Modell Trendszenario
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Abbildung 43 Stoffstrommodell Trendszenario 2025, eigene Darstellung
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4.5.3 Modell Extremszenario A
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Abbildung 44 Stoffstrommodell Extremszenario A 2025, eigene Darstellung
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4.5.4 Modell Extremszenario B
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Abbildung 45 Stoffstrommodell Extremszenario B 2025, eigene Darstellung
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5 Diskussion

5 Diskussion

Die vorliegende Arbeit hat die aktuellen globalen anthropogenen Vanadiumstoffstrome de-
tailliert qualitativ erfasst und in ein der Fragestellung angepasstes abstrahiertes Stoffstrom-
modell ibertragen. Es wurde zudem eine Cross-Impact-Matrix auf Basis der dem Stoffstrom-
modell zugrundeliegenden SFA erstellt und die Wechselwirkungen wurden in Anbetracht ei-
ner technologischen Innovation zwischen den einzelnen Systemgrofien paarweise bewertet.
Mit Hilfe dieser Szenarioanalyse konnten konsistente Wirkungszusammenhange und Ent-
wicklungspfade erzeugt und dargestellt werden. Durch die auf die Leitfrage ausgerichtete
abstrahierte Darstellung im Stoffstrommodell wurden Erkenntnisse liber komplexe Systeme
generiert werden, die zuvor nicht vorhanden waren. Die genutzte Methode der SFA hat ge-
zeigt, dass in Verbindung mit der Szenariomethode die Uberpriifung des méglichen Impacts
einer neuen Technologie auf bestehende Stoffstrome darstellbar ist. Die vorgestellte Heran-
gehensweise hat Ubertragbarkeitspotenzial fiir die Ableitung strategischer Empfehlungen
und Vorhersagen welchen Einfluss eine neue Technologie auf ein bestehendes System aust-
ben kann. Nachfolgend werden die Ergebnisse der quantitativen Stoffstrommodelle sowie der
darauf angewendeten Szenarien als auch die Ergebnisse des Modellstandorts diskutiert.

(Viebahn et al. 2014) halten es fiir unwahrscheinlich, dass VRFB im grofden Maf3stab in den
Markt kommen, sofern es keine drastischen Entwicklungen der Angebotssituation geben
wird. Die entwickelten Szenarien stellen einen Entwicklungspfad fiir die Angebotssituation
des in Kapitel 2.4.3 eingefiihrten Stoffstroms dar und quantifizieren diesen. Die Ergebnisse
der auf das Stoffstrommodell angewendeten Szenarien lassen den Schluss zu, dass die tech-
nologische Innovation der Elektrolytproduktion auf Basis von Filtersalz des Sulfatverfahrens
in den Szenarien einen Beitrag zur Verbreiterung der industriellen Rohstoffbasis leisten kann.

Tabelle 27: Beitrag der Vanadiumgewinnung aus Filtersalz zur Rohstoffbasis Vanadium 2025

Trendszenario Szenario A Szenario B

Globale Produktionskapazitat [t V/a] 114.633 +/-7.598 76.778 +/-1.909 113.730 +/- 6921

Verbreiterung der Rohstoffbasis
durch Sulfatverfahren [t V/a] 3.053 +/-516 335+/-57 6.939 +/-1.173

Verbreiterung der Rohstoftbasis
durch Sulfatverfahren [%] 2,4-29 0,4-0,5 5,4-6,7

Nachfolgend werden die in den Stoffstrommodellen zu den einzelnen Szenarien angegebenen
notwendigen Vanadiummengen zur Elektrolytproduktion, den in dem geltenden Szenario po-
tenziell zur Verfliigung stehenden Mengen aus der Filtersalzaufbereitung gegeniibergestellt.

155



5 Diskussion

Tabelle 28: Einordnung der Stoffstrommodelle zur Rohstoffversorgung von VRFB

Staus Quo 2019 Produzierte Elektrolytmenge [m3/a] 8.659
Realisierte Speicherkapazitat [GWh/a] 0,289

Trend 2025 Zu produzierende Elektrolytmenge [m3/a] 12.150 +/- 806
Produzierbare Elektrolytmenge [m3/a] 32.395 +/-5.475
Sulfatverfahren
Zu realisierende Speicherkapazitat [GWh/a] 0,405 +/- 0,027
Realisierbare Speicherkapazitit [GWh/a] 1,80 +/- 0,182
Sulfatverfahren

Extremszenario A 2025 Zu produzierende Elektrolytmenge [m3/a] 3.820 +/- 637
Produzierbare Elektrolytmenge [m3/a] 3.555 +/- 605
Sulfatverfahren
Zu realisierende Speicherkapazitat [GWh/a] 0,106 +/- 0,021
Realisierbare Speicherkapazitat [GWh/a] 0,118 +/- 0,02
Sulfatverfahren

Extremszenario B 2025 Zu produzierende Elektrolytmenge [m3/a] 34.486 +/- 796
Produzierbare Elektrolytmenge [m3/a] 73.630 +/- 12.446
Sulfatverfahren
Zu realisierende Speicherkapazitit [GWh/a] 1,150 +/- 0,027
Realisierbare Speicherkapazitét [GWh/a] 2,454 +/- 0,415

Sulfatverfahren

Die Vanadiumbereitstellung durch das Sulfatverfahren kann in verschiedenen Entwicklungs-

pfaden die Nachfrage nach Vanadiumelektrolyt bedienen und die konventionelle Rohstoffba-

sis entlasten. Konkret zeigt sich, dass eine mogliche Produktion von Vanadiumelektrolyt aus

Filtersalz unter den dargestellten Annahmen von Szenario B den gesamten Elektrolytbedarf

tiberkompensierend decken kann. Dieses Ergebnis kann fiir Szenario A auf Grundlage der an-
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genommenen Datenspannweite nicht eindeutig bestétigt werden. Jedoch geht auch aus die-
sem Szenario hervor, dass die Bereitstellung von vanadiumbedingter Speicherkapazitat
durch Filtersalz den Bedarf der im Szenario angesetzten grundsatzlichen Speicherkapazitat
zu mindestens 91 % decken konnte.

Das Trendszenario nimmt eine Produktionskapazitdt von 114.633 +/- 7.598 t Vanadium im
Jahr 2025 an. Stellt man diese Zahl einer Auswertung der prognostizierten Nachfragen fiir das
Jahr von 133.000 t V/a (Perles 2018), (TMT 2019) und 120.000 t V/a (Wong und Hackney
2019) gegenliber, so ist ein leichtes Nachfragedefizit wahrscheinlich, jedoch aufgrund der Un-
sicherheiten nicht zwingend abzuleiten. Abzuleiten ist jedoch, dass die Primarproduktion mit
20.634 +/- 1.368 t V/a unter dem bis 2025 moglichen Zubau von 12.000 t V/a (vgl. (Perles
2019)) bleibt. Demnach kénnen die aktuell sich in Ausbau befindlichen Kapazitdten den Be-
darf decken, der bei Annahme eines gleichbleibenden Rohstoffmix aus Co-Produkt, Primar-
produktion und Sekundarproduktion resultieren wiirde. Auch die Menge des durch Sekun-
darproduktion bereitgestellten Vanadiums steigt, da erwartet werden kann, dass aufgrund
der mittelfristig hohen Olférderung mit grofRer werdenden Anteilen unkonventioneller, me-
tall- und schwefelbeladener Rohole mehr Katalysatormaterial als auch Verbrennungsneben-
produkte anfallen. Die Effekte durch einen Mehreinsatz von SCR-Katalysatoren sind durch die
langen Standzeiten fiir den betrachteten Zeitraum des Jahres 2025 noch nicht von Relevanz.
Der Elektrolytproduktion wiirde bei Annahme der unverdnderten Anteile der Anwendungs-
gebiete im Jahr 2025 eine Menge von 1.145 +/- 76 t V/a zur Verfiigung stehen. Unter Annahme
der fiir diese Dissertation genutzten Parameter des Vanadiumelektrolyten (vgl. Kapitel 4.1.1),
resultiert daraus eine globale Speicherkapazitiat von 0,405 +/- 0,027 GWh. Auch diese Spei-
cherkapazitat wiirde unter den getroffenen Annahmen der Filtersalznutzung zur Elektrolyt-
produktion im Trendszenario vollstindig durch die technologische Innovation der Filters-
alznutzung abdeckbar sein. Am Ende der Elektrolytlebensdauer konnten die Vanadiumanteile
im Elektrolyt zudem wiedergewonnen und zur direkten Elektrolytproduktion wiedergenutzt
werden. Dies ist allerdings bei einer zu erwartenden Lebensdauer von 15-20 Jahren derzeit
noch nicht relevant fiir den Betrachtungszeitpunkt des Modells und wird nicht gesondert ab-
gebildet.

Als Hauptproduzentenldnder von Vanadium haben sich China, Russland, Stidafrika und Bra-
silien etabliert. Um die Angebotsseite zu diversifizieren, bietet der diskutierte Stoffstrom des
Filtersalzes aus dem Diinnsaurerecycling des Sulfatverfahrens eine substanzielle Alternative,
zur Deckung des Vanadiumbedarfs durch VRFB. Allein aus den in Deutschland nach dem Sul-
fatverfahren produzierenden Titandioxidwerken ist ein theoretisches Potenzial von 0,09 und
0,31 GWh/a Speicherkapazitat ableitbar. In Europa sind zwischen 0,26 und 0,82 GWh/a Spei-
cherkapazitiatin dem betrachteten Stoffstrom gebunden (vgl. Kapitel 0). Welcher Anteil davon
unter 6konomischen Bedingungen produzierbar ware, hangt in erster Linie von der Weiter-
entwicklung der Technologie und deren grofdtechnischer Umsetzbarkeit ab.

Die Nachfrageentwicklung nach Batterien wird nach (Thielmann et al. 2017) zukiinftig durch
die Grenzen der Material- und Rohstoffkosten definiert. Die Ergebnisse der vorliegenden Ar-
beit liefern fiir den Anwendungsfall der VRFB die Moéglichkeit, den Einfluss technologischer
Innovationen in diesem Bereich auf das bestehende Vanadiumsystem zu qualifizieren und zu
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quantifizieren. Dabei kann durch die Kombination der Methoden sowohl darauf reagiert wer-
den, ob die technologische Innovation durch endogene Prozesse, wie der Verbesserung der
Energedichte des Elektrolyten, als auch durch exogene Prozesse, wie der Veranderung der
Vanadiumnutzung in anderen Anwendungen oder der Rohstoffbasis, erfolgt. Auf Basis der
Methoden konnten die gestellten Leitfragen der vorliegenden Dissertation beantwortet wer-
den:

Welche Entwicklungspfade existieren fiir die industriellen Vanadiumstoffstrome nach
aktuellem Wissensstand und welchen Beitrag kann ein neuer Stoffstrom dazu leisten?
Welche Wirkungspfade beeintrachtigen den industriellen Metabolismus von Vana-
dium vor dem Hintergrund der Elektrolytgewinnung aus Filtersalz?

Welche Handlungsoptionen gibt es, um definierte Zustiande anzustreben?

Unter definierten Zustianden kann durch die dargestellte Vorgehensweise die generelle De-
ckung der VRFB-Nachfrage, die Verbreiterung der Vanadiumrohstoffbasis, Diversifizierung
der Herstellungsoptionen und Rohstoffe verstanden werden. Ebenfalls konnen Ableitungen
getroffen werden, ob negative Zustdnde zu verhindern waren. Diese waren etwa Defizite in
Rohstoffverfiigbarkeit von Vanadium zur Elektrolytproduktion oder der Aufbau von Uberka-
pazititen. Gemeinsam mit dem Stoffstrommodell kann ein Zukunftsbild generiert werden,
welches unter Beriicksichtigung verschiedener quantitativer und qualitativer Einflussfakto-
ren entwickelt wurde. Die Methode hat sich somit als gute Erganzung der Stoffstromanalyse
gezeigt und bietet sich als Bestandeteil fiir die Systemanalyse von multidisziplindren System
an. Ebenso kann die Methode parallel zu anderen naturwissenschaftlichen Methoden einge-
setzt werden, um deren zielgerichteten Einsatz frithzeitig zu steuern. Das beschriebene Vor-
gehen lasst die Moglichkeit zu, den Bilanzraum der Titandioxidindustrie um das Chloridver-
fahren schnell zu erweitern, um auch aus diesem Prozessschritt die Moglichkeit einer Vana-
diumgewinnung und deren Auswirkungen auf das industrielle Vanadiumsystem qualitativ
und quantitativ zu erarbeiten.

Die vorliegende Dissertation ist zudem durch ihre methodische Ubertragbarkeit auf die Un-
tersuchung von Stoffstromen anderer Elemente, Produkte und deren Wechselwirkungen mit
technologischen Innovationen gekennzeichnet.

Die Datenbasis muss im Hinblick auf ihre Belastbarkeit stetig weiterentwickelt und einem
Update unterzogen werden. So iiben die Annahmen und Ergebnisse der Modellstandortbe-
rechnung zur Skalierung der Filtersalzmenge einen nennenswerten Einfluss aus. Ebenfalls ist
der erstellte Modellelektrolyt eine Variable, die tiber die abgeleitete Elektrolytmenge und die
daraus resultierende Speicherkapazitat entscheidet. Durch die transparente Herleitung, den
Aufbau des Stoffstrommodells sowie die Annahmen zu Modellelektrolyt und Modellstandort
zur Filtersalzgewinnung, ist eine Adaption des erarbeiteten Gesamtkonzepts an neue Er-
kenntnisse moglich und explizit gewtnscht. Die Arbeit zeigt zudem, dass belastbare Hoch-
rechnungen fiir den zukiinftigen Bedarf an VRFB-Speicherkapazitatin der Literatur nicht vor-
handen sind. Ebenso wird in den Prognosen zur Batteriespeicherentwicklung der Technolo-
giemix haufig nicht angegeben, was eine Einordnung des mdglichen Beitrags einer technolo-
gischen Innovation im Bereich der VRFB erschwert. Welche Batterietechnik sich letztlich
durchsetzen wird, kann zum aktuellen Zeitpunkt nicht belastbar vorhergesagt werden, da
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dies von vielen Variablen - sowohl der Batterietechnologie, der zur Energieerzeugung einge-
setzten Technologien, der Energienachfrage als auch von der generellen Preisentwicklung
von zur Stromspeicherung eingesetzten Rohstoffen — getrieben wird, die ebenfalls von exter-
nen Faktoren beeinflusst werden.

Die Aufstellung und Bewertung der Deskriptoren wurde auf Basis der literaturbasierten SFA
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollten in einem nachsten Schritt dazu dienen, verschiedene Sta-
keholder aus unterschiedlichen Fachdisziplinen zusammenzubringen, um die aufgestellten
Deskriptoren, deren Auspragungen und die angenommenen Wechselbeziehungen der CIM
weiter zu diskutieren (Mietzner und Reger 2005). Damit konnte sowohl die gewahlte Leit-
frage unter weiteren Sichtweisen weiter gescharft als auch der systemische Rahmen, der
durch die gewahlten Deskriptoren aufgestellt wurde, auf Grundlage der Erkenntniss weiter
spezifiziert werden. Die erzeugten konsistenten Szenarien zeigen jedoch, dass selbst im Falle
von extremen Entwicklungspfaden, insbesondere durch die weitere Entwicklung und den
Ausbau von Energiespeichersystemen oder den Riickgang der Produktionsmenge, das globale
System in den heutigen Verhiltnissen verbleibt. Die Rohstoffversorgung des Ausbaus der
Speicherlandschaft mit VRFB kénnte durch Filtersalz substanziell unterstiitzt werden. Ziel-
konflikte mit anderen Anwendungen in denen hochreines Vanadium benétigt wird, konnten
somit verhindert werden. Eine vollstandige Entkopplung von den konventionellen Rohstoffen
des Vanadiumsystems ist jedoch liber das Filtersalz nicht uneingeschrankt méglich. Die Er-
gebnisse leisten somit einen Beitrag zur Weiterentwicklung des Systemverstandnisses von
Vanadium, inbesondere unter dem Aspekt der Nutzung in Batteriespeichern.

Auf Basis der Bewertung der CIM kénnen insbesondere die Nachfrage aus dem Bereich der
Eisenlegierungen, und mit ihr die Gesamtvanadiumnachfrage sowie die Elektrolykosten das
Umfeld fiir die technologische Innovation der Vanadiumgewinnung aus Filtersalz am effek-
tivsten beeinflussen. Die Nachfrage aus dem Bereich der Elektrolytproduktion selbst, die Ver-
figbarkeit des Filtersalzes insgesamt als auch die Verfiligbarkeit von konventionellem
Battery-Grade Vanadiumpentoxid sind als besonders relevant fiir das Systemverhalten ein-
zustufen. Die Vanadiumproduktionsmenge insgesamt und auch das Elektrolytrecycling wei-
sen nur eine geringe Relevanz zur Strategieableitung auf und sind ohne nennenswerte Ein-
flussnahme in der betrachteten Leitfrage. Auch die Anwendungsmenge im Bereich der Titan-
legierungen sowie der Katalysatoren greift nicht relevant in das Systemverhalten ein.
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Mit den in dieser Dissertation gewonnenen Erkenntnissen iiber die industriellen Vanadium-
stoffstrome und dem Wissen iiber das Potenzial der Nutzung von Filtersalz aus dem Sulfat-
verfahren zur Elektrolytherstellung wird ein Beitrag zur strategischen Entscheidungsfindung
geleistet. So konnen diese Ergebnisse in die Entscheidung einflief3en, ob die betrachtete tech-
nologische Innovation der Elektrolytproduktion in ein héheres TRL tiberfiihrt werden soll.
Ebenfalls kann auf Basis der Ergebnisse eine standortspezfische Detailbetrachtung zur tech-
nologischen und 6konomischen Machbarkeit einer Umsetzung des Verfahrens an einem
Standort der Titandioxidproduktion mittels Sulfatverfahren durchgefiihrt werden. Die tech-
nologische Innovation der Vanadiumgewinnung aus Filtersalz kann zudem auch als weiterer
Reinigungsschritt des Nebenprodukts angesehen werden, da es das Fe(II)-Sulfat von Beglei-
telementen befreit. Auch wenn die angenommene Elektrolytproduktion nicht umgesetzt
wird, ware das Verfahren eine denkbare Alternative zur Erhohung der Wertschopfung aus
den Nebenprodukten des Sulfatverfahrens, da bestehende Absatzwege fiir das Filtersalz mog-
licherweise noch besser und wertschopfender bedient werden kénnen.

Fiir die Beantwortung der Fragestellung in dieser Arbeit ist die Berechnung der Menge an
FeS04- 1 H20, welche pro Tonne Titandioxid zur Verfiigung stehen wiirde, zielfiihrend. Eine
gesonderte Detailbetrachtung weiterer spezifischer Prozessoptionen des Sulfatverfahrens
bietet jedoch zusatzliches Potenzial zur Erhohung der Genauigkeit. Insbesondere auf Stand-
ortebene sind spezifische Prozessgegebenheiten zu beriicksichtigen und zu modellieren. Die
Potenziale des industriespezifischen Stoffstroms sind dargestellt. Welcher Anteil davon unter
o6konomischen Bedingungen produzierbar ist, muss in einem mehrstufigen Prozess weiter
eruiert werden. Dies hdngt in erster Linie von der Weiterentwicklung der Technologie und
deren grofdtechnischen Umsetzbarkeit ab, die in dieser Arbeit als Forschungshypothese vo-
rausgesetzt wurde. Zukiinftige Arbeiten konnten sich mit dieser spezifischen Fragestellung
gesondert auseinandersetzen. Die Ergebnisse bieten eine zusatzliche argumentative Grund-
lage bei der Entscheidung der Weiterentwicklung der betrachteten technologischen Innova-
tion. Die Ergebnisse der auf das Stoffstrommodell angewendeten Szenarien konnen zudem
als Grundlage fiir eine PEST-Analyse der Vanadiumgewinnung aus Filtersalz dienen, indem
sie wertvolle Hinweise zur Beurteilung der externen Risiken erlauben und bereits relevante
Treiber einer Markt- sowie Nachfrageveranderung analysieren. Ebenso liefern die Ergebnisse
der Dissertation Grundlagen fiir die Erstellung einer SWOT-Analyse fiir die Filtersalznutzung
in der VRFB-Anwendung.

Sofern ein Elektrolytrecycling umgesetzt wird, konnte dies Auswirkungen auf die EoL-Recyc-
lingrate von Vanadium haben. Die Arbeit an technologischen Konzepten mit dazugehorigen
zirkuldren Geschaftsideen fiir die Elektrolytreinigung als auch der vollstdandige ,Reset” eines
EoL-Elektrolyten sind vor dem Hintergrund einer effizienten Elementnutzung erstrebens-
wert. Folgeprojekte konnten sich der Frage widmen, inwieweit diese Umsetzung auch 6kono-
misch durchfiihrbar ist.

160



6 Ausblick

Das statische Stoffstrommodell kann in Zukunft zu einem dynamischen Modell weiterentwi-
ckelt werden, um das Verhalten des anthropogenen Vanadiumsystems iiber einen definierten
Zeitablauf und unter Berticksichtigung dynamischer Veranderungen von Lagerbestanden und
Fliissen sowie deren Wechselwirkungen zu beschreiben. Die dynamische Stoffflussanalyse
konnte zusatzliche Informationen tiber den Materialverbrauch im Zeitverlauf und die daraus
resultierenden Veranderungen von Bestdnden und Stofffliissen liefern. Fiir eine Betrachtung
eines zirkuldren Geschaftsmodells fiir Vanadiumelektrolyt ware eine Betrachtung iiber den
Zeitraum > 20 Jahre aufgrund dessen langer Lebensdauer iiber den In-Use-Stock nachzubil-
den. Die Ergebnisse konnten zudem um Marktgrofden erganzt werden. Alternative Szenarien
im Hinblick auf die zukiinftigen Vanadiumstoffstrome konnen so ganzheitlicher analysiert
werden. Das in dieser Arbeit erstellte Modell kann dabei auch als Basis zur zukiinftigen Bear-
beitung makrodkonomischer Fragestellungen wie etwa der Verbesserung der Ressourcenef-
fizienz der industriellen Nutzung von Vanadium und der Verbesserung der Systemzirkularitat
dienen. Der methodische Ansatz dieser Arbeit bietet Ubertragbarkeitspotenzial auf andere
Elemente und Produkte. So kdnnte in Folgearbeiten etwa eine Analyse von technologischen
Innovationen im Bereich der Wasserstoffproduktion durch eine kombinierte Anwendung von
Stoffflussanalyse und Szenarioanalyse denkbar sein. Zusatzlich konnten der Einfluss von bio-
basierten Kunststoffen auf biotische Stoffstrome und die Gesamtheit der Polymerstoffstrome
insgesamt untersucht werden.

Bei der Szenarioerstellung werden definierte Entwicklungen von Umfeldfaktoren vorausge-
setzt oder ausgeschlossen, die ansonsten zu deutlich anderen Ereignisverldufen fiihren konn-
ten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine literaturbasierte Auswahl und Einordnung durch
den Autoren vorgenommen. Die Bewertung der Cross-Impact-Matrix sowie die Aufstellung
der Deskriptoren konnen mit einem Stakeholderkreis aus den relevanten Anwendungsfel-
dern diskutiert werden, um weiteres Wissen und Betrachtungsweisen zu gewinnen. Dabei
konnte ein strukturierter Ansatz etwa durch die Delphi-Methode (vgl. (Rowe und Wright
2011)) oder die Stakeholder-Interaktions-Analyse (SHIA)" genutzt werden.

Bei der rohstoffwirtschaftlichen Analyse von Vanadium fallt eine grofde Vielfalt der physika-
lischen und chemischen Eigenschaften des Elements auf. Im Bereich der VRFB ist es fiir die
breite Anwendung weiterhin notwendig, technologische und 6konomische Herausforderun-
gen zu bearbeiten. Die geringe Energiedichte, die hohe Elektrolytkosten und ein grofser Roh-
stoffbedarf pro kWh Speicherkapazitat der Technologie sind die Hauptfaktoren. Diese Berei-
che sind einem stetigen Monitoring im Hinblick auf Patente und wissenschaftliche Veroffent-
lichungen zu unterziehen. Gleiches gilt fiir Anwendungsbereiche, in denen Vanadium in Zu-
kunft eine substanzielle Rolle spielen kdnnte. Dabei ist insbesondere die Anwendung in Li-
thium-Ionen-Batterien zu nennen. Grundsatzlich sollte die SFA einem kontinuierlichen und
turnusmafigen Update unterzogen werden, um friithzeitig Auswirkungen von technologi-
schen Innovationen auf bestehende Stoffstrome einzuordnen. Daraus konnen Handlungs-
empfehlungen fiir steuernde Mafdnahmen abgeleitet werden.

14 https://www.umsicht.fraunhofer.de/content/dam/umsicht/de/dokumente /kompetenz/produkte /stakeholder-interaktionsana-
lyse.pdf
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Der Bereich der Elektrizitatsinfrastruktur sowie der Elektrizitatserzeugung ist ebenfalls ein
relevantes zukiinftiges Forschungsfeld. Ob die in Europa auf fossiler Basis vorgehaltenen
Back-Up-Kapazitaten langfristig durch Speicher abgeldst werden koénnen, ist fraglich, konnte
jedoch substanzielle Auswirkungen auch fiir VRFB-Systeme haben. Auch der ordnungspoliti-
sche Rahmen konnte in zukiinftigen Stoffstrommodellen und Cross-Impact-Matrizen im Be-
reich der VRFB einfliefien. So wére etwa die Auswirkung der Befreiung von Netzentgelten und
der EEG-Umlage auf Batteriespeicher im Kontext der Szenariogenerierung ein interessanter
weiterer Deskriptor. Zudem stellt die seit Januar 2020 geltende Verordnung iiber einen limi-
tierten Schwefelgehalt in Schiffstreibstoffen (vgl. (IMO 2020)) einen nennenswerten zukiinf-
tigen Einflussfaktor auf die industriellen Vanadiumstoffstrome dar. Dies wird perspektivisch
zu einer steigenden Menge an vanadiumbeladenen Hydrodesulfurierungs-Katalysatoren fiih-
ren. Ob diese zusatzlichen Mengen dem Recycling zugefiihrt werden kénnen oder auch Ver-
luste durch Entsorgung entstehen, bleibt abzuwarten.

Durch die Dominanz Chinas sowohl im Bereich der vanadiumhaltigen Rohstoffe als auch der
Hauptanwendung ist davon auszugehen, dass der Durchbruch der VRFB - unabhangig von
der technologischen Reife - im Wesentlichen durch die Wirtschafts- und Industriepolitik in
China beeinflusst wird. Auch wenn hochreine vanadiumhaltige Rohstoffe auch auf3erhalb von
China produzierbar sind, wird ein Grofdteil der Rohstoffe mit Hilfe umweltschadlicher und
ineffizienter Methoden gewonnen. Durch die Marktdominanz der Stahlindustrie, insbeson-
dere der chinesischen Stahlindustrie als gleichzeitig grofstem Hersteller und Konsumenten
von Vanadium, ist eine substanzielle Abhdngigkeitssituation vorhanden. Die Ergebnisse die-
ser Arbeit belegen, dass die Verbreiterung der konventionellen Rohstoffbasis fiir die Gewin-
nung des Elements Vanadium auch in Deutschland und Europa durch eine technologische In-
novation moglich ist. Die Gewinnung eines Vanadiumelektrolyten aus dem Filtersalz der
Diinnsaureaufbereitung des Sulftatverfahrens kann einen Beitrag zur Verkntipfung von Ener-
gie- und Rohstoffwende leisten.
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