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Verfahren zur Herstellung von Suspensionen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Suspension durch Féllung
eines Feststoffs aus einer Lésung, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem RihrgefaR
mindestens zwei LOsungen von Salzen miteinander vereinigt, wodurch ein schwerléslicher
Feststoff gebildet wird, wobei man

kontinuierlich oder diskontinuierlich jeweils Anteile an Suspension entnimmt,

die so entnommenen Anteile in einer Kombination von zwei Trennapparaten bearbeitet, wobei
man in einem ersten Trennapparat, der gewahlt wird aus Flissig-gasférmig-Trennapparaten,
Gas abtrennt,

und wobei man in einem zweiten Trennapparat, der gewahlt wird aus Fest-flissig-
Trennapparaten, Mutterlauge von gefalltem schwerloslichem Feststoff abtrennt und die Mutter-
lauge abzieht,

und wobei man den so abgetrennten oder angereicherten Feststoff der Reaktionsmischung
wieder zuflhrt.

Sekundérbatterien, Akkumulatoren, Akkus oder ,wiederaufladbare Batterien" sind nur einige
Ausfihrungsformen, um elektrische Energie nach der Erzeugung zu speichern und bei Bedarf
nutzen (brauchen) zu kdénnen. Wegen der deutlich besseren Leistungsdichte ist man in jingerer
Zeit von den wasserbasierten Sekundarbatterien abgekommen und entwickelt solche Batterien,
bei denen der Ladungstransport durch Lithium-lonen bewerkstelligt wird.

Fur die Eigenschaften einer Lithium-lonen-Batterien ist das Elektrodenmaterial von entschei-
dender Bedeutung. Dabei haben Lithium-haltige Ubergangsmetallmischoxide eine besondere
Bedeutung erlangt, beispielsweise Spinelle und schichtférmig angeordnete Mischoxide, insbe-
sondere Lithium-haltige Mischoxide von Nickel, Mangan und Kobalt, siehe beispielsweise

EP 1 189 296. Dabei spielt aber nicht nur die Stochiometrie des Elektrodenmaterials eine Rolle,
sondern auch andere Eigenschaften wie Morphologie und Oberflaicheneigenschaften.

Zur Herstellung von entsprechenden Mischoxiden bedient man sich in der Regel eines zweistu-
figen Verfahrens. In einer ersten Stufe stellt man ein schwerlosliches Salz des oder der Uber-
gangsmetalle her, indem man es aus einer Lésung ausféllt, beispielsweise ein Carbonat oder
ein Hydroxid. Dieses schwerldsliche Salz wird vielfach auch als Vorstufe, als Precursor oder auf
Englisch als ,precursor" bezeichnet. In einer zweiten Stufe vermischt man das ausgeféllte Salz
des oder der der Ubergangsmetalle mit einer Lithiumverbindung, beispielsweise L12c0o3, LiOH
oder L120, und kalziniert bei hohen Temperaturen, beispielsweise bei 600 bis 1100°C.

Aus DE 10 2006 015 538 ist ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen durch Fallung
bekannt, das sich eines Reaktors mit integriertem Schragklarer bedient. Durch diesen integrier-
ten Schragklarer wird Suspension aus dem Reaktor enthommen und in Mutterlauge mit einer
definierten Feinkornfraktion einerseits und Produktsuspension andererseits getrennt. Die Mut-
terlauge mit einer definierten Feinkornfraktion wird dann in den Reaktor zurtickgefihrt. Man
bendtigt jedoch betréachtliche Volumina, um Feststoffe herzustellen.
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Bisherige Lithium-lonen-Batterien haben noch Verbesserungspotenzial, insbesondere was die
Strom belastbarkeit betrifft.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereit zu stellen, durch das man geeignete Ka-
thodenmaterialien fur Lithium-lonen-Batterien herstellen kann.

Es wurde ermittelt, dass eine enge Partikeldurchmesserverteilung von Elektrodenmaterialien,
insbesondere von Kathodenmaterialien, vorteilhaft sein kann. Es wurde weiterhin ermittelt, dass
die Partikeldurchmesserverteilung der Vorstufe in vielen Fallen mit der Partikeldurchmesserver-
teilung des Kathodenmaterials korrespondiert. Insbesondere bestand daher die Aufgabe, ein
Verfahren bereit zu stellen, durch das man Vorstufen (,Precursoren") mit besonders enger Par-
tikeldurchmesserverteilung herstellen kann.

Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, kurz auch erfindungs-
gemales Verfahren genannt. Das erfindungsgemale Verfahren betrifft die Fallung eines Fest-
stoffs aus einer Losung, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem Ruhrgefal? mindestens
zwei wassrige Lésungen von Salzen miteinander vereinigt, wodurch ein schwerldslicher Fest-
stoff gebildet wird.

Der auszufallende Feststoff kann einheitlich oder uneinheitlich sein, das heifdt, Partikel des aus-
gefallten Feststoffs konnen jeweils Uber ihren Partikeldurchmesser eine einheitliche oder unein-
heitliche Zusammensetzung aufweisen. Der auszufallende Feststoff kann weiterhin aus gleich-
artig oder verschiedenartig zusammengesetzten Partikeln bestehen. Vorzugsweise besteht der
auszufallende Feststoff im Wesentlichen aus jeweils gleichartigen Partikeln, die ihrerseits Uber
ihren Partikeldurchmesser jeweils eine einheitliche oder uneinheitliche Zusammensetzung auf-
weisen.

Als Ruhrgefald sind gertihrte Gefal3e mit beliebiger Geometrie einsetzbar, beispielsweise Rihr-
kessel, gerihrte Rohre und Rihrkesselkaskaden. Bevorzugt sind Rihrkessel. Als Ruhrer sind
beispielsweise Ankerrihrer, Turborihrer und Propellerriihrer und Schréagblattriihrer geeignet,
deren Ruhrwirkung durch stromungsbrechende Einbauten im Riuhrgefald verstarkt werden kann.

Erfindungsgemal bewirkt man die Féllung dadurch, dass man im Rihrgefal? mindestens zwei
Losungen von Salzen miteinander vereinigt, beispielsweise drei oder vier Losungen, bevorzugt
zwei Ldsungen von Salzen. Dabei enthalten mindestens zwei der zu vereinigenden Ldsungen
verschiedene Salze. Vorzugsweise enthdalt die eine Losung ein Salz mindestens eines Kations
und die andere ein Salz mindestens eines Anions, die zusammen schwerloslichen Feststoff
bilden. Unter ,schwerloslich" sollen dabei solche Feststoffe verstanden werden, die unter den
Verfahrensbedingungen im Rihrgefal3 eine Loéslichkeit von 0,1 g oder weniger in Wasser auf-
weisen, gemessen bei der Temperatur der Durchfilhrung des erfindungsgemafRen Verfahrens.
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In einer Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man schwerlésliche Feststoffe aus
Hydroxiden und Carbonaten von Ubergangsmetallen, bevorzugt von Ubergangsmetallen der
ersten Periode, beispielsweise von Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt und
Zink.

Dabei kann es sich bei Hydroxiden von Ubergangsmetallen um stéchiometrisch zusammenge-
setzte Ubergangsmetallhydroxide handeln, beispielsweise der Formel Me(OH)2, oder um basi-
sche Hydroxide oder um wasserhaltige Oxide, die allgemein mit der Formel MeO-ag mit Me flr
Ubergangsmetall beschrieben werden koénnen. Im Falle von Me = Titan kann es sich bei Hydro-
xiden vorzugsweise umTiCvaq oder Ti,Oz-aq handeln. Bei Carbonaten von Ubergangsmetallen
kann es sich um stochiometrisch zusammengesetzte Ubergangsmetallcarbonate handeln, bei-
spielsweise der Formel MeCC"3, oder um basische Carbonate.

In einer Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man schwerlésliche Feststoffe aus
gemischten Hydroxiden und Carbonaten von Nickel, Kobalt und Mangan.

Lésungen von Salzen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind vorzugsweise wassrige Lo-
sungen.

Als Lésungen von Anionen kann man beispielsweise wassrige Losungen von Carbonaten, Hyd-
rogencarbonaten oder insbesondere Hydroxiden einsetzen, beispielsweise in Form ihrer Am-
monium- oder vorzugsweise Alkalimetallsalze, besonders bevorzugt sind Kali-
um(hydrogen)carbonat und Kaliumhydroxid und ganz besonders bevorzugt Natri-
umhydrogenkarbonat ~ und Natriumhydroxid.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung hat wassrige Ldsung von Alkalimetallhyd-
roxid eine Konzentration von Alkalimetallhydroxid im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt
10 bis 25 Gew.-%. In einer anderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung hat wéssrige
Losung von Alkalimetall(hydrogen)carbonat eine Konzentration von Alkalimetall(hydrogen)-
carbonat im Bereich von 1 Gew.-% bis maximal zu einer gesattigten Lésung, im Falle von
NaHCOs bis zu 10 Gew.-%, im Falle von Na,CO 5 bis zu 21,5 Gew.-%, jeweils bei 20 °C, oder
mehr bei entsprechend ho6herer Temperatur.

Als Losungen von Kationen kann man beispielsweise wéssrige Ldsungen von Ubergangsme-
tallkationen, beispielsweise in der Oxidationsstufe +2, wahlen. Dabei sollen Ldsungen von
Komplexen der entsprechenden Ubergangsmetalle und insbesondere Losungen ihrer Hydrat-
komplexe ebenfalls als Losungen der betreffenden Ubergangsmetallkationen gelten. Bevorzugt
sind wassrige Loésungen von Ubergangsmetallen der ersten Periode, beispielsweise von Titan,
Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt und Zink. In Lésungen von Titankationen liegt
das Titan jedoch vorzugsweise in der Oxidationsstufe +3 oder +4 vor.
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Als Gegenionen fir Losungen von Kationen kann man beispielsweise Sulfate, Acetate, Nitrate
oder Halogenide, beispielsweise Bromide oder insbesondere Chloride wéahlen, bevorzugt sind
Sulfate.

Loésungen von Kationen koénnen ein oder mehrere verschiedene Ubergangsmetalle in Form inh-
rer Salze enthalten, bevorzugt enthalten sie zwei, drei oder vier verschiedene Ubergangsmetal-
le in Form ihrer Salze, insbesondere ihrer Sulfate. Ganz besonders bevorzugt enthalten Losun-
gen von Kationen Salze von Nickel, Kobalt und Mangan.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann man die Konzentrationen von wass-
riger Losung von Kationen in weiten Bereichen wahlen. Bevorzugt wéahlt man die Konzentratio-
nen so, dass sie im Bereich von insgesamt 1 bis 1,8 mol Ubergangsmetall’/kg Loésung liegen,
besonders bevorzugt sind 1,5 bis 1,7 mol Ubergangsmetall/kg Losung.

In einer Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung vereinigt man mehr als zwei wassrige
Ldsungen von Salzen. Das kann man so durchfihren, dass man eine wassrige Lésung von L6-
sungen von Carbonaten, Hydrogencarbonaten oder insbesondere Hydroxiden mit verschiede-
nen wassrigen Losungen von Kationen von Ubergangsmetallen vereinigt, beispielsweise mit
mindestens zwei verschiedenen wassrigen Losungen Kationen von Ubergangsmetallen, wobei
sich die mindestens zwei verschiedenen wassrigen Loésungen von Kationen von Ubergangsme-
tallen durch Art oder Konzentrationsverhaltnisse der entsprechenden Ubergangsmetallkationen
unterscheiden.

In einer Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung vereinigt man mehr als zwei wassrige
Lésungen von Salzen. Das kann man so durchfihren, dass man mindestens zwei verschiedene
wassrige Losungen von Carbonaten, Hydrogencarbonaten oder insbesondere Hydroxiden mit
einer oder mehreren wassrigen Losungen von Kationen von Ubergangsmetallen vereinigt, bei-
spielsweise mit mindestens zwei verschiedenen wassrigen Losungen Kationen von Uber-
gangsmetallen, wobei sich die mindestens zwei verschiedenen wassrigen Lésungen von Katio-
nen von Ubergangsmetallen durch Art oder Konzentrationsverhaltnisse der entsprechenden
Ubergangsmetallkationen unterscheiden und die mindestens zwei wassrigen Losungen von
Carbonaten, Hydrogencarbonaten oder insbesondere Hydroxiden jeweils in der Konzentration
oder in mindestens einem Additiv. Geeignete Additive kdnnen beispielsweise Liganden sein,
insbesondere Amine oder Ammoniak.

In einer anderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung vereinigt man genau zwei wass-
rige Loésungen von Salzen.

Man vereinigt die mindestens zwei wassrigen LoOsungen, indem man sie in ein Ruhrgefal gibt.
Das Vereinigen kann man so ausfihren, dass man die mindestens zwei wassrigen Ldsungen
simultan tropfenweise oder simultan im Strahl in das Ruhrgefald gibt, oder indem man die eine
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wassrige Losung im Rihrgefal? vorlegt und die andere wassrige Losung hinzugibt, beispiels-
weise tropfenweise oder im Strahl.

Man vereinigt vorzugsweise die mindestens zwei wassrigen LOsungen unter Rihren. Durch das
Ruhren kann man beispielsweise eine Rihrleistung im Bereich von 0,1 bis 20 W/l Suspension
einbringen.

Durch das Vereinigen bildet sich eine Suspension.

Wahrend der Durchfilhrung des erfindungsgemafRen Verfahrens geht man so vor, dass man
kontinuierlich oder diskontinuierlich jeweils Anteile an Suspension dem Rihrkessel entnimmit.
Unter ,Anteile" sollen dabei gewisse Teilmengen verstanden werden, beispielsweise im Bereich
von 0,1 bis 30 Vol.-% der Suspension, bevorzugt 2 bis 15 Vol.-%. Wenn man diskontinuierlich
Anteile der Suspension zu entnehmen wiinscht, so kann man in Intervallen, beispielsweise jede
Sekunde bis alle 10 Minuten, Anteile der Suspension dem Ruhrgefal entnehmen.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung befinden sich im Bereich von 5 bis 20
Vol.-% der Suspension in den beiden Trennapparaten. Darunter soll verstanden werden, dass
bei Fahren im stationaren Zustand oder im diskontinuierlichen Betrieb 5 bis 20 Vol.-% der gebil-
deten Suspension im Fest-flissig-Trennapparat oder im Flissig-gasformig-Trennapparat sind
und der Rest der Suspension Uberwiegend im Rihrgefald ist, und dass dabei die Anteile der
Suspension in den Leitungen zwischen den Trennapparaten und in den Leitungen zwischen
einem der Trennapparate und dem RihrgefaR vernachlassigt werden.

Die Entnahme kann beispielsweise durch einen Uberlauf erfolgen oder durch eine Pumpe, vor-
zugsweise durch eine Schlauchpumpe oder Membranpumpe oder durch eine Vakuumpumpe
mit Abscheidevorrichtung.

Die so entnommenen Anteile bearbeitet man in einer Kombination von zwei Trennapparaten,

die hintereinandergeschaltet sind und die einen ersten und einen zweiten Trennapparat beinhal-
ten, die miteinander verbunden sein kdnnen, beispielsweise (ber eine oder mehrere Leitungen.
In einer Variante der vorliegenden Erfindung bearbeitet man die entnommenen Anteile in einem
in zwei Abschnitten unterteilten Sedimentierer, beispielsweise in einem in zwei Abschnitten un-
terteilten Schragklarer, wobei die entnommenen Anteile zunachst einen Abschnitt - den so ge-
nannten vorderen Abschnitt - des Schragklarers passieren, der als Flissig-gasformig-
Trennapparat fungiert, und danach einen weiteren Abschnitt, der als Fest-flissig-Trennapparat
fungiert.

Dabei trennt man in einem ersten Trennapparat, der gewahlt wird aus Fliissig-gasformig-
Trennapparaten, Gas ab, beispielsweise Gasblasen, das durch das Rihren im RuhrgefalR in die
Suspension eingefiihrt wurde. Das abgetrennte Gas kann man beispielsweise (ber eine Pen-
delleitung in das Rihrgefald zurlickleiten oder zur Gaswasche fiihren. Den ersten Trennapparat,
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der gewahlt wird aus Flissig-gasformig-Trennapparaten, kann man speziell wahlen aus einem
ersten Abschnitt eines Trennapparats, wobei man im betreffenden Abschnitt Gas abtrennt.

Flissig-gasformig-Trennapparate konnen als Gefald ausgebildet sein, beispielsweise als Rohr,
waagerecht oder senkrecht oder vorzugsweise geneigt, bevorzugt als ein Rohr, das einen Win-
kel im Bereich von 1 bis 30° zur Horizontalen aufweist und an dessen oberem Ende sich eine
Verbindung zu einer Leitung befindet. In einer Variante kénnen auch eine oder mehrere Filtrati-
onsvorrichtungen eingebaut sein. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Er-
findung sind Fliissig-gasférmig-Trennapparate ausgebildet als Teil eines Sedimentierers, be-
vorzugt als Teil eines Schragklarers, wobei im betreffenden Teil des Sedimentierers Gas in
Form von Gasblaschen aufsteigt und von der flissigen Phase bzw. der Suspensionsphase ab-
getrennt wird.

In einem zweiten Trennapparat, der gewahlt wird aus Fest-fliissig-Trennapparaten, trennt man
Mutterlauge von gefélltem schwerléslichem Feststoff ab und zieht die Mutterlauge ab. Fest-
flissig-Trennapparate kann man vorzugsweise aus Sedimentieren wahlen, beispielsweise aus
Schragklassierern und vorzugsweise Schragklarern. Schragklarer kénnen ausgebildet sein als
Lamellenabscheider, Lamellenklarer oder Lamellenseparatoren. In Schragklarern, die eine oder
mehrere Lamellen aufweisen, kénnen die Lamellen fiir das erfindungsgeméaRe Verfahren bei-
spielsweise aus Polypropylen sein oder aus Glas, Metall, Teflon, insbesondere auch aus PVDF.
Vorzugsweise handelt es sich bei den Lamellen um glatte Lamellen, wobei man die Glattheit
vorzugsweise durch den Lichteinfall beurteilt oder durch die Bestimmung der Rauhtiefe. Die
Rauhtiefe ist vorzugsweise unter 0,1 pm, ganz besonders bevorzugt unterhalb der Messgenau-
igkeit. Der Mittenrauhwert kann beispielsweise 0,05 um oder weniger betragen. Die Rauhtiefe
kann nach den in ISO EN 25178-2:2012 beschriebenen Verfahren bestimmt werden, insbeson-
dere mit zerstérungsfreien optischen Methoden.

Den zweiten Trennapparat, der gewahlt wird aus Fest-flissig-Trennapparaten, kann man spezi-
ell wahlen aus einem zweiten Abschnitt eines Trennapparats, wobei man im betreffenden Ab-
schnitt Mutterlauge von gefélltem schwerléslichem Feststoff abtrennt und die Mutterlauge ab-
zieht.

In einer besonderen Ausflihrungsform handelt es sich bei der Kombination von zwei Trennap-
paraten um einen Schragklarer, der zwei Abschnitte aufweist, von denen der eine als Flissig-
gasformig-Trennapparat und der andere als Fest-fliissig-Trennapparat fungiert. Derjenige Ab-
schnitt, der als Flussig-gasformig-Trennapparat fungiert, kann beispielsweise eine Pendellei-
tung aufweisen, durch die abgetrenntes Gas man in das RuhrgefalR zuriickleiten oder zur Gas-
wasche filhren kann.

Durch die Bearbeitung im Fest-flissig-Trennapparat erhalt man Mutterlauge einerseits und
ausgefallten Feststoff andererseits, der rein oder in stark angereicherter Form, beispielsweise
als Schlamm (Slurry), beispielsweise mit einem Feststoffgehalt im Bereich von 300 bis 800 g/l
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anfallen kann. Den so, das heil3t im Fest-flissig-Trennapparat, abgetrennten oder angereicher-
ten Feststoff fihrt man der Reaktionsmischung wieder zu. Die Mutterlauge kann man verwerfen
oder beispielsweise zum Spilen von Teilen des Ruhrgefal3es oder des Fliissig-gasformig-
Trennapparat verwenden. Insbesondere kann man Mutterlauge verwenden, um das Anreichern
oder Absetzen von Feststoff an unerwinschten Stellen zu verhindern.

Als Mutterlauge werden dabei Wasser, wasserlosliche Salze sowie gegebenenfalls weitere, sich
in Losung befindliche Additive bezeichnet. Als wasserlésliche Salze kommen beispielsweise
Alkalimetallsalze der Gegenionen von Ubergangsmetallen in Frage, beispielsweise Natriu-
macetat, Kaliumacetat, Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Natriumnitrat, Kaliumnitrat, Natriumhalo-
genid, insbesondere Natriumchlorid, Kaliumhalogenid, weiterhin zusatzliche Salze, gegebenen-
falls eingesetzte Additive, sowie gegebenenfalls Uberschiissiges Alkalimetallcarbonat oder Alka-
limetallhydroxid, weiterhin Ligand, beispielsweise Ammoniak. Weiterhin kann die Mutterlauge
Spuren von I6slichen Ubergangsmetallsalzen enthalten.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung flihrt man das erfindungsgeméafe Verfah-
ren bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 85°C durch, bevorzugt bei Temperaturen im Be-
reich von 20 bis 50°C.

Dabei ist es moglich, dass die Temperatur im Rihrgefal? im Wesentlichen genauso hoch ist wie
im Flussig-gasformig-Trennapparat oder im Fest-flissig-Trennapparat, oder dass sie im Rihr-
gefalR hoher ist. Unter ,im Wesentlichen genauso hoch" soll in diesem Zusammenhang eine
maximale Temperaturdifferenz von 5°C verstanden werden. Vorzugsweise fuhrt man in der
Kombination aus zwei Trennapparaten der Suspension bzw. Mutterlauge keine Wéarme zu.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung betreibt man das erfin-
dungsgemalie Verfahren bei einer gemittelten Temperatur in der Kombination von Trennappa-
raten, die 1 bis 20°C unterhalb der Temperatur im Rihrgefal3 liegt.

In einer Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung fihrt man das erfindungsgeméafe Verfah-
ren bei einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 12,5 durch, bevorzugt sind 11,3 bis 12,0. Dabei
kann der pH-Wert im Verlauf der Durchfiihrung im Wesentlichen konstant sein oder um bis zu
0,2 Einheiten zunehmen oder um bis zu 1,0 Einheiten abnehmen oder um bis zu 0,2 Einheiten
schwanken. Die Untergrenze von 8 bzw. die Obergrenze von 12,5 werden jedoch vorzugsweise
nicht unter- bzw. Uberschritten.

In einer Ausfuihrungsform der vorliegenden Erfindung fihrt man das erfindungsgeméafRe Verfah-
ren bei einem Druck im Bereich von 500 mbar bis 20 bar durch, bevorzugt ist Normaldruck.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Reaktionsdauer des erfindungs-
gemalRen Verfahrens im Bereich von einer bis 40 Stunden. Wenn man das erfindungsgemalile
Verfahren kontinuierlich durchzufihren wiinscht, entspricht die Reaktionsdauer der mittleren
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Verweilzeit. Bei kontinuierlicher Betriebsweise des erfindungsgemal3en Verfahrens liegt die Re-
aktionsdauer bevorzugt bei 5 bis 13 Stunden, bei diskontinuierlicher Reaktionsdauer bevorzugt
im Bereich von 14 bi 30 Stunden.

Man erhélt nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte Feststoffe, die in partikularer
Form anfallen. Diese kann man von der Mutterlauge abtrennen, beispielsweise durch Filtrieren,
Zentrifugieren, Dekantieren, Sprihtrocknen oder Sedimentieren oder durch eine Kombination
von zwei oder mehr der vorstehend genannten Operationen. Als Vorrichtungen sind beispiels-
weise Filterpressen, Bandfilter, Sprihtrockner, Hydrozyklone, Schréagklarapparate oder Kombi-
nation der vorstehend genannten Vorrichtungen geeignet.

Zur Verbesserung der Abtrennung kann beispielsweise mit reinem Wasser waschen oder mit
einer wassrigen LOsung von Alkalimetallcarbonat oder Alkalimetallhydroxid, insbesondere mit
einer wassrigen LOsung von Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumhydro-
xid, Lithiumhydroxid oder Ammoniak. Wasser und wassrige Lésung von Alkalimetallhydroxid,
insbesondere von Natriumhydroxid, sind bevorzugt.

Das Waschen kann beispielsweise unter Anwendung von erhéhtem Druck oder erhdhter Tem-
peratur, beispielsweise 30 bis 50°C, erfolgen. In einer anderen Variante fuihrt man das Waschen
bei Zimmertemperatur durch. Die Effizienz des Waschens kann man durch analytische MafR-
nahmen Uberprifen. So kann man beispielsweise den Gehalt an Ubergangsmetall(en) im
Waschwasser analysieren.

Im Falle, dass man mit Wasser statt mit einer wassrigen LOsung von Alkalimetallhydroxid
wascht, kann man mit Hilfe von Leitfahigkeitsuntersuchungen am Waschwasser prifen, ob
noch wasserlosliche Substanzen, beispielsweise wasserlosliche Salze ausgewaschen werden
koénnen.

Im Anschluss an das Abtrennen der erfindungsgemafen Partikel kann man trocknen. Das
Trocknen kann man beispielsweise mit Inertgas durchfiihren oder mit Luft. Das Trocknen kann
man beispielsweise bei einer Temperatur im Bereich von 30 bis 150°C durchfiihren. Wenn man
das Trocknen mit Luft durchfiihrt, so beobachtet man in vielen Fallen, dass einige Ubergangs-
metalle partiell oxidieren, beispielsweise von Mn2* zu Mn#* und Co?* zu Co3*, und man beob-
achtet eine Schwarzfarbung der nach dem erfindungsgeméRen Verfahren hergestellte Feststof-
fe.

Nach dem erfindungsgeméRen Verfahren hergestellte Feststoffe sind vorzigliche Vorstufen fir
Elektrodenmaterialien.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung haben nach dem erfindungsgemafi3en
Verfahren hergestellte Feststoffe eine im Wesentlichen sphéarische Form. Dabei sollen nicht nur
solche Partikel als sphérisch mit umfasst sein, die exakt kugelférmig sind, sondern auch solche
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Partikel, bei denen sich maximaler und minimaler Durchmesser von mindestens 95 % (Zahlen-
mittel) einer reprasentativen Probe um bis maximal 20%, bevorzugt bis maximal 15% unter-
scheiden. In einer speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind nach dem erfin-
dungsgemalen Verfahren hergestellte Partikel genau kugelformig. In einer anderen Ausfiih-
rungsform der vorliegenden Erfindung sind anfallende sphéarische Partikel nicht ideal spharisch,
sondern weisen ein Halbachsenverhaltnis im Bereich von 1,2 bis 1,6 auf, bestimmt beispiels-
weise durch SE-Aufnahmen an reprasentativen Proben.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen nach dem erfindungsgeméien
Verfahren hergestellte Feststoffe einen mittleren Durchmesser (D50) im Bereich von 0,1 bis 35
um aufweisen, bevorzugt 1 bis 30 um, besonders bevorzugt 2 bis 20 um, beispielsweise ge-
messen durch Lichtstreuung. Geeignete Gerate sind kommerziell erhéltlich, beispielsweise Mal-
vern Mastersizer.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen nach dem erfindungsgeméien
Verfahren hergestellte Feststoffe in Form von Agglomeraten von Primarpartikeln vorliegenden.
Entsprechende Primarpartikel kdnnen beispielsweise einen mittleren Durchmesser im Bereich
von 50 nm bis 500 nm aufweisen.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Feststoffe lassen sich - beispiels-
weise durch Vermischen mit einem Lithiumsalz und darauffolgende thermische Behandlung,
beispielsweise bei Temperaturen im Bereich von 700 bis 900°C - zu Elektrodenmaterialien flr
Lithium-lonen-Batterien verarbeiten. Derart hergestellte Elektrodenmaterialien haben eine sehr
gute Energiedichte und ermdglichen die Herstellung von Elektroden mit hoher Strombelastbar-
keit.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung haben nach dem erfindungsgemafien
Verfahren hergestellte Feststoffe eine enge Partikeldurchmesserverteilung. So ist es bevorzugt,
dass die folgenden Ungleichungen erfillt sind: 0,7 - (D10) = (D50) und (D90) < 1.4 - (D50).

Jedoch sind auch bei vollkommen anderen Fallungsprodukten Materialien mit besonders enger
Partikeldurchmesserverteilung vorteilhaft. Das erfindungsgeméafRe Verfahren ist somit nicht auf
Vorstufen fur Kathodenmaterialien fir Lithium-lonen-Batterien beschrénkt.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung liegen erfindungsgemald hergestellte
spharische Partikel in einheitlicher Zusammensetzung vor, bestimmt tber den Querschnitt der
einzelnen Partikel. In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung - insbesonde-
re dann, wenn man wahrend der Durchfihrung der Reaktion zeitlich oder 6rtlich unterschiedli-
che Loésungen von Substanzen dosiert, konnen erfindungsgemafl hergestellte Partikel eine un-
terschiedliche Zusammensetzung aufweisen, bestimmt Uber den Querschnitt der einzelnen Par-
tikel.
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Bevorzugt stellt man somit sphérische Partikel von gemischten Hydroxiden von Nickel, Kobalt
und Mangan her, die partiell oxidiert sind, wobei die Partikel einen mittleren Durchmesser (D50)
im Bereich von 0,1 bis 35 um aufweisen, fir die die folgenden Gleichungen erfullt sind: (D10) 2
0,7 - (D50) und (D90) < 1,4 - (D50).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung koénnen erfindungsgemafle Partikel parti-
ell oxidierte Hydroxide der allgemeinen Formel (l) sein:

NiaCObMn .M,Oe(OH)f 0)
in der die Variablen wie folgt definiert sind:
M Mg, Al, Ca und/oder ein oder mehrere Ubergangsmetalle, gewahlt aus Fe, Cr und V
im Bereich von 0,4 bis 0,8, bevorzugt 0,48 bis 0,65,
im Bereich von 0,1 bis 0,4, bevorzugt 0,15 bis 0,25,

im Bereich von 0,1 bis 0,5, bevorzugt 0,15 bis 0,35,
im Bereich von null bis 0,2, bevorzugt null bis 0,02,

o 0o T 9

wobei gilt: a+b+c +d =1,

e im Bereich von 0,05 bis 1, bevorzugt bis 0,8,
f im Bereich von 0,5 bis 1,9, bevorzugt 1,1 bis 1,6,

und wobei die mittlere Oxidationsstufe von Ni, Co und Mn im Bereich von 2,1 bis 3,2 liegt.

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele weiter erlautert.

Allgemeine Bemerkungen: Unter Litern sind im Zusammenhang mit Gasen Normliter zu verste-
hen, wenn nicht anders aufgefihrt.

Prozentangaben im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Gew.-%, wenn nicht ausdriicklich
anders angegeben.

Herstellung von erfindungsgemaRen spharischen Partikeln UH.1

Die Beispiele und Vergleichsversuche wurden in einem Reaktorsystem mit einem Gesamtvolu-
men von 8 | durchgefuhrt, wobei das Reaktorsystem einen Rihrkessel mit einem Volumen von
7 laufwies sowie als Kombination von zwei Trennapparaten einen Schragklarer mit einem Vo-
lumen von 11, der in zwei Abschnitte eingeteilt war. Uber den Schragklarer, der einen Nei-
gungswinkel von 35° und einen wirksamen Querschnitt von 5 cm? aufwies, zog man wahrend
der Reaktion Uber eine Pumpe Gasblaschen-haltige Suspension von UH.1 in Mutterlauge aus
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dem Riihrkessel in den Schragklarer ab. Der Schragklarer war in zwei Bereiche unterteilt. Im
ersten Bereich, null bis 25 cm vom Suspensionseintritt entfernt, fand eine Trennung der Flis-
sigphase und Gasphase (Gasblasen) statt, wobei auch in der Flussigphase bereits etwas Fest-
stoff sedimentierte. Die anfallende Gasmenge wurde Uber eine Pendelleitung in den Gasraum
des Rihrkessels zurickgefuhrt. Die Gaspendelleitung war so ausgelegt, dass nur Gas - keine
Flussigkeit - zwischen Trennapparat und Gasraum des Rihrkessels ausgetauscht werden
kann. Im zweiten Bereich des Schragklarers, 25 bis 40 cm vom Suspensionseintritt entfernt,
fand die Trennung von Flussigphase und Feststoff statt. Den abgetrennten Feststoff fihrte man
in den Ruhrkessel zurlick, die Mutterlauge wurde entfernt.

Der Riuhrkessel war ausgestattet mit Schragblattrithrer und Strombrecher. Die Messung der
Ruhrleistung erfolgte Uber einen elektrischen Motor mit Drehmomentmessung aus Drehzahl
und Drehmoment. Weiterhin wies der Rihrkessel mehrere Dosiereinheiten mit Dosierpumpen
auf, sowie eine Elektrode zur pH-Wert-Messung und einen Temperaturfiihler. Weiterhin war im
Ruhrkessel ein Fillstandsensor vorhanden, der die Austragspumpe am flissigkeitsseitigen An-
schluss des Trennapparats so regelte, dass der Stand im Rihrkessel im Wesentlichen konstant
bleibt. Feststoff wurde vom Trennapparat wieder in den Rihrkessel zuriickgefiihrt. Durch den
Flussig-gasformig-Trennapparat wurde Uber die Pendelleitung Gas in den Rihrkessel zuriick-
gefuhrt (Druckausgleich, keine Pumpe oder Regelung). Die anfallende Gasmenge unterlag
Schwankungen und kann nur abgeschétzt werden, liegt aber bei der vorliegenden Apparatur im
Bereich von einigen Millilitern bis zu wenigen Litern pro Stunde Betriebszeit.

Der Gasraum - etwa 2 Liter - im Rihrkessel wurde wéahrend der Durchfihrung der Fallung mit
40 I/h Stickstoff gespdilt.

Man setzte die folgenden wassrigen Ldsungen ein:

Wassrige Losung (A.1): 5,356 mol NaOH pro kg Losung und 2,1 mol NH3 pro kg Lésung, her-
gestellt aus 25 Gew.-% wassriger NaOH und 25 Gew.-% wassriger Ammoniaklésung.

Wassrige Losung (B.1): 0,55 mol pro kg Lésung Nickelsulfat, 0,55 mol pro kg Lésung Kobaltsul-
fat, und 0,55 mol pro kg Losung Mangansulfat, hergestellt durch Auflésen der entsprechenden
Hydratkomplexe in Wasser.

Wassrige Losung (C.1): 6,25 mol NaOH pro kg Lésung.

Man dosierte wassrige Losungen (A.1l), (B.1) Uber Dosierpumpen; Lésung (C.1) wurde so do-
siert, dass der pH Wert im Rihrkessel konstant bleibt (pH-Regelung).

Versuchsdurchfiihrung

Zu Beginn legte man im Reaktorsystem 8 | Ammoniumsulfatidésung mit einer Konzentration von
45,9 g/l vor und erwarmte auf 45°C.
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Man stellte die Ammoniumsulfatlésung durch Zugabe von Lésung (C.1) auf pH 11,3 ein, ge-
messen in abgekilhlter Losung bei 23°C. Dann dosierte man Uber Dosierpumpen die Losungen
(B.1) und (A.1) bei konstantem Massestrom (1060,9/462,9 g/h) in die turbulente Zone der Nahe
der Rihrblatter des Ruhrkessels des Reaktorsystems zu. Durch eine Regeleinrichtung hielt
man den pH-Wert mittels Zugabe von Ldsung (C.1) konstant bei 11,3 (gemessen bei 23°C). Es
bildete sich eine Suspension von Ubergangsmetallhydroxid (Molverhaltnis in den Partikeln:
Ni:Co:Mn = 32:34:34). Nach 2 Stunden wurden der Zufluss von (B.1) auf 525,4 g/h erhéht, und
der Sollwert der pH Regelung auf 11,4 eingestellt.

Der Inhalt des Rihrkessels wurde wahrend der Reaktion fortwdhrend durchmischt, wobei eine

mechanische Arbeit von ca. 45 Watt am Inhalt geleistet wurde. Der spezifische Leistungseintrag
im Rihrkessel betrug damit etwa 3,5 Watt pro Liter. Im Schragklarer wurde weder Riihrleistung
eingebracht noch geheizt.

Die Gesamtdauer der Dosierung betrug 24,08 Stunden, dann wurde noch 15 min ohne Zulauf
nachgeruhrt.

Wahrend des Reaktionsverlaufs wurde wie oben beschrieben der Fliissigkeitsstand im Ruhr-
kessel durch Abzug von Mutterlauge aus dem Schragklarer konstant gehalten. Insgesamt wur-
de etwa 30 | Mutterlauge abgezogen.

Durch Messung der Feststoffgehalte im Ruhrkessel und im Trennapparat wurde ermittelt, dass
der Feststoffgehalt im Trennapparat etwa 3% des Gesamtmenge an Feststoff im gesamten Re-
aktorsystem (Ruhrkessel und Schragklarer) betrug.

Man erhielt eine Suspension von Ubergangsmetallhydroxid UH.1, das ein molares Verhéltnis
Ni:Co:Mn von 32:34:34 aufwies. Die in Riihrkessel und Schragklarer befindliche Ubergangsme-
tallhydroxidsuspension wurde Uber eine Filternutsche filtriert, der Filterkuchen wurde mit Was-
ser gewaschen und bei 105°C lber einen Zeitraum von 18 Stunden unter Zutritt von Luft ge-
trocknet. Die so erhdltlichen sphéarischen Partikel hatten eine Zusammensetzung von 20 Gew.-
% Nickel, 22 Gew.-% Kobalt und 21 Gew.-% Mangan, jeweils bezogen auf die Partikel, und
lagen in teilweise oxidierter Form vor. Die spharischen Partikel wurden gesiebt (Maschenweite
50 pnt; Grobgut: 0,6%) und die Stampfdichte bestimmt (1,68 kg/l). Es wurden 3,46 kg UH.1 er-
halten. Eine Teilmenge wurde in Wasser suspendiert und durch Lichtstreuung die Teilchengro-
Re bestimmt (Malvern Mastersizer 2000). Die mittlere Teilchengrée D50 betrug 8,69 um, bei
schmaler Partikeldurchmesserverteilung, D10 = 6,33 ym; D90 = 12,01 um. Das Verhaltnis
D10/D50 wurde zu 0,728, das Verhaltnis D90/D50 wurde zu 1,382 berechnet.

Die erhaltenen Partikel waren fast ideal spharisch, geschatztes Halbachsenverhaltnis etwa 1,2-
1,6, gemessen durch SEM Aufnahmen an den Pulvern.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer Suspension durch Fallung eines Feststoffs aus einer Lo-
sung, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem Ruhrgefal} mindestens zwei Lésungen
von Salzen miteinander vereinigt, wodurch ein schwerl6slicher Feststoff gebildet wird,
wobei man

kontinuierlich oder diskontinuierlich jeweils Anteile an Suspension entnimmt,

die so enthommenen Anteile in einer Kombination von zwei Trennapparaten bearbeitet,
wobei man in einem ersten Trennapparat, der gewahlt wird aus FlUssig-gasformig-
Trennapparaten, Gas abtrennt,

und wobei man in einem zweiten Trennapparat, der gewdahlt wird aus Fest-flissig-
Trennapparaten, Mutterlauge von gefalltem schwerloslichem Feststoff abtrennt und die
Mutterlauge abzieht,

und wobei man den so abgetrennten oder angereicherten Feststoff der Reaktionsmi-
schung wieder zufihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man im zweiten Trennapparat
Feststoff in der Mutterlauge anreichert.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Flussig-gasformig-
Trennapparat ausgebildet ist als ein Rohr, das einen Winkel im Bereich von 1 bis 30° zur
Horizontalen aufweist und an dessen oberem Ende sich eine Verbindung zu einer Leitung
befindet.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass schwerlosli-
che Feststoffe gewahlt werden aus Hydroxiden und Carbonaten von Ubergangsmetallen.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass schwerlosli-
che Feststoffe gewahlt werden aus gemischten Hydroxiden und Carbonaten von Nickel,
Kobalt und Mangan.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man den
zweiten Trennapparat wahlt aus Sedimentierern.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man im ers-
ten Trennapparat durch das Rihren im Rihrgefal3 in die Suspension eingebrachte Gas-
blasen abtrennt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass im Bereich
von 5 bis 20 Vol.-% der Suspension in den beiden Trennapparaten ist.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man wah-
rend des Abziehens von Mutterlauge und Wieder-Zuflihrens von abgetrenntem bzw. an-
gereichertem Feststoff Lésungen von Salzen dosiert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sich im Be-
reich von 0,1 bis 5 Gew.-% des ausgefallten Feststoffs im Flissig-gasformig-
Trennapparat befindet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass sich im
Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-% des ausgefallten Feststoffs im Fest-fllissig-Trennapparat
befinden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der Kombination von zwei Trennapparaten um einen Schragklarer handelt, der zwei Ab-
schnitte aufweist, von denen der eine als Flissig-gasformig-Trennapparat und der andere
als Fest-flissig-Trennapparat fungiert.
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