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Schlussbericht zu Nr. 8.2
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Vorhabensbezeichnung: Wachstumskern Potential — Verbundprojekt: Hybride Lithiumgewinnung

Laufzeit des Vorhabens: Méarz 2011 — Februar 2013

Kurze Darstellung zu

[.1. Aufgabenstellung

Neben der Gesamtzielstellung des Verbundprojektes, der Gewinnung von Lithium als Lithium-
carbonat aus Roherz ( z.B. Zinnwaldit ), Tiefenwassern und Sekundéarrohstoffen ( z.B. Li —
Batterien ), stand fur uns als Fluorchemie Dohna die Aufgabe, die bei den Aufbereitungs-
prozessen gegebenenfalls anfallenden Fluorverbindungen so aufzubereiten, dal3 sie
vermarktungsfahig sind. Desweiteren stand als Aufgabe, bei der Konzeptionierung der fir diese
Prozesse bendétigten Anlagentechnik beratend mitzuwirken, da wir Gber umfangreiche
Erfahrungen betreffs Produktion und Umgang mit Fluorverbindungen verfligen.

I.2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Die Fluorchemie Dohna produziert in der Hauptsache, und das schon seit dem Jahr 1903,
Fluorwasserstoff, FluRsaure, Hexafluorokieselsaure ( H,SiFg ) und Anhydrit ( CaSO, ).

In der Zeit zwischen den beiden Weltkriegen, in zunehmendem MalRe aber zu DDR - Zeiten ist
die Produktpalette standig vergro3ert worden.

In groRen Mengen sind die Produkte Natriumfluorid, Kryolith, Aluminiumfluorid und
Kaliumhydrogenfluorid in technischer Qualitéat hergestellt worden, welche wie im Fall des NaF und
KHF, zum Teil schon am Standort weiterverarbeitet wurden. Am Standort Dohna sind bis Anfang
der 1990 — iger Jahre verschiedene Holzschutzmittel, bekannt unter dem Hauptmarkennamen
DOHNALIT, hergestellt worden.

Neben den oben genannten technischen Fluorsalzen wurden bis ca.1990 noch zahlreiche
Fluorsalze als Reinstchemikalien hergestellt. Speziell handelte es sich dabei um
Ammoniumhydrogenfluorid (NH4sFXHF ), Ammoniumfluorid ( NH4F ), Kaliumhydrogenfluorid

( KHF; ),Kaliumfluorid ( KF ), Lithiumfluorid ( LiF ), Natriumfluorid ( NaF ), Bariumfluorid ( BaF; ),
Calciumfluorid ( CaF, ), Magnesiumfluorid ( MgF; ), Aluminiumfluorid ( AlF3 ), Antimonfluorid

( SbF3), Bleifluorid ( PbF, ), Cadmiumfluorid ( CdF; ), Zinkfluorid ( ZnF, ), Kaliumhexafluorotitanat
( K;TiFg ) und Kaliumtetrafluoroborat ( KBF, ).
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Diese Chemikalien, welche teilweise nur in Mengen von wenigen Kilogramm in rein manueller
Form hergestellt wurden waren von relevanter wirtschaftlicher Bedeutung, da sie teilweise in der
damals auf DDR - Gebiet neu entstandenen Mikroelektronikindustrie eingesetzt wurden und
deshalb auf der Embargoliste standen.

Die damaligen Fluorwerke Dohna, welche mit Fug und Recht als Fluorzentrum der ehemaligen
DDR bezeichnet werden konnten, waren, was die Produktpalette an anorganischen Fluor-
Reinstchemikalien betrifft, als Pendant zu RIEDEL und MERCK in der Bundesrepublik zu
betrachten.

Nach 1990 ist die Reinstchemikalienproduktion in Dohna aufgrund fehlender Markte und véllig
unzureichender Wirtschaftlichkeit eingestellt worden.

Neben der Produktion von anorganischen Fluorverbindungen sind in Dohna in kleineren Mengen
auch Fluororganika unter dem Handelsnamen FRI — DOHNA hergestellt worden. Diese sind dann
Uberwiegend als Kaltemittel fir Kiihlschrénke oder Kihlzellen zum Einsatz gekommen.

I.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Auf der Grundlage der Teilvorhabensbeschreibung und in Abstimmung mit den anderen Partnern
der Arbeitsgruppe 4 ,Alternative chemische Verfahren und Anlagenkonzepte“ des Verbund-
projektes ,Hybride Lithiumgewinnung® haben sich unsere Bemuhungen vordergrindig auf einen
sauren Aufschluf? des Lithium — Erzes Zinnwaldit mit Schwefelséure konzentriert.

Dabei sollten die im Erz enthaltenen Fluoride in gasférmiger Form als HF bzw. SiF, abgetrennt
werden. In einer wéalrigen Absorber - Losung sollte dann aus diesen beiden Komponenten

die unserer Ansicht nach noch am besten kommerziell verwertbare Verbindung Hexafluorokiesel-
saure ( H,SiFg ) entstehen.

Konkrete Details, die Planung und den Ablauf des Vorhabens betreffend, wie Arbeitspakete,
Meilensteine, Mannmonate und Verteilung der Arbeitsaufgaben Uber die 24 Projektmonate sind
den angefligten Anhéngen 1 und 2 zu entnehmen.

[.4. Wissenschaftlich —technischer Stand bei der Fluorchemie Dohna

Im Verbund des Chemiekombinates Bitterfeld verfligten die Fluorwerke in Dohna liber eine eigene
Forschungsabteilung mit 18 Mitarbeitern. Diese arbeitete, unter der maf3geblichen Leitung von Dr.
Oese, auf verschiedenen Gebieten der Fluorchemie eng zusammen mit den Zentralinstituten fur
Organische und Anorganische Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR ( Prof.Dr.
Lothar Kolditz ), dem Chemischen Institut der Humboldt — Universitat Berlin ( Prof.Dr. Dieter Hass,
Prof.Dr. Erhard Kemnitz ), dem Institut fir Silikon — und Fluorkarbonchemie Radebeul ( Prof.Dr.
Richard Muller ), der TU Bergakademie Freiberg sowie der TU Dresden.

Teilweise sind noch Dokumentationen dieser Forschungsarbeiten vorhanden ( z.B. Diplom- und
Doktorarbeiten der Arbeitsgruppen von Prof. Hass und Prof. Kemnitz von der Humboldt — Univer-
sitét Berlin, welche in den Fluorwerken Dohna angefertigt wurden ).

Diese Aktivitaten konnten nach 1990 so nicht fortgesetzt werden, trotz allem wird aber auch heute
noch teilweise dieser Fundus genutzt.

Die heutige Fluorchemie Dohna verflgt Gber ein leistungsfahiges analytisches Labor.
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Die personelle ( ein Chemiker und 5 Laborantinnen ) sowie materielle Ausstattung ( AAS — Geréate,
optische Photometer, Geréate fir Potentiometrie und Konduktometrie, inerte Geratschaften fir
drucklose Aufschliisse ) erlaubt eine breitgefacherte Palette an anorganischer Analytik sowie im
bescheidenen Rahmen Forschungs — Entwicklungsarbeit.

Die Abteilung Analytik der Fluorchemie Dohna verfiigt auch tiber umfangreiche Erfahrungen auf
dem Gebiet des Aufschlusses mineralischer Roh — und Werkstoffe. Neben der Analytik von
FluRspat und Anhydrit, welche in Dohna schon Tradition hat, betrifft dies auch die Elementanalytik
in Silikaten, Erzen und anderen Gesteinen, wo auch auf Erfahrungen zuruckgegriffen werden kann,
welche der amtierende Laborleiter wahrend seiner friiheren Tatigkeit auf dem Gebiet der
Geoanalytik sammeln konnte.

[.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen der Arbeitsgruppe 4 ,Alternative chemische Verfahren und Anlagenkonzepte® als

Teil des Verbundprojektes ,Hybride Lithium - Gewinnung® arbeitete die Fluorchemie Dohna eng

mit verschiedenen Instituten der Bergakademie Freiberg ( Institut fir Anorganische Chemie,

Institut fir Technische Chemie und Institut fir Mechanische Verfahrens—und Aufbereitungstechnik )
sowie der Umwelttechnik Freiberg (UTF ) mit Sitz in Brand — Erbisdorf zusammen.

Wahrend der quartalsm&Rig durchgefiihrten Treffen der Arbeitsgruppe wurde iber den jeweiligen
Stand der Arbeiten in den einzelnen Teams Bericht erstattet und die weitere Vorgehensweise
koordiniert. Bei den zweimal im Jahr abgehaltenen Vollversammlungen, bei welchen alle am
Gesamtprojekt beteiligten Institutionen im grof3en Rahmen ihre bis dato erzielten Arbeitsergebnisse
vorstellten, konnten am Rande auch arbeitsgruppenibergreifende Kontakte gekntipft werden,
welche fir den Fortgang der eigenen Arbeiten positive Impulse brachten.

Il. Eingehende Darstellung

[1.L1. vorbereitende Arbeiten

In Vorbereitung der eigentlichen Arbeiten und zum Abgleich der Analysenmethoden der beteiligten
Institute und Unternehmen ist zunéchst an speziell aufbereitetem Zinnwaldit eine Ringanalyse
durchgefuhrt worden. Dabei ging es im besonderen um die Bestimmung des Elementes Lithium.
Die Fluorchemie Dohna hat das fir die Ringanalyse zur Verfigung gestellte Probenmaterial
aufgrund der vom Verbundprojekt zugedachten Aufgabenstellung ( Verwertung von anfallenden
Fluorchemikalien ) einer Silikatvollanalyse unterzogen.

Das Institut fir Mechanische Verfahrens — und Aufbereitungstechnik hatte dazu drei verschiedene
Proben des Lithium — Erzes Zinnwaldit allen an der Ringanalyse beteiligten Institutionen zur
Verfligung gestellt.

Die bei der Fluorchemie Dohna GmbH erzielten Ergebnisse der Silikatanalyse an diesen drei
Proben sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen.
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Ringanalyse Zinnwaldit ( Silikatvollanalyse )

Parameter Probe A Probe B Probe C
Feuchte (110°C)[ %] <0,01 <0,01 0,32
Gliihverlust (350°C) [ %] 0,20 0,20 0,44
Gliihverlust (600 °C) [ % ] 0,20 0,31 <0,01
Gliihverlust (1000 °C ) [ % ] 0,99 0,54 1,63
Kieselsdure ( Si0, ) [ % ] 84,85 90,08 49,23
Gesamteisen ( Fe,03) [ %] 2,49 1,18 10,47
Aluminium ( AlL,O3 ) [%] 6,79 4,92 20,31
Magnesium (Mg0 ) [ % ] 0,07 0,09 0,04
Mangan (MnO, ) [% ] 0,26 0,09 1,35
Calcium (Ca0 ) [ %] 0,58 0,66 0,19
Natrium ( Na,0)[% ] 0,084 0,073 0,194
Kalium (K,0)[ %] 1,96 0,78 8,79
Lithium (Li,0 ) [%] 0,61 0,21 3,38
Titan (TiO, ) [% ] 0,26 0,25 0,35
Nickel (Ni) [ ppm] 46 75 85
Blei (Pb ) [ ppm ] 23 22 64
Kupfer (Cu ) [ ppm ] 20 25 24
Zink (Zn) [ ppm ] 149 48 737
Kobalt (Co ) [ ppm ] 6 6 26
Fluorid (F ) [%] 2,01 1,19 7,67
Summe [ %] 99,52 99,53 99,50

Tabelle 1: Analysenergebnisse Ringversuch Zinnwaldit der Fluorchemie Dohna GmbH
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Zur Verbesserung der analytischen Leistungsfahigkeit ist bei der Fluorchemie Dohna, auch mit
Hilfe der Zuwendungen durch das Bundesministerium fir Bildung und Forschung ein neues
Atomabsorptionsspektralphotometer ( AAS ) mit Flammen — und Graphitrohrtechnik angeschafft
worden ( siehe nachfolgende Abbildung 1).

Abbildung 1 - AAS iCE 3500 (Thermo Scientific) fiir Flammen -, Graphitrohr - und Hydridtechnik
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[I.2. ZahlenméaRiger Nachweis

[1.2.1. Versuch 1 ( September — November 2011)
11.2.1.1. Versuchsziele und Versuchsaufbau

Mit dem Material der Probe C ( siehe Tabelle 1), einem bereits mechanisch angereichertem Lithium-
Erz Zinnwaldit, sind dann die entsprechenden AufschluBversuche mit Schwefelsdure vorgenommen
worden.

Das fir die Versuche verwendete Material ist im Vorfeld noch einmal einer chemischen Vollanalyse
unterzogen worden, die dabei ermittelten Ergebnisse dienten in erster Linie dazu, im Nachgang zu
den durchgefiihrten Versuchen, belastbare Stoffbilanzen innerhalb und zwischen den im Zuge der
Reaktion entstehenden Produktphasen zu erstellen.

Die Analysenergebnisse sind der untenstehenden Tabelle 2 zu entnehmen.

Parameter Probe 1 Probe 2
Feuchte (110°C)[ %] 0,033 0,086
Gliithverlust (350°C ) [ %] 0,12 0,09
Gliithverlust (600°C)[ %] <0,01 <0,01
Gliihverlust (1000 °C) [ % ] 1,957 1,966
Kieselsaure (SiO, ) [% ] 49,92 50,10
Gesamteisen ( Fe,03) [ %] 11,54 11,28
Aluminium ( AlLO; ) [% ] 20,86 20,72
Magnesium (MgO0 ) [ % ] 0,02 0,02
Mangan (MnO, ) [% ] 1,16 1,21
Calcium (CaO ) [ %] 0,11 0,08
Natrium (Na,0) [ %] 0,159 0,166
Kalium (K,0)[% ] 7,98 8,17
Lithium (Li,0) [ %] 2,96 3,04
Titan (TiO, ) [% ] 0,29 0,32
Nickel ( Ni) [ ppm ] 204 422
Blei (Pb) [ ppm ] 43 a4
Kupfer (Cu) [ ppm] 34 28
Zink (Zn) [ ppm ] 813 827
Fluorid (F ") [%] 8,17 8,02
Summe [ % ] 99,89 99,92

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung des Li - Erzes
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Dieses Material sollte mit der geringstmoglichen Menge einer ca. 98 % - igen Schwefelsdure, welche
ein Ausgangsstoff in unserem eigentlichen Produktionsprozel ist, aufgeschlossen werden.

Der Aufschlul’ erfolgte in einem speziell angefertigten ReaktionsgefaR mit einem Volumen von ca. 14
Litern und einer daran angeschlossenen Waschflaschenbatterie , bestehend aus 3 PE — Flachen mit
einem Volumen von jeweils 500 ml ( siehe nachfolgende Abbildungen)

Abbildung 2 : Gesamtansicht Versuchsanlage
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Abbildung 3 : ReaktionsgefiB mit Heizvorrichtung ( Propan — Ringbrenner )
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Abbildung 4 : Absorptionseinheit, Waschflaschenbatterie, bestehend aus drei 500 ml — PE — Flaschen
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Das in den Abbildungen 2 und 3 zu betrachtende ReaktionsgefaR ist eine fiir den sauren Aufschlufl
von Feststoffen mit konzentrierter Schwefelsdure hergestellte Sonderanfertigung. Die Anfertigung
erfolgte in der Hauptsache Uber externe Firmen, was natiirlich auch einige Zeit in Anspruch nahm.
Die Finanzierung konnte auch in diesem Fall zu einem Gutteil mit den ausgereichten Fordermitteln
bestritten werden.

11.2.1.2. Versuchsdurchfiihrung
Aufgrund des in der Probe ermittelten Fluoridgehaltes sind gemal der Reaktion
2 F +H,50, ———» 2 HF +50,”

250 g des Erzes mit ca. 58 g 98 % - iger H,SO, innig vermengt und anschliefend gleichmaRig auf dem
Boden des Reaktorgefalies verteilt worden. Dies geschah bei diesem ersten Versuch behelfsmalig,
da wir zu diesem Zeitpunkt noch nicht liber eine geeignete Riihrvorrichtung verfligten.

Nach dem VerschluR des GefdlRes und dem AnschlieRen der Waschflaschenbatterie wurde das im
Reaktor befindliche Produkt mit Hilfe eines Propan — Ringbrenners erhitzt. Nach unseren Schatzun-
gen koénnte sich das Reaktionsgemisch auf ca. 300 — 350 °C erhitzt haben, eine genaue Ermittlung der
Temperatur im Reaktionsgemisch war aufgrund des noch fehlenden Thermoelementes nicht moglich.
Nach ca. 2 — 2,5 Stunden wurde das Beheizen des Reaktionsbehilters eingestellt, aufgrund der
Warmekapazitat des Reaktormaterials erfolgte jedoch noch ein langeres Nachheizen der
Reaktionsmasse.

Der Inhalt der Waschflaschen ( Absorptionsmedium : destilliertes Wasser ) ist auf einen Liter
aliquotiert worden. Aus einer Abnahme von dieser Losung erfolgte im Anschluf} die Bestimmung

der Parameter HF und H,SiF¢ mit Hilfe der , Kalt — Heis — Titration”.

11.2.1.3. Ergebnisse

Folgende Werte sind in der Absorberlésung ermittelt worden:
HF 0,029 % H,SiFs 0,008 %

Die ermittelten Gehalte waren sehr gering, die in der Probe enthaltenen Fluorverbindungen also
bestenfalls ansatzweise aufgeschlossen.

Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgefalies erfolgte die Begutachtung des Reaktionsgemisches.

Am Reaktorboden war eine deutliche rotbraune Farbung des Stoffgemisches erkennbar, durch eine
nachfolgend durchgefiihrte Homogenisierung erfolgte eine deutliche Rotfarbung des gesamten
Reaktionsgemisches ( siehe nachfolgende Abbildungen 5 und 6 ).
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Abbildung 5 : Reaktionsmasse im Reaktor nach Homogenisierung

Abbildung 6 : visueller Vergleich, Reaktionsmasse vor ( rechts ) und nach ( links ) der Reaktion
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Zundachst ist angenommen worden, daR diese durch Fe,0; hervorgerufene rotbraune Farbung von
Korrosionsprozessen am Reaktionsbehalter herrihrt, dies konnte aber durch eine Bestimmung des
Gesamteisengehaltes ( gerechnet als Fe,0; ) im verbliebenen Reaktionsprodukt so nicht bestatigt
werden.

Bei Umrechnung des Durchschnittswertes an Fe,0; im Lithium - Erz, welcher der Tabelle 2 zu
entnehmen ist, auf die Massenanteile im Reaktionsgemisch ergibt sich ein Gehalt von Fe,0;

( ohne Berticksichtigung des Eisengehaltes in der Schwefelsaure ) von ca. 9,3 %.

Der Eisengehalt, welcher nachtraglich im ReaktionsgefaR ermittelt worden ist, lag bei ca. 9,8 % Fe,0:;.
Eine solch geringfligige Erh6hung des Eisengehaltes, welche dann durchaus Korrosionsvorgangen
zugeordnet werden kann erklart aber nicht die deutliche Verfarbung des Reaktionsgemisches.

Eher liegt die Schlufolgerung nahe, daR das ohnehin im Lithiumerz enthaltene Eisen durch die
Schwefelsdure oxidiert und die gebildeten Sulfate im AnschluR durch die starke Hitzeeinwirkung am
Boden des GefalRes zu Fe,05; und SO; zersetzt werden.

Der unzureichende AufschlulR IaRt sich desweiteren aus dem hohen Anteil an nicht umgesetzter
Schwefelsaure ableiten.

Im verbliebenen Reaktionsgemisch konnte noch ein Restgehalt von Schwefelsaure von ca. 15,5 %
ermittelt werde, das bedeutet, daB sich nur ca. 12,6 % der eingesetzten Schwefelsdure wahrend des
Reaktionsprozesses umgesetzt haben.

In einem nachfolgenden Versuch ist dem verbliebenen Reaktionsgemisch noch einmal dieselbe
Schwefelsduremenge wie beim ersten Versuch zugegeben und der Reaktionsalgorithmus wiederholt
worden.

Auch hier war die Ausbeute an gasférmigen Fluorverbindungen mehr als bescheiden, wie die nachfol-
genden Analysenergebnisse zeigen:

HF 0,033 % H,SiFs 0,014 %

Der Anteil der umgesetzten Schwefelsdure lag hier zwar mit ca. 45,3 % deutlich hoher,
neben der weiteren Bildung von Fe,0; und der Umsetzung zu FeSO, ( griin gefarbte

Nester im Reaktionsgemisch ) kénnten auch Abdampfverluste in Form von SO; einen
héheren H,SO, — Umsatz vortauschen.

Das eigentliche Ziel, die quantitative Abtrennung des Fluorides aus dem Lithiumerz ist

nicht erreicht worden ( theoretischer Wert in 1 Liter Absorbersaure ca. 2,5 % H,SiFg ).

Fir die Untersuchung des Reaktorriickstandes ist das Probenmaterial zur Entfernung mog-
lichst groBRer Restschwefelsauremengen noch einmal auf zwei unterschiedlichen Wegen
nachbehandelt worden.

Der erste Weg bestand darin, die Restschwefelsdaure mittels destilliertem Wasser aus dem
Reaktorriickstand herauszuwaschen.

Alternativ dazu wurde der Weg beschritten, die Restschwefelsdure durch Abrauchen

( Abrosten ) auf einem mit Bunsenbrennern beheizten Sandbad aus der Probe zu entfernen.
Nach dieser Vorbehandlung ist das entsprechende Probenmaterial einer chemischen Vollanalyse
unterzogen worden.
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Bei der gewaschenen Probe sind zusatzlich zur Analyse des Feststoffes noch ausgewahlte Parameter

in der Waschlosung ( Filtrat ) analysiert worden.
Die Analysenergebnisse sind der folgenden Zusammenstellung zu entnehmen.

Analyse Riickstand Zinnwaldit — Aufschluf8

Parameter Riickstand gewaschen Riickstand gerostet
Feuchte (110°C)[ %] 1,10 0,81
Gliihverlust (350°C) [ %] 2,15 1,21
Gliihverlust (600 °C) [ % ] 3,36 7,43
Gliihverlust ( 1000 °C ) [ % ] 7,13 16,85
Kieselsdure ( Si0, ) [ % ] 49,78 35,18
Gesamteisen (Fe,03) [ %] 8,91 9,64
Aluminium (AlL,O3) [ %] 12,93 12,69
Magnesium (Mg0 ) [ % ] 0,006 0,011
Mangan (MnO, ) [% ] 0,75 0,95
Calcium (Ca0 ) [ %] 0,004 0,036
Natrium ( Na,0 ) [ %] 0,070 0,066
Kalium (K,0)[%] 7,36 6,32
Lithium (Li,0 ) [%] 1,77 2,42
Titan (TiO, ) [% ] 0,40 0,41
Nickel (Ni) [ ppm] 830 1103
Blei (Pb ) [ ppm ] 23 30
Kupfer (Cu ) [ ppm ] 23 33
Zink (Zn) [ ppm ] 437 582
Sulfat (SO;) [ %] 10,34 24,95
freie Schwefelsdure (H,S0,) [ % ] 7,26 16,30
Fluorid (F ) [%] 4,98 3,93
Summe [ % ] 99,78 99,96

Tabelle 3: Analyse Riickstand Li - AufschluB ( Feststoff )
Erstellt von Dipl.-Chem. Olaf Unger, Fluorchemie Dohna GmbH Seite 16
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Analyse gewaschener Riickstand Zinnwaldit — Aufschluf3

Parameter Riickstand gewaschen Waschl6sung &
Feuchte (110°C)[ %] 1,10
Gliihverlust (350°C) [% ] 2,15
Gliihverlust (600 °C) [ % ] 3,36
Gliihverlust (1000 °C) [ % ] 7,13
Kieselsdure ( Si0, ) [ % ] 49,78
Gesamteisen ( Fe,03) [ % ] 8,91 3,90
Aluminium ( ALO3;) [ %] 12,93
Magnesium (MgO ) [ % ] 0,006 0,006
Mangan (MnO, ) [% ] 0,75 0,39
Calcium (CaO) [ %] 0,004
Natrium (Na,0 ) [ %] 0,070 0,043
Kalium (K;,0)[ %] 7,36 1,13
Lithium (Li,0 ) [% ] 1,77 1,00
Titan (TiO, ) [% ] 0,40
Nickel (Ni) [ ppm] 830
Blei (Pb ) [ ppm ] 23
Kupfer (Cu ) [ ppm ] 23
Zink (Zn ) [ ppm ] 437
Sulfat (SO;) [ %] 10,34 17,04
freie Schwefelsdure (H,SO, ) [ % ] 7,26 17,10
Fluorid (F ") [%] 4,98 0,013
Summe [ %] 99,78

Y Werte beziehen sich auf 100 g/L gewaschene Substanz

Tabelle 4: Analyse Riickstand Li - AufschluB, gewaschen ( Feststoff, Waschlésung )
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Wie der Ergebniszusammenstellung zu entnehmen ist, gibt es bei den Parametern Kieselsadure (SiO,),
Sulfat ( SO3 ), freie Schwefelsdure, Lithium ( Li,O ), Fluorid sowie bei den, im engen Zusammenhang
mit dem Sulfatgehalt stehenden, Gliihverlusten erhebliche Konzentrationsunterschiede zwischen den
auf verschiedene Art und Weise vorbehandelten Proben.

Die Abtrennung der nicht umgesetzten Schwefelsaure ist bei der gewaschenen Probe zweifelsohne
wesentlich besser gelungen als bei der auf dem Sandbad abgerauchten Probe.

Dies drfte auf die doch relativ hohe Siedetemperatur der Schwefelsdure von ca. 338 °C
zuriickzufhren sein, durch diese Schwerfliichtigkeit verbleibt zwangslaufig in der nicht gewaschenen
Probe ein hoherer Anteil an freier Schwefelsaure. Bei der Untersuchung des Filtrats der gewaschenen
Probe konnte die Erkenntnis gewonnen werden, daR ein relativ hoher Prozentsatz ( ca. 30 - 50 % )
der Kationen Eisen, Mangan, Natrium, Kalium und Lithium in Losung gebracht werden konnten.
Besonders erfreulich ist, dal® gut ein Drittel der in der Ursprungsprobe enthaltenen Menge an Lithium
bei dieser Versuchsreihe schon aktiviert, d.h. in eine 16sliche Form gebracht werden konnten

( siehe nachfolgendes Diagramm ).

Aktivierungsgrad Kationen, gewaschene Probe
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Abbildung 7: Aktivierung Kationen in der gewaschenen Probe ( Losungsmittel — destilliertes Wasser )
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Gegebenenfalls ist es bei der abgerauchten Probe aufgrund einer durch die hohe
Restschwefelsauremenge hervorgerufenen Nachreaktion noch zu einer zusatzlichen Aktivierung der
oben angeflihrten Elemente gekommen.

Zur Prufung dieses Sachverhaltes ist die abgerdstete Probe im Nachhinein mit einer verdinnten
Salzsdure gewaschen und das Filtrat ( Waschlosung ) analog der anderen gewaschenen Probe
untersucht worden. Die dabei erzielten Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen.

Parameter Riickstand geréstet Waschl6sung 2
Feuchte (110°C)[ %] 0,81
Gliihverlust (350°C) [ %] 1,21
Gliihverlust (600 °C) [ %] 7,43
Gliihverlust (1000 °C) [ % ] 16,85
Kieselsaure ( Si0, ) [ %] 35,18
Gesamteisen (Fe,03) [ %] 9,64 3,38
Aluminium (ALO; ) [% ] 12,69
Magnesium (Mg0 ) [ % ] 0,011
Mangan (MnO, ) [% ] 0,95 0,36
Calcium (CaO ) [ %] 0,036
Natrium ( Na,0 ) [ %] 0,066 0,034
Kalium (K,0)[%] 6,32 1,05
Lithium (Li,0 ) [%] 2,42 1,00
Titan (TiO, ) [% ] 0,41
Nickel ( Ni) [ ppm ] 1103
Blei (Pb) [ ppm ] 30
Kupfer (Cu) [ ppm ] 33
Zink (Zn) [ ppm ] 582
Sulfat (SO;) [ %] 24,95 19,69
freie Schwefelsdure (H,S0,) [ % ] 16,30 15,02
Fluorid (F ) [%] 3,93 0,610
Summe [ %] 99,96

Y Werte beziehen sich auf 100 g/L gewaschene Substanz

Tabelle 5: Analyse Waschlosung nach Auswaschen des abgerdésteten Riickstandes mit verd. HCI

Erstellt von Dipl.-Chem. Olaf Unger, Fluorchemie Dohna GmbH Seite 19
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Aktivierungsgrad ( % )

Aktivierungsgrad Kationen, gerostete Probe
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Abbildung 8: Aktivierungsgrad Kationen der gerdsteten Probe ( Losungsmittel - verd. HCI )

Die erzielten Ergebnisse der Analyse der Waschlésung, welche durch das Auswaschen

des abgerosteten Riickstandes mit verdiinnter HCl anfiel, bestétigen die eingangs geduRerte

Vermutung. Die Aktivierungsraten liegen etwa 10 — 30 % hoher als bei der gewaschenen

Probe, was nicht sonderlich verwundert, da durch den Abrdstvorgang ein Nachreagieren der

Restreakti

onsmasse sehr wahrscheinlich ist.
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Die signifikanteste Abweichung tritt beim Parameter Fluorid auf, was vermuten 1aR3t, dal? sich die im
Zuge des Abrostvorganges gebildete HF — Saure mit den in der Probe reichlich vorhandenen
Eisenoxiden zu Eisenfluorid umgesetzt hat, welches in salzsaurer Losung wiederum relativ leicht
|6slich ist.

Trotz der relativ bescheidenen Ergebnisse hat dieser Versuch die Erkenntnis gebracht,

dal} auch mit einer stark unterstdchiometrischen Zugabe von conc. H,SO, zum Zinnwaldit —
Konzentrat schon eine deutliche Aktivierung von verschiedenen Elementen, im speziellen Falle auch
des Lithiums zu verzeichnen ist.

11.2.2. Versuch 2 ( November 2011 — Januar 2012)
11.2.2.1. Versuchsziele und Versuchsaufbau

Der Versuch 1 wurde mit einer spirbar hheren Einsatzmenge an conc. H,SO, wiederholt, um eine
deutlich meRBbare Menge an HF bzw. H,SiF¢ freizusetzen.

Im Vorfeld des Versuches 2 sind an der Reaktionsapparatur noch einige technische Veranderungen
vorgenommen worden, welche dazu dienen sollten, wichtige ProzeRparameter besser optimieren zu
koénnen.

Neben dem Anbau eines Riihrwerkes inklusive eines suspensionstauglichen Riihrers zur besseren
Homogenisierung des Reaktionsgemisches und der Installation eines Thermofihlers zur liickenlosen
Uberwachung des Temperaturverhaltens im Reaktor, ist die Absorptionseinheit besonders
hinsichtlich einer verbesserten chemischen und thermischen Bestdandigkeit hin verdandert worden

( siehe nachfolgende Abbildungen ).

Erstellt von Dipl.-Chem. Olaf Unger, Fluorchemie Dohna GmbH Seite 21
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Abbildung 9: ReaktionsgefaB mit Riihrwerk, Temperaturfithler und neuer Absorptionseinheit
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Abbildung 10: neue Absorptionseinheit aus PTFE ( GefaRe und Schlduche )
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Abbildung 11: nachgeristeter Temperaturfiihler
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11.2.2.2. Versuchsdurchfiihrung

Zu einer Einwaage von 500 g Erz ( Zinnwaldit ), eingesetzt wurde dasselbe Material wie beim ersten
Versuch ( chemische Zusammensetzung siehe Tabelle 1), wurde eine Menge von 1835,6 g
Schwefelsdure (98 %) dosiert.

Durch den nachgeriisteten Temperaturfiihler war es moglich, den zeitlichen Temperaturverlauf im
Reaktor und die tatsachlich erreichte Reaktionstemperatur zu ermitteln.

Die konkreten Werte sind der nachfolgenden Tabelle und Grafik zu entnehmen.

Temperaturverlauf

Zeit Tin°C
11:20:00 10,0
11:25:00 48,0
11:30:00 132,0
11:35:00 226,0
11:40:00 295,0
11:50:00 315,0
12:00:00 327,6
13:00:00 328,9
13:30:00 329,4

Temperaturverlauf AufschluB

360,0
340,0

320,0 & o>
300,0
280,0

260,0 /
240,0
220,0 f
I
I
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180,0

Temperatur ( °C)
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Abbildung 12: zeitlicher Temperaturverlauf beim AufschluB des Li — Erzes, Versuch 2
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Die AufschluRtemperatur im Reaktor erreichte, bedingt durch den Siedepunkt der Schwefelsaure,
den Wert von 329,4 ° C. Bei dieser Temperatur ist die Erzprobe ca. 90 Minuten lang aufgeschlossen
worden. Die bei der Reaktion entstandenen Gase wurden in der nachgeschalteten, mit Wasser
beaufschlagten, Absorptionseinheit aufgefangen. Das Absorptionsmedium Wasser kam in Betracht,
um im Anschlul die Gehalte von HF und H,SiFs direkt bestimmen zu kdnnen.

Der im Reaktor nach dem Aufschlul} verbliebene Rickstand, welcher noch groRe Mengen an nicht
umgesetzter Schwefelsdure enthielt, ist mit destilliertem Wasser iber eine Filternutsche bis zum
Verschwinden der Grinfarbung ( FeSO, ) ausgelaugt worden.

Nach dem Trocknen und Homogenisieren erfolgte dann die chemische Vollanalyse des Riickstandes.
Das Filtrat des Waschvorganges wurde zum Zwecke der weiteren Untersuchung auf 6 L aliquotiert.
Die Ergebnisse der Untersuchung des Reaktorriickstandes, der Waschl6sung und der Absorbersdure
sind der nachfolgenden Zusammenstellung zu entnehmen.

11.2.2.3. Ergebnisse

Parameter Riickstand gewaschen Absolutmenge (g)
Gesamtmasse Riickstand [ g ] 410,0
Feuchte (110°C) [ %] 0,33 1,35
Glithverlust (350°C)[% ] 0,70 2,87
Glithverlust (600°C) [ % ] 0,12 0,49
Glithverlust (1000 °C) [ % ] 1,59 6,52
Kieselsdure ( Si0; ) [ % ] 51,95 213,00
Gesamteisen ( Fe;03 ) [ % ] 11,98 49,12
Aluminium (AlLO;3 ) [ %] 15,93 65,31
Magnesium (MgO ) [ % ] 0,012 0,05
Mangan (Mn0O; ) [%] 1,28 5,25
Calcium (CaO ) [ %] 0,120 0,49
Natrium (Na,0 ) [ %] 0,19 0,78
Kalium (K0 ) [% ] 8,28 33,95
Lithium (Li,O ) [ %] 2,76 11,32
Titan (TiO2 ) [ %] 0,41 1,68
Nickel (Ni) [ ppm ] 923 0,378
Blei (Pb) [ ppm] 31 0,013
Kupfer (Cu ) [ ppm ] 10 0,004
Zink (Zn) [ ppm ] 790 0,324
Sulfat (SO; ) [% ] 1,32 5,41
freie Schwefelsdure ( H,S0,) [ % ] 0,50 2,05
Fluorid (F ) [%] 7,56 31,00
Summe [ %] 99,73

Tabelle 6: Analyse Riickstand ( ausgelaugt ) nach AufschluB Li — Erz, Versuch 2
|
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Parameter Waschl6sung ( 6 Liter ) Absolutmenge (g)
Kieselsdure ( Si0, ) [ % ] 0,79 3,95
Gesamteisen ( Fe;03) [ %] 3 7,73 38,65
Aluminium ( Al,O; ) [%] 4,48 22,40
Magnesium (Mg0 ) [ % ] 0,020 0,10
Mangan (MnO, ) [% ] 0,29 1,45
Calcium (Ca0 ) [% ] 0,04 0,21
Natrium (Na,0 ) [ %] 0,06 0,30
Kalium (K,0) [ %] 1,14 5,70
Lithium (Li,0 ) [ %] 0,32 1,60
Titan (TiO, ) [% ]
Sulfat (SO;)[g/L] 202,02 1212,10
Sulfit (SO; ) [g/L] 2,37 14,20
freie Schwefelsidure (H,SO,) [ g/L ] 237,33 1424,00
freie Schwefelsiure (SO;) [g/L ] 193,737 1162,42
Fluorid (F ') [%] 0,007 0,036

Tabelle 7: Analyse Waschlésung nach Auslaugung des Reaktorriickstandes, Versuch 2
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Parameter Gehalt (%) Absolutmenge (g)

Kieselsdure ( SiO, ) 0,1724 0,86
Gesamteisen ( Fe,0;) 0,2440 1,22

Aluminium ( Al,03) 0,0034 0,0170

Calcium ( CaO) 0,0012 0,0060

Sulfat ( SO3) 12,75 63,77

Sulfit ( SO;) 3,62 18,08
Chlorid (Cl ") 0,2512 1,26
freies Fluorid (F ") 0,9734 4,87
FluRséure ( HF ) 1,025 5,13
Fluorid, gebunden als H,SiF; " 0,327 1,64
Hexafluorokieselsaure ( H,SiFs ) 0,4134 2,07

1 Fluoridgehalt, errechnet tiber den Silicium - Gehalt im Absorber ( H,SiFg )

Tabelle 8: Analyse Absorbersaure, Versuch 2

Wie die in der Tabelle 7 aufgelisteten Werte zeigen, werden bei dem sauren AufschluR, wie im
Vorfeld erwartet, doch spiirbare Mengen an HF und H,SiF; freigesetzt.

Allerdings kommt es in der Absorbersaure auch zu erheblichen Verunreinigungen in Form von
Schwefelsdure ( SO; ) als auch schwefliger Sdure ( SO, ), hier bilanziert als SO;.

Zu beachten ist hierbei aber, daR ein GroRteil des SO, und anderer fllichtiger Schwefelverbindungen
(z.B. H,S ) die mit Wasser beaufschlagte Absorption durchschlagen und emittiert werden.

Dies fuhrt dann zwangslaufig zu Verlusten in der Gesamtsulfatbilanz, wie der nachfolgenden
Abbildung 13 zu entnehmen ist.
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Einsatzmenge H,S0, (98 % ) Sulfat (SO; ) im Sulfat ( SO; ) im Sulfat (SO; ) im
gerechnet als SO; (g) Riickstand (g) Filtrat (g) y Absorber (g) Y
1468,45 5,41 1226,30 81,85

Y einschlieRlich des Anteils an Sulfit ( 5032' ), gerechnet als SO;

Schwefelsaurebilanz
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Abbildung 13: Gesamtsulfatbilanz nach AufschluB von Li - Erz mit konzentrierter Schwefelsaure, Versuch 2
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Aus der Verteilung der Elemente bzw. Verbindungen auf die drei Fraktionen Riickstand — Filtrat —

Absorber kdnnen Rickschlisse auf den Umsetzungsgrad im Reaktor ( hier als Aktivierungsgrad

bezeichnet ) gezogen werden.

Stoffbilanz nach Aufschlufl mit Schwefelsdure ( Versuch 2)

Parameter

m (in 500 g Erz) [g] 3

m (im Riickst.) [g]

m (im Filtrat) [g]

m (im Absorber) [g]

m (Ruickst.+Filtr.+Abs.) [g]

Kiesels&ure ( SiO; )
Gesamteisen ( Fe,03)
Aluminium ( Al,03)
Magnesium ( MgO )
Mangan ( MnO; )
Calcium ( CaO)
Natrium ( Na,0)
Kalium ( K,0)

Lithium ( Li,O )

Sulfat (S0;) "

Fluorid (F ) 2

250,50

56,40

103,60

0,100

6,05

0,400

0,83

40,85

15,20

1468,45

40,10

213,00

49,12

65,31

0,05

5,25

0,49

0,78

33,95

11,32

5,41

31,00

3,95

38,65

22,40

0,30

5,70

0,86

1,22

0,02

0,01

81,85

6,51

217,81

88,99

87,73

0,15

6,70

0,71

1,08

39,65

12,92

1313,56

37,54

2 Menge der eingesetzten Schwefelsdure : 1835,6 g H,SO, ( 98 % ), entspricht 1468,45 g SO; .

3 Menge Fluorid im Absorber setzt sich zusammen aus 4,87 g freiem F ', entspricht 5,13 g HF sowie 1,64 g F , gebunden als H,SiF;

* Werte beziehen sich auf Vollanalyse des Zinnwaldit vom September 2011

Tabelle 9: Stoffbilanzen nach AufschluB mit Schwefelsaure - Versuch 2
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Parameter m (in 500 g Erz) [g] m (im Riickst.) [g] m (im Filtrat) [g] m (im Absorber) [g] Aktivierungsgrad ( % )
Mangan (MnO,) 6,05 5,25 1,45 21,64
Kalium (K,0) 40,85 33,95 5,70 14,38
Lithium ( Li,O) 15,20 11,32 1,60 12,38
Fluorid (F") 40,10 31,00 0,04 6,51 17,43
Aktivierungsgrad von Elementen durch H,SO, - AufschluB
24,00 -
22,00 -
20,00 -
18,00 -
xX
Z 16,00 -
°
o
a0 14,00 -
w
[-T]
c
S 12,00 -
2
2 10,00 -
=
<
8,00 -
6,00 -
4,00 -
2,00 -
0,00 T T T
Mangan ( Mn0O2) Kalium ( K20 ) Lithium ( Li20)) Fluorid (F -)
Abbildung 14: Aktivierungsgrad ausgewaihlter Elemente nach dem AufschluB mit H,SO,, Versuch 2
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Wie speziell aus der Abbildung 14 zu ersehen ist, erreichte die AufschluBquote nach der Umsetzung
des Lithiumerzes mit konzentrierter Schwefelsaure lediglich einen Wert um 20 %.

Dies ist, verglichen mit der Zielsetzung eines moglichst quantitativen Umsatzes, natrlich ein vollig
unbefriedigendes Ergebnis.

Hinzu kommt, dal} aufgrund relativ grofler Restschwefelsauremengen im Reaktorriickstand durch
den Wasch — bzw. AuslaugungsprozeR groRe Mengen eines schwefelsauren Filtrats anfielen, aus
welchem dann die in Lésung gegangenen Zielprodukte des Aufschlusses ( in erster Linie das Lithium )
gewonnen werden missen.

Eine Rickgewinnung der Gberschissigen Schwefelsdure ist unter diesen Voraussetzungen auch nicht
moglich, was im Endeffekt zu hohem Materialeinsatz und damit verbunden zu hohen Kosten fihrt,
von nachfolgenden Entsorgungsproblemen ganz abgesehen.

11.2.3. Versuch 3 (Januar 2012 — Mérz 2012)
11.2.3.1. Versuchsziele und Versuchsaufbau

In Anbetracht der Ergebnisse des Versuches 2 haben wir beschlossen, den Reaktorriickstand dieses
Versuches noch einmal mit derselben Menge an 98 % - iger Schwefelsaure umzusetzen.

Zusammen mit der MalBnahme, die Reaktionszeit gegenliber dem vorangegangenen Versuch deutlich
zu erhdhen, war es das Ziel dieses Versuches, die AufschluBquote noch einmal deutlich zu erhéhen.
Am Versuchsaufbau wurden, im Vergleich zum Versuch 2, keine Verdanderungen vorgenommen.

11.2.3.2. Versuchsdurchfiihrung

Einsatzmengen der Reaktanden:

Li — Erz ( Riickstand des Versuches 2 ) 308,33 g
Schwefelsdure (98 % - ig) 1835,6 g

Die Aufheizung des Reaktors erfolgte analog des Versuches 2 ( vergleiche Abb. 12 ).

Zum Ende des Aufheizvorganges wurde eine Temperatur von ca. 325 °C erreicht ( limitiert durch den
Siedepunkt der Schwefelsdure ).

Diese Temperatur ist dann bis zum Reaktionsende nach ca. 10 Stunden beibehalten worden, d.h., die
Reaktionszeit bei einer Temperatur von ca. 325 °C betrug in etwa 8 Stunden.

Wie die nachfolgenden Auswertungen ergaben, sind knapp 60 % der eingesetzten Schwefelsdure
dabei in die Absorptionsvorlage gelangt, sprich abdestilliert worden.

Bei den analytischen Untersuchungen der drei Fraktionen ausgelaugter Reaktorriickstand,
Waschwasser (Filtrat der Auslaugung des Reaktorriickstandes ) und Absorbersaure, bei welchen auch
in entscheidendem MaRe unsere AAS — Technik ( siehe Abbildung 1 ) zum Einsatz kam, konnten
nachfolgende Ergebnisse ermittelt werden:
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11.2.3.3. Ergebnisse

Elementgehalte im Reaktorriickstand

Parameter Riickstand gewaschen Absolutmenge (g)
Gesamtmasse Riickstand [ g ] 374,0
Feuchte (110°C)[ %] 1,07 4,01
Gliihverlust (350°C) [ % ] 1,16 4,32
Gliihverlust (600 °C) [ %] 5,86 21,92
Gliihverlust (1000 °C ) [ % ] 8,675 32,44
Kieselsdure ( Si0, ) [ % ] 40,10 149,97
Gesamteisen (Fe,03;) [ %] 11,06 41,36
Aluminium (AlL,O3) [ %] 13,46 50,34
Magnesium (Mg0 ) [ % ] 0,010 0,037
Mangan (MnO, ) [ % ] 0,94 3,51
Calcium (Ca0 ) [% ] 0,082 0,31
Natrium ( Na,0 ) [ %] 0,23 0,85
Kalium (K,0) [% ] 5,42 20,27
Lithium (Li,0 ) [% ] 1,81 6,75
Titan (TiO, ) [% ] 0,40 1,50
Nickel (Ni) [ ppm] 3770 1,410
Blei (Pb) [ ppm ] 28 0,010
Kupfer (Cu ) [ ppm ] 62 0,023
Zink (Zn) [ ppm ] 523 0,196
Sulfat (SO;) [ %] 20,20 75,55
freie Schwefelsdure (H,S0, ) [ % ] 3,90 14,59
Fluorid (F ) [%] 4,89 18,29
Summe [ %] 99,48

Tabelle 10: Analyse Reaktorriickstand ( ausgelaugt ), nach AufschluB mit H,SO, , Versuch 3
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Elementgehalte im Filtrat

Parameter Waschlosung ( 2 Liter ) Absolutmenge (g)
Kieselsdure ( Si0, ) [ % ] 2,55 7,862
Gesamteisen ( Fe,0;) [%]? 29,75 91,728
Aluminium (AlL,O3) [ %] 0,35 1,092
Magnesium (Mg0 ) [ % ] 0,002 0,005
Mangan (MnO, ) [% ] 0,25 0,768
Calcium (CaO ) [ %] 0,02 0,047
Natrium ( Na,0 ) [ %] 0,045 0,138
Kalium (K,0)[%] 0,803 2,476
Lithium (Li,0 ) [ %] 0,284 0,876

Titan (TiO, ) [ %]

Sulfat (SO; ) [g/L] 270,660 541,319

Sulfit (SO; ) [g/L] 1,030 2,059
freie Schwefelsdure (H,SO,) [ g/L ] 273,478 546,955
freie Schwefelsadure (SO;) [g/L ] 223,242 446,485
Fluorid (F ") [% ] <0,001 <0,003

Tabelle 11: Analyse Waschlésung, nach Auslaugung des Reaktorriickstandes, Versuch 3
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Elementgehalte in der Absobersaure

Parameter Gehalt (%) Absolutmenge (g )
Kieselsaure ( SiO, ) 0,094 0,290
Gesamteisen ( Fe,0;) 1,070 3,30
Aluminium ( Al,0;) 0,0179 0,055
Calcium (Ca0) 0,0048 0,015
Sulfat ( SO;) 520,75
sulfit ( SO;) 18,61
Chlorid (Cl ") 1,607 4,95
freies Fluorid (F ") 0,691 2,13
FluBs&ure ( HF ) 0,728 2,24
Fluorid, gebunden als H,SiF; " 0,178 0,55
Hexafluorokieselséure ( H,SiF ) 0,225 0,70

by Fluoridgehalt, errechnet tiber den Silicium - Gehalt im Absorber ( H,SiFg )

Tabelle 12: Analyse Absorbersaure, Versuch 3
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Stoffbilanz nach Aufschlufl mit Schwefelsaure ( Versuch 3)

Parameter m (in 308,33 g Erz) [g] 1 m (im Riickst.) [g] | m (im Filtrat) [g] | m (im Absorber) [g] | m (Riickst.+Filtr.+Abs.) [g]

Kieselsiure ( SiO, ) 160,18 149,97 7,86 0,29 158,12

Gesamteisen ( Fe,0;) 36,94 41,36 91,73 3,30 136,39
Aluminium ( AL,0; ) 49,12 50,34 1,09 0,06 51,49
Magnesium ( MgO ) 0,037 0,037 0,005 0,042
Mangan ( MnO, ) 3,95 3,51 0,77 4,28
Calcium ( CaO) 0,370 0,310 0,047 0,015 0,372
Natrium ( Na,0) 1,52 0,85 0,14 0,99
Kalium (K,0 ) 25,53 20,27 2,48 22,75
Lithium ( Li,O ) 8,51 6,75 0,88 7,63

Sulfat ( SO; ) 1) 1468,45 75,55 543,38 539,36 1158,29
Fluorid (F")? 23,31 18,29 0,003 2,68 20,97

1 Menge der eingesetzten Schwefelsdure : 1835,6 g H,SO, ( 98 % ), entspricht 1468,45 g SO; .
2 Menge Fluorid im Absorber setzt sich zusammen aus 2,13 g freiem F ', entspricht 2,24 g HF sowie 0,55 g F, gebunden als H,SiF¢
) als Ausgangsmaterial wurde der Reaktorriickstand des Versuches 2 vom 23.11.2011 verwendet

Tabelle 13: Stoffbilanzen nach AufschluB mit Schwefelsdure - Versuch 3
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Stoffbilanz nach AufschluB mit Schwefelsdure ( Versuch 3)

Parameter m (in 308,33 g Erz) [g] m (im Riickst.) [g] m (im Filtrat) [g] | m (im Absorber) [g] | Aktivierungsgrad ( % )
Mangan ( MnO; ) 3,95 3,51 0,77 17,99
Kalium ( K;0) 25,53 20,34 2,48 10,85
Lithium ( Li,O ) 8,51 6,75 0,88 11,49
Fluorid (F ") 23,31 18,29 0,003 2,68 12,79
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Abbildung 15:

Aktivierungsgrad ausgewahlter Elemente nach dem AufschluR mit H,SO,, Versuch 3
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Einsatzmenge H,SO, (98 % )
gerechnet als SO; (g)

Sulfat ( SO;3 ) im
Riickstand ( g)

Sulfat (SO;3 ) im
Filtrat (g) Y

Sulfat ( SOz ) im
Absorber (g) Y

1468,45

75,55
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Y einschlieRlich des Anteils an Sulfit ( 5032' ), gerechnet als SO;
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Abbildung 16: Gesamtsulfatbilanz nach AufschluB von Li - Erz mit konz. Schwefelsdure, Versuch 3
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Neue Lander

Stoffbilanz nach AufschluBl mit Schwefelsdure ( Summe der Versuche 2 und 3)

REGION

Parameter m (in 500 g Erz) [g] 3 [ m (im Rickst.) [g] | m (im Filtrat) [g] | m (im Absorber) [g] | m (Riickst.+Filtr.+Abs.) [g]
Kieselsure ( S0, ) 250,50 243,19 16,70 1,33 261,22
Gesamteisen ( Fe,0;) 56,40 67,07 187,40 6,57 261,04
Aluminium ( AlLO; ) 103,60 81,63 24,17 0,11 105,91
Magnesium ( MgO ) 0,100 0,060 0,108 0,168
Mangan ( MnO, ) 6,05 5,69 2,70 8,39
Calcium (Ca0) 0,40 0,50 0,29 0,79
Natrium ( Na,0 ) 0,83 1,38 0,52 1,90
Kalium ( K,0 ) 40,85 32,87 9,72 42,59
Lithium ( Li,0 ) 15,20 10,95 3,02 13,97
Sulfat (SO ) 1) 1468,45 75,55 543,38 539,36 1158,29
Fluorid (F ") ? 40,10 29,66 0,04 10,85 40,55

R Menge der eingesetzten Schwefelsdure : 1835,6 g H,SO, ( 98 % ), entspricht 1468,45 g SO; .

2 Menge Fluorid im Absorber setzt sich zusammen aus 8,32 g freiem F ', entspricht 8,76 g HF sowie 2,53 g F, gebunden als H,SiFg
3 Werte beziehen sich auf Vollanalyse des Zinnwaldit vom September 2011

Tabelle 14: Stoffbilanzen nach AufschluB mit Schwefelsdure, Versuche 2 + 3

Erstellt von Dipl.-Chem. Olaf Unger, Fluorchemie Dohna GmbH

Seite 39



GEFORDERT VOM

»

Bundesministerium
fiir Bildung

und Forschung

NT

WK-POT

ENZIAL

UNTERNE

Die BMBF-Innovationsinitiative
Neue Lander
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HM(-:N@
REGION

Parameter

m (in 500 g Erz) [g]

m (im Riickst.) [g]

m (im Filtrat) [g]

m (im Absorber) [g]

Aktivierungsgrad ( % )

Mangan ( MnO, )
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Fluorid (F )
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Abbildung 17:

Aktivierungsgrad ausgewaihlter Elemente nach AufschluB mit H,SO,, Versuche 2 + 3
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Aktivierungsgrad ausgesuchter Elemente nach AufschluB mit konzentrierter Schwefelsaure

Parameter Aktivierungsgrad ( % )

Versuch 2 Versuch 3 Versuch2 +3

Mangan ( MnO, ) 21,64 17,99 32,16
Kalium ( K,0) 14,38 10,85 22,75
Lithium ( Li,O ) 12,38 11,49 21,43

Fluorid (F ) 17,43 12,79 26,86
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Abbildung 18: Aktivierungsgrad ausgesuchter Elemente nach AufschluB mit H,SO,, zusammenfassender Vergleich Versuche 2 und 3
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Die Ergebnisse dieses Versuches belegen, dal} trotz der deutlich verlangerten Reaktionszeit kein
hoherer Umsatz beim AufschluB des Lithium — Erzes erzielt werden konnte.

Bei der Betrachtung der Sulfatbilanz des Aufschlusses fallt auf, daf ein nicht unerheblicher Teil der
Schwefelsdure bzw. deren Zersetzungs — und Reaktionsprodukte als Gas oder Aerosol in die mit
Wasser beaufschlagte Absorptionseinheit gelangen bzw. diese, als Stoffe mit geringer Affinitat zum
Wasser ( SO,, H,S ), durchschlagen.

Die so verloren gegangene Schwefelsaure steht dann fiir den eigentlichen AufschlufR nicht mehr zur
Verfligung.

Die oben angefiihrten sauren Gase, welche in der wassrigen Phase nur sehr unvollstandig gebunden
werden, sind nur in einer alkalischen Vorlage quantitativ vom Restgasstrom zu trennen.

Dies wurde durch das Nachschalten einer mit Natronlauge gefiillten PE — Flasche an die Standard —
Absorptionseinheit realisiert.

Der Inhalt dieser Flasche ist jedoch in der Folge nicht ndaher analytisch untersucht worden.

Unter den beim letzten Versuch herrschenden Reaktionsbedingungen kommt es durch das Ausgasen
der oben beschriebenen Schwefelverbindungen zwangslaufig zu einer sehr starken Verunreinigung
der Absorbersaure. Die in dieser Zusammensetzung anfallende Saure ist als Verschnitt mit unserer im
ProzeR der Fluorwasserstoffsynthese anfallenden Hexafluorokieselsdure nur sehr schwer oder gar
nicht einsetzbar.

Um das Ausgasen von Schwefelverbindungen auf ein ertragliches MaR zu minimieren, muf entweder
im diskontinuierlichen Betrieb unter entsprechend hohem Uberdruck gearbeitet, oder die austreten-
den Gase in einer Art RiickfluBkolonne oder einer Fiillkérperkolonne durch eine definierte Menge im
Gegenstrom aufgegebene Schwefelsidure ( Gaswasche ) gereinigt werden.

Die Versuche mit konzentrierter Schwefelsdure sind in allererster Linie unter dem Vorzeichen eines
moglichst geringen Materialverschleifles am Reaktor vorgenommen worden.

Ein Materialabtrag, speziell von Eisen konnte, wie die oben angefiihrten Analyseergebnisse zeigen,
bei unseren Versuchen zwar auch nicht verhindert werden, die negativen Folgen davon blieben
allerdings im akzeptablen Rahmen.

In allererster Linie waren von einer verstarkten Korrosion Anlagenteile betroffen, welche aus
Normal — bzw. Edelstahl gefertigt waren. Speziell betraf das den eingesetzten Riihrer ( einschlielllich
Rihrwerk ) und eine aufgeschweite Schlaucholive.

Das eigentliche ReaktionsgefaR bestand aus Hastelloy, einer Speziallegierung aus Nickel, Chrom und
Molybdan, welche eine recht hohe Konsistenz, auch gegeniiber heilRer Schwefelsdure, besitzt.

Wie aus den Abbildungen 15, 17 und 18 zu ersehen, ist der bei unseren Versuchen erzielte Grad des
Aufschlusses von Lithiumerz ( Zinnwaldit ) alles andere als zufriedenstellend.

Selbst in der Summe der Versuche 2 und 3, im Versuch 3 wurde der Reaktorriickstand des
Versuches 2 noch einmal mit einer, im Vergleich zum Versuch 2, leicht erh6hten Menge an
konzentrierter Schwefelsdure aufgeschlossen, konnte nur ein Umsetzungsgrad von ca. 22 -32 %
erzielt werden.
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Dies legt den SchluB nahe, dal§ konzentrierte Schwefelsdure in der bei unseren Versuchen
eingesetzten Menge und den dazu herrschenden Reaktionsbedingungen als AufschluBmittel nicht
geeignet ist.

Eine weitere deutliche Erh6hung der Schwefelsauremenge, zur Erhohung des Umsetzungsgrades des
Aufschlusses, wiirde hingegen mehr Probleme als Nutzen bringen.

Neben dem zu erwartenden hoheren VerschleiR an der AufschluRapparatur, wirde dann der Anfall
einer noch héheren Restsauremenge beim Auslaugen des Reaktorriickstandes mit Wasser die
nachfolgende Abtrennung von Wertstoffen aus dem Waschwasser zusatzlich erschweren.

Da nach Lage der Dinge keine 100 % - ige Verwertung aller anfallenden Reststoffe gewahrleistet
werden kann, entsteht zusatzlich noch ein nicht leicht zu I16sendes Entsorgungsproblem.

Ob ein AufschluB mit anderen Mineralsduren ( Salz — oder Salpetersaure ) trotz eines zu erwartenden
hoheren AufschluRgrades 6konomisch und 6kologisch sinnvoll ist, darf zumindest bezweifelt werden.
Flr das Errichten und Betreiben der fiir dieses AufschluBverfahren notwendigen Anlagen ist auf
jeden Fall ein Genehmigungsverfahren gemall Bundesimmissionsschutzgesetz erforderlich, welches
in aller Regel sehr zeit — und kostenaufwendig ist. Ob unter den in Deutschland bzw. der EU gelten-
den gesetzlichen Richtlinien eine solche Genehmigung durch die zustdandigen Behorden erteilt wird,
ist fraglich.

Fiir uns, als Fluorchemie Dohna, ergaben sich in einem solchen Fall eigentlich kaum noch Méglich-
keiten fur ein sinnvolles Konzept zur Verwertung von Wertstoffen auf Fluorbasis.

Da von vornherein klar war, dafl} die Vermarktung von technischen Fluorsalzen unter den zur Zeit
herrschenden Rahmenbedingungen nur sehr schwer oder gar nicht realisierbar ist, hatten wir uns
konzeptionell auf die Verwertung der beim Aufschluf® mit Schwefelsdure, welche auch bei unserem
eigentlichen Verfahren zur Gewinnung von Fluorwasserstoff aus FluRspat eingesetzt wird,
entstehenden Produkte FluRBsdaure und Hexafluorokieselsaure festgelegt, da diese dann relativ
problemlos in unseren eigentlichen Produktstrom integriert werden kénnen.

Dies macht allerdings nur Sinn, wenn die AufschluRreaktion mit einem akzeptablen Umsetzungsgrad
verldauft und neben den gewiinschten Zielprodukten FluRsdure und Hexafluorokieselsaure nur relativ
gut beherrschbare Mengen an Verunreinigungen lber die Gasphase in die Absorbersdure gelangen.
Diese Zielstellung konnte mit den bisher durchgefiihrten Versuchen allerdings nicht erreicht werden.
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11.2.4. Versuch 4 ( April 2012 — Mai 2012 )
11.2.4.1. Versuchsziele und Versuchsaufbau

Aufgrund der wenig befriedigenden Ergebnisse unserer drei Versuche des Aufschlusses von Li — Erz
( Zinnwaldit ) mit 98 % - iger Schwefelsdure ist, auch auf Anregung aus unserer Arbeitsgruppe,

der AufschluBversuch im LabormaRstab mit einer 30 % - igen Schwefelsdure durchgefiihrt worden.
Zur Untersuchung des eigentlichen AufschluBverhaltens wurde zunachst ein einfacher Versuch im

Becherglas durchgefiihrt ( siehe nachfolgende Abbildung 19 ).

Abbildung 19: Reaktionsgefa mit Magnetrithrwerk

Ziel dieses Versuches war es, nachzuweisen, daR das Probenmaterial mit verdiinnter Schwefelsdure
deutlich besser aufgeschlossen wird als mit konzentrierter Schwefelsaure.
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11.2.4.2. Versuchsdurchfiihrung

Zu einer Einwaage von 20 g Erz ( Zinnwaldit ) wurde eine Menge von ca. 1453,0 g Schwefelsidure
(30 % ) dosiert. Die Suspension wurde nach einer Aufheizung bis zum Siedepunkt ca. 8 Stunden in
Reaktion gehalten. Danach erfolgte die Abtrennung der fllissigen Phase vom Feststoff mittels
Vakuumfiltration ( Filternutsche ). Der Filterriickstand wurde nach dem Auswaschen der nicht
umgesetzten Schwefelsdure getrocknet, homogenisiert und anschlieBend einer chemischen
Vollanalyse unterzogen. Das abgetrennte Filtrat ist nach einer Aliquotierung auf 1 Liter ebenfalls
chemisch analysiert worden. Aufgrund der Versuchsanordnung war eine Separierung und
anschlieRende chemische Untersuchung der bei der Reaktion entstehenden Gasphase ( HF, SiF, )
nicht moglich. Nach der Ermittlung der Analysendaten flir den Reaktionsriickstand sowie fiir das
Filtrat sind die Parameter fir die Gasphase lber die Mengenbilanz anndhernd errechnet worden.
Die Analysenergebnisse sind der nachfolgenden Zusammenstellung zu entnehmen.

11.2.4.3. Ergebnisse

Parameter Riickstand gewaschen Absolutmenge (g)
Gesamtmasse Riickstand [ g ] 9,3
Feuchte (110°C)[% ] 1,03 0,10
Glithverlust (350°C) [ % ] 0,51 0,05
Glithverlust (600°C) [ % ] 1,29 0,12
Gliihverlust ( 1000 °C) [ % ] 1,43 0,13
Kieselsdure ( Si0, ) [ % ] 95,27 8,86
Gesamteisen (Fe;03 ) [ % ] 0,05 0,005
Aluminium ( AL,O; ) [ % ] 1,34 0,124
Magnesium (MgO ) [ % ] 0,003 0,0003
Mangan (MnO; ) [ %] 0,004 0,0004
Calcium (Ca0 ) [% ] 0,030 0,0028
Natrium ( Na;0 ) [% ] 0,020 0,0019
Kalium (K;0)[% ] 0,030 0,0028
Lithium (Li,0) [% ] 0,0010 0,0001
Titan (TiO, ) [% ] 0,40 0,037
Nickel ( Ni) [ ppm ] 11 0,00010
Blei (Pb) [ ppm] 15 0,00014
Kupfer (Cu ) [ ppm ] 0,5 0,000005
Zink (Zn) [ ppm ] 2,5 0,00002
Sulfat (SOs) [ %] 0,15 0,0135
Fluorid (F ") [%] 2,98 0,277
Summe [ %] 99,62

Tabelle 15: Analyse Riickstand ( ausgelaugt ) nach AufschluR Li - Erz, Versuch 4
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Parameter Waschlosung ( 1 Liter ) Absolutmenge (g)
Kieselsdure ( Si0, ) [ % ] 0,32 0,064
Gesamteisen ( Fe;03 ) [ % ] 11,11 2,222
Aluminium ( Al,03) [% ] 18,49 3,699
Magnesium (MgO ) [ % ] 0,022 0,004
Mangan (Mn0O; ) [ %] 1,24 0,249
Calcium (Ca0 ) [ %] 0,01 0,002
Natrium (Na;0 ) [ %] 0,162 0,032
Kalium (K0 ) [% ] 8,085 1,617
Lithium (Li,O ) [ %] 2,994 0,599

Titan (TiO, ) [%]

Sulfat (SO; ) [g/L] 324,690 324,690
Sulfit (SOs) [g/L] 4,290 4,290
freie Schwefelsdure (H,SO4) [ g/L ] 389,180 389,180
freie Schwefelsiure (SOs) [ g/L ] 317,691 317,691
Fluorid (F ") [%] 0,104 0,021

Von den 1,604 g Fluorid im Erz ( entspricht 8,02 % bei einer Einwaage von 20 g ) befindet sich ein
Anteil von 0,419 g im Reaktionsriickstand sowie im Filtrat ( entspricht 2,10 % von 20 g Einwaage ).
Die restlichen 1,185 g ( entspricht 5,92 % von 20 g Einwaage ) verlassen als HF bzw. SiF, in

gasformiger Form den Reaktor, das sind ca. 73,9 % der im Erz enthaltenen Menge an Fluorid.

Tabelle 16: Analyse Waschlosung nach Auslaugung des Reaktorriickstandes, Versuch 4
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Die in den Tabellen 15 und 16 aufgelisteten Werte zeigen, dafl mit 30 % - iger Schwefelsdure
ein nahezu vollstandiger Aufschluf8 erzielt werden kann.

Der ungeloste Rickstand enthalt zum Gberwiegenden Anteil nur noch Kieselsaure ( SiO, )
sowie eine Restmenge nicht aufgeschlossener Fluoride.

Das Lithium und das Gros der (ibrigen Kationen befindet sich in geléster Form ( als Sulfat )
im Filtrat ( Waschlésung ).

Die Mengenbilanzen der einzelnen Elemente bzw. Verbindungen sind den nachfolgenden
Tabellen bzw. Graphiken zu entnehmen.

Parameter m (in 20,00 g Erz) [g] m (im Riickst.) [g] m (im Filtrat) [g] m (im Abgas ) [g]

Kieselsédure ( SiO, ) 10,02 8,86 0,06 1,03

Gesamteisen ( Fe,0;) 2,256 0,005 2,222
Aluminium ( Al,0;) 4,14 0,12 3,70

Magnesium ( MgO ) 0,0040 0,0003 0,0040
Mangan ( MnO, ) 0,2420 0,0004 0,2490
Calcium ( CaO) 0,016 0,003 0,002
Natrium ( Na,0 ) 0,0332 0,0019 0,0320
Kalium (K,0) 1,6340 0,0028 1,6170
Lithium ( Li,0) 0,6080 0,0001 0,5990
Sulfat (S0;) " 355,83 0,0135 328,98

Fluorid (F*) ? 1,60 0,28 0,021 1,30

R Menge der eingesetzten Schwefelsdure : 1453,0 g H,SO, ( 30 % ), entspricht 355,83 g SO; .

& Menge Fluorid im Abgas errechnet aus Fluoridanteil im Erz abziiglich Gehalt im Riickstand und im Filtrat. Unter der Annahme,
daR als fliichtige Komponente ausschlieBlich SiF, in Frage kommt, entsprechen 1,302 g Fluorid ca. 1,783 g SiF.
Zur Bildung dieser Menge SiF, werden etwa 1,029 g Kieslsaure ( SiO; ) benétigt ( siehe auch Zeile "Kieselsdure" ).

Tabelle 17: Stoffbilanz der Hauptelemente Versuch 4
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Stoffbilanz Kieselsdaure und Fluorid
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Abbildung 20: Stoffbilanz Fluorid und Kieselsdure, Versuch 4
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Abbildung 21: Stoffbilanz der metallischen Hauptelemente , Versuch 4
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Abbildung 22: Sulfatbilanz Versuch 4
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Wie die obenstehenden Analysenergebnisse zeigen, erfolgt bei der Reaktion des Zinnwaldits mit

30 % - iger Schwefelsdure ein nahezu vollstandiger AufschluR des Erzes.

Der nach dem AufschluR verbleibende ungeldste Rickstand besteht zum Gberwiegenden Teil aus
Kieselsaure, im nennenswerten Umfang sind noch Aluminium, Titan und Fluorid enthalten.

Da die Reaktion im offenen System ( siehe Abbildung 19 ) stattfand, konnten die bei der Reaktion
entstehenden gasformigen Produkte nicht separiert und untersucht werden.

Aufgrund des hohen Silikat - Anteils im Zinnwaldit — Konzentrat ist davon auszugehen, dal der
weitaus groRte Anteil des Fluorids im Zinnwaldit als SiF, Gber die Gasphase entweicht. Aufgrund der
fehlenden Absorption und eines damit im Zusammenhang stehenden HF — Uberschusses ist nicht mit
der Bildung von Hexafluorokieselsaure ( H,SiFs ) zu rechnen.

Die meisten metallischen Inhaltsstoffe des Zinnwaldits befinden sich in geléster Form, groRtenteils
als Sulfat im Filtrat des gewaschenen Reaktionsrickstandes.

Aufgrund der bei diesem Versuch erzielten hohen AufschluRraten haben wir es als sinnvoll
angesehen, diesen Versuch mit der Option einer quantitativen Erfassung der beim AufschluBprozeR
entstehenden Gasphase zu wiederholen.

I1.3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Wie aus dem Bericht ersichtlich, lag der Schwerpunkt unserer Arbeit neben dem Aufschluf® des Erzes
im Labor — bzw. halbtechnischen MaRstab vor allem auf dem Gebiet der qualitativen und
guantitativen anorganischen Analytik. Aufgrund der groRen Schwankungsbreite der Elementgehalte
kamen sowohl naRchemische ( Malanalyse, Gravimetrie ) als auch physikalisch — chemische
MeRmethoden ( optische Photometrie, Atomabsorptionsspektralphotometrie ( AAS ) sowie die
Potentiometrie in Form von ionenselektiven Elektroden ( ISE ) ) zum Einsatz.

Aufgrund der komplizierten Probenmatrix sowohl beim Rohstoff ( Zinnwaldit ) als auch beim nach
dem AufschluR verbliebenen Riickstand waren zur vollstandigen Erfassung aller interessierenden
Inhaltsstoffe pro Probe mehrere Aufschliisse ( sowohl Sdure — als auch Schmelzaufschliisse ) notig.
Da pro Probe, wie in der Analytik allgemein blich, eine Doppelbestimmung durchgefiihrt wurde,
erhohte sich der analytische Aufwand natdrlich proportional.

Dieser zugegeben doch recht hohe Arbeitsaufwand war aber zwingend notwendig , um zuverlassige
und vergleichbare Analysedaten zu ermitteln. Speziell bei den im Mittelpunkt unserer Betrachtung
stehenden gasformig ausgetriebenen Fluorverbindungen HF und SiF, war es von grolRer Wichtigkeit
flr uns, die mitgerissenen Verunreinigungen quantitativ zu erfassen, um Rickschlisse auf die zu
erwartende Qualitat des Endproduktes ( in aller Regel eine 34 — 35 % - ige H,SiFs ) ziehen zu konnen.
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[I.4. Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Wie schon unter Punkt [1.2.9.3. angesprochen, kénnen die nach dem sauren Aufschlu mit
Schwefelsdure anfallenden drei Fraktionen ( ungeldster Feststoffriickstand des Aufschlusses,
Waschlosung und Destillat ) einer weiteren Verwertung zugefiihrt werden. Unser Part beschrankte
sich in erster Linie, wie schon mehrfach angesprochen, auf die Verwertung des Fluorids.

Eine ganzliche Verwertung aller im Lithium - Erz enthaltenen nutzbaren Elemente bzw. Verbindungen
ist mit den uns zur Verfliigung stehenden Mdéglichkeiten nicht realisierbar.

Welche Moglichkeiten sich dann fiir uns als eventueller Partner bei der praktischen Umsetzung der
beim Verbundprojekt ,Hybride Lithium - Gewinnung” gewonnenen Erkenntnisse und Erfahrungen
ergeben, hangt in erster Linie davon ab, welche Firma bzw. Institution sich dieser Aufgabe zuwendet
und welche Verwertungsstrategie von dieser verfolgt wird. Unseres Wissens nach gibt es dahin-
gehend noch keine konkreten Projekte, vor allem nicht in Bezug auf eine kurz — bzw. mittelfristige
Umsetzung. Falls ein solches Projekt, fertig zur Umsetzung, auf dem Tisch liegt und die Verwertung
des Fluorids sich mit unseren Vorstellungen deckt, sind wir zu Gesprachen fiir die Aufnahme einer
Kooperation gern bereit.

[1.5. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens uns bekannt gewordene
Fortschritte desselben bei anderen Stellen

Innerhalb der Arbeitsgruppe 4 , Alternative chemische Verfahren und Anlagenkonzepte”

fanden quartalsweise Arbeitsberatungen statt, bei welchen jedes Team lber den aktuellen

Stand der Arbeiten Bericht erstattete. In den im AnschluR an die Vortrage gefiihrten Diskussionen
wurden fachliche und organisatorische Probleme eingehend erértert und die weitere Vorgehens-
weise bei der Bearbeitung des Arbeitsgruppenthemas gemeinsam abgestimmt.

Auch aulRerhalb dieser Beratungen fand, je nach Bedarf, ein reger Informationsaustausch statt.

Flr uns, als Vertreter der Industrie, bestand jederzeit auch die Moglichkeit, Gerate und Anlagen
der Wissenschaftsbereiche Anorganische Chemie und Technische Chemie in der Sektion Chemie
der TU Bergakademie Freiberg zu nutzen.

Pro Halbjahr veranstaltete die Bergakademie Freiberg eine Vollversammlung aller am Projekt
,Hybride Lithium — Gewinnung” beteiligten Arbeitsgruppen.

Hier wurde, im Beisein von Vertretern des ZG, Rechenschaft tiber die bisher geleistete Arbeit

aller am Projekt beteiligten Arbeitsgruppen gegeben. Desweiteren erfolgte, je nach Bearbeitungs-
stand, ein Ausblick auf eine mogliche praktische Verwertung der Ergebnisse der zumeist im Labor —
oder im halbtechnischen Malistab durchgefiihrten Versuche.

Innerhalb der Arbeitsgruppe 4 ( Alternative chemische Verfahren und Anlagenkonzepte ) wurden
verschiedene Wege des chemischen Aufschlusses des Lithium — Erzes Zinnwaldit betrachtet.

Das Team von Prof. Bertau und Dr. Patzold befaRte sich mit sauren und basischen Aufschliissen des
Erzes.

Erstellt von Dipl.-Chem. Olaf Unger, Fluorchemie Dohna GmbH Seite 52



GEFORDERT VOM

% Bundesministerium
fur Bildung

und Forschung

UNTERNEHMEN®
e e REGLON

Aufgrund der erzielten Ergebnisse richtete sich der Fokus gegen Ende der Projektzeit auf den

Einsatz konzentrierter Salz — bzw. Salpetersdure fir den Aufschlul® des Erzes. Das im Zinnwaldit
enthaltene Fluorid liegt dann in der AufschluBl6sung als Fluorsalz vor.

Als eigentliches alternatives Verfahren stand der ,,schonende” Aufschluf8 des Zinnwaldit mit
Uberkritischem CO, im Mittelpunkt der Bemihungen. Mit diesem Verfahren sollte eine Emission von
Fluorwasserstoff bzw. Siliziumtetrafluorid vermieden werden. Die Arbeiten zu diesem Aufschluf3-
verfahren standen unter der Federfiihrung von Prof. Voigt und Frau Hertam. Bis zum Ende der
Projektlaufzeit konnten auf diesem Gebiet aber leider keine verwertbaren Ergebnisse erzielt werden,
wodurch dann auch nachtraglich Prazisierungen in der Aufgabenstellung der anderen Teams in der
Arbeitsgruppe 4 einhergingen, welche zumindest mit Teilen ihrer Aufgabenstellung in diesem
Projektteil involviert waren.

Im Rahmen des Arbeitspaketes 3 ,,Mechanische und klassische metallurgische Prozesse” befalite sich
die Arbeitsgruppe um Prof. Stelter vom Institut fiir NE - Metallurgie der Bergakademie Freiberg mit
dem pyrometallurgischen Aufschluf® ( SchmelzaufschluR ) des Lithium — Erzes Zinnwaldit.

Dieses in der metallurgischen Praxis bewahrte Verfahren fihrt zu guten bis sehr guten Aufschlul3-
ergebnissen, durch die zusatzlich eingetragenen AufschluBmittel wird der Prozel8 der Wertstoff-
Eliminierung aber nachhaltig erschwert. Der uns interessierende Wertstoff Fluor liegt in diesem Falle,
je nach Art der eingesetzten AufschluBmittel entweder als gelstes ( z.B. NaF ) oder als sehr schwer
|6sliches Salz ( z.B. CaF, ) vor. Eine Weiterverarbeitung der bei diesem Prozel anfallenden, wasser-
unldslichen Schlacke durch einen anschliefenden sauren Aufschluf® mit Schwefelsdure ware aus
unserer Sicht zwar denkbar, macht aber, nur um das noch ungel6ste Fluorid zu aktivieren, aus
wirtschaftlicher Sicht keinen Sinn.

I1.6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichung des Ergebnisses

Die Fluorchemie Dohna GmbH hat weder den Gesamtbericht, noch Teile davon veroffentlicht.

Dohna, den 26.07.2013 Dipl.-Chem. Olaf Unger
Projektleiter Fluorchemie Dohna GmbH
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I11.1.2 Zeitplan Projektmonate
123456789 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

AP 4: Alternative Chemische Verfahren und Anlagenkonzepte
4.1. Alternative Aufschlussverfahren mit CO2

4.1.1. Aufschluss von Primarrohstoffen

4.1.1.1 Chemische und thermochemische Charakterisierung des Einsatzstoffes

4.1.1.2 Untersuchungen mit Kohlensaure als Aufschluf3mittel

4.1.1.3 Untersuchungen mit tiberkritischem CO2 als Aufschluf3mittel

4.1.1.4 Aufschlul mit CO2/H20 in Gegenwart saurer Additive
4.1.1.5 Aufschlul mit CO2/H20 in Gegenwart basischer Additive
4.1.1.6 AufschluB mit CO2/H20 in Gegenwart neutraler Additive

4.1.1.7 Anlagentechnische Vorkonzeption Zinnwalditaufschluss

4.1.2. Aufschluss von Schlacke

4.1.2.1 Aufschluss von Zinnwaldit-Schlacken

4.1.2.2 Aufschluss von Sekundarrohstoff-Schlacken

4.1.2.3 Aufschluss von Schlacken aus dem vereinigten Rohstoffstrom

4.1.2.4 Anlagentechnische Vorkonzeption Schlackeaufschluss

4.2. Gewinnung von Lithiumcarbonat

4.2.1. Vorbehandlung und chemische Prozessierung der Rohstoffstrome

4.2.1.1 Lithiummobilisierung durch Saurebehandlung

4.2.1.2 Basische Nachbehandlung

4.2.1.3 Anlagentechnische Vorkonzeption

4.2.2. Reinigungsverfahren zur Herstellung handelsfahigen Lithiumcarbonats
4.2.2.1 Re-Solubilisierung in wéassriger Losung unter hohem CO2-Druck
4.2.2.2 Reinigung des Rohlithiumcarbonats iiber lonenaustausch

4.2.2.3 Reinigung uber flussig-flissig-Entmischung von CO2/H20

4.3. Wertstoffe auf Fluorid-Basis

4.3.1. Verwertung von HF und Hexafluorkieselsaure

4.3.1.1.Konzept zur Abtrennung der Fluorkomponenten

4.3.1.2. Abtrennung und Separation von HF und Hexafluorkieselsaure

4.3.1.3. Aufarbeitung der Hexafluorkieselsaure

4.3.2. Verfahren fur Trennung und Reinigung der Fluorsalze

4.3.2.1. Abtrennung der Salze nach CO2-Aufschluss

4.3.2.2. Reinigung der Salze
Anhang 1 - Tabelle 1: Zeitplan Arbeitsgruppe 4
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123456789 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

4.4. Charakterisierung der Restlaugen zur Verwertung der Anfallprodukte

4.4.1. Potential der metallischen Nebenkomponenten Co, Ni, Rb und Cs

4.4.5. Produktanalytik und -charakterisierung

4.4.5.1 Analytik der Lithiumprodukte (Zwischen- und Endprodukte)

4.4.5.2 Analytik der Fluorprodukte (Zwischen- und Endprodukte)

4.5. Anlagenkonzept fiir die Hybride Lithiumgewinnung

4.5.1 Konzeptstudie ,Technische Umsetzung aus anlagentechnischer Sicht*

4.5.1.1. Anlagenstudie Mechanische Aufbereitung

4.5.1.2. Anlagenstudie Metallurgie

4.5.1.3. Anlagenstudie Fluorchemie

4.5.2. Energiebilanzierung und Integration

4.5.2.1. Energiebilanzierung und -Integration der mechanischen Aufbereitung

4.5.2.2. Energiebilanzierung und -Integration der metallurgischen Prozesse

4.5.3 Abschéatzung von Anlagenkosten

4.5.3.2. Kosten der metallurgischen Aufbereitung

Anhang 1 - Tabelle 1: Zeitplan Arbeitsgruppe 4
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Aufgaben in AP4 Meilensteine Zuordnung

4.1. Alternative Aufschlussverfahren mit CO2 Bertau

Projektmonat 6: Thermoanalysensystem
einsatzfahig Projektmonat 14: 80%
Lithium-Ausbeute bei Laugung von
Zinnwaldit im LabormaRstab

4.1.1. Aufschluss von Primarrohstoffen Voigt, Bertau

4.1.1.1 Chemische und thermochemische Charakterisierung des Einsatzstoffes

4.1.1.2 Untersuchungen mit Kohlenséure als AufschluRmittel

4.1.1.3 Untersuchungen mit Uberkritischem CO2 als Aufschlumittel

4.1.1.4 Aufschlu? mit CO2/H20 in Gegenwart saurer Additive

4.1.1.5 Aufschlu? mit CO2/H20 in Gegenwart basischer Additive

4.1.1.6 Aufschlu? mit CO2/H20 in Gegenwart neutraler Additive

4.1.1.7 Anlagentechnische Vorkonzeption Zinnwalditaufschluss UTF

Projektmonat 18: 80% Lithium-
4.1.2. Aufschluss von Schlacke Ausbeute bei Laugung von Voigt, Bertau
Schlackeaufliissen im LabormaRstab

4.1.2.1 Aufschluss von Zinnwaldit-Schlacken

4.1.2.2 Aufschluss von Sekundarrohstoff-Schlacken

4.1.2.3 Aufschluss von Schlacken aus dem vereinigten Rohstoffstrom

4.1.2.4 Anlagentechnische Vorkonzeption Schlackeaufschluss UTF

4.2. Gewinnung von Lithiumcarbonat Voigt

Projektmonat 14: Verfahrensschema

4.2.1. Vorbehandlung und chemische Prozessierung der Rohstoffstrome )
entwickelt

Voigt, Bertau, UTF

4.2.1.1 Lithiummobilisierung durch Saurebehandlung

4.2.1.2 Basische Nachbehandlung

4.2.1.3 Anlagentechnische Vorkonzeption UTF

Projektmonat 21: Erzeugung von

4.2.2. Reinigungsverfahren zur Herstellung handelsfahigen Lithiumcarbonats 99.5% Li2CO3 im Labormafistab

Voigt, Bertau, UTF

4.2.2.1 Re-Solubilisierung in wéssriger Lésung unter hohem CO2-Druck

4.2.2.2 Reinigung des Rohlithiumcarbonats uber lonenaustausch

4.2.2.3 Reinigung uber flissig-flissig-Entmischung von CO2/H20

Anhang 1 - Tabelle 2: Meilensteine Arbeitsgruppe 4
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Aufgaben in AP4

Meilensteine

Zuordnung

4.3. Wertstoffe auf Fluorid-Basis

Fluorchemie

4.3.1. Verwertung von HF und Hexafluorkieselséaure

Projektmonat 9: Verfahrensansatz fir die
Abtrennung des Fluoridanteils nach saurem
Aufschluss, 80% Fluorid-Ausbeute bei
Laugung von Zinnwaldit im LabormaRstab

Fluorchemie, Bertau

4.3.1.1.Konzept zur Abtrennung der Fluorkomponenten Bertau
4.3.1.2. Abtrennung und Separation von HF und Hexafluorkieselsdure Fluorchemie
4.3.1.3. Aufarbeitung der Hexafluorkieselsaure Fluorchemie

4.3.2. Verfahren fur Trennung und Reinigung der Fluorsalze

Projektmonat 18: Verfahrensansatz fir
die Abtrennung der Fluorsalze nach
CO,-Aufschluss

Fluorchemie, Voigt

4.3.2.1. Abtrennung der Salze nach CO2-Aufschluss Fluorchemie
4.3.2.2. Reinigung der Salze Fluorchemie
4.4, Charakterisierung der Restlaugen zur Verwertung der Anfallprodukte Bertau

4.4.1. Potential der metallischen Nebenkomponenten Co, Ni, Rb und Cs

Voigt, Bertau

4.4.5. Produktanalytik und -charakterisierung

4.4.5.1 Analytik der Lithiumprodukte (Zwischen- und Endprodukte)

Projektmonat 8: lonenchromatographie
einsatzbereit Projektmonat 14:
lonenselektive Trenntechnik und
Membranen einsatzbereit

Bertau

4.4.5.2 Analytik der Fluorprodukte (Zwischen- und Endprodukte)

Fluorchemie

4.5. Anlagenkonzept fur die Hybride Lithiumgewinnung

UTF, Fluorchemie

4.5.1 Konzeptstudie ,Technische Umsetzung aus anlagentechnischer Sicht*

Projektmonat 16: Abschluss Recherche zu
Komponenten, Anlagenteilen und
Materialien

UTF, Fluorchemie, Peuker, Bertau

4.5.1.1. Anlagenstudie Mechanische Aufbereitung Peuker

4.5.1.2. Anlagenstudie Metallurgie UTF

4.5.1.3. Anlagenstudie Fluorchemie Fluorchemie

4.5.2. Energiebilanzierung und Integration P.rOJEktmonat 17.: Energiebilanz von UTF, Peuker
Einzelverfahren liegt vor

4.5.2.1. Energiebilanzierung und -Integration der mechanischen Aufbereitung

4.5.2.2. Energiebilanzierung und -Integration der metallurgischen Prozesse UTF

4.5.3 Abschéatzung von Anlagenkosten

4.5.3.2. Kosten der metallurgischen Aufbereitung UTF

Anhang 1 - Tabelle 2: Meilensteine Arbeitsgruppe 4
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Wis Labor Summe

ZB1/11 ZB2/11 ZB1/12 ZB2/12 S. ant PM
4.3. Wertstoffe auf Fluorid-Basis 112345678 9 |10] 11 | 12 13 14 | 15|16 |17 |18 [19[20'21"'22 |23 | 24 |Soll Soll Ist
431  Verwertung von HF  und I
Hexafluorkieselséure 1 1
4.3.1.1.Konzept zur Abtrennung der 1 1
Fluorkomponenten ! !
4.3.1.2. Abtrennung und Separation von HF
und Hexafluorkieselsaure 5 23
4.3.1.3. Aufarbeitung der Hexafluorkieselséure 5 5
4.3.2. Verfahren fur Trennung und Reinigung
der Fluorsalze
4.3.2.1. Abtrennung der Salze nach CO2-
Aufschluss 3 0
4.3.2.2. Reinigung der Salze 2 0
4.3.2.3. Verwertung von Salzen nach
alkalischem Aufschluss 3 0
4.3.2.4. Fluor-Verwertung der Schwarzmasse
aus Li-lon-Akkus 0 3
4.4.5.2 Analytik der Fluorprodukte (Zwischen-
und Endprodukte) 3 12
4.5.1.3. Anlagenstudie Fluorchemie 3 6
SOLL-PM 20,0 12,0 12,0 4,0
SOLL-PM [%] 42% 67%
IST-PM 13,0
IST-PM [%] 27%
Mittel [%] 24% 50%
Zeit [%] 42% 75%
Projektmonat 9: Verfahrensansatz fiir die Abtrennung des Fluoridanteils nach gi?:]i
saurem Aufschluss, 80% Fluorid-Ausbeute bei Laugung von Zinnwaldit im e,
Labormaf3stab Bertau
Fluor-
Projektmonat 18: Verfahrensansatz far ~ chemi
die Abtrennung der Fluorsalze nach €,
CO,-Aufschluss Voigt

Anhang 1 - Tabelle 3: korrigierter Zeitplan fiir Fluorchemie Dohna, Arbeitsgruppe 4
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Zuwendungsempfanger: Fluorchemie Dohna GmbH
FKZ: 03WKP18C

2011 2012 Planung
abgerechnet | entstandene Summe fir Rest
e und Kosten bis bisher Abr. | 4. Quart. Differenz

anerkannte einschliell. abgerechn. Nov. | 2012 bis zur
Position bewilligt Kosten Oktober 2012 Kosten 2012 | LZ-Ende | GESAMT | Bewilligung | Restanteil
0813 Material 11.020,00 1.790,61 1.483,65 3.274,26| 0,00 0,00 3.274,26 7.745,74 70%
0823 FE-Fremdleistungen 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0%
0837 Personalkosten 220.339,00 60.473,05 90.760,94 | 151.233,99| 0,00 0,00| 151.233,99 69.105,01 31%
0838 Reisekosten 320,00 45,90 54,90 100,80| 0,00 0,00 100,80 219,20 69%
0847 AfA fir vorhabenspezifische Anlagen 23.121,00 5.817,32 7.899,00 13.716,32| 0,00 0,00 13.716,32 9.404,68 41%
0848 AfA fir sonstige Anlagen des FUE-Bereichs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0%
0850 sonstige unmittelbare Vorhabenskosten 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0%
0855 gesamte unmittelbare Vorhabenskosten 254.800,00 68.126,88 100.198,49 | 168.325,37| 0,00 0,00| 168.325,37 86.474,63 34%
0856 Kosten innerbetrieblicher Leistungen 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0%
0860 Verwaltungskosten 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0%
0881 Selbstkosten des Vorhabens 254.800,00 68.126,88 100.198,49| 168.325,37| 0,00 0,00| 168.325,37 86.474,63 34%
0882 Eigenmittel 101.920,00 27.250,75 40.079,40 67.330,15| 0,00 0,00 67.330,15 34.589,85 34%
0883 Mittel Dritter/Einnahmen 0,00 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0%
0884 Zuwendung 152.880,00 40.876,13 60.119,09| 100.995,22| 0,00 0,00| 100.995,22 51.884,78 34%
Summen in EUR
Anhang 1 - Tabelle 4: Kosten — und Zeitplan fiir die Fluorchemie Dohna GmbH
Erstellt von Dipl.-Chem. Olaf Unger, Fluorchemie Dohna GmbH Seite 6
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PM Fluorchemie

Arbeitspakete (AP) und Aufgaben

Ing. Tech.
AP 4: Alternative Chemische Verfahren und Anlagenkonzepte 24 24
4.1. Alternative Aufschlussverfahren mit CO2 0 0

4.1.1. Aufschluss von Primérrohstoffen

4.1.1.1 Chemische und thermochemische Charakterisierung des Einsatzstoffes
4.1.1.2 Untersuchungen mit Kohlensaure als Aufschluf3mittel

4.1.1.3 Untersuchungen mit Uberkritischem CO2 als Aufschlumittel

4.1.1.4 Aufschlu? mit CO,/H,0 in Gegenwart saurer Additive

4.1.1.5 Aufschlul? mit CO»/H,0 in Gegenwart basischer Additive

4.1.1.6 Aufschlufd mit CO,/H,0 in Gegenwart neutraler Additive

4.1.1.7 Anlagentechnische Vorkonzeption Zinnwalditaufschluss

4.1.2. Aufschluss von Schlacke

4.1.2.1 Aufschluss von Zinnwaldit-Schlacken

4.1.2.2 Aufschluss von Sekundérrohstoff-Schlacken

4.1.2.3 Aufschluss von Schlacken aus dem vereinigten Rohstoffstrom

4.1.2.4 Anlagentechnische Vorkonzeption Schlackeaufschluss

4.2. Gewinnung von Lithiumcarbonat 0 0
4.2.1. Vorbehandlung und chemische Prozessierung der Rohstoffstrome
4.2.1.1 Lithiummobilisierung durch Saurebehandlung

4.2.1.2 Basische Nachbehandlung

4.2.1.3 Anlagentechnische Vorkonzeption

4.2.2. Reinigungsverfahren zur Herstellung handelsfahigen Lithiumcarbonats
4.2.2.1 Re-Solubilisierung in wassriger Lésung unter hohem CO,-Druck
4.2.2.2 Reinigung des Rohlithiumcarbonats Uber lonenaustausch

4.2.2.3 Reinigung uber flussig-flissig-Entmischung von CO»/H,0O

4.3. Wertstoffe auf Fluorid-Basis 18 18
4.3.1. Verwertung von HF und Hexafluorkieselsaure
4.3.1.1.Konzept zur Abtrennung der Fluorkomponenten

4.3.1.2. Abtrennung und Separation von HF und Hexafluorkieselsaure 5 5
4.3.1.3. Aufarbeitung der Hexafluorkieselsaure 5 5
4.3.2. Verfahren fur Trennung und Reinigung der Fluorsalze

4.3.2.1. Abtrennung der Salze nach CO2-Aufschluss 3 3
4.3.2.2. Reinigung der Salze 2 2
4.3.2.3. Verwertung von Salzen nach alkalischem Aufschluss 3 3
4.4. Charakterisierung der Restlaugen zur Verwertung der Anfallprodukte 3 3
4.4.1. Potential der metallischen Nebenkomponenten Co, Ni, Rb und Cs

4.4.5. Produktanalytik und -charakterisierung

4.4.5.1 Analytik der Lithiumprodukte (Zwischen- und Endprodukte)

4.4.5.2 Analytik der Fluorprodukte (Zwischen- und Endprodukte) 3 3
4.5. Anlagenkonzept fiir die Hybride Lithiumgewinnung 3 3

4.5.1 Konzeptstudie , Technische Umsetzung aus anlagentechnischer Sicht"
4.5.1.1. Anlagenstudie Mechanische Aufbereitung

4.5.1.2. Anlagenstudie Metallurgie

4.5.1.3. Anlagenstudie Fluorchemie 3 3
4.5.2. Energiebilanzierung und Integration

4.5.2.1. Energiebilanzierung und -Integration der mechanischen Aufbereitung
4.5.2.2. Energiebilanzierung und -Integration der metallurgischen Prozesse
4.5.3 Abschéatzung von Anlagenkosten

4.5.3.2. Kosten der metallurgischen Aufbereitung

Summe: 24 24

Anhang 2 - Tabelle 1: Arbeitspakete und Aufgaben Arbeitsgruppe 4
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