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Verfahren zur Trennung von Li- und Na-Ionen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von Li- und Na-Ionen
aus sulfathaltigen Losungen sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des

Verfahrens.

Fahrzeugen mit elektrischem Antrieb, die mit Strom aus emissionsarmen Quellen
angetrieben werden, wird Uber ihren gesamten Lebenszyklus gesehen das gréfte
Klimaschutzpotential landgebundener Transporttechnologien zugeschrieben.
Entsprechend gilt die Elektromobilitat als zentraler Baustein eines nachhaltigen
und klimaschonenden Verkehrssystems auf Basis erneuerbarer Energien. Als Basis
des elektrischen Antriebs liegt der Fokus auf Lithium-Ionen/Polymer-Batterien als
vielversprechendes Speichersystem, die allerdings nur U(ber eine begrenzte
Lebenszeit verfligen. Insofern ist das angestrebte Ausmal der Elektrifizierung nur
in Verbindung mit einem nachhaltigen Recyclingkonzept erreichbar. Insbesondere
das geplante Verkaufsverbot von Neuwagen mit Verbrennungsmotor macht eine
ganzheitliche Wiedergewinnung der in den gebrauchten Batterien enthaltenen
Wertmetalle wie Cobalt, Nickel und Mangan, aber auch des nur Uber l[angwierige

Prozesse erhaltlichen Lithiums, unabdingbar.

Der Stand der Technik beschreibt eine Reihe von Verfahren, die sich mit der
Rickgewinnung der Wertmetalle aus verbrauchten Lithium-Ionen/Polymer-
Batterien befassen.

US 2017/0077564 betrifft ein Verfahren zum Recycling von Lithium-Ionen-
Batterien, umfassend: (i) Identifizieren eines molaren Verhdaltnisses flr
Kathodenmaterialien fir eine neue Batterie; (ii) Bilden einer Auslauglésung durch
Kombinieren von zerkleinertem Batteriematerial aus einem Lithiumbatterie-
Recyclingstrom mit einem sauren Auslaugmittel und Wasserstoffperoxid (H20:2),
um Kathodenmaterialien von ungeldsten Materialien zu trennen; (iii) Filtrieren der
ungeldsten Materialien aus der gebildeten Laugenldésung, so dass die geldsten
Salze der Kathodenmaterialien in der Laugenlésung verbleiben; (iv) Bestimmen
einer Zusammensetzung der Laugenl6sung durch Identifizieren eines molaren
Verhaltnisses der darin geldsten Salze des Kathodenmaterials; (v) Zugabe von Ni-
, Co-, Mn- oder Al-Salzen in Sulfat-(xS04) auf der Grundlage der ermittelten
Zusammensetzung, um das Molverhaéltnis der gelésten Kathodenmaterialsalze in
der Laugenldsung so einzustellen, dass es dem identifizierten Molverhaltnis fir die
recycelte Batterie entspricht, einschlieBlich der Zugabe einer L&sung von
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Aluminiumsulfaten und eines Chelatbildners; und (iv) Erhdéhen des pH-Wertes der
Auslaugungslésung auf mindestens 10, um Metallionen der Kathodenmaterialien
auszufallen und zu filtern, um einen Prakursor pCAM flr das eigentliche
Kathodenaktivmaterial CAM zu bilden, in dem die in der L&sung verbliebenen Ni-,
Co-, Mn- und Al-Salze als kombiniertes Hydroxid (OH)2 oder Carbonat (CO3) mit
einem Molverhaltnis wie es flir das neue CAM gewulnscht wird, vorliegen. Der
Prakursor wird anschlieBend mit LIOH*H20 oder Li2COs intensiv vermischt und bei
Temperaturen >800°C zum Kathodenaktivmaterial umgesetzt.

US 2013/0302226 offenbart ein Verfahren zum Recyceln von Batterien, in dem
eine Ldsung von aggregierten Batteriematerialien aus verbrauchten Zellen erzeugt
wird, Verunreinigungen aus der erzeugten Loésung ausgefallt werden, in der Lésung
ein vorbestimmtes Verhaltnis von gewlinschten Materialien eingestellt wird und
das gewlinschte Material ausgefallt und zu Kathodenmaterial fir neue Batterien

weiterverarbeitet wird.

Die im Stand der Technik beschriebenen Verfahren weisen allerdings den Nachteil
auf, dass, bedingt durch die Verfahrensfiihrung, das wiederzugewinnende Lithium
als Li2SO4 in einer Ldsung zusammen mit Na:S04 vorliegt, so dass es erst gegen
Ende der Prozesskette als schwerlésliches Li2COs wiedergewonnen werden kann.
Aufgrund der L&slichkeitsverhaltnisse von Li2CO3 und Na.COs sowie Na:S04 und
Li2SOa4 ist eine Trennung von Na- und Li-Ionen im Detail sehr aufwendig und macht
eine tatsachliche quantitative Rickgewinnung des Lithiums unter wirtschaftlichen

Aspekten praktisch unmaéglich.

Um eine nachhaltige und vollwertige Aufarbeitung verbrauchter Lithium-
Ionen/Polymer-Batterien zu erreichen, besteht somit weiterhin Bedarf nach einem
Verfahren, das eine verbesserte Rlickgewinnung des Lithiums aus Na-haltigen
Sulfatlésungen ermdglicht. Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung
diesem Bedarf zu begegnen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde Uberraschend gefunden, dass die
schlechte Trennbarkeit von Li- und Na-Ionen aus sulfathaltigen Lésungen durch

eine Uberfiihrung in die entsprechenden Hydroxide umgangen werden kann.

Daher ist ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur
Trennung von Na- und Li-Ionen, in dem eine wéassrige L&sung A, die Na:S04 und

Li2SO4 umfasst, einer Elektrolyse unterzogen wird, um eine Ldsung B zu erhalten



WO 2024/251790 3 PCT/EP2024/065433

und die erhaltene Loésung B mit einer Carbonat-Quelle unter Bildung von Li2COs3
behandelt wird.

Dem Fachmann ist bewusst, dass die Verbindungen Na:50a4, Li2SO4, Na2COs3, Li2COs3
sowie alle weiteren Salze in L&sung in Form ihrer Ionen vorliegen. Sie werden
daher, sofern nicht anders bezeichnet, als Synonym flr die entsprechenden Ionen

verwendet und auf deren explizite Nennung wird verzichtet.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass die gréBeren Loslichkeitsunterschiede von
Li2COs und Na2COs gegenliber den Loslichkeiten von Na2S04 und Li2SO4 vorteilhaft
genutzt werden kénnen, um eine effektivere Trennung zu erreichen. Wahrend die
Loslichkeiten von Na2S04 und Li2SO4 nur etwa um den Faktor 2 auseinander liegen,
ist Li2COs deutlich schwerer 16slich als Na2COs, was eine effektivere Trennung der
beiden Metalle erlaubt. Daher ist eine Ausfihrungsform bevorzugt, in der Li2CO3
unter Erhalt eines Na:COs-haltigen Filtrats abgetrennt wird.

Als Carbonat-Quelle kénnen im Rahmen des erfindungsgemafBen Verfahrens eine
Reihe von Verbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise ist die Carbonat-Quelle
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Na:COs, CO2, NaHCOs, (NH4)2COs3,
(NH4)HCOs und Mischungen hiervon. Als besonders vorteilhaft und damit
bevorzugt hat sich die Verwendung von CO: als Carbonat-Quelle erwiesen. Dieses
kann beispielsweise aus Abgasen anderer Verfahren gewonnen und so einer
nachhaltigen Nutzung zugeflhrt werden, wodurch sich der CO2-Ausstof3 verringern

lasst.

Das erfindungsgeméaBe Verfahren sieht vor, eine Lésung der Sulfatsalze des Na
und Li einer Elektrolyse zu unterziehen, wobei davon ausgegangen wird, dass auf
diese Weise die Sulfatsalze in die entsprechenden Hydroxide Uberflihrt werden, die
sich vorteilhafter trennen lassen. In dieser Hinsicht ist eine Membranelektrolyse
bevorzugt, insbesondere ein Elektrodialyse und ganz besonders eine Elektrodialyse
mit bipolaren Membranen. Besonders bevorzugt ist eine Mehrkammerelektrolyse

mit Kationenaustauschermembran und Anionenaustauschermembran.

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Lithium als Li2COs3
zurlickgewonnen, welches in einem weiteren Schritt als Feststoff der Ldsung
entzogen werden kann. Vorzugsweise wird das Li2COs mit wenigstens einer
Methode abgetrennt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Sedimentation, Filtration und Zentrifugieren. Die Abtrennung kann einen kurzen



WO 2024/251790 4 PCT/EP2024/065433

Waschprozess beinhalten, wobei die Waschlaugen an geeigneten Stellen in den

Gesamtprozess zuruckgefuhrt werden kénnen.

Das erfindungsgemafie Verfahren erlaubt eine effektive Trennung von Na und Li.
Sollte der Reinheitsgrad des gewonnenen Li2COs als nicht ausreichend empfunden
werden, kann das Li2COsz weiteren Reinigungsschritten unterworfen werden. In
einer bevorzugten Ausflihrungsform wird das erhaltene Li2COs in einem weiteren
Schritt durch Behandlung mit CO:z in |6sliches LiIHCOs Uberflhrt. Durch Erwdrmen
der LiIHCOs enthaltenden Ldsung lasst sich aus dieser Loésung hochreines Li2COs3
erhalten. Daher ist eine Ausfuhrungsform bevorzugt, in der die LiHCOs enthaltende
Lésung unter Bildung von Li2COs erwarmt wird. Dieser Reinigungsschritt bietet den
Vorteil, dass die bei der Abtrennung des Li.COs erhaltene Mutterlauge sowie das
bei der Bildung des Li2COs3 erhaltene, aus der Reaktionsmischung ausgetriebene,
CO2 dem Prozess wieder zugefuhrt werden kdénnen, so dass ein nachhaltiger
Kreislauf entsteht.

Die Ausgangsldsung A des erfindungsgemaBen Verfahrens kann durch eine Reihe
von Verfahren anfallen, wie sie in Recyclingprozessen angewendet werden. Die
sulfathaltige wassrige Lésung A wird vorzugsweise durch Behandlung einer Lésung
X gewonnen, wobei die Lésung X Li2SO4 und mindestens eine Verbindung MSO4
umfasst, wobei M ein Ubergangsmetall ist, vorzugsweise ausgewdahlt aus der
Gruppe bestehend aus Ni, Co, Mn, Al sowie Mischungen hiervon. Diese Behandlung
kann beispielsweise mittels NaOH und optional weiterer Zugabe von H2S04
erfolgen. Es wird davon ausgegangen, dass durch Behandlung der Lésung X mit
NaOH das Metall M unter Entstehung von Na:S0s4 als Nebenprodukt in sein
Hydroxid Uberfihrt wird. Alternativ kann das Metall in Gegenwart eines
organischen Extraktionsmittels zundchst (ber Reaktivextraktion in die organische
Phase Uberfuhrt und anschlieBend mit Schwefelsdure von der organischen Phase
als MSOs zurlck in die wassrige Phase extrahiert werden und so dem weiteren
Wertschopfungskreislauf wieder zugefihrt werden.

Losung X wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens vorzugsweise
dadurch gewonnen, dass eine Suspension Y, die mindestens eine Verbindung LiMO:2
umfasst, mit H.S0O4 und einem Reduktionsmittel behandelt wird, wobei M ein
Ubergangsmetall ist, vorzugsweise eines ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Ni, Co, Mn, Al und Mischungen hiervon. Das Reduktionsmittel ist vorzugsweise
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus H20:2 und SOa.
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Das erfindungsgemdBe Verfahren zielt insbesondere auf die Wiedergewinnung von
Li aus Lithium-Ionen/Polymer-Batterien ab. Daher ist eine Ausflihrungsform
bevorzugt, in der die LiMO2 umfassende Suspension aus gebrauchten Lithium-
Ionen-Batterien und/oder Produktionsabfallen bei deren Herstellung gewonnen
wird. Auf diese Weise wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren ein
umfassender Recyclingkreislauf bereitgestellt, der eine effiziente
Wiedergewinnung des in Lithium-Ionen/Polymer-Batterien verbauten Lithiums
erlaubt und so einen wertvollen Beitrag zum Erfolg des angestrebten Konzepts der
Elektromobilitat leistet.

Im Rahmen des umfassenden Recyclingansatzes kann das bei der Behandlung der
Loésung X anfallende Ubergangsmetall-Hydroxid ebenfalls weiter aufgearbeitet
werden, beispielsweise zur weiteren Verwendung als Kathodenaktivmaterial in
neuen Batterien. In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen
Verfahrens wird daher die Behandlung der L8sung X derart ausgefihrt, dass
weiterhin ein Ubergangsmetall-Mischhydroxid NixCoyMnz(OH)2 durch Einstellen der
Ubergangsmetallstéchiometrie und Fallung mit NaOH gewonnen wird. Das
Einstellen der Stéchiometrie kann dabei beispielsweise durch gezielte Abtrennung
oder gezieltes Hinzufigen eines oder mehrerer der Bestandteile des
Ubergangsmetall-Mischhydroxids erfolgen. Auf diese Weise kann bereits im
Ubergangsmetall-Mischhydroxid das im spéteren Kathodenmaterial gewiinschte
Verhdltnis von Ni:Co:Mn eingestellt werden. Im Rahmen des derzeitigen
Umschwungs auf nickelangereicherte Kathodenaktivmaterialien ist das Einstellen
der Sté6chiometrie durch gezieltes Abtrennen einer oder mehrerer der Bestandteile
des Ubergangsmetall-Mischhydroxids bevorzugt. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform betrédgt das Verhaltnis im Ubergangsmetall-Mischhydroxid
Ni:Co:Mn 1:1:1, alternativ bevorzugt 8:1:1.

Neben der Wiedergewinnung der eingesetzten Materialien, insbesondere der
Wertmetalle, ist ein weiterer Aspekt einer nachhaltigen Recyclingstrategie der
umweltschonende Umgang mit Ressourcen. Dies bedeutet unter anderem, dass,
sofern mdglich, flir den Recyclingprozess bendtigte Chemikalien ebenfalls
wiedergewonnen beziehungsweise im Kreislaufsystem gefuhrt werden. Im
vorliegenden Verfahren betrifft dies insbesondere die zum Erhalt der Lésung X
bendtigte Schwefelsdure. Daher ist eine Ausfihrungsform des erfindungsgemaBien
Verfahrens bevorzugt, in der die bei der Elektrolyse anfallende Schwefelsdure

wenigstens teilweise zur Herstellung der Loésung X verwendet wird.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Vorrichtung zur
Durchfihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. Die Vorrichtung umfasst
wenigstens eine Elektrolyseeinheit mit mindestens einem Zulauf zum Einbringen

der Lésung A und mindestens einem Ablauf zur Abflihrung der Lésung B.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele und Figuren naher
erldutert, wobei diese keinesfalls als Einschrénkung des Erfindungsgedanken zu

verstehen sind.

Figur 1 zeigt schematisch das Konzept des erfindungsgemafien Verfahrens, gemani
dem eine im Rahmen des Recyclings von Lithium-Ionen/Polymer-Batterien
anfallende Ldsung A enthaltend Li2SO4 und Na2SO0a4 einer Elektrolyse unterzogen
wird, wodurch die Sulfate in die entsprechenden Hydroxide Uberfihrt und das Li
durch Behandlung mit CO: als Carbonat-Quelle als Li2CO3z abgetrennt wird,

wahrend Na2COs in Lésung verbleibt.

Figur 2a zeigt schematisch den Erhalt der L6sung A ausgehend von einer im
Rahmen der Aufarbeitung von Lithium-Ionen/Polymer-Batterien anfallenden
Suspension Y, die Li in Form eines Lithium-Ubergangsmetalloxids LiMO:z enthalt.
Das Lithium-Ubergangsmetalloxid wird durch Behandlung mit H2SO4 und einem
Reduktionsmittel, vorzugsweise H202 oder SO, in Li2SO4 und das entsprechende
Ubergangsmetallsulfat MSO4 Uiberfiihrt (Losung X). Durch Behandlung der Lésung
X mit NaOH kann das Ubergangsmetallsulfat in das entsprechende Hydroxid
M(OH)2 Uberfuhrt und abgetrennt werden, wodurch eine Lésung erhalten wird, die
Na2S04 und Li2S04 enthalt, die als Ausgangslésung A flr das erfindungsgemae
Verfahren dient.

GemaB dem in Figur 2b gezeigten Schema kann L&sung X weiterhin mit H2S04

behandelt werden, um das Ubergangsmetall in Form seines Sulfats zu erhalten.

Figur 3 zeigt den schematischen Ablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens, bei
den eine Ldsung A aus Li2SO4 und Na2S0s4 einer Elektrolyse unterzogen wird, um
Lésung B zu erhalten, aus der dann durch Behandlung mit einer Carbonatquelle
Li2CO3 abgetrennt werden kann. Auf diese Weise lasst sich eine effektive Trennung

der beiden Ionen erreichen.
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Trennung von Na- und Li-Ionen, dadurch gekennzeichnet,
dass eine wassrige Losung A, umfassend Na:SOs und Li2SO4, einer
Elektrolyse unterzogen wird, um eine Lésung B zu erhalten und die erhaltene
Lésung B mit einer Carbonat-Quelle unter Bildung von Li2COs behandelt

wird.

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbonat-
Quelle ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Na:C0O3, CO2, NaHCOs3,
(NH4)2C03, (NH4)HCO3 und Mischungen hiervon.

3. Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der Elektrolyse um eine
Mehrkammermembranelektrolyse mit Kationenaustauschermembran und
Anionenaustauschermembran handelt, insbesondere um eine
Elektrodialyse, vorzugsweise eine Elektrodialyse mit bipolaren Membranen,
handelt.

4, Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriliche, dadurch
gekennzeichnet, dass das gebildete Li2COs mittels wenigstens einer Methode
abgetrennt wird, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Sedimentation, Filtration und Zentrifugieren.

5. Verfahren geman wenigstens einem der vorangehenden Anspruiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das erhaltene Li-COs3 in einem weiteren Schritt durch
Behandlung mit CO: in I8sliches LiIHCOs Uberfuhrt wird.

6. Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Losung A durch Behandeln einer Lésung
X gewonnen wird, wobei die Losung X Li2SO4 und mindestens eine
Verbindung MSOs umfasst, wobei M ein Ubergangsmetall ist, vorzugsweise
aus der Gruppe ausgewahlt bestehend aus Ni, Co, Mn, Al sowie Mischungen

hiervon.

7. Verfahren gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, Lésung X dadurch
gewonnen wird, dass eine Suspension Y, die mindestens eine Verbindung
LiMO2 umfasst, mit H2S04 und einem Reduktionsmittel behandelt wird,
wobei M ein Ubergangsmetall ist, vorzugsweise eines ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus Ni, Co, Mn, Al und Mischungen hiervon.
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Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die LiMO:
umfassende Verbindung aus gebrauchten Lithiumionen/Polymerbatterien

und/oder Produktionsabfallen bei deren Herstellung gewonnen wird.

Verfahren gemé&B wenigstens einem der Anspriche 6 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass bei dem Behandeln der Lésung X weiterhin ein
Ubergangsmetall-Mischhydroxid  NixMnyCo.(OH)> durch Einstellen der
Ubergangsmetallstdchiometrie und Féllung mit Natronlauge gewonnen wird.

Verfahren gemaf Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Einstellen
der Ubergangsmetallstéchiometrie durch gezieltes Abtrennen oder
hinzufigen einer oder mehrerer der Bestandteile des Ubergangsmetall-

Mischhydroxids erfolgt.

Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriche 6 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die bei der Elektrolyse entstehende Schwefelsdure

wenigstens teilweise zur Herstellung der Lésung X verwendet wird.

Vorrichtung zur Durchfihrung eines Verfahrens gemaB wenigstens einem
der vorangehenden Anspriche, umfassend eine Elektrolyseeinheit mit
mindestens einem Zulauf zum Einbringen der Lésung A und mindestens

einem Ablauf zur Abfihrung der Lésung B.



