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Verfahren zum Recyceln von Batteriematerialien mittels reduktiver,
pyrometallurgischer Behandlung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Recyclingverfahren fir Batteriematerialien,
insbesondere Lithium-Ionen/Polymer-Batterien, sowie die weitere Verwendung der
mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens wiedergewonnenen Wertstoffe.

Die Elektromobilitét gilt als zentraler Baustein eines nachhaltigen und
klimaschonenden Verkehrssystems auf Basis erneuerbarer Energien und zahlt zu
dem weltweiten Megatrend ,, Advanced Mobility", der nicht nur in Gesellschaft und
Politik intensiv diskutiert wird, sondern auch inzwischen in der Industrie
angekommen ist. Dabei umfasst die Elektromobilitat alle Arten von
Elektrofahrzeugen: Elektrofahrrader, Motorrader, Gabelstapler, Fahren und
Sportboote, Hybrid-PKW, Plug-in-PKW und vollelektrische PKW bis hin zu
Elektrobussen und Hybrid- oder vollelektrischen Lastwagen. Als Energiespeicher
haben sich in diesem Rahmen bis auf Weiteres Batterien, insbesondere die
sogenannten Lithium-Ionen/Polymer-Akkumulatoren (im Folgenden abgekirzt mit
LIB) etabliert.

Mit der steigenden Nachfrage nach Elektrofahrzeugen steigt nicht nur der Bedarf
nach entsprechenden Antriebs- und Energiespeichersystemen. Es stellt sich auch
die Frage, wie diese Systeme in eine saubere und kreislauforientierte Wirtschaft
integriert werden kénnen, was unter dem Aspekt der Nachhaltigkeit sicherlich
zuklnftig weiter an Bedeutung gewinnt. Somit ist die strategische Relevanz des
Recyclings dieser Systeme ein essentieller Baustein in der gesamten
Wertschopfungskette des globalen Megatrends Mobilitat und damit
unverzichtbarer Bestandteil der internationalen Anstrengungen zur Erreichung der
Klimaziele. Deshalb ist es absolut notwendig, Schlisselmaterialien der
Elektromobilitat durch umweltfreundliche, energie- und kosteneffiziente sowie
sozial vertragliche Recyclingprozesse moéglichst zeitnah zur Verfligung stellen zu
kénnen. Die Emanzipation von der klassischen Primar-Rohstoffgewinnung
batterierelevanter Materialien hin zum nachhaltigen und trotzdem wirtschaftlichen
Umgang mit selbigen durch die Entwicklung und groBtechnische Umsetzung
innovativer Recyclingprozesse wird global mehr und mehr in den Vordergrund

treten.

Typische Elemente, die in LIB in metallischer Form oder auch in Form ihrer
Verbindungen verwendet werden, sind neben Eisen (Fe), Aluminium (Al), Kupfer
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(Cu), Mangan (Mn), Nickel (Ni) und Kobalt (Co) auch Lithium (Li) sowie Graphit in
diversen Modifikationen, die vor allem Teile des Gehduses, der elektrischen
Zuleitungen aber auch insbesondere der Elektrodenmaterialien ausmachen und je
nach Batterietyp, Batteriebauart und Batterieausfihrungsform in
unterschiedlichsten Verhdaltnissen neben den mengenmaBig untergeordneten
Elektrolyt- und Separator-Materialien auftreten kdénnen. Die Gewinnung einiger
dieser Rohstoffe erfolgt oft unter prekdaren Bedingungen, die mit weitreichenden
sozialen und &kologischen Auswirkungen verbunden sind. Zu nennen sind in
diesem Zusammenhang beispielsweise die Existenz von Kinderarbeit z. B. beim
handischen Abbau von Kobalt oder der aus Umweltgesichtspunkten &duBert
bedenkliche Einfluss der Lithiumgewinnung auf den Wasserhaushalt in
Wistengebieten und Hochebenen. In Anbetracht der massiven sozialen und
okologischen Auswirkungen, die mit der stetig steigenden Nachfrage nach diesen
strategischen Rohstoffen in Verbindung gebracht werden, nimmt - wie oben
ausgefihrt — das Recycling von LIBs und verwandten Systemen eine Schlisselrolle
fur den nachhaltigen Ubergang zu alternativen Energiespeichersystemen ein.
Aufgrund der Komplexitat der Materialzusammensetzungen und der Verwendung
von als cancerogen eingestuften Stoffen und Mischungen und ihres elektrischen
und chemischen Energieinhalts ist das Recyceln von LIBs nicht nur eine rein
technologische Herausforderung, sondern auch mit einer Reihe von Gesundheits-,
Sicherheits- und Umweltrisiken verbunden, die es zu beherrschen gilt.

Erste Versuche, einen geschlossenen Kreislauf fUr LIBs zu etablieren, mindeten in
verschiedenen Recyclingprozessen, die weltweit bisher nur in einigen wenigen
industriellen Anlagen umgesetzt werden. All diese Verfahren zeichnen sich durch
lange und aufwendige Prozessketten aus und beruhen auf einer Kombination von
mechanischen und/oder thermischen und/oder pyrometallurgischen und
hydrometallurgischen Prozessschritten. Eine Ubersicht (iber die géngigen Prozesse
bieten L. Briickner et a/ in ihrem Ubersichtsartikel: "Industrial Recycling of Lithuim-
Ion Batteries - A Critical Review of Metallurgical Process Routes"”, erschienen in
Metals 2020, 10, 1107.

Im Rahmen der folgenden Ausfliihrungen sowie der vorliegenden Erfindung wird
auf eine Unterscheidung zwischen den Systemen Lithiumbatterien,
wiederaufladbare Lithium-Batterien und Lithium-Akkumulatoren,
wiederaufladbare Lithium-Ionen-Batterien und Lithium-Ionen-Akkumulatoren und

wiederaufladbare Lithium-Polymer-Batterien und Lithium-Polymer-Akkumulatoren
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verzichtet. Alle Systeme werden hier als synonym zueinander betrachtet und unter
der Bezeichnung ,LIB" zusammengefasst, sofern nicht ausdricklich anders
ausgefuhrt.

Derzeit haben sich zwei Varianten zum Recyceln von LIBs etabliert, wobei die erste
auf einer Kombination von pyrometallurgischen und hydrometallurgischen
Behandlungen beruht, wahrend die zweite auf eine mechanische Behandlung,
gegebenenfalls mit einer vor- oder nachgeschalteten thermischen Stufe, vor der
eigentlichen hydrometallurgischen Weiterverarbeitung setzt.

Bei einer pyrometallischen Behandlung verbrauchter LIBs oder von Rickstédnden
aus der Batteriefertigung, wie sie beispielsweise in der ersten beschriebenen
Variante vorgenommen wird, entstehen in der Regel Co-, Cu- und Ni-haltige
geschmolzene Legierungen (metallische Phase), eine Al-, Mn- und Li-haltige
fliissige Schlacke und Flugasche. Die metallischen Phasen und die Schlacke kénnen
dann hydrometallurgisch weiter behandelt werden, um mittels bekannter

Verfahren Uber mehrstufige Prozesse die einzelnen Metalle zu gewinnen.

Im Rahmen der zweiten beschriebenen Variante werden die LIBs zundachst
mechanisch behandelt, wobei typischerweise magnetische und nicht-magnetische
Metallkonzentrate wie Al- und Cu-Konzentrate sowie eine Fraktion entstehen, die
die aktiven Elektrodenmaterialien enthalt, die sogenannte Schwarzmasse. Der
mechanischen Behandlung kann optional eine thermische Behandlung
vorgeschaltet werden, um den Energiegehalt kontrolliert zu reduzieren und
organische Bestandteile sowie Halogenide gezielt zu entfernen. Insbesondere bei
gréBeren Traktionsbatterien kann aus Sicherheitsgriinden auch eine
vorgeschaltete elektrische Restentladung der LIBs vorteilhaft sein. Die aus diesen
Prozessen resultierende Schwarzmasse kann dann entweder einer
pyrometallurgischen Behandlung, entsprechend der ersten beschriebenen
Variante, zugefluhrt oder, was bevorzugt ist, direkt einer hydrometallurgischen
Behandlung unterzogen werden. Je nach Zusammensetzung der Schwarzmasse
und dem jeweils praktizierten vorgeschalteten Behandlungsprozedere kann auch
jetzt eine thermische Behandlung vorteilhaft sein, um an dieser Stelle vorhandene
organische Komponenten sowie Halogenide zu entfernen und den Metallanteil zu
erhéhen. Im Rahmen der hydrometallurgischen Behandlung kénnen Co, Li, Mn, Ni

und, falls vorhanden, Graphit zuriickgewonnen werden.
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Im Folgenden wird beispielhaft die Aufarbeitung von verbrauchten LIBs anhand
der zweiten Variante, wie sie im Stand der Technik bekannt ist, dargestellt:

Die mechanische Behandlung der ausgedienten LIBs beginnt meist mit einer
Zerkleinerung, um die Bestandteile der LIBs freizusetzen. Bei groBen Batterien aus
Elektroantrieben ist vorteilhaft noch eine elektrische Tiefentladung vorgeschaltet.
Danach kénnen die Bestandteile nach ihren physikalischen Eigenschaften sortiert
werden, wie beispielsweise nach PartikelgréBe, Form, Dichte und elektrischen und
magnetischen Eigenschaften. Ublicherweise werden durch die Zerkleinerung

Konzentrate flr weitere metallurgische Prozesse gewonnen.

Die Pyrometallurgie umfasst Hochtemperaturprozesse wie Rdsten oder Schmelzen
zur Abtrennung, Gewinnung und Verfeinerung von Metallen. Unter dem Begriff des
Rdstens werden gemeinhin Prozesse wie Gas-Feststoff-Reaktionen verstanden, mit
denen Erze oder Sekundarrohstoffe in andere, besser zu verarbeitende chemische
Stoffe oder Gemische umgewandelt werden kdnnen, wobei einige der
unerwlinschten Bestandteile oftmals in gasférmiger Form abgefiihrt werden
kdénnen. Beim Schmelzen wird das Metall mit Hilfe von Hitze und chemischen
Reduktionsmitteln aus dem Erz oder dem Sekundarrohstoff extrahiert, wobei das
Erz oder der Sekundarrohstoff zersetzt und andere Elemente in Form von Gas
ausgetrieben oder in Schlacken aufgefangen oder angereichert werden, um
Legierungen oder im besten Fall das reine Metall zu erhalten.

Die Hydrometallurgie bezeichnet die Gesamtheit der Verfahren in der
Metallgewinnung und -raffination, die im Gegensatz zur Pyrometallurgie bei
vergleichsweise niedrigen Temperaturen in Lésung stattfinden.
Hydrometallurgische Verfahren umfassen in der Regel verschiedene Schritte. In
einem ersten Schritt wird das Metall zunachst durch Laugung in Lésung gebracht,
meist mit Hilfe von Sauren, Basen oder Salzen. In einem anschlieBenden Schritt
erfolgt eine Reinigung, beispielsweise durch Flussig/Festreaktionen wie
Ionenaustauschreaktionen und Fdllung oder FlUssig/Flussigreaktionen wie
beispielsweise Solvent-Extraktion. In einem abschlieBenden Schritt wird das
zunachst in Losung befindliche Wertstoffelement ausgefallt, entweder gleich direkt
als Metall oder als chemische Verbindung, oftmals in Salzform, beispielsweise
durch Kristallisation, ionische Fallung, Reduktion mit Gasen, elektrochemischer
Reduktion oder elektrolytischer Reduktion.
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LIBs sind, wie auch andere Batterietypen, in der Regel aus einer Kathode, einer
Anode, einem Elektrolyten und einem Separator aufgebaut, wobei die Bestandteile
je nach Batterietyp und Hersteller variieren kénnen und daher einen groBBen

Einfluss auf mogliche Recyclingprozesse haben.

HandelsUbliche leistungsstarke Kathodenmaterialien in LIBs sind typischerweise
LiCo-Oxide (LCO), Li(Co/Ni)-Oxide (LCNO), Li(Ni/Co/Mn)-Oxide (LNCMO),
Li(Ni/Co/Al)-Oxide (LNCAQO) oder Li(Ni/Al)-Oxide (LNAO) in Form von LiMO:-
Schichtstrukturen (mit M = Ni, Co und/oder Mn), die gegebenenfalls zur
Stabilisierung mit Al dotiert sein kédnnen, oder auch Li(Ni/Mn)-Oxide in Form von
LiM204-Spinellstrukturen, wobei hier nur die fir eine Wiedergewinnung unter
versorgungstechnischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten wesentlichen
Hauptkomponenten genannt sind. Es existiert dariber hinaus eine Vielfalt von
anderen Dotierungselementen, die sich abhdngig von Batterie- bzw.
Kathodenmaterialherstellern und den jeweiligen Verwendungszwecken der
wiederaufladbaren Batterien Uber diverse andere Nebengruppenmetalle, inklusive
der Seltenerdelemente, aber auch Hauptgruppenelemente des Periodensystems

erstreckt.

Weiterhin kénnen Li-Metall-Phosphate der Struktur LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni),
ebenfalls in vielféltig dotierter Form, verwendet werden, die aber aufgrund ihres
Ublicherweise hohen Gehaltes an weniger wertvollem Eisen und Phosphor der
Hauptkomponente LiFePO4 in den angestrebten Recyclingprozessen eine
untergeordnete Rolle spielen.

Die gangigsten literaturbekannten Kathodenmaterialien sind als Schichtstrukturen
LCO (LiCoOz2), NMC (LiNixMnyCo,02 mit x+y+z=1), NCA (LiNixCoyAl.02 mit
x+y+z=1, vor allem LiNio.sC0o0.15Al0.0502) sowie als Spinell LiMn204 und LFP
(LiFePQa4), das in Olivin-Struktur vorliegt, wobei die Stellen der SiOs-Tetraeder im
Olivin ((Mg,Fe)2Si04) mit POs-Tetraedern besetzt sind.

Zu recycelnde, sogenannte end-of-life LIBs oder auch Abfalle aus der LIB-
Fertigung (off-spec) sind durch ihren hohen Gehalt an Aluminium, das
hauptsachlich aus dem Gehduse stammt, und signifikanten Mengen an Lithium und
organischen Verbindungen nur bedingt als Ausgangsmaterial flr klassische
Schmelzprozesse, wie sie fir die Gewinnung von Co, Ni oder Cu eingesetzt werden,
geeignet, da insbesondere von Lithium bekannt ist, dass es die Ofen angreift. Dazu
kommt als weiteres Problem, dass sich die etablierten Prozesse auf die
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Rickgewinnung von Co, Cu und Ni konzentrieren und dass Lithium zusammen mit
Aluminium und Mangan nur in geringen Konzentrationen in Form von Schlacken

anfallt, aus denen es nur schwer wieder herausgeldst werden kann.

Um diesen Problemen zu begegnen, wurden eine Reihe von Prozessen entwickelt,
die sich speziell auf die Aufbereitung von LIBs konzentrieren. Diese Verfahren
erlauben eine Anreicherung von Lithium in der Schlacke und verwenden spezielle

Ofen, die auf hoch-korrosive Materialien ausgelegt sind.

In diesem Zusammenhang beschreibt US 7,169,206 ein Verfahren zur
Rickgewinnung von Co oder Ni, bei dem eine metallurgische Ladung aus Eisen,
Schlackebildnern und eine Nutzlast, die entweder Nickel oder Kobalt oder beides
enthélt, in einen Schaftofen eingebracht und geschmolzen wird, wobei eine Co/Ni-
Legierung, eine eisenhaltige Schlacke und eine Gasphase entstehen. Die Nutzlast
umfasst wenigstens 30 Gew.-% an Batterien oder deren Schrott, und das
Redoxpotential des Schaftofens wird so gewahlt, dass die Schlacke wenigstens 20
Gew.-% Eisen und maximal 20 Gew.-% des Nickels und/oder Kobalts der Nutzlast
enthalt. Obwohl LIBs als geeignete Ausgangsstoffe genannt werden, wird nicht
weiter ausgeftihrt, ob und in welchen Menge Lithium zurlickgewonnen werden

konnte.

EP 2 480 697 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Rickgewinnung von Co aus
Li-Ionen-Batterien, die auch Al und C enthalten, umfassend die Schritte:
Bereitstellen eines Badofens, der mit Mitteln zur Einspritzung von Oz ausgestattet
ist; Bereitstellen einer metallurgischen Ladung, die Li-Ionen-Batterien umfasst,
und mindestens 15 Gew.-% eines Schlackebildners; Zufiihren der metallurgischen
Ladung zu dem Ofen unter Injektion von Oz, wobei zumindest ein Teil des Co in
einer metallischen Phase reduziert und gesammelt wird; Trennen der Schlacke von
der metallischen Phase, wobei das Verfahren unter autogenen Bedingungen
durchgefuhrt wird, indem der Anteil an Li-Ionen-Batterien, ausgedrickt in Gew.-
% der metallurgischen Beladung, gleich oder gréBer als 153%-3,5 (Al% + 0,6 C%)
bereitgestellt wird, wobei Al% und C% die Gew.-% von Al und C in den Batterien
sind. Zwar lasst sich den Beispielen enthnehmen, dass die erhaltene Schlacke auch
Li enthielt, eine weitere Behandlung der Schlacke zur Isolation des Lithiums wird
jedoch nicht beschrieben.

WO 2011/141297 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Lithium-haltigem
Beton, bei dem lithiumhaltiger Metallschrott unter Erhalt einer metallischen Phase
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und einer lithiumhaltigen Schlacke geschmolzen wird, die Schlacke von der
metallischen Phase getrennt wird, die Schlacke durch Abktlihlen verfestigt wird und
die Schlacke dann zu einem Pulver mit einer PartikelgréBe D90 von weniger als 1
mm verarbeitet wird. Die pulverisierte Schlacke wird dann zu Beton oder Moértel
zugegeben, um unerwlinschten ASR (Alkali-Silica-Reaktionen) vorzubeugen,

wodurch das Lithium allerdings dem Wertstoffkreislauf endgultig entzogen wird.

Weitergehende Untersuchungen haben gezeigt, dass der Lithiumgehalt der
gewonnenen Schlacken vergleichbar mit dem von Spodumen-Konzentraten ist, die
neben lithiumhaltiger Sole die gréBte kommerzielle Lithiumquelle im Bereich
lithiumhaltiger Primé&r-Rohstoffe bilden. Im Rahmen verschiedener
Forschungsarbeiten wurden Verfahren zur Extraktion von Lithium aus Schlacken
unterschiedlicher Zusammensetzungen entwickelt. Dazu wurde in einem ersten
Schritt die Schlacke zu einem Pulver im MikrometermafBstab gemahlen und danach
mit H2504 oder HCI bei 80 °C ausgelaugt, wobei sich eine Saurekonzentration von
etwa 10 g/L als vorteilhaft herausgestellt hat. Um Aluminium abzutrennen, wurde
der pH-Wert der Laugungslésung anschlieBend auf pH 5 eingestellt und
Aluminiumhydroxid ausgefallt. Nach Filtration und Aufkonzentration des
Lithiumgehalts in der Laugungslésung wurde das Lithium dann bei pH 9 bis 10 mit
Hilfe von Na2COs als Lithiumcarbonat ausgefallt. Unter optimierten Bedingungen
lieB sich so eine Ausbeute an Lithium von 60 bis 70% erzielen. Das Verfahren weist
allerdings den Nachteil auf, dass durch den geringen Lithiumgehalt in den
Schlacken ein hoher Anteil an Abfall anfallt und das erhaltene Li2CO3 einen hohen

Grad an Verunreinigungen aufweist.

Ein alternatives Recyclingverfahren von LIBs beruht auf einer Kombination aus
mechanischer Behandlung und pyrometallurgischer und/oder
hydrometallurgischer Behandlung, bei dem eine bestimmte Fraktion, die
sogenannte Schwarzmasse, im Vordergrund steht. In einer optionalen
Vorbehandlung werden die LIBs einer thermischen Behandlung, beispielsweise
einer Pyrolyse unterzogen, um den Energiegehalt in einer kontrollierten Weise zu
reduzieren und organische Bestandteile zu entfernen. Nachdem das erhaltene
Material zerkleinert wurde, kann es mittels Sieben, Sortierung oder magnetisch
getrennt werden, wobei als typische Fraktionen Al/Cu-Folien, nicht-magnetische
Metalle wie Aluminium oder Kupfer in Stlick oder Pulverform, magnetische Metalle
und eine als Schwarzmasse bezeichnete Fraktion, welche im Wesentlichen aus den
Aktivmaterialien der Batterien, also dem Kathodenmaterial mit den
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Hauptbestandteilen Ni, Co, Mn, Al und Li sowie gegebenenfalls Graphit aus dem
Anodenmaterial, isoliert werden kénnen. Mit Ausnahme der Schwarzmasse kénnen
alle erhaltenen Fraktionen konventionellen Aufbereitungsprozessen zugefihrt

werden.

Die Schwarzmasse eignet sich aufgrund ihres bereits reduzierten Gehalts an
Aluminium besser flur die herkdmmlichen pyrometallurgischen Prozesse als LIBs.
Aufgrund der korrosiven Eigenschaften von Lithium sowie der aufwendigen
Aufarbeitung der lithiumhaltigen Schlacke und den hohen Verlusten an Lithium
wahrend der Aufarbeitung bleibt das Problem einer effizienten Rickgewinnung von
Lithium auf diesem Weg allerdings weiterhin ungeldst.

WO 2017/121663 betrifft eine lithiumhaltige Schlacke, die 3 bis 20 Gew.-% Li20,
1 bis 7 Gew.-% MnO, 38 bis 65 Gew.-% Al.O3, weniger als 55 Gew.-% CaO und
weniger als 45 Gew.-% SiOz2 aufweist. Die lithiumhaltige Schlacke kann durch
Aufschmelzen von Batteriematerialien gewonnen werden, bei der sie zusammen
mit einer metallischen Phase anfallt. Dazu werden verbrauchte Lithium-Ionen-
Batterien zusammen mit Kalkstein (CaCOs) und Sand (SiOz) in Gegenwart von
Sauerstoff in einen Ofen eingefuhrt. Durch den hohen Gehalt an metallischem
Aluminium und Kohlenstoff in den Batterien wird eine Temperatur von 1400 bis
1700 °C erreicht. Die entstehende Legierungsschmelze und die Schlacke werden
getrennt und das Lithium aus der Schlacke isoliert. Obwohl sich mehr als 50% des
Lithiums in der Schlacke anreichern sollen, konnte nicht verhindert werden, dass
ein Teil des Lithiums zusammen mit den Abgasen ausgetragen wurde. Nach den
gemaB den Beispielen eingesetzten Mengen an Batteriematerial wirde der
Fachmann in der Schlacke einen Gehalt von 12,42% Li20 erwarten, tatsachlich gibt
Tabelle 1 aber nur einen Gehalt an wiedergewonnenem Lithium von 8,4% an, so

dass ein Verlust von 32,4% des eingesetzten Lithiums zu verbuchen ist.

Auf Seiten der Hydrometallurgie ruht der Fokus derzeit auf zwei Alternativen. In
der ersten Alternative wird versucht, Zwischenprodukte mittels Auslaugung und
Ausfallung zu gewinnen, in denen Ni/Co und Mangan und Lithium dann getrennt
voneinander in vorhandenen Raffinerien aufgereinigt werden kdénnen. Die zweite
Alternative sieht die direkte Herstellung von mehr komplexen Produkten vor. Beide
Verfahren sehen eine schrittweise Trennung der Elemente vor, bei der zuerst

Mangan, Kobalt und Nickel jeweils nacheinander abgetrennt werden und in einem
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letzten Schritt Lithium in Form von Li2COs isoliert wird. Die Figuren 1 und 2 zeigen

eine Ubersicht Uiber die beiden Verfahren.

WO 2018/184876 beschreibt Verfahren zur Rickgewinnung von Lithium aus einer
lithium- und aluminiumhaltigen metallurgischen Zusammensetzung, umfassend
die Schritte: Auslaugen der metallurgischen Zusammensetzung durch
Inkontaktbringen mit einer wassrigen Schwefelsaurelésung bei einem pH-Wert von
3 oder weniger, wodurch ein Rickstand, der unlésliche Verbindungen umfasst, und
ein erstes Sickerwasser, das Lithium und Aluminium umfasst, erhalten wird;
optionales Neutralisieren des ersten Sickerwassers, das Lithium und Aluminium
umfasst, auf einen pH-Wert von 2 bis 4, wodurch ein Rickstand ausgefallt wird,
der einen ersten Teil des Aluminiums umfasst, und Erhalten eines zweiten
Sickerwassers, das Lithium umfasst; Zugeben einer Phosphationenquelle zu dem
ersten Sickerwasser, das Lithium und Aluminium umfasst, oder, mit der Mal3gabe,
dass die optionale Neutralisierung des ersten Sickerwassers durchgefuhrt wird, zu
dem zweiten Sickerwasser, das Lithium und Aluminium umfasst, wodurch ein
Rickstand ausgefdllt wird, der einen zweiten Teil des Aluminiums umfasst, und
Erhalten eines dritten Sickerwassers, das Lithium umfasst; optionales
Neutralisieren des dritten Sickerwassers, das Lithium und Aluminium umfasst, auf
einen pH-Wert von 3 bis 4, wodurch ein Rickstand ausgeféllt wird, der einen
dritten Teil des Aluminiums umfasst, und Erhalten eines vierten Sickerwassers,
das Lithium umfasst; und Abscheiden des Rilickstands, der den zweiten Teil des
Aluminiums umfasst, von dem dritten Sickerwasser durch Filtration, oder, mit der
MaBgabe, dass die optionale Neutralisierung des dritten Sickerwassers
durchgefihrt wird, Abscheiden des Rlckstands, der den dritten Teil des
Aluminiums umfasst, von dem vierten Sickerwasser durch Filtration. Das Lithium
kann dann mittels bekannter Verfahren wie beispielsweise einer klassischen
Carbonatfallung in Form von Li2COs erhalten werden. Auf diese Weise soll eine
bessere Trennung von Aluminium und Lithium erreicht und der Gehalt an

zurickgewonnenem Lithium erhéht werden.

WO 2019/149698 betrifft ein Verfahren zum Verwerten von Lithium-Batterien, mit
den Schritten (a) AufschlieBen von Zerkleinerungsgut, das zerkleinerte
Bestandteile von Elektroden von Lithiumbatterien enthalt, mit konzentrierter
Schwefelsdure bei einer Aufschlusstemperatur (AT) von zumindest 100 °C, so dass
ein Abgas und ein Aufschlussmaterial entstehen, (b) Abflihren des Abgases und
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(c) mindestens eine nasschemische Extraktion zumindest eines metallischen

Bestandteils des Aufschlussmaterials.

WO 2020/011765 offenbart ein Verfahren zur Rickgewinnung von
Ubergangsmetall aus verbrauchten nickelhaltigen Lithium-Ionen-Batterien, wobei
das Verfahren die folgenden Schritte umfasst: (a) Erhitzen eines lithiumhaltigen
Ubergangsmetalloxidmaterials, das aus Lithium-Ionen-Batterien stammt und
Fluorverbindungen und/oder Verbindungen von Phosphor als Verunreinigungen
enthéalt, auf eine Temperatur im Bereich von 200 bis 900 °C in Gegenwart von Ha,
(b) Behandlung des in Schritt (a) erhaltenen Produkts mit einem wassrigen
Medium, (¢) Feststoff-Feststoff-Trennung zur Entfernung von Ni aus dem festen
Rickstand von Schritt (b), (d) Riuckgewinnung von Li als Hydroxid oder Salz aus
der in Schritt (b) erhaltenen Ldésung und (e) Extraktion von Ni und ggf. Co aus
dem in Schritt (¢) erhaltenen festen Ni-Konzentrat.

J. Hu et al beschreiben in ihrem Artikel ,A promising approach for the recovery of
high value-added metals from spent lithium-ion batteries", erschienen in Journal
of Power Sources, 351 (2017), 192-199, einen Ansatz fUr das Recycling von
Metallen mit hohem Mehrwert aus den Kathodenmaterialien gebrauchter LIBs
mittels Reduktionsrésten, um LiNixCoyMn:02z in einfache Verbindungen oder Metalle

aufzuspalten.

CN 108539309 betrifft ein Verfahren zur Rlckgewinnung von Abfall-Lithium-
Nickel-Kobalt-Mangan-Oxid-Kathodenmaterial, bei dem das Material zun&chst
gefriergetrocknet und gesiebt wird, das erhaltene gesiebte Material in einen
Reduktionsofen gegeben und Wasserstoff unter spezifischen Bedingungen zur
Reduktion zugefuhrt wird. Das auf diese Weise erhaltene Rohmaterial wird in einer
mit Stickstoff geflillten Lagerbox gelagert und dann durch Zugabe von heiRem,
reinem Wasser gewaschen und mit Kohlenstoffdioxid versetzt, um eine
Lithiumhydrogencarbonatlésung und Aluminiumhydroxidniederschlag zu erhalten.
Die Cobalt-, Nickel- und Manganrickstande werden mit Hydrazin versetzt, ihre

metallische Form Uberfuhrt und dann magnetisch getrennt.

WO 2020/212587 offenbart ein Verfahren zur Erzeugung von Batterie-Préakursoren
unter Rickgewinnung von Metallen M aus einem Li enthaltenden
Ausgangsmaterial, wobei M Ni und Co umfasst, umfassend die folgenden Schritte:
Schritt 1: Bereitstellen des Ausgangsmaterials, das Li-Ionen-Batterien oder deren
abgeleitete Produkte umfasst; Schritt 2: Entfernen von Li in einer Menge von mehr
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als dem Maximum von (1) 30 % des in dem Ausgangsmaterial vorhandenen Li und
(2) einem Prozentsatz des in dem Ausgangsmaterial vorhandenen Li bestimmt, um
ein Li:M-Verhaltnis von 0,70 oder weniger in einem nachfolgenden sauren
Auslaugungsschritt zu erhalten, unter Verwendung von entweder einem oder
mehreren der folgenden Verfahren: (a) ein pyrometallurgisches Schmelzverfahren
unter Verwendung von Schlackenbildnern, wodurch eine oder mehrere Li-haltige
Schlackenphase und Li-haltige Rauchgase sowie eine Li-verarmte Ni-Co-haltige
Phase, die sauregelaugt werden kann, erzeugt werden; (b) ein thermisches
Behandlungsverfahren unter Verwendung eines Reduktionsmittels, wodurch ein
Ni-Co-haltiger Rickstand erzeugt wird, der mindestens eine wasserlésliche Li-
Verbindung enthélt, und Entfernen der mindestens einen Li-Verbindung durch
Waschen mit einer wassrigen Losung, wodurch ein Li-abgereicherter Ni-Co-haltiger
Rickstand erhalten wird, der sauregelaugt werden kann; (c) ein
hydrometallurgisches Auslaugverfahren unter Verwendung einer wassrigen oder
sauren Lésung, wodurch Li aus dem Ausgangsmaterial ausgelaugt wird, wobei Ni
und Co zumindest teilweise unléslich sind, und Fest-FlUssig-Trennung, wodurch ein
Li-abgereicherter Ni-Co-haltiger Ruckstand erhalten wird, der flr eine
Saureauslaugung geeignet ist; Schritt 3: anschlieBende Auslaugung unter
Verwendung von relativen Mengen an Li-abgereichertem Ni-Co-tragendem
Material, das in Schritt 2 erhalten wurde, und einer Mineralsdure, wodurch eine Ni-
und Co-tragende L&sung erhalten wird; und Schritt 4: Kristallisation von Ni, Co
und gegebenenfalls Mn.

CN 109652655 beschreibt ein Verfahren zur Rickgewinnung von Lithium wé&hrend
der Verarbeitung einer Lithiumbatterie, bei dem eine lithiumreiche Lésung durch
Behandlung mit CO2 und anschlieBender Pyrolyse aus den Lithiumbatterien

erhalten wird.

CN 107324392 schlagt ein Verfahren zur Rickgewinnung von Lithiummangan-
Oxidmaterialien unter reduktiven Bedingungen vor, bei dem das Material in
Gegenwart von Wasserstoff erhitzt wird, gefolgt von einer wassrigen Aufarbeitung

unter Erhalt einer Lithiumhydroxid-L&sung.

P. Meshram stellen in ,Extraction of lithium from primary and secondary sources
by pre-treatment, leaching and separation: A comprehensive review",
Hydrometallurgy 150 (2014), 192-208, verschiedene Methoden und Verfahren zur

Extraktion von Lithium aus primé&ren und sekundéren Quellen vor.
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Die im Stand der Technik beschriebenen Verfahren weisen den Nachteil auf, dass
der Anteil an zurickgewonnenem Lithium bisher relativ gering ist und das Lithium
Ublicherweise erst als letztes Element abgetrennt wird, wodurch es zum einen zu
hohen Verlusten kommt und zum anderen Stérungen durch das Lithium in den
vorangehenden Verfahrensschritten nicht ausgeschlossen werden kénnen. Eine
fruhere Extraktion von Lithium aus der Schwarzmasse ist daher von hohem

Interesse.

Dariber hinaus stehen derzeit keine groBtechnischen Verfahren zur Verfligung, die

eine effiziente Rickgewinnung von Lithium aus LIBs erlauben.

Zwar erreichen konventionelle pyrometallurgische Prozesse hohe Ausbeuten fir
Co, Cu und Ni in den Legierungsschmelzen. Lithium kann aber nur in speziellen
Verfahren zurtickgewonnen werden, bei denen eine Aufkonzentration von Lithium
in der Schlacke nétig ist. Folglich haben Anlagen zur Wiedergewinnung der
Wertmetalle Nickel, Kupfer und insbesondere Kobalt, wie sie momentan verwendet
werden, groBBe Nachteile, wenn eine bestimmte Rlickgewinnungsrate fur Lithium
gesetzlich vorgeschrieben wird, wie nach der Reform der Richtlinie 2006/66/EG

erwartet, die die rechtlichen Grundlagen zum Recyceln von LIBs regelt.

In hydrometallurgischen Prozessen werden nur geringe Verluste fur Co, Cu und Ni
beobachtet, flr Lithium stehen entsprechende Prozesse jedoch nicht zur
Verfigung. In der Literatur werden zwar mdégliche Riickgewinnungsraten fur Li aus
der Schlacke mit ca. 90 % angegeben, die gesamte Li-Rickgewinnung dulrfte
jedoch geringer ausfallen, da vermutet wird, dass Lithium in der Pyrometallurgie
teilweise aufgeraucht wird, wie auch in WO 2017/121663 beschrieben.

Vor diesem Hintergrund liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zur Verwertung von LIBs bereitzustellen, welches eine verbesserte
Rickgewinnung der Elemente, insbesondere des aktiven Kathodenmaterials und
insbesondere des eingesetzten Lithiums, erlaubt. Insbesondere soll das
erfindungsgemafe Verfahren die Abtrennung von Lithium bereits zu Beginn des
Aufarbeitungsprozesses erméglichen, so dass es nicht durch die gesamte

Prozesskette mitgeflihrt werden muss.

Uberraschenderweise hat sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung gezeigt,
dass die bisherigen Probleme bei der Rickgewinnung von Lithium aus LIBs zum
gréBten Teil dadurch iberwunden werden kénnen, dass das Lithium, im Gegensatz
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zu den herkdmmlichen Verfahren, mittels einer reduktiven Behandlung einer Li(I)-
haltigen Zusammensetzung, ohne Bildung der Ublichen Schmelzphasen, bereits als

eines der ersten Elemente abgetrennt wird.

Anstatt das Lithium durch den gesamten Aufarbeitungs- und Trennungsprozess
mitzuschleppen, sieht das erfindungsgemadBe Verfahren die Abtrennung des
Lithiums von den anderen Metallen Nickel, Cobalt und Mangan bereits am Anfang
der Prozesskette vor. Dies konnte dadurch erreicht werden, dass eine Li(I)-haltige
Zusammensetzung, anders als dblich, nicht einer konventionellen
pyrometallurgischen Behandlung, die in der Regel Temperaturen weit Uber
1000 °C erfordert und fllssige Metallphasen und flissige Schlacke liefert, sondern
einer reduktiven Behandlung im festen Zustand ohne Zusatz von Schlackebildnern
unterzogen wurde. Insofern zeichnet sich das erfindungsgemaBe Verfahren
dadurch aus, dass eine feste Li(I)-haltige Zusammensetzung, beispielsweise in
Pulverform, einer reduktiven Behandlung unterzogen wird, wobei eine Lithium(I)-
haltige L6sung und wieder ein Feststoff, das Reduktionsgut, erhalten werden. Auf
diese Weise konnte die Menge an zuruckgewonnenem Lithium deutlich gesteigert

werden.

Daher ist ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zum

Recyceln von LIB-Materialien, umfassend die folgenden Schritte:

a) Waschen einer Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung, wobei die
Lithium(I)-haltige Zusammensetzung aus gebrauchten Lithium-Ionen-

Batterien gewonnen wird;

b) Erhitzen der gewaschenen Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung in
Gegenwart eines Reduktionsmittels,

¢) Suspendieren des in Schritt b) erhaltenen Produkts in einem wassrigen
oder organischen Suspensionsmedium unter Erhalt eines festen

Reduktionsguts und einer Lithium(I)-haltigen Loésung und
d) Abtrennen des festen Reduktionsguts von der Lithium(I)-haltigen Lésung.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat sich Uberraschend herausgestellt, dass
durch die Kombination von Waschung und reduzierender Behandlung das Lithium
aus den in der Zusammensetzung enthaltenen Lithiumverbindungen effektiv in, in
dem Suspensionsmedium, I8sliche Verbindungen umgewandelt werden kann,

wahrend andere Bestandteile der LIBs wie Nickel, Mangan und Kobalt als unlésliche
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Bestandteile in dem festen Reduktionsgut verbleiben. Die Lithium(I)-haltige
Losung und das Reduktionsgut kénnen dann getrennt und separat voneinander
aufgearbeitet werden. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass durch
Waschung der Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung der Anteil an
zuriickgewonnenem Lithium deutlich erhéht  werden konnte. Das
erfindungsgemafe Verfahren bietet so die Méglichkeit, Lithium bereits zu Beginn
des Recyclingprozesses von den anderen Bestandteilen zu separieren, anstatt es,
wie im Stand der Technik beschrieben, durch den gesamten Trennungsprozess von

Nickel, Kobalt und Mangan mitzufihren.

Unter Zusammensetzung wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine

Lithium(I)-haltige Zusammensetzung verstanden, sofern nicht anders ausgefihrt.

Unter Reduktionsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung wird ein Stoff oder
eine Verbindung verstanden, der andere Stoffe durch Elektronenabgabe

reduzieren kann und dabei selbst oxidiert wird, seine Oxidationszahl also zunimmt.

Unter Element sowie unter der allgemeinen Bezeichnung Lithium, Nickel, Cobalt,
Mangan usw. ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung die allgemeine
Gattungsbezeichnung zu verstehen, die die Elemente in allen ihren im Rahmen des
erfindungsgemafRen Verfahrens auftretenden Oxidationszahlen umfasst, sofern
nicht anders ausgefliihrt. So umfasst beispielsweise die Bezeichnung , Nickel™ Nickel
in der Oxidationsstufe +I1I, wie es beispielsweise in Li(Ni,Co,Mn)0O2 vorkommt,
Nickel in der Oxidationsstufe +I1I, wie es beispielsweise in NiO oder Ni(OH)2
vorkommt und Nickel in der Oxidationsstufe 0, wie es in Form von Nickelmetall

vorliegt.

Bei dem erfindungsgemafBen Verfahren entstehen, anders als bei herkdmmlichen
Verfahren, keine Schlacken und Legierungsschmelzen. Vielmehr zeichnet sich das
erfindungsgemaBe Verfahren dadurch aus, dass sowohl die als Ausgangsmaterial
eingesetzte Zusammensetzung als auch das erhaltene Reduktionsgut in Form von
Pulver vorliegen, was ihre Handhabung deutlich vereinfacht. Daher liegt in einer
bevorzugten  Ausflihrungsform  die  Zusammensetzung und/oder das
Reduktionsgut, insbesondere das Reduktionsgut, in Form eines Pulvers vor,
vorzugsweise mit einer PartikelgréoBe von kleiner 500 um, vorzugsweise kleiner
250 um, besonders bevorzugt kleiner 200 um, insbesondere kleiner 100 um,
bestimmt gemaB ASTM B822.
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Des Weiteren kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens
vorteilhafterweise auf den Einsatz von Schlackebildnern oder Flussmitteln, wie sie
in herkdmmlichen Verfahren eingesetzt werden, verzichtet werden. Daher zeichnet
sich eine bevorzugte Ausfihrungsform dadurch aus, dass das Verfahren ohne

Zusatz von Schlackebildnern und/oder Flussmittel durchgefihrt wird.

Das erfindungsgemafBe Verfahren zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass
das Lithium als erstes abgetrennt wird. Die Elemente Nickel, Kobalt, Mangan und
gegebenenfalls Aluminium werden erst nach der Abtrennung vom Lithium einer
weiteren Trennung in gegebenenfalls zunachst Gruppen und schlieBlich zu reinen
Verbindungen der einzelnen Elemente unterzogen. Daher ist eine Ausfihrungsform
bevorzugt, in der die Abtrennung der Hauptmenge des Lithiums vor der Trennung
von Nickel, Kobalt, Mangan und gegebenenfalls Aluminium aus der
Zusammensetzung erfolgt, wobei die abgetrennte Lithiummenge vorzugsweise
groBer 80%, besonders bevorzugt gréBer 90%, bezogen auf den urspringlichen
Lithiumgehalt, betragt. Vorzugsweise erfolgt die Abtrennung des Lithiums aus
einer Suspension, die als feste Bestandteile mindestens eines der Elemente Nickel,

Mangan und Kobalt enthalt.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wurde vor allem fur das Recyceln von LIBs, und
zwar sowohl aus entsprechenden end-of-life-Batterien als auch aus off-spec-
Materialien, Nebenprodukten und Abfallen der eigentlichen Batteriefertigung,
entwickelt. Daher ist eine Ausfihrungsform bevorzugt, in der die
Zusammensetzung aus gebrauchten LIBs, Produktionsabfallen und
Nebenausbeuten, die bei der Herstellung von LIBs anfallen, insbesondere bei der
Herstellung der Elektrodenmaterialien, gewonnen wird oder aus diesen besteht.

In einer weiterhin bevorzugten Ausfihrungsform wird die Zusammensetzung aus
gebrauchten LIBs gewonnen. In einer besonders bevorzugten Ausfuihrungsform
handelt es sich bei der Zusammensetzung um Lithium-Kathodenmaterialien,
Produktionsabfallen aus der Herstellung von Lithium-Kathodenmaterialien und
Produktionsabfallen aus der Herstellung von Lithium-Batterien/-Akkumulatoren,

insbesondere Lithium-Ionen/Polymer-Batterien.

In einer weiterhin bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei der

Zusammensetzung um Schwarzmasse.
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Unter Schwarzmasse im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die Fraktion
verstanden, die bei der mechanischen und gegebenenfalls pyrolytischen
Aufarbeitung von gebrauchten LIBs, vor allem Lithiumbatterien/-Akkumulatoren,
insbesondere Lithium-Ionen/Polymer-Batterien, Abfallen aus der LIB-Produktion
oder Vorstoffkomponenten selbiger gewonnen wird und im Wesentlichen die
Kathodenmaterialien, also in der Regel Verbindungen aus Lithium mit Co, Ni
und/oder Mangan und deren Pyrolyseprodukte, sowie Graphit als
Anodenmaterialgrundstoff, enthalt. Typische Kompositionen der
Kathodenmaterialien sind LiCo-Oxide (LCO), Li(Co/Ni)-Oxide (LCNOQ),
Li(Ni/Co/Mn)-Oxide (LNCMO), Li(Ni/Co/Al)-Oxide (LNCAO), oder Li(Ni/Al)-Oxide
(LNAO) in Form von LiMOz-Schichtstrukturen mit M = z. B. Ni, Co und/oder Mn,
gegebenenfalls mit Al dotiert, oder Li(Ni/Mn)-Oxide in Form von LiM20as-
Spinellstrukturen oder Li-Metall-Phosphate LiMPO4 (M = Fe, Mn, Co, Ni). Besonders
gangige Kathodenmaterialien sind LCO (LiCo0O2), NMC (LiNixMnyCo,02 mit
X+y+z=1), NCA (mit LiNixCoyAl:02 mit x+y+z=1, vor allem LiNio.sC00.15Al0.0502)
sowie LiMn204 als Spinell und LFP (LiFePQOa4), das in Olivin-Struktur vorliegt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist die Zusammensetzung Lithium oder
eine seiner Verbindungen in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis
20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere 3 bis 15 Gew.-
% auf, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Vorzugsweise liegt

das Lithium in der Zusammensetzung in der Oxidationsstufe +I vor.

Weiterhin bevorzugt ist eine Ausflihrungsform, in der die Zusammensetzung neben

Lithium mindestens eines der weiteren Elemente aufweist:

e Aluminium, vorzugsweise in der Oxidationsstufe +I1II;

e Kobalt, vorzugsweise in der Oxidationsstufe +1I und/oder +I11I;
¢ Mangan, vorzugsweise in der Oxidationsstufe +II und/oder +11II;
¢ Nickel, vorzugsweise in der Oxidationsstufe +I1I und/oder +I1I;

wobei die Elemente in Form ihrer Oxide und/oder in Form von Mischoxiden

untereinander vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist die Zusammensetzung wenigstens 1
Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 3 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 8
Gew.-% Kobalt, vorzugweise in der Oxidationsstufe +III, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zusammensetzung, auf.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist die Zusammensetzung wenigstens 1
Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 10 Gew.-% Nickel, besonders bevorzugt
wenigstens 15 Gew.-%, vorzugweise in der Oxidationsstufe +III, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zusammensetzung, auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist die Zusammensetzung wenigstens 1
Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 3 Gew.-% Mangan, besonders wenigstens 8
Gew.-%, vorzugweise in der Oxidationsstufe +III, bezogen auf das Gesamtgewicht

der Zusammensetzung, auf.

Insbesondere enthédlt die erfindungsgemaB eingesetzte Zusammensetzung
mindestens eine der Verbindungen oder wird aus dieser gewonnen, die aus der
Gruppe ausgewahlt ist, die aus LiMO2-Schichtstrukturen mit bevorzugt M = Ni, Co,
Mn und/oder Al, insbesondere LiCo-Oxide (LCO), Li(Ni/Co)-Oxide (LNCO),
Li(Ni/Co/Mn)-Oxide (LNCMO), Li(Ni/Co/Al)-Oxide (LNCAO), Li(Ni/Al)-Oxide
(LNAO), Li(Ni/Mn)-Oxide (LNMO), oder LiM204-Spinellstrukturen mit bevorzugt M
= Ni, Co und/oder Mn, gegebenenfalls mit Al-Dotierung, oder reinen oder dotierten
LiFe-Phosphaten, oder beliebigen Mischungen hiervon besteht.

Besonders bevorzugt enthdlt die Zusammensetzung mindestens eine der
Verbindungen oder wird aus dieser gewonnen, die ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus LCOs, insbesondere LiCoO2, NMCs, insbesondere LiNixMnyCo:02 mit
X+y+z=1, NCAs mit LiNixCoyAl:02 mit x+y+z=1, vor allem LiNio.8C00.15Al0.0502,
sowie LiMn204-Spinellen und LFP, insbesondere LiFePOa.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Zusammensetzung weiterhin
Graphit, vorzugsweise in einer Menge von maximal 60 Gew.-%, besonders
bevorzugt maximal 45 Gew.-%, insbesondere 10 bis 45 Gew.-%, im Speziellen 20

bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

In einer alternativ bevorzugten AusfUhrungsform ist die Zusammensetzung im
Wesentlichen frei von Graphit, wobei der Anteil an Graphit in der
Zusammensetzung vorzugweise weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
weniger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-% betragt, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

In der Batterietechnik existiert eine Vielzahl von Dotierungselementen, die sich je
nach Verwendungszweck Uber diverse Elemente der Haupt- und Nebengruppen
des Periodensystems erstrecken. Daher ist eine Ausfihrungsform bevorzugt, in der
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die Zusammensetzung weiterhin Dotierungselemente aufweist, insbesondere
solche aus der Gruppe der Erdalkalimetalle (Magnesium, Calcium, Strontium
Barium), Scandium, Yttrium, der Titangruppe (Titan, Zirkonium, Hafnium), der
Vanadiumgruppe (Vanadium, Niob, Tantal), der Gruppe der Lanthanoide oder

Kombinationen hiervon.

Erfindungsgeman ist vorgesehen, dass die Zusammensetzung vor der reduktiven
Behandlung einem Waschschritt unterzogen wird. Auf diese Weise lassen sich nicht
nur insbesondere die Elektrolytlésung entfernen, sondern es wurde auch gefunden,
dass durch diesen vorgeschalteten Waschschritt die Menge an zurickgewonnenem
Lithium erhéht werden kann. Daher ist eine Ausfihrungsform besonders
bevorzugt, in der das erfindungsgemaBe Verfahren die folgenden Schritte in der

angegebenen Reihenfolge vorsieht:

a) Waschen einer Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung, wobei die
Lithium(I)-haltige Zusammensetzung aus gebrauchten Lithium-Ionen-

Batterien gewonnen wird;

b) Erhitzen der gewaschenen Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung in

Gegenwart eines Reduktionsmittels,

c) Suspendieren des in Schritt b) erhaltenen Produkts in einem wassrigen
oder organischen Suspensionsmedium unter Erhalt eines festen

Reduktionsguts und einer Lithium(I)-haltigen Lésung und
d) Abtrennen des festen Reduktionsguts von der Lithium(I)-haltigen Lésung

Fir das Waschen der Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung wird vorzugsweise
Wasser oder eine wassrige Lésung als Waschmedium verwendet. Als besonders
effizient hat sich eine basische Waschung erwiesen. Daher wird vorzugsweise eine
basische wassrige Losung verwendet, wobei der pH-Wert des Waschmediums
vorzugsweise durch Zugabe von einer basisch-reagierenden anorganischen
Verbindung, vorzugweise Alkali- und/oder Erdalkalihydroxide und besonders
bevorzugt Natriumhydroxid, Lithiumhydroxid oder Ammoniak, eingestellt wird.

Das Waschmedium weist vorzugsweise einen pH-Wert gréBer 5 auf, besonders
bevorzugt betragt der pH-Wert des Waschmediums 5 bis 14. Die Waschung wird
vorzugweise bei einer Temperatur von 10 bis 120 °C, besonders bevorzugt 10 bis
70 °C durchgefihrt.
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In einer ebenfalls bevorzugten Ausflihrungsform schlieBt sich der Waschung ein
Trocknungsschritt, vorzugweise bei einer Temperatur von 60 bis 200 °C,
besonders 80 bis 150 °C, an. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann
die Trocknung mit dem Erhitzen der Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung in

Gegenwart eines Reduktionsmittels in Schritt b) kombiniert werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die gewaschene Zusammensetzung im
Wesentlichen frei, vorzugsweise frei, von fluorhaltigen Verbindungen und/oder
Verbindungen des Phosphors. Vorzugsweise betragt der Gehalt an fluorhaltige
Verbindungen in der Zusammensetzung weniger als 2 Gew.-%, besonders
bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,5 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. In einer weiterhin
bevorzugten Ausfliihrungsform betragt der Gehalt an Verbindungen des Phosphors
in der Zusammensetzung weniger als 0,2 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1

Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Zusammensetzung im Wesentlichen
frei, vorzugsweise frei, von in LIBs Ublicherweise eingesetzten nicht-wassrigen,
aprotischen Lésungsmitteln. Bei diesen Losungsmitteln kann es sich beispielsweise
um Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat oder Propylencarbonat handeln.
Vorzugsweise betragt der Gehalt an diesen Verbindungen in der
Zusammensetzung weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2
Gew.-%, insbesondere weniger als 0,5 Gew.-%, speziell weniger als 0,1 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Die Lithium(I)-haltige Zusammensetzung kann im Rahmen des
erfindungsgemaBen Verfahrens weiteren Behandlungen unterzogen werden, die
beispielsweise vor dem Waschschritt vorgenommen werden kénnen, sich an diesen
anschlieBen oder mit diesem kombiniert werden kénnen. Auf diese Weise lassen
sich beispielsweise Elektrolytriickstande oder Graphitrickstande entfernen.
Vorzugsweise handelt es sich bei der dieser Behandlung um Erhitzen, Trocknen,
Zerkleinern, Mahlen, Sortieren, Sieben, Klassieren, Oxidieren, Sedimentieren,

Flotieren und Filtrieren oder Kombinationen hiervon.

In einer weiterhin bevorzugten Ausflihrungsform besteht eine solche Behandlung
aus einer oxidativen Behandlung. Auf diese Weise lasst sich insbesondere in der
Zusammensetzung enthaltenes Graphit entfernen. Alternativ oder zusatzlich kann
Graphit auch durch Flotation und/oder Sedimentation aus der Zusammensetzung
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abgetrennt werden. Daher ist eine weitere Ausfihrungsform bevorzugt, in der das
erfindungsgemafe Verfahren eine Flotation und/oder Sedimentation umfasst, die
vorzugsweise dem Waschen vorgeschaltet ist oder mit dieser kombiniert werden
kann. Besonders bevorzugt ist in diesem Fall eine Ausfliihrungsform, in der die
Sedimentation, d.h. die Trennung von Graphit und Kathodenaktivmaterial, Gber
den Einsatz einer Schwerflissigkeit mit einer Dichte, welche zwischen dem
abzutrennenden Graphit und dem Kathodenaktivmaterial liegt, durchgefihrt wird,
wobei das Kathodenaktivmaterial sedimentiert und der Graphit von der Oberflache
der Schwerflissigkeit abgeschopft werden kann. Die Schwerflissigkeit ist
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Wolframatlésungen.

Die Zusammensetzung liegt vorzugweise in Pulverform vor. Um eine gew(linschte
PartikelgréBe zu erreichen, kann die Zusammensetzung gemahlen werden, wobei
das Mahlen vorzugsweise vor dem Waschschritt a) des erfindungsgemaBen
Verfahrens erfolgt. Entsprechend ist eine Ausfiihrungsform bevorzugt, in der die
Zusammensetzung gemahlen wird, vorzugsweise auf eine PartikelgréBe von
weniger als 200 ym, besonders bevorzugt weniger als 100 ym, bestimmt gemafi
ASTM B822.

Die Zusammensetzung wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens in
Gegenwart eines Reduktionsmittels erhitzt. Die Reduktion wird vorzugsweise in
einem fUr nasse, trockene oder vorgetrocknete Materialien geeigneten Ofen
durchgeflihrt. Bei diesem Ofen handelt es sich vorzugsweise um einen Ofen mit
einem statischen oder bewegten Bett. Als geeigneter Ofen flur die thermische
Behandlung ist insbesondere einer bevorzugt, der ausgewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus Drehrohréfen, Wirbelschichtéfen, Etagendfen, Rollenherddéfen,
Tunnel6fen, Herdéfen, Konvertern, Durchschubdfen und Bandéfen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Reduktion in einem Drehrohrofen
durchgefihrt.

In einer alternativ bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Reduktion in einem
Wirbelschichtofen durchgefihrt.

In einer alternativ bevorzugten Ausfihrungsform wird die Reduktion in einem

Etagenofen durchgefiihrt.

In einer alternativ bevorzugten AusfUhrungsform wird die Reduktion in einem

Rollenherdofen durchgefiihrt.
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In einer alternativ bevorzugten Ausflihrungsform wird die Reduktion in einem

Bandofen durchgefihrt.

In einer alternativ bevorzugten AusfUhrungsform wird die Reduktion in einem

Tunnelofen durchgefihrt.

In einer alternativ bevorzugten Ausfihrungsform wird die Reduktion in einem

Herdofen durchgeflhrt.

In einer alternativ bevorzugten Ausfihrungsform wird die Reduktion in einem

Konverter durchgefihrt.
Der Ofen kann dabei kontinuierlich als auch im Batch-Betrieb betrieben werden.

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, die Reduktion bei nicht mehr als 1000 °C durchzufihren. Daher ist eine
Ausflihrungsform bevorzugt, in der die Reduktion bei Temperaturen von 300 °C
bis 1200 °C, vorzugsweise 350 °C bis 600 °C, besonders bevorzugt 350 °C bis
450 °C, durchgefuhrt wird.

Als Reduktionsmittel kdnnen insbesondere reduzierend wirkende Gase eingesetzt
werden. In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist das Reduktionsmittel
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid,

Kohlenstoff, Methan, SOz, NHs und chemisch vertraglichen Gemischen hiervon.

Als besonders effektiv hat sich Wasserstoff erwiesen, so dass eine
Ausflihrungsform besonders bevorzugt ist, in der das Reduktionsmittel Wasserstoff
ist. Die Reduktion kann dabei in einer Wasserstoffatmosphare durchgefihrt
werden, wobei der Anteil an Wasserstoff vorzugsweise 0,1 bis 100 Vol.-%, bezogen
auf die Atmosphare betragt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die
Atmosphdre mindestens 50 Vol.-%, besonders mindestens 80 Vol.-%,
insbesondere mindestens 90 Vol.-% Wasserstoff, wobei als andere Gase
vorzugsweise solche enthalten sind, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus
Stickstoff, Argon, Wasserdampf, Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und
Mischungen hiervon ausgewahlt sind. In einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform wird Schritt b) des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem

Drehrohrofen oder Etagenofen mit Wasserstoff als Reduktionsmittel durchgefuhrt.

In einer alternativ bevorzugten Ausflihrungsform wird als Reduktionsmittel

Kohlenmonoxid (CO) eingesetzt.
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In einer alternativ bevorzugten Ausfihrungsform wird als Reduktionsmittel

Schwefeldioxid (S02) eingesetzt.

In einer alternativ bevorzugten Ausflihrungsform wird als Reduktionsmittel

Ammoniak (NH3) eingesetzt.

In einer alternativ bevorzugten Ausflihrungsform wird als Reduktionsmittel

Kohlenstoff eingesetzt.

In einer alternativ bevorzugten Ausfihrungsform wird als Reduktionsmittel Methan
eingesetzt.

In einer alternativ bevorzugten Ausfihrungsform wird das Reduktionsmittel in situ
erzeugt. Dies ist insbesondere in den Fallen bevorzugt, in denen die
Zusammensetzung Graphit enthalt. Auf diese Weise kann dann beispielsweise
durch Einleiten von Sauerstoff Kohlenmonoxid als Reduktionsmittel in situ erzeugt

werden.

Durch die erfindungsgemaBe Reduktion der Zusammensetzung wird das Lithium
aus den in der Zusammensetzung enthaltenen Lithiumverbindungen effektiv in, in
dem Suspensionsmedium, l6sliche Verbindungen umgewandelt, wahrend andere
Bestandteile der LIBs wie Nickel, Mangan und Kobalt als unlésliche Bestandteile in

dem festen Reduktionsgut verbleiben.

Das nach der reduktiven Behandlung in Schritt b) des erfindungsgemafBen
Verfahrens erhaltene Produkt wird in einem nachsten Schritt in eine Suspension
Uberflhrt, wobei ein organisches oder wdassriges Suspensionsmedium verwendet
wird. Als organisches Suspensionsmedium sind insbesondere Alkohole bevorzugt.
Besonders bevorzugt wird Wasser verwendet.

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird ein festes Reduktionsgut und eine
Lithium(I)-haltige Losung erhalten, die im weiteren Verlauf getrennt voneinander
weiterverarbeitet werden koénnen. Daher umfasst das erfindungsgemalie
Verfahren weiterhin einen Trennungsschritt, bei dem eine flussige Phase,
enthaltend darin geldstes Lithium, und ein fester Filtrationsrickstand erhalten

werden.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem Trennungsschritt um eine Filtration,
Zentrifugierung oder ein auf Sedimentation beruhendes Verfahren, bei dem eine
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flissige Phase, enthaltend darin geldstes Lithium, und ein fester Rickstand

erhalten werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das feste Reduktionsgut eine oder
mehrere der Verbindungen, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Nickelmetall, Kobaltmetall, Ni(II)-Verbindungen, Co(II)-Verbindungen und/oder
Mn(II)-Verbindungen, wobei zusatzlich Aluminiumoxid und/oder

Aluminiumhydroxid enthalten sein kénnen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren bietet so zum einen den Vorteil, dass die
Lithiumverbindungen getrennt von dem verbleibenden Rickstand
weiterverarbeitet werden kdnnen, so dass relativ hohe Konzentrationen der
lithiumhaltigen Verbindung erreicht werden kénnen, wodurch einerseits zunéachst
die Rickgewinnung des Lithiums sehr wirtschaftlich betrieben werden kann und
andererseits das Lithium nicht durch die gesamten folgenden Verfahrensschritte
zur Reinigung und Auftrennung des Rickstands mitgeschleppt wird.

Im Folgenden wird auf die getrennte Aufarbeitung der fllissigen Phase und des

Ruckstands naher eingegangen.
i) Flissige Phase

Das Lithium liegt in der fllissigen Phase vorzugsweise in Form einer wasserldslichen
Verbindung vor, insbesondere in einer Form, die ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Lithiumhydroxid, Lithiumhydrogencarbonat und Lithiumsulfat.

Je nach eingesetzter Zusammensetzung und Verfahrensfiihrung kann die fllissige
Phase neben den Lithiumverbindungen auch lI&sliche Aluminiumverbindungen
enthalten. Daher ist eine Ausfihrungsform bevorzugt, in der die flissige Phase

weiterhin Aluminiumverbindungen enthalt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die flissige Phase einer weiteren
Behandlung zur Isolation des Lithiums unterzogen. Dabei wird das Lithium
vorzugsweise aus der fllissigen Phase durch Ausfallung extrahiert, vorzugsweise
mittels Karbonatisierung. Die Karbonatisierung erfolgt vorzugsweise durch

Umsetzung mit Na2COs oder COa.

In der flissigen Phase gegebenenfalls anwesende Aluminiumverbindungen werden
vorzugsweise durch eine entsprechende Einstellung des pH-Werts in Form von
Aluminiumhydroxid ausgefallt.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird in der flissigen Phase geldstes Lithium

und Aluminium durch Behandeln mit CO2 voneinander getrennt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das Lithium wenigstens teilweise in
Form seines Hydroxids und eventuell anwesendes Aluminium als Lithiumaluminat
vor. In diesen Fallen werden Lithium und Aluminium vorzugsweise dadurch
getrennt, dass die flissige Phase mit CO2 behandelt wird. Auf diese Weise kann
bei geeigneter Verfahrensfihrung in einem ersten Schritt das Aluminium in Form
von Aluminiumhydroxid ausgefallt werden, wéhrend das Lithium in Form von
Lithiumhydrogencarbonat in L&sung verbleibt. Dieses kann dann in einem
anschlieBenden Schritt in  Form von Lithiumcarbonat isoliert werden.
Uberraschenderweise konnte die Abtrennung auf diese Weise vorgenommen
werden, ohne dass nennenswerte Verluste an Li2COs beobachtet wurden.

In einer alternativ bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das Lithium zumindest
teilweise in Form eines Salzes einer Mineralsdure, vorzugsweise als Sulfat, und
eventuell anwesendes Aluminium als Al2(SO4)3 vor. In diesen Fallen wird das
Aluminium  vorzugsweise zundchst durch eine partielle Neutralisation
beziehungsweise entsprechende Einstellung des pH-Werts als AlI(OH)s ausgefallt,
anschlieBend abgetrennt und gewaschen und auf diese Art und Weise vom Lithium

geschieden.
ii) fester Rickstand

Als fester Rlckstand bleiben insbesondere die Elemente Kobalt, Nickel, Mangan
und gegebenenfalls Aluminium zurick. Daher ist eine Ausfiihrungsform bevorzugt,
in der der Ruckstand eines oder mehrere der Elemente enthdlt, die ausgewahlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Nickel, Cobalt, Mangan, deren Legierungen,
deren Oxide und deren Hydroxide sowie Mischungen hiervon, wobei die Elemente
auch in Form von Mischoxiden oder Mischhydroxiden vorliegen kénnen.

Um die im Ruckstand verbleibenden Elemente zu isolieren, wird in einer
bevorzugten Ausfihrungsform der Rickstand zur Auftrennung in seine
Bestandteile weiteren Trennungsverfahren unterzogen. Die weitere Aufarbeitung
richtet sich dabei danach, in welcher Form die Elemente im Rickstand vorliegen,
wobei verschiedene Verfahren auch miteinander kombiniert werden kénnen. Der
Fachmann ist sich darlber bewusst, dass der Rilickstand nicht auf die folgend
beschriebenen Ausfihrungsformen beschrankt ist und diese dem Fachmann



WO 2022/268792 PCT/EP2022/066850
25
lediglich eine vorteilhafte Lehre an die Hand geben sollen, wie die im Rickstand
verbleibenden Elemente Nickel, Kobalt, Mangan und gegebenenfalls Aluminium

extrahiert werden kénnen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt der Rlickstand eines oder mehrere
der Elemente, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Nickel, Cobalt,
Mangan, deren Legierungen, deren Oxide, deren Hydroxide oder Mischungen

hiervon.
In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst der Rickstand folgendes:

¢ Nickel in der Oxidationsstufe +II und/oder 0, besonders bevorzugt in
der Oxidationsstufe 0;

¢ Kobalt in der Oxidationsstufe +II und/oder 0, besonders bevorzugt in
der Oxidationsstufe 0;

e Mangan in der Oxidationsstufe +II

e gegebenenfalls Aluminium in der Oxidationsstufe +1I11.

In einer weiterhin bevorzugten Ausfihrungsform weist der Rickstand
vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% Lithium, besonders bevorzugt weniger als 1
Gew.-% Lithium und insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% Lithium und ganz
besonders weniger als 0,1 Gew.-% Lithium auf, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Rickstands.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalt oder besteht der
Rickstand aus Nickel und Kobalt in metallischer Form und Mangan in Form seines
Oxids und/oder Hydroxids.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird der Rickstand mittels mindestens
einem der Verfahren weiterverarbeitet, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Behandlung mit Mineralsauren, magnetische Trennverfahren,
Sedimentation, Filtration, Solvent-Extraktion oder pH-Wert gesteuerte Fallung.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform kommt das erfindungsgemaBe Verfahren
ohne einen Fest-Fest-Trennschritt zur Abtrennung von Nickel und/oder Cobalt aus

dem Filterrtickstand aus.

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den Rlckstand mit Mineralsduren zu
behandeln. Auf diese Weise kénnen die Elemente in Form ihrer entsprechenden
Salze in Lésung gebracht und so extrahiert werden. Bei den Mineralsauren handelt
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es sich vorzugsweise um Salzsaure oder Schwefelsdure. Daher ist eine
Ausflihrungsform bevorzugt, in der der Filtrationsriickstand mit Mineralsauren
behandelt wird. Aus der so erhaltenen L&sung kann Aluminium durch
entsprechende Einstellung des pH-Werts in Form seines Hydroxids ausgefallt und
abgetrennt werden, wahrend die weiteren Elemente Nickel, Kobalt und Mangan in
Lésung verbleiben. Die verbleibenden Elemente kdnnen dann beispielsweise
mittels Solvent-Extraktion aufgetrennt werden. Daher ist eine Ausflihrungsform
bevorzugt, in der der Rickstand mit einer Mineralsdure behandelt wird, die
erhaltene Lésung vorzugsweise auf einen pH-Wert von 2 bis 5, insbesondere 3 bis
4 eingestellt wird, um Aluminium in Form seines Hydroxids auszuféllen, der
erhaltene Niederschlag abgetrennt und die zurltckbleibende fllissige Phase einer

Solvent-Extraktion unterzogen wird.

In einer alternativ bevorzugten Ausflihrungsform wird die erhaltene fllissige Phase
bei Beachtung des pH-Werts weiterhin mit einem Oxidationsmittel, vorzugsweise
H202 behandelt. Auf diese Weise kann das in der flissigen Phase enthaltene
Mangan abgetrennt werden, wahrend die Elemente Nickel und Kobalt in Ldsung
verbleiben. Die nach Abtrennung des Mangans verbleibenden Elemente Nickel und
Kobalt kénnen durch weitere Schritte getrennt und zur Herstellung reiner Nickel-
und Kobaltverbindungen verwendet werden oder zur Fallung von hydroxidischen
oder karbonatischen Prakursoren fir die Herstellung von Kathodenmaterial flr
Lithiumbatterien, insbesondere LIBs, verwendet werden. Daher ist eine
Ausfihrungsform bevorzugt, in der der Rickstand mit einer Mineralséure
behandelt wird, die erhaltene Lésung vorzugsweise auf einen pH-Wert von 2 bis 5,
insbesondere 3 bis 4, eingestellt wird, um Aluminium in Form seines Hydroxids
auszufallen, der erhaltene Niederschlag abgetrennt und die zurlickbleibende
flissige Phase bei Beibehaltung des pH-Werts mit einem Oxidationsmittel,
vorzugsweise H202, behandelt wird, um Mangan zu separieren, der erhaltene
Niederschlag abgetrennt und die verbleibende fllissige Phase zur weiteren
Trennung von Nickel und Kobalt weiterverarbeitet wird.

Fir die Falle, in denen die Elemente Nickel und Kobalt im Rickstand in ihrer
metallischen Form und Mangan und Aluminium in Form ihrer Oxide und/oder
Hydroxyde vorliegen, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den Rlckstand durch
pH-gesteuerte Zugabe von Mineralsdure in eine, vorzugsweise wdassrige,
Suspension zu Uberflihren, aus der die Elemente Nickel und Kobalt in metallischer
Form von der Al- und Mn-haltigen Lésung abgetrennt werden. Die in L&sung
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verbleibenden Elemente Mangan und Aluminium kdénnen dann nach bekannten
Verfahren extrahiert werden. Daher ist eine Ausfihrungsform bevorzugt, in der
der Ruckstand durch Behandlung mit Mineralsdure in eine vorzugsweise wassrige
Suspension Uberfuhrt wird und die Elemente Nickel und Kobalt in metallischer Form
im Filtrationsriickstand verbleiben, welche anschlieBend unter starker sauren

Bedingungen ebenfalls in Mineralsduren vollstédndig in Ldsung gebracht werden.

Fir die Félle, in denen Aluminium in Form seines Hydroxids im Rickstand vorliegt,
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Aluminium durch Alkalilaugung zu
extrahieren und die Metalle abzutrennen. Daher ist eine Ausfihrungsform
bevorzugt, in der der Rickstand einer alkalischen Laugung unterzogen wird.

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird Lithium in Form seines Salzes oder
Hydroxids erhalten, die in hoch-konzentrierten L&sungen vorliegen k&énnen.
Entsprechend kann das mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens erhaltene
Lithium dem Wertstoffkreislauf zur weiteren Verwendung zugefihrt werden. Daher
ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung des
erfindungsgemal erhaltenen Lithiums in der Herstellung von Lithiumbatterien,
wiederaufladbaren Lithium-Batterien und Lithium-Akkumulatoren,
wiederaufladbaren Lithium-Ionen-Batterien und Lithium-Ionen-Akkumulatoren
und/oder wiederaufladbaren Lithium-Polymer-Batterien und Lithium-Polymer-
Akkumulatoren und anderen Lithium enthaltenden elektrochemischen Zellen.

Weiterhin bevorzugt ist die Verwendung des mittels des erfindungsgeméaBen
Verfahrens erhaltenen Lithiums zur Herstellung von Lithiummetall und/oder
Lithiumoxid.

Eine weitere bevorzugte Verwendung des mittels des erfindungsgemafBen
Verfahrens erhaltenen Lithiums ist dessen Einsatz in der Glas- und
Keramikindustrie, als Schmelzzusatz bei der Aluminiumherstellung und/oder als
Flussmittel bei der Emaille-Herstellung sowie in der Herstellung von

Antidepressiva.

Die vorliegende Erfindung soll anhand der folgenden Beispiele und der folgenden
Figuren verdeutlicht werden, wobei diese keinesfalls als Einschrankung des

Erfindungsgedanken zu verstehen sind.

Im Rahmen der folgenden Beispiele wurden die folgenden Analysemethoden wie
angegeben herangezogen:
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Inductively coupled plasma optical emission spectrometry: Li
Pyrohydrolyse, Potentiometrie: F
Verbrennungsanalyse: C
TragergasheiBextraktion: O
Réntgenfluoreszenzanalyse: Al, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, P
Beispiel 1:

1000 g einer beispielhaften metallurgischen Zusammensetzung LiNi1/3C01/3Mn1/30:2
in Pulverform wurden in Gegenwart von Wasserstoff in einem Ofen erhitzt. Nach
Ende der Reaktion wurde das Reduktionsgut abgekuhlt und in Wasser suspendiert.
Die Suspension wurde so lange gerihrt, bis Lithium vollstéandig in Lésung vorlag.
Die Ergebnisse sind Tabelle 1 zusammengefasst. Zum Vergleich sind in der rechten
Spalte ,konventionell® der Tabelle 1 die Werte angegebenen, die mittels eines
herkdmmlichen Verfahrens, wie es beispielsweise in Figur 1 dargestellt ist, erhalten
werden. Die Werte in Klammern bezeichnen dabei jeweils den unldslichen
Ruckstand bezeichnet mit M = Ni, Co, Mn.

Tabelle 1
erfindungsgeman konventionell
Suspension 1,7L Suspension -
Feststoffe 379 g/L Feststoffe -
(M) 346 g/L (M) -
LiOH 144 g/L LiOH -
Li2SO4 - Li2SO4 -
LOosung 1,6L LOosung 10,4 L
MeSOa4 - MeSO4 154 g/L
(M) - (M) 58 g/L
LiOH 152 g/L LiOH -
Li2SOa4 - Li2SO4 55 g/L
(Li) 44,2 g/L (L) 6,9 g/L
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Die Gegenuberstellung in der Tabelle zeigt die deutliche Verbesserung, die das
erfindungsgemafie Verfahren gegeniber den herkdmmlichen Verfahren erzielt. So
ist klar zu erkennen, dass sich gemal dem konventionellen Verfahren die
Ubergangsmetalle zusammen mit Lithium in L&sung befinden, wéhrend das
erfindungsgeméaBe Verfahren eine Abtrennung der Ubergangsmetalle in Form von
Feststoffen erlaubt, wahrend Lithium in L&sung verbleibt. Weiterhin zeigt die
Tabelle die gesteigerte Li-Konzentration, die mit dem erfindungsgemaBen
Verfahren erreicht wird. Bei dem konventionellen Verfahren ist die Li-
Konzentration um einen Faktor 6,4 niedriger und naturgemaB liegen die
Ubergangsmetalle entsprechend der Ausgangverbindung in Bezug auf Li im

molaren Verhaltnis von 1 zu 1 vor.

Beispiel 2:

Schritt a) Waschen

500 g einer Schwarzmasse mit der Zusammensetzung

Li (3,21 Gew.-%), Al (1,02 Gew.-%), Co (3,34 Gew.-%), Cu (1,27 Gew.-%), Fe
(<0,1 Gew.-%), Mn (1,95 Gew.-%), Ni (20,6 Gew.-%), P (0,24 Gew.-%), F
(2,41 Gew.-%), O (19,2 Gew.-%), C (46,84 Gew.-%), bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zusammensetzung,

wurden in 1 L VE-Wasser unter Rihren fir 30 Minuten aufgeschlammt, filtriert und
bei 80 °C getrocknet. Auf diese Weise wurden 450,9 g getrocknete, gewaschene

Schwarzmasse erhalten.
Schritt b) Reduktive Behandlung

40 g der in Schritt a) erhaltenen gewaschenen Schwarzmasse wurden in einem
Alsintschiffchen in einem Rohrofen platziert und nach Spulen mit Stickstoff unter
einem reinem Wasserstoffstrom (240 L/h) auf 400 °C erhitzt. Die Temperatur
wurde fir 360 Minuten konstant gehalten und der Ofen danach unter
Wasserstoffstrom auf RT abkihlen gelassen. Es wurden 36,8 g Reduktionsgut

erhalten.
Schritt ¢) Suspendieren

Es wurden 20 g des in Schritt b) erhaltenen Reduktionsguts unter Rihren in 50 mL

VE-Wasser suspendiert.
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Schritt d) Abtrennen des festen Reduktionsguts

Die in Schritt ¢) erhaltene Suspension wurde filtriert und der Filtrationsrickstand
mehrere Male mit insgesamt 450 mL VE-Wasser gewaschen, bis die Waschldésung
nicht mehr basisch war. Es wurden 17,8 g trockener Rickstand und 500 mL
Filtratldsung erhalten, wobei der Rickstand 0,16 Gew.-% Li und die Filtratlésung
0,67 g Li enthielten. Dies entspricht einer Li-Rickgewinnung von 95,9 % bezogen
auf den Li-Gehalt im Rickstand beziehungsweise 96,0 % gemal dem Li-Gehalt in
der Filtratldsung, bezogen auf die urspriingliche Lithiummenge in der eingesetzten
Schwarzmasse. Die gute Ubereinstimmung der Ausbeuten gemd&B der beiden
Bestimmungsmethoden verifiziert die verwendeten Analysemethoden und
bestatigt dadurch die effektive RlUckgewinnung von Lithium durch das
erfindungsgemafe Verfahren.

Beispiel 3:
Schritt a) Waschen
400 g einer Schwarzmasse mit der Zusammensetzung

Li (3,21 Gew.-%), Al (1,02 Gew.-%), Co (3,34 Gew.-%), Cu (1,27 Gew.-%), Fe
(<0,1 Gew.-%), Mn (1,95 Gew.-%), Ni (20,6 Gew.-%), P (0,24 Gew.-%), F
(2,41 Gew.-%), O (19,2 Gew.-%), C (46,84 Gew.-%), bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zusammensetzung,

wurden in 3,3 L Natronlauge mit einer Konzentration von 200 g/L unter Rihren
auf 50 °C erhitzt und bei konstanter Temperatur flir 2 Stunden gerihrt.
AnschlieBend wurde die Schwarzmasse filtriert, mit 3,7 L VE-Wasser gewaschen
und bei 50 °C getrocknet. Es wurden 366,1 g getrockneter, gewaschener

Schwarzmasse erhalten.
Schritt b) Reduktive Behandlung

40 g der in Schritt a) erhaltenen gewaschenen Schwarzmasse wurden in einem
Alsintschiffchen in einem Rohrofen platziert und nach Sptlen mit Stickstoff unter
einem reinem Wasserstoffstrom (240 L/h) auf 400 °C erhitzt. Die Temperatur
wurde fir 360 Minuten konstant gehalten und der Ofen danach unter

Wasserstoffstrom auf RT abkihlen gelassen. Es wurden 37,1 g Produkt erhalten.

Schritt ¢) Suspendieren
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36 g des in Schritt b) erhaltene Produkt wurden unter Rihren in 100 mL VE-Wasser

suspendiert.
Schritt d) Abtrennen des festen Reduktionsguts

Die in Schritt ¢) erhaltene Suspension wurde filtriert und der Filtrationsriickstand
mehrere Male mit insgesamt 1,9 L VE-Wasser gewaschen, bis die Waschlésung
nicht mehr basisch war. Es wurden 32,4 g trockener Rlckstand und 2000 mL
Filtratlésung erhalten, wobei der Riickstand 0,16 Gew.-% Li und die Filtratlésung
1,24 g Li enthielten. Dies entspricht einer Li-Rlckgewinnung von 95,9 % gemaB
dem Li-Gehalt im Rlckstand bzw. 99,4 % gemadB dem Li-Gehalt in der
Filtratldsung, bezogen auf die urspriingliche Lithiummenge in der eingesetzten
Schwarzmasse. Die gute Ubereinstimmung der Ausbeuten gem&B den
verschiedenen Bestimmungsmethoden verifiziert die verwendeten
Analysemethoden und bestatigt dadurch die effektive Rickgewinnung von Lithium
durch das erfindungsgemafe Verfahren.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel):
40 g einer Schwarzmasse mit der Zusammensetzung

Li (3,21 Gew.-%), Al (1,02 Gew.-%), Co (3,34 Gew.-%), Cu (1,27 Gew.-%), Fe
(<0,1 Gew.-%), Mn (1,95 Gew.-%), Ni (20,6 Gew.-%), P (0,24 Gew.-%), F
(2,41 Gew.-%), O (19,2 Gew.-%), C (46,84 Gew.-%), bezogen auf das
Gesamtgewicht der Zusammensetzung,

wurden ohne vorherige Waschung unter reduzierenden Bedingungen erhitzt.

Dazu wurde die Schwarzmasse in einem Alsintschiffchen in einem Rohrofen
platziert und nach Spulen mit Stickstoff unter einem reinem Wasserstoffstrom (240
L/h) auf 400 °C erhitzt. Die Temperatur wurde fir 360 Minuten konstant gehalten
und der Ofen danach unter Wasserstoffstrom auf RT abklhlen gelassen. Es wurden
34,5 g Produkt erhalten.

20 g dieses Produkts wurden unter Rihren in 50 mL VE-Wasser suspendiert und
die erhaltene Suspension wurde filtriert und der Filtrationsrickstand mehrere Male
mit insgesamt 450 mL VE-Wasser gewaschen, bis die Waschlésung nicht mehr
basisch war. Es wurden 18,1 g trockener Rickstand und 500 mL Filtratlésung
erhalten, wobei der Rickstand 1,08 Gew.-% Li und die Filtratlésung 0,52 g Li
enthielten. Dies entspricht einer Li-Rlckgewinnung von 73,8 % gemaB dem Li-
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Gehalt im Ruickstand bzw. 69,6 % gemaB dem Li-Gehalt in der Filtratlésung,
bezogen auf die urspringliche Lithiummenge in der eingesetzten Schwarzmasse.
Die gute Ubereinstimmung der Ausbeuten verifiziert die verwendeten

Analysemethoden.

Wie ein Vergleich der Daten der erfindungsgemafen Beispiele 2 und 3 mit denen
des Vergleichsbeispiels 4 zeigt, konnte durch das erfindungsgemafie Verfahren die
Ausbeute an zurlickgewonnenem Lithium aus den Batterieabfallen deutlich erhéht
werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren stellt somit eine effektive Methode zur
Aufarbeitung von verbrauchter LIBs dar und erlaubt die Wiedereinfihrung der
wertvollen Rohstoffe in einen nachhaltigen Wertstoffkreislauf.

Beschreibung der Figuren:

Figur 1 zeigt den schematischen Ablauf  eines herkdmmlichen
Trennungsverfahrens, wie es in der Aufbereitung von Batterieabfédllen eingesetzt
wird, insbesondere zur Riickgewinnung der Elemente Kobalt, Nickel, Mangan und
Lithium. Dabei wird zunachst eine metallurgische Zusammensetzung durch sauren
Aufschluss mit H2S04 in Lésung gebracht und die Elemente nacheinander
ausgefallt. Wie der Ubersicht zu entnehmen ist, werden die Elemente Kobalt und
Nickel in einer gemeinsamen Fallung extrahiert, gefolgt von Mangan und Lithium.
Das Verfahren weist den Nachteil auf, dass Lithium als letztes Element abgetrennt
wird und so bei den vorangehenden Fallungen als Stérelement vorliegt.

Figur 2  zeigt den schematischen Ablauf  eines herkdmmlichen
Trennungsverfahrens, wie es in der Aufbereitung von Batterieabféllen eingesetzt
wird, insbesondere zur Rickgewinnung der Elemente Kobalt, Nickel, Mangan und
Lithium. Dabei wird zunéachst eine metallurgische Zusammensetzung durch sauren
Aufschluss mit H2S04 in Losung gebracht und die Elemente Mangan, Kobalt und
Nickel durch aufeinander folgende Solvent-Extraktionen getrennt. Auch hier wird
Lithium erst aus dem Rickstand der vorangehenden Reaktionen extrahiert, was

zu einem deutlichen Ausbeuteverlust fihrt.

Figur 3 zeigt eine schematische Ubersicht (iber eine beispielhafte Ausfihrungsform
des erfindungsgemaBen Verfahrens, bei der eine beispielhafte Zusammensetzung,
welche stellvertretend zu einer gewaschenen Schwarzmasse angegeben ist, in
Gegenwart von Wasserstoff als Reduktionsmittel in einem Ofen erhitzt wird. Das
erhaltene Reduktionsgut wird abgeklihlt und in Wasser suspendiert. Durch
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Filtration des Feststoffs wird ein Rickstand I erhalten, der Nickel, Kobalt und
Mangan enthalt, und ein Filtrat I, das das geldste LiOH enthalt. Dieses wird durch
Zugabe von CO:2 in Form seines Karbonats ausgefallt. Nach Abtrennung des
Lithiums kann die weitere Aufarbeitung und Trennung von Nickel, Kobalt und

Mangan ohne stdrende Einfllisse des Lithiums erfolgen.

Das erfindungsgemafle Verfahren, wie in Figur 3 beschrieben, bietet verschiedene
Ansatzpunkte, an denen die Wertstoffe in den Wertstoffkreislauf zurltckgefthrt
werden kdénnen. So kann beispielsweise die Lithiumsulfatldsung (Filtrat II) bei
einem Li-Produzenten elektrolytisch in LiOH-Lauge und verdinnte Schwefelsdure
zerlegt werden. Der Li-Produzent gewinnt dann aus der LiOH-Lauge festes
LIOH*H20 fir den Wiedereinsatz zur Herstellung von Kathodenmaterialien,
insbesondere NCA-Kathodenmaterialien, und gibt die Schwefelsdure an den
Verarbeiter der Ubergangsmetalle zuriick. Auf diese Weise lédsst sich ein
nachhaltiger Kreislauf etablieren.

Figur 4 zeigt eine beispielhafte Aufarbeitung des nach bei der Auslaugung
erhaltenen wassrigen Filtrats, in dem Lithium in Form seines Hydroxids und
Aluminium in Form von Lithiumaluminat vorliegt (Filtrat 1), wie es beispielsweise
in dem in Figur 4 beschriebenen Verfahren erhalten wird. Das Filtrat I wird mit
einer geeigneten Menge CO2 im Unterschuss versetzt und entstehendes
Lithiumcarbonat abgetrennt (Rlckstand II), wobei ein Filtrat II erhalten wird.
Durch Zufthrung von weiterem CO2 wird in dem Filtrat II verbleibendes
Lithiumhydroxid und Lithiumaluminat getrennt, wobei die Zugabe derart gesteuert
wird, das Aluminat in Form seines Hydroxids ausgefallt und dann abfiltriert wird
(Ruckstand III), wahrend Lithium in Form von Lithiumhydrogencarbonat in Ldsung
verbleibt (Filtrat III), welches durch Erwdarmen in Lithiumcarbonat Uberfihrt und
so ausgefallt wird. Das dabei entstehende CO: kann dem Kreislauf wieder
zugefuhrt werden. Auf diese Weise wird eine effiziente und einfache Trennung von

Lithium und Aluminium aus dem Filtrat I erreicht.

Figur 5 zeigt eine alternative Extraktion von Aluminium und Lithium aus dem
erfindungsgemé&nB erhaltenen Filtrat 1. Das Filtrat I wird mit CO2 im Uberschuss
versetzt, so dass Aluminium in Form seines Hydroxids ausgefallt wird (Rlckstand
IT), wéhrend das Lithium in Form von Lithiumhydrogencarbonat in Losung verbleibt
(Filtrat II). Nachdem das Aluminiumhydroxid abfiltriert ist, kann die verbleibende

Lésung erwarmt werden, wodurch das Lithiumhydrogencarbonat in
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Lithiumcarbonat Ubergeht und ausféallt. Das dabei entstehende CO:2 kann dem

Kreislauf wieder zugeflhrt werden.

Wie die Figuren verdeutlichen, bietet das erfindungsgemaBe Verfahren einen
einfachen und nachhaltigen Weg zur Rickgewinnung der verschiedenen Wertstoffe
aus Aktivmaterialien verbrauchter Batterien. Eine aufwendige Handhabung von

flissigen metallischen Phasen und Schlacke entfallt somit.
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Patentansprliche

1.

Verfahren zum Recyceln von LIB-Materialien, umfassend die folgenden
Schritte:

a) Waschen einer Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung, wobei die
Lithium(I)-haltige Zusammensetzung aus gebrauchten Lithium-Ionen-

Batterien gewonnen wird;

b) Erhitzen einer Lithium(I)-haltigen Zusammensetzung in Gegenwart eines

Reduktionsmittels,

¢) Suspendieren des in Schritt a) erhaltenen Produkts in einem wassrigen
oder organischen Suspensionsmedium unter Erhalt eines festen

Reduktionsguts und einer Lithium(I)-haltigen L6ésung und
d) Abtrennen des festen Reduktionsguts von der Lithium(I)-haltigen Lésung.

Verfahren gemai Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Wasser oder

eine wassrige Lésung als Waschmedium in Schritt a) verwendet wird.

Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass eine basische

wassrige Lédsung verwendet wird.

Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass pH-Wert des
Waschmediums durch  Zugabe von einer basisch-reagierenden
anorganischen Verbindung, vorzugweise Alkali- und/oder Erdalkalihydroxide
und besonders bevorzugt Natriumhydroxid, Lithiumhydroxid oder

Ammoniak, eingestellt wird.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass Schritt b) bei einer Temperatur von 300 bis 1200 °C,
vorzugsweise 400 bis 700 °C durchgefiuhrt wird.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung und/oder das Reduktionsgut,
insbesondere das Reduktionsgut, in Form eines Pulvers vorliegt.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung aus gebrauchten LIBs,
Produktionsabfallen und Nebenausbeuten, die bei der Herstellung von LIBs
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anfallen, insbesondere bei der Herstellung der Elektrodenmaterialien,
gewonnen wird oder aus diesen besteht.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der Zusammensetzung um Schwarzmasse
handelt.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Lithium in einer Menge von 1
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis
15 Gew.-%, insbesondere 3 bis 15 Gew.-% auf, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung mindestens eine der
Verbindungen enthalt oder, vorzugsweise mittels Pyrolyse, aus dieser
gewonnen wird, die aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus LiMO:-
Schichtstrukturen mit bevorzugt M = Ni, Co, Mn und/oder Al, insbesondere
LiCo-Oxide (LCO), Li(Ni/Co)-Oxide (LNCO), Li(Ni/Co/Mn)-Oxide (LNCMO),
Li(Ni/Co/Al)-Oxide (LNCAOQO), Li(Ni/Al)-Oxide (LNAOQO), Li(Ni/Mn)-Oxide
(LNMO) oder LiM204-Spinellstrukturen mit bevorzugt M = Ni, Co und/oder
Mn, gegebenenfalls mit Al-Dotierung, oder reinen oder dotierten LiFe-
Phosphaten, oder beliebigen Mischungen hiervon besteht.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung mindestens eine der
Verbindungen enthalt oder wird aus dieser gewonnen, die ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus LCOs, insbesondere LiCoO2, NMCs,
insbesondere LiNixMnyCo:02 mit x+y+z=1, NCAs mit LiNixCoyAl:02 mit
x+y+z=1, vor allem LiNio.sC0o0.15Al0.0502 sowie LiMn20s-Spinellen und LFP,
insbesondere LiFePOa.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reduktion in einem Ofen mit statischem oder

bewegtem Bett durchgefihrt wird.

Verfahren gemafB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Reduktion
in einem Ofen durchgeflihrt wird, der ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Drehrohréfen, Wirbelschichtéfen, Etagendfen,
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Rollenherddfen, Tunnel6fen, Herdéfen, Durchschubdfen, Konvertern und
Banddéfen.

Verfahren gemaf Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Reduktion

in einem Drehrohrofen oder Etagenofen durchgefihrt wird.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Reduktionsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlenstoff, Methan, SOz, NH3

oder Gemischen hiervon.

Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reduktionsmittel Wasserstoff ist.

Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reduktionsmittel Kohlenmonoxid (CO) ist.

Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reduktionsmittel Schwefeldioxid (SO2) ist.

Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reduktionsmittel Ammoniak (NH3) ist.

Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das

Reduktionsmittel Kohlenstoff ist.

Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reduktionsmittel Methan ist.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das feste Reduktionsgut eine oder mehrere der
Verbindungen enthélt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Nickelmetall, Kobaltmetall, Ni(II)-Verbindungen, Co(lI)-Verbindungen
und/oder Mn(II)-Verbindungen, wobei zusatzlich Aluminiumoxid und/oder

Aluminiumhydroxid enthalten sein kénnen.

Verfahren gemaf wenigstens einem der vorangehenden Ansprtliche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Trennungsschritt d) um eine Filtration,
Zentrifugierung oder ein auf Sedimentation beruhendes Verfahren handelt,
bei dem ein flissige Phase, enthaltend darin geldstes Lithium, und ein fester
Ruckstand erhalten werden.
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Verfahren gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass das Lithium
mittels Ausfallung, vorzugsweise durch Karbonatisierung, aus der fllssigen
Phase extrahiert wird.

Verfahren gemaR wenigstens einem der Anspriche 23 oder 24, dadurch
gekennzeichnet, dass in der fllissigen Phase geldstes Lithium und Aluminium

durch Behandeln mit COz2 voneinander getrennt werden.

Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriche 23 bis 25, dadurch
gekennzeichnet, dass der feste Rickstand eines oder mehrerer der
Elemente enthalt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Nickel,
Cobalt, Mangan, deren Legierungen, deren Oxide, deren Hydroxide oder
Mischungen hiervon, wobei die Elemente auch in Form von Mischoxiden und

Mischhydroxiden vorliegen kénnen.

Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriche 23 bis 26, dadurch
gekennzeichnet, dass der feste Riickstand folgendes umfasst:

e Nickel in der Oxidationsstufe +II und/oder 0, bevorzugt in der
Oxidationsstufe 0;

e Kobalt in der Oxidationsstufe +II und/oder 0, bevorzugt in der
Oxidationsstufe 0;

e Mangan in der Oxidationsstufe +1I1I;

e gegebenenfalls Aluminium in der Oxidationsstufe +1I11.

Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriche 23 bis 27, dadurch
gekennzeichnet, dass der Rickstand Nickel und Kobalt in metallischer Form
und Mangan in Form seines Oxids und/oder Hydroxids enthélt oder daraus
besteht.

Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriche 23 bis 28, dadurch
gekennzeichnet, dass der Rulckstand mittels mindestens einem der
Verfahren weiterverarbeitet wird, die ausgewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus Behandlung mit Mineralsauren, magnetische
Trennverfahren, Sedimentation, Filtration, Solvent-Extraktion oder pH-Wert

gesteuerte Fallung.

Verfahren gemafB Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rickstand mit einer Mineralsdure, behandelt wird, die erhaltene Ldsung
vorzugsweise auf einen pH-Wert von 2 bis 5, insbesondere 3 bis 4,
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eingestellt wird, um Aluminium in Form seines Hydroxids auszufallen, der
erhaltene Niederschlag abgetrennt und die verbleibende fllissige Phase einer

Solvent-Extraktion unterzogen wird.

Verfahren gemaR Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der
Ruckstand mit einer Mineralsaure behandelt wird, die erhaltene L&sung
vorzugsweise auf einen pH-Wert von 2 bis 5, insbesondere 3 bis 4,
eingestellt wird, um Aluminium in Form seines Hydroxids auszufallen, der
erhaltene Niederschlag abgetrennt und die flissige Phase bei Beibehaltung
des pH-Werts mit einem Oxidationsmittel, vorzugsweise H202, behandelt
wird, um Mangan zu separieren, der erhaltene Niederschlag abgetrennt und
erhaltene fllssige Phase zur weiteren Trennung von Nickel und Kobalt

weiterverarbeitet wird.

Verfahren gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rickstand durch Behandlung mit Mineralsdaure in eine vorzugsweise
wassrige Suspension Uberflhrt wird und die Elemente Nickel und Kobalt in
Form ihrer Metalle abgetrennt werden.

Verfahren gemafR Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der

Ruckstand einer alkalischen Laugung unterzogen wird.

Verwendung von mittels eines Verfahrens gemaB Anspruch 1 erhaltenen
Lithiums in der Herstellung von Lithiumbatterien, wiederaufladbaren
Lithium-Batterien und Lithium-Akkumulatoren, wiederaufladbaren Lithium-
Ionen-Batterien und Lithium-Ionen-Akkumulatoren und/oder
wiederaufladbaren  Lithium-Polymer-Batterien und  Lithium-Polymer-
Akkumulatoren und anderen Lithium enthaltenden elektrochemischen
Zellen.

Verwendung gemalB Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass das
Lithium zur Herstellung von Lithiummetall und/oder Lithiumoxid verwendet

wird.

Verwendung gemaB wenigstens einem der Anspriche 34 oder 35, dadurch
gekennzeichnet, dass das Lithium in der Glas- und Keramikindustrie, als
Schmelzzusatz bei der Aluminiumherstellung, als Flussmittel bei der Emaille-

Herstellung und/oder in der Herstellung von Antidepressiva verwendet wird.



