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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von Lithiumcarbonat aus lithiumhaltigen Bat-
terie- und/oder Akkumulatorrückständen, mit den Schritten
a) Feinkörnige Zerkleinerung von lithiumhaltigen Elektrolyt-
material
b) Aufschluss des feinkörnigen Elektrolytmaterials in wäss-
riger Suspension unter Druck mit CO2 und Umsetzung des
im Elektrolytmaterial enthaltenen reinen und/oder chemisch
gebundenen Lithiums zu Lithiumhydrogencarbonat
c) Konzentrierung der lithiumhydrogencarbonathaltigen Lö-
sung und Ausfällung des Lithiumcarbonats
wobei der Aufschluss des feinkörnigen Elektrolytmaterials
in einer wässrigen Suspension mit einem Masseverhältnis
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. Akkumulatorenrückständen,
insbesondere aus feinkörnigen Elektrolytmaterialien.

Stand der Technik

[0002] Lithiumcarbonat ist das wichtigste Lithiumde-
rivat zur Herstellung von Folgeprodukten und wird
hauptsächlich aus Salaren oder lithiumhaltigen Erzen
wie Spodumen LiAl[Si2O6], Lepidolith K(Li,Al)3[(F,
OH)2|(Si,Al)4O10], Zinnwaldit (KLiFe2+Al(AlSi3)O10(F,
OH)2), Petalit LiAl[Si4O10] oder Amblygonit (Li,Na)
Al[(F,OH)|PO4] gewonnen. Die weltweiten primären
Vorkommen sind dabei so groß, dass sekundären Li-
thiumquellen bislang kein signifikanter Einfluss auf
die Gesamtrohstoffversorgung zuzuschreiben ist.

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

[0004] Als Einsatzstoff für 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 sämtliche, in Akku-
mulatoren eingesetzte Lithiumverbindungen oder rei-
nes Lithium. Bevorzugt sind die lithiumhaltigen Ver-
bindungen ausgewählt aus Lithium-Kobaltoxid, Lithi-
um-Titanat, Lithiumoxid, Lithiumsulfid, Lithium-Mang-
andioxid, Lithium-Eisenphosphat, Kohlenstoff-Lithi-
umsulfid.

[0005] Die lithiumhaltigen Elektrodenmaterialien
können aus jeglichen lithiumhaltigen Batterien bzw.

Akkumulatoren stammen, wie sie beispielsweise in
Mobilgeräten 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-
hält 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 Gehäusewerkstoffen
und den nichtmagnetischen Gehäuse,- Elektroden-
werkstoffen, sowie den Separatoren getrennt.

[0007] Bekannte Prozesse zur Laugung der lithium-
haltigen Fraktion [A. Chagnes, J. Światowska, Lithi-
um process chemistry. Resources, extraction, bat-
teries, and recycling, Elsevier, Amsterdam, 2015,
242–267] der Batterierückstände nutzen anorgani-
sche Säuren (HCl, H2SO4, HNO3), Wasserstoffper-
oxid oder organischen Säuren. Dabei werden aber je-
weils Lithium und Kobalt in die flüssige Phase über-
führt. Zur Aufarbeitung der Aufschlusslösung wird zu-
meist Kobalt abgetrennt, die Lösung neutralisiert und
anschließend Lithium als Li2CO3 ausgefällt. Nachtei-
lig werden dabei große Mengen Aufschluss-, Neutra-
lisations- und Fällungsmedium benötigt. Zudem wei-
sen diese Aufschlussvarianten keinerlei Selektivität
bezüglich Lithium auf.

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

CO2-Einsatz zur Reinigung von Li2CO3

[0009] Der Einsatz von CO2 zur Reinigung von tech-
nischem Lithiumcarbonat über 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 Li2CO3 durch Überfüh-
rung von technischem Li2CO3 in LiHCO3 beschrie-
ben. Nach Durchlaufen eines Ionenaustauschprozes-
ses erhält man durch anschließende Fällung hochrei-
nes Li2CO3.

[0010] Die deutsche Patentanmeldung Nr. 10 2015
221 759.0 offenbart die Gewinnung von Lithiumcar-
bonat mittels CO2-Aufschluss von getemperten, li-
thiumhaltigen Mineralien wie Erzen wie Spodumen
LiAI[Si2O6], Lepidolith K(Li,Al)3[(F,OH)2I(Si,Al)4O10],
Zinnwaldit (KLiFe2+Al(AISi3)O10(F,OH)2), Petalit Li-
Al[Si4O10] oder Amblygonit (Li,Na)AI[(F,OH)IPO4].
Die Mineralien werden dazu zunächst bei hohen
Temperaturen von 950 bis 1200°C getempert, wo-
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durch die lithiumhaltige Mineralphase zu β-Spod-
umen konvertiert. Das getemperte, lithiumhaltige Ma-
terial wird dann als wässrige Suspension unter Druck
mit CO2 zu Lithiumhydrogencarbonat umgewandelt.
Nach Konzentrierung der lithiumhydrogencarbona-
thaltigen Lösung wird Lithiumcarbonat in hoher Rein-
heit daraus ausgefällt.

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

[0012] Gelöst wird die Aufgabe durch ein Verfahren
zur Herstellung von Lithiumcarbonat aus lithiumhalti-
gen Batterie- und/oder Akkumulatorrückständen, mit
den Schritten

a) Feinkörnige Zerkleinerung von lithiumhaltigen
Elektrolytmaterial
b) Aufschluss des feinkörnigen Elektrolytmaterials
in wässriger Suspension unter Druck mit CO2 und
Umsetzung des im Elektrolytmaterial enthaltenen
reinen und/oder chemisch gebundenen Lithiums
zu Lithiumhydrogencarbonat
c) Konzentrierung der lithiumhydrogencarbona-
thaltigen Lösung und Ausfällung des Lithiumcar-
bonats

wobei der Aufschluss des feinkörnigen Elektrolytma-
terials in einer wässrigen Suspension mit einem Mas-
severhältnis 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 enthält reines Lithium und/
oder chemisch gebundenes Lithium in Form von li-
thiumhaltigen Verbindungen. In einer weiteren bevor-
zugten Ausführung enthält das lithiumhaltige Elek-
trolytmaterial zusätzlich 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. Jäckel, 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 für Li-Gerätebatterien wie Handy-
oder Laptopakkus wird das sogenannte ACCUREC
Verfahren angewendet, bei dem die gesammelten

Alt-Batterien und Akkumulatoren zunächst einer Py-
rolyse unterzogen werden. Nach einer Zerkleinerung
der Rückstände erfolgt die Trennung der magneti-
schen Metalle wie Eisen und Nickel durch Magnetab-
scheidung. Über Siebklassierung und Wirbelstrom-
sortierung wird die lithiumhaltige Fraktion abgetrennt.

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

[0017] In einem bevorzugten Verfahren erfolgt nach
der Vorzerlegung der Alt-Batterien zunächst eine Ka-
pazitätsmessung zur Ermittlung der Restladung und
Beurteilung des Gefährdungspotentials. Nach Entla-
dung und Aufschlusszerkleinerung werden die Rück-
stände durch Magnetscheidung, Wirbelstromsortie-
rung und Dichtesortierung in Gehäuse-, 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 Gefährdungsklassen (Gk). Im
kontinuierlichen Betrieb einer Recyclinganlage muss
garantiert werden, dass nur vollständig entladene Li-
Akkus in die Aufschlusszerkleinerung im Granulator
gelangen. Mittels einer Online-Detektion werden die
Restladungszustände bestimmt und die Li-Einzelzel-
len nach Restenergieinhalten unterteilt. Außerdem
werden sowohl defekte Akkus ohne Restladung (für
eine sofortige Zerkleinerung) als auch völlig intakte
Akkus (ggf. für Wiederverwendungsszenarien) vorse-
lektiert. Dadurch lässt sich z. B. der Entlade-Aufwand
im praktischen Betrieb maßgeblich verringern.

[0019] Zur Gewinnung der Elektrolytmaterialien für
den Aufschluss in dem erfindungsgemäßen Verfah-
ren werden die lithiumhaltigen Batterie- oder Akku-
mulatorrückstände durch eine Online-Detektion nach
Restenergieinhalten unterteilt in

a) < 10% der Ursprungsladung, (Gefährdungs-
klasse 1, unkritisch) – Diese können ohne weitere
Behandlung in die Aufschlusszerkleinerung über-
führt werden,
b) 10 bis 70% der Ursprungsladung (Gefähr-
dungsklasse 2, problematisch) – Diese werden auf
< 10% der Ursprungsladung entladen und können
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dann der Aufschlusszerkleinerung zugeführt wer-
den.
c) > 70 % der Ursprungsladung (Gefährdungs-
klasse 3, kritisch) – Diese werden direkt einer Wie-
derverwendung zugeführt.

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

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

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

[0023] Die im erfindungsgemäßen 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 ausgewählt aus sämtlichen, in Akkumulatoren
oder Batterien eingesetzten Lithiumverbindungen,
besonders bevorzugt ausgewählt aus Lithium-Kobalt-
oxid, Lithium-Titanat, Lithiumoxid, Lithiumsulfid, Lithi-
um-Mangandioxid, Lithium-Eisenphosphat und/oder
Kohlenstoff-Lithiumsulfid.

[0024] Erfindungsgemäß werden die Elektrolytma-
terialien vor dem Aufschluss feinkörnig zerkleinert
auf Korngrößen < 10.000 µm, bevorzugt < 500 µm,
besonders bevorzugt < 50 µm. Bevorzugt werden
Brecher-(Primär-Kreiselbrecher, Backenbrecher, Ho-
rizontal-Prallbrecher, etc.) und Mahlwerke (Schlag-
und Prallmühlen) zur Zerkleinerung der Mineralien
eingesetzt.

[0025] Erfindungsgemäß erfolgt im nächsten Schritt
der Aufschluss des feinkörnigen Elektrolytmaterials
in wässriger Suspension unter Druck mit CO2 und
Umsetzung des im Elektrolytmaterial enthaltenen rei-
nen und/oder chemisch gebundenen Lithiums zu Li-
thiumhydrogencarbonat

[0026] Das feinkörnige Elektrolytmaterial wird erfin-
dungsgemäß in wässriger Suspension vorgelegt, um
unter Druck mit CO2 aufgeschlossen zu werden. Das
im Elektrolytmaterial enthaltene reine und/oder che-
misch gebundene Lithium aus Lithiumverbindungen

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 Massenverhältnis von Feststoff zu Was-
ser in der wässrigen Suspension beträgt 1:1 bis 1:
100, bevorzugt 1:2 bis 1:30.

[0029] Die Suspension wird in einen Druckbehälter
mit Rührer gefüllt. Der Druckbehälter und der Rührer
bestehen aus großtechnisch verfügbaren Werkstof-
fen, bevorzugt hochwertigen Edelstählen.

[0030] Unter Rühren wird die Suspension bei Raum-
temperatur mit CO2 versetzt, mit einem CO2-Druck
von 50 bis 250 bar und anschließend erhitzt. Im
Druckbehälter steigt mit zunehmender Temperatur
der Druck, wobei gasförmiges CO2 bei Temperatu-
ren > 30,98 °C und einem Druck > 73,75 bar in den
überkritischen Zustand übergeht. Erfindungsgemäß
beträgt 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 flüssigen Phase
gelöst wird.

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

[0032] Die CO2-Umsetzung ist in der Regel in weni-
ger als 24 h abgeschlossen, bevorzugt in weniger als
4 h. Nach Beendigung der Reaktion wird zunächst die
Wärmezufuhr 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, LiHCO3, in wässriger Lö-
sung vor. Nicht umgesetztes CO2 wird im Anschluss
abgelassen und kann vorteilhaft einer erneuten Car-
bonatisierung zugeführt werden. Vorteilhaft ist damit
auch der Einsatz des Verfahrens im Batch-Betrieb
möglich.

[0033] Im Anschluss an den CO2-Aufschluss erfolgt
eine Fest-Flüssig-Trennung zur Abtrennung des Lau-
gungsrückstands mittels Filtration, Sedimentation im
Dekanter oder Zentrifugation.

[0034] Bevorzugt erfolgt die Abtrennung des Lau-
gungsrückstands über 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



DE 10 2016 208 407 A1    2017.11.23

5/9

1...100 µm aufweist. Voraussetzung für den nachfol-
genden Elektrodialyseprozess ist immer ein klares
Filtrat.

[0035] Mit diesem Verfahren werden vorteilhaft hohe
Li-Aufschlussraten erzielt. Die Li-Aufschlussrate be-
trägt, u.a. abhängig von Druck, Temperatur, Rührge-
schwindigkeit, Korngröße bzw. Massenverhältnis von
Feststoff zu Wasser 70 bis 100 % bevorzugt über 90
%. Ein weiterer Vorteil ist, dass die CO2-Behandlung
äußerst selektiv ist. In den Batterierückständen ent-
haltenes Kobalt wird zu weniger als 1 % aufgeschlos-
sen. Die Kobalt-Rückstände können somit einer se-
paraten Aufarbeitung zugeführt werden.

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

[0037] Erfindungsgemäß folgt deshalb nach der Ab-
trennung der lithiumhydrogencarbonathaltigen Lö-
sung vom festen Laugungsrückstand eine Konzen-
trierung dieser Lösung.

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

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

[0040] Die Elektrodialyse ist eine dem Fachmann
bekannte Methode zur Entfernung ionischer Kompo-
nenten aus wässrigen Lösungen über deren Trans-
port durch Ionenaustauschermembranen. Diese Io-
nenaustauschermembranen befinden sich in einer
Elektrodialysezelle, auch Membranstack genannt.
Der Transport der Ionen erfolgt unter der Triebkraft
eines elektrischen Feldes.

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

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

[0043] Für Elektroden und Elektrolyt, Pumpen und
Behälter werden Materialien eingesetzt, die aus dem
Stand der Technik und insbesondere dem Fachmann
bekannt sind.

[0044] Bevorzugt ist die Ionenaustauschermembran
eine Kationenaustauschermembranen für die Migra-
tion einwertiger Kationen (u.a. Neosepta® CMS Toku-
yama Corporation). Vorteilhaft können damit schon
während der Konzentrierung lösliche Carbonate und
Hydrogencarbonate mehrwertiger Ionen abgetrennt
werden. Nach Konzentrierung der Lithiumhydrogenc-
arbonatlösung erfolgt die Ausfällung von Lithiumcar-
bonat in bekannter Weise.

[0045] Zur Fällung von Lithiumcarbonat werden
die dem Fachmann bekannten Löslichkeitsverhal-
ten von Alkalicarbonat-Verbindungen und das Lithi-
umcarbonathydrogencarbonat-Gleichgewicht ausge-
nutzt. Während die Löslichkeit von Li2CO3 in Was-
ser mit steigender Temperatur abnimmt, nehmen die
Löslichkeiten von Na2CO3, K2CO3, Rb2CO3, Cs2CO3
zu.

[0046] Bei Temperaturen über 50 °C erfolgt un-
ter CO2-Freisetzung die Umsetzung von LiHCO3 zu
Li2CO3. Aus diesem Grund erhitzt man für die Fällung
die konzentrierte LiHCO3-haltige Lösung auf Tempe-
raturen von 60 bis 100 °C, bevorzugt 80 bis 90 °C
bei Atmosphärendruck, wobei reines Lithiumcarbonat
ausfällt, während die Carbonate anderer einwertiger
Ionen in der Lösung verbleiben.

[0047] Das gefällte Lithiumcarbonat wird mittels ei-
ner Fest-Flüssig-Trennung durch Filtration, Sedimen-
tation im Dekanter oder Zentrifugation vom Filtrat ab-
getrennt. Das gesättigte Li2CO3-haltige Filtrat wird
vorteilhafterweise als Laugungsmedium zur erneuten
Carbonatisierung der getemperten Gesteine einge-
setzt. Das abgetrennte Li2CO3 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.

Ausführungsbeispiele

[0048] Ausführungsbeispiele der Erfindung werden
anhand Fig. 1 und Ausführungsbeispiel 1 näher er-
läutert, ohne sie jedoch darauf zu beschränken.

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

Bezugszeichenliste

1 Konzentratkreislauf
2 Diluatkreislauf
3 Kationenaustauschermembran,
4 Anionenaustauschermembran

[0050] Im Diluatkreislauf (2) wird die niedrig konzen-
trierte lithiumhydrogencarbonathaltige Lösung ge-
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führt und im Konzentratkreislauf (1) Wasser. Wäh-
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 Volumenverhält-
nisse (VDiluat >> VKonzentrat) wird im Konzentratkreis-
lauf eine höherkonzentrierte Lithiumhydrogencarbo-
nat-Lösung erhalten, aus der anschließend das Lithi-
umcarbonat ausgefällt werden kann.

Ausführungsbeispiel 1:

Herstellung von Lithiumcarbonat
aus nichtmagnetischen

feinkörnigen Elektrolytmaterialien

[0051] 50 g in der Planetenkugelmühle zerkleinertes
lithiumhaltiges Elektrodenmaterial (d50 = 20 μm, Li-
Gehalt = 3,05 Gew.-%, Co-Gehalt = 22,5 Gew.-%)
werden mit 2,0 L Wasser im Druckbehälter mittels
Rührer suspendiert und bei 230 °C und 100 bar CO2-
Druck für 4 h gelaugt. Anschließend wird der Druck-
behälter auf 25 °C abgekühlt und nach einer weiteren
Stunde nicht umgesetztes CO2 abgelassen. Die Li-
Aufschlussrate beträgt 95 % und die LiHCO3-haltige
Lösung weist einen Li-Gehalt von 725 mg/L auf. Der
Co-Gehalt in der Aufschlusslösung ist < 10 mg/L.

[0052] Im Anschluss an die Fest-Flüssig-Trennung
mittels Druckfiltration wird das LiHCO3-haltige Filtrat
elektrodialytisch konzentriert. Hierfür wird die lithium-
haltige Lösung im Diluatkreislauf (2) der Elektrodialy-
se eingefüllt und im Konzentratkreislauf (1) 0,15 L de-
stilliertes Wasser vorgelegt. Als Elektrolyt zur Umspü-
lung der Elektrodenmaterialien wird eine 2,5 Gew.-
%ige Li2SO4-Lösung verwendet. Zur Verhinderung
des starken Abfalls der Stromausbeute, wird der Pro-
zess bei einem 98 %igen Li-Umsatz gestoppt. Auf-
grund von Ionen- und Hydrathüllenwanderung erhöht
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 beträgt der Li-Gehalt nach der elektrodialyti-
schen Konzentrierung 5,7 g/L. Beim Erhitzen der kon-
zentrierten Lösung auf 80 °C fällt kristallines Li2CO3
(Trockensubstanz: ~4,2 g Li2CO3) aus, welches nach
der Filtration und Trocknung bei 80 °C eine Reinheit
von 99 % (Hauptverunreinigung K, Na) aufweist.
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Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung von Lithiumcarbonat
aus lithiumhaltigen Batterie- und/oder Akkumulator-
rückständen, mit den Schritten
d) Feinkörnige Zerkleinerung von lithiumhaltigen
Elektrolytmaterial
e) Aufschluss des feinkörnigen Elektrolytmaterials in
wässriger Suspension unter Druck mit CO2 und Um-
setzung des im Elektrolytmaterial enthaltenen reinen
und/oder chemisch gebundenen Lithiums zu Lithium-
hydrogencarbonat
f) Konzentrierung der lithiumhydrogencarbonathalti-
gen Lösung und Ausfällung des Lithiumcarbonats
wobei der Aufschluss des feinkörnigen Elektrolytma-
terials in einer wässrigen Suspension mit einem Mas-
severhältnis 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 enthält, ausgewählt
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 Akkumulatorrückständen verwendet
werden, die < 10% der Ursprungsladung enthalten
oder auf < 10% der Ursprungsladung entladen wur-
den.

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

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

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

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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