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Recycling Li-haltiger Aluminiumlegierungen 
I 

Alexander Amold, Roger Sauermann, Bernd Friedrich 

Das in Al-Li-Reststoffen enthaltene Lithium repräsentiert modynamische Berechnungen sowie experimentell wurde 
einen Wert, der deutlich über dem des Aluminiuminhalts gezeigt, dass das Umschmelzen von Al-Li-Reststoffen in 
liegt. Dazu kommen noch die enormen Herstellungskos- LiCl eine nahezu lOO%ige Rückgewinnung von Al und Li 
ten der Al-Li-Legierungen. Um eine breitere Anwendung und den Wiedereinsatz des Produkts ermöglicht. 
dieser Legierungsgruppe zu gewährleisten, muss ein kom- 
plettes Recyclingkonzept für die anfallenden Reststoffe Schlüsselwörter: 

ausgearbeitet werden, das einen 100%igen Wiedereinsatz Al-Li-Legierungen - Salzschmelze - Sekundäre Reststoffe 
der recycelten Al-Li-Reststoffe ermöglicht. Durch ther- - Umschmelzen -Ausbeute - Restgehalt 

Recycling of Li-Containing Aluminium Alloys 

The lithium contained in Al-Li-scraps represents a value, By thermodynamic calculations as well as experimental 
which lies clearly over that of aluminium. In addition, the investigations it was proven that the complete recovery of 
enormous manufacturing and processing costs of AI-Li the initial AI-Li alloys is possible with the aid of melting I 
alloys further limit their application range. To ensure a under high purity LiCI. I 
broader application of this group of alloys, a complete re- 
cycling concept for the resulting residual substances must Keywords: 

be developed, so that a 100 % recyclability is guaranteed. AI-Li alloys - Salt melt - Residuals - Scraps - Recovery 
I 

Le recyclage d'alliages d'aluminium contenant du Li 

Reciclado de aleaciones de aluminio que contienen Li 

Vortrag anlässlich der Tagung des GDMB-Leichtmetallfachausschusses vom 2. bis. 3. Juni 2005 in Landshut. 

1 Einleitung 

Die auffälligsten Eigenschaften von Aluminium-Lithi- 
um-Legierungen sind ihre geringe Dichte von ca. 2,5 bis 
2,36 g/cm3 (Dichtereduzierung im Vergleich zu konventi- 
onellen Aluminiumlegierungen von 7 bis 15 %) und ihr 
hoher E-Modul von über 80 GPa. Typische Anwendun- 
gen finden sich daher in der Luft- und Raumfahrt sowie 
im Rennsport, wo der Leichtbau die Hauptanforderung 
darstellt. Eine stärkere Verbreitung wird vor allem durch 
hohe Herstellungs- und Verarbeitungskosten, hohe Zer- 
spanungsquoten (80 % und mehr) [I] sowie bisher nicht 
verfügbare Recyclingkonzepte verhindert.An die Na- und 
K- Gehalte werden sehr hohe Anforderungen gestellt. Die- 
se müssen kleiner als 20 bis 50 ppm sein [2], sogar kleiner 
als 3 ppm in Al-Cu-Li- und Al-Cu-Mg-Li-Legierungen [3, 
131, wie auch die Untersuchungen an Al-Li-Thixobauteilen 
bestätigten [4]. Eine Erhöhung der Na- und K-Gehalte 
über dieseToleranzgrenze hinaus führt zum raschen Abfall 
der mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Deh- 
nung. Diese Anforderungen treiben die Herstellungskos- 
ten von Al-Li-Legierungen weiter in die Höhe. Geschätzte 
Anhaltswerte über tolerierbare Mehrkosten in Transport- 
Systemen durch Gewichtsminderung je kg bzw. je Gew.-% 
des Gesamtgewichts gibt Tabelle 1 wieder. 

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

das in Al-Li-Reststoffen enthaltene Lithium repräsen- 
tiert einen Wert,der deutlich über dem des Aluminium- 
inhalts liegt; 
die anfallenden Reststoffe können, wenn sie in den nor- 
malen Recyclingkreislauf gelangen, zu nicht absehbaren 1 
Schwierigkeiten insbesondere im Foliensektor führen; 
Spezifikationen von Sekundärgusslegierungen weisen 
bisher keine Lithiumgehalte auf und 
eine Lagerung von Al-Li-Reststoffen ist nicht ohne 

I 

weiteres möglich, da sie mit Feuchtigkeit unter Wasser- 
stoffbildung reagieren können. 

Um eine breitere Anwendung dieser Legierungsgruppe zu 
gewährleisten muss ein komplettes Recyclingkonzept für 

5 I Anhaltswerte über 
Kraftfahrzeug tolerierbare Mehr- 

I 

Regionalflugzeug 250 kosten des Gesamt- 
Systems durch Ge- 

Großraumflugzeug 500 wichtsminderung je 

E h  EIGew.-% 

Raumfahrt 5000 
, , md kg bzw. ~ e w . - % d e s  

Gesamtgewichts [SI 

Tab. 1: 
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die anfallenden Reststoffe ausgearbeitet werden, das einen 
10O0/0igen Wiedereinsatz der recycelten AI-Li Reststoffe 
ermöglicht. Beim Recycling wird zuerst eine möglichst 
geschlossene Prozesskette („closed-loop-Recycling") an- 
gestrebt, bei der die anfallenden Reststoffe direkt in den 
bestehenden Verarbeitungsprozess zurückgeführt werden 
können und nicht den Umweg über den gesamten Alumi- 
nium-Sekundärkreislauf gehen müssen. Dies wird im Falle 
des Altschrottrecyclings aufgrund 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 für Al-Li-Legierun- 
gen können 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. ~ b e r f ü h r u n g  in eine alternative Al-Li-Legierung, 
4. Umschmelzen der Al-Li-Legierungen unter Salz mit 

Gewinnung wieder einsetzbarer Al-Li-Legierungen. 

ZumKonzept 1 gehörendasVakuumdestillationsverfahren, 
die Dreischichtelektrolyse sowie die fraktionierte Kristal- 
lisation. 

Bei der Aufarbeitung von 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/m2.h, in der Restschmelze verbleiben noch ca. 0,01 % Li 
und 0,01 % Mg [I]. Durch Vakuumdestillationsverfahren 
können keine reinen und ohne weitere Aufbereitung ein- 
setzbereiten Produkte gewonnen werden, da die Destillate 
durch Al und Mg verunreinigt sind und die Restschmelze 
noch relativ hohe Li- und Mg-Gehalte aufweist. 

Bei der Abtrennung des Lithiums von der Legierung durch 
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 enthält [6]. 

In [6] wurde Lithium an der Kathode durch Dreischicht- 
elektrolyse einer Al-Li-Anode in einer Salzschmelze mit 
70 % LiCI, 25 % KCI und 5 % LiF abgeschieden. Dabei 
wurde in den Laborversuchen eine 90- bis 100%ige Li- 
Rückgewinnung bei anodischen Stromdichten von 0,15 bis 
0,93 A/cmZ erreicht, wobei der Li-Gehalt in den Anoden- 
resten 0,3 bis 1,3 % betrug. Bei Pilotversuchen in einer 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 bis 0,67 % reduziert. Die Gehalte von Na und Ca 
im Lithium betrugen entsprechend 0,41 und 0,11 %, der 
Li-Rückgewinnungsgrad erreichte 62 bis 98 % [6]. Auch 
durch Dreischichtelektrolyse können keine reinen 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 zusätzlich 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 flüssiger 
Form von der Metallschmelze abgetrennt wird. Durch eine 
Chlorbehandlung von Al-Li-Mg-Schmelzen wurde Lithi- 
um bis auf 0,006 % entfernt, die Reinheit des LiCl betrug 
99,8 %. Anstatt der Verwendung von Chlor können Chlo- 
ride (AICI„ MgCI„NaCI, CaCl,) eingesetzt werden [6]. Bei 
der Verwendung von Chloriden muss das gewonnene LiCl 
weiter zur Li-Gewinnung behandelt werden. Alternativ 
wird vorgeschlagen, die Al-Li-Legierungen in die Zellen 
zur primären Aluminiumherstellung einzusetzen. Dabei 
geht Aluminium in die Al-Kathode über, Lithium reagiert 
mit AIF, unter Bildung von LiF, das die Elektrolyteigen- 
schaften verbessert und eine Erhöhung der Stromausbeute 
bewirkt. ZurVerarbeitung von Al-Li-Cu-Schrotten können 
diese neben Hüttenaluminium in die Anodenlegierung der 
Dreischichtelektrolyse eingesetzt werden, wobei Lithium 
ebenfalls mit dem Elektrolyt (AIF,) reagiert und dessen 
Leitfähigkeit erhöht [7]. Bei diesem Konzept wird das 
wertvolle metallische Lithium in ein Salz umgewandelt. 

Konzept 3 ist der Dreischichtelektrolyse des Konzepts 1 
ähnlich, Lithium wird aber an einer flüssigen Al-Kathode 
in einer LiCI-Schmelze abgeschieden und eine Al-Li-Le- 
gierung wird gewonnen. Der  Rückgewinnungsgrad des 
Lithium erreicht Ca. 90 % [8]. Auch bei diesem Verfahren 
ist es schwierig, die modische Al-Restlegierung, die durch 
Li kontaminiert bleibt, weiter einzusetzen. Das als Elektro- 
lyt eingesetzte LiCl muss sehr rein sein. Es  darf 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 
schützt, ist Stand der Technik [I]. Das Schmelzsalz besteht 
in Deutschland gewöhnlich aus 70 % NaCI, 30 % KCI 
und geringem Zusatz (1 bis 3 %) an CaF,. Es  können 
auch andere F-Zusätze wie NaF, AIF, oder Na,AlF, zum 
Einsatz kommen. Die Legierungselemente, die unedler 
als Aluminium sind, wie z.B. Mg, Na, Li usw., werden bei 
der Verwendung von F-Zusätzen (AIF, oder Na,AIF,) 
in die Salzschmelze überführt [I]. In [10, 111 wurden die 
Recyclingmöglichkeiten von Mg-Li- sowie Mg-Al-Li-Le- 
gierungen durch Salzschmelzebehandlung untersucht. Bei 
Verwendung von MgC1,-LiC1-Salzschmelzen wird Lithium 
in die Salzschmelze überführt, abhängig vom LiCI/MgCI,- 
Verhältnis sowie von der Salzschmelzemenge. Versuche 
mit einer KCI-MgC1,-Salzschmelze führten ebenfalls zur 
~i-Überführung in die Salzschmelze. Bei der Verwendung 
von LiCI-KCI- bzw. LiCI-LiF-Salzschmelzen hat sich die 
Zusammensetzung der Legierung nach der Behandlung 
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kaum geändert. Auch die Zusammensetzungen von Mg- 
Al-Li-Si-Legierungen nach einer Behandlung mit LiCI- 
LiF-Salzschmelze zeigten fast keine Änderung. Dagegen 
kann Li vollständig in die Salzschmelze überführt werden 
durch eine Behandlung mit MgC1,-haltiger Salzschmelze. 
Dieser kurze Überblick über die bekannten Recyclingkon- 
zepte von Al-Li-Legierungen zeigt, dass durch die konven- 
tionellen Recyclingkonzepte keine wieder einsetzbaren 
Al-Li-Produkte gewonnen werden können. 

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

Das Recycling von Al-Li-Mg(Cu)-Thixoreststoffen, wurde 
im Rahmen des Sonderforschungsbereiches SFB 289 an 
der RWTH Aachen untersucht. Prinzipiell bieten sich zwei 
Möglichkeiten für das Recycling an. Die erste Möglichkeit 
besteht darin, die wertvollen Legierungselemente in der 
Legierung zu halten. Dies ist vor allem für saubere Schrot- 
te interessant, die unter einer Salzschmelze geschmolzen 
werden können. Andererseits ist es, wie oben beschrie- 
ben, möglich, die Legierungselemente (Mg, Li) aus der 
Legierung in die Salzschmelze zu überführen, um sie ggf. 
aus dieser zurückzugewinnen. Ein solches Verfahren kann 
sowohl auf saubere als auch auf Schrotte niederer Qua- 
lität angewendet werden. Aus wirtschaftlicher Sicht wäre 
es wünschenswert, die für die Sekundäraluminium-Wirt- 
schaft übliche Salzschmelze (70 % NaCl + 30 % KCI mit 2 
bis 3 % CaF,-Zusatz) zu verwenden,da dieses Salzgemisch 
verfügbar ist, gegenüber dem in [10,11] vorgeschlagenen 
sehr hygroskopischen Gemisch aus LiCl und KCI. Dadurch 
könnte auch das Recycling der entstehenden Schlacke wei- 
testgehend auf konventionellem Weg erfolgen. 

3.1 Thermodynamische Berechnungen der Gleich- 
gewichte Al-Li-Mg-Cu-Schmelze/Salzschmelze 

Um eine Aussage treffen zu können, welche Salzgemisch- 
zusammensetzungen für die oben genannten Recycling- 
varianten in Frage kommen, ist es sinnvoll, zunächst 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-Mg CI, FACT-MgF„ FACT-LiFS, FACT- 
AIMg, FACT-LMLQ, FACT-ALLQ, m a l l - B a t h ,  m a l l -  
LiF, FThall-MgF2, m a l l - L i g ,  FThall-FCC, Fi'hall-AlMg, 
FThelg-AQID, FTsalt-SALTA durchgeführt. Die Berech- 
nungen erfolgten für vier Legierungstypen unter Annahme 
von Salzgemischen einerseits auf Basis NaCl und KCl mit 
Zusätzen von CaF„ MgC12, LiF, und andererseits unter Ver- 
wendung eines Gemischs von KCl und LiCl (Tabelle 2). 

Die Berechnungen zeigen, dass Lithium beim Umschmel- 
Zen der AILi4Cu4-Legierung unter großer Menge (ca. 
75 % von der Metallschmelze) des Salzgemischs 71 NaCl + 
26 KCI + 3 CaF, vollständig 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 

~ - .  ,~ ~p 

Tab.2: Systeme Legierungen/Salzgemische der thermodynamischen 
Gleichgewichtsberechnungen 

Legierung Salzgemisch [Masse-%] Tempera- 
turbereich 
der Berech- 
nungen 
["Cl 

AILi4Cu4 71 NaCl + 26 KCI + 3 CaF, 830 

KC1 l(10-90%) LiCl 650-850 

AILi4Mg8 71 NaCl+ 26 KCI + 3 LiF 850 

AILi2,5Mg4 70 NaCl + 20 KCI + 10 MgCI, 750-800 

53 NaCl + 45 KCI + 2 CaFZ 750-800 

NaCl I KC1+ (0-72%) LiCl 650-850 

AILi2Mg5,5 NaCI 1 KCI 1 LiCI 650-850 
(A1420) 

KCI l(10-90%) LiCl 650-850 

Verhältnis 
Salzschmel- 
ze1Metall- 
schmelze 
[Masse-%] 

7517,513 

100 

200120/5/2,5 

2401100/10/5 

2,311,l 

10015011012 

100 

100 

aber auch in diesem Fall die Legierung noch mehr als 
15 000 ppm Natrium enthielt. Experimentelle Untersu- 
chungen zeigen jedoch [12], dass die maximale Na-Löslich- 
keit in Aluminium 1800 ppm beträgt; deswegen schwimmt 
der darüber hinausgehende Na-Anteil in der Salzschmelze 
auf und verbrennt. 

Vergleichbare Ergebnisse zeigt die Behandlung einer 
AlLi4MggLegierung mit einer 71 NaCl + 26 KCI + 3 LiF- 
Salzschmelze bei großer Menge an Salzschmelze. 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 % KCl + 10 Mg- 
CI2-Salzschmelze zum Umschmelzen einer AILi2,5Mg4- 
Legierung reagiert Lithium mit MgCl, und teilweise mit 
NaCl zu LiCI. Auch in diesem Fall steigen die Na-Gehalte 
der Metallschmelze mit Erhöhung 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 ebenfalls an. Selbst bei der Verwendung 
geringster Mengen eines Salzgemischs 53 NaCl + 45 KCI + 
2 CaF, wird Lithium spürbar durch NaCl zu LiCl umgesetzt, 
der Na-Gehalt der Metallschmelze steigt bis auf 800 ppm 
an. Bei einem Zusatz von LiCl zur NaCIlKCl-Schmelze 
bleiben die Mg- und Li-Gehalte der Metallschmelze fast 
unverändert, die Na-Gehalte der Metallschmelze sind 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 können Al-Li-Schrotte 
jedoch nicht umgeschmolzen werden. 

Bei der Verwendung einer KCl/NaCl/LiCI-Salzschmelze 
zeigen die Berechnungen für AILi2Mg5,5, dass die Mg- 
und Li-Gehalte der Metallschmelze unverändert bleiben, 
aber die Na- und K-Gehalte sehr hohe Gehalte annehmen 
(Abbildung 1). Dabei bleiben die Na- und K-Gehalte bis 
Ca. 50 % des LiC1-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 
führt eine Erhöhung der Behandlungstemperatur zu höhe- 
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Abb. 3: 
Berechnete K-Gleichgewichtge- 
halte der Metallschmelze nach 
Behandlung einer AILi2Mg5.5- 
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ren K-Gehalten in der Metallschmelze bei unveränderten Die Berechnungen zeigen, dass durch Behandlung einer 
Na-Gehalten. Eine Erhöhung des LiC1-Gehalts von 10 auf AILi2MgS,5-Legierung mit einer NaCI/KCl/LiCl-Salz- 
90 % in der Salzmischung senkt die Na- und K-Gehalte in schmelze generell keine einsatzfreien AILiMg-Legierun- 
der Metallschmelze um den Faktor 25 a b  (Abbildung 2). gen gewonnen werden können, da die Na- und K-Gehalte 

der gewonnenen Legierung inakzeptabel hoch sind. Bei 
Verwendung einer binären KClILiCl-Salzschmelze er- 
reicht der berechnete K-Gehalt der Metallschmelze bei 
650 "C und 90 % LiCl in der Salzschmelze um eine Grö- 
ßenordnung niedrigere Werte (Abbildung 3). 
Bei der Behandlung einer AILiCu4-Legierung mit einem 
KCIILiCl-Salzgemisch sind die K-Gehalte in der Metall- 
schmelze bei kleinen LiC1-Gehalten in der Salzmischung 
größer und bei hohen LiC1-Gehalte kleiner als die bei der 
Behandlung der 0.a. AILi2Mg5,S-Legierung (Abbildung 4). 
Die K-Gehalte bei allen Behandlungstemperaturen der 
AlLi4Cu4-Legierung mit einer Salzmischung 50%KCI/ 

0 20 40 60 80 100 SO%LiCI sind um Faktor 25 bis 30 höher als bei der Be- 

LiCI-Gehalt [Masse-%] der Salzmischung handlung mit einer Salzmischung 10%KC1/90%LiCI (Ab- 
bildung 4). 

Zusammenfassend zeigen 0.a. Berechnungen, dass bei Be- 
handlungen von AILi2Mg5,5 und AlLi4CuCLegierungen 
mit binären KCIILiC1 Salzgemischen die Li-und Mg-Rück- 

Abb. 1: BerechneteNa- und K-Gleichgewichtgehalte der Metallschmelze gewinnung in einer Legierung Ca. 98 bis 99,5 % beträgt 
nach Behandlung einer AILi2Mg5,5-Legierung mit einer NaCI/ (Abbildung 517 wobei jedoch der zulässige K-Gehalt in der 
KCIILiCI-Salzschmelze (MetallISalzmenge 111) in Abhängigkeit Legierung nur bei LiC1-Gehalten über 90 % in der Saizmi- 
von dem LiCI-Gehalt der Salzmischung schung eingehalten wird. Bei der Verwendung einer ternä- 

ren NaCl/KCI/LiCl-Salzmischung dagegen wird Lithium 

- - - -P - P - - - P 

-3- 50% LiCl + 90% LiC) 

durch NaCl zu LiCl umgesetzt; selbst bei einem LiC1-Ge- 
halt der Salzmischung von 75 % beträgt die Lithiumrück- 
gewinnung in der Legierung nur ca. 25 % (Abbildung S), 
bei unzulässig hohen Na-Gehalten der Legierung. 
Man könnte vermuten, dass für eine sichere Vermeidung 
der Na- und K-Aufnahme in AILi-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 SOLiCI/SOLiF ca. 10 bis 
15 % des Magnesiums in MgF, und MgCI, umgesetzt wird. 
Ein weiterer Nachteil der Verwendung eines LiCIlLiF-Salz- 

75000 . 

- -  ~ - P - - P PP ~-~--~P . . .. .---..--P -. ~- 

World of Metallurg~ - ERZMETALL 59 (2006) No. 5 297 

gemisches besteht in der Unmöglichkeit des Recyclings der 
Abb. 2: Berechnete Na- und K-Gleichgewichtgehalte der Metallschmelze 

nach Behandlung einer AILi2Mg5.5-Legierung mit einer NaCII sich dabei bildenden Salzschlacke durch das Löse-Kristalli- 
K C I / L ~ C ~ - S ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  ( ~ ~ ~ ~ l l / ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~  111) in p,bhgngigkeit sations-Verfahren, da die Löslichkeiten von LiF sowie des 
von der Temperatur sich bildenden MgF, in Wasser sehr gering sind. 

- . . .-. . .. . . .. . . . - . .~ 

Legierung mit einer KCI/LiCI- 
Salzschmelze (MetallISalzmenge 
111) in Abhängigkeit von dem 
LiCI-Gehalt der Salzmischung und 
der Temperatur 

0 20 40 60 80 100 

LiCI-Gehalt [Masse-%] der Salzmischung (LiCI + KCI) 

t 8 5 0 " C + 8 0 0 q C  +750"C+700"C-o-650"C 

I_ 
2 25000 

700 800 900 

i T W1 
+ Na (LiCI-10%) o Na (LiCI-90%) 

+ K (LiCI-10%) + K (L~CI-90%) 

C--+ -- ~ + 
75m 

5000 E 
0. 
Y 

2500 Y 
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LiCI-Gehalt [Masse-%] d e r  Salzmischung (LiCI + KCI) 

0 25 50 75 

LiCI-Gehalt d e r  Salzschmelze  [%I 
Io0 I 

Abb.5: Berechnete Li-Ausbeute der Legierung nach Behandlung bei 
750 "C der AILi2.5Mg5.5 und AILi4Cu4-Legierungen mit Salz- 
gemischen NaCI-KCI-LiCI und KCI-LiCI in Abhängigkeit vom 

Abb. 4: 
Berechnete K-Gleichgewichtge- 
halte der Metallschmelze nach 
Behandlung einer AILi4Cu4-Le- 
gierung mit einer KCIILiCI-Salz- 
schmelze (MetallISalzmenge 111) 
in Abhängigkeit von dem LiCI- 
Gehalt der Salzmischung und der 
Temperatur 

LiCI-Gehalt der Salzschmelze Abb. 6: Versuchsaufbau zur Untersuchung von Gleichgewichten zwi- 

Die thermodynamischen Berechnungen zeigten, dass nur schen Metall- und Salzschmelzen. ( I  Metallschmelze,2 Ofen mit 
elektrischer Beheizung, 3 Salzschmelze, 4 Rührer, 5 Salzschmel- 

durch das Umschmelzen von Al-Li-Reststoffen in LiCl eine zeprobennehmer, 6 Schutzrohr, 7 Thermoelement) 
100%ige Li-Rückgewinnung ermöglicht,die geforderten Mi- 
nimalwerte an Natrium und Kalium in die Legierungerreicht experimentell überprüft. Um die Diffusionshemmungen 
und einsatzfreie Produkte hergestellt werden können. bei der Gleichgewichteinstellung zu minimieren, wurde 

eine intensive Rührung der Salzschmelze vorgesehen. Bei 
3.2 Experimentelle Validierung allen Versuchen wurde das Salzgemisch in einen Schamott- 

der thermochemischen Berechnungen graphitt iegel(0 80 mm, H 100 mm) eingesetzt, geschmol- 

3.2.1 Methodik Zen, ein Rührer (Blätterrührer 0 20 mm) in die Schmelze 
eingesetzt und die Salzschmelze auf Versuchstemperatur 

Die berechneten Gleichgewichtszusammenhänge zwi- gebracht (Abbildung 6). Der  Rührer wurde in Rotation 
schen Legierungen und Salzschmelzmischungen wurden (400 min-') versetzt und Späne der entsprechenden Legie- 

Serie Zusammensetzung 

Legierung 

1 AILi4Cu4 

2 AILi2,5Cu1,2Mg0,7 

3 AILi2,2Cu2,7 

4 AILi2.5Mg4 

Salzschmelze [Masse-%] 

68 NaCI, 29 KCI, 3 CaF, 

68 NaCI, 29 KCI, 3 CaF, 

71 NaCI, 26 KCI, 3 CaF, 

70 NaCI. 20 KCI, 10 MgCI, 

68 NaCI, 29 KCI, 3 LiF 

KC1/ (10-90%) LiCl 

KC11(10-90%) LiCl 

Temperatur Salz-/Metall-Massen- 
["Cl verhältnis 

Tab. 3: 
Versuchsbedingungen der Gleich- 
gewichtsuntersuchungen Metall- 
schmelze-Salzschmelze 
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rung zugegeben. Nach vollständigem Einschmelzen und 
nach weiteren 1,3,6,10,20,30,40, 50 und 60 min wurden 
Salzproben 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 Zeitabhängigkeit des Übergangs von Lithium und 
Magnesium in eine NaC1/KC1/CaF2-Salzschmelze (Abbil- 
dung 7) zeigt, dass sich nach Ca. 20 min ein Gleichgewicht 
einstellt. Der  Abfall der Li-Konzentration nach Ca. 20 min 
lässt sich durch Erreichen der Löslichkeitsgrenze von LiF 
in der Salzschmelze und deren Absetzen erklären. Da das 
Einschmelzen der Legierung im Salzbad Ca. 1 bis 3 min 
dauert und Reaktionen zwischen der Salzschmelze und der 
Legierung bereits beim Einschmelzen stattfinden, konnten 
die Änderungen der Salzschmelzezusammensetzung in 
diesen ersten Minuten nicht verfolgt werden. Dadurch 
war es unmöglich, die Reaktionsordnungen zu bestimmen. 
Lithium wird fast vollständig (Restgehalt in der Metall- 

0 10 20 30 40 50 

t [min] 

Abb. 8: Kinetik der Gleichgewichtseinsteiiung beim Zusammenwirken 
einer AILi2.SMg4-Metallschmelze mit einer 70 NaC1+20 KCI+10 
M@,- Salzschmelze bei 750 'C 

Bei der Behandlung einer AlLi2,5Mg4-Metallschmelze mit 
der 70NaC1/20KCl/10MgC12-Salzschmelze wird Lithium 
durch MgCI, vollständig 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 bis 4 min ein. 

schmelze kleiner als 0,l %) in die Salzschmelze überführt; 
diese AlLi-Legierungen können somit in diesem Salzge- 
misch nicht recycelt werden. 

Bei der Behandlung der AlLi4Mg8-Legierung mit einer 
70NaC1/27KC1/3LiF-Salzschmelze wird Lithium durch 
NaCl vollständig zu LiCl und ein kleiner Anteil an Magne- 
sium durch LiF zu MgF, umgesetzt (Abbildung 9). Die ex- 
perimentellen Untersuchungen bestätigen damit größen- 
ordnungsgemäß die thermodynamischen Berechnungen. 
Die Verwendung eines NaCIlKC1-Salzgemisches mit Zu- 
sätzen an LiF, CaF, oder MgCl, führt zur Überführung von 
Lithium aus der Metalllegierung in die Salzschmelze. Bei 
Verwendung von MgCl, als Zusatz steigt der Mg-Gehalt 
der Metallschmelze entsprechend des ~ i -Uberganges  in 
die Salzschmelze an und kann eventuell durch LiF-Zugabe 
in Teilen kompensiert werden. Durch CaF,-Zusatz findet 
parallel mit dem ~ i - ~ b e r ~ a n ~  auch ein ~ g - Ü b e r g a n g  in 
die Salzschmelze statt. 

20 40 60 
t [min] 

1 

Abb. 7: Kinetik der Gleichgewichtseinstellung beim Zusammenwirken von 
I 

Die Versuche mit einem Salzgemisch von KCl und LiCl 
A I L ~ ~ C U ~ , A I L ~ . ~ C U ~ . ~ M ~ ~ , ~  und AlLi2.2Cu2.7-Metsllschmelzen Zum Schmelzen von AlLiMg-und AILiCu-Reststoffen be- 
mit einer 7 1 ~ a ~ 1 / 2 6 ~ ~ ~ 3 ~ a ~ ~ - ~ a l z s c h m e l z e  bei 830 "C stätigten, dass es möglich ist, Lithium bzw. Magnesium 

Abb. 9: 
Kinetik der Gleichgewichtseinstel- 
lung beim Zusammenwirken einer 
AILi4Mg8-Metallschmelze mit der t [rnin] 
70NaCl/27KC1/3LiF-Salzschmelze 
bei 800 und 850 "C 

~ .-P- -. . -. -. - -. P 
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I LiCI [Masse-%] 1 

der sich dabei bildenden Salzschlacke bestehen. Bei der 
Verwendung von reinem gut wasserlöslichem LiCl zum 
Recycling der AlLi-Reststoffe ist es möglich, die sich bil- 
denden Salzschlacken durch das bekannte Löse-Kristalli- 
sations-Verfahren, das in der Sekundäraluminiumindustrie 
üblich ist [I], zu behandeln. Dieser geschlossene Kreislauf 
beim Recycling von AlLi-Reststoffen (Abbildung 11) er- 
möglicht eine nahezu vollständige Rückgewinnung ein- 
satzfertiger AlLi-Legierungen und die Rückführung des 
verwendeten LiCl in den Recyclingprozess. 

Abb. 10: Experimentelle K-Gehalte in der Metallschmelze bei der Be- 
handlung von AILi4Mg4- und AlLi4Cu4-Legierungen mit Salz- 
gemischen KClILiCl bei 750 "C 

vollständig in der Metallschmelze zu halten, sofern ein 
LiC1-Gehalt von über 90 % im KClILiCl-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 AlLiMg-Metallschmelze mit 
reinem LiCl wurde ein K-Gehalt der Metallschmelze von 
14 ppm erreicht bei einer Li- und Mg-Ausbeute von je- 
weils über 99,4 %. Der Grund für die niedrigeren experi- 
mentellen K-Gehalte gegenüber den thermodynamischen 
Berechnungen ist das Nichtvorhandensein einer K-Lös- 
lichkeit im festen und flüssigen Aluminium. 

4 Recyclingkonzept für Al-Li-Legierungen 
und Salzschlacke 

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

5 Zusammenfassung und Ausblick 

Das in Al-Li-Reststoffen enthaltene Lithium repräsentiert 
einen Wert, der deutlich über dem des Al-Gehaltes liegt. 
Um eine breite Anwendung dieser Legierungsgruppe zu 
ermöglichen, muss ein Recyclingkonzept für die anfallen- 
den Reststoffe ausgearbeitet werden, das einen nahezu 
100%igen Wiedereinsatz der zu recycelnden Al-Li-Rest- 
stoffe ermöglicht. 

Die bestehenden Recyclingkonzepte für Al-Li-Reststoffe 
ermöglichen nur eine Rückgewinnung von Zwischenpro- 
dukten, die erst nach zusätzlicher Behandlung einen be- 
schränkten Wiedereinsatz ermöglichen, was zu Verlusten 
wertvoller Legierungskomponenten führt. Außerdem sind 
in allen bisher publizierten Verfahren die erreichten Na- 
und K-Gehalte unzulässig hoch (> 50 bis 100 ppm). 

Durch thermodynamische Berechnungen wurde gezeigt, 
dass das Einschmelzen von Al-Li-Reststoffen in LiCl eine 
nahezu 100%ige Rückgewinnung von allen Legierungs- 
komponenten ermöglichen könnte. Die auf diese Weise 
behandelten Al-Li-Reststoffe sollten direkt in den be- 
stehenden Verarbeitungsprozess zurückgeführt werden 
können. 

Licl h 
nn( 

Einschmelzen im Salzbad 

9 m 

Einstellung Al-Li-X-Legierung 
(Zugabe Primärmetalle) Laugung d. Salzschlacke 

~ - Wiedewenvendung 
LiCI-Rückgewinnung d. 

Kristallisation 
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Experimentelle Untersuchungen bestätigen, dass nur das 
Einschmelzen unter LiCI-Salz eine nahezu vollständige 
Rückgewinnung einsatzfertiger Al-Li-Legierungen unter 
Einhaltung der Toleranzgrenzen für die Na- und K-Ge- 
halte (< 3 bis 5 ppm [3,13]) ermöglicht. Eine Rückführung 
des verwendeten LiCl in den Recyclingprozess erscheint 
zudem realistisch. 
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