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Verfahren zur Herstellung von Lithiumoxid

Die Erfindung betrifft ein wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von pulverférmigem

Lithiumoxid und dessen Verwendung.

Lithiumoxid findet aktuell Einsatz als Rohstoff flr die Herstellung von Glasemn,
Glaskeramiken, Keramiken sowie positiven Elektroden von Lithiumbatterien. Ferner kann es

zur Herstellung von Lithiumhydroxid eingesetzt werden.

Lithiumoxid kann durch Verbrennung von Lithiummetall in sauerstoffhaltiger Atmosphare
hergestellt werden. Dieser Prozel} ist unwirtschaftlich, da er von metallischem Lithium

ausgeht, das Uber eine energieaufwandige Schmelzflulielektrolyse hergestellt wird.

Li,O kann weiterhin durch thermische Zersetzung von Lithiumperoxid, Li,O,, bei 300-400°C
produziert werden. Auch dieser Prozess ist 6konomisch nachteilig, da es sich um einen
zweistufigen Prozel? handelt und er als Ausgangsverbindungen Lithiumhydroxid und das

gefahrgeneigte Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid bendtigt.

Schliefdlich sind auch Prozesse bekannt, die von der Lithium-Basischemikalie
Lithiumcarbonat ausgehen. Durch thermische Zersetzung bei etwa 1000°C, d.h. von
geschmolzenem Lithiumcarbonat, in Platintiegeln bei einem Druck von max. 2000 um Hg
entsteht geman
Li,CO; > LiO + CO; (1)

das Oxid in klumpiger Form, welches vor weiterer Verwendung gemahlen werden muf} (D.S.
Appleton, R.B. Poeppel in: Advances in Ceramics, Vol. 25, ,Fabrication and properties of
lithium ceramics®, ed. I.J. Hastings and G.W. Hollenberg, 1989, 111-116). Bei einem sehr
niedrigen Druck von < 10 Torr kann die thermische Zersetzung auch unterhalb des Li,CO;-
Schmelzpunktes von 720°C erfolgen (T. Takahashi, H. Watanabe, Fusion Eng. Design 8
(1989) 399-405). Solche niedrigen Drlicke sind jedoch in technischen Apparaten nicht

wirtschaftlich zu erreichen.

Weiterhin ist bekannt, dass Lithiumcarbonat im Temperaturbereich 400-725 °C mittels
Wasserstoffgas gemar
Li,COs+ H, = LibO + H,O + CO (2)
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zu reduzieren (JP2014047117A). Dieses Verfahren hat sicherheitstechnische Nachteile,

bedingt durch den Einsatz von explosionsfahigem Wasserstoffgas bei hohen Temperaturen.

Schliel3lich kann als Reduktionsmittel flir Lithiumcarbonat Ruf verwendet werden (J.-W. Kim,
H.-G. Lee, Metallurgical Mat. Trans. B, 32B (2001) 17-24). Die carbothermische Zersetzung
bendtigt kein Vakuum, sondern erfolgt unter einem Argon-Gasstrom und sie verlauft rasch
bei Temperaturen oberhalb etwa 720 °C gemal} folgender Reaktion in Aluminiumoxid-
Tiegeln:
Li,CO; + C > LiO + 2CO (3)

Nachteilig dabei ist die starke Korrosionswirkung der Carbonatschmelze auf das verwendete
Behaltermaterial Aluminiumoxid, wie in eigenen Versuchen herausgefunden wurde (siehe
Vergleichsbeispiele). Die Tiegelmasse wird durch Bildung von LiAIO, abgetragen. Es erfolgt
keine Passivierung der Tiegelwandung. Lithiumoxid wird wiederkehrend durch LiAIO,
verunreinigt. Die Aluminiumoxid-Tiegel kdnnen deshalb fur die Herstellung von mdglichst
reinem Lithiumoxid nicht verwendet werden. Die carbothermische Zersetzung unter
Verwendung von Koks, Holzkohle, Aktivkohle, Zucker, synthetischem Graphit u.a. kann auch
bei Temperaturen oberhalb 500 °C, aber unterhalb von 720 °C, d.h. unter Vermeidung des
Schmelzens von Lithiumcarbonat erfolgen (JP2012121780A). In diesem Falle sind relativ
lange Reaktionszeiten zu gewartigen. In ahnlicher Weise kann Lithiumcarbonat, eingebettet
in ein Polymerharz im Temperaturbereich zwischen 600 und 700 °C zu granuldrem
Lithiumoxid reduziert werden (JP11209122A). Nachteilig sind die langen Reaktionszeiten
von mindestens 6 Stunden und die Tatsache, dass das Oxid in granulierter Form anfallt. Fir
die weitere Verwendung z.B. zur Herstellung von Elektrodenmaterialien fur Lithiumbatterien

muf} das Produkt dann vorher aufgemahlen werden.

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ein einfaches und einstufiges Verfahren unter
Verwendung des Basisrohstoffes Lithiumcarbonat anzugeben, mit dessen Hilfe ein
pulverférmiges Lithiumoxid in hoher Reinheit unter mdglichst 6konomischen, einfachen

Reaktionsbedingungen hergestellt werden kann.

Erfindungsgemalf wird die Aufgabe durch ein Verfahren geldst, bei dem Lithiumkarbonat mit
elementarem Kohlenstoff oder einer unter den Reaktionsbedingungen elementaren
Kohlenstoff bildenden Kohlenstoffquelle im Temperaturbereich von 720 bis 1200°C
umgesetzt wird, wobei die Umsetzung unter weitgehendem Ausschlufd von Sauerstoff

stattfindet und wobei die Umsetzung in Behaltnissen vorgenommen wird, deren
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produktberiihrende Oberflachen gegentliber den Reaktanden und Produkten korrosionsstabil
sind. Die Umsetzung erfolgt entweder unter reduziertem Druck, beispielsweise ,technischem
Vakuum® (d.h. im Druckbereich 0,1 bis 50 mbar) oder unter gegeniiber Kohlenstoff inerter
oder weitgehend inerter Gasatmosphare bei Driicken von etwa 0,5 bis 2 bar. Als inerte
Gasatmosphare kdnnen bevorzugt Stickstoff oder Edelgase (bevorzugt Argon) oder

Mischungen der inerten Gase verwendet werden.

Zur Erlangung einer auch unter kommerziellen Gesichtspunkten zufriedenstellenden
Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt die Umsetzung Uber der Schmelztemperatur von
Lithiumcarbonat, das heifdt oberhalb von etwa 720-730°C. Bevorzugt liegt die
Reaktionstemperatur im Bereich zwischen 800 und 950 °C. Unter diesen Bedingungen
werden in der Regel Reaktionszeiten von weniger als 5 h, bevorzugt weniger als 3 h
beobachtet. Bei 900°C betragt die Reaktionszeit nach thermogravimetrischen Analysen
etwa 30 Minuten. Der elementare Kohlenstoff wird in pulverférmiger Form eingesetzt.
Bevorzugt werden handelsiblicher Ruf® oder Aktivkohlen, beispielsweise Furnacerulle
(Rufe fir Autoreifen) wie Carbon Black N220 und N110, Gasrufe wie Timcal C45,
Conductive Carbon Black oder Thermalruf3e wie N990 Thermal Carbon Black verwendet.
Diese Kohlenstoffe kénnen bis zu 1 Gew.% Schwefel und bis zu 2 Gew.% Silicium enthalten.
Besonders geeignet sind auch handelstibliche, kostenglinstige, aus Erddl hergestellte Ruf3e
fur Autoreifen mit folgendem Verunreinigungsprofil: 2300 ppm Na, 1900 ppm S, 200 ppm Ca,
100 ppm Fe, etwa 1 Gew.% Si. Es wurde Uberraschend festgestellt, dass die genannten
Verunreinigungen bei der erfindungsgemafien Bereitung von walirigen
Lithiumhydroxidldsungen durch ein einfaches fest/flissig-Trennverfahren, das heif3t

beispielsweise Filtration oder Zentrifugation, weitgehend abgetrennt werden kdnnen.

Anstelle elementaren Kohlenstoffs kann auch ein organisches, Kohlenstoff enthaltendes,
Material als Reduktionsmittel verwendet werden. Organische Materialien verkoken unter den
oben aufgeflhrten nicht-oxidierenden (Sauerstoffausschluf?) Hochtemperaturbedingungen
vollstéandig zu elementarem Kohlenstoff und flichtigen Nebenprodukten. Der elementare
Kohlenstoff, egal ob er als solcher eingesetzt oder erst unter Reaktionsbedingungen durch
thermische Zersetzung organischer Materialien (Verkokung) gebildet wird, wird im
stochiometrischen molaren Verhaltnis des Lithiumkarbonats zum Kohlenstoff von 1 : 0,5 bis

1:1,5 eingesetzt.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass das Reaktionsprodukt Lithiumoxid, obwohl aus

geschmolzenem Lithiumcarbonat gebildet, als flie3fahiges Pulver erhalten wird. Zur weiteren
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Verwendung ist es also nicht notwendig, das Reaktionsprodukt durch Brechen oder

Vermahlen in eine handhabbare Form zu Uberfiihren.

Zur Vermeidung von Verunreinigungen im Produkt sowie unter Kostengesichtspunkten ist es
notwendig, dass die Umsetzung in Reaktionsgefallen vorgenommen wird, deren
produktberiihrte Oberflachen gegeniiber den Reaktanden wie auch den Reaktionsprodukten
moglichst inert und langzeitkorrosionsbestandig sind. Als solche bestandigen
Konstruktionswerkstoffe kdnnen beispielsweise Glaskohlenstoff, Lithiumaluminat oder mit
Kohlenstoff beschichtete Keramiken, beispielsweise C@Quarz, verwendet werden. Ferner
weist Tantal eine mafige Stabilitat auf. Es wurde wiederum lberraschend beobachtet, dass
Glaskohlenstofftiegel gegenliber Lithiumcarbonatschmelze und dem gebildetem Lithiumoxid
korrosionsstabil sind. Dies war nicht zuerwarten, da bekannt ist, dass Kohlenstoff bei hohen
Temperaturen Lithiumcarbonat unter Lithiumoxidbildung reduziert und dadurch gemaf Gl. 3
verbraucht wird. In eigenen Versuchen wurde gefunden, dass metallische Werkstoffe im
allgemeinen nicht verwendungsfahig sind. Beispielsweise zerbrdseln Titantiegel bereits nach

einmaligem Gebrauch. Dagegen weist Tantal eine begrenzte Stabilitat auf.

Die Umsetzung kann im einfachsten Fall unter statischen Bedingungen, d.h. ungerihrt und
nicht bewegt, durchgefiihrt werden. Bevorzugt wird sie in einem Bewegtbett- oder
Wanderbett-Reaktor durchgefihrt. Dazu wird die Reaktionsmischung in einem Drehrohr oder
in einem zirkulierenden Wirbelschichtreaktor auf die notwendige Temperatur gebracht und
entsprechend zum Produkt Lithiumoxid umgesetzt. Unter homogenisierenden Bedingungen

es moglich, die Reaktionsgeschwindigkeit weiter zu erhdéhen.

Es ist auch moglich, die Mischung aus Kohlenstoff und Lithiumcarbonat in einem
auflengekihlten Reaktionsraum durch induktive Heizung zu verflissigen und somit die
beiden Reaktanden zur Reaktion zu bringen. Durch die Auf3enkihlung bildet sich eine
Schicht aus gefrorener Schmelze, so dass die geschmolzene Reaktionsmischung, die
kontinuierlich durch das Reaktionsgefaly gepumpt oder gedriickt wird, nicht mit dem
Behaltermaterial (beispielsweise Kupfer) in Beriihrung kommt. Diese Arbeitsweise ist unter
dem Begriff ,Skull-Technik® bekannt.

Die erfindungsgemale, Lithiumoxid enthaltende Reaktionsmischung kann beispielsweise zur
Herstellung von reiner Lithiumhydroxidldsung durch Auflésen des Reaktionsproduktes in
Wasser verwendet werden. Dabei ist die Wassermenge so zu wahlen, dass das

Reaktionsprodukt Lithiumhydroxid (LIOH) eine Konzentration von mindestens 8 Gew.%
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aufweist. Bevorzugt betragt die LIOH Konzentration mindestens 9 Gew.%. Der eventuell
Uberschissige Kohlenstoff ist in Wasser unloslich, so dass er leicht durch Filtration oder
Zentrifugation entfernt werden kann. Es wurde Uberraschend beobachtet, dass auch weitere
Verunreinigungen wie das Uber die Kohlenstoffquelle eingeschleppte Silicium oder der
Schwefel, in wasserunldsliche Produkte Uberfiuhrt werden, so dass diese ebenfalls durch ein
einfaches fest/flissig-Trennverfahren abgeschieden werden kénnen. Auf diese Art und
Weise laf3t sich eine reine Lithiumhydroxidldsung, aus der reines, festes Lithiumhydroxid
oder Lithiumhydroxid-Monohydrat nach bekanntem Verfahren hergestellt werden kann,
gewinnen. Die Reinheit der nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten 10%igen
Lésung von LIOH betragt bevorzugt mindestens 99,8%. Die Konzentrationen der
hauptsachlich tUber die Kohlenstoffquelle eingebrachten Verunreinigungen Silicium und
Schwefel liegen bevorzugt bei maximal 0,05 bzw. 0,1 Gew.%, bezogen auf enthaltenes
LiOH. Die Verunreinigungen kénnen bei der anschliessenden Kristallisation von LiOH x H,O
weiter abgereichert werden. Das erfindungsgemafie Lithiumoxid kann fiir die Herstellung von
Kathodenmaterialien (positiven Elektrodenmassen) fiir Lithiumbatterien sowie fiir die
Herstellung von Glasern, Glaskeramiken oder kristallinen Keramiken verwendet werden.
Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung fir lithiumleitfahige Glaser, Glaskeramiken
oder Keramiken. Solche Materialien, beispielsweise LLZO (Lithiumlanthanzirkonoxid mit
Granatstruktur), weisen eine Lithiumleitfihigkeit von mindestens 10° S/cm bei

Raumtemperatur (RT) auf.
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Beispiel 1: Herstellung von Lithiumoxid durch carbothermische Zersetzung von

Lithiumcarbonat im Glaskohlenstofftiegel

8,6 g Li,CO; (116 mmol) wurden mit 1,4 g C (Ru® N220, 116 mmol C) in eine
Isogewindeflasche gefiillt, auf dem Rollbock vermischt und in einen Tiegel aus
Glaskohlenstoff gefiillt, wobei die Schutthéhe: 0,75 cm betrug.

Der Tiegel wurde im Rohr aus Quarzglas kontinuierlich mit 50 | Ny/h dberspilt und im
Rohrofen auf 900°C aufgeheizt. Nach 4 h wurde abgekihilt.

Es wurde als Produkt: 3,4 g (100 % d. Th.) schwach graues Pulver erhalten.

Die Gesamtbase (acidimetrische Titration) ergab: 66,1 mmol OH/g, entspr. 98,8 % Li,0.
Als Verunreinigungen wurden mittels ICP (Inductively coupled plasma) bestimmt:

0,50 Gew% Si; 0,35 Gew.% S; 0,03 Gew.% Na; 0,03 Gew.% Ca; 0,005 Gew.% Al
Total Organic Carbon (TOC): 0,1 Gew.% C und

XRD: nur Reflexe fiir LiO.

PartikelgréRenverteilung (Messung mit Mastersizer 3000 von Malvern Instruments):

D1 =30 um

Dso = 69 um

Dgo = 163 um

Es wurde keine melRbare Massenanderung des Tiegels beobachtet, die Gewichtsdifferenz
betrug < 0,01 g. Derselbe Tiegel wurde fur weitere 10 Versuche verwendet, ohne dass eine

Gefligezerstdrung oder Gewichtsdnderung beobachtet worden ist.

Beispiel 2: Herstellung einer reinen walrigen Lithiumhydroxidlésung aus Lithiumoxid

2,1 g des Produktes aus Beispiel 1 wurden in 31,0 g Wasser geldst und von unldslichem
Rickstand abfiltriert. Das klare, farblose Filtrat wurde analysiert:

Gesamtbase (acidimetrische Titration): 4,25 mmol/g entspr. 10,2 Gew.% LiOH (97% d. Th.)
Carbonattitration: 0,15 Gew.% Li,CO3

Folgende Verunreinigungen wurden per ICP-Analytik der Losung gefunden:

8 ppm Fe; Na, K< 10 ppm; 60 ppm S; 14 ppm Si
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Die Reinheit des gebildeten Lithiumhydroxids betragt etwa 99,9 % (bezogen auf enthaltenen
LiOH-Feststoff).

Hochgerechnet auf eingesetztes Lithiumoxid wurden die Hauptverunreinigungen damit wie
folgt abgereichert:

Si: 96 %

S:73%

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung von Lithiumoxid durch carbothermische Zersetzung

von Lithiumcarbonat im Alox-Tiegel

Wie in Beispiel 1 wurde eine Mischung aus 8,6 g Lithiumcarbonatpulver und 1,6 g Ruf3, Typ
N220 in einem aus Al,O3; bestehenden Tiegel bei 900°C zu Lithiumoxid umgesetzt.

Das Reaktionsprodukt enthielt 0,34 Gew.% Al. Im Vergleich dazu enthielt das im
Glaskohlenstofftiegel hergestellte Produkt lediglich 0,005 Gew.% Al. 0,05 Gew.% der
Tiegelmasse wurden durch Korrosion abgetragen. In Folgeversuchen wurden ahnliche

Abtragsraten beobachtet. Es erfolgt also keine Passivierung der Oberflache.

Vergleichsbeispiel 2: Herstellung von Lithiumoxid durch carbothermische Zersetzung

von Lithiumcarbonat im Ti-ausgekleideten Tiegel

Am Boden des Glaskohlenstofftiegels wurde eine Titanfolie eingelegt und ein
homogenisiertes Reaktionsgemisch bestehend aus 8,6 g Lithiumcarbonatpulver und 1,6 g
Rul3, Typ N220, aufgegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter denselben Bedingungen
wie in Beispiel 1 beschrieben zu Lithiumoxid umgesetzt.

Die Folie wurde im Laufe der Reaktion weil® und brichig. Sie zerfiel bereits bei leichter

mechanischer Beanspruchung und lief3 sich nicht vollstdndig vom gebildeten Li,O abtrennen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von pulverférmigem Lithiumoxid aus Lithiumkarbonat und
elementarem Kohlenstoff oder einer unter den Reaktionsbedingungen elementaren
Kohlenstoff bildenden Kohlenstoffquelle im Temperaturbereich von 720 bis 1200°C,
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung unter weitgehendem Ausschluf? von
Sauerstoff stattfindet und wobei die Umsetzung in Behaltnissen vorgenommen wird,
deren produktberiihrende Oberflachen gegeniliber den Reaktanden und Produkten

korrosionsstabil sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der elementare
Kohlenstoff im stochiometrischen Verhaltnis des Lithiumkarbonats zum Kohlenstoff

von 1: 0,5 bis 1 : 1,5 umgesetzt wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
elementare Kohlenstoff in Form von Ruf} oder Aktivkohle mit einem Schwefelgehalt
bis 1 Gewichtsprozent und einem Siliziumgehalt bis 2 Gewichtsprozent eingesetzt

wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als
Quelle fiir elementaren Kohlenstoff organische Materialien oder organische
Materialmischungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zucker, Methan,

Starke, Cellulose, Paraffinwachs oder Erddl eingesetzt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung in Reaktionsgefalden vorgenommen wird, deren produktberiihrte
Oberflachen aus Glaskohlenstoff, Lithiumaluminat oder mit Kohlenstoff beschichteter

Keramik oder ebenfalls C-beschichtetem Quarz, bestehen.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in
Reaktionsgefalten vorgenommen wird, deren produktberihrten

Reaktionsgefallwandungen aus einer erstarrten Salzschmelze bestehen.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die

Reaktionstemperatur im Bereich zwischen 800 und 950 °C liegt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die

Umsetzung im Druckbereich von 0,01 bis 2 bar vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die

Umsetzung in einem Bewegtbett- oder Wanderbett-Reaktor durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in einem

Drehrohr- oder in einem zirkulierenden Wirbelschichtreaktor vorgenommen wird.

Verwendung von Lithiumoxid, erhalten nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur
Herstellung von reiner Lithiumhydroxidlésung durch Verldsen des
Reaktionsproduktes in Wasser, wobei die Wassermenge so gewahlt wird, dass das
Reaktionsprodukt Lithiumhydroxid LiOH eine Konzentration von mindestens 8 Gew.%
aufweist und dass die unldslichen Bestandteile durch Filtration oder Zentrifugation

entfernt werden.

Verwendung von Lithiumoxid erhalten nach einem der Anspriiche 1 bis 10 fur die

Herstellung von Kathodenmaterialien fiir Lithiumbatterien.

Verwendung von Lithiumoxid erhalten nach einem der Anspriiche 1 bis 10 fur die

Herstellung von Glasern, Glaskeramiken oder kristallinen Keramiken.

Verwendung von Lithiumoxid Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Glaser, Glaskeramiken oder Keramiken eine Lithiumleitfahigkeit von mindestens 107

S/cm bei Raumtemperatur aufweisen.
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