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Dasin Al-Li-Reststoffen enthaltene Lithium repréasentiert
einen Wert, der deutlich tGiber dem des Aluminiuminhalts
liegt. Dazu kommen noch die enormen Herstellungskos-
ten der Al-Li-Legierungen. Um eine breitere Anwendung
dieser L egierungsgruppe zu gewdhrleisten, muss ein kom-
plettes Recyclingkonzept fur die anfallenden Reststoffe
ausgearbeitet werden, das einen 100%igen Wiedereinsatz
der recycelten Al-Li-Reststoffe erméglicht. Durch ther-
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which lies clearly over that of aluminium. In addition, the
enormous manufacturing and processing costs of Al-Li
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cycling concept for the resulting residual substances must
be developed, so that a 100 % recyclability is guaranteed.
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modynamische Berechnungen sowie experimentell wurde
gezeigt, dass das Umschmelzen von Al-Li-Reststoffen in
LiCl eine nahezu 100%ige Rickgewinnung von Al und Li
und den Wiedereinsatz des Produkts ermdglicht.
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1  Einleitung

Die auffélligsten Eigenschaften von Aluminium-Lithi-
um-Legierungen sind ihre geringe Dichte von ca. 2,5 bis
2,36 g/lcm® (Dichtereduzierung im Vergleich zu konventi-
onellen Aluminiumlegierungen von 7 bis 15 %) und ihr
hoher E-Modul von tber 80 GPa. Typische Anwendun-
gen finden sich daher in der Luft- und Raumfahrt sowie
im Rennsport, wo der Leichtbau die Hauptanforderung
darstellt. Eine starkere Verbreitung wird vor allem durch
hohe Herstellungs- und Verarbeitungskosten, hohe Zer-
spanungsguoten (80% und mehr) [1] sowie bisher nicht
verfiigbare Recyclingkonzepte verhindert. An die Na- und
K- Gehalte werden sehr hohe Anforderungen gestellt. Die-
se mussen kleiner als 20 bis 50 ppm sein [2], sogar kleiner
as3ppm in Al-Cu-Li- und Al-Cu-Mg-Li-Legierungen [3,
13], wieauch die Untersuchungen an Al-Li-Thixobauteilen
bestdtigten [4]. Eine Erhéhung der Na- und K-Gehalte
Uber diese Toleranzgrenze hinausfihrt zum raschen Abfall
der mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Deh-
nung. Diese Anforderungen treiben die Herstellungskos-
ten von Al-Li-Legierungen weiter in die Hohe. Geschatzte
Anhaltswerte Uber tolerierbare Mehrkosten in Transport-
systemen durch Gewichtsminderung je kg bzw. je Gew.-%
des Gesamtgewichts gibt Tabelle 1 wieder.

Seit der kommerziellen Einflhrung von Al-Li-Knetlegie-
rungen Ende der 1980er Jahre stellten sich in mehrfacher
Hinsicht Fragen zum Recycling [1]:

e dasin Al-Li-Reststoffen enthaltene Lithium reprasen-
tiert einen Wert,der deutlich Uber dem desAluminium-
inhalts liegt;

o dieanfallenden Reststoffe kbnnen, wenn siein den nor-
malen Recyclingkreislauf gelangen, zu nicht absehbaren
Schwierigkeiten insbesondere im Foliensektor fuhren;

e Spezifikationen von Sekundérgusslegierungen weisen
bisher keine Lithiumgehalte auf und

e eine Lagerung von Al-Li-Reststoffen ist nicht ohne
weiteres moglich, dasie mit Feuchtigkeit unter Wasser-
stoffbildung reagieren konnen.

Um eine breitere Anwendung dieser Legierungsgruppe zu
gewdhrleisten muss ein komplettes Recyclingkonzept fiir

€/kg €/Gew.-% Tab. 1:

i Anhaltswerte Uber

Kraftfahrzeug 3 30 tolerierbare Mehr-
Regionalflugzeug 250 50 000 kosten des Gesamt-
systems durch Ge-

GroRraumflugzeug 500 500 000 wichtsminderung je
Raumfahrt 5000 =00 kg baw. Gew.-% des
Gesamtgewichts|5]
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dieanfallenden Reststoffe ausgearbeitet werden, daseinen
100%igen Wiedereinsatz der recycelten Al-Li Reststoffe
ermoglicht. Beim Recycling wird zuerst eine mdglichst
geschlossene Prozesskette (,,closed-loop-Recycling”) an-
gestrebt, bei der die anfallenden Reststoffe direkt in den
bestehenden Verarbeitungsprozess zurtickgefiihrt werden
kénnen und nicht den Umweg iber den gesamten Alumi-
nium-Sekundarkreislauf gehen miissen. Dieswird im Falle
desAltschrottrecyclingsaufgrund der Schwierigkeiten zur
typenreinen Vorsortierung wahrscheinlich nicht realisier-
bar sein, so dass Lithium verloren geht.

2 Stand der Forschung und Technik
des Recyclings von Al-Li-Reststoffen

Die publizierten Recyclingstrategien fir Al-Li-Legierun-
gen konnen in folgende alternative Grundkonzepte auf-
geteilt werden:

1. Abtrennung des Lithiums von der Legierung und Ge-
winnung in metallischer Form,

2. Abtrennung des Lithiums von der Legierung und Ge-
winnung in Form einer Verbindung,

3. Uberfithrung in eine alternative Al-Li-Legierung,

4. Umschmelzen der Al-Li-Legierungen unter Salz mit
Gewinnung wieder einsetzbarer Al-Li-Legierungen.

ZumKonzept 1gehdren dasVakuumdestillationsverfahren,
die Dreischichtelektrolyse sowie die fraktionierte Kristal-
lisation.

Bei der Aufarbeitungvon Al-Mg-Li-Reststoffen durch Va-
kuumdestillation bei ca. 1000 °C und < 0.5 mbar wurden
Destillate mit bis zu 60 % Li, 30 % Mg, Rest Al gewon-
nen. Die Destillationsgeschwindigkeit betrug max. 14 kg
Li/m*h,in der Restschmelze verbleiben noch ca. 0,01 % Li
und 0,01 % Mg [1]. Durch Vakuumdestillationsverfahren
kénnen keine reinen und ohne weitere Aufbereitung ein-
setzbereiten Produkte gewonnen werden, dadieDestillate
durch Al und Mg verunreinigt sind und die Restschmelze
noch relativ hohe Li- und Mg-Gehalte aufweist.

Bei der Abtrennung desLithiumsvonder Legierungdurch
fraktionierte Kristallisation kann nur eine Al-Li-Legie-
rung, die theoretisch bis 9,9 % an Lithium angereichert
ist, gewonnen werden, wobei die dabei entstehende Rest-
schmelze noch 0,4 % Lithium enthalt [6].

In [6] wurde Lithium an der Kathode durch Dreischicht-
elektrolyse einer Al-Li-Anode in einer Salzschmelze mit
70 % LiCl, 25 % KCI und 5 % LiF abgeschieden. Dabei
wurde in den Laborversuchen eine 90- bis 100%ige Li-
Rickgewinnung bei anodischen Stromdichten von 0,15 bis
0,93 A/cm? erreicht, wobei der Li-Gehalt in den Anoden-
resten 0,3 bis1,3 % betrug. Bei Pilotversuchenineiner Zel-
le mit einer Strombelastung von 7000 A wurde der Li-Ge-
halt der anodischen Al-Li-Legierung von 0,77 bis 1,85 %
auf 0,12 bis0,67 % reduziert. Die Gehalte von Na und Ca
im Lithium betrugen entsprechend 0,41 und 0,11 %, der
Li-Ruckgewinnungsgrad erreichte 62 bis 98 % [6]. Auch
durch Dreischichtelektrolyse konnen keinereinen einsetz-
bereiten Produkte gewonnen werden, da das gewonnene
Lithium mit Na, Ca und Mg verunreinigt ist und die Rest-
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schmelze noch relativ hohe Li-Gehalte aufweist. Da sich
die Abscheidungspotentiale von Lithium und Kalium aus
ihren Chloriden nicht wesentlich unterscheiden, sollte das
kathodisch abgeschiedene Lithium noch zusétzlich hohe
K-Gehalte aufweisen.

Beim Konzept 2 wird Lithium aus der Al-Li-Me-Schmel-
ze durch Behandlung mit Chlor oder Salzgemischen in
einer Verbindung gebunden, die in fester oder flussiger
Form von der Metallschmel ze abgetrennt wird. Durch eine
Chlorbehandlung von Al-Li-Mg-Schmelzen wurde Lithi-
um bis auf 0,006 % entfernt, die Reinheit desLiCl betrug
99,8 %. Anstatt der Verwendung von Chlor kénnen Chlo-
ride (AICI,,MgCl,,NaCl, CaCl,) eingesetzt werden [6]. Bei
der Verwendung von Chloriden mussdasgewonneneLiCl
weiter zur Li-Gewinnung behandelt werden. Alternativ
wird vorgeschlagen, die Al-Li-Legierungen in die Zellen
zur primaren Aluminiumherstellung einzusetzen. Dabei
geht Aluminium in die Al-Kathode tber, Lithium reagiert
mit AIF, unter Bildung von LiF, das die Elektrolyteigen-
schaften verbessert und eine Erhéhung der Stromausbeute
bewirkt. Zur Verarbeitung von Al-Li-Cu-Schrotten kdnnen
diese neben Huttenaluminium indie Anodenlegierung der
Dreischichtelektrolyse eingesetzt werden, wobei Lithium
ebenfalls mit dem Elektrolyt (AIF,) reagiert und dessen
Leitfahigkeit erhoht [7]. Bei diesem Konzept wird das
wertvolle metallische Lithium in ein Salz umgewandelt.

Konzept 3 ist der Dreischichtelektrolyse des Konzepts 1
ahnlich, Lithium wird aber an einer fllissigen Al-Kathode
in einer LiCl-Schmelze abgeschieden und eine Al-Li-Le-
gierung wird gewonnen. Der Rickgewinnungsgrad des
Lithium erreicht ca. 90 % [8]. Auch bei diesem Verfahren
ist esschwierig, die anodische Al-Restlegierung, die durch
Li kontaminiert bleibt, weiter einzusetzen. Dasals Elektro-
Iyt eingesetzte LiCl muss sehr rein sein. Esdarf kein KCI
enthalten, weil die Abscheidungspotentiale von Lithium
und Kalium fast gleich sind und sich sonst Kalium an der
Kathode abscheiden wird [9].

Das direkte Umschmelzen von Al-Reststoffen unter Salz
(Konzept 4), welches die an den zu recycelnden Reststof-
fen anhaftenden Verunreinigungen (insbesondere Oxide
und Nitride) aufnimmt und die Schmelze vor Oxidation
schiitzt, ist Stand der Technik {1]. Das Schmelzsalz besteht
in Deutschland gewdhnlich aus 70 % NacCl, 30 % KCI
und geringem Zusatz (1 bis 3 %) an CaF,. Es kdnnen
auch andere F-Zusdtze wie NaF, AIF, oder Na,AlF, zum
Einsatz kommen. Die Legierungselemente, die unedler
asAluminium sind, wie z.B. Mg, Na, Li usw., werden bei
der Verwendung von F-Zusatzen (AIF, oder Na,AlF,)
in die Salzschmelze Uberfihrt [1]. In [10, 11] wurden die
Recyclingmdglichkeiten von Mg-Li- sowie Mg-Al-Li-Le-
gierungen durch Salzschmelzebehandlung untersucht. Bei
VerwendungvonMgCl,-LiCl-Salzschmelzen wird Lithium
in die Salzschmel ze Gberflhrt, abhangig vom LiCl/MgCl,-
Verhédltnis sowie von der Salzschmelzemenge. Versuche
mit einer KCl-MgCl,-Salzschmelze fuhrten ebenfalls zur
Li-Uberfiihrung in die Salzschmelze. Bei der Verwendung
von LiCI-KCI- bzw. LiCl-LiF-Salzschmelzen hat sich die
Zusammensetzung der Legierung nach der Behandlung
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kaum geéandert. Auch die Zusammensetzungen von Mg-
Al-Li-Si-Legierungen nach einer Behandlung mit LiCl-
LiF-Salzschmelze zeigten fast keine Anderung. Dagegen
kann Li vollsténdig in die Salzschmel ze Giberfihrt werden
durch eine Behandlung mit MgCl,-haltiger Salzschmelze.
Dieser kurze Uberblick tber die bekannten Recyclingkon-
zeptevon Al-Li-Legierungen zeigt, dassdurch diekonven-
tionellen Recyclingkonzepte keine wieder einsetzbaren
Al-Li-Produktegewonnen werden kénnen.

3 Untersuchungen zu Recyclingkonzepten
fur Li-, Mg- und Cu-haltige Al-Reststoffe

Das Recyclingvon Al-Li-Mg(Cu)-Thixoreststoffen, wurde
im Rahmen des Sonderforschungsbereiches SFB 289 an
der RWTH Aachen untersucht. Prinzipiell bietensich zwei
Maglichkeiten flr das Recycling an. Die erste Mdglichkeit
besteht darin, die wertvollen Legierungselemente in der
Legierung zu halten. Diesist vor allem fir saubere Schrot-
te interessant, die unter einer Salzschmelze geschmolzen
werden konnen. Andererseits ist es, wie oben beschrie-
ben, mdglich, die Legierungselemente (Mg, Li) aus der
Legierung in die Salzschmelze zu Uberflihren, um sie ggf.
ausdieser zuriickzugewinnen. Ein solchesVerfahrenkann
sowohl auf saubere als auch auf Schrotte niederer Qua-
litdt angewendet werden. Aus wirtschaftlicher Sicht wére
es winschenswert, die fir die Sekunddraluminium-Wirt-
schaft tibliche Salzschmelze (70 % NaCl + 30 % KCI mit 2
bis3 % CaF,-Zusatz) zu verwenden, da dieses Sal zgemisch
verfligbar ist, gegentiber dem in [10, 11] vorgeschlagenen
sehr hygroskopischen GemischausLiCl und KCI. Dadurch
koénnte auch das Recycling der entstehenden Schlacke wei-
testgehend auf konventionellemWeg erfolgen.

31 Thermodynamische Berechnungen der Gleich-

gewichte Al-Li-Mg-Cu-Schmelze/Salzschmelze

Um eine Aussage treffen zu kénnen, welche Salzgemisch-
zusammensetzungen fir die oben genannten Recycling-
varianten in Frage kommen, ist es sinnvoll, zunéchst die
Gleichgewichte zwischen den Legierungen und den Salz-
schmelzen durch thermodynamische Rechnungen zu un-
tersuchen. Diese wurden mit dem Programm FACTSAGE
unter Verwendung der Datenbanken: BINS-LIQU, FACT-
SALTA, FACT-MgCI, FACT-MgF,, FACT-LiFS, FACT-
AlMg, FACT-LMLQ, FACT-ALLQ, FThall-Bath, FThall-
LiF, FThall-MgF,, FThall-Lig, FThall-FCC, FThall-AlMg,
FThelg-AQID, FTsalt-SALTA durchgefihrt. Die Berech-
nungen erfolgten fiir vier Legierungstypen unter Annahme
von Salzgemischen einerseits auf Basis NaCl und KCI mit
Zusatzen von CaF,, MgCl,, LiF, und andererseits unter Ver-
wendung eines Gemischsvon KCI und LiCl (Tabelle 2).

Die Berechnungen zeigen, dass Lithium beim Umschmel-
zen der AlLi4Cud-Legierung unter grol3er Menge (ca.
75 % von der Metallschmel ze) desSal zgemischs 71 NaCl +
26 KCI + 3 CaF, vollstandig durch NaCl zu LiCl umgesetzt
wird, das freiwerdende Natrium reichert sich dabei in der
Al-Schmelze an.

Bei kleineren Salzzugabemengen (ca. 3 bis 7,5 %) ver-
bleiben ca. 90 % Lithium in der Metallschmelze. wobei

2906

Tab.2: Systeme Legierungen/Salzgemische der thermodynamischen
Gleichgewichtsberechnungen

Legierung Salzgemisch[Masse-%] Tempera-  Verhdltnis
turbereich  Salzschmel-
der Berech- ze/Metall-
nungen schmelze
[°C] [Masse-%]

AlILi4Cud4 71 NaCl+26 KCl +3CaF, 830 7517513

KCl/(10-90%) LiCl 650-850 100
AlLi4Mg8 71NaCl + 26 KCl + 3LiF 850 200/20/5/2,5
AlLi2,5Mgd4 70NaCl +20KCI +10 MgCl, 750-800 240/100/10/5

53NaCl +45KCl +2 CaF, 750-800 2,3/1,1

NaCl | KCl + (0-72%) LiCl  650-850 10015011012

AlLi2Mg5,5 NaCl1KCI1LiCl 650-850 100

(A1420) )

KC11(10-90% ) LiCl 650-850 100

aber auch in diesem Fall die Legierung noch mehr als
15000 ppm Natrium enthielt. Experimentelle Untersu-
chungen zeigen jedoch [12],dassdie maximale Na-L 6slich-
keit in Aluminium 1800 ppm betragt; deswegen schwimmt
der darlber hinausgehende Na-Anteil in der Salzschmel ze
auf und verbrennt.

Vergleichbare Ergebnisse zeigt die Behandlung einer
AlLi4Mg8-Legierung mit einer 71 NaCl + 26 KCI + 3 LiF-
Salzschmel ze bei grofRer Menge an Salzschmel ze. Selbst bei
einem Salzzusatz von nur 2,5 % erreicht man Na-Werte in
der Legierung von ca. 1600 ppm.

Bei Verwendung einer 70 % NaCl + 20 % KCI+ 10 Mg-
Cl -Salzschmelze zum Umschmelzen einer AlLi2.5Mg4-
Legierung reagiert Lithium mit MgCl, und teilweise mit
NaCl zu LiCl. Auch in diesem Fall steigen die Na-Gehalte
der Metallschmelze mit Erhéhung der Salzmenge von ca.
7800 ppm auf 22 000 ppm an (entsprechend 5 Masse-%
bzw.100 Masse-% Salzzusatz). Dabei steigt der Mg-Gehalt
der Metallschmelze ebenfallsan. Selbst bei der Verwendung
geringster M engen eines Salzgemischs53 NaCl + 45 KCl +
2 CaF, wird Lithiumspurbar durch NaCl zu LiCl umgesetzt,
der Na-Gehalt der Metallschmelze steigt bis auf 800 ppm
an. Bei einem Zusatz von LiCl zur NaCI/KCl-Schmelze
bleiben die Mg- und Li-Gehalte der Metallschmelze fast
unverandert, die Na-Gehalteder Metallschmelzesind aber
wieder sehr hoch. Lediglich bei einem sehr geringen Salz-
anteil von 2 Masse-% bezogen auf die Metallmenge zeigen
die Berechnungen einen Na-Gehalt von nur 14 ppm. Mit
so einer geringen Menge von Salz kénnen Al-Li-Schrotte
jedoch nicht umgeschmolzen werden.

Bei der Verwendung einer KCI/NaCl/LiCl-Salzschmelze
zeigen die Berechnungen fur AlLi2Mg5,5, dass die Mg-
und Li-Gehalte der Metallschmelze unverandert bleiben,
aber die Na- und K-Gehalte sehr hohe Gehalte annehmen
(Abbildung 1). Dabei bleiben die Na- und K-Gehalte his
ca. 50 % des LiCl-Gehalts in der Salzmischung bei allen
Temperaturen (Abbildung 1, °C sind in Klammern ange-
geben) konstant und fallen danach mit wachsendem LiCl-
Gehalt der Salzmischung stark ab.

Bei einem Anteil von nur 10 % LiCl in der Salzmischung
flhrt eine Erh6hung der Behandlungstemperatur zu héhe-
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ren K-Gehalten in der Metallschmelze bei unveréanderten
Na-Gehalten. Eine Erh6hung des LiCl-Gehalts von 10 auf
90 % in der Salzmischung senkt die Na- und K-Gehaltein
der Metallschmelze um den Faktor 25 ab (Abbildung 2).
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Abb. 1: Berechnete Na- und K-Gleichgewichtgehalte der Metallschmel ze
nach Behandlung einer AlLi2Mg5.5-Legierung mit einer NaCl/
KCVLiCl-Salzschmelze (Metall/Salzmenge 1/1) in Abhéngigkeit
von dem LiCl-Gehalt der Salzmischung
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Abb. 2. Berechnete Na- und K-Gleichgewichtgehalteder Metallschmelze
nach Behandlung einer AlLi2Mg5.5-Legierung mit einer NaCl/

KCILiCl-Salzschmelze (Metall/Salzmenge 1/1) in Abhiingigkeit
von der Temperatur

Die Berechnungen zeigen, dass durch Behandlung einer
AlLi2Mg5,5-Legierung mit einer NaCl/KCI/LiCl-Salz-
schmelze generell keine einsatzfreien AlLiMg-Legierun-
gen gewonnen werden kénnen, dadie Na- und K-Gehalte
der gewonnenen Legierung inakzeptabel hoch sind. Bei
Verwendung einer bindren KCl/LiCl-Salzschmelze er-
reicht der berechnete K-Gehalt der Metallschmelze bei
650 °C und 90 % LiCl in der Salzschmelze um eine Gro-
Renordnung niedrigere Werte (Abbildung 3).

Bei der Behandlung einer AlLiCu4-Legierung mit einem
KCI/LiCl-Salzgemisch sind die K-Gehalte in der Metall-
schmelze bei kleinen LiCl-Gehalten in der Salzmischung
groéRer und bei hohen LiCl-Gehalte kleiner als die bel der
Behandlung der o.a. AILi2Mg5,5-Legierung (Abbildung 4).

Die K-Gehalte bei allen Behandlungstemperaturen der
AlLi4Cu4-Legierung mit einer Salzmischung 50%KCl/
50%LiCl sind um Faktor 25 bis 30 hoher als bel der Be-
handlung mit einer Salzmischung 10% KC1/90% LiCl (Ab-
bildung 4).

Zusammenfassend zeigen o.a. Berechnungen, dass bei Be-
handlungen von AILi2Mg5.5 und AlLi4Cu4d-Legierungen
mit bindren KCI/LiCl Salzgemischendie Li-und Mg-Riick-
gewinnung in einer Legierung ca. 98 bis 99,5 % betragt
(Abbildung 5), wobei jedoch der zulissige K-Gehalt in der
Legierung nur bei LiCl-Gehalten tber 90 % in der Salzmi-
schung eingehalten wird. Bei der Verwendung einer terni-
ren NaCl/KCl/LiCl-Salzmischung dagegen wird Lithium
durch NaCl zu LiCl umgesetzt; selbst bei einem LiCl-Ge-
halt der Salzmischung von 75 % betragt die Lithiumriick-
gewinnung in der Legierung nur ca. 25 % (Abbildung 5),
bei unzuléssig hohen Na-Gehalten der Legierung.

Man konnte vermuten, dass fur eine sichere Vermeidung
der Na- und K-Aufnahme in AlLi-Legierungen beim Re-
cycling die Behandlung mit einem Salzgemisch aus LiCl
und LiF erfolgen sollte. Aber die thermodynamischen Be-
rechnungen zeigen,dass bei der Behandlung einer AlLiMg-
Legierung mit einem Salzgemisch SOLiCl/SOLIF ca. 10 bis
15 % des Magnesiumsin MgF, und MgCl, umgesetzt wird.
Einweiterer Nachteil der Verwendung eines LiCl/LiF-Salz-
gemisches besteht in der Unmoglichkeit des Recyclingsder
sich dabei bildenden Salzschlacke durch dasLose-Kristalli-
sations-Verfahren, da die Loslichkeiten von LiF sowie des
sich bildenden MgF, in Wasser sehr gering sind.
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Abb. 5: Berechnete Li-Ausbeute der Legierung nach Behandlung bei
750 °C der AlLi2,5Mg5,5 und AILi4Cu4-Legierungen mit Salz-
gemischen NaCl-KCI-LiCl und KCI-LiCl in Abhangigkeit vom
LiCl-Gehalt der Salzschmelze

Die thermodynamischen Berechnungen zeigten, dass nur
durch das Umschmelzen von Al-Li-Reststoffenin LiCl eine
100%ige Li-Riickgewinnung ermdéglicht, die gef orderten Mi-
nimalwerte an Natrium und Kalium in die Legierung erreicht
und einsatzfreie Produkte hergestellt werden kénnen.

3.2 Experimentelle Validierung

der thermochemischen Berechnungen
321 Methodik

Die berechneten Gleichgewichtszusammenhénge zwi-
schen Legierungen und Salzschmelzmischungen wurden

1@ 05!

Abb. 6: Versuchsaufbau zur Untersuchung von Gleichgewichten zwi-
schen Metall- und Salzschmelzen. (| Metallschmelze, 2 Ofen mit
elektrischer Beheizung, 3 Salzschmelze, 4 Riihrer, 5 Salzschmel-
zeprobennehmer, 6 Schutzrohr, 7 Thermoel ement)

experimentell Gberprift. Um die Diffusionshemmungen
bei der Gleichgewichteinstellung zu minimieren, wurde
eineintensive Rihrung der Salzschmel ze vorgesehen. Bei
allenVersuchen wurde dasSal zgemisch in einen Schamott-
graphittiegel (& 80 mm, H 100 mm) eingesetzt, geschmol-
zen, ein Rihrer (Blatterrihrer O 20 mm) in die Schmelze
eingesetzt und die Salzschmelze auf Versuchstemperatur
gebracht (Abbildung 6). Der Riihrer wurde in Rotation
(400 min') versetzt und Spéane der entsprechenden Legie-

Serie Zusammensetzung Tnemperatur Salz-/Metall-Massen- \T/?sﬁ:chsbedin ungen der Gleich
Legierung Salzschmel ze [Masse-%] el verhdltnis gewichtsuntersguchgungen M:tl:ll-
1 AlLidCud 68 NaCl, 29 KCl, 3 CaF, 830 1,28 schmelze- Salzschmel ze

2 AlLi2,5Cul , 2Mg0,7 68 NaCl, 29 KCl, 3 CaF, 850 1,58
3 AlLi2,2Cu2,7 71NaCl, 26 KCl,3CaF, 830 1,60
4 AlLi2 5Mg4 70 NaCl.20 KClI,10 MgCl, 750 245
800 1,80
5 AlLi4Mg8 68 NaCl, 29K Cl, 3LiF 800, 850 2:15
6 AlLi4Mg4 KCl/(10-90%) LiCl 650-850 100
AlLi4Cud KCl1/(10-90%) LiCl 750, 800 1,00
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rung zugegeben. Nach vollstandigem Einschmelzen und
nach weiteren 1, 3, 6, 10, 20, 30, 40, 50 und 60 min wurden
Sal zproben entnommen. Vor und nach dem Versuch wur-
den Metallproben gezogen. In den Metall- und Salzpro-
ben wurden die Li- und Mg-Gehalte durch ICP-Analyse
bestimmt. Die behandelten Metallschmelzen sowie die
verwendeten Salzschmelzgemische und -mengen zeigt Ta-
belle 3.

3.2.2 Ergebnisse der experimentellen Gleichgewichts-
untersuchungen Metallschmelze/Salzschmelze

Die Zeitabhangigkeit des Ubergangs von Lithium und
Magnesium in eine NaCl/KCl/CaF,-Salzschmelze (Abbil-
dung 7) zeigt, dass sich nach ca. 20 min ein Gleichgewicht
einstellt. Der Abfall der Li-Konzentration nach ca. 20 min
lasst sich durch Erreichen der Loslichkeitsgrenze von LiF
in der Salzschmelze und deren Absetzen erkléren. Dadas
Einschmelzen der Legierung im Salzbad ca. 1 bis 3 min
dauert und Reaktionen zwischen der Salzschmelze und der
L egierung bereitsbeim Einschmel zen stattfinden, konnten
die Anderungen der Salzschmelzezusammensetzung in
diesen ersten Minuten nicht verfolgt werden. Dadurch
war esunmdglich, die Reaktionsordnungen zu bestimmen.
Lithium wird fast vollstandig (Restgehalt in der Metall-
schmelze kleiner als0,1 %) in die Salzschmel ze Gberfuhrt;
diese AlLi-Legierungen kdnnen somit in diesem Salzge-
misch nicht recycelt werden.

2

e Li-AILi2,5Cu1,2Mg0,7 a L-AILI2,2Cu2,7 mLi-AlLi4Cud

Li-Gehalt [Masse-%]
der Salzschmelze

0 20 40 60
‘ t [min]

Abb.7: Kinetik der Gleichgewichtseinstellungbeim Zusammenwirken von
AlLi4Cud AlLi2.5Cul 2Mg0.7 und AlLi2,2Cu2,7-Metallschmelzen
mit einer 7I1NaCl26KCl/3CaF -Salzschmelze bel 830°C

15 3

-

Li-Gehalt [Masse-%]
der Salzschmelze
Mg-Gehalt [Masse-%]
der Salzschmelze

0 10 20 30 40 50 60
t [min]

Abb.8 Kinetik der Gleichgewichtseinstellung beim Zusammenwirken
einer AlLi2,5Mg4-Metallschmelze mit einer 70 NaCl+20 KCI+10
MgCl - Salzschmelze bei 750 °C

Bei der Behandlung einer AlLi2,5Mg4-Metallschmelze mit
der 70NaCl/20KCl/10MgCl,-Salzschmelze wird Lithium
durch MgCl, vollstandig in LiCl umgesetzt (Abbildung 8),
so wie es die thermodynamischen Berechnungen voraus-
gesagt haben (vgl. Kap. 3.1). Das Gleichgewicht stellt sich
in diesem Fall schon nach 3 bis4 minein.

Bei der Behandlung der AlLi4Mg8-Legierung mit einer
70NaCl/27KCl/3LiF-Salzschmelze wird Lithium durch
NaCl vollsténdig zu LiCl und ein kleiner Anteil an Magne-
sium durch LiF zu MgF, umgesetzt (Abbildung 9). Dieex-
perimentellen Untersuchungen bestétigen damit grofBen-
ordnungsgeman die thermodynamischen Berechnungen.
Die Verwendung eines NaCl/KCl-Salzgemisches mit Zu-
satzen an LiF, CaF, oder MgCl, ftihrt zur Uberfiihrung von
Lithium aus der Metalllegierung in die Salzschmelze. Bei
Verwendung von MgCl, als Zusatz steigt der Mg-Gehalt
der Metallschmelze entsprechend des Li-Uberganges in
dieSalzschmelzean und kanneventuell durch LiF-Zugabe
in Teilen kompensiert werden. Durch CaF,-Zusatz findet
parallel mit dem Li-Ubergang auch ein Mg-Ubergang in
die Salzschmel ze statt.

Die Versuche mit einem Salzgemisch von KCl und LiCl
zum Schmelzen von AlLiMg-und AlILiCu-Reststoffen be-

statigten, dass es moglich ist, Lithium bzw. Magnesium

1.8 0,6
?0 1.5 gm
o5 g N
2eg 12 @ g
s5 £z
§4 06 3%
o Qs
3° 03 -

0 0

Abb. 9: 70

Kinetik der Gleichgewichtseinstel-
lung beim Zusammenwirken einer
AlLi4Mg8-Metallschmelze mit der
70NaCl/27K CI/3LiF-Salzschmelze
bei 800 und 850"C

t [min]

« Li-800 °C O Li-850 °C A Mg-800 °C A Mg-850 °C
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600
—— K-AlLi4Cud
= K-AlLidMg4
. 400 |
E
o
&
X 200
ol : . :
40 50 60 70 80 90 100

LiCl [Masse-%]

Abb.10: Experimentelle K-Gehalte in der Metallschmelze bei der Be-
handlung von AlLi4Mg4- und AlLi4Cu4-Legierungen mit Salz-
gemischen KCI/LiCl bei 750 °C

vollstdndig in der Metallschmelze zu halten, sofern ein
LiCl-Gehalt von tber 90 % im KCI/LiCl-Salzgemisch Si-
chergestellt wird. Dabei liegen die experimentellen Werte
des K-Gehalts im Metall wesentlich niedriger, als es die
thermodynamischen Berechnungen vorhersagen (Abbil-
dung 10).

Im Zuge der Behandlung der AILiMg-Metallschmelze mit
reinem LiCl wurde ein K-Gehalt der Metallschmelze von
14 ppm erreicht bei einer Li- und Mg-Ausbeute von je-
weils tber 99,4 %. Der Grund fir die niedrigeren experi-
mentellen K-Gehalte gegeniiber den thermodynamischen
Berechnungen ist das Nichtvorhandensein einer K-Los-
lichkeit im festen und flissigen Aluminium.

4 Recyclingkonzept fir Al-Li-Legierungen
und Salzschlacke

Um den Kreislauf beim Recycling von AlLi-Reststoffen
zu schlief3en, muss auch die Mdglichkeit des Recyclings

der sich dabei bildenden Salzschlacke bestehen. Bel der
Verwendung von reinem gut wasserléslichem LiCl zum
Recycling der AlLi-Reststoffe ist es moglich, die sich bil-
denden Salzschlacken durch das bekannte Lose-Kristalli-
sations-V erfahren, dasin der Sekundaral uminiumindustrie
tblich ist [1], zu behandeln. Dieser geschlossene Kreislauf
beim Recycling von AlLi-Reststoffen (Abbildung11) er-
maoglicht eine nahezu vollstandige Rickgewinnung ein-
satzfertiger AlLi-Legierungen und die Rickfihrung des
verwendeten LiCl in den Recyclingprozess.

5 Zusammenfassung und Ausblick

DasinAl-Li-Reststoffen enthalteneLithium reprasentiert
einen Wert, der deutlich Uber dem des Al-Gehaltes liegt.
Um eine breite Anwendung dieser Legierungsgruppe zu
ermoglichen, muss ein Recyclingkonzept fir die anfallen-
den Reststoffe ausgearbeitet werden, das einen nahezu
100%igen Wiedereinsatz der zu recycelnden Al-Li-Rest-
stoffe ermdglicht.

Die bestehenden Recyclingkonzepte fir Al-Li-Reststoffe
ermoglichen nur eine Rickgewinnung von Zwischenpro-
dukten, die erst nach zusétzlicher Behandlung einen be-
schrankten Wiedereinsatz ermdglichen, was zu Verlusten
wertvoller Legierungskomponenten fiihrt. AuRerdem sind
in allen bisher publizierten Verfahren die erreichten Na-
und K-Gehalte unzulassig hoch (> 50 bis100 ppm).

Durch thermodynamische Berechnungen wurde gezeigt,
dass das Einschmelzen von Al-Li-Reststoffen in LiCl eine
nahezu 100%ige Ruckgewinnung von allen Legierungs-
komponenten ermdglichen konnte. Die auf diese Weise
behandelten Al-Li-Reststoffe sollten direkt in den be-
stehenden Verarbeitungsprozess zuriickgefihrt werden
kodnnen.

Erfassung/Sortierung

Einschmelzenim Salzbad

o |

Einstellung Al-Li-X-Legierung
(Zugabe Primarmetalle)

Wiederverwendung

Verluste

Verwertung oxidischer
Reststoffe

LiCl

Laugung d. Salzschlacke

LiCl-Rickgewinnung d.
Kristallisation

Abb. 11:
Weitgehend geschlossener Kreis-
lauf beim Recycling von AlLi-
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Experimentelle Untersuchungen bestétigen, dass nur das
Einschmelzen unter LiCl-Salz eine nahezu vollsténdige
Rickgewinnung einsatzfertiger Al-Li-Legierungen unter
Einhaltung der Toleranzgrenzen fiir die Na- und K-Ge-
halte (< 3 bis5 ppm [3, 13]) ermdglicht. Eine Ruckfihrung
des verwendeten LiCl in den Recyclingprozess erscheint
zudem realistisch.
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