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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von Lithiumcarbonat aus lithiumhaltigen Bat-
terie- und/oder Akkumulatorriickstanden, mit den Schritten

a) Feinkdrnige Zerkleinerung von lithiumhaltigen Elektrolyt-

material Li* HCO.

b) Aufschluss des feinkdrnigen Elektrolytmaterials in wass- = ‘ ? n
riger Suspension unter Druck mit CO, und Umsetzung des )

im Elektrolytmaterial enthaltenen reinen und/oder chemisch Li*

gebundenen Lithiums zu Lithiumhydrogencarbonat

c) Konzentrierung der lithiumhydrogencarbonathaltigen L&-
sung und Ausfallung des Lithiumcarbonats

wobei der Aufschluss des feinkdrnigen Elektrolytmaterials
in einer wassrigen Suspension mit einem Masseverhaltnis
Feststoff/Wasser von 1: 1 bis 1:100 und bei einem Druck von
20 bis 50 bar erfolgt.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Gewinnung von Lithiumcarbonat aus lithium-
haltigen Batterie- bzw. Akkumulatorenriickstéanden,
insbesondere aus feinkdrnigen Elektrolytmaterialien.

Stand der Technik

[0002] Lithiumcarbonat ist das wichtigste Lithiumde-
rivat zur Herstellung von Folgeprodukten und wird
hauptsachlich aus Salaren oder lithiumhaltigen Erzen
wie Spodumen LiAI[Si,Og], Lepidolith K(Li,Al)s[(F,
OH),|(Si,Al),040], Zinnwaldit (KLiFe?*Al(AlSi3)O44(F,
OH),), Petalit LiAI[Si,O,q] oder Amblygonit (Li,Na)
Al[(F,OH)|PO,4] gewonnen. Die weltweiten priméren
Vorkommen sind dabei so grof3, dass sekundaren Li-
thiumquellen bislang kein signifikanter Einfluss auf
die Gesamtrohstoffversorgung zuzuschreiben ist.

[0003] Derzeit wird kein groftechnisches Li-Re-
cycling durchgefihrt, sodass Szenarien davon
ausgehen, dass im Jahr 2050 lediglich 25 %
der Lithiumnachfrage durch Sekundéarlithium ab-
gedeckt werden koénnen [G. Angerer, F. Mar-
scheider-Weidemann, M. Wendl, M. Wietschel, "Li-
thium fur Zukunftstechnologien", zu finden un-
ter http://publica.fraunhofer.de /eprints/urn_nbn_de_
0011-n-1233149.pdf, 2009]. Das grofite Potential ist
im Recycling von Li-lonen-Akkumulatoren zu finden.
Derzeit eingesetzte Prozesse, wie der pyrolytische
VAL‘EAS Prozess (Umicore, Brissel, Belgien) oder
die Tieftemperaturzerlegung (TOXCO Inc., Anaheim,
USA), zielen jedoch hauptséchlich auf die Ruckge-
winnung der wertvolleren Metalle Kobalt und Nickel
ab [T. C. Wanger, Conservation Letters 2011, 4, 202—
206; F. Treffer in Handbuch Lithium-lonen-Batteri-
en (Hrsg.: R. Korthauer), Springer Berlin Heidelberg,
Berlin, Heidelberg, 2013].

[0004] Als Einsatzstoff fur das Lithium-Recycling
eignet sich insbesondere die lithiumreiche Fraktion
der Elektrodenbeschichtung in lithiumhaltigen Batte-
rien oder Akkumulatoren. Diese lithiumreiche Frakti-
on wird im Recyclingprozess von Batterien oder Ak-
kumulatoren mit lithiumhaltigen Elektrodenmateriali-
en erhalten. Unter dem Begriff lithiumhaltigen Elek-
trodenmaterialien versteht man samtliche, in Akku-
mulatoren eingesetzte Lithiumverbindungen oder rei-
nes Lithium. Bevorzugt sind die lithiumhaltigen Ver-
bindungen ausgewahlt aus Lithium-Kobaltoxid, Lithi-
um-Titanat, Lithiumoxid, Lithiumsulfid, Lithium-Mang-
andioxid, Lithium-Eisenphosphat, Kohlenstoff-Lithi-
umsulfid.

[0005] Die lithiumhaltigen Elektrodenmaterialien
kénnen aus jeglichen lithiumhaltigen Batterien bzw.
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Akkumulatoren stammen, wie sie beispielsweise in
Mobilgeraten und Fahrzeugen eingesetzt werden.

[0006] Die lithiumhaltige, nichtmagnetische Frakti-
on der Schicht- und Elektrolytmaterialien wird u.a.
als Schwarzmasse (engl. black mass), Kathodenbe-
schichtung oder Staubprodukt bezeichnet und ent-
halt meist noch Kobalt und Kohlenstoff, sowie weite-
re Nebenkomponenten. Es spielt keine Rolle, ob die
Aufarbeitung nasschemisch, thermisch oder mecha-
nisch erfolgt. Die lithiumreiche Fraktion wird zumeist
mittels Magnetscheidung und/oder Wirbelstromsor-
tierung von den magnetischen Gehausewerkstoffen
und den nichtmagnetischen Gehduse,- Elektroden-
werkstoffen, sowie den Separatoren getrennt.

[0007] Bekannte Prozesse zur Laugung der lithium-
haltigen Fraktion [A. Chagnes, J. Swiatowska, Lithi-
um process chemistry. Resources, extraction, bat-
teries, and recycling, Elsevier, Amsterdam, 2015,
242-267] der Batterierlickstdnde nutzen anorgani-
sche Sduren (HCI, H,SO,, HNO;), Wasserstoffper-
oxid oder organischen Sauren. Dabei werden aber je-
weils Lithium und Kobalt in die flissige Phase Uber-
fuhrt. Zur Aufarbeitung der Aufschlusslésung wird zu-
meist Kobalt abgetrennt, die Losung neutralisiert und
anschlieend Lithium als Li,CO5 ausgefallt. Nachtei-
lig werden dabei grol3e Mengen Aufschluss-, Neutra-
lisations- und Fallungsmedium benétigt. Zudem wei-
sen diese Aufschlussvarianten keinerlei Selektivitat
bezlglich Lithium auf.

[0008] Kobalt kann beispielsweise durch Extrakti-
on mit organischen Lésungsmitteln (Di-(2-ethylhexyl)
phosphorsédure, DEHPA; PC-88A, Cyanex 272) ent-
fernt werden. Das Lithiumcarbonat kann anschlies-
send mittels Sodazugabe gefallt werden.

CO,-Einsatz zur Reinigung von Li,CO4

[0009] Der Einsatz von CO, zur Reinigung von tech-
nischem Lithiumcarbonat Uber die Zwischenstufe des
Lithiumhydrogencarbonat ist in den Patentschriften
DE 19809420A1 und US 6048507 offenbart. So wird
beispielsweise in DE 19809420A1 ein Verfahren zur
Herstellung von hochreinem Li,CO, durch Uberfiih-
rung von technischem Li,CO; in LIHCO5 beschrie-
ben. Nach Durchlaufen eines lonenaustauschprozes-
ses erhalt man durch anschlielende Fallung hochrei-
nes Li,CO,.

[0010] Die deutsche Patentanmeldung Nr. 10 2015
221 759.0 offenbart die Gewinnung von Lithiumcar-
bonat mittels CO,-Aufschluss von getemperten, li-
thiumhaltigen Mineralien wie Erzen wie Spodumen
LiAI[Si,Og], Lepidolith K(Li,Al);[(F,OH),I(Si,Al),O40l,
Zinnwaldit (KLiFe?*Al(AISi3;)O4,(F,OH),), Petalit Li-
Al[Si;,O,,] oder Amblygonit (Li,Na)Al[(F,OH)IPO,].
Die Mineralien werden dazu zunachst bei hohen
Temperaturen von 950 bis 1200°C getempert, wo-
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durch die lithiumhaltige Mineralphase zu B-Spod-
umen konvertiert. Das getemperte, lithiumhaltige Ma-
terial wird dann als wassrige Suspension unter Druck
mit CO, zu Lithiumhydrogencarbonat umgewandelt.
Nach Konzentrierung der lithiumhydrogencarbona-
thaltigen Losung wird Lithiumcarbonat in hoher Rein-
heit daraus ausgefallt.

[0011] Aufgabe der Erfindung ist es, ein fur Lithium
hochselektives, 6konomisch effizientes Verfahren mit
hohen Aufschlussraten zur Gewinnung von Lithiumc-
arbonat aus lithiumhaltigen Batterie- und Akkumula-
torrickstanden bereitzustellen.

[0012] Gelbst wird die Aufgabe durch ein Verfahren
zur Herstellung von Lithiumcarbonat aus lithiumhalti-
gen Batterie- und/oder Akkumulatorriickstdnden, mit
den Schritten
a) Feinkdrnige Zerkleinerung von lithiumhaltigen
Elektrolytmaterial
b) Aufschluss des feinkdrnigen Elektrolytmaterials
in wassriger Suspension unter Druck mit CO, und
Umsetzung des im Elektrolytmaterial enthaltenen
reinen und/oder chemisch gebundenen Lithiums
zu Lithiumhydrogencarbonat
c) Konzentrierung der lithiumhydrogencarbona-
thaltigen Lésung und Ausféllung des Lithiumcar-
bonats

wobei der Aufschluss des feinkdrnigen Elektrolytma-
terials in einer wassrigen Suspension mit einem Mas-
severhaltnis Feststoff/\Wasser von 1:1 bis 1:100 und
bei einem Druck von 20 bis 50 bar erfolgt.

[0013] Lithiumhaltiges Elektrolytmaterial bezeichnet
die lithiumreiche Fraktion der Elektrodenbeschich-
tung in lithiumhaltigen Akkumulatoren und/oder Bat-
terien. Diese lithiumhaltige, nichtmagnetische Frakti-
on der Schicht- und Elektrolytmaterialien bezeichnet
man auch als Schwarzmasse (engl. black mass), Ka-
thodenbeschichtung oder Staubprodukt. Das lithium-
haltige Elektrolytmaterial enthélt reines Lithium und/
oder chemisch gebundenes Lithium in Form von li-
thiumhaltigen Verbindungen. In einer weiteren bevor-
zugten Ausfuhrung enthalt das lithiumhaltige Elek-
trolytmaterial zusatzlich Kobalt und/oder Kohlenstoff,
sowie weitere Nebenkomponenten.

[0014] Die Gewinnung lithiumhaltiger Elektrolytma-
terialien erfolgt durch Aufbereitung lithiumhaltiger
Batterien oder Akkumulatoren nach verschiedenen,
aus dem Stand der Technik bekannten Methoden [H.-
G. Jackel, L. Wuschke, U. A. Peuker, Chemie Inge-
nieur Technik 2014, 86, 806-813; M. Fuhrland, M.
Bertau, Abschlussbericht Hybride Lithiumgewinnung,
TU Bergakademie Freiberg, 2013].

[0015] Besonders fiir Li-Geratebatterien wie Handy-
oder Laptopakkus wird das sogenannte ACCUREC
Verfahren angewendet, bei dem die gesammelten
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Alt-Batterien und Akkumulatoren zunéchst einer Py-
rolyse unterzogen werden. Nach einer Zerkleinerung
der Ruckstande erfolgt die Trennung der magneti-
schen Metalle wie Eisen und Nickel durch Magnetab-
scheidung. Uber Siebklassierung und Wirbelstrom-
sortierung wird die lithiumhaltige Fraktion abgetrennt.

[0016] Li-Transaktionsbatterien, wie sie flir automo-
bile Anwendungen zum Einsatz kommen, werden al-
ternativ Uber das LITHOREC Verfahren aufbereitet,
das ohne Pyrolyseschritt verlauft. Nach Restentla-
dung der Alt-Batterien erfolgt zun&chst die Zerlegung
in Einzelzellen und die Trennung von Kathoden- und
Anodenmaterialien. Die lithiumhaltige Kathodenbe-
schichtung wird durch hydrometallurgische Aufberei-
tung abgetrennt und man erhalt Li, Co, Ni und Mn-
haltiges Aktivmaterial.

[0017] In einem bevorzugten Verfahren erfolgt nach
der Vorzerlegung der Alt-Batterien zunachst eine Ka-
pazitdtsmessung zur Ermittlung der Restladung und
Beurteilung des Geféahrdungspotentials. Nach Entla-
dung und Aufschlusszerkleinerung werden die Riick-
stdnde durch Magnetscheidung, Wirbelstromsortie-
rung und Dichtesortierung in Gehause-, und Elektro-
denwerkstoffe sowie Schicht- und Elektrolytmateria-
lien aufgetrennt.

[0018] Vorteilhaft erfolgt in diesem bevorzugten Ver-
fahren eine automatisierte Vorsortierung von Li-Ein-
zelzellen nach den Restenergieinhalten (state of
charge, SoC) bzw. in Gefadhrdungsklassen (Gk). Im
kontinuierlichen Betrieb einer Recyclinganlage muss
garantiert werden, dass nur vollstédndig entladene Li-
Akkus in die Aufschlusszerkleinerung im Granulator
gelangen. Mittels einer Online-Detektion werden die
Restladungszusténde bestimmt und die Li-Einzelzel-
len nach Restenergieinhalten unterteilt. AuRerdem
werden sowohl| defekte Akkus ohne Restladung (fir
eine sofortige Zerkleinerung) als auch voéllig intakte
Akkus (ggf. fur Wiederverwendungsszenarien) vorse-
lektiert. Dadurch lasst sich z. B. der Entlade-Aufwand
im praktischen Betrieb maf3geblich verringern.

[0019] Zur Gewinnung der Elektrolytmaterialien flr
den Aufschluss in dem erfindungsgemafien Verfah-
ren werden die lithiumhaltigen Batterie- oder Akku-
mulatorriickstédnde durch eine Online-Detektion nach
Restenergieinhalten unterteilt in
a) < 10% der Ursprungsladung, (Gefahrdungs-
klasse 1, unkritisch) — Diese kdnnen ohne weitere
Behandlung in die Aufschlusszerkleinerung uber-
fuhrt werden,
b) 10 bis 70% der Ursprungsladung (Gefahr-
dungsklasse 2, problematisch) — Diese werden auf
< 10% der Ursprungsladung entladen und kénnen
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dann der Aufschlusszerkleinerung zugefiihrt wer-
den.

c) > 70 % der Ursprungsladung (Gefdhrdungs-
klasse 3, kritisch) — Diese werden direkt einer Wie-
derverwendung zugefihrt.

[0020] Die < 10% der Ursprungsladung enthal-
tenden Batterie- und oder Akkumulatorrickstande
oder auf < 10% der Ursprungsladung entladenen
Batterie- und oder Akkumulatorriickstande werden
nach der Aufschulsszerkleinerung einer Magnet-
scheidung, Wirbelstromsortierung und Dichtesortie-
rung unterzogen. Dabei werden die lithiumhaltigen
Elektrolytmaterialien abgetrennt und kénnen dem er-
findungsgemafRen Verfahren zugefihrt werden.

[0021] Bevorzugt werden Elektrolytmaterialien aus
Batterie- und oder Akkumulatorriickstdnden verwen-
det, die < 10% der Ursprungsladung enthalten oder
auf < 10% der Ursprungsladung entladen wurden.

[0022] Vorteilhaft wird damit im weiteren Verfah-
ren die Warmeentwicklung durch Restenergieinhal-
te und die damit einhergehende Entwicklung brenn-
barer bzw. schadstoffhaltiger Gasemissionen vermin-
dert.

[0023] Die im erfindungsgeméalen Verfahren ver-
wendeten lithiumhaltigen Elektrolytmaterialien ent-
halten reines Lithium und/oder chemisch gebunde-
nes Lithium in Form von lithiumhaltigen Verbindun-
gen. Bevorzugt sind die lithiumhaltigen Verbindun-
gen ausgewahlt aus samtlichen, in Akkumulatoren
oder Batterien eingesetzten Lithiumverbindungen,
besonders bevorzugt ausgewahlt aus Lithium-Kobalt-
oxid, Lithium-Titanat, Lithiumoxid, Lithiumsulfid, Lithi-
um-Mangandioxid, Lithium-Eisenphosphat und/oder
Kohlenstoff-Lithiumsulfid.

[0024] Erfindungsgemall werden die Elektrolytma-
terialien vor dem Aufschluss feinkodrnig zerkleinert
auf KorngréRen < 10.000 ym, bevorzugt < 500 ym,
besonders bevorzugt < 50 ym. Bevorzugt werden
Brecher-(Primar-Kreiselbrecher, Backenbrecher, Ho-
rizontal-Prallbrecher, etc.) und Mahlwerke (Schlag-
und Prallmihlen) zur Zerkleinerung der Mineralien
eingesetzt.

[0025] Erfindungsgemal erfolgt im néchsten Schritt
der Aufschluss des feinkodrnigen Elektrolytmaterials
in wéassriger Suspension unter Druck mit CO, und
Umsetzung des im Elektrolytmaterial enthaltenen rei-
nen und/oder chemisch gebundenen Lithiums zu Li-
thiumhydrogencarbonat

[0026] Das feinkdrnige Elektrolytmaterial wird erfin-
dungsgemal in wassriger Suspension vorgelegt, um
unter Druck mit CO, aufgeschlossen zu werden. Das
im Elektrolytmaterial enthaltene reine und/oder che-
misch gebundene Lithium aus Lithiumverbindungen
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oder lithiumhaltigen Verbindungen wird dabei zu Li-
thiumhydrogencarbonat umgesetzt.

[0027] Vorteilhaft erfolgt der Aufschluss hochselek-
tiv. Es wird selektiv nur das in den lithiumhaltigen
Elektrolytmaterialien enthaltene reine und/oder che-
misch gebundene Lithium aufgeschlossen.

[0028] Das Massenverhaltnis von Feststoff zu Was-
ser in der wassrigen Suspension betrégt 1:1 bis 1:
100, bevorzugt 1:2 bis 1:30.

[0029] Die Suspension wird in einen Druckbehalter
mit Rihrer gefillt. Der Druckbehalter und der Rihrer
bestehen aus grofdtechnisch verfiigbaren Werkstof-
fen, bevorzugt hochwertigen Edelstahlen.

[0030] Unter Riihren wird die Suspension bei Raum-
temperatur mit CO, versetzt, mit einem CO,-Druck
von 50 bis 250 bar und anschlielend erhitzt. Im
Druckbehélter steigt mit zunehmender Temperatur
der Druck, wobei gasférmiges CO, bei Temperatu-
ren > 30,98 °C und einem Druck > 73,75 bar in den
Uberkritischen Zustand Ubergeht. Erfindungsgeman
betragt der Druck im Autoklaven 50 bis 250 bar, be-
vorzugt 100 bis 150 bar. Dabei erfolgt die Umsetzung
des in den lithiumhaltigen Elektrolytmaterialien ent-
haltenen und/ oder chemisch gebundenen Lithiums
zu Lithiumcarbonat, welches in der flissigen Phase
geldst wird.

[0031] Die Aufschlusstemperatur im Druckbehalter
wird Uber eine Warmezufuhr geregelt. Bevorzugt er-
folgt der Aufschluss bei einer Aufschlusstemperatur
innerhalb des Druckbehalters von 20 bis 400 °C, be-
sonders bevorzugt 200 bis 300 °C.

[0032] Die CO,-Umsetzung ist in der Regel in weni-
ger als 24 h abgeschlossen, bevorzugt in weniger als
4 h. Nach Beendigung der Reaktion wird zun&chst die
Warmezufuhr abgestellt und die Innentemperatur auf
10 bis 40°C, bevorzugt 20 bis 30 °C eingestellt. Bei
diesen Temperaturen liegt das Lithium in Form von
Lithiumhydrogencarbonat, LIHCO,, in wéassriger L6-
sung vor. Nicht umgesetztes CO, wird im Anschluss
abgelassen und kann vorteilhaft einer erneuten Car-
bonatisierung zugefiihrt werden. Vorteilhaft ist damit
auch der Einsatz des Verfahrens im Batch-Betrieb
moglich.

[0033] Im Anschluss an den CO,-Aufschluss erfolgt
eine Fest-Flissig-Trennung zur Abtrennung des Lau-
gungsrickstands mittels Filtration, Sedimentation im
Dekanter oder Zentrifugation.

[0034] Bevorzugt erfolgt die Abtrennung des Lau-
gungsriickstands Uber eine Filtration. Prinzipiell kann
dabei jegliche Art eines Filters eingesetzt werden. Be-
vorzugt wird ein Bandfilter verwendet, der vorzugs-
weise ein Filterband mit einer Porenweite zwischen
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1...100 ym aufweist. Voraussetzung fiir den nachfol-
genden Elektrodialyseprozess ist immer ein klares
Filtrat.

[0035] Mit diesem Verfahren werden vorteilhaft hohe
Li-Aufschlussraten erzielt. Die Li-Aufschlussrate be-
tragt, u.a. abhangig von Druck, Temperatur, Rihrge-
schwindigkeit, Korngréfie bzw. Massenverhaltnis von
Feststoff zu Wasser 70 bis 100 % bevorzugt tber 90
%. Ein weiterer Vorteil ist, dass die CO,-Behandlung
aulerst selektiv ist. In den Batteriertickstdnden ent-
haltenes Kobalt wird zu weniger als 1 % aufgeschlos-
sen. Die Kobalt-Rlckstande kénnen somit einer se-
paraten Aufarbeitung zugefuhrt werden.

[0036] Der Li-Gehalt der nach der Filtration erhalte-
nen lithiumhydrogencarbonathaltigen Lésung liegt im
Bereich von 100 bis 3.000 mg/L, in der Regel bei 500
bis 900 mgl/L.

[0037] Erfindungsgemal folgt deshalb nach der Ab-
trennung der lithiumhydrogencarbonathaltigen L6-
sung vom festen Laugungsriickstand eine Konzen-
trierung dieser LOsung.

[0038] Bevorzugt erfolgt die Konzentrierung der lithi-
umhydrogencarbonathaltigen L6sung mittels Elektro-
dialyse mit lonenaustauschermembranen.

[0039] Bevorzugt erfolgt die Konzentrierung der lithi-
umhydrogencarbonathaltigen Losung in einer Mehr-
kammerelektrodialysezelle.

[0040] Die Elektrodialyse ist eine dem Fachmann
bekannte Methode zur Entfernung ionischer Kompo-
nenten aus wassrigen Losungen Uber deren Trans-
port durch lonenaustauschermembranen. Diese lo-
nenaustauschermembranen befinden sich in einer
Elektrodialysezelle, auch Membranstack genannt.
Der Transport der lonen erfolgt unter der Triebkraft
eines elektrischen Feldes.

[0041] Die Li-Gehalte nach Beendigung der Elektro-
dialyse liegen im Diluatkreislauf bei < 100 mg, /L, be-
vorzugt < 20 mg, /L und im Konzentratkreislauf bei >
4,0 g /L, bevorzugt > 6,0 g, /L.

[0042] Der Li-Gehalt nach Beendigung der Elektro-
dialyse liegt dabei aber stets unter der Sattigungs-
grenze von Lithiumhydrogencarbonat (z.B. bei 20 °C
87 g/L (~8,9 g, /L) um Ausféllungen im Konzentrat-
kreislauf, sogenanntes Membranscaling zu vermei-
den.

[0043] Fur Elektroden und Elektrolyt, Pumpen und
Behalter werden Materialien eingesetzt, die aus dem
Stand der Technik und insbesondere dem Fachmann
bekannt sind.
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[0044] Bevorzugt ist die lonenaustauschermembran
eine Kationenaustauschermembranen fiir die Migra-
tion einwertiger Kationen (u.a. Neosepta® CMS Toku-
yama Corporation). Vorteilhaft kénnen damit schon
wahrend der Konzentrierung l6sliche Carbonate und
Hydrogencarbonate mehrwertiger lonen abgetrennt
werden. Nach Konzentrierung der Lithiumhydrogenc-
arbonatlésung erfolgt die Ausféllung von Lithiumcar-
bonat in bekannter Weise.

[0045] Zur Fallung von Lithiumcarbonat werden
die dem Fachmann bekannten Ld&slichkeitsverhal-
ten von Alkalicarbonat-Verbindungen und das Lithi-
umcarbonathydrogencarbonat-Gleichgewicht ausge-
nutzt. Wéhrend die Loslichkeit von Li,CO5 in Was-
ser mit steigender Temperatur abnimmt, nehmen die
Léslichkeiten von Na,CO3, K,CO3, Rb,CO3, Cs,CO4
zu.

[0046] Bei Temperaturen Uber 50 °C erfolgt un-
ter CO,-Freisetzung die Umsetzung von LiIHCO; zu
Li,COj. Aus diesem Grund erhitzt man fir die Fallung
die konzentrierte LIHCO3-haltige Lésung auf Tempe-
raturen von 60 bis 100 °C, bevorzugt 80 bis 90 °C
bei Atmosphéarendruck, wobei reines Lithiumcarbonat
ausfallt, wahrend die Carbonate anderer einwertiger
lonen in der Lésung verbleiben.

[0047] Das geféllte Lithiumcarbonat wird mittels ei-
ner Fest-Flissig-Trennung durch Filtration, Sedimen-
tation im Dekanter oder Zentrifugation vom Filtrat ab-
getrennt. Das gesattigte Li,COs-haltige Filtrat wird
vorteilhafterweise als Laugungsmedium zur erneuten
Carbonatisierung der getemperten Gesteine einge-
setzt. Das abgetrennte Li,CO5; weist in der Regel ei-
ne Reinheit von > 98 % auf und kann direkt einge-
setzt werden, oder mit einem, dem Stand der Technik
entsprechenden, Aufreinigungsverfahren zu hochrei-
nem Lithiumcarbonat weiterverarbeitet werden.

Ausfiihrungsbeispiele

[0048] Ausflhrungsbeispiele der Erfindung werden
anhand Fig. 1 und Ausfihrungsbeispiel 1 naher er-
lautert, ohne sie jedoch darauf zu beschranken.

[0049] Fig. 1 zeigt den schematischen Aufbau des
Membranstacks zur Elektrodialyse zur Konzentrie-
rung der lithiumhydrogencarbonathaltigen L&sung
mit den Komponenten

Bezugszeichenliste

Konzentratkreislauf
Diluatkreislauf
Kationenaustauschermembran,
Anionenaustauschermembran

A OWN-=-

[0050] Im Diluatkreislauf (2) wird die niedrig konzen-
trierte lithiumhydrogencarbonathaltige Lésung ge-
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fuhrt und im Konzentratkreislauf (1) Wasser. Wah-
rend des Prozesses erfolgt eine Migration der Lithi-
umkationen durch die Kationenaustauschermembran
(3) vom Diluat- zum Konzentratkreislauf. Die Hydro-
gencarbonat-Anionen (HCO3") migrieren durch die
Anionenaustauschermembran (4) ebenfalls in den
Konzentratkreislauf. Aufgrund der Volumenverhalt-
nisse (Vpjuat >> Vkonzentrat) Wird im Konzentratkreis-
lauf eine hdéherkonzentrierte Lithiumhydrogencarbo-
nat-LOsung erhalten, aus der anschliefend das Lithi-
umcarbonat ausgefallt werden kann.

Ausflhrungsbeispiel 1:

Herstellung von Lithiumcarbonat
aus nichtmagnetischen
feinkdrnigen Elektrolytmaterialien

[0051] 50 g in der Planetenkugelmihle zerkleinertes
lithiumhaltiges Elektrodenmaterial (dsy = 20 pm, Li-
Gehalt = 3,05 Gew.-%, Co-Gehalt = 22,5 Gew.-%)
werden mit 2,0 L Wasser im Druckbehalter mittels
Ruihrer suspendiert und bei 230 °C und 100 bar CO,-
Druck fiir 4 h gelaugt. Anschlie3end wird der Druck-
behalter auf 25 °C abgekuihlt und nach einer weiteren
Stunde nicht umgesetztes CO, abgelassen. Die Li-
Aufschlussrate betrégt 95 % und die LIHCO;-haltige
Lésung weist einen Li-Gehalt von 725 mg/L auf. Der
Co-Gehalt in der Aufschlusslésung ist < 10 mg/L.

[0052] Im Anschluss an die Fest-Flissig-Trennung
mittels Druckfiltration wird das LiHCOs-haltige Filtrat
elektrodialytisch konzentriert. Hierflr wird die lithium-
haltige L6sung im Diluatkreislauf (2) der Elektrodialy-
se eingefillt und im Konzentratkreislauf (1) 0,15 L de-
stilliertes Wasser vorgelegt. Als Elektrolyt zur Umspu-
lung der Elektrodenmaterialien wird eine 2,5 Gew.-
%ige Li,SO4-Lésung verwendet. Zur Verhinderung
des starken Abfalls der Stromausbeute, wird der Pro-
zess bei einem 98 %igen Li-Umsatz gestoppt. Auf-
grund von lonen- und Hydrathillenwanderung erhéht
sich das im Konzentratkreislauf vorgelegte Wasser-
volumen von 0,2 L auf 0,25 L. Der verbleibende Li-
Gehalt im Diluat liegt bei ~10 mg/L. Im Konzentrat-
kreislauf betragt der Li-Gehalt nach der elektrodialyti-
schen Konzentrierung 5,7 g/L. Beim Erhitzen der kon-
zentrierten Lésung auf 80 °C fallt kristallines Li,CO4
(Trockensubstanz: ~4,2 g Li,CO,) aus, welches nach
der Filtration und Trocknung bei 80 °C eine Reinheit
von 99 % (Hauptverunreinigung K, Na) aufweist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Lithiumcarbonat
aus lithiumhaltigen Batterie- und/oder Akkumulator-
rickstéanden, mit den Schritten
d) Feinkornige Zerkleinerung von lithiumhaltigen
Elektrolytmaterial
e) Aufschluss des feinkdrnigen Elektrolytmaterials in
wassriger Suspension unter Druck mit CO, und Um-
setzung des im Elektrolytmaterial enthaltenen reinen
und/oder chemisch gebundenen Lithiums zu Lithium-
hydrogencarbonat
f) Konzentrierung der lithiumhydrogencarbonathalti-
gen Lésung und Ausfallung des Lithiumcarbonats
wobei der Aufschluss des feinkdrnigen Elektrolytma-
terials in einer wassrigen Suspension mit einem Mas-
severhaltnis Feststoff/Wasser von 1:1 bis 1:100 und
bei einem Druck von 20 bis 50 bar erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet dass das lithiumhaltige Elektrolytmateri-
al lithiumhaltige Verbindungen enthalt, ausgewahit
aus Lithium- Kobaltoxid, Lithium-Titanat, Lithiumoxid,
Lithiumsulfid, Lithium-Mangandioxid, Lithium-Eisen-
phosphat und/oder Kohlenstoff-Lithiumsulfid.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass Elektrolytmaterialien aus Bat-
terie- und oder Akkumulatorrickstdnden verwendet
werden, die < 10% der Ursprungsladung enthalten
oder auf < 10% der Ursprungsladung entladen wur-
den.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, ge-
kennzeichnet dadurch, der Aufschluss bei einer Auf-
schlusstemperatur von 20 bis 400°C erfolgt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, ge-
kennzeichnet dadurch dass die Konzentrierung der li-
thiumhydrogencarbonathaltigen Lésung mittels Elek-
trodialyse mit einer lonenaustauschermembran er-
folgt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet dass die lonenaustauschermembran eine
Kationenaustauschermembran fir die Migration ein-
wertiger Kationen ist.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Fig. 1
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