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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Gewinnung von Lithiumcarbonat aus Sole. Im
Sinne der Erfindung ist Sole eine wassrige Lésung
von Salzen, die Lithium lonen enthalt. Die Sole
kann aus Meerwasserentsalzungsanlagen und Boh-
rungen, insbesondere auch Geothermiebohrungen,
stammen oder beim Recycling von Lithium-lonen-
Akkumulatoren anfallen.

[0002] Reines, metallisches Lithium ist sehr reaktiv
und wird daher nicht in dieser Form, sondern in einer
stabilen Verbindung, wie zum Beispiel Lithiumcarbo-
nat LioCOj3;, gehandelt und transportiert.

[0003] Grund- und Tiefenwasser sowie Meerwasser
bzw. die ,Abfallprodukte” von Meerwasserentsal-
zungsanlagen enthalten Lithium und kénnen eine
Sole oder das Ausgangsprodukt einer Sole im
Sinne der Erfindung sein. Im Zusammenhang mit
der Erfindung wird Wasser als ,Tiefenwasser"
bezeichnet, das aus dem Boden geférdert wird.
Zum Beispiel wird im Oberrheingraben heilRes Tie-
fenwasser aus dem Boden geférdert, um die thermi-
sche Energie des Tiefenwassers zur Stromerzeu-
gung und/oder Warmeversorgung zu nutzen. Diese
Nutzung des Tiefenwassers wird auch als ,Geother-
mie“ bezeichnet. Dieses Tiefenwasser enthalt auch
Lithium-lonen.

[0004] Haufig wird man lithiumhaltiges Grund- und
Tiefenwasser nicht direkt als Sole verwenden (kén-
nen), weil der Lithium-Gehalt nicht ausreicht, um
Lithiumcarbonat auszufallen. Die Erhéhung des
Lithium-Gehalts des Grund- oder Tiefenwassers ist
nicht Gegenstand dieser Erfindung. Die Lithium-Kon-
zentration der Sole sollte unabhangig von deren
Ursprung mindestens 1,5 g Lithium je Liter Sole
betragen.

[0005] Lithium kommt unter anderem in wiederauf-
ladbaren Lithium-lonen-Akkumulatoren in Note-
book-Computern, Mobiltelefonen und Elektroautos
zum Einsatz. Die Nachfrage nach Lithium-lonen-
Akkumulatoren steigt unter anderem im Zuge der
Elektromobilitat stark an. In solchen Akkumulatoren
liegt Lithium im Elektrodenmaterial (fest) und m
Elektrolyt (flissig) vor. Nach einigen Jahren haben
die Akkumulatoren das Ende ihrer Lebensdauer
erreicht und mussen recycelt werden.

[0006] Auch die Ldsungen, die nach dem Recycling
von Lithium-lonen-Akkumulatoren entstehen, sind
eine Sole oder das Ausgangsprodukt einer Sole im
Sinne der Erfindung. Derzeit sind zwei Recycling-
Technologien  fir  lithium-lonen-Akkumulatoren
bekannt: Die Hydrometallurgie und die Pyrometallur-

gie.
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[0007] Bei der Hydrometallurgie werden die Akku-
mulatoren zerlegt, gemahlen und das Mahlgut
anschlieBend gesiebt. Beim Sieben werden vor
allem Kunststoffe und Metalle separiert.

[0008] AnschlieRend werden weitere Rohstoffe aus
dem Mahlgut mit Hilfe einer Saure (in der Regel
Schwefelsaure) geldst. Dieser Schritt wird auch als
~Auslaugen® bezeichnet.

[0009] Die gelésten Rohstoffe liegen nun als lithium-
haltige Losung (Sole) vor und sollen moglichst effek-
tiv von dieser Losung getrennt werden, so dass am
Ende des Trenn-Prozesses Rohstoffe, insbesondere
das Lithium, in relativ reiner Form vorliegt. Dieser
Schritt wird auch als , Trennen® bezeichnet.

[0010] Bei der Pyrometallurgie werden die Akkumu-
latoren in einen Schmelzofen gegeben. Dabei ver-
brennen die brennbaren Bestandteile des Mahlguts
und es werden verschiedene Metalle zuriickgewon-
nen. Ubrig bleibt eine Schlacke in der das gesuchte
Lithium, aber auch Aluminium gebunden sind.

[0011] Aus dieser Schlacke wird das Lithium mit
Hilfe von Sauren, wie zum Beispiel einer Mischung
von Schwefelsdure und Salzsaure oder mit einem
hydrothermischen Verfahren geldst. Dieser Schritt
wird auch als ,Auslaugen® bezeichnet. In dieser sau-
ren wassrigen Losung (Sole) befindet sich Lithium in
Form einer lithiumhaltigen Lésung.

[0012] Das Lithium soll méglichst effektiv von der
Sole (lithiumhaltige Lésung) getrennt werden, so
dass es am Ende des Trenn-Prozesses in relativ rei-
ner Form vorliegt. Dieser Schritt wird auch als ,Wie-
dergewinnung® bezeichnet.

[0013] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren und eine Vorrichtung bereitzustellen
mit deren Hilfe aus einer Sole relativ reines Lithium-
carbonat effizient und wirtschaftlich abgetrennt wer-
den kann.

[0014] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch
ein Verfahren zur Gewinnung von Lithiumcarbonat
aus Sole, welche Lithium-lonen enthalt, gelést, das
folgende Schritte umfasst:

Zunachst wird Kohlendioxid (CO.), bevorzugt in
gasférmiger Form, in die Sole eingebracht.
Dadurch entsteht das gewtnschte Lithiumcar-
bonat (Li,CO3). Es liegt in fester Form vor und
fallt aus der Sole aus. Gleichzeitig wird der pH-
Wert der Lésung niedriger.

[0015] Das Lithiumcarbonat liegt in fester und mog-
licherweise mindestens teilweise kristalliner Form
vor und kann beispielsweise durch Filtern, von der
Sole abgetrennt werden. Dadurch, dass das Lithium-
carbonat als Feststoff vorliegt, kann es - anders als
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das Lithium in Lésung - allein schon wegen der Volu-
menminderung - sehr einfach und kostenginstig
transportiert werden. Auch ist das Lithiumcarbonat
nicht reaktiv, so dass der Transport und die Lagerung
ungefahrlich sind.

[0016] Das Abtrennen fester Stoffe aus einer Flis-
sigkeit, wie z.B. Sole, ist ein seit langem bekannter
Verfahrensschritt, der auf verschiedene Arten und
Weisen durchgefiihrt werden kann. Der einschlagige
Fachmann kennt Zentrifugen, Filter, Pressen und
andere Apparate, mit deren Hilfe er die Abtrennung
vornehmen kann.

[0017] Damit die Fallung kontinuierlich ablauft, ist es
vorteilhaft, der Sole kontinuierlich oder in diskreten
Zeitabschnitten eine Base oder ein Gemisch von
Basen zuzugeben, um den pH-Wert der Sole ober-
halb eines vorgegebenen Grenzwerts (pHin) zu hal-
ten. Der pH-Wert der Base sollte hoher als 8 sein.

[0018] Die Base bildet zusammen mit der bei der
Bildung von Lithiumcarbonat entstehende Saure ein
Salz. Wenn als Base Natronlauge (NaOH) zugege-
ben wird und die Sole Lithiumchlorid enthalt, dann
entsteht aus Salzsaure und Natronlauge je nach Los-
lichkeitsbedingungen gegebenenfalls auch Kochsalz
(NaCl), das entweder geldst oder ebenfalls in fester,
mindestens teilweise kristalliner Form vorliegt. Die-
ses in fester Form vorliegende Salz wird zusammen
mit dem Lithiumcarbonat von der Sole getrennt.

[0019] Gleichzeitig entsteht bei der Bildung des Sal-
zes Wasser (H>O). Dadurch sinkt der Lithiumgehalt
der Sole. Infolgedessen verlangsamt sich die Bildung
von Lithiumcarbonat. Damit die Bildung von Lithium-
carbonat nicht verlangsamt wird, ist in einer vorteil-
haften Weiterbildung des Verfahrens vorgesehen,
dieses Wasser durch Verdampfen zu entfernen.
Dadurch bleibt der Lithiumgehalt der Sole oberhalb
eines vorgegebenen Grenzwerts GW;. Der Grenz-
wert GW|; kann zum Beispiel 1,5 g Lithium / Liter
Sole (entspricht 1500 ppm) betragen.

[0020] Um den Energiebedarf fur das Verdampfen
des Wassers zu verringern, ist als Option vorgese-
hen, die zum Verdampfen eingesetzte thermische
Energie mindestens teilweise wiederzugewinnen.
Das kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass
der abgezogene Wasserdampf in einem Kondensa-
tor im Gegenstrom mit der Sole, die verdampft wer-
den soll, gefuihrt wird. Dann wird die Verdampfungs-
enthalpie des kondensierenden Wasserdampfs zur
Vorwarmung der Sole genutzt. Alternativ ist es auch
moglich, die Sole mittels Bridenverdichtung zu kon-
zentrieren. Selbstverstandlich sind diese zwei
exemplarisch genannten Mdglichkeiten der internen
Warmegewinnung nicht abschlieBend. Es ist auch
mdglich, die Verdampfungsenthalpie des abgezoge-
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nen Wasserdampfs an anderer Stelle zu benutzen
(externe Warmegewinnung).

[0021] Das erfindungsgemalie Verfahren kann mit
Sole verschiedensten Ursprungs durchgefiihrt wer-
den. Die Sole kann beispielsweise aus einem pyro-
metallurgischen oder hydrometallurgischen Recyc-
lingverfahren von Lithium-lonen-Akkumulatoren,
aus Grund- oder Tiefenwasser und/oder Meerwasser
bzw. Meerwasserentsalzungsanlagen stammen.

[0022] Das zur Herstellung von Lithiumcarbonat
erforderliche Kohlendioxid CO, kann ebenfalls aus
verschiedenen Quellen stammen. Es kann aus Tie-
fenwasser, das nicht selten vergleichsweise hohe
CO,-Gehalte aufweist, einem industriellen Prozess,
insbesondere der Zementherstellung, oder den
Rauchgasen entstammen, die bei der Verbrennung
kohlenstoffhaltiger Brennstoffe entstehen.

[0023] Durch die Verwendung von Kohlendioxid
CO, aus diesen Quellen werden die CO,-Emmissio-
nen in die Atomsphare reduziert.

[0024] Wenn das Kohlendioxid aus (geothermi-
schem) Tiefenwasser stammt, kann anschlielend
das abgereicherte, aber immer noch CO, enthal-
tende Gas wieder in das Tiefenwasser zuriickgefihrt
werden, bevor das Tiefenwasser wieder zurlick in
den Untergrund gefordert wird. Dadurch wird kein
Kohlendioxid aus dem Tiefenwasser in die Atmo-
sphére abgegeben.

[0025] Wenn das Kohlendioxid aus Industrieprozes-
sen, wie z.B. der Zementherstellung oder den
Rauchgasen entstammt, die bei der Verbrennung
kohlenstoffhaltiger Brennstoffe entstehen, dann wird
dieses Kohlendioxid in dem Lithiumcarbonat gebun-
den und kann nicht in die Atmosphare entweichen. In
der Folge werden weniger CO,-Emmissionen verur-
sacht und es werden weniger CO,-Zertifikate ver-
braucht. Das hat unmittelbar positive Folgen auf die
Umwelt, aber auch auf die Wirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens.

[0026] Die oben genannte Aufgabe wird auch geldst
durch eine Vorrichtung zur Gewinnung von Lithium-
carbonat aus Sole, umfassend einen Behalter, wobei
der Behalter eine Sole-Zuleitung, eine Kohlendioxid-
Zuleitung, eine Ableitung fir COz-armes bzw. abge-
reichertes Gas und eine Entnahme fur Lithiumcarbo-
nat und Salz umfasst.

[0027] Dieser einfache Apparat ermdglicht es der
flissigen Sole Kohlendioxid zuzufuhren. Bevorzugt
wird das Kohlendioxid in gasférmiger Form zuge-
fuhrt, so dass ein intensiver Kontakt zwischen dem
Kohlendioxid und der Lithium-lonen enthaltenden
Sole entsteht und eine entsprechend schnelle
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Umsetzung des Lithiumchlorids in Lithiumcarbonat
erfolgt.

[0028] Apparatetechnisch kann es von Vorteil sein,
wenn am Boden des Behalters ein siebartiger Boden
vorgesehen ist, durch den das CO,-haltige Gas ein-
geblasen wird. Es ist auch mdglich, dass eine Lanze
in die Sole geflhrt wird und an deren Ende das CO.-
haltige Gas austritt. Fur das erfindungsgemafe Ver-
fahren ist es nicht erforderlich, dass reines Kohlen-
dioxid zugefihrt wird. Es ist vielmehr ausreichend,
wenn ein Kohlendioxid enthaltendes Gas zugefihrt
wird, um die gewunschte Reaktion auszuldsen.

[0029] Der Behalter umfasst vorteilhafterweise auch
eine Zuleitung fir eine Base. AulRerdem sind Ventile,
Forderpumpen und Umwalzpumpen vorgesehen, die
es ermoglichen, kontrolliert einen Strom von Sole,
einen Strom von CO,-reichem Gas und eine Base
zuzufihren.

[0030] Aulerdem ist eine Vorrichtung zum Ver-
dampfen von Wasser aus der Sole vorgesehen.
Diese Vorrichtung ist Uber eine Zuleitung und eine
Ableitung an den Behalter angeschlossen. Die Vor-
richtung zum Verdampfen von Wasser aus der Sole
kann mit thermischer Energie verschiedenen
Ursprungs beheizt werden. Beispielsweise kann bei
der Verwendung von Sole aus geothermischem Tie-
fenwasser die Enthalpie des Tiefenwassers zum Ver-
dampfen genutzt werden. Selbstverstandlich sind
auch alle anderen bekannten und wirtschaftlich sinn-
vollen Arten der Energiezufuhr / der Erwarmung des
Verdampfers moglich.

[0031] Um den Energiebedarf fir das Verdampfen
von Wasser aus der Sole zu minimieren, ist vorteil-
hafterweise eine Warmerickgewinnung vorgesehen.
Die Warmerlckgewinnung kann in Form eines Kon-
densators oder einer Briidenverdichtung erfolgen.
Auch hier kennt der Fachmann eine Vielzahl von
etablierten Vorrichtungen und Apparaten zur Warme-
rickgewinnung, die auch im vorliegenden erfin-
dungsgemalen Anwendungsfall zum Einsatz kom-
men kdnnen.

[0032] Um die Reaktionsgeschwindigkeit und den
Prozess konstant und effektiv ablaufen zu lassen,
umfasst die Vorrichtung mindestens einen Sensor
zur Erfassung des pH-Werts und der Temperatur
der Sole. Dabei ist der pH-Wert der Sole in dem
Behalter von Bedeutung, da dort die Umsetzung der
Lithium-lonen enthaltenden Sole in Lithiumcarbonat
stattfindet. In Abhangigkeit des pH-Werts der Sole in
dem Behalter kann die Zugabe einer Base gesteuert
werden. Ist der pH-Wert zu niedrig, wird mehr Base
zugefuhrt und der pH-Wert steigt. Infolgedessen wird
mehr Carbonat gebildet und der pH-Wert der Sole
sinkt.
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[0033] In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung weist
die Vorrichtung mindestens einen Sensor oder eine
Vorrichtung zur Erfassung des Lithiumgehalts der
Sole in dem Behalter auf. Dadurch kann die Ver-
dampfung bzw. der Abzug Uiberschiissigen Wassers,
das durch die Salzbildung entsteht, gesteuert oder
geregelt werden.

[0034] Wenn der Lithiumgehalt unter einen vorgege-
benen Grenzwert GW_; absinkt, dann wird die Ver-
dampfung von Wasser aus der Sole intensiviert, so
dass der Lithiumgehalt der Sole in dem Behalter
ansteigt.

[0035] Damit der Prozess automatisch und mit kon-
stant hoher Reaktionsgeschwindigkeit und gleich-
bleibender Qualitat erfolgt, ist eine Vorrichtung bzw.
ein Steuergerat zur Steuerung und/oder Regelung
der Vorrichtung vorgesehen. Das Steuergerat hat
als Eingangsgrofen beispielsweise den pH-Wert
und Temperatur der Sole in dem Behalter und/oder
die Konzentration der Lithium-lonen in der Sole in
dem Behalter und kann ausgehend von diesen Ein-
gangswerten die Zuleitung von Sole, von CO,-rei-
chem Gas, und/oder die Verdampfung von Wasser
aus der Sole zur Anhebung des Lithiumgehalts
steuern und/oder regein.

[0036] Das Steuergerat steuert ber nicht darge-
stellte drahtlose oder leitungsgebundene Verbindun-
gen die Ventile, Klappen und Pumpen der Vorrich-
tung, um unter anderem die Grenzwerte bezliglich
pH-Wert und Lithium-Gehalt der Sole einzuhalten.

[0037] Die Gewinnung von Lithiumcarbonat findet in
einem Temperaturbereich zwischen 40° C und 100°
C, bevorzugt bei 50-80° C statt.

[0038] Weitere Vorteile und vorteilhafte Ausgestal-
tungen der Erfindung sind der nachfolgenden Zeich-
nung, deren Beschreibung und den Patentanspru-
chen entnehmbar.

Zeichnung

[0039] Es zeigen:

Fig. 1 ein Ablaufdiagram eines Ausfuhrungsbei-
spiels des erfindungsgemafien Verfahrens;

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer
erfindungsgemafien Vorrichtung; und

Fig. 3 die Integration der erfindungsgemalfien
Vorrichtung in eine Vorrichtung zur Nutzung
von Tiefenwasser.

Beschreibung der Ausfuhrungsbeispiele
[0040] In der Fig. 1 ist ein Ablaufdiagramm des

erfindungsgemaflen Verfahrens dargestellt. Es
beginnt im Block 1 mit der Zufihrung von Sole (z.
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B. LiCl-Lésung) in einen Behalter. In Block 3 wird
bevorzugt gasférmiges Kohlendioxid in den Behalter
geleitet. Dabei muss es sich nicht um reines Kohlen-
dioxid handeln. Es kann auch ein Gasgemisch zuge-
fuhrt werden, das Kohlendioxid in ausreichender
Konzentration enthalt. Zum Beispiel kdénnten die
Rauchgase zugefuhrt werden, die bei der Verbren-
nung kohlenstoffhaltiger Brennstoffe entstehen.

[0041] Das Gas kann oberhalb des freien Flissig-
keitsspiegels der Sole in den Behalter eingebracht
werden. Es ist jedoch in vielen Fallen vorteilhaft,
das Gas bzw. das Kohlendioxid direkt in die Sole ein-
zublasen. Dies kann Uber eine Lanze erfolgen, deren
Ende in die Sole eintaucht. Es ist auch mdglich, dass
am Boden des Behdlters eine Vielzahl von Offnun-
gen vorgesehen sind, Uber die die Sole eingeblasen
wird. Ziel ist es, einen mdglichst guten Kontakt zwi-
schen dem CO, und den lithiumhaltigen lonen in der
Sole herzustellen. Dadurch erfolgt eine rasche und
effiziente Umsetzung der lithiumhaltigen lonen in
Lithiumcarbonat.

[0042] Wenn die Sole Lithiumchlorid enthalt, dann
entsteht durch die Reaktion des Lithiumchlorids
(LiCl) mit dem Kohlendioxid CO, das gewilinschte
Lithiumcarbonat Li,COs3. Als Nebenprodukt entsteht
Salzsaure (HCI), die sich in der Sole anreichert.
Dadurch sinkt der pH-Wert der Sole ab. Das ist uner-
wiinscht, weil mit sinkendem pH-Wert die Entste-
hung von Lithiumcarbonat verlangsamt wird.

[0043] Damit der pH-Wert der Sole nicht absinkt,
wird in einem weiteren Schritt 5 eine Base zugege-
ben. In der Regel wird die Base der Sole zugefihrt,
bevor das kohlendioxidhaltige Gas in die Sole einge-
blasen wird. Bevorzugt soll die Sole nach dem Ein-
blasen des Gases einen pH-Wert von groRer 8 auf-
weisen.

[0044] Es kénnen auch Mischungen von Basen
zugegeben werden. Bevorzugt Basen sind Lithium-
hydroxid (LiOH), Natronlauge (NaOH) und/oder
Kaliumhydroxid (KOH).

[0045] Wenn Natronlauge (NaOH) eingesetzt wird,
dann entstehen aus der Natronlauge und der Salz-
sdure in der Sole Kochsalz (NaCl) und Wasser
(H2-O). Das Kochsalz féllt - wie das Lithiumcarbonat
- teilweise in fester Form an. Diese Feststoffe werden
kontinuierlich oder in Intervallen aus der Sole entfernt
(Block 7). Das Entfernen oder Abtrennen des
Lithiumcarbonats und des Salzes kann beispiels-
weise durch Zentrifugieren, Filtern und anschlie3en-
des Pressen oder ein anderes aus dem Stand der
Technik bekanntes Verfahren erfolgen.

[0046] Wegen der Bildung des Lithiumcarbonats
und des bei der Salzbildung entstehenden Wassers
sinkt im Laufe der Zeit die Konzentration der Lithium-
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lonen in der Sole, was den Prozess verlangsamt.
Daher ist in weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der
Erfindung vorgesehen, Wasser aus der Sole zu ent-
fernen. Dies geschieht bevorzugt durch Verdampfen
und ist in dem Block 9 der Fig. 1 angedeutet. Die
Sole, der zumindest ein Teil des Wassers entzogen
wurde, wird anschlieBend wieder dem Behalter
zugefuhrt.

[0047] Der beim Verdampfen entstehende Wasser-
dampf wird abgezogen (nicht dargestellt in der
Fig. 1) und kann anschlieRend entweder in die Kana-
lisation abgeleitet werden oder einer anderen Ver-
wendung zugefiihrt werden.

[0048] Um den Energiebedarf des Verdampfens zu
minimieren, ist vorteilhafterweise eine Rickgewin-
nung der zum Verdampfen eingesetzten thermischen
Energie vorgesehen. Die Riickgewinnung kann bei-
spielsweise in einem Warmetauscher bzw. Konden-
sator erfolgen oder mit einer Briidenverdichtung. Es
ist auch maoglich, die Verdampfungsenthalpie, die
sich in dem abgezogenen Wasserdampf befindet,
an anderer Stelle zu nutzen (externe Rickgewin-
nung).

[0049] Das erfindungsgemafRe Verfahren kann mit
Sole verschiedenen Ursprungs betrieben werden.
Sie kann beispielsweise aus einem pyrometallurgi-
schen oder hydrometallurgischen Recyclingverfah-
ren von Lithium-lonen-Akkumulatoren, aus Tiefen-
wasser und/oder Meerwasser stammen.

[0050] Das Kohlendioxid, welches zur Gewinnung
des Lithiumcarbonats bendtigt wird, kann aus dem
Tiefenwasser, einem industriellen Prozess, insbe-
sondere der CO,-Abscheidung bei der Zementher-
stellung, oder den Rauchgasen von Kraftwerken
stammen.

[0051] Das erfindungsgemafe Verfahren ist sehr
effizient, kostenglnstig und relativ einfach in der
Durchflhrung. Daher ist eine industrielle Produktion
von Lithiumcarbonat mit Hilfe des erfindungsgema-
Ren Verfahrens wirtschaftlich und stdérungsfrei
moglich.

[0052] In der Fig. 2 ist stark vereinfacht und sche-
matisiert eine erfindungsgemale Vorrichtung darge-
stellt. Sie umfasst einen Behalter 11, wobei der
Behalter 11 eine Sole-Zuleitung 13 und eine Kohlen-
dioxid-Zuleitung 15 umfasst. Die Kohlendioxid-Zulei-
tung 15 mindet in die der Sole, d.h. unterhalb eines
Flussigkeitsspiegels (ohne Bezugszeichen in der
Fig. 3) der Sole.

[0053] Des Weiteren ist eine Entnahme 17 flr
Lithiumcarbonat und gegebenenfalls einem Salz vor-
gesehen. Das Lithiumcarbonat und das Salz liegen in
kristalliner Form vor. Daher kann die Entnahme 17
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beispielsweise in Form eines Filters oder eines ande-
ren Apparats geschehen. Der Filter oder Apparat
trennt das in kristalliner Form vorliegende Lithiumcar-
bonat und das Salz von der flissigen Sole. Die Sole
wird in jedem Fall wieder in den Behalter 11 zurtick-
gefuhrt.

[0054] Des Weiteren ist eine Zuleitung 19 fir eine
Base vorgesehen. Uber die Zuleitung 19 wird eine
Base zugefihrt, um die sich im Behalter 11 bildende
Saure zu neutralisieren. Das geschieht durch die Bil-
dung eines Salzes.

[0055] Des Weiteren ist noch ein optionaler Abzug
21 fir abgereichertes bzw. CO,-armes Gas vorgese-
hen. Uber den Abzug 21 wird das CO,-reiche Gas,
welches Uber die Kohlendioxid-Zuleitung 15 in den
Behalter 11 eingebracht wurde, abgezogen, nach-
dem es in dem Behalter 11 Kohlendioxid abgegeben
hat.

[0056] Schlielich ist noch eine Vorrichtung zum
Verdampfen 23 vorhanden, die Uber eine Zuleitung
25 und eine Ableitung 27 an den Behalter 11 ange-
schlossen ist. Eine Pumpe 29 fordert einen Teilstrom
der Sole aus dem Behalter 11 durch die Vorrichtung
zum Verdampfen 23 und anschlief3end wieder in den
Behalter 11.

[0057] Die Vorrichtung umfasst dartiber hinaus Ven-
tile, Klappen und/oder Pumpen, die nicht dargestellt
sind. Mit Hilfe dieser Pumpen und Klappen wird der
Strom der Sole durch die Sole-Zuleitung 13, der
Base durch die Zuleitung 19 sowie die Zufuhr von
Kohlendioxid bzw. einem CO,-reichen Gas durch
die Kohlendioxid-Zuleitung 15 und die Entnahme 17
des Lithiumcarbonats gesteuert bzw. geregelt.

[0058] Es handelt sich dabei um Standardkompo-
nenten, die dem Fachmann bekannt sind und die
daher nicht gesondert dargestellt und erlautert wer-
den.

[0059] In der Fig. 3 ist der Behalter 11 in einer
Anwendung bei der Gewinnung von Lithiumcarbonat
aus Tiefenwasser (Geothermie) dargestellt. Diese
Anwendung ist sehr vorteilhaft, weil neben der ther-
mischen Nutzung des Tiefenwassers (Stromerzeu-
gung, Warmeversorgung von Gebduden und Ferti-
gungsprozessen) noch der Rohstoff Lithium auf
eine sehr umweltvertragliche und wirtschaftliche
Weise gewonnen wird. Allerdings ist, wie bereits
mehrfach erwahnt, die Erfindung nicht auf diese
Anwendung beschrankt.

[0060] An einer Entnahmestelle 31 wird Tiefenwas-
ser aus dem Erdboden geférdert. Es kann eine Tem-
peratur von 124°C und einen Druck von 22 bar
haben. Nach der Nutzung wird das Tiefenwasser in
einer Abgabestelle 33 wieder in den Untergrund

6/11

2024.05.16

gepresst. Der Druck hat sich dabei auf beispiels-
weise 18 bar reduziert und die Temperatur betragt
nur noch 60°C.

[0061] Die Temperaturdifferenz von Uber 60°C
(124°C - 60°C = 64) ist damit zu erklaren, dass die
thermische Energie dem Tiefenwasser entzogen und
beispielsweise in einem Kraftwerk in elektrische
Energie umgewandelt wurde. Alternativ oder zusatz-
lich ist es auch mdglich, mit dem an der Entnahme-
stelle 31 entnommenen heillen Tiefenwasser eine
Nah- und Fernwarmeversorgung zu betreiben oder
thermische Verbraucher in Industriebetrieben zu ver-
sorgen. Die Stromerzeugung ist mit dem Bezugszei-
chen 35 versehen. Die Nah-/Fernwarmeversorgung
hat das Bezugszeichen 37.

[0062] Wenn die Gewinnung von Lithiumcarbonat
bei Temperaturen von weniger als 60° C stattfindet,
dann kann die Lithium-lonen enthaltende Sole mit
dem auf etwa 60° C abgekuhlten Tiefenwasser
erwarmt werden. Dadurch wird der Energiebedarf
des erfindungsgemalfien Verfahrens deutlich redu-
Ziert.

[0063] Dass an der Entnahmestelle 31 enthommene
Tiefenwasser enthalt in vielen Fallen Kohlendioxid
CO,, das bei gegebenem Druck zumindest teilweise
in Form von Gasblasen vorliegt. Diese Gasblasen
sind bei der Stromerzeugung 35 und in dem Nahwar-
meversorgungssystem 37 nicht erwiinscht, weil die
Gasblasen den Warmelibergang zwischen dem Tie-
fenwasser und einem Arbeitsmittel iber einen War-
medlbertrager verschlechtern. Daher wird das Koh-
lendioxid CO, Uber eine Gasbriicke 39 aus dem
noch heilRen Tiefenwasser entnommen. Es wird
Uber die aus der Fig. 2 bekannte Kohlendioxid-Lei-
tung 15 dem erfindungsgemaRen Behalter 11
zugefuhrt.

[0064] Dem Tiefenwasser wird nach der energeti-
schen Benutzung (siehe die Bezugszeichen 35 und
37) noch Lithium entnommen. Dieser Prozess ist mit
dem Bezugszeichen 43 bezeichnet und nicht Gegen-
stand der Erfindung. Letztendlich wird dabei aus dem
Tiefenwasser eine lithium-ionen-haltige Sole herge-
stellt, die einen Mindestgehalt von 1,5 g Lithium pro
Liter Sole aufweist. Diese Sole wird mit Hilfe einer
Pumpe 45 in den Behalter 11 geférdert.

[0065] In den Behalter 11 mindet neben der bereits
erwahnten Kohlendioxid-Zuleitung 15 noch die Sole-
Zuleitung 13.

[0066] Darlber hinaus sind eine Entnahme 17 flr
Lithiumcarbonat und gegebenenfalls einem Salz
sowie die (optionale) Zuleitung 19 fir eine Base und
der ebenfalls optionale Abzug 21 fur abgereichertes
bzw. CO,-armes Gas vorgesehen.
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[0067] SchlieBlich ist noch eine Vorrichtung zum
Verdampfen 23 vorhanden, die Uber eine Zuleitung
25 und eine Ableitung 27 an den Behélter 11 ange-
schlossen ist. Die Pumpe 29 (siehe Fig. 2) ist in der
Fig. 3 nicht dargestellit.

[0068] Die Fig. 3 veranschaulicht mehrere Vorteile
des erfindungsgemaRen Verfahrens/ der erfindungs-
gemalen Vorrichtung bei der Gewinnung von
Lithiumcarbonat aus Tiefenwasser:

Die energetische Nutzung des Tiefenwassers
wird in keiner Weise beeintrachtigt.

[0069] Die Hauptkomponenten lithiumhaltige Sole
und Kohlendioxid stammen aus dem einer Quelle,
namlich dem Tiefenwasser.

[0070] Es werden keine nennenswerten Mengen
von Verbrauchsmaterial bendtigt.

[0071] Unter anderem ist der Energiebedarf des
Verfahrens relativ gering, unter anderem wegen der
Warmerlckgewinnung.

[0072] Das uberschussige Kohlendioxid kann nach
der energetischen Nutzung in das abgehkuhlte Tie-
fenwasser eingepresst und tber die Abgabestelle 33
wieder in den Untergrund gepumpt werden.

[0073] Es entstehen keine oder nur geringe Kohlen-
dioxidemissionen bei der erfindungsgemalien
Gewinnung von Lithiumcarbonat.

[0074] Damit das erfindungsgemaie Verfahren und
die erfindungsgemafe Vorrichtung automatische
und mit gleichbleibend hoher Effizienz arbeitet und
das Lithiumcarbonat eine konstant hohe Qualitat
hat, ist ein Steuergerat 51 zur Steuerung und/oder
Regelung der erfindungsgemafen Vorrichtung nach
einem der Ansprliche 11 bis 16 und/oder zur Durch-
fuhrung des Verfahren nach einem der Anspriche 1
bis 10 vorgesehen.

[0075] Des Weiteren umfasst die Vorrichtungen
mindestens einen Sensor 47 zur Erfassung des pH-
Werts der Sole in dem Behalter 11 und/oder mindes-
tens einen Sensor 49 oder eine Vorrichtung zur
Erfassung des Lithium-Gehalts der Sole in dem
Behalter 11.

[0076] Das Steuergerat 51 steuert tiber nicht darge-
stellte drahtlose oder leitungsgebundene Verbindun-
gen die Ventile, Klappen und Pumpen der Vorrich-
tung, um unter anderem die Grenzwerte beziglich
PH-Wert und Lithium-Gehalt der Sole einzuhalten.

Liste der Bezugszeichen:

Zufithren von Sole

7M1

2024.05.16

Einleiten von Kohlendioxid

5 Zugeben einer Base

7 Abtrennen von Lithiumcarbonat und Salz
(optional)

9 Verdampfen von Wasser

11 Behalter

13 Sole-Zuleitung

15 Kohlendioxid-Zuleitung 15

17 Entnahme flr Lithiumcarbonat

19 Zuleitung fir eine Base

21 Abzug fiir abgereichertes bzw. CO,-
armes Gas

23 Vorrichtung zum Verdampfen

25 Zuleitung

27 Ableitung

29 Pumpe

31 Entnahmestelle

33 Abgabestelle

35 Stromerzeugung

37 Nahwarmeversorgungssystem

39 Gasbriicke

41 -

43 Lithium-Entnahme (Herstellen von Sole
aus Tiefenwasser)

45 Pumpe

47 Sensor zur Erfassung des PH-Werts

49 Sensor zur Erfassung des Lithium-
Gehalts der Sole

51 Steuergerat

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von Lithiumcarbo-
nat (Li,CO3) aus Sole, welche Lithium-lonen enthalt,
umfassend die folgenden Schritte:

a) Einleiten (3) von Kohlendioxid (CO,) in die Sole
und

b) Abtrennen (7) des in fester Form vorliegenden
Lithiumcarbonats (LioCO3) .

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Sole eine Base zugege-
ben wird (5), um den pH-Wert der Sole oberhalb
eines Grenzwerts (pHmin) zu halten.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Sole eine Base oder
eine Mischung von Basen mit einem pH-Wert grofier
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8, bevorzugt Lithiumhydroxid (LiOH), Natriumlauge
(NaOH) oder Kaliumhydroxid (KOH), zugegeben
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das durch die Zugabe einer
Base entstehende Salz zusammen mit dem Lithium-
carbonat (Li,CO3) abgetrennt wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Sole Lithiumchlorid (LiCl) und/oder Lithiumsulfat
(LiSO4) enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das bei der Bildung
von Salzen entstehende Wasser (H,O) durch Ver-
dampfen (9) entfernt wird, so dass der Lithiumgehalt
der Sole oberhalb eines vorgegebenen Grenzwerts

7. \Verfahren nach Anspruch 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die zum Verdampfen einge-
setzte thermische Energie mindestens teilweise wie-
dergewonnen wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, dass der abgezogene Wasser-
dampf kondensiert wird und die dabei freiwerdende
Verdampfungsenthalpie zur Vorwarmung der Sole
genutzt wird und/oder dass die Sole mittels Briden-
verdichtung aufkonzentriert wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Sole aus einem pyrometallurgischen oder hydrome-
tallurgischen Recyclingverfahren von Lithium-lonen-
Akkumulatoren, aus geologischem Tiefenwasser
und/oder Meerwasser stammt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Kohlendioxid (CO,) aus Tiefenwasser, einem indust-
riellen Prozess, insbesondere der Zementherstel-
lung, oder den Rauchgasen entstammt, die bei der
Verbrennung kohlenstoffhaltiger Brennstoffe entste-
hen.

11.  Vorrichtung zur Gewinnung von Lithiumcar-
bonat (Li,COj3) aus Sole umfassend einen Behalter
(11), wobei der Behalter (11) eine Sole-Zuleitung
(13), eine Kohlendioxid-Zuleitung (15) und eine Ent-
nahme (17) fir Lithiumcarbonat (Li,CO3) und Salz
umfasst.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch
gekennzeichnet, dass der Behalter (11) eine
Basen-Zuleitung (19) und optional eine Ableitung
(21) fur CO,-armes Gas umfasst.
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13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Vorrichtung zum Ver-
dampfen (23) von Wasser (H,O) aus der Sole vor-
gesehen ist.

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, dass die Vorrichtung zum Ver-
dampfen (23) Uber eine Zuleitung (25) und eine
Ableitung (27) an den Behalter (11) angeschlossen
ist.

15. Vorrichtung nach Anspruch 13 oder 14,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Umwalz-
pumpe (29) umfasst, welche die Sole (19 durch die
Zuleitung (25), die Vorrichtung (23) zum Verdamp-
fen und die Ableitung (27) fordert.

16. Vorrichtung nach einem der Anspriche 11
bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindes-
tens einen Sensor (47) zur Erfassung des pH-Werts
der Sole in dem Behalter (11) aufweist.

17. Vorrichtung nach einem der Anspriche 11
bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindes-
tens einen Sensor (49) oder eine Vorrichtung zur
Erfassung des Lithium-Gehalts der Sole in dem
Behalter (11) aufweist.

18. Vorrichtung nach einem der Anspriche 11
bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein
Steuergerat (51) zur Steuerung und/oder Regelung
der Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 16
und/oder zur Durchfihrung des Verfahrens nach
einem der Anspriche 1 bis 10 umfasst.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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Fig. 3
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Li-Extraction
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