Sachbericht zum Verwendungsnachweis

Teil 1 — Kurzbericht (max. 2 Seiten)

Vorhabenbezeichnung:
LOWVOLMON - Monitoring schwerflichtiger Elektrolyte in der mechanischen
Recyclingprozesskette

Zuwendungsempfanger: Forderkennzeichen
TU Bergakademie Freiberg 03XP0354A

Institut fir Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbe-
reitungstechnik

Projektleiter*in Laufzeit
Prof. Urs A. Peuker 01.03.2021- 31.08.2024
Christian Wilke

1. Urspringliche Aufgabenstellung

Das Projekt LOWVOLMON zielte darauf ab, die Auswirkungen der thermischen Behandlung
(Pyrolyse) auf die mechanische Aufbereitung von Batteriematerialien zu untersuchen. Der
Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf der Separation der Elektrodenbeschichtung
(Schwarzmasse) und deren Verbesserung durch thermische Behandlung.

2. Ablauf des Vorhabens

Zu Projektbeginn wurde eine Windsichteranlage mit Kreisgasfiihrung beschafft. In dieser
konnte anschliel3end die Ausgasung von Elektrolyt aus dem zerkleinerten und unterschiedlich
thermisch behandelten Batteriematerial in Abhangigkeit der Pyrolysetemperatur gemessen
werden. AbschlieBend wurde ein Aktivkohlefilter in den Sichter integriert um die Elektrolyt-
emissionen aus der Sichterluft zu entfernen.

Parallel erfolgte die Begutachtung des mechanischen Recyclingprozesses. Mit dem zentralen
Meilenstein wurde die Steigerung des Schwarzmasseausbringens durch die Pyrolyse nachge-
wiesen.

3. Wesentliche Ergebnisse

Eine zusatzliche thermische Behandlung (IPAT) fuhrte zu einer signifikanten Steigerung der
Schwarzmasseausbeute um bis zu 26,5% bei Temperaturen von 550°C. Weiterhin zeigte die
Analyse der Schwarzmasse eine Erhohung des Wertstoffausbringens von Co und Ni, sodass
die neuen Recyclingquoten der EU erfullt werden kénnen. Die mechanische Prozesskette
wurde angepasst, um den Kupfergehalt in der Schwarzmasse zu reduzieren und das Wert-
stoffausbringen zu maximieren.



Zur Beurteilung der Elektrolytemissionen im Windsichtprozess wurde FTIR-Messtechnik ein-
gesetzt (IPAT). Verschiedene Versuche zeigten messbare Konzentrationen von Ldsemitteln
wie DMC, EMC und PC in der Sichterluft. Um die Lésemittelbelastung zu reduzieren, wurde
ein Aktivkohlefilter im Kreislaufgasstrom installiert (IWS). Tests mit verschiedenen Aktivkohlen
zeigten eine deutliche Verringerung der Belastung durch EMC und DEC, jedoch nicht durch
DMC.
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1. Durchgefuhrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse des Teilvorhabens

Im Projekt LOWVOLMON beschéftigen sich das Institut MVTAT der TU Bergakademie Frei-
berg in den die UAPs der AP3 mit den Auswirkungen der thermischen Behandlung (AP2) auf
die mechanische Aufbereitung. Betrachtet wurde zum einen die Ausgasung von Lésemitteln
im Prozessschritt des Windsichtens (UAP3.3/3.4/6.4) als auch die Auswirkungen auf das Aus-
bringen und die Qualitat der einzelnen Produkte (UAP3.2/3.5). Der Schwerpunkt lag auf den
Beschichtungsmaterialien der Kathode flir deren Recyclingrate die EU neue Ziele definiert hat.

Die in dem Projekt entstandenen Ergebnisse sind im Folgenden zusammenfassend darge-
stellt.

UAP 3.1 Beschaffung und Aufbau der Windsichteranlage mit Kreisgasfiihrung

Fur das Projekt musste eine neue gasdichte Windsichtanlage beschafft werden, um die aus-
gasenden Losemittel aufkonzentrieren und messen zu kénnen.

Fir die Windsichteranlage wurden folgende Spezifikationen festgelegt:

e Kreisgasflihrung

e Gasdichtigkeit

e Zellradschleuse statt Schwingrinne

e PartikelgroRe Aufgabe bis 30 mm

e Anschlussmoglichkeit Messtechnik (FTIR)

e Luftstromgeschwindigkeiten regelbar zwischen 1-9 m/s
e Sichtfenster moglichst tber gesamten Kanal
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Nach Einholung verschiedener Angebote wurde am 04.10.2021 ein Windsichter bei der Firma
JOST bestellt. Neben den oben aufgefiihrten Spezifikationen verfligt der Windsichter tiber 10
Sichtstufen. Zusatzlich wurde ein Volumenstrommessgerat nachgertstet, um die Trennge-
schwindigkeiten im Sichtkanal bestimmen zu kénnen. Aufgrund von Lieferschwierigkeiten und
einer Fehlauslegung der Anlage durch den Hersteller, konnte diese erst Anfang 2023 final in
Betrieb genommen werden.

UAP 3.2 Partikeltechnische Eingangsquantifizierung der Schredderprodukte Referenz-
produkte und nach zusatzlicher thermischer Behandlung / Meilenstein M4 Die Separa-
tion der Elektrodenbeschichtung (Schwarzmasse) aus zerkleinertem Batteriematerial
kann durch die thermische Behandlung verbessert und dadurch die Ausbeute (einstu-
fige mechanische Prozessfihrung) um 5% gesteigert werden.

Fur den Referenzprozess wurden Zellen zunachst in einer Rotorschere zerkleinert und an-
schliel3end bei 40 °C getrocknet um die Leichtsieder zu entfernen und die Verarbeitbarkeit des
Materials zu erméglichen. Im nachsten Schritt wurde die Schwarzmasse bei 1 mm abgesiebt
um die bis zu diesem Zeitpunkt aufgeschlossene Elektrodenbeschichtungen abzutrennen. Von
der Grobfraktion wurden mittels Windsichtung die Gehdusemetalle abgetrennt.

Als Prozessvariante wurde eine thermische Behandlung in einem horizontalen Hochtempera-
turtrockner in Stickstoffatmosphare in den Prozess integriert. Dies erfolgte zwischen Trock-
nung und Absiebung der Schwarzmasse. Die Beurteilung der Entschichtungseffizienz, welche
als Leitgrof3e fungiert, erfolgte Uber das Schwarzmasseausbringen, d.h. die Masse an erzeug-
ter Schwarzmasse im Verhaltnis zur Masse des getrockneten Zerkleinerungsproduktes oder
zur Ausgangszellmasse.

Die zusatzliche thermische Behandlung bei Temperaturen zwischen 150-550°C fiihrte zu einer
Erhdhung des Schwarzmasseausbringens. Bei niedrigen Temperaturen der thermischen Be-
handlung (150, 250°C) war diese nur gering und durch die zuséatzliche mechanische belastung
wahrend des Mischens im Trockner (Rihren) verursacht, erst bei hbheren Temperaturen zer-
setzten sich die Binder was zu einem deutlich erhéhten Ausbringen flihrte. Bei 350°C war das
Ausbringen etwas geringer, da es zu einer starken Verklebung der Grobfraktion kam, in der
auch Schwarzmasse gebunden wurde. Bei 550°C konnte eine Steigerung des Schwarzmasse-
ausbringens um 26.5% bezogen auf das Zerkleinerungsprodukt (Abbildung 1) und um 8.8%
bezogen auf das Ausgangszellgewicht im Vergleich zum nur bei 40°C getrockneten Produkt
erreicht werden. Die im Meilenstein geforderten 5% wurden somit erreicht. Mit 450°C lie3en
sich ahnlich hohe Werte erzielen. Hierbei ist zu beachten, dass es bei der Entschichtung um
einen zweistufigen Prozess handelt und die gezeigten Werte (Abbildung 1) nicht das vollstan-
dige Ausbringen der Schwarzmasse beschreiben.
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Abbildung 1: Schwarzmasseausbringen bezogen auf das Zerkleinerungsproduktes in Abhangigkeit
der Temperatur der thermischen Behandlung.

Eine Analyse der Schwarzmasse zeigte, dass durch die thermische Behandlung der Co und
Ni-Gehalte in der Schwarzmasse von etwa 10% nach der Trocknung bei 40 °C auf etwa 12%
nach Pyrolyse bei 450 und 550 °C gesteigert werden. Der Li-Gehalt stieg von 3,7% auf 5%.

Wie in Abbildung 2 zu sehen, konnten fr Li und Ni bei 450 und 550 °C die neuen Recycling-
quoten der EU von 80 % bzw. 95% erreicht werden kdnnen. Bei Co liegt das Wertstoffausbrin-
gen aktuell noch bei durchschnittlich 92-93%, hier ist noch eine Optimierung notwendig. Die
geringeren Werte konnen aber auch durch Mess- und Probenahmeungenauigkeiten entstan-
den sein. Ohne zusatzliche Hochtemperaturbehandlung liegt das Ausbringen nur bei etwa
70%, sodass eine weitere Behandlung des Grobproduktes, z.B. durch eine sekundare Zerklei-
nerung, notwendig ist.

Zusatzlich zur Schwarzmasse wurde auch die Grobfraktion (> 1 mm) betrachtet. Die Grobfrak-
tion wurde mit dem in UAP3.1 beschafften Windsichter bei verschiedenen Luftstromgeschwin-
digkeiten separiert, um die optimale Trenngeschwindigkeit fur die Erzeugung eines Gehause-
produktes und ggf. eines Separatorproduktes zu ermitteln. Die Erzeugung eines Separator-
produktes ist nach der Pyrolyse nicht sinnvoll. Bei niedrigen Pyrolysetemperaturen zersetzt
sich zwar nur ein Teil der Kunststoffe, die Sinkgeschwindigkeit des verbleibenden Teils der
Kunststoffe ist aber durch das Aufschmelzen und teilweise Zersetzung des Polymermaterials
vergleichbar zu der Sinkgeschwindigkeit der Elektrodenfolien, sodass eine Abtrennung nicht
moglich ist. Es steht kein Trennmerkmal mehr zur Verfigung.

Bei hoheren Temperaturen wird der Kunststoff in der Pyrolyse fast vollstandig zersetzt. Auch
wenn das Material nur bei 40 °C getrocknet wird, ist eine scharfe Abtrennung des Separators
mittels Windsichtung technisch nicht machbar. Bei einer niedrigen Trenngeschwindigkeit von
1 m/s wird zwar der Fehlaustrag von Kathodenfolie auf unter 1% begrenzt, es kdnnen aber
zeitgleich nur 20% des Separators in das Separatorprodukt ausgetragen werden, die Ubrigen
80% verbleiben im Elektrodenprodukt. Durch eine Erhéhung der Trenngeschwindigkeit auf
1,5 m/s kann zwar das Wertstoffausbringen vom Separator auf 55% gesteigert werden, zeit-
gleich werden aber auch 8% der Kathodenfolien mit ausgetragen, sodass die Produktreinheit
nur 75% betragt.
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Abbildung 2: Metallgehalte (Co, Ni, Cu und Li) der Schwarzmassen bei verschiedenen Behandlungs-
temperaturen.

Die Gehausefraktion lasst sich gut mittels Windsichtung von der Elektrodenfraktion trennen.
Bei 6 m/s kdbnnen unabhéangig von der Pyrolysetemperatur mehr als 96% der Gehdusemetalle
in die Gehausefraktion ausgetragen werden. Die Reinheit der Geh&usefraktion ist allerdings
sehr unterschiedlich. Bei niedrigen Pyrolysetemperaturen kommt es zu einem Schmelzen der
Kunststoffe und dadurch zu einer Bildung von Verbunden. Diese Verbunde bestehen entweder
aus verschmolzenen Elektrodenfolien oder Verschmelzungen von Elektrodenfolie mit Gehau-
semetallen. Aufgrund des héheren Gewichtes werden diese Verbunde mit in die Gehausefrak-
tion ausgetragen. Der grof3te Anteil an Verbunden in der Gehausefraktion mit 55% tritt bei
350 °C auf, da hier zuséatzlich der PVDF-Binder der Kathode schmilzt und weitere Verbunde
aus Elektrodenfolien formt. Dies ist auch die Erklarung fir das geringere Ausbringen der
Schwarzmasse bei dieser Temperatur (Abbildung 1).

Der hohe Anteil an Verbunden macht auch eine Nachzerkleinerung der Gehausefraktion not-
wendig nach welcher im Anschluss die Elektrodenfolien abgetrennt werden mussen. Bei ther-
mischer Behandlung mit 450 °C und 550 °C entstehen keine Schmelzverbunde. Hier kommt
es hauptsachlich zur Verbundbildung durch Einklemmen von Folienstiicken in Gehausestlicke
wahrend der Zerkleinerung. Die Verbunde bestehen daher zu einem hohen Masseanteil aus
Gehausemetallen. Zusétzlich zu den Gehdusemetallen und Verbunden besteht die Gehause-
fraktion zu < 10% aus Kupfer. Dies stammt Uiberwiegend aus dem in der Zelle verbauten Nalil
Safety Device (NSD), einer starkeren Kupferfolie die aufgrund ihres héheren Gewichtes in die
Gehausefraktion ausgetragen wird. Der Austrag der NSD in die Gehausefraktion lasst sich
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nicht vermeiden. Diese muss daher anschlielend mit anderen Trennmethoden, z.B. Wir-
belstromscheidung, aus der Gehausefraktion zuriickgewonnen werden um das 95% Ziel bei
Kupfer zu erreichen.

Eine Trennung der Elektrodenfraktion in Anode und Kathode ist mit dem Windsichter nicht
mdoglich, da die Sinkgeschwindigkeiten zu @hnlich sind. Die thermische Behandlung fuhrte bei
Temperaturen >450 °C nur zu einer geringfligigen, aber nicht ausreichenden Verbesserung
des Trennverhaltens.

UAP 3.3 Elektrolyt-Emissionen aus dem Schredderprodukt der Referenzprozesse im
Windsichtprozess / Meilenstein M3b Prozessmesstechnik in Pilotanlage (Trenntechnik)
integrierbar und einsatzbereit

Die Beurteilung der Elektrolytemissionen erfolgte mittels Fourier-Transform-Infrarotspektro-
metrie (FTIR). Hierzu wurde aus der Rohrleitung zwischen Zyklon und Sichtkanal ein Teil-
gasstrom entnommen, durch die Messzelle der FTIR geleitet und danach wieder in die Rohr-
leitung zurtickgegeben, um die Konzentration im System nicht zu beeinflussen. Die Entnah-
meposition wurde so gewahlt, dass nur eine geringe Staubbeladung der Sichtluft zu erwarten
ist, da die Feststoffe durch den Zyklon bereits abgeschieden wurden. Hierdurch wird der Filter
der FTIR entlastet. Des Weiteren ist davon auszugehen, dass hier die Konzentration der Leit-
komponenten am hochsten ist, da kein Feststoff mehr vorhanden ist, aus dem nachfolgend
weitere Losemittel ausgasen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3 zu sehen.

Abbildung 3: Sichteranlage mit angeschlossener FTIR-Messtechnik

Fur den Nachweis des Meilensteins wurden vier Versuche durchgefiihrt, zwei mit Leichtsie-
dern, einer mit einem Schwersieder und einer mit Realmaterial.
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Fur die Leichtsiederversuche wurde fliissiges Losemittel in ein Becherglas gegeben und in den
Auffangbehalter des Steiggutes gestellt. Der Behalter wird kontinuierlich von Luft durchstrémt,
da Luft, die am Apex des Zyklons mit dem Steiggut in den Behalter gefordert wird, Uber einen
Schlauch am Boden des Behalters in den Vortex des Zyklons geleitet und somit der parti-
kelentfrachteten Sichtluft wieder zugegeben wird. Hierdurch verteilen sich die verdampften L6-
semittel in der gesamten Anlage.

Im ersten Versuch wurden 180 g Dimethylcarbonat (DMC) in den Auffangbehélter gestellt.
Nach 25 min waren hiervon, bei einer Raumtemperatur von 26 °C und einem Volumenstrom
von ca. 200 m¥/h, ca. 12% der Probe verdampft. Die FTIR hat nach 25 min eine DMC Gehalt
in der Sichterluft von ca. 31.000 ppm gemessen. Im zweiten Versuch wurden 50g einer 50:50
Mischung aus Ethylmethylcarbonat (EMC) und Diethylcarbonat (DEC) in den Auffangbehalter
gestellt. Bei Versuchsende nach 20 min waren ca. 15% verdampft. Raumtemperatur und Vo-
lumenstrom waren identisch zu Versuch 1. Nach 20 min. konnte eine konstante Konzentration
von ca. 530 ppm EMC und ca. 250 ppm DEC gemessen werden.

Fur die Messung von Schwersieder wurde ein mit Propylencarbonat (PC) getrankter
Schwamm in die Rohrleitung gehéangt, um zusatzlich die Anstrdbmung zu nutzen. Fur den Ver-
such wurde der Volumenstrom auf ca. 390 m3/h erhoht. Bei Versuchsende nach etwa 85 min
verblieben noch 40% des PC im Schwamm. Es zeigte sich jedoch, dass ein Grof3teil des PC
nur vom Luftstrom als Flissigkeitstropfen mitgerissen wurden und anschlieBend vom Zyklon
im Steiggutauffangbehalter abgeschieden wurden Trotzdem konnte in der Sichterluft eine PC-
Konzentration von 25 ppm (und weiter ansteigend) gemessen werden. Dies zeigt prinzipiell,
dass auch bei Raumtemperaturen Schwersieder aus angestromtem Material verdampfen und
in der Sichtluft gemessen werden kénnen.

Als Realmaterial wurden drei 21700 Zellen im Universalgranulator zerkleinert und nach der
Zerkleinerung direkt dem Windsichter zugefihrt. Laut Datenblatt der 21700 sollten Ethylacetat
(EA), DMC und EC in den Zellen enthalten sein. Die Konzentration oder ein Verhaltnis der
Losemittel zueinander waren nicht im Datenblatt angegeben. Wie in Abbildung 4 zu sehen,
wurden eine maximale DMC Konzentration von ca. 500 ppm nach 5 min und eine maximale
EMC Konzentration von ca. 220 ppm nach 7 min gemessen. Nach Erreichen der jeweiligen
Konzentrationsmaxima sanken diese auf jeweils etwa 30 ppm zum Versuchsende, nach
45 min, hin ab. Fluorwasserstoff (HF) konnte in der Sichterluft nicht nachgewiesen werden.
Das Leitsalz Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) scheint sich daher bei Raumtemperatur nicht
oder nur zu einem sehr geringen Teil zu zersetzen, sodass die Nachweisgrenze von HF mit
1 ppm nicht tberschritten wurde.
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Abbildung 4: EMC- und DMC-Konzentration im Windsichter aus thermisch unbehandeltem Schredder-
produkt von 21700 Rundzellen.

Die Versuche zeigen, dass sowohl Leicht- als auch Schwersieder sowie deren Mischungen in
der Sichteranlage detektiert und quantitativ gemessen werden kénnen. Im weiteren Projekt-
verlauf kann daher untersucht werden, wie sich eine thermische Vorbehandlung auf die Aus-
gasung von Losemitteln im Sichtprozess auswirkt.

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

Zur Bewertung der thermischen Vorbehandlung auf die Elektrolytemissionen im Windsichter
wurden Versuche mit 2 kg schweren prismatischen Zellen durchgefiihrt. Abbildung 5 zeigt die
gemessenen DMC-Konzentrationen, welches der Hauptbestandteil des Elektrolyten war. Bei
frisch zerkleinertem Material wurde eine maximale Konzentration von 10.000 ppm gemessen.
Durch Verdunnung und gleichmafiigere Verteilung in der Sichterluft nahm diese tber die Zeit
wieder ab. Eine Vorabsiebung der Schwarzmasse flihrte zu keiner Verringerung der maxima-
len Konzentration, da auch in der Grobfraktion, in der sich immer noch grof3e Mengen an be-
schichteten Elektrodenfolien befinden, signifikante Mengen Elektrolyt verbleiben. Die Ab-
nahme uber die Zeit war nicht auswertbar, da Probenahmen fir weitere Gasmessungen die
FTIR-Messung storten.

Die Trocknung flihrte zu einer deutliche 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 (Room temperature in Abbildung 5) bringt theoretisch eine
noch geringere Konzentration, ist aber industriell nicht darstellbar. Das bei 250 °C pyrolysierte
Material zeigte keinen nennenswerten Ausgasungen mehr.
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Abbildung 5: DMC Konzentration im Windsichter bei nicht und verschieden thermisch vorbehandeltem
Material. Rechts vergroRerte Aufnahme der thermisch vorbehandelten Materialien.

UAP 3.5 Anpassung der mechanischen Prozesskette als Reaktion auf Anderung der Ma-
terialeigenschaften bzw. des Aufschlussverhaltens bei der thermischen Behandlung

Durch die zusétzliche thermische Behandlung kam es neben der Erh6hung des Wertstoffaus-
bringens der Beschichtungsmaterialien zu einem erhéhten Kupfergehalt in der Schwarzmasse
kommen. Hierdurch ist davon auszugehen, dass die Qualitat einer solchen Schwarzmasse als
geringer angesehen werden wird, da das Cu um vorgegebene Recyclingquoten zu erflllen
aus der Schwarzmasse spezifisch abgetrennt werden muss und da Cu in einer hydrometallur-
gischen Aufbereitung der Schwarzmasse Nebenreaktionen verursachen kann. Hinsichtlich der
Spezifikationen fur die Prozessfiihrung sollte der Cu-Anteil in der Schwarzmasse so gering wie
maoglich gehalten werden, um die nachgeschaltete hydrometallurgische Behandlung durch ele-
mentares metallisches Kupfer moglichst wenig zu beeinflussen. Eine Siebanalyse der
Schwarzmasse mit ICP-Analyse der einzelnen Siebfraktionen zeigte, dass sich die oberen
Grol3enklassen fast ausschlief3lich aus Partikeln, die aus Aluminium oder Kupfer bestehen und
ihren Ursprung in den Stromleiterfolien haben, zusammensetzen. Daher sollte der Siebschnitt
zu Abtrennung der Schwarzmasse von 1 mm auf z.B. 630 um reduziert werden. Abbildung 6
zeigt exemplarisch die Verteilung der Metalle Al, Cu und Ni in der Schwarzmasse aus dem
550°C-Versuch.

Da ohne thermische Behandlung die Elektrodenfolien nach der ersten Zerkleinerung nicht voll-
standig entschichtet sind, sind eine Nachzerkleinerung, bzw. eine weitere mechanische Ent-
schichtung erforderlich. Nach der Abtrennung der Gehausefraktion durch den Windsichter wird
die Elektrodenfraktion in einer Turborotormuihle bei 2000 Umdrehungen pro Minute nachzer-
kleinert. Die anschlieRend bei 0,5 mm abgesiebte Schwarzmasse weist einen Ni, Co und Mn
Gehalt von jeweils ca. 8% sowie 3.5% Li auf. Die Verunreinigungen durch Al und Cu liegen
bei ca. 20%. Trotz der Nachzerkleinerung kann das Wertstoffausbringen nur auf ca. 88% bei
Co und Ni gesteigert werden und liegt damit deutlich unter den erreichbaren Werten mit ther-
mischer Behandlung bei Temperaturen >450 °C und unter den Zielwerten der EU-Regularien
von 95%.
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Abbildung 6: Metallgehalte (Al, Cu, und Ni) in den einzelnen GréRenfraktionen der Schwarzmasse aus
dem 550°C Versuch.

Versuchsweise wurde auch das thermisch behandelte Material nachzerkleinert. Bei den
550 °C-Versuchen lag der Ni, Co und Mn-Gehalt deutlich unter 1% in der Schwarzmasse wah-
rend der Anteil an Verunreinigung (Al, Cu) bei 93% lag. Das Wertstoffausbringen konnte nur
um 0,5-0,8% gesteigert werden. Eine aufwendige Nachzerkleinerung macht daher bei ther-
misch behandeltem Material technisch und 6konomisch keinen Sinn, eine weitere Verbesse-
rung des Wertstoffausbringens sollte daher nur tber die Optimierung der Pyrolyse bzw. der
thermischen Behandlung und der anschlieBenden Separation erfolgen. Zudem ist es erforder-
lich zu quantifizieren, mit welchen Materialstromen die Verluste an Kathodenmaterialien den
Bilanzraum des mechanischen Aufbereitungsprozesses verlassen.

UAP 4.4 3D-Analyse der Mikrostruktur des Trocknungsgutes

Zur Beurteilung der Porositat der Elektrodenbeschichtungen, die thermisch behandelt werden,
wurden Quecksilberporosimetriemessungen an Schwarzmasse von 21700 Rundzellen durch-
geftihrt. Die in der Schwarzmasse enthaltenen Restanteile an Losemitteln fihren jedoch zu
erheblichen Problemen bei der Durchfiihrung der Analyse, sodass nur wenige Analysen er-
folgreich durchgefiihrt werden konnten, bevor das Untersuchungsprogramm abgebrochen
werden musste.

Vergleichsmessungen von Schwarzmassen aus der ganzen Zelle (Mischung Anoden- und Ka-
thodenmaterial) sowie von der Kathode und der Anode einzeln, zeigten nur einen geringen
Unterschied in der Porositat (Abbildung 7a). Die spezifische Porenoberflache ist hingegen bei
der Anode mehr als doppelt so hoch wie bei der Kathode (Abbildung 7b).
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Abbildung 7: Quecksilberporosimetriemessungen von Schwarzmasse von 21700 Rundzellen. Ergeb-
nisse von (a) Porositat und (b) spezifische Oberflache.

Es wurden zusatzlich pCT-Aufnahmen sowohl von Einzelpartikeln als auch einer Schittung
aus Schwarzmassepartikeln (Abbildung 8) erstellt und den Projektpartnern zur Verfligung ge-
stellt. Hierbei zeigte sich, dass sich die Partikel der Kathodenbeschichtung sowie die Folien-
stiicke gut visualisieren lassen. Nicht sichtbar in der Schittung sind hingegen das Graphit von
der Anodenbeschichtung und der Elektrolyt, da sich deren Strahlungsabsorption nicht von dem
Epoxidharz, in dem die Partikel fur die Aufnahmen eingebettet werden mussen, unterscheidet.

Abbildung 8: u-CT-Aufnahmen von Schwarzmasse als Einzelpartikel (rot = NCA, griin = Graphit) und
Schittung (leuchtend weifld = Cu-Folie, weild = NCA, Rest = Graphit und Epoxidharz).

UAP 6.4 Validierungstest ausgewahlter Adsorbentien am Abluftsystem der Windsichter-
anlage mit in-line Messung der Abluftqualitat

Zur Reduzierung der Lésemittelbelastung in der Luft der Windsichteranlage wurde, nach der
Feststoffabscheidung durch den Zyklon, ein Aktivkohlefilter im Kreislaufgasstrom installiert.
Das Adsorbermaterial war in weiteren Untersuchungen im Rahmen des Projektes als geeignet
klassifiziert worden. Fur die Versuche wurde eine Zelle direkt nach der Zerkleinerung in den
Windsichter aufgegeben. Nach dem Filter wurden Gasproben entnommen und mittels Gas-
chromatographie mit Massenspektrometrie (GC-MS) analysiert. In der Kreislaufluft konnten
die Losemittel DMC, EMC und DEC nachgewiesen werden (Abbildung 9). EMC wies hierbei
die héchste Konzentration auf, gefolgt von DMC und einer geringen Menge an DEC. Es wur-
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den zwei verschiedene Aktivkohlen getestet (AC ULT und AC Norit). Es konnte gezeigt wer-
den, dass beide Aktivkohlen die Losemittellast an EMC und DEC deutlich verringerten. Nur bei
DMC zeigte sich keine Reduktion der Belastung. Beide Aktivkohlen sind daher nur fur die Ad-
sorption von EMC und DEC zur Verbesserung der Abluftqualitat geeignet. Zukunftige Arbeiten
mussen sich damit auch mit der wachsenden Komplexitat der Elektrolytzusammensetzung in
den Batteriezellen beschaftigen, da vermutlich weitere organische Komponenten in Konzent-

rationen > 1 % dem Elektrolyt beigemischt werden.

AC Norit without filter

ACULT

[ pme
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Abbildung 9: GC-MS Messung der Windsichterluft nach dem Aktivkohlefilter mit 2 verschiedenen Ak-
tivkohlen (ULT und Norit) sowie ohne Aktivkohlefilterung.
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2. Wichtigste Positionen des zahlenméaRigen Nachweises

2021: Die Restmittel von 36.579,22 Euro aus 2021 wurden mit der Zahlungsanforderung vom
01.12.2021 in das Jahr 2022 verschoben (siehe Anderungsbescheid vom 08.12.2021). Die
Verschiebung der Restmittel aus 2021 nach 2022 ist unter anderem auf die zu beschaffende
Windsichteranlage und deren Aufbau zurtickzufuhren. Aufgrund von Lieferverzégerungen er-
folgt die Lieferung erst 2022 und damit kann die Bezahlung erst in 2022 erfolgen. Zudem fielen
bis einschlief3lich 06/2021 keinerlei Personalkosten an.

2022: Im Jahr 2022 sind keine nennbaren Abweichungen aufgetreten.
2023: Im Jahr 2023 sind keine nennbaren Abweichungen aufgetreten.

2024: Im Berichtszeitraum wurde einer zuwendungsneutralen Verlangerung des Bewilligungs-
zeitraumes uber den 29.02.2024 hinaus bis zum 31.08.2024 zugestimmt.

3. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die wahrend der Projektlaufzeit erzeugten Ergebnisse wurden unter anderem auf dem Inter-
national Congress on Particle Technology (PARTEC) in Nurnberg, der Advanced Automotive
Battery Conference Europe (AABC) in Mainz und StralRburg und der Advanced Battery Power
in MUnster vorgestellt. Details und weitere Tagungsbeitrage sind der Tabelle im Abschnitt 5 zu
entnehmen.

Die Ergebnisse wurden in 5 Fachartikeln verdffentlicht, 3 weitere sind im Entstehungsprozess
bzw. bereits eingereicht und aktuell noch in Prifung. Ein Artikel entstand im Rahmen des AP3
in Zusammenarbeit mit dem Projektpartner iPAT. Details sind der Tabelle im Abschnitt 5 zu
entnehmen.

Wahrend des Projektes entstanden 7 Projektarbeiten, 2 Masterarbeiten, eine Diplomarbeit und
eine Dissertation.

Die gewonnen Erkenntnisse und aufgebauten Kompetenzen kénnen fur die Folgeprojekte zum
direkten Recycling (ReAktiv — BMWK und DiLiRec — BMBF) sowie fur das RegioREC — Inno-
vationskonzept zur Regionale Wertschopfung im Batterierecycling verwendet werden.

4. Wahrend der Laufzeit bekannt gewordene, relevante Ergebnisse Dritter

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

03XP0354A — LOWVOLMON 12



5. Erfolgte und geplante Veroffentlichungen

Fachartikel
Lfd. | Autoren Titel Journal, Vo- DOl Kadi4Mat Datum
Nr. lume, Issue, ID
Page
1 D.M. Werner, T. Influence of Pretreatment Strategy on Metals 2022, https://doi.org/10.3390/met | 2575 28.02.2022
Mutze, U.A. Peu- | the Crushing of Spent Lithium-lon Bat- | 12(11), 1839 12111839
ker teries
2 A. Kaas, C. Wilke, | Influence of different discharge levels Waste Manage- | https://doi.org/10.1016/i.w | 2026 11.09.2023
A. Vanderbruggen, | on the mechanical recycling efficiency ment 2023, 172 | asman.2023.08.042
U. Peuker of lithium-ion batteries
3 C. Wilke, D. Wer- Influence of the Crusher Settings and a | Batteries 2023, https://doi.org/10.3390/batt | 2025 19.10.2023
ner, A. Kaas, U. Thermal Pre-Treatment on the Proper- | 9(10), 514 eries9100514
Peuker ties of the Fine Fraction (Black Mass)
from Mechanical Lithium-lon Battery
Recycling
4 C. Wilke, A. Kaas, | Influence of the Cell Type on the Physi- | Metals 2023, https://doi.org/10.3390/met | 2573 17.11.2023
U. Peuker cal Processes of the Mechanical Recy- | 13(11), 1901 13111901
cling of Automotive Lithium-lon Batter-
ies
5 C. Wilke, A. Kaas, | Influence of the cell type on yield and Next Sustaina- | https://doi.org/10.1016/j.nx | 2574 08.06.2024
U. Peuker composition of black mass deriving bility 2024, 4, sust.2024.100050
from a mechanical recycling process of | 100050
automotive Lithium-ion batteries
6 A. Kaas, C. Wilke, | Evaluating the influence of discharge Journal of https://doi.org/10.1016/j.jcl 26.12.2024
A. Vanderbruggen, | depths of lithium-ion batteries on the Cleaner Produc- | epro.2024.144541
U. Peuker mechanical recycling process tion 2025, 486,
144541
7 C. Wilke, J. Born, | Influence of a pyrolysis at different tem- | n.a. n.a. n.a. Interner re-
A. Kaas, M. Ahuis, | peratures on the mechanical recycling view
A. Kwade, U. efficiency of Li-ion batteries
Peuker
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https://doi.org/10.3390/met12111839
https://doi.org/10.3390/met12111839
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2023.08.042
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2023.08.042
https://doi.org/10.3390/batteries9100514
https://doi.org/10.3390/batteries9100514
https://doi.org/10.3390/met13111901
https://doi.org/10.3390/met13111901
https://doi.org/10.1016/j.nxsust.2024.100050
https://doi.org/10.1016/j.nxsust.2024.100050
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2024.144541
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2024.144541

8 C. Wilke, A. Kaas, | TRM speed n.a. n.a. n.a. Interner re-
U. Peuker view
Konferenzbeitrag
Lfd. | Autoren Titel Typ (Poster, Konferenz/Tagung Kadi4Mat | Datum
Nr. Prasentation) ID
1 C. Wilke, A. Kaas, | DIGISORT und LOWVOLMON - Poster UVR-FIA Tagung 2576 11.-
U. Peuker Teile des greenBatt-Clusters 12.11.2021
2 C. Wilke, A. Kaas, | Mechanical recycling of Li-ion batter- | Prasentation IMPC Asia-Pacific 2022 | 2577 22.-
I- Lyon, U. Peu- | jes — processing challenges 24.08.2022
er
3 A. Kaas, T. Lyon, | Sorting of lithium-ion battery compo- | Prasentation IMPC Asia-Pacific 2022 | 2578 22.-
E. Wilke, U. Peu- | nents 24.08.2022
er
4 C. Wilke, A. Kaas, | Einfluss der thermischen Vorbe- Prasentation Fachgruppentreffen Zer- | 2579 21.03.2023
D. Werner, U. handlung und der Zerkleinerung auf kleinern & Klassieren
Peuker die Eigenschaften der Feinfraktion
aus dem Li-lonen-Batterie-Recycling
5 C. Wilke, A. Kaas, | Influence of the Cell Type on the Re- | Prasentation AABC Europe 2580 19.-
U. Peuker cycling Process of Lithium-ion Bat- 22.06.2023
teries
6 A. Kaas, C. Wilke, | Influence of over-discharge on the Prasentation AABC Europe 2581 19.-
U. Peuker recycling process of lithium-ion bat- 22.06.2023
teries
7 A. Kaas, C. Wilke, | Influence of Over-Discharge on the | Poster PARTEC 2582 26.-
U. Peuker Recycling Process of Lithium-ion 28.09.2023
Batteries
8 C. Wilke, A. Kaas, | Influence of thermal pretreatment Poster PARTEC 2583 26.-
D. Werner, U. and comminution on the properties 28.09.2023
Peuker of the fine fraction from lithium-ion
battery recycling
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9 J. Born, H. Zetze- | Influence of comminution and drying | Poster PARTEC n.a. 26.-
ner, C. Wilke, U. | parameters on the properties of lith- 28.09.2023
Peuker, A. Kwade | jum-ion battery black mass
10 | C. Wilke, A. Kaas, | Influence of the Cell Type on the Re- | Prasentation PARTEC 2584 26.-
U. Peuker cycling Process of Lithium-ion Bat- 28.09.2023
teries
11 | C. Wilke, A. Kaas, | Influence of Over-Discharge on the Poster UVR-FIA Tagung 2585 16.-
U. Peuker Recycling Process of Lithium-ion 17.11.2023
Batteries
12 | C. Wilke, A. Kaas, | Influences on the properties of black | Prasentation Advanced Battery 2586 10.-
D. Werner, J. mass from mechanical lithium-ion Power 11.04.2024
Born, H. Zetzener, battery recycling
A. Kwade, U.
Peuker
13 | C. Wilke, A. Kaas, | Influences on the properties of black | Prasentation AABC Europe 2587 13.-
D. Werner, J. mass from mechanical lithium-ion 16.05.2024
Born, H. Zetzener, battery recyc"ng
A. Kwade, U.
Peuker
14 | A Kaas, C. Wilke, | Effects of over-discharge on the Prasentation AABC Europe 2588 13.-
A.Vanderbrug- | quality of lithium-ion battery recy- 16.05.2024
gen, U. Peuker cling products
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Sachbericht zum Verwendungsnachweis

Teil 3 — Erfolgskontrollbericht

Vorhabenbezeichnung:
LOWVOLMON - Monitoring schwerflichtiger Elektrolyte in der mechanischen
Recyclingprozesskette

Zuwendungsempfanger: Forderkennzeichen
TU Bergakademie Freiberg 03XP0354A

Institut fir Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbe-
reitungstechnik

Projektleiter*in Laufzeit
Prof. Urs A. Peuker 01.03.2021- 31.08.2024
Christian Wilke

1. Wissenschaftlich-technische Ergebnisse des Vorhabens, die erreichten Nebener-
gebnisse und die gesammelten wesentlichen Erfahrungen

Das Projekt LOWVOLMON zielte darauf ab, die Auswirkungen der thermischen Behandlung
(Pyrolyse) auf die mechanische Aufbereitung von Batteriematerialien zu untersuchen. Der
Schwerpunkt der Untersuchungen konzentrierte sich dabei auf die Separation der Elektroden-
beschichtung (Schwarzmasse) und deren Verbesserung durch thermische Behandlung.

Eine zusatzliche thermische Behandlung fiihrte zu einer signifikanten Steigerung der Schwarz-
masseausbeute um bis zu 26,5% bei Temperaturen von 550°C. Weiterhin zeigte die Analyse
der Schwarzmasse eine Erh6hung des Wertstoffausbringens von Co und Ni, sodass die neuen
Recyclingquoten der EU erfllt werden konnen. Die mechanische Prozesskette wurde ange-
passt, um den Kupfergehalt in der Schwarzmasse zu reduzieren und das Wertstoffausbringen
Zu maximieren.

Zur Beurteilung der Elektrolytemissionen im Windsichtprozess wurde FTIR-Messtechnik ein-
gesetzt. Verschiedene Versuche zeigten messbare Konzentrationen von Ldsemitteln wie
DMC, EMC und PC in der Sichterluft. Um die Losemittelbelastung zu reduzieren, wurde ein
Aktivkohlefilter im Kreislaufgasstrom installiert. Tests mit verschiedenen Aktivkohlen zeigten
eine deutliche Verringerung der Belastung durch EMC und DEC, jedoch nicht durch DMC.



2. Fortschreibung des Verwertungsplans, insbesondere zu folgenden Punkten (Ge-
schaftsgeheimnisse des Zuwendungsempfangers brauchen nicht offenbart zu wer-
den):

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen und erteilte Schutzrechte, die vom Zu-
wendungsempfanger oder von am Vorhaben Beteiligten gemacht oder in An-
spruch genommen wurden, sowie deren standortbezogene Verwertung (Lizen-
zen u.a.) und erkennbare weitere Verwertungsmoglichkeiten

Von seitens der TUBAF wurden keine Erfindungen und oder Schutzsrechtsanmeldungen be-
antragt.

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende (mit Zeithorizont) — z. B.
auch funktionale/wirtschaftliche Vorteile gegentuber Konkurrenzldsungen, Nut-
zen fur verschiedene Anwendergruppen / -industrien am Standort Deutschland,
Umsetzungs- und Transferstrategien

Fir die TUBAF ergeben sich keine direkten wirtschaftlichen Erfolgsaussichten. Jedoch konn-
ten durch das Projekt Industriekontakte geknlpft und oder vertieft werden, was sich als vor-
teilhaft fir weitere Projekte erweist. Die gewonnen Erkenntnisse, aufgebauten Kompetenzen
und die angeschaffte Anlage kénnen fir Dienstleistungsauftrage aus der Industrie genutzt wer-
den.

c) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende
(mit Zeithorizont) — u. a. wie die geplanten Ergebnisse in anderer Weise (z. B. fur
offentliche Aufgaben, Datenbanken, Netzwerke, Transferstellen etc.) genutzt
werden kénnen. Dabei ist auch eine etwaige Zusammenarbeit mit anderen Ein-
richtungen, Firmen, Netzwerken, Forschungsstellen etc. darzustellen

Die wahrend der Projektlaufzeit erzeugten Ergebnisse wurden unter anderem auf dem Inter-
national Congress on Particle Technology (PARTEC) in Nurnberg, der Advanced Automotive
Battery Conference Europe (AABC) in Mainz und Stral3burg und der Advanced Battery Power
in Munster vorgestellt.

Die Ergebnisse wurden in 5 Fachartikeln verdffentlicht, 3 weitere sind im Entstehungsprozess
bzw. zur Prifung bei Fachzeitschriften. Mit einer Verdffentlichung ist innerhalb eines Jahres
zu rechnen.

Die im Projekt gewonnenen Daten werden der Datenbank des Data Mining Lab Freibergs zu-
gefuihrt und somit zur Verwertung durch die Datenbanknutzer zur Verfugung gestellt.

d) Tabellarische Zusammenfassung von a-c

Lfd. Nr. | Bezeichnung Zeithorizont

1 5 Publikationen in Fachzeitschriften Wahrend der Projektlaufzeit
2 3 Publikationen in Fachzeitschriften Bis 1 Jahr nach Projektende
3 Prasentation auf 8 Konferenzen Wahrend der Projektlaufzeit
4 Datenbank Data Mining Lab Freiberg Bis 1 Jahr nach Projektende
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3. Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit fir eine mdgliche not-
wendige nachste Phase bzw. die nachsten innovatorischen Schritte zur erfolgrei-
chen Umsetzung der Ergebnisse

Die gewonnen Erkenntnisse und aufgebauten Kompetenzen kénnen fir die Folgeprojekte zum

direkten Recycling (ReAktiv — BMWK und DiLiRec — BMBF) sowie fir das RegioREC — Inno-
vationskonzept zur Regionale Wertschopfung im Batterierecycling verwendet werden.

4. Angaben zu Arbeiten, die zu keiner Losung gefuhrt haben

Alle bearbeiteten UAPs seitens der TUBAF haben Ergebnisse hervorgebracht, welche den
gestellten Zielen im weitesten Sinne entsprechen und verwertbar sind.

5. Angaben Uber die Einhaltung der Ausgaben- und der Zeitplanung. Abweichungen
sind kurz zu begriinden (bspw. bei vermindertem Mittelabruf).

Aufgrund von Lieferschwierigkeiten und Méangel an der im UAP3.1 beschafften Windsichter-

anlage kam es zu einem verzégerten Start und einer langeren Bearbeitungsdauer der weiteren
UAP des AP3. Es konnten aber alle UAPs bis Projektende abgeschlossen werden.
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