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1. Urspriingliche Aufgabenstellung

Das Verbundvorhaben HydroLIBRec beschaftigt sich mit der Optimierung von Prozessketten
des direkten Recyclings von End-of-Life-Lithium-lonen-Batterien im wassrigen System. Das
Projekt betrachtet eine mogliche Prozessroute, die zunachst mit der elektrohydraulischen Zer-
kleinerung der Altbatterien beginnt. Bei dem Verfahren werden Schockwellen, die durch ge-
pulste Funkenentladungen an Elektroden, die in einen mit Wasser und Altbatterien befillten
Reaktor eingetaucht sind, Uber das Tragermedium Wasser auf die Altbatterien Ubertragen.
Durch die starken mechanischen StéR3e erfolgt eine Zerkleinerung der Altbatterien, wodurch
grobe Fragmente aus Metall und Kunststoff sowie die feinpartikularen Schwarzmasse in wass-
riger Phase vorliegen. Die aufgrund der geringeren Dichte aufschwimmenden Plastikfrag-
mente werden abgeschopft, wahrend die aufgrund der héheren Dichte absinkenden Metallfra-
gmente und die Schwarzmasse durch eine Nasssiebung voneinander getrennt werden. Im
Rahmen des Teilvorhabens MoFrak steht die folgende Fraktionierung der wassrigen Schwarz-
massensuspension in das Leitadditiv Carbon Black, das Kathodenaktivmaterial und das Ano-
denaktivmaterial im Vordergrund.

Die unterschiedlichen physikalischen Partikeleigenschaften wie Dichte, Partikelgréf3e und Par-
tikelform ergeben unterschiedliche Sedimentationsgeschwindigkeiten der Materialien im Zent-
rifugalfeld. Diese Materialunterschiede werden in einer Fraktionierung der Schwarzmasse mit-
tels einer kontinuierlichen Dekantierzentrifuge ausgenutzt, um die Materialien unter Erhalt der
chemischen Struktur und Funktion zurlickzugewinnen. Eine Herausforderung flr eine effizi-
ente Fraktionierung stellt die Wechselwirkung zwischen Material und Zentrifuge dar, die durch
experimentelle Studien nur unter einem hohen apparativen und zeitlichen Aufwand erfassbar
ist. Daher gilt es, eine rechnergestltzten Prozesssimulation bzw. einen digitalen Zwilling zu
entwickeln, um den experimentellen Aufwand deutlich zu reduzieren. Dennoch ist die experi-
mentelle Erfassung von Materialfunktionen, die z.B. das Sedimentationsverhalten der Materi-
alien im Zentrifugalfeld beschreiben, fir die Entwicklung des digitalen Zwillings notwendig. Die
experimentelle Validierung des Fraktionierungsprozesses ist zudem unerlasslich.



2. Ablauf des Vorhabens

Der Ausgangspunkt der Untersuchungen war die wassrige Schwarzmassensuspension vom
Fraunhofer ISC, die im Idealfall nur das Leitadditiv Carbon Black, das Anodenaktivmaterial
Graphit und das Kathodenaktivmaterial NMC811 enthalt. Im ersten Schritt wird Carbon Black
von den Aktivmaterialpartikeln abgetrennt. Da fir Carbon Black aufgrund der geringsten Par-
tikelgréRe und Dichte die niedrigsten Sedimentationsgeschwindigkeiten zu erwarten sind, liegt
Carbon Black bei optimierten Prozessbedingungen nach der Zentrifugation im Uberstand vor.
Die Aktivmaterialpartikeln werden jedoch aufgrund der deutlich héheren Sedimentationsge-
schwindigkeiten, bedingt durch die hohere Dichte und Partikelgrof3e, bei den optimierten Pro-
zessbedingungen an der Wand bzw. dem Boden abgeschieden. Im zweiten Schritt sollte die
wassrige Aktivmaterialsuspension in das Anoden- und Kathodenaktivmaterial durch Zentrifu-
gation fraktioniert werden. Eines der Aktivmaterialien soll dabei im Uberstand zuriickbleiben,
wahrend das andere Aktivmaterial an den Boden absinkt. Zunachst galt es, die einzelnen
Schritte der Fraktionierung der wassrigen Schwarzmasse in diskontinuierlichen Laborzentrifu-
gen auszulegen, bevor die Fraktionierung in einer kontinuierlichen Pilot-Dekantierzentrifuge
untersucht werden sollte, um vor allem den Materialverbrauch zu reduzieren.

Da die reale wassrige Schwarzmassensuspension ein hochkomplexes System aus einer Viel-
zahl von diversen Stoffen ist, ist die Bestimmung der jeweiligen Materialkonzentrationen zur
Beurteilung des Fraktionierungserfolgs im Zentrifugalfeld auch in Anbetracht von mdéglichen
Kontaminationen durch vorherige Prozessschritte analytisch herausfordernd. Daher wurde zu-
nachst fir die experimentelle Prozessvalidierung und die Entwicklung der Prozesssimulation
die Fraktionierung von selbst hergestellten wassrigen Anoden- und Kathodensuspensionen in
das jeweilige Aktivmaterial und den Leitrul3 getrennt voneinander betrachtet. Darauf folgte eine
Betrachtung der Fraktionierung einer eigens hergestellten wassrigen Aktivmaterialsuspension
in das Anodenaktivmaterial Graphit und das Kathodenaktivmaterial NMC811.

3. Wesentliche Ergebnisse

Eine effiziente Fraktionierung sowohl einer wassrigen Kathodensuspension in das Aktivmate-
rial NMC811 und das Leitadditiv Carbon Black und einer wassrigen Anodensuspension in das
Aktivmaterial Graphit und Carbon Black konnte experimentell in einer kontinuierlichen Dekan-
tierzentrifuge nachgewiesen werden. Da die mechanische Trennung bei ahnlichen Prozess-
bedingungen ablief, ist zu erwarten, dass fir ein reale Schwarzmassensuspension die Tren-
nung von Carbon Black von den beiden Aktivmaterialien moglich ist. Eine effiziente Fraktio-
nierung einer wassrigen Aktivmaterialsuspension im zweiten Schritt erwies sich als schwierig,
da beide Aktivmaterialien Uber ein dhnliches Sedimentationsverhalten verfugen. Mithilfe einer
Schwimm-Sink-Trennung mit einer schweren Flissigkeit im Zentrifugalfeld konnte jedoch ge-
zeigt werden, dass eine Trennung der Aktivmaterialien im Zentrifugalfeld effizient moglich ist.

Mithilfe des Bilanzraummodells und der Einbindung von experimentell ermittelten Materialfunk-
tionen wurde ein digitaler Zwilling der Zentrifuge erfolgreich entwickelt. Aufgrund von experi-
mentellen Herausforderungen standen lediglich Materialfunktionen der einzelnen Materialien
bei geringen Suspensionskonzentrationen zur Verfligung, obwohl der Trennprozess bei hdhe-
ren Suspensionskonzentrationen ablauft. Durch Optimierungsalgorithmen konnten die Materi-
alparameter diesbezlglich korrigiert werden. Schlie3lich zeigte sich eine Deckung der experi-
mentellen und simulativen Daten, was die Eignung des digitalen Zwillings zur Vorhersage des
Fraktionierungsprozesses in einer Dekantierzentrifuge unterstreicht.
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1. Durchgefiihrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse des Teilvorhaben

Das Verbundvorhaben HydroLIBRec beschaftigt sich mit der Optimierung von Prozessketten des
direkten Recyclings von End-of-Life-Lithium-lonen-Batterien im wassrigen System. Das Projekt
betrachtet eine mogliche Prozessroute, die zunachst mit der elektrohydraulischen Zerkleinerung
der Altbatterien beginnt. Bei dem Verfahren werden Schockwellen, die durch gepulste Funken-
entladungen an Elektroden, die in einen mit Wasser und Altbatterien beftillten Reaktor eingetaucht
sind, Uber das Tragermedium Wasser auf die Altbatterien Ubertragen. Durch die impulsartigen,
mechanischen StéRe erfolgt eine Zerkleinerung der Altbatterien, wodurch grobe Fragmente aus
Metall und Kunststoff sowie die feinpartikulare Schwarzmasse in wassriger Phase vorliegen. Die
aufgrund der geringeren Dichte aufschwimmenden Plastikfragmente werden abgeschopft, wah-
rend die aufgrund der héheren Dichte absinkenden Metallfragmente und die Schwarzmasse durch
eine Nasssiebung voneinander getrennt werden. Im Rahmen des Teilvorhabens MoFrak steht die
folgende Fraktionierung der wassrigen Schwarzmassensuspension in das Leitadditiv Carbon
Black, das Kathodenaktivmaterial und das Anodenaktivmaterial im Vordergrund.

In Tabelle 1 sind die ermittelten Partikeleigenschaften der Schwarzmassenbestandteile, die sich
deutlich voneinander unterscheiden, dargestellt. Als Referenzkathodenaktivmaterial wurde sich
fir NMC811 entschieden. Als typisches Anodenaktivmaterial kam Graphit zum Einsatz. Die Dich-
ten der Partikelsysteme unterscheiden sich deutlich. Wahrend das Kathodenaktivmaterial
NMC811 mit einer Dichte von 4,68 g/cm?® die héchste Dichte der drei Materialien aufweist, liegt
die Dichte des Anodenaktivmaterials Graphits mit 2,2 g/cm?® deutlich niedriger. Die niedrigste
Dichte hat Leitruf? mit 1,6 g/cm3. Rul} liegt zudem als feinstes Partikelsystem in der Schwarzmasse
vor. Auch die Partikelformen der Materialien weisen Unterschiede auf. Die Graphitpartikeln haben
eine relativ glatte Kieselstein-Form, wohingegen das NMC811-Partikel ein Aggregat aus vielen
kleinen Primarpartikeln darstellt und einer Brombeere ahnelt. Die Ruldpartikel liegen typischer-
weise als Agglomerat aus vielen kleinen runden Primarpartikeln vor. Die unterschiedlichen physi-
kalischen Partikeleigenschaften wie Dichte, Partikelgréfte und Partikelform ergeben unterschied-
liche Sedimentationsgeschwindigkeiten der Materialien im Zentrifugalfeld. Diese Materialunter-
schiede werden in einer Fraktionierung der Schwarzmasse mittels einer kontinuierlichen Dekan-
tierzentrifuge ausgenutzt, um die Materialien unter Erhalt der chemischen Struktur und Funktion
zurtckzugewinnen. Eine Herausforderung fir eine effiziente Fraktionierung stellt die Wechselwir-
kung zwischen Material und Zentrifuge dar, die durch experimentelle Studien nur unter einem
hohen apparativen und zeitlichen Aufwand erfassbar ist. Daher gilt es, eine rechnergestitzten
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Prozesssimulation bzw. einen digitalen Zwilling zu entwickeln, um den experimentellen Aufwand
deutlich zu reduzieren. Dennoch ist die experimentelle Erfassung von Materialfunktionen, die z.B.
das Sedimentationsverhalten der Materialien im Zentrifugalfeld beschreiben, flr die Entwicklung
des digitalen Zwillings notwendig. Die experimentelle Validierung des Fraktionierungsprozesses
ist zudem unerlasslich.

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften der Schwarzmassepartikel. Verwendete Messgeréte: Dichte
(Gaspyknometer Modell MP 1305), PartikelgréBenverteilung in deionisiertem Wasser (Laserbeuger HELOS
H0309), Partikelform (Rasterelektronenmikroskop)).

Aktivmaterialien

Carbon Black

Graphit NMC811
Dichte [g/cm?] 2,2 4,68 1,6
Xs50,3 [UM] 4,1
Partikelform

Die Abbildung 1 zeigt das grundsatzliche Trennprinzip zur Fraktionierung der wassrigen Schwarz-
massensuspension im Zentrifugalfeld. Der Ausgangspunkt ist die wassrige Schwarzmassensus-
pension, die im Idealfall als partikulare Komponenten nur das Leitadditiv Carbon Black, das Ano-
denaktivmaterial Graphit und das Kathodenaktivmaterial NMC811 enthalt.

Schwarzmassen- Zentrifuge Zentrifuge

suspension (Schritt 1) I e (Schritt 2) I Wl
Uberstand » Uberstand
Sediment Sediment
® Graphit NMC811  « Carbon Black Wasser & CMC & SBR

Abbildung 1: Schematische Darstellung des grundsétzlichen Trennprinzips zur Fraktionierung der

waéssrigen Schwarzmassensuspension im Zentrifugalfeld.
Im ersten Schritt wird Carbon Black von den Aktivmaterialpartikeln abgetrennt. Hier sind fir Car-
bon Black aufgrund der geringsten Partikelgré3e und Dichte die niedrigsten Sedimentationsge-
schwindigkeiten zu erwarten. Somit liegt Carbon Black bei optimierten Prozessbedingungen nach
der Zentrifugation im Uberstand vor. Die Aktivmaterialpartikeln werden jedoch aufgrund der deut-
lich héheren Sedimentationsgeschwindigkeiten, bedingt durch die héhere Dichte und Partikel-
grofle, bei den optimierten Prozessbedingungen an der Wand bzw. dem Boden abgeschieden. Im
zweiten Schritt soll die wassrige Aktivmaterialsuspension in das Anoden- und Kathodenaktivma-
terial durch Zentrifugation fraktioniert werden. Eines der Aktivmaterialien soll dabei im Uberstand
zurlickbleiben, wahrend das andere Aktivmaterial an den Boden absinkt. Da Graphit eine erheb-
lich hohere Partikelgrofie als NMC811 aufweist, ist trotz der geringeren Dichte im Vergleich zum
NMC811 zu erwarten, dass Graphitpartikel héhere Sedimentationsgeschwindigkeiten haben und
unter optimierten Prozessbedingungen zuerst zum Boden absinken, wahrend NMC811-Partikel
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im Uberstand zurlickbleiben. Zunéachst gilt es, die einzelnen Schritte der Fraktionierung der wass-
rigen Schwarzmasse in diskontinuierlichen Laborzentrifugen auszulegen, bevor die Fraktionie-
rung in einer kontinuierlichen Pilot-Dekantierzentrifuge untersucht werden soll, um vor allem den
Materialverbrauch zu reduzieren.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Fraktionierung einer wéssrigen Kathodensuspension in
einer kontinuierlichen Dekantierzentrifuge.

Die Abbildung 2 zeigt die Trennung in einer Dekantierzentrifuge am Beispiel einer wassrigen Ka-
thodensuspension, die in das Kathodenaktivmaterial (Konzentrat) und den Leitru® (Zentrat) ge-
trennt wird. Nach der Zufihrung der wassrigen Kathodensuspension in die Dekantierzentrifuge
wirken aufgrund der Rotationsbewegung der Trommel unterschiedliche Zentrifugalkrafte auf die
zugeflihrte Suspension. Aufgrund des hohen Dichteunterschieds zwischen Wasser und dem Ak-
tivmaterial sedimentieren NMC811-Partikeln an die Trommelwand und bilden ein Sediment. Die
Forderschnecke rotiert mit einer Differenzdrehzahl zur Trommel und fordert die abgesetzten
NMC811-Partikeln als Konzentrat in Richtung des konisch verengten Trommelendes. Das Wasser
flieRt mitsamt den Ruf3partikeln entlang der Schneckenwindung zum zylindrischen Trommelende
und lauft Gber ein Uberlaufwehr ab. Da die RuRpartikel nur eine geringfiigig hohere Dichte als
Wasser haben, reicht die Verweilzeit im Dekanter nicht aus, dass die Partikeln an der Trommel-
wand abgeschieden werden. Daraus ergibt sich eine Trennung der Aktivmaterialpartikeln von den
LeitruRpartikeln. Die Beurteilung der Trennwirkung basiert auf den Abscheidegraden der jeweili-
gen Komponenten. Der Abscheidegrad n; berechnet sich nach Gleichung (1) aus der Differenz
des eintretenden Zulaufmassenstroms der Komponente i m; , und des austretenden Zentratmas-
senstroms der Komponente i m;. Die Massenstrome konnen durch die jeweiligen Volumenstrome
des Zulaufs V, und des Zentrats V und Konzentrationen der Komponenten im Zulauf c,,;, und
Zentrat ¢,,; ersetzt werden.

_ Mio=mi _ VoCyio—Vewi 1)
Mo VoCy,io
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Da die reale wassrige Schwarzmassensuspension ein hochkomplexes System aus einer Vielzahl
von verschiedenen Stoffen ist, ist die Bestimmung der jeweiligen Materialkonzentrationen zur Be-
urteilung des Fraktionierungserfolgs im Zentrifugalfeld analytisch herausfordernd. Daher soll zu-
nachst die Fraktionierung von selbst hergestellten wassrigen Anoden- und Kathodensuspensio-
nen in das jeweilige Aktivmaterial und den Leitruf3 getrennt voneinander betrachtet werden. Darauf
folgt eine Betrachtung der Fraktionierung einer eigens hergestellten wassrigen Aktivmaterialsus-
pension in das Anodenaktivmaterial Graphit und das Kathodenaktivmaterial NMC811. Abschlie-
3end soll mit den optimierten Prozessbedingungen aus den vorherigen Experimenten die Frakti-
onierung einer realen Schwarzmassensuspension in die jeweiligen Bestandteile im Zentrifugalfeld
untersucht werden.

UAP 4.5 Abtrennung von Aktivmaterialien durch kontinuierliche Zentrifugation der Schwarzmasse
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Die unterschiedlichen Sedimentationsgeschwindigkeiten von Graphit, NMC811 und Leitrufd in
wassriger Phase im Zentrifugalfeld, die sich durch die unterschiedlichen physikalischen Eigen-
schaften der Materialien (siehe Tabelle 1) ergeben, sind die Grundlage fir die Fraktionierung der
wassrigen Schwarzmassensuspension. Die Abbildung 3 illustriert die Sedimentationsgeschwin-
digkeitsverteilung der reinen Komponenten in wassriger Phase, die durch den LUMiSizer® im
Zentrifugafeld bestimmt wurden. Nachdem die wassrige Suspension in die Messklvette gefullt
wird, wird die Probe bei gleichzeitiger Belichtung Uber die gesamte Kuvettenlange mit monochro-
matischem Licht mit einer Wellenlange von 870 nm zentrifugiert. Die Partikeln verursachen eine
charakteristische Extinktion des Lichts und die entsprechenden Transmissionsprofile des Lichts
werden in Abhangigkeit der Zeit von CCD-Detektoren erfasst. Die Auswertungssoftware SEP-
View®© berechnet aus den zeitlichen Transmissionsanderungen Sedimentationsgeschwindigkei-
ten der Partikeln in der Probe.
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Abbildung 3: Verteilung der Sedimentationsgeschwindigkeit von einer reinen wéassrigen NMC811-,
Graphit- und LeitruBsuspension im Zentrifugalfeld, die mittels des LUMiSizers® ermittelt wurde.

Um eine vollstdndige Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung der gesamten Partikeln in der
Probe zu erhalten, sind einige Voraussetzungen zu erflllen. Die Feststoffvolumenkonzentration
der Probe muss so eingestellt sein, dass noch zeitliche Anderungen der Transmissionsprofile des
Lichts detektierbar sind und eine moglichst geringe gegenseitige Beeinflussung der Partikeln wah-
rend der Sedimentation vorliegt. Ist die Feststoffvolumenkonzentration zu hoch, wird die Lichtin-
tensitat so stark durch die Partikeln abgeschwacht oder absorbiert, dass kein transmittiertes Licht
detektiert wird. Bei hohen Feststoffvolumenkonzentrationen ist fur die sehr dunklen bis schwarzen
NMCB811-, Graphit- und Leitru3partikeln die hohe Lichtabsorption ein Problem. Aus diesem Grund
liegt die Feststoffvolumenkonzentration ¢, der untersuchten Probe in einem sehr niedrigen Be-
reich von 0,01 bis 0,05 %. Fur einen Vergleich der Sedimentationsgeschwindigkeiten sollten die
Feststoffvolumenkonzentrationen der untersuchten Proben, die einen erheblichen Einfluss auf
das Sedimentationsverhalten haben, fur alle Materialien gleich sein. Bei Graphit und NMC811 ist
eine Messung bei gleicher Konzentration maoglich.

Fir den Leitru} ist eine Messung bei einer Feststoffvolumenkonzentration von 0,05 % schon nicht
mehr maglich, da die Leitrul3partikeln aufgrund ihrer Feinheit und der schwarzen Farbgebung eine
signifikant hohe Lichtadsorption aufweisen und somit eine reprasentative Messung fur diesen Fall
nicht mehr umsetzbar ist. Eine Anpassung der Feststoffvolumenkonzentration der Aktivmateria-
lien auf 0,01 % ist ebenfalls ausgeschlossen, da infolge der Verdinnung die groben Aktivmateri-
alien mit deutlich héherer Dichte als der Leitruly zu hohe Sedimentationsgeschwindigkeiten auf-
weisen und somit auch beim geringsten Messintervall von 1 s nicht mehr detektiert werden kon-
nen. Fur die Vergleichbarkeit der absoluten Sedimentationsgeschwindigkeiten ist zusatzlich die
Messung bei gleicher Schleuderziffer notwendig. Ein Teil der Leitru3-Partikeln sedimentieren je-
doch aufgrund ihrer Feinheit und geringen Dichte so langsam, dass eine Erhdhung der Schleu-
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derzifferim Vergleich zu den Messungen der Aktivmaterialien nétig ist, um in der maximalen Mess-
zeit des LUMiSizer® Uberhaupt alle Leitru-Partikeln zu detektieren. Eine Erhéhung der Schleu-
derziffer auf den Wert der LeitruBmessung bei der Messung der Aktivmaterialien wirde wie bei
einer Verdunnung der Proben auf 0,01 % zu hohe Sedimentationsgeschwindigkeiten der Aktiv-
materialien hervorrufen.

Dadurch kénnten nicht alle Aktivmaterialien innerhalb des geringsten Messintervalls von 1 s ge-
messen werden. Trotz der leicht abweichenden Messbedingungen ist eine qualitative Abschat-
zung des Potentials der Zentrifugation, um die Materialien aus der Schwarzmasse im Zentrifugal-
feld voneinander zu trennen, moglich. Obwohl die Sedimentationsgeschwindigkeiten der Leitruf3-
partikeln bei deutlich geringerer Feststoffvolumenkonzentration und bei einer etwas hdheren
Schleuderziffer im LUMiSizer® aufgenommen wurden, sind die Werte erheblich niedriger als die-
jenigen von den reinen Aktivmaterialien. Dies verdeutlicht, dass eine effektive Fraktionierung der
wassrigen Schwarzmassensuspension in den Leitru® und die Aktivmaterialien in einem ersten
Zentrifugationsschritt, wie in Abbildung 1 dargestellt ist, zu erwarten ist. Die Sedimentationsge-
schwindigkeitsverteilungen von NMC811 und Graphit Gberschneiden sich bei gleichen Messbe-
dingungen zum Grofteil. Lediglich ca. 10 % der NMC811-Partikeln haben sehr geringe Sedimen-
tationsgeschwindigkeiten im Vergleich zu den Graphit-Partikeln, was zumindest eine Anreiche-
rung von feinen NMC811-Partikeln im Uberstand verspricht. Eine klare Trennung der wassrigen
Aktivmaterialsuspension in NMC811 und Graphit, wie im zweiten Zentrifugationsschritt in Abbil-
dung 1 zu sehen, ist angesichts des ahnlichen Sedimentationsverhalten der beiden Aktivmateria-
lien schwierig. Eine Fraktionierung der wassrigen Schwarzmassensuspension im Zentrifugalfeld
ist natlrlich bei deutlich hdheren Feststoffvolumenkonzentrationen als bei der Sedimentationsge-
schwindigkeitsanalyse mittels des LUMiSizer® vorgesehen, damit ein angemessener Durchsatz
erreichbar ist, was fur die Umsetzbarkeit des Prozesses auf einen industriellen Mal3stab erforder-
lich ist. Eine Sedimentationsanalyse bei héheren Konzentrationen ist aus den bereits erwahnten
Grinden jedoch mittels des LUMISizer® nicht mdglich. Hinzu kommt, dass bei héheren Konzent-
rationen Effekte wie eine steigende gegenseitige Partikelbehinderung und eine Erhéhung der Vis-
kositat der kontinuierlichen Phase infolge des erhdhten Binderanteils die Sedimentation stark be-
hindern. Dadurch ist selbst bei den maximalen Schleuderziffern und Messzeit keine vollstandige
Partikelsedimentation, die fur die reprasentative Messung der Sedimentationsgeschwindigkeit n6-
tig ist, gegeben. Eine Ermittlung der Sedimentationsgeschwindigkeiten von Mischungen der Kom-
ponenten ist aufgrund des hohen experimentellen Aufwands zur Bestimmung der Probenzusam-
mensetzung des Mehrkomponentensystems bei geringen Konzentrationen nicht sinnvoll, da es
das reale Sedimentationsverhalten bei héheren Konzentrationen kaum reprasentiert. Vielmehr
wurden als Short-Cut-Modelle fir die Beschreibung des Sedimentationsverhalten, die fur die Ent-
wicklung des digitalen Zwillings notwendig sind, die im LUMiSizer® ermittelten Geschwindigkeiten
bezogen auf die Schleuderziffer bei geringer Konzentration (siehe Abbildung 3) eingesetzt. Fur
die Beschreibung des Sedimentationsverhalten der Materialien im digitalen Zwilling wurde zusatz-
lich die Abhangigkeit der Viskositat von dem Anteil des Bindermaterials, der mit zunehmender
Feststoffvolumenkonzentration steigt, experimentell ermittelt. Auf die Einbindung der Short-Cut-
Modelle in den digitalen Zwillingen wird in Kapitel ,UAP 6.2 Digitaler Zwilling flr Dekantierzentri-
fuge” detailliert eingegangen. Um das Proof-of-Concept fir die Trennmethode zu liefern und letzt-
lich den digitalen Zwilling zu validieren, ist eine experimentelle Untersuchung des Verfahrens, die
im Folgenden prasentiert wird, unumganglich.

Im ersten Schritt stand die Untersuchung der Fraktionierung von selbst hergestellten Kathoden-
bzw. Anodensuspensionen in das jeweilige Aktivmaterial und den Leitrul3 in einer kontinuierlichen
Dekantierzentrifuge im Fokus. Die Zusammensetzungen der untersuchten Kathoden- und Ano-
densuspension, die sich an Ublichen Rezepten aus der Literatur orientieren, sind in Tabelle 2 zu
finden. Bei beiden Suspensionen handelt es sich um wassrige Suspensionen. Wahrend die Ka-
thodensuspension als Bindermaterial lediglich Carboxymethylcellulose (CMC) enthalt, kommt
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CMC in Kombination mit Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) zu gleichen Anteilen als Bindersystem
fur die Anodensuspension zum Einsatz.

Die Untersuchung der Kathodensuspension erfolgte bei einer deutlich geringeren Gesamtfest-
stoffvolumenkonzentration ¢, 4.s von 1 % im Vergleich zur Anodensuspension. Das liegt daran,
dass die signifikante Sedimentationsbehinderung durch die Viskositatserhhung der kontinuierli-
chen Phase infolge des deutlich hdheren CMC-Binderanteil in der Kathodensuspension moglichst
niedrig gehalten werden sollte. AuRerdem sollte dadurch der Verbrauch des teuren NMC811 als
Kathodenaktivmaterial bei den Experimenten mit der kontinuierlichen Dekantierzentrifuge gespart
werden. Fur die Bestimmung der Abscheidegrade von Carbon Black und NMC811 nach Gleichung
(1) sind die Feststoffvolumenkonzentrationen des Aktivmaterials bzw. des LeitruBes im Zulauf
Cyi0 und Zentrat c, ; erforderlich, um den Prozess zu evaluieren. Fur die Ermittlung der Feststoff-
volumenkonzentrationen ¢, ;  und ¢, ; galt es zunachst, eine analytische Methode zu entwickeln,
da sich die on-line Analytik des Projektpartners ISC mittels Magnetic Particle Spectroscopy noch
im Aufbau und in der Entwicklung befand.

Tabelle 2: Zusammensetzung der selbst hergestellten Anoden-, Kathoden und Aktivmaterialsuspensionen.

Kathodensus- Anodensuspen- | Aktivmaterialsus-
pension sion pension
Partikulire Bestandteile NMC811, Carbon Graphit, Carbon NMC811, Graphit
Black Black
Carboxymethylcel- | Carboxymethylcel-
Binder Carboxymethylcel- | lulose (CMC) und | lulose (CMC) und
lulose (CMC) Styrol-Butadien- Styrol-Butadien-
Kautschuk (SBR) | Kautschuk (SBR)
Massenverhaltnis Aktiv- . - A1 B
material:RuR:Binder 90:7:3 90:7:1,5:1,5 90:0:1,5:1,5
Coges | Yo 1,0 14,3 9,5
5,8 (Graphit), 3,8
Cy,Aktivmaterial 1'% 0,8 12,9 ((Nl\;IaC?S.; A)I)
Cy,RuR | % 0,2 1,4 -

Der Ansatz der entwickelten Analysemethode fir die Fraktionierung der wassrigen Kathodensus-
pension ist die selektive Aufloésung von NMC811-Partikeln (LiNigsMno 1C00,102) in Salzsaure
(Leaching), wahrend die chemische und partikulare Struktur der LeitruRpartikeln in Salzsaure er-
halten bleibt. NMC811-Partikeln I6sen sich nach der folgenden Reaktionsgleichung unter Freiset-
zung von Chlorgas vollstandig zu geldsten Metallsalzen auf.

2LIMO2,s) + 8HCly = 2LiClg) + 2MCly,gy + 4H20¢) + Clz,g) (M = Ni, Mn, Co)

In Abbildung 4 ist die Anwendung der entwickelten Analytik anhand einer Zentratprobe, in der
idealerweise nur LeitruBpartikeln vorliegen sollten, zu sehen. In der Realitat kommt es fir be-
stimmte Versuchsbedingungen jedoch vor, dass wenige NMC811-Partikeln auch ins Zentrat ge-
langen kénnen. Nach der Entnahme einer Zentratprobe wird dieser Salzsaure zugesetzt. Dadurch
I6sen sich NMC811-Partikeln vollstandig zu gelésten Metallsalzen unter der Freisetzung von
Chlorgas auf, wahrend die Ruf3partikel in ihrer chemischen und partikularen Struktur erhalten blei-
ben. Anschlie3end erfolgt eine Filtration der Probe mittels einer Membran, um die Rupartikel von
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der L6sung zu trennen. Eine darauffolgende Waschung mit Wasser zielt ab, die gelésten Metall-
salze und Binder aus dem Rul¥filterkuchen, der sich auf der Membran gebildet hat, zu entfernen.
Nach einer Trocknung der Membran und gravimetrischen Analyse der abgeschiedenen Rul3par-
tikel ist die Berechnung der Feststoffvolumenkonzentration des Leitrul3es c, r,z bei bekanntem
Probenvolumen mdglich. Fir die Bestimmung der NMC811-Konzentration ¢, ypcs11 ist die Ent-
nahme einer zweiten Zentratprobe notwendig, die direkt getrocknet und bezuglich der Gesamt-
feststoffmasse gravimetrisch analysiert wird. Daraus resultiert die Gesamtfeststoffvolumenkon-
zentration ¢, 4., Woraus mit der ermittelten Rufeststoffvolumenkonzentration c,, g, die NMC811-
Feststoffvolumenkonzentration c,, yycg11 bestimmt wird.

Zu Beginn stand die Erprobung der Analytik im Vordergrund, indem die Methode auf eine reine
NMC811-Suspension und eine reine Leitrul3-Suspension angewendet wurde, die nach der Re-
zeptur in Tabelle 2 ohne die jeweils andere Partikelkomponente hergestellt wurde. Dabei wurde
jeweils eine Probe mit Salzsaure wie die Zentratprobe 1 fir unterschiedliche Auflésungszeiten
(Leaching-Zeit) behandelt und eine Probe wie die Zentratprobe 2 direkt getrocknet und hinsichtlich
der Gesamtfeststoffpartikeln gravimetrisch analysiert (siehe Abbildung 4). Der Auflésungsgrad be-
schreibt die Differenz der Feststoffvolumenkonzentration der Ausgangsprobe 2 c, , und der auf-
geltsten Probe 1 ¢, cqcning D€ZOgen auf die Feststoffvolumenkonzentration der Ausgangsprobe
2 ¢,. Nach 6 h sind bereits 97,2 + 0,2 % der NMC811-Partikeln aufgelost. Die Auflésung der
Partikeln ist nach 6 h somit noch nicht vollstandig. Die ermittelten Auflésungsgrade nach 16 und
24 h bestatigen eine vollstandige Auflésung mit 99,6 + 0,6 % und 99,9 + 0,1 %. Daher wurde die
Leaching-Zeit auf mindestens 16 h festgelegt. Die Anwendung der entwickelten Analytikmethode
erfolgte analog zur Abbildung 4 aullerdem fir eine reine Rulsuspension. Die ermittelten
Konzentrationen der ungeleachten und geleachten Probe sind mit 0,4 £ 0,0 % nach 6 Leaching-
Zeit identisch. Wie zu erwarten, findet somit keine Auflésung der Rupartikeln in Salzsaure statt
und die Partikeln bewahren ihre chemische und partikulare Struktur. Damit wurde die entwickelte
Analytikmethode erfolgreich erprobt, um NMC811- und RuRkonzentrationen in einer wassrigen
Kathodensuspension zu bestimmen. Nach erfolgreicher Entwicklung und Erprobung der
entwickelten Analytikmethode folgten Fraktionierungsversuche mit der Kathodensuspension in
der kontinuierlichen Dekantierzentrifuge. Zur Bestimmung der Abscheidegrade nach Gleichung
(1) wurde die entwickelte Analytik auf Feed- und Zentratproben angewendet, um die jeweilige
Ruf3- und NMC811-Konzentration zu ermitteln.

4 mol/ HCI Clyg) H,0, Hy0)

} f
Z -
pe::;reat‘l o 0.0 ‘ et ‘ }u..u..n. *};m..u.n. ‘ _M.S.;S.u.:.. »Cv.Ruﬁ

Zentrat- 9)
pf::breaZ e 4 1 =

| Yo yren Cy,ges = CyNMCB11 + CyRup

« Leitrul3 NMC811 Wasser & CMC Wasser & CMC & Metallsalze Wasser mCMC

Abbildung 4: Anwendung der Analytikmethode am Beispiel von Zentratproben.

Wahrend eine Probe zur Bestimmung der Rul3konzentration geleacht wurde, wurde eine
zweite Referenzprobe analog zu Abbildung 4 ohne Leaching zur Bestimmung der
Gesamtfeststoff- bzw. NMC811-volumenkonzentration direkt getrocknet und gravimetrisch
analysiert. In Abbildung 5 sind die Abscheidegrade von Ruf3- und NMC811-Partikeln flr zwei
verschiedene Schleuderziffern bei einem konstanten Volumenstrom von 23 I/h in der
Dekantierzentrifuge dargestellt. Fir eine ideale Fraktionierung der Kathodensuspension
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sollte der Abscheidegrad von NMC811-Partikeln 100 % sein, wahrend der Ruf-
Abscheidegrad 0 % ist. Es ist zu erkennen, dass bereits bei geringen Schleuderziffern eine
nahezu vollstandige NMC811-Abscheidung von Uber 95 % erreichbar ist. Bei der etwas
héheren Schleuderziffer von ca. 45 g erzielt die Zentrifugation sogar eine vollstandige
NMC811-Abscheidung von ca. 100 %. Mit steigender Schleuderziffer nehmen die auf die
Partikeln wirkenden Zentrifugalkrafte zu, wodurch mehr NMC811-Partikeln an der
Trommelwand abgeschieden werden. Damit ist der Meilenstein 1, der eine Ruckgewinnung
von 95 % der Aktivmaterialien aus einer Kathodemasse mittels der Dekantierzentrifuge
fordert, erflllt. FUr die RuRpartikeln liegt tendenziell eine sehr geringe RuRabscheidung vor.

120

NMC811
100f ————p—mmmm e m o YAV ——
A

Abscheidegrad n; / %
$. 2. 8 8

o
1

_____ +______________JT_______

T T T T T
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Schleuderziffer C / -

Abbildung 5: Abscheidegrade von RuB3- und NMC811-Partikeln in einer kontinuierlichen
Dekantierzentrifuge bei einem Volumenstrom von 23 I/h fiir verschiedene Schleuderziffern.
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Hierbei ist allerdings zu erwahnen, dass die Fehlerbalken der Werte relativ hoch sind. Der Grund
daflr liegt in der entwickelten Analytikmethode. Die Masse der abgeschiedenen Rufpartikeln auf
der Membran ist sehr gering. Dies flihrt dazu, dass die gravimetrische Analyse sehr sensitiv auf
kleinste Fehlerquellen reagiert. Somit ist festzuhalten, dass eine erfolgreiche Fraktionierung einer
Kathodensuspension in Aktivmaterial und Leitru® in einer kontinuierlichen Dekantierzentrifuge
grundsatzlich méglich ist. Die Fraktionierung ist bereits im niedrigen Schleuderzifferbereich der
Dekantierzentrifuge und bei einem vergleichsweise geringen Volumenstrom, der eine hohe
Verweilzeit der Partikel in der Zentrifuge hervorruft, erfolgreich. Daher sollte die Fraktionierung
zukunftig auch bei héheren Feststoffvolumenkonzentrationen und héheren Volumenstromen, um
den Feststoffmassendurchsatz zZu erhdhen, betrachtet werden. Hohere
Feststoffvolumenkonzentrationen flhren zu einer deutlichen Viskositatserhéhung der
kontinuierlichen Phase durch die hdéhere Binderkonzentration und einer starkeren
Sedimentationsbehinderung durch Partikelwechselwirkungen. Hier ist zu erwarten, dass hdhere
Schleuderziffern in der Dekantierzentrifuge notwendig sind, um eine erfolgreiche Fraktionierung
zu erzielen. Da bisher nur bis zu 44 g von mdglichen 1000 g in der Dekantierzentrifuge bei der
geringen Feststoffvolumenkonzentration von 1 % ausgeschopft wurden, sollte die
Dekantierzentrifuge das Potential haben, die Kathodensuspension auch bei hoheren
Feststoffvolumenkonzentrationen erfolgreich zu fraktionieren. AnschlieRend fand die
Untersuchung der Fraktionierung einer wassrigen Anodensuspension in das Aktivmaterial Graphit
(Konzentrat) und in den Leitru® (Zentrat) in einer kontinuierlichen Dekantierzentrifuge analog zur
Kathodensuspension in Abbildung 2 statt. Der Nachweis von Graphit und Leitrul® im Sediment
bzw. im Zentrat, um die Wirksamkeit der Fraktionierung einer Anodensuspension in einer
Dekantierzentrifuge zu beurteilen, ist aufgrund der gleichen chemischen Zusammensetzung der
Materialien herausfordernd. Graphitpartikeln sind wesentlich groRer als Carbon-Black-Partikel
(siehe Tabelle 1), was sich wiederum in Kombination mit der geringeren Dichte von Carbon Black
im Vergleich zu Graphit auch auf deutlich unterschiedliche
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Partikelsedimentationsgeschwindigkeiten bei geringen Feststoffvolumen-konzentrationen im
Zentrifugalfeld (siehe Abbildung 3) auswirkt.

Mit einem Laserdiffraktometer und dem LUMiSizer© standen zwei analytische Instrumente zur
Verfligung, die das Potential bieten, die Materialien anhand der unterschiedlichen Partikelgrofien
und Sedimentationsgeschwindigkeiten im Zentrifugalfeld zu differenzieren. Zunachst wurde die
Eignung der beiden Methoden zur Bestimmung von Graphit- und LeitruRanteilen in wassrigen
Suspensionen analysiert. Dabei galt es, die Nachweisgrenze der jeweiligen Materialien mittels der
Messverfahren zu ermitteln. AuRRerdem dienen sie als Referenz fir die Anwendung der
Messmethodiken auf Anodensuspensionen, deren Zusammensetzung nach dem
Fraktionierungsschritt in der Dekantierzentrifuge unbekannt sind. Durch Vergleich der
Messergebnisse der Probe mit unbekannter Zusammensetzung mit den Referenzmessungen der
Anodensuspensionen mit unterschiedlichen Graphit- und Carbon-Black-Anteilen ist somit eine
Abschatzung der Komponentenanteile in der Probe méglich. Mithilfe der zwei erprobten Methoden
erfolgten anschlieBend Untersuchungen zur Fraktionierung einer wassrigen Anodensuspension
in Graphit und Leitru in einer Dekantierzentrifuge. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
wurden im Rahmen des Fachartikels ,Direct recycling of carbon black and graphite from an
aqueous anode slurry of lithium-ion batteries by centrifugal fractionation” (siehe Kapitel 5. Erfolgte
Veroffentlichungen) publiziert. Dabei konnte die Eignung beider analytischen Methoden zur
Charakterisierung von Anodensuspension hinsichtlich der Leitru3- und Graphitzusammensetzung
im gleichen Malde erfolgreich gezeigt werden. Beide Methoden lieferten ahnliche Ergebnisse in
Bezug auf die Trennung der Anodensuspension in der Dekantierzentrifuge. Im Folgenden wird
lediglich die Anwendung der PartikelgrolRenanalyse als analytische Methode zur
Charakterisierung der Fraktionierung einer Anodensuspension vorgestellt. Bezuglich der
Ergebnisse der Sedimentationsanalyse mittels des LUMiSizer® sei auf die Publikation verwiesen.
Fir die Erprobung der verfigbaren analytischen Methoden zur Bestimmung von Graphit- und
RuBanteilen in wassrigen Anodensuspension wurden zusatzlich graphitfreie und rulfreie
Anodensuspensionen sowie Anodensuspensionen mit unterschiedlichen Graphit- und
RuRanteilen hergestellt. Die Rezeptur und Herstellung dieser Batterie-Slurries ist analog zur
originalen Anodensuspension (siehe Tabelle 2), die in der Dekantierzentrifuge prozessiert wurde,
wobei lediglich die jeweiligen Volumenanteile der fehlenden bzw. reduzierten Partikelkomponente
durch deionisiertes Wasser substituiert wurden. Der Anteil einer der zwei Feststoffkomponenten
bleibt in dieser Suspension im Vergleich zur urspriinglichen Anodensuspension konstant, wahrend
der Anteil der jeweils anderen Komponente variiert wird. Die Zusammensetzung der
Anodensuspensionen mit unterschiedlichen Graphit- und Carbon-Black-Anteilen wurden mit den
Parametern ¢, fur Graphit und ¢, far Carbon Black, die das Verhaltnis zwischen
Volumenkonzentration der jeweiligen Komponente in der vorliegenden Anodensuspension und in
der Ausgangssuspension angeben, beschrieben. Das heillt, dass beispielsweise in einer
Suspension mit ¢, von 20 % nur noch 20 % des Volumenanteils von Graphit der originalen
Anodensuspension in der vorliegenden Suspension vorliegt. Die Messung der
PartikelgréRRenverteilungen von wassrigen Proben erfolgten mit dem HELOS H0309 Messsystem
nach dem Prinzip der Laserdiffraktometrie (Sympatec GmbH).
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Abbildung 6: Kumulative Partikelgré3enverteilungen von Referenzmessungen und Zentrat-Proben,
die bei einer konstanten Zentrifugalbeschleunigung von 626 g und verschiedenen Volumenstrémen
aus der Dekantierzentrifuge entnommen wurden.

Die Abbildung 6 zeigt die PartikelgroRenverteilung einer originalen Anodensuspension, einer
reinen Carbon-Black- und Graphitsuspension. Die Graphit-Partikeln haben eine mittlere
Partikelgrofle x503 von 21,2 ym bei einer engen PartikelgroBenverteilungsbreite. Im Gegensatz
dazu ist die mittlere Partikelgrée x5, 3 von den Carbon-Black-Partikeln 4,4 ym und die Partikeln
sind deutlich breiter verteilt. Die Graphit-Partikeln sind tber einen groben Partikelgréenbereich
verteilt, wahrend die Carbon Black Partikeln vor allem in einem deutlich feineren
PartikelgréRenbereich vorliegen. Es gibt lediglich einen Uberschneidungsbereich zwischen ca. 7
und 23 um, in der 30 Vol.-% der Leitrul3-Partikeln in den Grdlenbereich von Graphit-Partikeln
reichen. Die originale Anodensuspension mit beiden Materialien zeigt, wie zu erwarten, eine
biomodale PartikelgroRenverteilung. Die  deutlichen  Unterschiede bezlglich  der
PartikelgroRenverteilung der beiden Materialien erméglichen dennoch, die Anteile von Leitrufd und
Graphit in einer wassrigen Anodensuspension anhand von PartikelgroRenanalysen mittels
Laserdiffraktometrie abzuschatzen.

Aulerdem ist in der Abbildung 6 die PartikelgréRenverteilung einer Anodensuspension mit
konstantem LeitruR-Anteil und einem Graphit-Anteil von 10 % zu sehen. Diese
PartikelgroRenverteilung liegt erwartungsgemaly zwischen der Verteilung der reinen Carbon-
Black-Suspension und der originalen Graphitsuspension. Mit abnehmenden Graphitanteil nahrt
sich die Verteilung der Anodensuspension der Verteilung einer reinen Carbon-Black-Suspension
an. Zudem sind die Partikelgrofienverteilungen von Zentrat-Proben aus der Dekantierzentrifuge,
die bei Zentrifugalbeschleunigung von 626 g und zwei Volumenstrdomen von 23 und 66 I/h
genommen wurden, gegeben. Die Verteilung der Zentratprobe bei dem geringen Volumenstrom
von 66 I/h ist zwischen der Verteilung von reinem Carbon Black und der Anodensuspension mit
einem Graphitanteil von 10 %. Die Verteilung der Zentratprobe bei dem geringeren Volumenstrom
von 23 I/h stimmt hingegen exakt mit der Verteilung von reinem Carbon Black berein. In beiden
Fallen werden also mindestens 90 % der Graphitpartikeln abgeschieden. Der
Graphitabscheidegrad flr den geringeren Volumenstrom von 23 I/h ist jedoch hdéher
einzuschatzen, da er naher zur Verteilung des reinen Carbon Black als die Verteilung der
Zentratprobe bei 66 I/h ist. Angesichts der hoéheren Verweilzeit bei einem geringeren
Volumenstrom, wodurch den Partikeln mehr Zeit zur Abscheidung in der Dekantierzentrifuge zur
Verfugung steht, ist diese Beobachtung nicht Uberraschend.

03XP0339C — HydrolLIBRec — MoFrak 10



--
[=]
]
(=]
(S

Xa=0%,x.,=100%
X, =100 %, X, = 0%
X, = 100 %, X, = 100 % /
X, = 100 %, x_, = 25 % {
x, =100 %, x_, = 10 % 3
_|—«—Sediment (626 g, 66 I/h) {
v— Sediment (626 g, 23 I/h)

[=]
[

[=]
=)

.
rS
1

[=
N
A

P

Kumulative PartlkelgroBenvertellung Q; /
-
Kumulative PartikelgroBenvertellung Q, / -
o
A

P pet R
S 2 b LR R b bl . =2 £ o b S
0,1 1 10 100 1 10

PartikelgroRe x / pm PartikelgroRe x / ym

[=)
(=)

[=]
(=)

o
-

Abbildung 7: Kumulative Partikelgré83enverteilung von einer reinen Carbon-Black-Suspension, einer
reinen  Graphitsuspension, Anodensuspensionen mit variierenden Graphitanteilen und
Sedimentproben, die bei einer konstanten Zentrifugalbeschleunigung von 626 g und verschiedenen
Volumenstrémen aus der Dekantierzentrifuge entnommen wurden.

Die PartikelgroRenverteilungen von Anodensuspensionen mit konstantem Graphit-Anteil und
verminderten Leitrul3-Anteilen (Carbon Black) sind denen der reinen Graphitsuspension, der
reinen LeitruB-Suspension und der originalen Anodensuspension in Abbildung 7
gegenubergestellt. Es ist zu sehen, dass sich die PartikelgroRenverteilungen der
Anodensuspension mit abnehmenden Leitrul3-Anteilen nach rechts in Richtung der Verteilung
einer reinen Graphit-Suspension verschieben, bis bei 1 % die Verteilung fast exakt auf der
Verteilung der reinen Graphitsuspension liegt. Bei Leitru® -Anteilen von 25 und 10 % kénnen
Leitrul3-Partikeln anhand des héheren Anteils feiner Partikeln in der Verteilung im Vergleich zur
reinen Graphitsuspension deutlich nachgewiesen werden. Das Messgerat detektiert fir diese
beiden Anodensuspension aullerdem Partikel im Grolienbereich kleiner 2 pm. Dieser
PartikelgroRenbereich ist charakteristisch fur Leitrul -Partikeln, da Graphit keine derartig kleinen
Partikeln aufweist und diese jedoch in reinem Leitrul3 zu finden sind. Bei einem Anteil von 1 %
Leitrul in der Anodensuspension enthalt die Verteilung keine Partikeln kleiner 2 um. Die
Mischungen mit konstantem Graphit-Anteil und reduziertem Leitruf3-Anteil ahmen dem Sediment
in der Dekantierzentrifuge nach, in dem gemal dem unterschiedlichen Abscheideverhalten der
beiden Komponenten im Zentrifugalfeld hauptsachlich Graphit mit geringen Leitru3-Anteilen zu
erwarten ist. Somit sind die PartikelgréRenverteilungen dieser Mischungen eine nutzliche
Referenz fir die gemessenen Verteilungen von Sedimentproben mit unbekannter
Zusammensetzung, um Abscheidegrade von Leitrul® gréRer 10 % naherungsweise zu bestimmen.
Zusatzlich sind in der Abbildung 7 die Sedimentproben aus der Dekantierzentrifuge dargestellt.
Die Verteilung des Sediments bei einem Volumenstrom von 66 I/h liegt zwischen den Verteilungen
von Anodensuspensionen mit 10 und 25 % Leitru-Anteil. Der mittels der PartikelgréRenanalyse
ermittelte Carbon-Black-Abscheidegrad fir 656 g und 66 I/h fallt somit mit Werten zwischen 10 bis
25 % gering aus. Die PartikelgroRenverteilung der Sedimentprobe bei 656 g und 23 I/h ist
hingegen deutlich Uber der Verteilung mit einem LeitruR-Anteil von 25 %. Mit steigender
Verweilzeit durch den geringeren Volumenstrom nimmt der Leitrul3-Abscheidegrad
erwartungsgemald zu. Die Anwendung der analytischen Methode auf Zentrat- und
Sedimentproben, die von den Dekantierzentrifuge bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen
genommen wurden, ergibt in allen Fallen eine hohe Graphitabscheidung von mindestens 90 %.
Die geringste Carbon-Black-Abscheidung zwischen 10 und 25 % wurde fir eine
Zentrifugalbeschleunigung von 352 g bei einem Volumenstrom von 66 I/h beobachtet. Es ist
festzuhalten, dass eine selektive Fraktionierung einer wassrigen Anodensuspension in Graphit
und Leitru® in der Dekantierzentrifuge selbst bei hoher Feststoffvolumenkonzentration
grundsatzlich moglich ist und somit einen geeigneten Prozess zum direkten Recycling von LIB
darstellt.

Die Fraktionierung einer Anoden- oder Kathodensuspension in Aktivmaterial und Leitrul® mittels
der Zentrifugation wurde erfolgreich demonstriert. Betrachtet man die ganzheitliche Fraktionierung
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der Schwarzmasse in einer Zentrifuge, liegt nach erfolgreicher Abtrennung des Carbon Black aus
der Schwarzmasse eine Aktivmaterialsuspension vor, die aus dem Anoden- und
Kathodenaktivmaterial besteht. Daher galt es im nachsten Schritt, das Potential der Zentrifugation
zur Fraktionierung einer Aktivmaterialsuspension in Anoden- und Kathodenaktivmaterial zu
betrachten (siehe Abbildung 1). Die Grundlage fir die Untersuchungen war eine eigens
hergestellte Aktivmaterialsuspension. Die Tabelle 2 zeigt die Zusammensetzung der
wasserbasierten Aktivmaterialsuspension, die aus Graphit als Anodenaktivmaterial und NMC811
als Kathodenaktivmaterial besteht. Die gewahlte Zusammensetzung orientiert sich an
Literaturwerten. Die Herstellung der Aktivmaterialsuspension findet in einem Behalter mittels eines
Dreiblatt-Propellerriihrers statt. Dabei wird CMC zunachst in Wasser vollstandig geldst, bis
nacheinander die partikularen Aktivmaterialien hinzugefigt und dispergiert werden.

Die Untersuchung der Fraktionierung der Aktivmaterialsuspension im Zentrifugalfeld fand in der
diskontinuierlichen Laborzentrifuge LUMIiSizer® statt. Da die Probe bei den meisten
Versuchsbedingungen Uber die gesamte Lange schwarz erscheint, ist nach dem
Sedimentationsversuch im Zentrifugalfeld eine Unterscheidung zwischen Uberstand und
Sediment schwierig. Daher wurde die Probe in drei Zonen mit jeweils dem gleichen Volumen
unterteilt. Jede Probe wurde anschlieRend hinsichtlich des Graphit- und NMC811-Massenanteils
X¢ und xypcs11, die in Gleichung (2) und (3) definiert sind, untersucht, um die Fraktionierung zu
beurteilen. Wahrend mg,qpnit, zone UNd Mypc zone die Graphit- bzw. NMC811-Masse in der Probe

bzw. Zone beschreiben, sind mg,qpnit,ges UNd Mypc ges die Gesamtmassen von Graphit und
NMC811 in der LumiSizer-Kiivette.

MGraphit,Z
Xg = —LTapMtZone . 100 % (2)
MGraphit,ges
_ MNMC,Zone 0
Xy = —NMCZone . ()0 o, (3)
MNMC,ges

Die Bestimmung der NMC811- und Graphitmassen in der Probe ist analog zur analytischen
Methode in Abbildung 4, die bereits fir die Evaluierung der Fraktionierung einer
Kathodenaktivmaterialsuspension in NMC811 und Leitru entwickelt wurde. Der Ansatz der
Methode ist die selektive Auflésung von NMC811-Partikeln (LiNiogsMng 1C00,102) in Salzsaure
(Leaching), wahrend die chemische und partikulare Struktur der Graphitpartikeln wie die der
Carbon-Black-Partikeln erhalten bleibt. Zur Erprobung der entwickelten Analytik wurde diese auf
Proben aus einer Aktivmaterialsuspension mit bekannter Zusammensetzung angewendet.
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Abbildung 8: Massenanteile von NMC811 und Graphit in den Zonen 1 bis 3 nach der Fraktionierung
einer Aktivmaterialsuspension mit einer Gesamtfeststoffvolumenkonzentration von 9,8 + 1,2 % nach
45 s Zentrifugationszeit bei verschiedenen Zentrifugalbeschleunigungen.
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Die bekannte Feststoffvolumenkonzentration der NMC811-Partikel betragt 6,6 %, wahrend die
bekannte Feststoffvolumenkonzentration der Graphit-Partikel 13,0 % laut Rezept betragt. Die
Analytik lieferte Werte von 13,6 £ 0,0 % und 6,6 £ 0,1 %. Da die ermittelten Werte mit den
bekannten Werten identisch sind, ist die Analytik somit fiir die Bestimmung der Zusammensetzung
von wassrigen Aktivmaterialsuspensionen geeignet.
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Nach erfolgreicher Erprobung der entwickelten Analytik erfolgten Fraktionierungsversuche der
wassrigen Aktivmaterialsuspension mit einer Gesamtfeststoffvolumenkonzentration von ca. 10 %
im Zentrifugalfeld des LUMIiSizer©. Die Abbildung 8 zeigt die Massenanteile von NMC811 und
Graphit bei verschiedenen Drehzahlen und konstanter Zentrifugationszeit von 45 s fur die drei
Zonen. Bereits bei der geringsten Drehzahl von 45 g sind bereits Uber 60 % der Graphitpartikeln
sowie uber 80 % der NMC811-Partikeln in der Zone 3 bzw. dem Sediment vorzufinden. NMC811-
Partikeln sedimentieren also schneller ab als Graphitpartikeln. Bei einer Schleuderziffer von 45 g
ist eine Graphit-Anreicherung in den ersten zwei Zonen von ca. 40 % mdglich. Dort liegen jedoch
noch 20 % des NMC811 vor. Es findet also bei einer geringen Zentrifugalbeschleunigung bereits
eine erhebliche Abscheidung beider Materialien in Zone 3 statt.
100 100 “
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Abbildung 9: Massenanteile von NMC811 und Graphit in den Zonen 1 bis 3 nach der Fraktionierung
einer Aktivmaterialsuspension mit einer Gesamtfeststoffvolumenkonzentration von 11,3 + 0,6 % bei
konstanter Schleuderziffer von 101 g nach verschiedenen Zentrifugationszeiten.
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Mit steigender Drehzahl nimmt der Massenanteil von Graphit und NMC811 in der untersten Zone
3 erwartungsgemal’ zu, bis bei der hochsten Drehzahl von 280 g die beiden Komponenten
vollstandig in Zone 3 abgeschieden sind. Es wird deutlich, dass beide Materialien ein dhnliches
Sedimentationsverhalten aufweisen. Zwar ist eine klare Fraktionierung nicht ersichtlich, allerdings
ist eine gewisse Graphitanreicherung im Uberstand maglich. Daher wurde bei einer konstanten
Schleuderziffer von 101 g die Zentrifugationszeit variiert (siehe Abbildung 9), um die optimalen
Prozessbedingungen zu finden, wo in den ersten zwei Zonen ein méglichst hoher Graphitanteil
bei einem moglichst geringen NMC811-Anteil vorliegt. Fir alle Zentrifugationszeiten ist bei dieser
Drehzahl eine nahezu vollstdndige Abscheidung der NMC811-Partikeln zu sehen. Mit steigender
Zentrifugationszeit nimmt dabei die Abscheidung beider Komponenten in Zone 3 zu, wahrend die
Massenanteile beider Komponenten im Uberstand abnehmen. Die Abscheidung von NMC811 st
jedoch héher als die Abscheidung von Graphit in der untersten Zone 3. Nach 60 s liegt schlief3lich
11 % des Graphits in reiner Form in den Zonen 1 und 2 vor, wahrend NMC811-Partikeln
vollstandig in Zone 3 abgeschieden sind. Bei dieser Parametereinstellung ist somit eine
Anreicherung von 11 % Graphit im Uberstand mdoglich. Insgesamt offenbart sich ein &hnliches
Sedimentationsverhalten beider Materialien im Zentrifugalfeld, was eine klare Fraktionierung einer
wassrigen Aktivmaterialsuspension durch Sedimentation als alleinigen Trennmechanismus
schwierig macht. Da NMC811-Partikeln etwas schneller als Graphit-Partikeln sedimentieren ist
eine Graphit-Anreicherung von ca. 10 % im Uberstand durch Zentrifugation mdglich. Die
Fraktionierung einer Aktivmaterialsuspension durch die Dichtegradientenzentrifugation in einer
schweren Flussigkeit, deren Dichte zwischen den Dichten der beiden Materialien liegt, ware
aufgrund der hohen Dichtedifferenz zwischen NMC811 und Graphit interessant, um dennoch eine
effiziente Trennung im Zentrifugalfeld zu erreichen.

Das  Proof-of-Concept der  Dichtegradientenzentrifugation  zur  Trennung  einer
Aktivmaterialsuspension in Graphit und NMC811 wurde in der letzten Phase der Projektlaufzeit
untersucht. Das Trennprinzip der Dichtegradientenzentrifugation ist in Abbildung 10 zu sehen. Zu
Beginn wird ein definiertes Volumen der selbst hergestellten Aktivmaterialsuspension in dem
Heavy Liquid (Natriumpolywolframat-Lésung) dispergiert und in einer diskontinuierlichen
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Hochgeschwindigkeitszentrifuge einem Zentrifugalfeld ausgesetzt. Die schwere Flussigkeit,
dessen Dichte durch die Zugabe von Wasser von anfangs 2,95 g/cm® nach unten angepasst
werden kann, weist ein Dichte genau zwischen der Dichte von NMC811 (4,68 g/cm?) und Graphit
(2,2 g/cm?®) auf. Im Zentrifugalfeld sinkt die schwerere Fraktion, also in diesem Fall die NMC811-
Partikeln, zum Boden, wahrend die leichtere Fraktion, in diesem Fall die Graphit-Partikeln, nach
oben aufschwimmen und sich an der Flissigkeitsoberflache ansammeln. Im Anschluss an die
Fraktionierung erfolgt eine Aufteilung des Volumens zur Halfte in die Ober- und Unterphase. Im
Anschluss wird die Oberphase mittels einer Pipette abgenommen und die Unterphase hinsichtlich
des Graphit- und NMC811-Anteils analysiert.

Aktivmaterial-
suspension

® Graphit NMC811 SBR Heavy Liquid Wasser & CMC & Heavy Liquid
Abbildung 10: Schematische Darstellung der Dichtegradientenzentrifugation.

Fir die Analyse der Probenzusammensetzung kam wie schon bei der Fraktionierung der
Kathoden- und Aktivmaterialsuspension in wassriger Phase die entwickelte Analytik nach dem
Prinzip der Aulésung in Salzsdure zum Einsatz. Das Vorgehen unterscheidet sich jedoch leicht
von dem urspringlichen Ablauf und ist in Abbildung 11 abgebildet.

4 mol/l HCI H,0, H,0( Cla) H0, H,04)
l | U e | r
oo, 0 L AP AL LY g ’0,,’ 5 |eeeee ™ |seccee] W ceeeee
*‘e e f i f
mges =myyc + Meraphit Meraphit
Cw,ges = CyNMC + Cu,Graphit Cv,Graphit

® Graphit NMC811 Wasser, Binder & Heavy Liquid Wasser Metallsalze in saurer Lé6sung

Abbildung 11: Vorgehen der entwickelten Analytikmethode fiir die Bestimmung der
Probenzusammensetzung nach einer Dichtegradientenzentrifugation in einem Heavy Liquid.

Im Vergleich zur Analytikmethode flir die wassrige Kathoden- und Aktivmaterialsuspension findet
schon zu Beginn eine Filtration und anschlielende Waschung mit Wasser statt, um die Partikeln
in der Probe von der flissigen Phase sowie dem Heavy Liquid zu trennen. Das Heavy Liquid muss
vor dem Leaching aus der Probe entfernt werden, um eine Fallung von Natriumpolywolframat zu
verhindern. Nach Filtration, Waschung und anschlielender thermischer Trocknung bei 50 °C folgt
die Bestimmung der Gesamtfeststoffmasse mg.;. Die gesamte Membran inklusive der
abgeschiedenen Graphit- und NMC811-Partikeln kommt daraufhin in ein Salzsdurebad analog
zum vorherigen Vorgehen, wodurch sich die NMC811-Partikeln auf der Membran auflésen. Das
restliche Vorgehen st analog zum bisherigen Ablauf. Am Ende ergibt sich die
Graphitfeststoffmasse mg qpnic bzw. Graphitfeststoffvolumenkonzentration ¢, yqpnic, Woraus
mithilfe der Gesamtfestoffmasse die NMC811-Feststoffmasse mppcgir bzw. NMC811-
Feststoffvolumenkonzentration c, yycg11 bestimmbar ist. Zur Validierung der modifizierten
Analytik wurde mit dem Verfahren eine Aktivmaterialsuspension mit bekannter Zusammensetzung
analysiert. Laut Rezept ist die Feststoffvolumenkonzentration von Graphit 11,8 % und von
NMC811 7,6 % in der Aktivmaterialsuspension. Die modifizierte Analytik ermittelte Werte von 7,7
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+ 0,1 % fir Graphit und 12,1 + 0,1 % fiir NMC811. Die Ubereinstimmung der Werte impliziert,
dass die weiterentwickelte Analytikmethode geeignet ist, um die Feststoffzusammensetzung von
Aktivmaterialsuspensionen mit Heavy Liquid zu ermitteln.

[ Graphit
100 | [_INMC 811

Abscheidegrad / %

1610 5000 10000
Schleuderziffer / g

Abbildung 12: Abscheidegrad von Graphit- und NMC811 nach einer Dichtegradientenzentrifugation
einer Aktivmaterialsuspension fiir verschiedene Schleuderziffer bei einer konstanten Verweilzeit von
90 s, einer konstanten Dichte der kontinuierlichen Phase von 2,4 g/cm?® und einer konstanten Fest-
stoffvolumenkonzentration von 2,48 %.

Die Abbildung 12 zeigt den Einfluss von drei unterschiedlichen Schleuderziffern auf den Ab-schei-
degrad von Graphit und NMC811 nach einer Dichtegradientenzentrifugation. Der Abscheidegrad
bezieht sich auf die untere Phase bzw. das Sediment. NMC 811 sollte sich im Sediment anrei-
chern, wahrend die Graphit-Partikeln aufgrund der geringeren Dichte aufschwimmen sollten. Eine
effiziente Trennung wird stets dann erreicht, wenn sich ein hoher Abscheidegrad fir NMC 811
und ein geringer Abscheidegrad fir Graphit ergeben.

Hier zeigt sich eine sehr wirksame Fraktionierung im Zentrifugalfeld mit NMC 811-Abscheidegra-
den von Uber 90 % und Graphitabscheidegraden von unter 20 %. Der Einfluss auf den Abschei-
degrad von NMC 811 ist marginal, wahrend der Abscheidegrad von Graphit mit steigender Schleu-
derziffer abnimmt. Die hohere Abhangigkeit der Schleuderziffer auf den Abscheidegrad der Gra-
phit-Partikeln im Vergleich zu den NMC 811-Partikeln I&sst sich durch den Dichteunterschied zwi-
schen der Dichte der kontinuierlichen Phase und der beiden Partikelsysteme erklaren. Der Dich-
teunterschied von NMC 811 und kontinuierlicher Phase ist 10-mal hdher als der Dichteunterschied
zwischen Graphit und kontinuierlicher Phase. Folglich gentigen geringere Zentrifugalkrafte, um
die NMC 811-Partikeln sedimentieren zu lassen. Die Graphit-Partikeln benétigen hingegen héhere
Schleuderziffern, um vollstdndig aufzuschwimmen. Die Dichtegradientenzentrifugation bzw.
Schwimm-Sink-Trennung in einer schweren Flussigkeit erzielt bei den gewahlten Versuchspara-
metern und Suspensionseigenschaften eine effiziente Fraktionierung der Suspension. Die Schleu-
derziffern und Verweilzeiten, bei denen eine effiziente Trennung maoglich ist, liegen im Anwen-
dungsbereich industrieller Zentrifugen, was die industrielle Umsetzbarkeit unterstreicht. Da bei
den betrachteten Feststoffvolumenkonzentrationen bereits eine effiziente Trennung durch das
Verfahren mdéglich ist, ware es sinnvoll, die Trennung bei héheren Konzentrationen zukunftig zu
betrachten. Eine Erhéhung der Feststoffvolumenkonzentration ist notwendig, um den Verbrauch
des teuren Heavy Liquids zu minimieren und somit die Wirtschaftlichkeit des Prozesses zu ver-
bessern. Auch die Betrachtung der Regeneration des Heavy Liquids sollte in diesem Zusammen-
hang Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Daruber hinaus wurde die reale Schwarzmasse, die aus den ersten Prozessschritte der direkten
Recyclingroute im Rahmen des Projekts HydroLIBRec hervorgeht und vom Fraunhofer IWKS zur
Verfligung gestellt wurde, hinsichtlich der Trennbarkeit durch die Schwimm-Sink-Trennung (Dich-
tegradientenzentrifugation) in einem Heavy Liquid untersucht. Der Versuch erfolgte in einer dis-
kontinuierlichen Laborzentrifuge aufgrund der optimierten Prozessparameter aus den Versuchen
mit der selbst hergestellten Aktivmaterialsuspension. Die Dichte der kontinuierlichen Phase betrug
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2,4 g/cm?®. Die Feststoffvolumenkonzentration lag bei 5 %, wahrend die Schleuderziffer auf 5000
g und die Zentrifugationszeit auf 90 s festgelegt waren. Das Sediment, das im Idealfall nur noch
das zuriickgewonnene NMC811 erhalten sollte, wurde flir die Untersuchung der elektrochemi-
schen Performance und Regenerierbarkeit dem Fraunhofer ISC zur Verfigung gestellt. Da 70 %
des Kohlenstoffs der Schwarzmasse im zurtickgewonnen NMC811 landen, ist davon auszugehen,
dass die Trennung abweichend von den Versuchen mit den selbst hergestellten Aktivmaterialsu-
spensionen nicht erfolgreich war. Im Rahmen der Projektzeit war jedoch keine tiefergehende Un-
tersuchung der Ursache fir die ineffiziente Trennung mdglich.

Insgesamt zeigte sich, dass die Fraktionierung einer wassrigen Schwarzmassensuspension im
Zentrifugalfeld eine vielversprechende Methode des direkten Batterierecyclings ist. Die Abtren-
nung von Carbon Black von den Aktivmaterialien Graphit und NMC811 mittels der Zentrifugation
in einem ersten Schritt konnte erfolgreich gezeigt werden. Eine Trennung von NMC811 und Gra-
phit aus einer wassrigen Aktivmaterialsuspension mittels der Zentrifugation erweist sich als
schwierig, da beide partikularen Materialien ein ahnliches Sedimentationsverhalten in wassriger
Phase aufweisen. Die Schwimm-Sink-Trennung in einer schweren Flissigkeit ist ein interessanter
Ansatz, um die beiden Materialien im Zentrifugalfeld dennoch voneinander effizient zu trennen.

UAP 6.3 Digitaler Zwilling flir Dekantierzentrifuge

Die Modellierung der Fraktionierung der Batteriematerialien erfolgte rein auf der physikalisch-tech-
nischen Ebene. Zentraler Aspekt der Modellentwicklung ist die Echtzeitfahigkeit des Modells, also
Rechenzeiten unterhalb der simulierten Prozessdauer zu erreichen. Dies gelang in der Vergan-
genheit bereits durch den sogenannten Bilanzraumansatz und Verwendung von Short-cut Glei-
chungen, welche im Folgenden fur die Entwicklung bezuglich der Dekantierzentrifuge erlautert
sind.

Da die Fraktionierungsaufgaben in MoFrak sich um mehrere Komponenten drehen, erhéht sich
der Rechenaufwand und der Aspekt der Echtzeitfahigkeit gewinnt zuklnftig an Relevanz. Der Bi-
lanzraumansatz fuldt auf einer vergleichsweise groben, rdumlichen Diskretisierung des Innen-
raums der Zentrifuge. Genau genommen wird der Weg der partikelbeladenen Flissigkeit diskre-
tisiert, der bei Dekantierzentrifugen aufgrund der eingebauten Schnecke eine Helixform hat. Die
gestrichelte Linie in Abbildung 13 stellt diesen Pfad dar. Zur Modellierung wird das Volumen im
Schneckengang in Abschnitte gleicher Lange (Bilanzradume) unterteilt, wobei die Betrachtung der
abgewickelten Helix die weiteren Uberlegungen vereinfacht, wie im rechten Teil von Abbildung 13
gezeigt.

A/ A/

. 3 \= . 2 Ra, aw, | |
' = - . - - Zulauf _ Lt 7 . /”
H - § ] Zentrat S =

Sediment T

Abbildung 13: Links: Ansicht der Dekantierzentrifuge im Querschnitt mit konischem und zylindrischem

Teil und helixférmigem Schneckengang. Der Weg entlang des Schneckengangs ist gestrichelt einge-

zeichnet. Rechts: Volumenabschnitte entlang der abgewickelten Helix entsprechend der Bilanzraum-

vorstellung.
Der Konus der Zentrifuge ist ebenfalls Teil des Modells, hier ist im Gegensatz zum zylindrischen
Teil das abnehmende Volumen der Bilanzrdume zu berlcksichtigen. Die Bilanzraume sind in
Flussrichtung durch Massenbilanzen Uber die Feststoffkomponenten miteinander verbunden.
Auch in radiale Richtung wird eine Segmentierung vorgenommen. Hier werden Zonen definiert, in
denen spezifische Vorgange vorherrschen, um die Bilanzierung zu vereinfachen. Im Falle der De-
kantierzentrifuge bietet sich eine Segmentierung in eine Separations- und eine Sedimentzone an.
Abbildung 14 zeigt schematisch die Bilanzierung der Zonen fir einen beispielhaften Bilanzraum
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(Zahler j). In der Separationszone wird die flieRende Suspension und besonders die Sedimenta-
tionspfade der in ihr befindlichen Partikelklassen mathematisch beschrieben. Endet der Sedimen-
tationspfad einer Partikelklasse (definiert nach Komponente s und GréRRenklasse i) in diesem Bi-
lanzraum auf der Sedimentoberflache (oder der Trommelinnenwand), so gilt die Partikelklasse
dort als abgeschieden und tragt fortan zur Sedimentzone bei. Die verbleibende Flussigkeit und
nicht abgeschiedene Partikeln werden in den nachsten Bilanzraum Ubertragen. Die Sedimentzone
ist folglich durch den Massenstrom abgeschiedener Partikeln an die Separationszone gekoppelt.
Hier interessiert zunachst vor allem der Sedimentaufbau durch den Zustrom abgeschiedener Par-
tikeln und die Kompression des Sedimentes unter den wirkenden (Eigen-)Gewichts- und Zentrifu-
galkraften. Resultat ist die Sedimenthéhe, welche wiederum den Abscheideweg der Partikeln im
weiteren Verlauf bestimmt. Zusatzlich ist jedoch auch relevant, dass die Schnecke einen Sedi-
menttransport induziert, sodass es auch einen Massenstrom an Sediment zwischen benachbarten
Bilanzraumen gibt. Der Transport findet im Falle des betrachteten Dekanters entgegen der Fluss-
richtung der Suspension statt.

Separationszone

Mjj_15 | 1 Myjs
B ————
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] Ys Msed,ij,s = Msed,ij :
[

Sedimentzone

Abbildung 14: Bilanzierung der Feststoff-Massenstréme in einem Bilanzraum j fiir die Feststoffkom-
ponente s und die Partikelklasse i. Der Bilanzraum ist unterteilt in die Separations- und die Sediment-
zone.

Bei der Sedimentation verhalten sich Materialien unterschiedlich. Die Sedimentation verlauft in
konzentrierten Suspensionen in der Regel gehindert. Eine Bestimmung des Sedimentationsver-
haltens in Abhangigkeit der Feststoffvolumenkonzentration ist jedoch mittels des LUMiSizers®
problematisch, da die Partikeln Uber eine erhebliche Lichtabsorption verfiigen und so die gemes-
senen Daten verfalschen (sieche UAP 4.5). Beim Vergleich von experimentellen Daten zur Ab-
scheidung der reinen Komponenten in einer Dekantierzentrifuge mit Daten der Prozesssimulatio-
nen wurden Abweichungen festgestellt.

Aus dem Projekt DiRecLIB (BMBF FérdermalRinahme Digital Green Tech, Férderkennzeichen
02WDGO015A-E), an welchem das MVM ebenfalls beteiligt ist, ist bereits bekannt, dass LUMiSi-
zer®-Messungen flr das ebenfalls schwarze Aktivmaterial Lithiumeisenphosphat nicht reprasen-
tativ fir das gemessene Abscheideverhalten in einer Réhrenzentrifuge ist. Somit stand lediglich
die Sedimentation bei sehr geringer Konzentration (siehe Abbildung 3) als Materialfunktion fir den
digitalen Zwilling zur Verfugung. Mithilfe von Optimierungsalgorithmen, welche die Materialpara-
meter bestmaoglich hinsichtlich der gemessenen Daten korrigieren, konnten die Parameter ange-
passt und die Ergebnisse deutlich besser zur Deckung gebracht werden. Neben dem Sedimenta-
tionsverhalten wurde auch die Abhangigkeit der Viskositatsmessungen der kontinuierlichen Phase
vom CMC-Binderanteil am Hoppler-Kugelfall-Viskosimeter einbezogen.
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Abbildung 15: Abscheidegrade von NMC811 (manuell korrigiert) und Leitru3 (Carbon Black) in einer
kontinuierlichen Dekantierzentrifuge nach Experimenten (Exp.) und Simulationen (Sim.) bei einem
Volumenstrom von 23 I/h und einer Differenzdrehzahl von 5 U/min flir zwei verschiedene Drehzahlen.
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Anschlieend wurden die experimentell und mittels der Prozesssimulation bestimmten Abschei-
degrade flr die Fraktionierung der Kathodensuspension in der Dekantierzentrifuge, wie in Abbil-
dung 15 zu sehen, miteinander verglichen. Die steigende Tendenz mit hdherer Drehzahl wird auch
hier von der Simulation getroffen und zeigt sich fir beide Komponenten, wenn auch nur marginal
fur Leitru. Selbstverstandlich ist die Simulation an physikalische Werte zwischen 0 und 100%
gebunden und liegt daher, besonders bei Leitrul, leicht Gber dem experimentellen Mittelwert, je-
doch noch innerhalb des Fehlerbalkens. Die Ubereinstimmung ist insgesamt sehr zufriedenstel-
lend und verdeutlicht, dass die Modellierung auch fir mehrere Komponenten im Zulauf abge-
schlossen ist. Die gute Ubereinstimmung der experimentell und simulativ bestimmten Daten ver-
deutlicht zudem das Potential der Optimierungsalgorithmen. Aulzerdem galt es, das Modell auch
auf die Fraktionierung einer Anodensuspension in Graphit und Leitruf® anzuwenden.

Das Modell liefert Graphitabscheidegrade von 100 % sowie Leitru-Abscheidegrade von 14,2 und
6,8 % fur eine Schleuderziffer von 626 g bei Volumenstromen von 23 und 66 I/h. Fir den Gra-
phitabscheidegrad stimmen die Werte aus dem Experiment und dem Modell Uberein. Beim
Leitrul3-Abscheidegrad sind zwar die Werte aus dem Modell leicht niedrigerer im Vergleich zu den
experimentellen Werten, liegen allerdings in der gleichen GréRenordnung. Auch Trends bei der
Anderung der Parametereinstellungen werden durch das Modell abgebildet. Mit abnehmendem
Volumenstrom von 66 auf 23 I/h nimmt der Carbon-Black-Abscheidegrad zu. Durch die hdhere
Verweilzeit der Partikeln infolge des reduzierten Eingangsvolumenstroms in der Dekantierzentri-
fuge werden mehr Partikeln abgeschieden. Die Ahnlichkeit der experimentell bestimmten und mit-
tels des Modells ermittelten Werte verdeutlicht, dass das entwickelte Echtzeitmodell ein geeigne-
tes Instrument zur Vorhersage des Fraktionierungsprozesses in Dekantierzentrifugen ist.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Aufgrund des spaten Einstiegs der Projektmitarbeiter/innen im Oktober 2021 mussten Zeiten Uber-
briickt werden und verlorene Zeit in der ersten Projektphase war aufzuholen. Hierflr war in dieser
Zeit in den Jahren 2021 und 2022 die Unterstltzung durch studentische und wissenschaftliche
Hilfskrafte dringend und in einem groReren Ausmald als beantragt notwendig, siehe Pos. 0822.
Hier ergab sich ein Mehrbedarf an Mitteln von 4335,04€. Dieser Mehrbedarf konnte durch den
Minderbedarf der Pos. 0812 und Pos. 0817 groRtenteils ausgeglichen werden, siehe Tabelle 3.

Weiterhin kam es im Rahmen der Bearbeitung des Arbeitspaketes UAP 4.2 zu zeitlichen Verzo-
gerungen. Eine Trennung der Aktivmaterialien in einer zweiten Stufe stellte sich entgegen der

Erwartungen als herausfordernd heraus. Die Dichtegradientenzentrifugation in einem Heavy Li-
quid ist eine vielversprechende Losung fur die zweite Trennungstufe. Dieser Prozess bendtigte
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jedoch mehr Entwicklungszeit, als daflr laut Antrag vorgesehen war. Daher erfolgte eine kosten-

neutrale Verlangerung der Projektlaufzeit um 6 Monate bis 30.06.2024.

Tabelle 3: Wichtigste Positionen des Verwendungsnachweises und deren Abweichung zum beantragten

Gesamtfinanzierungsplan

Entstandene
Laut Gesamt- Ausgaben insgesamt Mehr-/

Pos. Bezeichnung finanzierungsplan bis einschl. 2024 Minderbedarf
0812 Beschaftigte E12-E15 208,259.28 € 207,739.40 € -519.88 €]
0817 Beschaftigte E1-E11 22,100.40 € 18,977.77 € -3,122.63 €
0820 Lohnempfanger 0.00€ 0.00 € 0.00€
0822 Beschaftigungsentgelte 9,577.81€ 13,912.85 € 4,335.04 €
0831 Gegenstande bis 800/410/400€ 0.00€ 0.00€ 0.00 €]
0834 Mieten und Rechnerkosten 0.00€ 0.00€ 0.00 €]
0835 Vergabe von Auftragen 0.00€ 0.00€ 0.00 €
0843 Sonstige allgemeine 9,583.58 € 9,570.30€ -13.28 €
0846 Dienstreisen 7,276.01 € 8,412.00 € 1,135.99 €
0850 Gegenstande > 800/410/400€ 0.00€ 0.00€ 0.00 €]

3. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Das direkte Batterierecycling ist ein innovativer Ansatz, bei dem die unterschiedlichen physikali-
schen Materialeigenschaften ausgenutzt werden, um die Materialien direkt unter Erhalt der che-
mischen Struktur durch mechanische Verfahren zuriickzugewinnen. Daher stellt das direkte Bat-
terierecycling eine vielversprechende Alternative zur tblichen Pyro- und Hydrometallurgie dar, um
die Materialien von End-of-Life-Batterien effizient und nachhaltig ohne hohen Chemikalien- und
Energieeinsatz unter Erhalt der chemischen und partikularen Struktur zurtickzugewinnen. Die Er-
gebnisse zeigen erfolgreich den Nutzen der Zentrifugation als skalierbare direkte Batterierecyc-
lingmethode, um partikulare Bestandteile (Aktivmaterialien, Carbon Black) einer Schwarzmassen-
suspension direkt zurliickzugewinnen. Somit hat die Zentrifugation als Verfahren des direkten Bat-
terierecyclings das Potential, Batterierecyclingprozesse effizienter, nachhaltiger und wirtschaftli-
cher zu gestalten. Dabei ist die Anwendung des Verfahrens nicht nur auf End-of-Life-Batterien
beschrankt, sondern auch fir Produktionsausschusse, die wahrend der Batterieproduktion anfal-
len, denkbar, um Carbon Black vom jeweiligen Elektrodenaktivmaterial zu trennen. Der digitalen
Zwilling der Zentrifuge, der im Rahmen des Vorhabens entwickelt wurde, kann dabei zur Redu-
zierung des experimentellen Aufwands zur Prozessauslegung und zum Vertiefen des Prozessver-
standnis beitragen, was die industrielle Umsetzbarkeit des Verfahrens verkirzt. Das Verfahren ist
einerseits interessant fir Recyclingunternehmen, um die Effizienz und Wirtschaftlichkeit ihrer Bat-
terierecyclingprozesse zu verbessern. Andererseits eroffnet der Einsatz der Zentrifugation fur das
Batterierecycling Herstellern von Zentrifugen die Mdglichkeit, ihr Anwendungsgebiet zu erweitern.
Auferdem bilden die Ergebnisse, die bereits fur die Verodffentlichungen in Kapitel 5 genutzt wur-
den, die Grundlage flr weitere wissenschaftliche Forschungsaktivitdten. So wird der Einsatz der
Zentrifugation in weiteren Forschungsvorhaben der Arbeitsgruppe ,Verfahrenstechnische Maschi-
nen‘ des Instituts fir Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik, die sich mit Entwicklung von
weiteren Prozessketten des direkten Recyclings von End-of-Life-Batterien (DiRegRec) oder von
Produktionsausschiussen (DiRecFM) beschéaftigen, untersucht.

4. Wahrend der Laufzeit bekannt gewordene, relevante Ergebnisse Dritter

Es sind keine Ergebnisse von dritter Seite bekannt geworden, die die Projektarbeit wahrend der
Laufzeit bzw. die Ergebnisnutzung nach Projektende beeinflussen haben.
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5. Erfolgte Veroffentlichungen

lonen-Batterie in wassriger
Suspension mittels Zentrifuga-
tion (ID 2571)

Grenzflachenbestimmte  Sys-
teme und Prozesse und Mecha-
nische Flussigkeitsabtrennung
(Frankfurt)

Fachartikel
Lfd. | Autoren Titel Journal, Volume, DOI Datum
Nr. Issue, Page
1 Yildiz, T., Wiechers, P., | Directrecycling of carbon black | Next Energy, 2, 10082 | 10.1016/j.nxener.2023.100082 Januar
Nirschl, H. und Gleil3, M. and graphite from an aqueous 2024
anode slurry of lithium-ion bat-
teries by centrifugal fractiona-
tion (ID 2570)
Konferenzbeitrage
Lfd. | Autoren Titel Typ (Poster, Prasenta- | Konferenz/Tagung Datum
Nr. tion)
1 Yildiz, T., Glei3, M. und | Direct recycling of lithium-ion | Prasentation FILTECH (KoIn) 14.-
Nirschl, H. battery cathode materials from 16.02.2023
aqueous suspension by centrif-
ugation (ID 2572)
2 Yildiz, T., Glei, M. und | Fraktionierung von Funktions- | Prasentation Jahrestreffen der DECHEMA- | 09.-
Nirschl, H. materialien der Lithium- Fachgruppen Kristallisation, | 10.03.2023
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