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1. Urspringliche Aufgabenstellung

Das Projekt untersucht die mechanische und thermische Aufbereitung von Batteriezellen mit
dem Ziel, flichtige organische Komponenten, schwerflichtige Elektrolytbestandteile und Bin-
der aus dem Schreddergut zu entfernen. Daftir werden die betrachteten Prozesse bei Tempe-
raturen von 100-520 °C durchgefiihrt und die Daten umfangreich analysiert, um die Recycling-
ausbeute und die Reinheit der gewonnenen Schwarzmasse zu optimieren. Eine zentrale Fra-
gestellung ist die Identifikation und Quantifizierung von Emissionen in den verschiedenen Pro-
zessschritten.

2. Ablauf des Vorhabens

Zu Beginn wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt, um einen Uberblick (iber die Bestand-
teile von Lithium-lonen-Batterie-Elektrolyten zu erhalten und die relevanten Komponenten fir
die Detektion festzulegen. Basierend auf den geplanten Recyclingprozessen und den dabei
zu erwartenden Prozessparametern (Druck und Temperatur) wurde ein FTIR-Spektrometer
(Fourier-Transform-Infrarot) beschafft.

Im Verlauf des Projekts traten Verzogerungen auf, bedingt durch Herausforderungen im Be-
schaffungsprozess der Recyclinganlage an der TU Braunschweig (kein Angebot in der ersten
Ausschreibungsrunde und lange Lieferzeiten), Probleme bei der Beschaffung und Handha-
bung des fiir Hochtemperaturversuche vorgesehenen Pyrolyseofens sowie durch einge-
schrankte Laborkapazitaten wahrend der COVID-19-Pandemie. Aufgrund der eingeschrank-
ten Verfugbarkeit der genannten Anlagen wahrend der urspriinglichen Projektlaufzeit, wurde
das Projekt kostenneutral um sechs Monate verlangert.



3. Wesentliche Ergebnisse

Die Uberwachung leichtfliichtiger Bestandteile wahrend der mechanischen Zerkleinerung und
Vakuumtrocknung im mechanischen Recycling von LIBs I&sst sich gut mittels FTIR durchfiih-
ren. Mit dieser Methode kénnen verdampfte Komponenten wie DMC, EMC und DEC uber-
wacht werden, wodurch Riickschliisse auf den Trocknungsgrad des Zerkleinerungsguts gezo-
gen werden kdnnen. Im Labormafstab wurden die Messungen hinter der Vakuumpumpe rea-
lisiert, wahrend im PilotmalRstab entweder direkt hinter der Vakuumpumpe oder nach dem
Kondensator gemessen wurde. Aufgrund der hohen Konzentration von Carbonaten und der
notwendigen Verdinnung gestaltet sich die Detektion anderer Gasbestandteile jedoch schwie-
riger. Kleinere Alkane und Fluorwasserstoff kobnnen nur qualitativ nachgewiesen werden.

Die Uberwachung der schwerfliichtigen Elektrolytbestandteile ist schwieriger, da deren Zer-
setzungs- und Siedetemperaturen nahe beieinanderliegen. Zudem ist die Abgastemperatur
wahrend der Pyrolyse deutlich héher als die gasfihrenden Komponenten des FTIR-Analysa-
tors, was die Kondensation bestimmter Bestandteile vor der Messzelle begunstigt. Trotzdem
konnte EC im Abgas der Pyrolyse nachgewiesen werden. Die FTIR-Messung erméglicht eine
Aussage dartber, ob EC oder dessen Zersetzungsprodukte noch im Abgas vorhanden sind,
sodass auch hier die Prozesseffektivitat beurteilt werden kann.

Die Detektion von Elektrolytkomponenten in der Luft des Windsichters der TU Freiberg gestal-
tete sich problemlos und ist auch im Vergleich mit mobiler Gaschromatographie aufgrund der
hoheren messbaren Konzentrationen zu bevorzugen. In Bezug auf Explosionsschutz und Ar-
beitssicherheit hat sich die FTIR-Messtechnik als einfach in der Handhabung und zuverlassig
erwiesen.

Die Variationen im Prozess der mechanischen Vorbehandlung haben gezeigt, dass bereits bei
niedrigen Trocknungstemperaturen von 40 °C ein ausreichender Anteil der leichtsiedenden
Bestandteile verdampft wird und gleichzeitig die Bildung von HF (Fluorwasserstoff) minimiert
werden kann. Eine starkere mechanische Beanspruchung fiihrt zu einer héheren Ausbeute an
Schwarzmasse, verursacht jedoch auch einen htheren Anteil an Verunreinigungen. Durch Py-
rolyse kann die Schwarzmassenausbeute weiter gesteigert werden, sodass die neuen Recyc-
lingquoten der EU erfillt werden kénnen. Zudem wirkt sich die Pyrolyse positiv auf die nach-
folgende Flotation und hydrometallurgische Behandlung aus. Die FTIR ist geeignet das Pro-
zessabgas der einzelnen Aufbereitungsschritte auf gasférmige Elektrolytbestandteile und Zer-
setzungsprodukte hin zu analysieren. Bei hohen Konzentrationen einzelner Gaskomponenten
wird eine zusatzliche Verdinnung notwendig, wodurch andere Komponenten unter die fallen.
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1. Durchgefiihrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse des Teilvorhabens

Nachfolgend werden die Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete naher vorgestellt. Das iPAT
der TU BS ist an den AP1, 2 sowie 3 beteiligt gewesen und hat Materialproben fir weitere APs
bereitgestellt.

AP 1 Definition und Konzeption der Prozessmesstechnik

Im AP 1 des Projekts wurde in Absprache mit den Projektpartnern und unter Berticksichtigung
von Literaturrecherchen ein flr das Monitoring von Elektrolytkomponenten geeignetes Mess-
gerat ermittelt und beschafft.

UAP 1.1 Elektrolyten im Batterierecycling

Die Prozessmesstechnik soll Elektrolyte bzw. Elektrolytkomponenten im Batterierecycling
nachweisen, idealerweise flexibel und direkt im Prozess. Messstellen fur Prozessgase sind in
verschiedenen Schritten des mechanischen Batterierecyclings vorgesehen, wobei die Kon-
zentrationen der Elektrolytkomponenten mit zunehmendem Prozessfortschritt abnehmen. Die
hochsten Konzentrationen werden bei der Zerkleinerung und Vakuumtrocknung erwartet.

Als Leitkomponenten wurden DMC, EMC und EC [Jan Diekmann et al 2017] definiert. Zur
Analyse wurden verschiedene Methoden verglichen und bewertet. Tabelle 1 zeigt eine Uber-
sicht der betrachteten Messmethoden.
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Tabelle 1: Zusammenfassung der ermittelten Methoden zur Gasanalyse im mechanischen Batterierecycling

Aufstellungsart Stationar Semi-mobil Mobil stationar
Sensitivitét > 1 ppm 1 ppm 1 ppm ca. 1 ppm
. Einzeln / Auto- .
Probennahme: Einzeln / Auto- Online-Durch-
Online/Offline sampler ST DUTET- fluss DUTE 111753
fluss

Geschatzte Kos- + + + 0
ten

Keine online Ana- : . .

Iytik Min. 25 s fir Verdinnung )

_ Gaswechsel in von 1:60 des Konzentrations-
Sehr zeitaufwan- Probenraum Messgases bestimmung in

dig, sehr genau

online mdglich

Mischgasen ist

_ _ Kondensation Herausforde-
Kommentare Relativ wenig von EC und Par-  Mischspektren  ng
Proben pro Ver- tikelbelastung mit bis zu 50 o
such _ Bestandteilen ~ Haufig Kopplung
_ ) kein CO und mit GC
Anfallig bei Ver- H20 Kein H2/O2

unreinigungen

In Abbildung 1 ist die im Projekt untersuchte Prozesskette schematisch dargestellt. Davon
ausgehend, dass die untersuchten Module/Zellen bei der Tiefentladung und Demontage nicht
beschadigt werden, ergeben sich vier sinnvolle Messstellen: wahrend der Zerkleinerung, wah-
rend der Vakuumtrocknung im Mischer, wahrend der Pyrolyse oder im Windsichter.

Zerkleinerung

Klassierung

Entladung Demontage Vakuumtrocknung Pyrolyse

Abbildung 1: Recycling-Prozesskette im Projekt LOWVOLMON. Hier: Klassierung vor der Pyrolyse dargestellt.

UAP 1.2 Evaluierung geeigneter Messtechnik im Labor

Im Rahmen der Arbeiten von UAP 1.2 wurden sowohl die Leitkomponenten DMC, EMC und
EC als auch verschiedene Messmethoden untersucht. Das iPAT testete die FTIR-Gasanalytik
am Vakuummischer mit Elektrolytproben. Dabei zeigte sich schnell, dass insbesondere wah-
rend der Vakuumtrocknung hohe Konzentrationen der Leitkomponenten im Infrarotspektrum
auftreten, sodass eine Verdinnung des Messgases sinnvoll erscheint. Durch den Einsatz einer
Verdinnungseinheit, die das Messgas im Verhaltnis von 1:53 mit Stickstoff mischt, konnten
die Peaks erfolgreich getrennt und mithilfe der Herstellersoftware qualitativ sowie quantitativ
bestimmt werden. In einem weiteren Abstimmungstreffen der Projektpartner wurde die FTIR-
Messmethodik daher als geeignet fur die Ermittlung der Leitkomponenten in LOWVOLMON
festgelegt.
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UAP 1.3 Messtechnik fiir prozesstechnische Anwendung

In UAP 1.3 wurde die FTIR-Messtechnik basierend auf den Ergebnissen aus UAP 1.1 und
UAP 1.2 als geeignete Online-Gasanalysemethode festgelegt. Nach einer Marktrecherche
wurde ein Leistungskatalog fir die Beschaffung eines geeigneten Messgerats erstellt, der An-
forderungen wie Robustheit gegeniber aggressiven Bestandteilen, einen breiten Konzentrati-
onsbereich (ppm bis %), die Messung komplexer Gasgemische, Kondensationsvermeidung,
Mobilitat und Partikelschutz umfasste.

Die FTIR-Messtechnik erfillte die mit den Projektpartnern abgestimmten Kriterien. Durch ein
beheizbares Probennahmesystem, Partikelfiiter sowie korrosionsbestandige Materialien
(Edelstahl, Teflon, Gold), ist die FTIR bestandig gegentiber den meisten korrosiven Substan-
zen und kann fir die Analyse von Batteriematerialien genutzt werden. Zudem ermaéglicht das
Gerat die simultane Analyse von bis zu 25 Einzelkomponenten. Nach einer 6ffentlichen Aus-
schreibung wurde ein FTIR-Spektrometer der Firma Gasmet Technologies GmbH beschafft,
das zusatzlich mit einem O,- und H,-Analysator gekoppelt werden kann. Der Sauerstoffanaly-
sator ermoglicht die Validierung der Inertisierung des Prozesses und auch die Detektion even-
tuell freiwerdenden Sauerstoffs. Hinsichtlich der potentiellen Wasserstoffbildung als Nebenre-
aktion im Prozess wurde zusatzlich ein H,-Analysator beschafft. Der Anschluss der FTIR er-
folgt Gber eine 6 mm Rohrverschraubung und kann somit mit allen Teilprozessschritten gekop-
pelt werden. Abbildung 2 zeigt eine schematische Darstellung der FTIR Komponenten mit
Analyse-Laptop auf dem rollbaren Rack.
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Abbildung 2: FTIR Analysator, mit Verdiinnungseinheit und zusétzlichen Analysatoren, sowie dem Probennahme
und Auswertungssystem
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AP 2 Aufschluss der Batteriezellen und nachfolgende thermischen Behandlung des
Schredderguts

In AP 2 wurde die mechanisch-thermische Prozesskette untersucht und Emissionsmessungen
mit der in AP 1 beschafften Messtechnik durchgefihrt.

UAP 2.1 Etablierung mechanischer Aufschluss und thermische Behandlung von Zellen im La-
bormaf3stab

Im Rahmen der Arbeiten des UAP 2.1 wurde eine Prozesskette bestehend aus Entladung,
Zerkleinerung und Vakuumtrocknung eingerichtet, die sich an der Prozesskette des LithoRec-
Prozesses orientiert. Die Entladung erfolgt durch einen Zyklisierer, gefolgt von einem externen
Kurzschluss. Zur Aufschlusszerkleinerung wird eine Schneidmihle (Modell SM300, Retsch
GmbH) eingesetzt, die durch den Austausch von Bodensieben variabel einstellbare Fragment-
groRen zwischen 6 und 20 mm ermdglicht. Die anschlieRende Vakuumtrocknung findet in ei-
nem unterdruckfahigen Hochintensivmischer (Labormischer FML 10, Zeppelin AG) statt. Hier
konnen Werkzeuggeschwindigkeiten von 2 bis 20 m/s und Temperaturen von 20 bis 80 °C
eingestellt werden, um bei einem Vakuum von etwa 25 mbar die Verdampfung von Elektrolyt-
bestandteilen zu férdern.

Abbildung 3 zeigt beispielhaft das Prozessflie3bild des Vakuumtrocknungsaufbaus im Projekt
LOWVOLMON. Dieser Aufbau umfasst einen wandbeheizten Hochintensivmischer (FML10,
Zeppelin AG) sowie eine Vakuummembranpumpe, die einen Mindestdruck von ca. 10 mbar
im leeren Mischer erzeugen kann. Vor und hinter der Pumpe sind Abscheider installiert, die
durch Druckanderung verflussigte Losemittel auffangen. Weiterhin ist die FTIR in die Prozess-
kette integriert, welche das Messgas ansaugt und rickfuhrt. Als Tragergas dient Stickstoff
(N2). Nach der Ruckfuhrung des Messgases wird der Strom mithilfe eines Kaltwassersatzes
bei 5 °C gekuhlt, um verbleibende gasférmige Bestandteile vor der Abgaswasche zu konden-
sieren.

PI Messgas
‘ Ansaugung Kondensator
— I mit Kolben
Filter ~ Abscheider Abscheider mit I I [

mit Kolben Membran- Kolben externe Messgas
vakuumpumpe Stickstoff Ruckfiihrung
Zufuhr

\4

- )

Umwalzthermostat Kaltwassersatz

Mischer
Wandbeheizt

Abbildung 3: ProzessflieRbild des entwickelten und angewandten Vakuumtrocknungsaufbaus zur Entfernung von
leichtsiedenden Elektrolytkomponenten aus dem Batteriezerkleinerungsgut.

Analog zu diesem Aufbau erfolgt die thermische Behandlung zur Entfernung von schwersie-
denden Bestandteilen und Bindertickstdnden im Zerkleinerungsgut. Die thermische Behand-
lung (Pyrolyse) in inerter Stickstoffatmosphéare wurde in einem Laborhorizontaltrockner (BHS
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Sonthofen GmbH) durchgefihrt. Zur Messung der flichtigen Bestandteile wurde der Ab-
gasstrom mithilfe eines Massendurchflussreglers auf die fir die FTIR notigen 5 I/min einge-
stellt. Gleichzeitig konnte so die Inertisierung sichergestellt werden. Dank des verbauten Sau-
erstoffanalysators konnte die Inertisierung tberprift werden.

UAP 2.2 Prozessuntersuchung der mechanisch-thermischen Aufbereitung im Labormal3stab
unter Variation von Prozesstemperatur und -druck

In diesem UAP wird die Zerkleinerung und Vakuumtrocknung im Labormalf3stab unter Variation
der Prozessparameter umfangreich untersucht.

Um die Schwarzmassenausbeute bestimmen zu kénnen muss die theoretisch maximale Aus-
beute an Schwarzmasse ermittelt werden. Diese setzt sich aus den kumulierten Massen der
Anode und Kathode zusammen: Die Aktivmaterialien der Elektroden (NMC, NCA oder LFP
und Graphit), Leitadditive, Binder und Elektrolytbestandteile. Die Leichtflichtigen Elektrolytbe-
standteile werden bei der Zerkleinerung und Vakuumtrocknung frei, die schwerfliichtigen und
das Leitsatz verbleiben in der Schwarzmasse. Abbildung 4 zeigt die Zellanalyse flr die im
Labormal3stab genutzten Batteriezellen.

Elektrolyt 9 Cu- }on
11% %

Al-Foil
Sonsnges 3%
i‘;z/e Anodenbeschichtung
= 22%
= Separator = Cu-Foil
= Al-Foil Anodenbeschichtun
Kathodenbeschichtung = Kathodenbeschichtung = Case

36%

® Sonstiges » Flaktrolvt

Abbildung 4: Zusammensetzung einer 21700 Batteriezelle (experimentell ermittelt)

Da eine genaue Bestimmung der fliichtigen Bestandteile nicht in allen Prozessschritten mog-
lich ist und Massenverluste eher in feineren als groberen Fraktionen auftreten, kann der Anteil
der Schwarzmasse sinnvoll Uber die Differenz der Gesamtmasse der Batterie und den erhal-
tenen Fraktionen, welche grober als die Schwarzmasse sind erhalten werden. Am iPAT wird
die Fraktion kleiner als 500 pum als Schwarzmasse bezeichnet. Mit zunehmender Prozesszie-
rung nimmt die Gesamtmasse der Schwarzmasse ab, da flichtige Bestandteile abgetrennt
werden. Die Qualitat der Schwarzmasse steigt jedoch an.

Im Labormaf3stab wurde der Einfluss der mechanischen Aufbereitung in der Schneidmuhle mit
Rundzellen vom Typ 21700 und 18650 untersucht.
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Abbildung 5: Siebschnitte nach dem Aufschluss in der Schneidmiihle unter Variation des Lochsiebs und der Zell-
bauform

Abbildung 5 zeigt den Einfluss der Bauform der Rundzelle auf den mechanischen Aufschluss
in der Schneidmuhle. Bei den kleineren LochsiebgréfRen von 6 und 10 mm ist der Unterschied
zwischen den Siebquerschnitten der beiden Rundzellentypen sehr gering. Beim groé3ten Loch-
sieb mit einer Maschenweite von 20 mm sind die Rundzellen des Typs 18650 deutlich grober
aufgeschlossen, was damit zu begrinden ist, dass der Durchmesser dieser Rundzellen 2 mm
kleiner als die Siebmaschenweite ist, so dass Teile dieser Zellen das Lochsieb unzerkleinert
passieren kénnen. Mit abnehmender Lochsiebmaschenweite nimmt der Massenanteil der er-
zeugten Schwarzmasse zu. Gleichzeitig nehmen die Verunreinigungen in der Schwarzmasse
zu. Die Verunreinigungen, insbesondere mit Kupfer- und Aluminiumpartikeln, nehmen mit sin-
kender LochsiebgroRe zu. Bei gleichzeitiger Erhdhung der Schwarzmassenausbeute muss
hier in Abstimmung mit den nachfolgenden Prozessschritten, insbesondere der Hydrometal-
lurgie, festgelegt werden, welche Verunreinigungsmenge noch akzeptabel ist und den weite-
ren Prozess nicht negativ beeinflusst.

Im Rahmen von UAP 2.2 wurde ebenfalls die Auswirkung verschiedener Prozessparameter
auf die Vakuumtrocknung untersucht. In Abhangigkeit von den variierten Parametern Tempe-
ratur, Trocknungsdauer und Drehzahl wurde die Schwarzmassenausbeute und die Verunrei-
nigungen mit Eisen, Kupfer und Aluminium mittels ICP-OES ermittelt. Die Abbildung 6 zeigt
die Ausbeuten und Verunreinigungen in Abhangigkeit von den gewéhlten Prozessparametern.
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Abbildung 6: Vakuumtrocknung von batteriezerkleinerungsgut unter Variation der Temperatur und des mechani-
schen Energieeintrags

Wahrend die Variation der Trocknungsdauer nur einen geringen Einfluss auf die Ausbeute und
die Verunreinigungen zeigt, hat eine Drehzahlerh6hung eine héhere Ausbeute bei gleichzeitig
steigender Verunreinigung zur Folge. Bei der Temperaturvariation zeigt sich bei Temperaturen
Uber 50 °C eine deutlich gesteigerte Schwarzmassenausbeute. Die PartikelgroRe der
Schwarzmasse wurde ebenfalls analysiert, weil3t aber, bis auf die der Drehzahlvariation, nur
geringflgige Unterschiede auf. In Abbildung 7 a) ist die Summenverteilung der Drehzahlvari-
ation dargestellt. Als Referenzgréf3en wurden die Kathodenmaterialien NCA und NMC, sowie
Graphit und das Leitrul3 C65 ebenfalls vermessen.
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Abbildung 7: a) PartikelgréRenverteilung der Schwarzmasse und verschiedener Primarmaterialien. b) Konzentra-
tion der leichtfliichtigen Elektrolytbestanteile im Prozessabgas mit und ohne Kolbenheizung.

Es zeigt sich ein deutlicher Trend hin zu kleineren PartikelgréRen bei steigender Drehzahl des
Mischwerkzeugs. Insgesamt ist die PartikelgroRe nah an der Primarpartikelgré3e des als Re-
ferenz gewahlten Graphits.

Im Rahmen von UAP 2.2 wurden neben den bereits untersuchten Rundzellen des Typs 21700
auch Rundzellen vom Typ 18650 betrachtet. In Letzteren wurde DMC als leichtsiedende Kom-
ponente eingesetzt, im Unterschied zu den untersuchen 21700 Zellen. Aufgrund des hdheren
Siededrucks von DMC im Vergleich zu EMC konnen diese in kiirzerer Zeit vollstandig getrock-
net werden. Abbildung 7 b) zeigt den gemittelten Trocknungsverlauf fur beide Zelltypen. Zu-
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satzlich wurde eine Kolbenheizung am nachgeschalteten Abscheidekolben der Vakuum-
pumpe installiert, um die dortige Kondensatbildung zu reduzieren. In der Abbildung 6 sind
diese Trocknungsverlaufe mit dem Zusatz HK gekennzeichnet. Durch den Einsatz der Kolben-
heizung konnte die Konzentration der Leichtsieder im Prozessgas leicht erhéht werden, da
weniger Kondensat gebildet wurde und folglich mehr Leichtsieder von der FTIR erfasst wurde.
Zudem wurde das gebildete Kondensat erwarmt und auch Uber die abgeschlossene Trock-
nung hinaus weiter verdampft. Dies erh6ht zwar die mittels FTIR erfassbare Gesamtemissi-
onsmenge, spiegelt aber den realen Prozess nicht wider. Eine Messung vor dem Abscheide-
kolben war im Labormalf3stab leider nicht realisierbar. Im Pilotmal3stab (vgl. UAP 2.4) konnte
dies umgesetzt werden.

Des Weiteren wurde die erzeugte Schwarzmasse mittels thermogravimetrischer Analyse
(TGA) untersucht. Es konnte jedoch kein signifikanter Einfluss der variierten Parameter auf die
Schwarzmasse in der TGA nachgewiesen werde, sodass diese Analysen hier nicht aufgefuhrt
sind.

UAP 2.3 Ubertragung der mechanisch-thermischen Aufarbeitungsprozesse in den PilotmaR-
stab

Der Prozess der mechanisch-thermischen Aufbereitung konnte erfolgreich in den Pilotmaf3-
stab Uberfuhrt werden. Durch Versuche beim Anlagenhersteller (No Canary GmbH) konnte
bereits friih in der Analgenentwicklung sichergestellt werden, dass Abgasmessungen mittels
FTIR an der Recyclinganlage realisiert werden kdnnen. In Abbildung 7 ist die betriebsbereite
Recyclinganlage am iPAT zu sehen.
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Abbildung 8: Recyclinganlage des iPAT an der TU Braunschweig (November 2023)

Auf der linken Seite des Bildes befindet sich die Vakuumpumpe mit nachgeschalteter Konden-
sation sowie den Messpunkten fur die FTIR-Analyse. Messungen kénnen an verschiedenen
Stellen durchgefihrt werden: direkt nach der Vakuumpumpe, vor der Kondensation, nach der
Kondensation vor dem Aktivkohlefilter und nach dem Aktivkohlefilter.
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Im Zentrum des Bildes befindet sich das sogenannte ,Vormodul®, das aus einer vier-Wellen-
Rotorschere und einem doppelwandig beheizten Hochintensivmischer besteht. Die Batterie-
zufuihrung erfolgt von oben tiber eine Luftschleuse. Das zerkleinerte Material wird pneumatisch
entweder in ein Sammelfass oder direkt in den nachsten Anlagenteil transportiert.

Dieser nachfolgende Anlagenteil, das ,,Produktmodul®, umfasst einen Zig-Zag-Windsichter so-
wie ein Luftstrahltaumelsieb zur mechanischen Aufbereitung des getrockneten Zerkleine-
rungsguts. Die Lochsiebe im Vormodul sind austauschbar und kénnen — ahnlich wie in einer
Schneidmihle — an das jeweilige Inputmaterial angepasst werden. Der Hochintensivmischer
ist eine groRRere Version des im Labormal3stab eingesetzten Mischers und verflgt Gber ein
Fassungsvermdgen von 250 Litern. Er erméglicht die Anpassung der Drehzahl des Mischwerk-
zeugs sowie verschiedene Manteltemperaturen von bis zu 95 °C.

Auch das Luftstrahltaumelsieb kann flexibel konfiguriert werden: Es stehen verschiedene Sie-
beinsatze zur Verfugung, und die Anzahl der eingesetzten Siebe ist variierbar. Im Labormal3-
stab wird dieser Prozessschritt durch einen Siebturm dargestellt. Eine schematische der Re-

cyclinganlage ist in Abbildung 8 zu sehen.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der Recyclinganlage am iPAT

Als Referenzprozess fir den Forschungsbetrieb der Anlage wurde eine automatische Zerklei-
nerung nach Anlagenherstellerparametern mit 20 mm Lochsieb und dem Betrieb der Rotor-
schere bei Netzfrequenz (50 Hz) gewahlt. Die Trocknungsparameter wurden auf 40 °C Man-
teltemperatur bei variabler Mischerintensitat festgelegt. Die Trocknung wird bei einer dauer-
haften Unterschreitung eines Absolutdrucks von 20 mbar als abgeschlossen betrachtet. Im
Luftstrahltaumelsieb wird ein 2 mm Sieb zur Abtrennung groberer Fraktionen und ein 500 um
Sieb zur Separation der Schwarzmasse gewabhilt.

UAP 2.4 Prozessuntersuchung der mechanisch-thermischen Aufbereitung im PilotmafRstab
unter Variation von Prozesstemperatur und -druck

Untersuchungen im Labormal3stab haben gezeigt, dass eine Variation des Prozessdrucks kei-
nen wesentlichen Vorteil bei der Vakuumtrocknung des Zerkleinerungsguts bietet. Die Recyc-
linganlage kann einen Absolutdruck von unter 10 mbar erreichen, was ihre Dichtigkeit und
Sicherheit bestétigt. Wahrend der Zerkleinerung kommt es zwangslaufig zu leichten Druckan-
stiegen, da weiterer Elektrolyt verdampft. Um den Explosionsschutz zu gewahrleisten, wird die
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Anlage so gesteuert, dass der Absolutdruck 50 mbar nicht Gberschreitet. Sollte dieser Wert
Uberschritten werden, wird der Zerkleinerungsprozess gestoppt. Den Grenzwert von 50 mbar
hat der Anlagenhersteller definiert, um die sichere Handhabung der potenziell explosionsfahi-
gen LIB zu gewahrleisten. Bei Uberschreitung dieses Drucks und einer Leckage kann es zur
Bildung eines Explosionsfahigen Gemisches kommen. LIB kdnnen auch unter Sauerstoffaus-
schluss und sogar unter Wasser brennen, sodass entsprechende Sicherheitsmechanismen
eingehalten werden missen.

Aufgrund der Dampfdruckkurven von DMC und EMC behindern héhere Driicke die effiziente
Abtrennung der Leichtsieder, insbesondere bei mdglichst niedrigen Trocknungstemperaturen.
Temperaturen Uber 40 °C sollten aus energetischen Griinden sowie zur Vermeidung der Zer-
setzung des Leitsalzes unter Freisetzung von Fluorwasserstoff vermieden werden. Die Er-
kenntnisse aus UAP 2.2 zeigen, dass eine Kombination aus moglichst niedrigem Druck und
einer moderaten, aber ausreichenden Temperatur von etwa 40 °C optimal fur die Trocknungs-
parameter ist. Zusatzlich kann durch Anpassung der Drehzahl des Mischwerkzeugs gezielt
Energie in das System eingebracht und die Ausbeute an Schwarzmasse erhdht werden. Eine
Variation von Prozesstemperatur und -druck ist daher nur innerhalb bestimmter Grenzen und
in Abhangigkeit voneinander sinnvoll.

Statt der urspringlich vorgesehenen Variationen des Prozessdrucks und -temperatur wurde
die Auswirkung der Mischerdrehzahl (Umfangsgeschwindigkeit) auf das Zerkleinerungsgut un-
tersucht. Abbildung 10 zeigt die erhaltenen Massen aus Vormodul (VM) und Produktmodul
(PM) in Abhangigkeit der gewahlten Mischer-Umfangsgeschwindigkeit des Hochintensivmi-
schers des Vormoduls. Es konnte gezeigt werden, dass mit steigender Umfangsgeschwindig-
keit eine feinere Zerkleinerung erreicht wird und die Schwarzmassenausbeute erhéht wird. Zu
beachten ist, dass die Versuchsreihe bei 6,64 m/s hohe Verluste im Produktmodul erzielt und
daher eine geringere Aussagekraft aufweist — dennoch ist ein Trend hin zu einer hoheren
Schwarzmassenausbeute mit steigender Umfangsgeschwindigkeit erkennbar.
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Abbildung 10: Variation der Mischer-Umfangsgeschwindigkeit und deren Auswirkung auf die Eigenschaften des
erhaltenen Zerkleinerungsguts und der Schwarzmasse

Ebenfalls in Abbildung 10 dargestellt ist die Elementanalyse der Schwarzmasse mittels ICP-
OES und Hand-XRF. Analysiert wurden dabei die wichtigsten Kathodenmaterialien und die
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typischen Verunreinigungen. Deutlich wird die Diskrepanz zwischen dem Aluminiumgehalt der
Schwarzmasse der beiden Analyseverfahren. Als wahrscheinlichste Ursache hierfir kommt
ein unvollstandiger Aufschluss der des Aluminiums in Kdnigswasser als Probenpréparation fir
die ICP-OES in Frage. Initiiert durch die TUBAF fand in Riuicksprache mit den Projektpartnern
eine Vergleichsmessung verschiedener Schwarzmassen statt. Die Analysen bestatigte, dass
die Bestimmung des Aluminiumgehalts fehleranfallig ist. Ubereinstimmend mit den Versuchen
des Labormalf3stabs zeigt sich ein, dass die Verunreinigungen mit hdherer Umfangsgeschwin-
digkeit zunehmen. Zuséatzlich zu den Analysen in der ICP-OES wurde im Rahmen des Projekts
OptiMaL beschaffte Hand-XRF genutzt. Grundsétzlich hat sich gezeigt, dass die ICP-OES eine
hohere Genauigkeit bietet. Nachteilig, ist die aufwendige Probenvorbereitung inklusive Auf-
schluss der Proben und die damit verbundenen Kosten. Vorteile des Hand-XRFs sind die
schnelle - vor Ort m@gliche - Analyse der Proben. Analog zu den Untersuchungen im Labor-
mafstab hat sich gezeigt, dass unter Variation der Prozessparameter im Vormodul in der TGA
kein Einfluss auf die Eigenschaften er Schwarzmasse nachgewiesen werden konnte.

Zwecks Bilanzierung der freigesetzten Gaskomponenten wurde mittels FTIR Messung der

Gehalt von Elektrolytkomponenten im Abgas der einzelnen Prozessschritte gemessen. Die
gemessene Konzentration der Leichtsieder DMC und EMC im Abgasstrang der Pilotanlage,
nach der Vakuumpumpe vor der Kondensation, ist in Abbildung 11 dargestellt.

EMC/DMC

204 Konzentration
in der Vakuum
-trocknung
—EMC

154 — DMC

Leichtsiedende Elektrolyt [%]

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Prozesszeit [s]

Abbildung 11: Konzentration der leichtsiedenden Elektrolytbestandteile im Abgas der Pilotan-
lage wahrend der Zerkleinerung und Trocknung.

Mit beginnender Zerkleinerung steigt die Konzentration der Leichtsieder (DMC und EMC)
sprunghaft an und erreicht nach kurzer Zeit ein Maximum. Wahrenddessen fallt die Konzent-
ration von DMC merklich ab, was auf die bereits erwdhnte geringere Siedetemperatur im
Vergleich zu EMC zurtickzufiihren ist und somit zu einer starkeren Verdampfung fihrt. Zu-
dem lasst sich aus der kleineren Flache unter der DMC-Konzentrationskurve schlief3en, dass
im Elektrolytgemisch weniger DMC als EMC vorhanden ist. Mit dem Beginn des Mischpro-
zesses und dem damit verbundenen Energieeintrag (Warme und Mechanik) steigt die Kon-
zentration von EMC erneut messbar an. Im Gegensatz dazu andert sich die DMC-Konzentra-
tion nur minimal. Daraus lasst sich schlieRen, dass die Trocknungsbedingungen wahrend der
Zerkleinerung fur die Trocknung des vorhandenen DMC bereits ausreichend waren.

03XP0354B — LOWVOLMON 11



UAP 2.5 Prozessuntersuchung der nachgeschalteten thermischen Behandlung des Schred-
derquts bei hohen Temperaturen

Das in der Pilotanlage erzeugte und vakuumgetrocknete Zerkleinerungsgut wurde mit Hilfe
eines Probenteilers (an der TUBAF) in ca. 1,9 kg schwere, reprasentative Proben geteilt. Diese
Proben wurden anschlieRend bei Temperaturen zwischen 150 °C und 550 °C pyrolysiert. Bei
einer Temperatur von 150 °C traten im Pyrolyseofen starke Anhaftungen auf, die nur mit er-
heblichem Reinigungsaufwand und unter Verwendung einer hdheren Temperatur entfernt wer-
den konnten. Als Ursache kann vermutet werden, dass bei dieser Temperatur der Separator
(bestehend aus PE und PP) zwar aufgeschmolzen, aber nicht zersetzt wird. Auf3erdem ist eine
Reaktivierung des Bindemittels durch die Temperatur moglich. Die Versuche bei hoheren
Temperaturen wurden jeweils in dreifach durchgefiihrt. Vor und nach den Versuchen wurde
eine Schwarzmasseprobe entnommen und mittels TGA, ICP-OES und Partikelgré3enanalyse
untersucht. Abbildung 11 zeigt die Ergebnisse der TGA-Analyse (linke Y-Achse). Zusétzlich ist
der Gesamtmassenverlust durch Pyrolyse als Balkendiagramm (rechte Y-Achse) und die Par-
tikelgroRenverteilung der Schwarzmasse dargestellt.
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Abbildung 12: Links: TGA der Schwarzmasse in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur und
der mittlere Massenverlust des Zerkleinerungsguts Uber die Pyrolyse. Rechts: Partikelgrof3en-
verteilung der Schwarzmasse

Der Masseverlust bei der Pyrolyse nimmt mit steigender Pyrolysetemperatur zu. Ab Tempera-
turen von 250 °C ist die Separatorfolie vollstandig zersetzt. Dies kann optisch nach dem ver-
such bestéatigt werden. Insbesondere bei Temperaturen oberhalb von 500 °C ist ein deutlicher
Anstieg des Masseverlustes zu beobachten. Dieses verhalten kann auf die Zersetzung der
verwendeten Bindemittel (PVDF, SBR und CMC) zurlickgefiihrt werden. Bestatigt werden
kann diese Vermutung durch die erhdhte Anzahl kleinerer Partikel in der Schwarzmasse, wel-
che mit steigender Prozesstemperatur ebenfalls zunimmt. Bis 350 °C nimmt die Anzahl der
Partikelagglomerate im Vergleich zur Ausgangsprobe - PartikelgroRe der Schwarzmasse vor
der Pyrolyse (vakuumgetrocknet) - zu. Es wird angenommen, dass dieses Verhalten darauf
zurlickzuftihren ist, dass das Bindemittel, insbesondere PVDF, bei diesen Temperaturen
schmilzt und reaktiviert wird, wodurch neue Agglomerate gebildet werden. Nach Ricksprache
mit den Projektpartnern hat eine Pyrolyse bis 350 °C keinen signifikanten Einfluss auf die
Schwarzmasseneigenschaften. Bei der Flotation und Hydrometallurgie konnten fir die
Schwarzmassen, welche mit Temperaturen oberhalb von 450 °C behandelt wurden, héhere
Ausbeuten erreicht werden.
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Neben der TGA und Partikelgrof3enanalyse wurde die Schwarzmasse auch auf ihre Bestand-
teile hin untersucht. Mit steigender Pyrolysetemperatur nimmt der NMC Gehalt in der resultie-
renden Schwarzmasse zu, wahrend sich der Anteil organischer Bestandteile reduziert. Nach
der Pyrolyse sind weiterhin organischen Bestandteile in der Schwarzmasse enthalten, was als
Erfolg zu werten ist, da das Graphit Uber die thermische Behandlung hinaus erhalten geblieben
ist.

In Zusammenarbeit mit der TU BAF wurde der Einfluss der thermischen Behandlung auf die
Schwarzmassenausbeute und deren Zusammensetzung untersucht. Die Schwarzmassenaus-
beute konnte bei 550 °C um 26,5 % gesteigert werden, Wobei bereits ab 450 °C eine gestei-
gerte Ausbeute zu verzeichnen ist und der Gehalt an Kathodenaktivmaterial in der Schwarz-
masse zunimmt. Nachfolgende Abbildung stellt dies graphisch dar (vgl. Abschlussbericht
LOWVOLMON der TU BAF)
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Abbildung 13: Schwarzmassenausbeute bezogen auf das Zerkleinerungsgut und die Zusammensetzung der erhal-
tenen Schwarzmassen in Abhangigkeit der Pyrolysetemperatur

Wahrend der Pyrolyse des Zerkleinerungsguts bei unterschiedlichen Temperaturen wurde die
Konzentration der schwersiedenden Elektrolytkomponente EC gemessen. Die Messergeb-
nisse sind in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 14: Konzentration des Schwersieders EC im Abgas der thermischen Behandlung
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Die Pyrolyseversuche haben gezeigt, dass ab Ofenwandtemperaturen von tber 250 °C mess-
bares EC im Abgas entsteht. Bis einschlief3lich 250 °C konnte unter den gegebenen Messbe-
dingungen (Messung verdunnt mit Stickstoff) kein EC nachgewiesen werden. Bei einer Tem-
peratur von 350 °C konnte das EC in der Haltezeit von 90 min nicht vollstandig verdampft
werden. Bei 450 °C hingegen wurde das EC Uber die Haltezeit vollstandig verdampft, sodass
nach 90 min nur noch sehr geringe Konzentrationen messbar waren. Bei den Versuchen mit
550 °C wurde das vorhandene EC bereits in der Aufwarmphase vollstandig verdampft oder
zersetzt. Da Zersetzungs- und Verdampfungstemperatur von EC nahezu identisch sind, kann
eine Zersetzung nicht ausgeschlossen werden. Durch die Komplexitat des Stoffgemisches der
Schwarzmasse und die daraus resultierenden zahlreichen Zersetzungsreaktionen, welche bei
den eingesetzten Temperaturen gleichzeitig stattfinden, kann nicht mit Bestimmtheit festge-
stellt werden, ob eine Zersetzung von EC stattgefunden hat oder nicht. Die rasche Abnahme
der EC Konzentration ab einer Temperatur von 450 °C legt dies jedoch nahe.

Aus den durchgefiihrten Versuchen lasst sich ableiten, dass bereits eine Wandtemperatur von
350 °C ausreicht, um EC zu verdampfen, wenn die Haltezeit ausreichend lang ist. Oberhalb
von 450 °C sinkt die EC-Konzentration im Abgas wieder, was auf die Zersetzung von EC
schlieRen lasst.

UAP 2.6 Entwicklung einer optimierten Prozessstrategie zur Zerkleinerung und thermischen
Behandlung im PilotmaRstab

Die Untersuchungen in den vorherigen UAPs haben gezeigt, dass die Abtrennung der schwer-
siedenden Komponenten wahrend der Zerkleinerung aufgrund zu niedriger Temperaturen
nicht moglich ist. Ebenso erweist sich die Abscheidung dieser Komponenten in der Vakuum-
trocknung, in welcher lediglich der Leichtsieder zurtickgewonnen wird, zum Schutz der Anla-
gentechnik als nicht sinnvoll. Bereits wahrend der Zerkleinerung der Batterien verdampft ein
Teil des leichtflichtigen Elektrolyten.

Durch das Design der Recyclinganlage am iPAT, das Zerkleinerung und Trocknung in einem
gemeinsamen Vakuumstrang kombiniert, konnen die flichtigen Bestandteile aus beiden Pro-
zessschritten gemeinsam abgesaugt werden. Dies verhindert Materialverluste beim Ubergang
vom Zerkleinerungs- zum Trocknungsschritt. Diese Integration ist entscheidend fir eine hohe
Ruckgewinnungsquote der leichtfliichtigen Komponenten und tragt zur Sicherheit bei, da un-
notige Umflllprozesse vermieden und die Exposition des Anlagenpersonals gegenuber fllich-
tigen Bestandteilen reduziert werden.

Die Messungen am Sichter der TUBAF bestatigten, dass feuchte Schwarzmasse erwartungs-
gemal die héchsten Elektrolytemissionen wahrend der Handhabung verursacht. Durch die
Trocknung lassen sich diese Emissionen deutlich reduzieren, wahrend eine nachfolgende Py-
rolyse zu einer weiteren Minimierung fihrt (vgl. AP3). Eine vollstandige Pyrolyse des gesamten
Zerkleinerungsguts hat sich im Projektverlauf jedoch als nicht zielfiihrend erwiesen (vgl. UAP
2.5). Stattdessen ist es sinnvoll, nach der Zerkleinerung und Vakuumtrocknung eine Separa-
tionsstufe einzufiigen, um die Materialmenge in der Pyrolyse zu reduzieren. Gehauseteile, Se-
parator- und Substratfolien kdnnen so von der Schwarzmasse getrennt werden und missen
keiner thermischen Behandlung unterzogen werden.

Eine Pyrolyse verbessert zudem die Eignung der Schwarzmasse fur nachfolgende Aufberei-
tungsschritte wie Flotation und Hydrometallurgie. In Zusammenarbeit mit der TU Clausthal
konnte nachgewiesen werden, dass beide Prozesse von einer thermischen Vorbehandlung
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profitieren und die Ausbeuten dadurch steigen. Temperaturen um 450 °C sind ausreichend,
um den typischerweise eingesetzten Kathodenbinder PVDF sowie schwerfliichtige Bestand-
teile in der Schwarzmasse zu zersetzen. Temperaturen tber 600 °C sollten jedoch vermieden
werden, da die Schmelztemperatur von Aluminium tberschritten werden kann.

AbschlieRend sei erwahnt, dass vor Durchfihrung der Untersuchungen zur Pyrolyse im La-
bormalf3stab unter Stickstoff eine alternative Prozessfuhrung mittels einer thermischen Be-
handlung in Vakuumatmosphare realisiert wurde, ahnlich wie die Vakuumtrocknung in der Pi-
lotanlage. Ein Vorteil einer solchen Prozessfuhrung liegt in der Herabsetzung der Verdamp-
fungstemperatur von EC, sodass die Mdglichkeit besteht EC zu verdampfen ohne es zu zer-
setzen, sodass eine Rickgewinnung mdglich ist. EC konnte auch in gesteigerter Menge im
Kondensat in der Vakuumpumpe nachgewiesen werden, jedoch zusammen mit einer Vielzahl
weiterer teilweise unbekannter Substanzen, sodass eine Rickgewinnung nicht wirtschaftlich
erscheint. Zudem wird die Warmeubertragung im Vakuum deutlich reduziert und die so er-
zeugte Schwarzmasse erreicht nicht die Qualitat der unter Stickstoff pyrolysierten Schwarz-
masse.

UAP 2.7 Bilanzierung der freigesetzten Gaskomponenten und Bewertung des Trocknungs-
grads des Schredderguts

Die Bilanzierung der freigesetzten Gaskomponenten erwies sich als herausfordernd. Im La-
bormafistab konnten die wahrend der Zerkleinerung freigesetzten fllichtigen Bestandteile nicht
vollstandig erfasst werden. Zudem flihrte die Kondensation eines Teils der Komponenten hin-
ter der Vakuumpumpe dazu, dass eine vollstandige Erfassung mittels FTIR wahrend der
Trocknung nicht moglich war. Im PilotmaRstab stellte die grof3e Menge an freigesetzten Kom-
ponenten die Messtechnik vor Herausforderungen. Fir eine Konzentrationsmessung und Ana-
lyse der Leichtsieder im Abgas, war eine starke Verdinnung des Abgasstroms mit Stickstoff
erforderlich. Dadurch fielen jedoch Komponenten mit geringerer Konzentration unter die Nach-
weisgrenze der FTIR und konnten messtechnisch nicht mehr erfasst werden. Eine prazise
guantitative Bestimmung der freigesetzten Gaskomponenten war daher nur eingeschrankt
maglich.

Die durchgeflihrten Versuche zeigten, dass Temperaturen von etwa 40 °C bei niedrigen Dri-
cken um 10 mbar ausreichen, um die fliichtigen Bestandteile zu verdampfen, ohne andere
Bestandteile zu zersetzen. Diese kénnen durch Kondensation zuriickgewonnen und anschlie-
Bend mittels Rektifikation weiter aufbereitet werden. Entsprechende Untersuchungen werden
derzeit am ICTV der TU Braunschweig durchgefiihrt, woflir bereits Kondensatproben tberge-
ben wurden. Hohere Temperaturen verschlechtern die Qualitdt des Kondensats, da sie die
Zersetzung des Leitsalzes beglnstigen und zur Bild4ung von Fluorwasserstoff flihren kénnen.
Zudem kann die Verdampfung von EC problematisch fiir die Vakuumtechnik sein, da EC zur
Kondensation und Kristallisation in der Vakuumpumpe oder im Kondensator neigt und damit
die Leitungen verstopfen kann.

Fur die Pyrolyse wird eine Temperatur zwischen 450 °C und 550 °C unter Stickstoffat-
mosphéare empfohlen. In diesem Bereich konnte eine signifikante Konzentration von EC im
Abgas nachgewiesen werden. Zudem zeigen sowohl die TGA-Daten als auch die gesteigerten
Ausbeuten aus Flotation und Hydrometallurgie, dass die Binder in diesem Temperaturbereich
zersetzt werden. Temperaturen Uber 600 °C sollten hingegen vermieden werden, da die
Schmelztemperatur von Aluminium dberschritten wird. Laut Literatur schmilzt Aluminium bei
660 °C, es konnten jedoch schon bei einer Prozesstemperatur von 600 °C geschmolzenes
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Aluminium am Filter gefunden werden, vermutlich kann dies auf lokale Temperaturhotspots
oder eine ungenaue Regelung zuriickgefuhrt werden.

AP 3 Klassier- und Sortierschritte im Pilotmafl3stab

In AP3 wurde die mechanische Aufbereitung im Pilotmal3stab untersucht. Diese Versuche
wurden an einer eigens fir diesen Zweck beschafften Windsichtanlage an der TUBAF durch-
gefuhrt. An zwei UAPs hat das iPAT in Form von Emissionsmessungen an dieser Anlage par-
tizipiert.

UAP 3.3 Elektrolyt-Emissionen aus dem urspringlichen Schredderprodukt im Windsichtpro-
Zess

Die Bewertung der Elektrolytemissionen wurde mithilfe der FTIR-Technik durchgefiihrt. Dazu
wurde ein Teilgasstrom aus der Rohrleitung zwischen Zyklon und Sichtkanal entnommen,
durch die Messzelle der FTIR geleitet und anschlieend in die Rohrleitung zuriickgefihrt, um
die Systemkonzentration nicht zu beeinflussen. Die Entnahmeposition wurde gezielt so ge-
wahlt, dass die Staubbeladung der Sichtluft mdglichst gering bleibt, da Feststoffe bereits im
Zyklon abgeschieden wurden. Dadurch wird der Filter der FTIR entlastet. Zudem ist an dieser
Stelle eine maximale Konzentration der Leitkomponenten zu erwarten, da keine weiteren Fest-
stoffe mehr vorhanden sind, aus denen nachtraglich Losemittel ausgasen konnten.

Zur Erbringung des Meilensteinnachweises wurden insgesamt vier Versuche durchgefihrt:
zwei mit Leichtsiedern, einer mit einem Schwersieder und einer mit Realmaterial. Als Realma-
terial wurden drei 21700-Zellen im Universalgranulator zerkleinert und unmittelbar nach der
Zerkleinerung dem Windsichter zugeftihrt. Laut Datenblatt der 21700-Zellen enthalten diese
Ethylacetat (EA), DMC und EC, jedoch wurden weder die Konzentration noch das Verhaltnis
der Losemittel zueinander spezifiziert. Wie in Abbildung 16 dargestellt, wurde eine maximale
DMC-Konzentration von ca. 500 ppm nach 300 Sekunden sowie eine maximale EMC-Kon-
zentration von ca. 220 ppm nach 7 Minuten gemessen. Nach Erreichen dieser Spitzenwerte
sanken die Konzentrationen bis zum Versuchsende nach 45 Minuten auf jeweils etwa 30 ppm
ab. Fluorwasserstoff (HF) konnte in der Sichterluft nicht nachgewiesen werden. Dies deutet
darauf hin, dass sich das Leitsalz Lithiumhexafluorophosphat (LiPF¢) bei Raumtemperatur
nicht oder nur in sehr geringem Mal3e zersetzt, sodass die Nachweisgrenze der FTIR von 1
ppm nicht Uberschritten wurde und kein HF detektiert werden konnte.
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Abbildung 15: EMC- und DMC-Konzentration im Windsichter aus thermisch unbehandeltem Schredderprodukt von
21700 Rundzellen

Die Versuche belegen, dass sowohl Leicht- als auch Schwersieder sowie deren Mischungen
in der Sichteranlage nachgewiesen und quantitativ erfasst werden konnen. Im weiteren Pro-
jektverlauf kann daher untersucht werden, welchen Einfluss eine thermische Vorbehandlung
auf die Ausgasung der Losemittel wahrend des Sichtprozesses hat.

UAP 3.4 Wirkung der thermischen Vorbehandlung auf die Elektrolyt-Emissionen im Windsicht-
prozess

Zur Bewertung der thermischen Vorbehandlung auf die Elektrolytemissionen im Windsichter
wurden Versuche mit 2 kg schweren prismatischen Zellen durchgefiihrt. Abbildung 16 zeigt
die gemessenen DMC-Konzentrationen, welches der Hauptbestandteil des Elektrolyten war.
Bei frisch zerkleinertem Material wurde eine maximale Konzentration von 10.000 ppm gemes-
sen. Durch Verdinnung und gleichmaRigere Verteilung in der Sichterluft nahm diese Uber die
Zeit wieder ab. Eine Trennung der Schwarzmasse von der Grobfraktion durch Siebung flhrte
zu keiner Verringerung der maximalen Konzentration, da auch in der anschief3end untersuch-
ten Grobfraktion signifikante Mengen Elektrolyt verbleiben. Ursache hierfiir sind die in der
Grobfraktion enthaltenen und noch beschichteten Elektrodenfolien. Die Abnahme Uber die Zeit
war nicht auswertbar, da Probenahmen fur weitere Gasmessungen die FTIR-Messung storten.

Die Trocknung fuhrte zu einer deutlich geringeren maximalen DMC-Konzentration im Verfah-
rensraum des Sichters wahrend des simulierten geschlossenen Betriebs. Das bei 40 °C ge-
trocknete Material verursachte eine maximale Konzentration von 80 ppm. Eine 14-tagige
Trocknung bei Raumtemperatur (Raumtemperatur in Abbildung 15) bringt theoretisch eine
noch geringere Konzentration, ist aber industriell nicht darstellbar. Das bei 250 °C pyrolysierte
Material zeigte keinen nennenswerten Ausgasungen mehr (Kurve nah an der Abszisse schwer
zu erkennen).
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Abbildung 16: DMC Konzentration im Windsichter bei nicht und verschieden thermisch vorbehandeltem Material.
Rechts vergroRerte Aufnahme der thermisch vorbehandelten Materialien.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmalligen Nachweises

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die im Projektzeitraum (01.01.2021 - 31.08.2024) entstan-
denen Aufwendungen den Plankosten aus dem Projektantrag gegentbergestellt und fir die
einzelnen Positionen aufgeschlisselt.

Tabelle 2 Tabellarische Gegenliberstellung der im Projektantrag geplanten und im Projektverlauf benétigten
Finanzmittel

) ) Differenz
Pos. Bezeichnung Projektantrag | Ist-Ausgaben
Soll < Ist
F0812 |Beschaftigte E12-E15 213 146,28 € 209 610,61 € 3 535,67 €
F0817 |Beschéftigte E1-E11 54 669,73 € 52 789,11 € 1 880,62 €
F0822 | Beschaftigungsentgelte 1070,10 € 11 307,16 € -597,16 €
Fog43 | Sonstige allgemeine 13000,00€| 1414561€| -114561€
Verwaltungsausgaben
F0846 |Dienstreisen 7 456.68 € 7 131,14 € 325,54 €
FO850 | Investitionen 152 594.89 € 157 779,87 € -5184,98 €
Gesamt 451 577,58 € 452 763,50 € -1185,92 €

Insgesamt traten nahezu die geplanten Ausgaben auf, da sich Mehr- und Minderbedarfe zwi-
schen den Positionen kompensierten.

Personalkosten: Am iPAT fielen die Personalkosten weitestgehend wie beantragt aus. Da das
Projekt von einem neuen Mitarbeiter auf Stufe 1 iUbernommen wurde verbleibt insgesamt ein
leichtes Plus in der Position FO0812, obwohl gegen Projektende teilweise mehrere Mitarbeiter
das Projekt bearbeiteten, um den entstandenen Verzug aufzuholen. Die Position FO822 wurde
leicht Uberzogen, da Uber die gesamte Projektlaufzeit hinweg Hilfswissenschaftler angestellt
waren und die kostenneutrale Verlangerung hier nicht berticksichtigt wurde.
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Sonstige allgemeine Verwaltungsausgaben: Die Verwaltungsausgaben wurden wie im Projek-
tantrag vorgesehen fur personliche Schutzausristung der Mitarbeiter, Proben- und Analyse-
behéltnisse sowie Ersatzteile und Bauteile fur eigene Konstruktionen verwendet. Zu beachten
ist, dass teilweise fur die Anlagen ungunstige Prozessbedingen ebenfalls untersucht wurden,
um alle Projektziele zu erreichen, wodurch sich auf3ergewohnlich hoher Verschleil an einigen
Anlagenteilen, insbesondere bei den eingesetzten Vakuumfiltern gezeigt hat. So ergibt sich
eine Uberschreibung der allgemeinen Verwaltungsausgaben zu Projektende.

Reisekosten: Die Reisemittel wurden genutzt um an dem International Congress for Battery
Recycling ICBR 2022 teilzunehmen und dort Einblicke in die aktuell gangigen Recyclingpro-
zesse und neue Entwicklungen im Bereich Batterierecycling zu erlangen. Die Ubrigen Mittel
wurden fur die Teilnahme an Konferenzen mit Posterbeitragen, den Projekttreffen und Besu-
chen zwecks Abgasmessungen bei den Projektpartnern verwendet.

Investitionen: Die Investitionsmittel wurden im Projekt Uberschritten, da die urspriinglich ein-
geholten Angebote aufgrund der wahrend der Corona-Pandemie gesenkten Mehrwertsteuer
gunstiger ausfielen, als die tatsachlichen Anschaffungskosten mit der regularen Mehrwert-
steuer. Des Weiteren musste erganzend zu der FTIR ein Massendurchflussregler beschafft
werden, da der Gasmassenstrom aus den Vakuumpumpen nicht ausreichend fur die Messun-
gen mit der FTIR waren.

3. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die im Projekt erlangten Erkenntnisse kénnen genutzt werden um den Prozess des LIB Re-
cyclings zu verbessern, die Emissionen zu reduzieren und die Arbeitssicherheit zu gewahr-
leisten. Es konnte gezeigt werden, dass bereits niedrige Prozesstemperaturen ausreichend
sind um den Grof3teil flichtiger Bestandteile zu trocknen und somit die Sicherheit im Umgang
mit Batteriezerkleinerungsgut deutlich zu steigern. Nach Abtrennung dieser fliichtigen Be-
standteile ist die Gefahr der Bildung explosionsfahiger Atmospharen stark reduziert und alle
nachfolgenden Aufbereitungsschritte kénnen ohne die Gefahr einer l6sungsmittelbedingten
Entzindung durchgefuhrt werden. Darliber hinaus konnte nachgewiesen werden, dass die
schwerfliichtigen Bestandteile in den nachfolgenden Prozessschritten ohne zusatzliche Tem-
peraturbehandlung nicht freigesetzt werden und somit kein Risiko fur den Anwender darstel-
len. Im Gegensatz zu gangigen thermischen Verfahren ist eine Pyrolyse geeignet die schwer-
siedenden Bestandteile abzutrennen und die Aufbereitung er Schwarzmasse zu erleichtern
ohne, dass das Graphit aus der Batterie oxidiert wird.

4. Wahrend der Laufzeit bekannt gewordene, relevante Ergebnisse Dritter

Es sind keine relevanten FE-Ergebnisse von dritter Seite bekannt geworden.

5. Erfolgte und geplante Verotffentlichungen

Wahrend der Projektlaufzeit sind von Seiten des iPATs keine alleinigen Verdffentlichungen
entstanden. Dies liegt an unvorhergesehenen Verzogerungen in der Material und Anlagenbe-
schaffung sowie Fragestellungen zur Geheimhaltung. Zum Zeitpunkt der Erstellung dieses Ab-
schlussberichtes befindet ich eine Veroffentlichung zusammen mit der TU Freiberg im Prozess
der Veroffentlichung und zwei Verdoffentlichungen des iPATs im Entstehungsprozess.
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