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. Kurzbericht

1. Aufgabenstellung sowie Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den
angeknupft wurde

Ein zuklnftiger Recyclingprozess muss eine hohe Flexibilitat aufweisen und
dynamisch auf neue Produktionstechniken und eingesetzte neue Materialien
reagieren, sodass eine mdglichst energie-effiziente Multimaterialrickgewinnung
erfolgt, die auf die Variation der jeweiligen Inputstrome und Outputnachfrage reagieren
kann. Die zu entwickelnde Prozessroute soll zudem flur einzelne Verbindungen und
Elemente wie Elektrolyt, Elektrodenmaterial und elementare Inhaltsstoffe individuell
optimierbar sein. Hierzu sind mechanische, thermische und chemische Prozessstufen
in unterschiedlicher Weise einzusetzen und zu verschalten.

Die Arbeitsziele der WWUM gliederte sich in drei Unterarbeitsarbeitspakete, welche
allerdings miteinander verbunden waren. In der Analyse wurden die
Ausgangmaterialien auf ihre Zusammensetzung analysiert. Ferner wurden auch die
wiedergewonnenen Stoffe auf ihre Zusammensetzung und Reinheit geprift. Dadurch
sollte der Einfluss der Wiedergewinnung auf das Material festgestellt werden, als auch
der Arbeitsschutz wahrend der Lagerung und Prozessierung betrachtet werden. Bei
der Extraktion sollte der gesamte Elektrolyt aus den Zellen wiedergewonnen werden.
Bei der Resynthese sollten die Anoden- und Kathodenmaterialien wieder in ,battery
grade” Materialien Uberfuhrt und in Zellen eingesetzt werden.

Das MEET Batterieforschungszentrum der WWU Munster besitzt weitreichende
Erfahrungen im Bereich der Darstellung, Entwicklung, Optimierung und
Charakterisierung von Elektrodenmaterialien (Anoden- und Kathodenmaterialien,
Inaktivkomponenten) als auch im Bereich der Entwicklung, des Aufbaus und der
elektrochemischen Charakterisierung diverser Zellchemien fur Lithium-lonen-
Batterien. Insbesondere sind Erfahrungen im Bereich der Synthese, Modifikation und
elektrochemischen Charakterisierung von neuartigen Aktivmaterialien und deren
Kombination im Vollzellensystem vorhanden. Zusatzlich wurden schon Erfahrungen
im Bereich Recycling der Hauptkomponenten einer Batterie (Anode, Kathode,
Elektrolyt) gesammelt und durch anschlieRende Resynthese und Charakterisierung
der Elektroden erganzt.

2. Ablauf des Vorhabens

Die Arbeiten am MEET liefen alle im AP4 Analyse und Resynthese ab. Dies startete
mit dem UAP 4.1 Analyse und lief dann weiter zum UAP 4.2 Sub- und Uberkritisches
CO2 und wurde abgeschlossen mit der Resynthese der Materialien. Dabei war die
Entwicklung und Adaption von generellen Methoden fur eine Prozessbegleitung, also
auch fur spezielle Fragen wie die Elektrolytextraktion vorgesehen.
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3. Wesentliche Ergebnisse sowie ggf. Zusammenarbeit mit anderen
Forschungseinrichtungen

Im Rahmen des Projektes konnte das MEET weitergehende Untersuchungen und
Einblicke uber die verschiedenen Prozessschritte und
Charakterisierungsmaglichkeiten im Bereich des Recyclings erhalten. Im Bereich der
Elektrolytextraktion wurden verschiedene Lésemittelkombinationen untersucht, die
gegeben Uber der bekannten Extraktionsmittel weniger Kosten verursachen. Aus
wirtschaftlicher und 6kologischer Sicht wurde die Anwendbarkeit dieser Losungsmittel
nachgewiesen und fuhrte zu einer deutlich schnelleren Leitsalzruckgewinnung.
Weiterhin ist die |6sungsmittelunterstiutzte CO2-Extraktion in der Lage, Karbonate
effektiv zu entfernen und zurlckzugewinnen, auch mit deutlich verklrzten
Extraktionsdauern und den neu in Betracht gezogenen Co-Losungsmitteln. Neben der
Qualitatskontrolle, welche in den verschiedenen Prozessschritten angewendet wurde,
war auch die initiale Charakterisierung des anfallen Recyclingmaterials von
entscheidender Bedeutung. Um die elementare Zusammensetzung zu messen,
wurden ICP-OES nach mikrowellenunterstutztem Aufschluss durchgefuhrt. Zu
beachten war hier, dass Mischungen von verschiedenen Kathodenchemien diese
Analyse komplizierter machen konnten. Einzelpartikeluntersuchungen konnen hier
weitere wertvolle Informationen liefern. Fur die weiterfUhrende Untersuchung der
organischen Bestandteile wurden verschiedene chromatographische Methoden
eingesetzt, da Fluorspezies und weitere organische Rulckstande im zerkleinerten
Material vorhanden sind, und die Kenntnis dieser Stoffe war flr die nachfolgenden
Prozesse der Partner wertvoll. Fir die Analyse wurde hierfur weitestgehend
Massenspektrometrie verwendet und zusatzlich wurden Pyrolyse-, Anreicherungs-
und Extraktionsverfahren eingesetzt. Zusammenfassend lasst sich fur dieses UAP
sagen, dass einerseits die quantitative Elementanalyse des Materials sowohl fur den
elementaren Recyclingwert als auch fur die umgekehrten technischen Ansatze
aufschlussreich. war. Andererseits konnten mittels chromatographischer Methoden
Ruckschlisse auf den Alterungsverlauf von Elektrolyt und Bindemittel gezogen
werden. Daruber hinaus ermdglichten die gewonnenen Daten die Bewertung von
Herausforderungen flr das Recycling wie Sicherheitsaspekte und prozessstdrende
Spezies. Auch der Resynthese konnte erfolgreich gezeigt werden, dass die Materialien
wieder erneut als Batteriematerialien eingesetzt werden kdnnen.
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Eingehende Darstellung

1.  Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen,
mit Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

a) Unterarbeitspaket 4.1: Analytik

Ziel des Arbeitspakets:

Die Reinheit und Zusammensetzung der wiedergewonnenen Materialien wahrend der
Zwischenprozesse und vor allem am Ende des Recyclingprozesses wird mittels
verschiedener elementanalytischer und molekulanalytischer Methoden untersucht.
Diese Methoden konnen sowohl Bulk- als auch Oberflacheninformationen hinsichtlich
der Materialien liefern. Auch kann das anfangs anfallende Recyclingmaterial
charakterisiert werden, wodurch auch madgliche Risiken hinsichtlich des
Arbeitsschutzes wahrend der Lagerung und Prozessierung aufgedeckt werden
konnen.

Liste der Ergebnisse:
» Eingangscharakterisierung des Recyclingmaterials
» Prozesskontrolle wahrend der verschiedenen Prozessschritte

Schlagwort 1: Eingangscharakterisierung

Aus einem industriellen Schredderprozess stammende Alt-LIBs wurden untersucht,
um Erkenntnisse Uber die Materialzusammensetzung zu gewinnen. Um einen ersten
Eindruck von dem inhomogenen Schreddermaterial zu erhalten, wurde eine optische
Vorsortierung durchgefuhrt. Das Material zeigte groRere kupfer- und silbrig gefarbte
Flocken mit anhaftender schwarzer Masse, verschiedene Kunststoffteile, verbleibende
harte Gehause und schwarze Masse. Das optisch vorsortierte Material wurde fur
einige Versuche ausgewahlt, ebenso wie zwei gesiebte Materialfraktionen (0,5- 1,0
mm und 0,100- 0,315 mm). Zur Analyse der Elementzusammensetzung wurden
reprasentative Proben des geschredderten Materials nach mikrowellenunterstitztem
Aufschluss (Dreifachbestimmung) mittels ICP-OES gemessen. Hauptaugenmerk lag
auf der Rekonstruktion der Aktivmaterial-Stochiometrie der positiven Elektrode.
Daruber hinaus wurden Ruckschlisse auf Stromabnehmermetalle,
Elektrolytbestandteile und Bindemittelmaterialien gezogen. Das Verhaltnis Ni/Co/Mn
wurde mit 0,58/0,21/0,21 bestimmt. Der kumulierte Anteil der positiven
Elektrodenubergangsmetalle betrug 24,03 (+0,69) Gew.-%. Weitere quantifizierte
Elemente waren Li (2,77 (£0,08) Gew.-%), Al (5,14 (£1,35) Gew.-%), Cu (7,61 (£1,68)
Gew.-%), P (0.77 (x0,03) Gew. %), Na (0,15 (x0,01) Gew. %), S (0,14 (£0,01) Gew.
%), Mg (0,38 (£0,01) Gew. %) und Zr (0,17 (x0,01) Gew. %). Die gemessene
Stochiometrie von NMC622 stimmte mit den begrenzten Informationen des
Materiallieferanten Uberein. Es muss darauf hingewiesen werden, dass Mischungen
von NCM oder zusatzliche LiNix Coy AlO2 (NCA) Stéchiometrien diese Analyse
komplizierter machen kénnten. Wenn die ICP-OES/MS-Ergebnisse auf eine Mischung
von NCM- und/oder NCA-Materialien hindeuten, konnten z.B.
Einzelpartikeluntersuchungen, wie sie kiirzlich von Kréger et al.! eingeflihrt wurden,
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konnten weitere Erkenntnisse Uber gemischte Stochiometrien und unterschiedliche
aktive Materialien liefern.

Der quantifizierte Li-Anteil kann sowohl aus dem NCM-Material als auch aus dem
Leitsalz stammen. Das handelsubliche Leitsalz ist LiPFs, dessen Vorkommen mittels
IC- CD-Analyse naher untersucht wurde. AuRerdem wurden Kupfer und Aluminium
identifiziert, die Ublicherweise als Stromabnehmer flr die negative bzw. positive
Elektrode verwendet werden. Diese Schlussfolgerung wurde durch eine Kombination
von REM- und EDX-Messungen an optisch vorsortierten Plattchen weiter bestatigt.
Der festgestellte Natriumanteil deutet auf die Verwendung von Carboxymethylcellulose
(CMC) als Bindemittel hin, die Ublicherweise als Natriumsalz verwendet wird.[“445] Die
Bindemittelpolymere wurden mittels Pyr-GC-MS weiter analysiert. Schwefel konnte
von zusatzlich verwendeten schwefelhaltigen Leitsalzanionen wie
Bis((trifluormethyl)sulfonyl)imid (TFSI- ) oder Bis(fluorosulfonyl)imid (FSI- ) stammen,
was mittels IC-CD-IT-TOF-MS weiter untersucht wurde, sowie von der Verwendung
schwefelhaltiger Elektrolytzusatze, wie mittels Pyr- GC- MS und GC- HRMS weiter
untersucht wurde. Neben reprasentativen Proben des geschredderten Materials
wurden auch gesiebte Fraktionen (0,5-1 mm und 0,100-0,315 mm) mittels ICP-OES
analysiert, um die durch die Wahl der Probenbeschaffenheit verursachten Anderungen
der Elementzusammensetzung zu ermitteln. Bei den Stromabnehmermetallen wurden
signifikante Unterschiede festgestellt. Die 0,5-1 mm Fraktion enthielt hohere Gehalte
an Al (10,19 (x0,60) Gew.-%) und Cu (19,91 (£0,95) Gew.-%) mit geringeren
Abweichungen bei Mehrfachaufschlissen. Die Fraktion bestand hauptsachlich aus
kleinen, beschichteten Elektrodenflocken, was sich in den hoheren
Stromabnehmermetaligehalten bei den ICP-OES-Messungen widerspiegelt. Im
Gegensatz dazu wies die Feinfraktion (0,100-0,315 mm) geringere Gehalte im
Vergleich zur reprasentativen ungesiebten Probe mit 2,39. (x0,05) Gew.-% und 1,98
(£0,95) Gew.-% fur Al bzw. Cu. Die signifikanten Unterschiede verdeutlichen die
inhomogene Probenzusammensetzung nach der Zerkleinerung und die Bedeutung
einer reprasentativen Probenauswahl, um zuverlassige Einblicke in die elementare
Materialzusammensetzung zu erhalten.

Fir Recyclingzwecke ist eine Analyse der Elementzusammensetzung des
Ausgangsmaterials mit unbekannter Historie unumganglich. Der Wert des
unbekannten LIB-Schrotts hangt aufgrund der unterschiedlichen Materialwerte von Ni,
Co und Mn stark von dem verwendeten positiven Elektrodenmaterial ab. DarUber
hinaus ist die Identifizierung gemischter positiver Elektrodenmaterialien relevant fur
eine robuste hydrometallurgische Prozesssteuerung, z. B. durch Berlcksichtigung des
LiFePO-Gehalts.
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Abbildung 1: Identifizierung von MPS, EPS und PS (liber Pyr- GC- MS. Zur Verdeutlichung sind die Intensitaten
der EICs um den Faktor 100 vergréRert. Intensive, durch die Saule verursachte Peaks kénnen durch die
unvermeidliche und schadliche Pyrolyse von PFe erklart werden.

MPS, EPS und PS wurden bei einer Pyrolysetemperatur von 300 °C identifiziert. Bei
PS wurde das M*" lon mit m/z 122 identifiziert, was auf ein begrenztes
Fragmentierungsverhalten auf dem SQ- MS-System zurlckzufuhren ist. PS wird als
filmbildender Zusatzstoff verwendet, und es wurde die Ringoffnungsreaktivitat
wahrend der Zellbildung beschrieben. Nach der Ringéffnung von PS werden
Lithiumalkyl-/Alkenylsulfonate gebildet, von denen berichtet wurde, dass sie die
Lithiumionenleitfahigkeit der SEI fur -negative Elektroden auf Graphitbasis verbessern.

Im Rahmen von Reverse-Engineering-Ansatzen kann PS allein oder in Kombination
mit weiteren Substanzen wie Fluorethylencarbonat (FEC) und Vinylencarbonat (VC)
als Filmbildner verwendet werden. Fir keinen der beiden Stoffe wurden eindeutige
Hinweise gefunden, wie im folgenden Abschnitt erlautert wird. Was die
Wiederverwertung des geschredderten LIB-Materials betrifft, so muss die Exposition
von PS bei erhdhten Temperaturen in Betracht gezogen werden. PS ist stark toxisch,
und auch flichtige Derivate sollten als mogliche Gefahr betrachtet werden. Des
Weiteren sind bei hoheren Temperaturen Abbaureaktionen von PS denkbar, die zu
giftigem und leicht flichtigem SO2 oder Hz2 S flhren, aber in diesen Versuchen nicht
beobachtet wurden. Neben dem Gefahrdungspotential stellen schwefelhaltige Additive
eine weitere heteroatomhaltige Spezies dar, die z.B. fur die hydrometallurgische
Behandlung relevant ist. Das erhaltene Pyrogramm bei einer Pyrolysetemperatur von
515 °C ist in folgender Abbildung dargestellt. Die Komplexitat der Probe fuhrte zu
komplexen Pyrogrammen mit Uberlappenden Peaks.
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Abbildung 2: Pyrogramm einer gesiebten Fraktion (0,1- 0,315 mm) des geschredderten LIB-Materials bei einer
Pyrolysetemperatur von 515 °C. Typische Strukturen des Bindemittels sind gemaR der Literatur auf der
Grundlage der NIST-11-Datenbankidentifikation abgebildet.
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Nichtsdestotrotz wurde eine gezielte Analyse der zuvor berichteten Marker typischer
Bindemittelmaterialien durchgefuhrt. Insbesondere der benzylische Fingerabdruck von
Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) mit Benzol (6,45 min), Toluol (9,28 min), Ethylbenzol
(12,65 min), Styrol (13,80 min), Propylbenzol (16,08 min), prop 1-- en 2-- ylbenzol
(17,14 min) und Phenol (17,22 min) wurde identifiziert, was auf SBR als verwendetes
Bindematerial schlieRen lasst. SBR wird in der Regel in Kombination mit CMC in
wassrig verarbeiteten SOTA-Graphit-basierten negativen Elektroden verwendet. Der
Nachweis von Na dber ICP-OES deutete bereits auf die Verwendung von CMC hin,
aber nur 1,4- Dioxan (7,40 min) wurde dber Pyr- GC- MS gefunden, das wahrscheinlich
von CMC stammt. Die Schlussfolgerung, dass eine Mischung aus CMC und SBR als
Hauptbindemittel flr die negative Elektrode verwendet wurde, war jedoch vernunftig.
Zur ldentifizierung des Bindemittels fur die positive Elektrode wurden Hinweise auf das
SOTA-Material Polyvinylidendifluorid (PVdF) bei einer Pyrolysetemperatur von 515 °C
gefunden. Das EIC von m/z 64, das in der Literatur als C F H222 angegeben wird, ist in
den unterstitzenden Informationen dargestellt, litt jedoch unter einer starken
Peakuberlappung mit weiteren leicht flichtigen Spezies bei kurzen Retentionszeiten
im Gesamtionenchromatogramm (TIC).

FUir das Recycling der aktiven Materialien werden normalerweise organische
Verbindungen wie Karbonat- oder Bindemittelrickstande entfernt. Untersuchungen
mittels Pyr-GC-MS erwiesen sich als leistungsfahiges Instrument zur Identifizierung
von Elektrolyt- und Bindemittelriickstanden im inhomogenen Schreddergut. Die
parallele Identifizierung von Elektrolyt-(Additiv-)RUlckstanden, Zersetzungsspezies und
Bindemitteln ermdglichte ein schnelles und breit gefachertes Screening auf organische
Verbindungen. Darlber hinaus konnten auf der Grundlage von Pyr-GC-MS-
Untersuchungen auch Polymerelektrolyte oder Separatoren untersucht werden.

Die anschlieBende Materialbehandlung kann auf der Grundlage dieser
Untersuchungen maligeschneidert werden, z. B. kdnnen die Temperaturen fur die
thermische Behandlung auf der Grundlage der identifizierten Materialien angepasst
werden; dies ebnet dariber hinaus den Weg fur eine malgeschneiderte
Qualitatskontrolle der Prozessschritte, die auf die Entfernung organischer
Verbindungen beim Materialrecycling abzielen. Eine Zielanalyse mittels Pyr-GC-MS
nach der thermischen, mechanischen und/oder chemischen Behandlung konnte
durchgefuhrt werden, um die erfolgreiche Entfernung der Spezies zu kontrollieren.

FuUr detailliertere Einblicke in Spezies mit hohem Dampfdruck bei Raumtemperatur
wurde SPME-GC-MS durchgefuhrt. SPME-GC-MS ermdglicht ein schnelles Screening
auch von trockenen Materialien ohne jegliche Probenbehandlung. Der Gasraum uber
einer beliebigen Feststoffprobe wurde ohne Erhitzung analysiert, um eine laufende
Zersetzung zu vermeiden. Das erhaltene SPME-GC-MS-Chromatogramm nach einer
Anreicherung von 10 s ist in folgender Abbildung dargestellt.
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Abbildung 3: SPME-GC-MS-Chromatogramm einer festen Probe von geschredderten LIBs nach einer
Anreicherung von 10 s. Dargestellt sind die Strukturen der identifizierten Hauptbestandteile.

Es wurden funf Hauptpeaks gefunden, die die analysierte Probe reprasentieren, sowie
ein zusatzlicher Peak, der durch detektierte Luft (1,56 - 1,77 min) verursacht wurde.
Die beobachteten linearen Karbonate Dimethylkarbonat (DMC) (2,41 min),
Ethylmethylkarbonat (EMC) (3,34 min) und Diethylkarbonat (DEC) (4,99 min) sind
typische SOTA LIB Elektrolyt-Losungsmolekule. Der/die in den untersuchten Zellen
verwendete(n) Elektrolyt(e) kdnnte(n) aus Mischungen dieser linearen Carbonate
bestehen, aber es scheint plausibler, dass die symmetrischen linearen Carbonate
durch Umesterungsreaktionen von EMC gebildet wurden und die urspringliche
Elektrolytformulierung ausschlieBlich auf EMC- basierte. In diesem Fall deutet der
relativ geringe Umesterungsgrad auch auf die Verwendung eines filmbildenden
Additivs fur die Zwischenphase hin. PS wurde zwar identifiziert, aber weitere
kommerziell eingesetzte filmbildende Additive wie FEC und VC wurden nicht
beobachtet.lhr vollstandiger Verbrauch kann jedoch nicht ausgeschlossen werden.
Das SOTA-Elektrolytldsungsmittel Ethylencarbonat (EC) (9,52 min) wurde ebenfalls
nachgewiesen. Neben linearen und zyklischen Carbonaten war nach kurzer
Extraktionszeit auch Cyclohexylbenzol (CHB, 12,56 min) nachweisbar. Der grolle
Peak im Vergleich zu den carbonatbasierten Losungsmittelmolekulen ist auf die gute
lonisierungseffizienz der aromatischen Ringstruktur zuruckzufuhren. CHB ist als
uberladungsschutzender Shuttle-Zusatz bekannt und wurde in gealterten Elektrolyten
von LIBs fur Hochleistungsanwendungen in (P)HEV mit Mengen im niedrigen
Prozentbereich gefunden. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die
Identifizierung von CHB auf eine mogliche Anwendung des analysierten LIB-Materials
wahrend der Lebensdauer hinweist. Zur Analyse der niedriger konzentrierten
flichtigen Spezies wurde die Probe ebenfalls fir 600 s extrahiert. VergroRerte
Ausschnitte des erhaltenen Chromatogramms sind in den unterstitzenden
Informationen (Abbildung S8) dargestellt. Neben den zuvor beschriebenen
Substanzen wurden weitere literaturbekannte Zersetzungsspezies wie Csi4 Carbonate,
Dimethyl (DMDOHC)-Ethylmethyl (EMDOHC)- und Diethyl- 2,5- Dioxahexan-
Dicarboxylat (DEDOHC) und die verwendeten Elektrolytkomponenten wie Biphenyl
(BP) und Propylencarbonat (PC) wurden nachgewiesen. Carbonate mit verlangerten
Alkylketten und Oligocarbonate sind typische Elektrolytzersetzungsarten nach
elektrochemischer (=zyklischer) Alterung. Mdgliche Erklarungen fur das Auftreten von
PC und BP reichen von der kombinierten Anwendung mit anderen verwendeten
Verbindungen (z. B. BP und CHB), Uber Verunreinigungen (z. B. BP in CHB) bis hin
7
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zum gleichzeitigen Schreddern verschiedener Zellen oder Verschleppung von
Verunreinigungen wahrend des Schredderprozesses.

SPME ermaglicht eine schnelle und einfache Charakterisierung leicht fluchtiger
Substanzen. Bei der Probenahme bei Raumtemperatur leiden Analyten mit niedrigem
Dampfdruck jedoch unter einer Empfindlichkeitsdiskriminierung aufgrund geringerer
Headspace-Extraktionsausbeuten. Daher wurde eine FlUssigextraktion mit einem
unpolaren Ldsungsmittel (DCM) durchgefihrt, um trotz trockenen Probenmaterials
eine FlUssigeinspritzung in das GC-System zu ermdéglichen. DCM wurde gewahlt, da
es nachweislich die Injektion von Leitsalzen aufgrund der geringen Loslichkeit von
LiPFe minimiert.®®! Das resultierende GC-MS-Chromatogramm ist in den
unterstutzenden Informationen (Abbildung S9) dargestellt. Zusatzlich zu den zuvor
durchgefuhrten SPME-GC-MS-Analysen wurden weitere benzylische Spezies (iber
NIST-11-Datenbankvergleiche  von  untergrundsubtrahierten = Massenspektren
identifiziert (Scores > 90%). AuRerdem wurde Adiponitril (ADN) nachgewiesen, das
ebenfalls als hochspannungskompatible Komponente mit hohem Flammpunkt in LIB-
Elektrolyten bekannt ist.

Um die Empfindlichkeit und Selektivitat zu verbessern, wurde der DCM-Extrakt auch
mittels GC-HRMS untersucht. Strukturen, die zuvor auf der Grundlage von GC-SQ-
MS-Datenbankvergleichen identifiziert worden waren, wurden unter Verwendung
genauer Massenfahigkeiten bestatigt. Daruber hinaus wurden die Ergebnisse der
Pyrolyse von PS untersucht. Ein kommerziell erhaltlicher PS-Standard wurde
untersucht, um genaue Kenntnisse Uber Retentions- und Fragmentierungsverhalten
auf dem GC-HRMS-System zu erhalten. Basierend auf diesen Daten wurde eine
Zielanalyse dber EICs von charakteristischen schwefelhaltigen Fragment-lonen
durchgefiihrt. Die Uberlagerung der charakteristischen EICs ist dargestellt in
Abbildung 4.
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Abbildung 4: GC-HRMS-Chromatogramm von PS mittels Zielanalyse. Die Massenspuren wurden auf der
Grundlage des gemessenen Spektrums eines Referenzmaterials ausgewahilt.

Die Zielanalyse von PS (11,39 min) ergab sehr niedrige Intensitaten der gewahlten
schwefelhaltigen Markerfragment-lonen bei der in Frage kommenden Retentionszeit.
Die Identifizierung von PS lag innerhalb der Nachweisgrenzen. Kombiniert man die
Pyr-GC-MS- und GC-HRMS-Ergebnisse, missen PS und Propylsulfonate als
vorkommende schwefelhaltige Spezies in dem geschredderten Material angesehen
werden. EPS wurde fur eine zuverlassige Identifizierung lber die Retentionszeit und
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charakteristische Fragment-lonen mittels GC-HRMS synthetisiert. Die |dentifizierung
von EPS im DCM-Extrakt bewies, dass die Veresterung des Alkylsulfonats auch ohne
Pyrolyse stattfand und wird daher als PS-Alterungsmarker angesehen. Dies wird
jedoch in separaten Arbeiten mit gealterten, aber nicht zerkleinerten PS-haltigen Zellen
mit genauer Kenntnis des Elektrolyten, des aktiven Materials und der
Alterungsbedingungen untersucht werden.

Fir die LC-MS-Zielanalyse der Elektrolyt-Zersetzungsspezies wurde das
geschredderte Material mit ACN extrahiert. Wie bei der GC-Analyse wurde die
Datenauswertung durch zuvor definierte Zielmarkermolekule vereinfacht. Die
Zielanalyse mittels EICs wurde auf der Grundlage von in der Literatur bekannten
Spezies und Adduktbildung durchgefuhrt. Unter anderem wurden Oligokarbonat-,
Phosphatkarbonat- und Oligophosphat-Spezies nachgewiesen. Aulderdem wurden
Ether-Oligomere und Carbonat-Ether-Cooligomere identifiziert, die als thermische
Belastungsmarker beschrieben wurden. Insgesamt wurden mehr als 50 Spezies
innerhalb des beobachteten Massenbereichs identifiziert, allein auf der Grundlage der
von Henschel et al. eingeflhrten Ziellisten. Abbildung 5 zeigt beispielhaft eine
Uberlagerung der EICs von charakteristischen Addukten, die fiir Diphosphate mit
unterschiedlicher Alkylierung gebildet werden. ((Me) 4> (Et)a4 )
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Abbildung 5: Uberlagerung der EICs von Oligophosphat-Addukten als beispielhaft ausgewéhlte Zielmolekiile in

einem RPLC-IT-TOF-MS-Chromatogramm, das aus dem ACN-Extrakt des geschredderten Materials gewonnen

wurde. Die extrahierten genauen Massen wurden entsprechend den von Henschel et al. beobachteten Addukten
ausgewahlt.

In friheren Studien wurden Oligophosphate in EMC- und VC-haltigen Elektrolyten
nach > 1000 Zyklen gefunden, nicht aber in filmbildenden additivfreien Elektrolyten
oder allein nach der Zellbildung. Auf dieser Grundlage wurden diese Spezies als
mogliche VC-Markermolekule beschrieben. Spater wurde auch der Nachweis in DEC-
basierten Elektrolyten nach > 500 Zyklen mit geringen Intensitaten beschrieben. Bei
DEC-basierten Elektrolyten ist zu bertcksichtigen, dass nur Tetraethylspezies gebildet
werden und daher die Gesamtnachweisgrenzen fur die Substanzklasse unter
statistischen Effekten in Abhangigkeit vom Linearkarbonat leiden. Dennoch konnten
anhand des Nachweises dieser Spezies Ruckschlisse auf den Zellbetrieb und die
Alterungsgeschichte des untersuchten Materials gezogen werden. Offensichtlich
wurde das Material vor der Zerkleinerung einer langfristigen zyklischen Alterung
unterzogen. Daruber hinaus korrelierte der Nachweis signifikanter Intensitaten von
Oligophosphaten mit Pyr- GC- MS und -GCHRMS, was auf die Verwendung
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mindestens eines filmbildenden Additivs hindeutet. Die Identifizierung von thermischen
Dehnungsmarkern konnte nicht eindeutig den Bedingungen wahrend des Zyklus
zugeordnet werden, da die thermische Belastung wahrend des Schredderns und der
Elektrolytentfernung ebenfalls angemessen war.

Zusatzlich zur RPLC-Trennung wurde die IC durchgeflhrt, um Erkenntnisse Uber
nachweisbare Leitsalzanionen und mogliche anionische Zersetzungsspezies zu
gewinnen. Das IC-CD-Chromatogramm, das aus dem verdunnten (1/100 v/v) ACN-
Extrakt erhalten wurde, ist in Abbildung 6.
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Abbildung 6: IC-CD-Chromatogramm des ACN-Extrakts nach Verdunnung (1/100, v/v). PFe wurde als die
dominierende anionische Spezies gefunden.
Qualitative 1C-CD-Messungen ergaben PFe (16,3 min) als das dominierende
Leitsalzanion, was mit der Literatur Ubereinstimmt. Es wurde ein weiterer Peak mit
einer Retentionszeit von 26,5 min nachgewiesen. Die Identifizierung erfolgte durch
HRMS-Detektion. Das EIC des lons M- ist in folgender Abbildung dargestellt Abbildung
7.
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Abbildung 7: EIC eines IC-IT-TOF-MS-Chromatogramms zur Identifizierung von FSI-.

Das gemessene M- lon mit m/z 179,9236 gehort zu FSI- | das auch als Leitsalzanion
in LIBs eingesetzt wird. Der Ursprung von FSI- konnte nicht eindeutig bestimmt
werden. Eine mogliche Erklarung ware die Verwendung als Co-Leition oder eine
Kreuzkontamination wahrend des Shredderns. Dennoch ist die Identifizierung ein
weiteres Beispiel fur die Komplexitat des erhaltenen Recycling-Ausgangsmaterials.
Anionische Abbauprodukte wie die Hydrolyseprodukte von PFes wurden nicht
nachgewiesen. Der Grund dafir kdnnte ihr Fehlen oder die geringe Ausbeute bei der
Extraktion mit ACN sein. FUr das Recycling der Leitsalzanionen ebnet der Nachweis
signifikanter Mengen an unzersetztem PFes” nach der Zerkleinerung und der Entfernung
10
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des Grobelektrolyten den Weg fur eine mogliche Ruckgewinnung des Leitsalzes in
einem frihen Stadium durch Extraktionsmethoden. Die Reproduzierbarkeit und die
Ruckgewinnungsraten der durchgeflhrten Ldésungsmittelextraktion mussen jedoch
weiter untersucht werden. Die durchgeflhrte umfassende Analyse beweist den Bedarf
und die Moglichkeiten von Analysemethoden zur Charakterisierung von
geschreddertem LIB-Material. Trotz der Komplexitat des Materials und des Mangels
an Informationen Uber die Materialhistorie kann ein tiefes Verstandnis des
vorliegenden Recyclingmaterials gewonnen werden. Daruber hinaus wurden Ansatze
fur das nachfolgende Recyclingprodukt sowie die Prozesskontrolle auf der Grundlage
derselben analytischen Methoden aufgezeigt.

Schlagwort 2: Prozesskontrolle

Im Rahmen des UAPs wurden auch Proben der Partner (Schwarzmasse,
verschiedene Vorbehandlungen) weiter analysiert. Dazu wurde vor allem die Pyrolyse-
GC-MS (Py-GC-MS) weiterentwickelt, um auch Binder und Binderreste identifizieren
zu koénnen. Dazu wurde zerkleinertes Elektrodenmaterial untersucht, welches
explemarisch in Abbildung 2 gezeigt ist. Insbesondere der benzylische Fingerabdruck
von Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) mit Benzol (6,45 min), Toluol (9. 28 min),
Ethylbenzol (12,65 min), Styrol (13,80 min), Propylbenzol (16,08 min), Prop-1-en-2-
ylbenzol (17,14 min) und Phenol (17,22 min) identifiziert, was auf SBR als
Bindemittelmaterial schlief3en lasst. SBR wird in der Regel in Kombination mit CMC in
wassrig verarbeiteten SOTA-Graphit-basierten negativen Elektroden verwendet. Der
Nachweis von Na uber ICP-OES deutete bereits auf die Verwendung von CMC hin,
aber nur 1,4-Dioxan (7,40 min) wurde Uuber Pyr-GC-MS gefunden, welches
wahrscheinlich aus CMC stammt.
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Abbildung 8: Pyrogramm einer gesiebten Fraktion (0,1-0,315 mm) des geschredderten LIB-Materials bei einer
Pyrolysetemperatur von 515 °C. Typische Strukturen des Bindemittels sind gemdf der Literatur auf der Grundlage der NIST-
11-Datenbankidentifikation abgebildet.

Die Schlussfolgerung, dass eine Mischung aus CMC mit SBR als Hauptbindemittel fur

die negative Elektrode verwendet wurde, wurde jedoch bestatigt. Zur Identifizierung

des positiven Elektrodenbindematerials wurden bei einer Pyrolysetemperatur von 515

°C Hinweise auf das SOTA-Material Polyvinylidendifluorid (PVdF) gefunden. Fur das
11
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Recycling der aktiven Materialien werden in der Regel organische Verbindungen wie
Karbonat- oder Bindemittelriickstande entfernt. Untersuchungen mittels Pyr-GC-MS
erwiesen sich als ein leistungsfahiges Werkzeug zur ldentifizierung von Elektrolyt- und
Bindemittelrickstdnden im inhomogenen Schreddermaterial. Die parallele
Identifizierung von Elektrolyt-(Additiv-)Ruckstanden, Zersetzungsspezies und
Bindemitteln ermdglichte ein schnelles und breit gefachertes Screening auf organische
Verbindungen. DarlUber hinaus konnten auf der Grundlage von Pyr-GC-MS-
Untersuchungen auch Polymerelektrolyte oder Separatoren untersucht werden. Die
anschliellende Materialbehandlung kann auf der Grundlage dieser Untersuchungen
maldgeschneidert werden, z. B. kdonnen die Temperaturen fur die thermische
Behandlung auf der Grundlage der identifizierten Materialien angepasst werden. Dies
ebnet dartber hinaus den Weg flr eine mafRgeschneiderte Qualitatskontrolle von
Prozessschritten, die auf die Entfernung organischer Verbindungen beim
Materialrecycling abzielen. Eine Zielanalyse mittels Pyr-GC-MS nach der thermischen,
mechanischen und/oder chemischen Behandlung konnte durchgefuhrt werden, um die
erfolgreiche Entfernung der Spezies zu kontrollieren.

Basierend auf den vorherigen Messungen bei der chemischen und thermischen
Behandlung der Schwarzmasse wurden vertiefende Messungen durchgefuhrt. Nach
allen unterschiedlichen Behandlungen mit Fenton-Reagenz wurden mittels SPME-GC-
MS keine Elektrolytreste gefunden. Daher basieren die weiteren Uberlegungen zur
Behandlungseffizienz auf der gezielten Identifizierung des SBR-Fingerprints mittels
Py-GC-MS. Nach der Fenton-Vorbehandlung wurden drei reprasentative Proben (0,5
M, pH = 1, 3, 7) untersucht, was zu vergleichbaren Pyrogrammen flhrte. Das
Pyrogramm der Py-GC-MS von pH = 3 ist in Abbildung 3 dargestellt. Es zeigt, dass die
Entfernung des Bindemittels unzureichend war, da der charakteristische SBR-
Fingerabdruck noch immer nachweisbar war.
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Abbildung 9: Vergréfertes Py-GC-MS-Pyrogramm (515 °C Pyrolysetemperatur) der BM nach chemischer Vorbehandlung (0,5
M, pH = 3). Charakteristische, aus SBR stammende aromatische Verbindungen wie Styrol sind markiert.

Es zeigt auch, dass die Entfernungskapazitat des SBR bei beiden Fenton-Reagenz-

Konzentrationen unzureichend war. Ein hohes S/L-Verhaltnis kann zu dieser Situation
12
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fuhren. Wenn das S/L-Verhaltnis hoch ist, reichen die erzeugten Hydroxylradikale
madglicherweise nicht aus, um alle Bindemittel zu entfernen. Darlber hinaus wird hier
der Zusammenhang zwischen der Elektrolytentfernung und dem Flotationseffekt
aufgezeigt. Im Vergleich zu den Ergebnissen der Flotationsversuche mit
unbehandeltem BM flhrte die Entfernung von Elektrolyt und weiteren Rickstanden zu
einer leichten Verbesserung der Flotation. Dies spiegelte sich in der Erh6hung der
NMC-Gewinnung im Zellstoffprodukt wider, gleichzeitig wurde jedoch auch ein
Ruckgang des NMC-Gehalts beobachtet. Auch nach der thermischen Behandlung
keine Elektrolytreste gefunden. Wie aufgrund der thermischen Stabilitat zu erwarten,
zeigten Py-GC-MS-Untersuchungen, dass das SBR-Bindemittel in der bei 200 °C
gerdsteten Probe noch vorhanden war. Wie in Abbildung 4 dargestellt, wurden jedoch
nach der Vorbehandlung bei 450 °C keine SBR-RUckstande oder andere
charakteristische Peaks gefunden. Kombiniert man die GC-MS-Analyse mit den
erzielten Flotationsergebnissen, so wird deutlich, dass die Ruckfuhrung von
Elektrolyten und Bindemitteln der Schlussel zur Verbesserung der Flotationseffizienz
von Graphit und NMC ist und eine Schwarzmasse-Behandlung unumganglich ist. Da
der Massenverlust von Graphit und die Entfernung von organischen Ruckstanden an
der Oberflache mit der RoOstzeit und der Rostmenge des Versuchsmaterials
zusammenhangen, kann sogar die Réstatmosphare im Ofen diese beeinflussen. Mit
dieser schnellen Analysemethode flir SBR-Fingerabdriicke lasst sich daher feststellen,
ob die organischen Ruckstande aus der Schwarzmasse entfernt wurden, und somit
der Flotationseffekt vorhersagen.
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Abbildung 10: VergréfSerte Py-GC-MS-Pyrogramme von 4 verschiedenen Pyrolysetemperaturen (200, 300, 450 und 515 °C)
der BM nach 30-miniitigem Résten bei 450 °C.

b) Unterarbeitspaket 4.2: Sub- und uberkritisches CO2
Ziel des Arbeitspakets:
Der gesamte Elektrolyt, inklusive des Leitsalzes und gegebener Additive, soll aus den
Zellen extrahiert werden. Dadurch wird diese Komponente nicht verloren, sondern
kommt der Recyclingquote zu Gute. Ferner soll geprift werden, ob mit dieser Methode
Batteriezellen vor dem Recyclingprozess deaktiviert werden konnen, was sowonhl
Transport, Handling als Lagerung der betroffenen Zellen sicherer macht.
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Liste der Ergebnisse:
= Ridckgewinnung des Elektrolyten bei der Verwendung verschiedener
Lésungsmittelkombinationen

Schlagwort 1: Riickgewinnung

Der Elektrolyt, der bei modernen LIBs einen zweistelligen Gewichtsanteil ausmacht,
ist eine oft Ubersehene Komponente, um hohe Recyclingraten zu erreichen.
Bestehend aus Salz, Loésungsmitteln und nicht zu vernachlassigenden
Zersetzungsspezies fur Altbatterien, mussen fur eine gezielte Elektrolytrickgewinnung
unterschiedliche physiochemische Eigenschaften berlcksichtigt werden. Wahrend sie
in direkten thermischen Prozessen verbrannt und entfernt werden, werden flichtige
Karbonate z.B. durch Verdampfung bei erhohten Temperaturen und/oder reduziertem
Druck wahrend oder nach dem Schreddern zurickgewonnen. Diese Entfernung ist
jedoch bei weitem nicht quantitativ und daruber hinaus beinhaltet die Ruckgewinnung
des Elektrolyten als solchen auch die Rickgewinnung von Salzen, idealerweise in
einem einzigen Prozessschritt. Dabei ist auch die begrenzte thermische Stabilitat von
handelsublichem LiPFs bei der Verwendung harterer thermischer Bedingungen zu
bericksichtigen.

Ein milderes und potenziell effizienteres Verfahren sowohl zur Entfernung als auch zur
gezielten Ruckgewinnung des Elektrolyten ist seine Extraktion. In den ersten
Literaturberichten Uber das LIB-Recycling wurde die Flissigextraktion in einigermalen
flichtigen Losungsmitteln vorgeschlagen?3, wahrend in verschiedenen weiteren
Berichten die Rlckgewinnung des Elektrolyten ausgeschlossen wurde.*® Da die
Flussigextraktion teuer und die Ruckgewinnung von Losungsmittelfraktionen komplex
und teuer ist, haben Sloop et al. die Verwendung Uberkritischer Fluide patentiert und
die LIB-Elektrolytextraktion mit CO2 in Betracht gezogen.®” Da CO: eine gut
erreichbare Uberkritische Phase hat (~31 °C und 74 bar), kann es als niedrigviskoses
Lésungsmittel verwendet werden, dessen Solvatationseigenschaften durch den
Einsatz von Co-Ldsungsmitteln weiter angepasst werden kdnnen. Im Gegensatz zu
Extraktionen mit flissigen Losungsmitteln kann die Entfernung und Rickgewinnung
des Prozesslosungsmittels leicht durch Druckentspannung erreicht werden.®

Im akademischen Bereich haben sich Liu et al.® und Griitzke et al.'®'" eingehender mit
der Extraktion von LIB-Elektrolyten mit Uber- und unterkritischem CO2 befasst und
Parameter wie Druck, Temperatur und Zeit flr statische und kontinuierliche
Durchflussextraktionen ausgearbeitet, bei denen eine Elektrolytrickgewinnung von >
85 % erreicht wurde. Weitere Berichte uber die (CO:2-)Extraktion von LIBs
konzentrierten sich eher auf die Metall- oder Bindemittelextraktion, z. B. durch
Verwendung von Komplexbildnern, als auf die Optimierung und das Verstandnis der
Elektrolytrickgewinnung.

Um die Ruckgewinnungsraten vergleichen zu kdnnen, wurden hausintern hergestellte
18650er NMC622-Graphit-Zellen gebaut und mit 4000 mg eines typischen LIB-
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Elektrolyten (1 M LiPFes in EC/EMC (3/7) + 2 Gew.-% VC) beflllt. Die Zellen wurden
nur beflllt und benetzt (20 h), um eine homogene Elektrolytverteilung zu erreichen,
aber es fand keine Zellbildung statt. Im Gegensatz zu gealterten Zellen oder sogar
unbekanntem und inhomogenem geschreddertem Material gewahrleistete die
Verwendung von gut definietem Material die Vergleichbarkeit der Proben zur
Untersuchung des Einflusses von Co-Losungsmitteln auf die Karbonat- und
Salzruckgewinnung.

Die CO2-Extraktionen wurden auf der Grundlage fruherer Berichte von Grutzke et al.
unter unterkritischen Bedingungen (40 °C, 60 bar) mit unterschiedlichen Co-
Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Gesamtextraktionsdauer wurde um 73 % von 165
min auf 45 min reduziert, einschliel3lich 5 min statischer Equilibrierung unter CO2, 3
Co-Lbésungsmittel-Schritte von 5 min Durchfluss und 5 min statischer Equilibrierung
und schliefllich 5 min CO2-Durchfluss. Zusatzlich durchgefuhrte verlangerte
Extraktionen ergaben vergleichbare Extraktionsraten (> 85 %) fur das ACN/PC-
System, wie von Grutzke et al. berichtet. Die drei vielversprechendsten Co-
Lésungsmittel wurden genauer verglichen: Die Mischung aus ACN und PC (3/1),
Aceton und Ethylacetat.

Die erhaltenen Extrakte wurden gewogen und die Karbonate sowie das Leitsalz mittels
Gaschromatographie-Flammenionisationsdetektion (GC-FID) bzw.
lonenchromatographie-Leitfahigkeitsdetektion (IC-CD) quantifiziert.

Das erhaltene geschredderte Ausgangsmaterial wurde bereits einer thermischen
Behandlung unterzogen, um signifikante Mengen an Verbindungen mit niedrigem
Siedepunkt zu gewinnen. Wie in einer fruheren Studie umfassend untersucht wurde,
waren dennoch erhebliche Rickstande von organischen Karbonaten, Additiven und
Zersetzungsprodukten vorhanden,'? die aus dem Gasraum Uber dem Shredder oder
durch  Losungsmittelextraktion mit  Dichlormethan extrahiert und mittels
chromatographischer Verfahren in Verbindung mit Massenspektrometrie analysiert
werden konnten. Zusatzlich zu diesen organischen Rickstadnden wird das Leitsalz
nicht durch Verdampfung zurliickgewonnen und ist daher ebenfalls aus dem
geschredderten Ausgangsmaterial extrahierbar.

Um die Elektrolytrickgewinnung Uber den Verdampfungsschritt hinaus zu erweitern,
wurde die (I6sungsmittelunterstutzte) CO2-Extraktion eingesetzt. Der Schwerpunkt lag
auf der Verbesserung der Salzriickgewinnung, aber auch die Karbonatriickgewinnung
wurde Uberwacht, um die Moglichkeiten der CO2-Extraktion bei Prozessen ohne
anfanglichen thermischen Verdampfungsschritt zu veranschaulichen. Die in der
Literatur beschriebene Methode wurde angepasst, um den Schwerpunkt auf Optionen
fur eine schnellere (45 statt 165 Minuten) und umweltfreundlichere sowie
kostengunstigere I6sungsmittelunterstitzte CO2-Extraktion zu legen.
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Tabelle 1: Untersuchte Co-Lésungsmittel mit ihren Nettopreisen fiir die Bestellung von 1 | bei Sigma-Aldrich (31. Januar

2023) und maximaler Arbeitsplatzkonzentration (MAK-Wert) gemdfs GESTIS Stoffdatenbank des Deutschen Instituts fir
Arbeitsschutz.

Losungsmittel Preis / € L Rel. Preisunterschied = MAK/mg m
112.68 (299.5 %) * +0 % 17 (ACN), 8.5 (PC)
57.20 (299.5 %) -49.2 % 1200
50.10 (299.5 %) -55.5 % 750

Die erzielten Rickgewinnungsraten fir die drei betrachteten Co-Lésungsmittel sind in
der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung11: Ermittelte Riickgewinnungsraten von LiPF6 (a), den verwendeten Karbonaten (b) und dem Elektrolyten
insgesamt (c).

Wahrend mit reinem COz2 innerhalb der kurzen Extraktionsdauer kein LiPF6 extrahiert
wurde, waren die extrahierten Mengen bei Aceton (7,4 %) und Ethylacetat (15,5 %)
deutlich hdéher als bei den 3ACN/PC-Versuchen (1,3 %). Die niedrigen
Gesamtextraktionsraten sind auf die deutlich geringere Extraktionsdauer
zurtckzufihren. Dennoch wurde eine bemerkenswerte Verbesserung bei der
Durchfihrung der Salzextraktion durch eine schnellere Methode mit 6konomischeren
und okologischeren Co-Ldsungsmitteln im Vergleich zu Literaturberichten erzielt.

16



Schlussbericht InnoRec FKZ 03XP0246C

Die Extraktion von Karbonaten, insbesondere der zyklischen Karbonate, war
effizienter, wahrend der Vergleich der verwendeten Co-Lésungsmittel Trends mit einer
erhohten linearen Karbonatextraktion von 3ACN/PC (47,2 %) uber Aceton (53,0 %) zu
Ethylacetat (57,4 %) zeigte, wahrend sich die Extraktionen der zyklischen Karbonate
von Ethylacetat mit deutlich geringeren extrahierten Mengen an EC (37,5 %) uber
Aceton (58,8 %) zu 3ACN/PC (63,2 %) verbesserten. Dies steht im Einklang mit der
Polaritat des Losungsmittels. Das polarere Co-Losungsmittel zeigte eine bessere
Extraktion von zyklischem (~polarem) Carbonat und eine schlechtere Extraktion von
linearem Carbonat, wahrend weniger polare Co-Losungsmittel umgekehrte Trends
zeigten. Diese Tendenzen sollten bei der Carbonatrickgewinnung durch
I6sungsmittelgestutzte CO2-Extraktion beachtet werden. Bei Anwendung der
thermischen Verdampfung ist vor allem die Extraktion der zyklischen Karbonate
wichtig, wahrend ohne Verdampfung auch die Entfernung und Rickgewinnung der
linearen Karbonate von Bedeutung ist und Uber das verwendete Co-LOsungsmittel
mafgeschneidert werden konnte. Alles in allem ist die I0sungsmittelunterstutzte CO2-
Extraktion in der Lage, Karbonate effektiv zu entfernen und zurtickzugewinnen, auch
mit deutlich verkurzten Extraktionsdauern und den neu in Betracht gezogenen Co-
Losungsmitteln. Das gehandhabte geschredderte Material wurde ebenfalls extrahiert
und es wurden sowohl Restkarbonate als auch Leitsalz gefunden. Dies deckt sich mit
umfangreichen qualitativen Analysen und zeigt, dass trotz thermischer Verdampfung
die Elektrolytrickgewinnung durch Extraktionsverfahren deutlich verbessert werden
kann. Allerdings lieRen die Inhomogenitat des Shreddermaterials und seine
unbekannte quantitative Zusammensetzung keine zuverlassige Berechnung der
Extraktionsraten zu, weshalb auch die zuvor gezeigten grundlegenden
Vergleichsstudien mit verschiedenen Co-Losungsmitteln mit wohldefinierten Proben
und nicht mit dem komplexen Shredder durchgefuhrt wurden.

Fir die Anwendung in einer "Kaltrecycling-Prozessroute" sollten die
Extraktionsparameter und die Verwendung von Co-Losungsmitteln auf die
angestrebten Verbindungen zugeschnitten werden, da die untersuchten Losungsmittel
gegensatzliche Trends bei der Salz- und Karbonatentfernung zeigten und sogar bei
der Karbonatentfernung je nach Eigenschaften des Co-Lésungsmittels zwischen
linearer und zyklischer Karbonatextraktion unterschieden werden konnte. Aus
Okonomischer und o&kologischer Sicht wurde die Anwendbarkeit gangigerer
Losungsmittel demonstriert und fuhrte zu einer deutlich  schnelleren
Leitsalzrickgewinnung.

c) Unterarbeitspaket 4.3: Resynthese

Ziel des Arbeitspakets:

Zur Uberpriifung des wiedergewonnenen Materials wird das MEET Resynthese fiir die
Elektrodenkomponenten durchfuhren. Aus den recycelten Materialen konnen mit
wiederaufbereiteten Elektrolyten .komplett” recycelte Batterien gefertigt werden.

Liste der Ergebnisse:
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= Resynthese der Elektrodenmaterialien und elektrochemische Charakterisierung

Schlagwort 1: elektrochemische Charakterisierung

Erhaltenes Versuchsmaterial der TU Clausthal wurde zur Herstellung neuer
graphitischer Anoden verwendet. Der Graphit wurde aus der Flotation mit
vorgeschalteter H2SO4 Laugung (0.5 M und 2 M) gewonnen. Die durchgefuhrte
Elementanalytik zeigte bis zu 98 % C-Anteil.

[ C-content of the feed, %
Il C-content after leaching, %

100 - 97,2 98,4
90,65 90,65

80 -

60 -

40

20 -

0.5M H, SO, 2M H, SO,

Abbildung 13: Kohlenstoffanteil der verschiedenen Fraktionen.

Danach wurde die Evaluierung zur Eignung und elektrochemischen Verhaltens des
zurickgewonnenen Graphits durchgefihrt. Die beiden Kohlenstofffraktionen wurden
hierbei weder weiter thermisch konditioniert oder mit gelaugt. Die Resynthese selbst
orientierte sich an den ProZell Vorgaben zur Elektrodenzusammensetzung und
bestand aus:

94 wt% recyceltes Material
2 wt% CMC, 3 wt% SBR 1 wt% C65
EC/EMC 3/7 + 2 wt% VC; 1 M LiPFs

Es wurden damit Vollzellen gegen NCM622 gefertigt und die Formierung bei 0.2C (2
Zyklen) durchgefuhrt um die Zyklenstabilitat zu ermitteln. Anschlieend wurde fur 200
Zyklen bei 1C zyklisiert. Zusatzlich wurden Messungen mit einem 3-Elektroden Setup
mit einer Li-Referenzelektrode von 0,1 — 0,02 V gemacht, um die praktische Kapazitat
zu bestimmen.
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Abbildung 14: Vollzellen gegen NMC622 (oben) sowie das 3-Elektroden Setup mit einer Li-Referenzelektrode (unten).

Die erreichten Kapazitaten lagen hier bei 332 mAh g' (V1b) — 348 mAh g (V2b). Das
zu Anfang schlechtere Verhalten bei der Zyklenstabilitat l1asst sich auf Aluminium
Verunreinigungen zurickfihren, welche mittels SEM-EDX gefunden wurden.

Abbildung 15: Al-Mapping (rot) zeigt Partikel auf der Oberfldche, welche Aluminium enthalten.

Diese Partikel waren stabil wahrend der gesamten Zyklisierung, was moglicherweise
auf Al2O3 schlieRen lasst. Es konnte abschlieRend nicht geklart werden, woher die
Partikel stammen, moglich waren aber Quellen wie Kathoden- oder Separator

Coatings.
19



Schlussbericht InnoRec FKZ 03XP0246C

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises
Der Grofiteil der bewilligten Mittel wurde fur Personalkosten (Pos. 0812) verwendet
neben Ausgaben fur Dienstreisen und Verbrauchsmaterial.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die beantragten Stellen und Mittel sind im Rahmen des Projektes und den damit
verbundenen Arbeiten angemessen gewesen. Die geplanten Arbeiten konnten im
normalen Zeitraum durchgeflhrt werden, wobei auch die notwendigen Methoden und
Charakterisierungen den gewtinschten Erkenntnisgewinn gebracht haben.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des
Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans
Neben dem grundlegenden Erkenntnisgewinn flr die Batterieentwicklung wurden mit
den konkreten chemischen und physikalischen Ergebnissen der Gruppe an der
Universitat Munster (MEET, Mulnster Electrochemical Energy Technology) innovative
Konzepte fur das Recycling von Lithium-lonen Batteriezellen sowie neue Erkenntnisse
bei der Charakterisierung und Resynthese der Materialien erhalten. Damit wird auch
langfristig zur internationalen Wettbewerbsfahigkeit des Standortes Deutschland und
zu einer breiten Basis fur die Batterieentwicklung beigetragen. Mittelfristig wurde schon
an der WWUM akademischer Nachwuchs in der Batterieforschung in Form von
Vorlesungen, praktischen Arbeiten und berufsqualifizierenden Abschlissen in dem
Themenbereich ausgebildet. Langfristig soll Einfluss auf die Entwicklung und Fertigung
von Batteriematerialien und Zellen in Hochschule und Industrie genommen werden.
Weiterhin kdnnen durch die erzielten Ergebnisse auch neue Arbeitsplatze im
Zukunftsmarkt Elektromobilitdt in Deutschland geschaffen werden. Auch konnten
bereits einige neue Projektantrage durch die Arbeiten am Projekt eingereicht werden.

5. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen
Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen
Es sind keine relevanten Ergebnisse von dritter Seite bekannt.

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NABF
Siehe separate Tabelle
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