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Zusammenfassung

Die hier vorgestellte Arbeit schitzt den Stand der Extraktionstechnologien zur Lithiumgewinnung aus geothermalen Wis-
sern basierend auf aktuellen wissenschaftlichen Studien ab und identifiziert mogliche technische Herausforderungen. Be-
wertet werden hiufig diskutierte Technologien wie Fliissig-Fliissig-Extraktion, selektive Extraktion durch anorganische
Sorptionsmittel, elektrochemische Methoden und Membrantechnologien hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit und Integrier-
barkeit in die geothermische Energieproduktion. Aktuelle Forschungsprojekte haben verschiedene Extraktionsmethoden
im Labor- und teilweise Prototypenmalistab validiert. Eine Skalierung zu einem industriellen Prozess existiert bisher nicht.
Dementsprechend fehlen Informationen beziiglich Dauerbetriebs sowie Einfluss standortspezifischer Hiirden (Wasserche-
mie, Volumenstrom, FlieBraten etc.) und zur tatsdchlichen Wirtschaftlichkeit. Die Menge des riickgewinnbaren Lithiums
ergibt sich in erster Linie aus der Konzentration des im Wasser geldsten Lithiums, der Extraktionseffizienz und -ge-
schwindigkeit, sowie der Menge des verwendeten Extraktionsmittels. Das Zusammenspiel dieser Faktoren bestimmt die
Verfahrenstechnik und die GroBe der Extraktionsinfrastruktur. Je nach Verfahren werden die physikochemischen Eigen-
schaften des Wassers (pH, Eh, T, p etc.) wihrend der Extraktion veridndert, wodurch das Scaling- und Korrosionspotenzial
gesteigert werden kann.

Der aktuelle Stand der Technik zeigt ein frithes bis mittleres Technologiereifestadium bei Lithium-Extraktionseffizienzen
in Laborexperimenten von 50-90 %. Unter den ungleich hoheren Herausforderungen im laufenden Betrieb eines Geother-
miekraftwerks, werden Extraktionseffizienzen im unteren Bereich dieser Bandbreite als realistisch angesehen.
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Challenges and opportunities for lithium extraction from geothermal systems in Germany—Part 1:
Literature review of existing extraction technologies

Abstract

This study assesses the status of currently available extraction technologies for lithium recovery from geothermal waters
based on recent scientific studies and identifies potential technical challenges. Frequently discussed technologies such as
liquid-liquid extraction, selective extraction by inorganic sorbents, electrochemical methods, and membrane technologies
are evaluated in terms of their applicability and integrability in geothermal energy production. Current research projects have
validated various extraction methods at the laboratory- and, in some cases, prototype scales. Scaling up to an industrial
process does not exist yet. Accordingly, information regarding continuous operation as well as site-specific challenges
(water chemistry, volume flow, flow rates, etc.) and actual economic viability is lacking. The amount of recoverable
lithium depends primarily on the concentration of lithium dissolved in the water, the extraction efficiency and rate, and the
amount of extractant used. The interaction of these factors determines the process technology and the size of the extraction
infrastructure. Depending on the chosen Li extraction method, physiochemical properties of the water (pH, Eh, T, p, etc.)
are altered during extraction, which can increase scaling, and corrosion potential.

The current state of the art shows an early to mid—technology maturity stage while reaching lithium extraction efficien-
cies of 50-90% in laboratory experiments. Under the disproportionately higher challenges in the ongoing operation of
a geothermal power plant, extraction efficiencies near the bottom of this range are considered realistic.

Keywords Geothermal Fluids - Raw Material Extraction - Direct Lithium Extraction - Technology overview - Maturity

assessment

Einleitung

Die Energiewende erfordert die Verfiigbarkeit einer Viel-
zahl an strategischen mineralischen Rohstoffen. Eines der
zentralen Metalle, das von der Europidischen Kommis-
sion als kritischer Rohstoff definiert wurde, ist Lithium
(Europdische Kommission 2020). Bis zum Beginn des
21. Jahrhunderts waren die Hauptanwendungen fiir das
Alkalimetall der Einsatz in der Keramik- und Glasindus-
trie, als Schmiermittel oder fiir Aluminiumlegierungen.
Heute wird der grofte Teil fiir die Herstellung von Li-
thium-Ionen-Akkus verwendet (Liu et al. 2019; Schmidt
2017). Aufgrund ihrer hoheren Energiedichte, den niedri-
gen Entladungsraten, langen Lebenszyklen und schnellem
Ladeprozess im Vergleich zu Nickel-Metallhydrid- oder
Bleiakkumulatoren (Kavanagh et al. 2018; Lee et al. 2011;
Schmidt 2017), fanden sie zunichst Anwendung im Bereich
von Kameras oder Mobiltelefonen. Heute ist der Einbau
in Elektroautos der wichtigste Wachstumsmarkt. Um mit
den Reichweiten der Verbrennungsmotoren konkurrieren
zu konnen, werden grofle elektrische Speicherkapazititen
benotigt, was in entsprechend groflen Batterien resultiert
(Lee et al. 2011; Srinivasan et al. 2008), wobei der An-
teil reinen Lithiums in einer Batterie fiir ein Elektroauto
ca. 10-14kg betrdgt (Xu et al. 2020).

Aufgrund der hohen Nachfrage und der Preisentwick-
lung werden global neue Lithiumquellen evaluiert, auch
um umweltschonendere Alternativen zum konventionellen
Bergbau oder der Extraktion aus den Wissern von Salzseen
zu finden. Zurzeit wird die Lithiumextraktion aus geother-

@ Springer

malen Wissern als neue Gewinnungsmethode diskutiert,
die auch eine Produktion in Deutschland moglich erschei-
nen lidsst. Diese Arbeit bewertet unterschiedliche Techno-
logien, die fiir die Extraktion von Lithium aus Thermal-
wissern in der Literatur vorgeschlagen werden. Der Fo-
kus liegt auf der Erkldrung der Grundprinzipien der Pro-
zesse sowie auf der Herausarbeitung der technischen Her-
ausforderungen fiir die Integration in einen geothermischen
Kraftwerksprozess. Dafiir werden veroffentlichte Versuchs-
ergebnisse verwendet und diskutiert. Im zweiten Teil die-
ser Studie (Goldberg et al. 2022) wird der Lithiummarkt
genauer betrachtet sowie der mogliche Beitrag geothermi-
scher Reservoire fiir die Lithiumgewinnung in Deutschland
abgeschitzt.

Geothermale Fluide in Deutschland

Um die Anwendbarkeit bestehender Lithiumextraktions-
technologien auf geothermale Wiésser in Deutschland be-
werten zu konnen, wird im Folgenden der Wasserchemis-
mus der dafiir in Frage kommenden Geothermieregionen
betrachtet (Tab. 1).

Energieproduktion aus tiefen geothermalen Wéssern fin-
det in Deutschland vorwiegend in drei geologischen Grof3-
strukturen statt: Dem Oberrheingraben (ORG), dem Bayri-
schen Molassebecken (BMB) und dem Norddeutschen Be-
cken (NDB). Die drei Regionen weisen niedrige bis mitt-
lere Temperaturen in den geothermischen Reservoiren auf
(120-250°C) und gehoren zu den nichtmagmatischen geo-
thermalen Systemen (Moeck 2014; Sanjuan et al. 2022).
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Tab.1 Hydrochemie der Thermalwisser unterschiedlicher Geothermieregionen in Deutschland
Table 1 Hydrochemical characteristics of thermal water from different geothermal regions in Germany

Einheit Zentrales Bayrisches Molassebecken Oberrheingraben GroB3 Schonebeck
pH - 6,4-7,5 4,96-7,82 7,05
Na* Mg/l 120-140 827-105.000 33.600
K* Mg/l 16-32 70,9-4030 2560
Ca?* Mg/l 35410 112-11.700 45.400
Mg Mg/l 12-58 3,96-1930 233
Li* Mg/l - 4,5-210 212
SiO2 Mg/l - 10,7-201 93,7
Cl- Mg/l 120-900 1480-167.000 138.384
SO4~ Mg/l 3,3-16 140-2730 94,4
HCO3~ Mg/l 190-330 124-1027 -
Quelle - (Mayrhofer et al. 2014) (Sanjuan et al. 2016) (Regenspurg et al. 2016)

Der Malm-Aquifer im Bayrischen Molassebecken, spe-
ziell im Grofraum Miinchen, stellt einen der Nutzhorizon-
te mit dem stirksten Ausbau geothermischer Energiege-
winnung in Deutschland dar. Jedoch zeigen die dort ge-
nutzten Fluide keine nennenswerten Lithiumkonzentratio-
nen und im Allgemeinen nur eine sehr geringe Mineral-
fracht (ca. 2-6 g/1) (Mayrhofer et al. 2014).

Beim Norddeutschen Becken handelt es sich ebenfalls
um ein sedimentéres Becken auf kristallinem Grundgebirge,
jedoch mit einem grundverschiedenen Chemismus der Re-

servoirfluide (Moeck 2014; Sanjuan et al. 2022). Am Geo-
thermiestandort Grofschonebeck werden z.B. Losungsge-
halte >300 g/l erreicht. Hauptionen der Fluide sind Ca, Na
und Cl, die 70-98 % der Gesamtsalinitit ausmachen (Re-
genspurg et al. 2016, 2010). Neben dem Reservoirwasser
enthalten die Fluide auch hohe Mengen an nichtkondensier-
baren Gasen in einem Gas-Wasser-Volumenverhiltnis von
1:1 bis 1,6:1 (Regenspurg et al. 2010). Die Hauptkompo-
nenten der Gasphase sind N, und CH,4 sowie in geringeren

Tab.2 Lithiumkonzentrationen unterschiedlicher Wisser und Solen in Deutschland und Siidamerika. Verglichen werden die
Lithiumkonzentrationen und Entnahmebedingungen von Wissern aus Geothermie-, Kohlenwasserstoff- und Heilwasserbohrungen in Deutschland

sowie von Salaren in Chile und Argentinien

Table 2 Lithium concentrations of different waters and brines in Germany and South America. Lithium concentrations and extraction conditions
of waters from geothermal, hydrocarbon, and hot water wells in Germany and salars in Chile and Argentina are compared

Region Entnahmebedingungen Li-Konzen- Quellen
trationen
Oberrheingraben Geothermiebohrungen: 160-190mg/l  (Dilger et al. 2021; Sanjuan

Insheim, Landau, Bruchsal (D)
Soultz-sous-Foréts, Rittershoffen (F) Fliefraten: <801/s

Teufe: 2500-5000 m

Forschungsbohrung:
Temperatur: 150°C
FlieBrate: <151/s
Teufe: <4240m

Norddeutsches Becken
GroB3-Schonebeck

Norddeutsches Becken
Altmark

SW-Deutsches Molassebecken

Teufe: <3500m

Teufe: 1400-2500m

Taunus Heilwasserbohrung:
Bad Nauheim Temperatur: <33°C
FlieBrate: <91/s
Teufe: 180m
Chile Li-Extraktionsprojekte:

Salar de Atacama

Argentinien
Salar de Cauchari, Salar de Olaroz, Salar
Hombre Muerto, Salar Rincon

Li-Extraktionsprojekte

Temperaturen: <165°C

Gasfeld Formationswisser:

Kohlenwasserstoffbohrungen:
Temperatur: 50-100°C

FlieBraten: 600-16001/s

et al. 2016; Uhde 2021)

212mg/1 (Dilger et al. 2021; Regen-
spurg et al. 2016)

50-375mg/1 (Liiders et al. 2010)

0-150mg/1 (Stober 2014)

<12mg/l (Kirnbauer 2008; Loges et al.

2012)

600-5000mg/l (Garcés and Alvarez 2020)

340-900mg/l  (Xu et al. 2021)
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Mengen He, CO,, H», schwere Kohlenwasserstoffe und Ar
(Regenspurg et al. 2010).

Die geothermisch genutzten Thermalwasserreservoire im
Oberrheingraben zeigen Salinitdten von bis zu 120 g/l. Die-
se Na-Cl-Wisser zeigen dhnliche Gas-Wasser-Verhiltnisse
wie die Fluide im Norddeutschen Becken mit bis zu 1,6:1
(Eggeling et al. 2018; Sanjuan et al. 2016). Am Standort
Soultz-sous-Foréts wurde ein Gasanteil von 0,13 Gew.-%
gemessen, am Standort Bruchsal ca. 0,5 Gew.-% (Eggeling
et al. 2018; Sanjuan et al. 2016). Hauptkomponente der Ga-
se ist typischerweise CO, mit 80-90 Vol.-%. Daneben wur-
den N, (6-10Vol.-%) und CH,4 (2-7 Vol.-%) im Fluid ge-
messen. Am Standort Landau ist Stickstoff mit ca. 48 Vol.-
% die Hauptkomponente. CO, ist dort mit 44 Vol.-% ent-
halten.

Geothermale Fluide als Lithiumressource

Lithium kommt in relativ hohen Konzentrationen in den
geothermalen Fluiden des ORG und des NDB vor, wenn
auch nicht vergleichbar mit den hochsten Konzentrationen
der Salare in Siidamerika (Tab. 2). Welche Lithiumgehal-
te, ReservoirgroBBe und Fliefrate als ausreichend fiir eine
okonomische Extraktion angesehen werden, hidngt vom
Stand der Technik, dem Extraktionsverfahren und dem
Weltmarktpreis ab. Meerwasser enthélt zum Vergleich nur
0,18 mg/l Lithium (Stoffyn-Egli und MacKenzie 1984).
Moderate Lithiumkonzentrationen >1mg/l finden sich in
Europa in einigen ausgewihlten Regionen: neben dem
ORG und dem NDB auch in Cornwall, Nordengland, dem
franzosischen Zentralmassiv, dem Pariser Becken und im
westlichen Apennin (Sanjuan et al. 2022). Uber die Kon-
zentration von Lithium in geothermalen Fluiden anderer
europdischer Regionen wurde bislang wenig publiziert. Da-
her kann das Potenzial in anderen européischen Regionen
nicht abschlieBend bewertet werden.

In Deutschland werden die hochsten Li-Konzentrationen
und FlieBraten vor allem in durch Tiefbohrungen erschlos-
senen Reservoiren erreicht (Tab. 2). Die hochsten Konzen-
trationen reichen an die Untergrenze des Konzentrationsbe-
reichs der Salare in Argentinien heran, wo bereits kommer-
ziell Lithium produziert wird. Bei einem effektiven techno-
logischen Ansatz konnten diese Fluide in Deutschland eine
umweltschonende und wirtschaftliche Ressource darstellen.

Wasser-Feststoff-Wechselwirkungen in
Geothermiekraftwerken

In einem geothermischen Kraftwerkskreislauf wird auf un-
terschiedliche Art das Wasser-Gas-Feststoff-Gleichgewicht
beeinflusst, was zum unkontrollierten Ausfallen minera-
lischer Ablagerungen fithren kann. Dieser Prozess, wird
auch als ,,Scaling bezeichnet, die mineralischen Ablage-
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rungen als ,,Scales®. Ein wichtiger Scaling-Treiber ist die
fiir die Energieproduktion benotigte Temperaturabsenkung.
Mineralphasen, wie beispielsweise amorphes SiO,, BaSO.,
CaSO0,, NaCl und KCl, zeigen eine Abnahme der Loslich-
keit in Wasser mit sinkenden Temperaturen (Appelo 2015;
Horbrand et al. 2018). Eine Mineralgruppe, die vor allem in
Hochtemperatursystemen ein besondere Herausforderung
darstellt, sind amorphe Silikatphasen (Goldberg et al. 2021;
Gunnarsson und Arnérsson 2005; Spitzmiiller et al. 2021).
In einem Wasser mit ca. 2,6 mol gelostem NaCl (ca. 150 g/1),
in der Groflenordnung der Salinititen im ORG, sind bei
150°C ca. 200mg/1 Si 16slich, bei 100°C 110mg/1 und bei
25°C ca. 40mg/l (Chen und Marshall 1982; Marshall und
Warakomski 1980). Auch fiir Baryt (BaSO,.) dndert sich
die Loslichkeit in einem Wasser mit 3 mol NaCl (TDS von
ca. 180g/1) von ca. 100mg/l bei 150°C zu ca. 77 mg/l bei
95°C und zu ca. 44mg/l bei 50°C (Monnin 1999; Tem-
pleton 1960). Mineralphasen wie CaCOs oder CaMg[CO:s],
zeigen hingegen ein retrogrades Loslichkeitsverhalten, al-
so eine verbesserte Loslichkeit mit sinkender Temperatur.
Auch die Loslichkeit von CO; steigt mit abnehmender Tem-
peratur (Appelo 2015; Horbrand et al. 2018). Die Loslich-
keit von CO, verschlechtert sich jedoch deutlich mit sin-
kendem Druck, was bedeutsam fiir die (obertédgige) Druck-
entlastung des Wassers ist. In einem Wasser bei 150 °C und
2mol NaCl (ca. 120g/1) sind bei 300bar Druck in einem
geothermalen Reservoir ca. 42 g/l CO» (4,2 Gew.-%) 16slich.
Bei gleichem Druck und gleicher Salinitit verdndert sich
die Loslichkeit bei 60 °C zu ca. 40 g/l. Bei Druckentlastung
dieses Wassers bei 150 °C auf 100bar sinkt die Loslichkeit
auf ca. 21 g/l und bei 10bar auf ca. 1,5g/1. Bei 10bar und
einer Temperatur von 60°C, vergleichbar mit den Bedin-
gungen in einem Geothermiekraftwerk nach der Energie-
produktion, sind 5 g/1 (0,5 Gew.-%) CO, 16slich (Duan et al.
2006; Duan und Sun 2003). Die Ausgasung des im Was-
ser als Kohlensdure gelosten CO, fiihrt zu einer Erhohung
des pH-Wertes und einer Verschiebung des Kalk-Kohlen-
sdure-Gleichgewichts. Reines Wasser kann bei einem CO»-
Partialdruck von 100bar bei 100°C 0,88 g/l CaCOs3 16sen.
Bei einer Verminderung des CO,-Partialdrucks bei glei-
cher Temperatur auf 10bar vermindert sich die Loslichkeit
auf 0,51 g/l Miller 1952). Beim gleichen CO,-Partialdruck
von 10bar sind jedoch bei 60 °C wiederum 0,99 g/l CaCOs
l16slich aufgrund der retrograden Loslichkeit von CO, und
CaCO; (Miller 1952). Die Wasser-Mineral-Wechselwirkun-
gen miissen folglich nicht nur standortspezifisch, sondern
auch abschnittsspezifisch (bezogen auf die Forderung und
Reinjektion des Fluids und die Prozessierung wihrend der
Extraktion) in einer Geothermieanlage betrachtet werden.
Ebenso komplex ist das Losungsverhalten von SiO; in Ab-
hingigkeit von pH-Wert und gelosten Ionen im Wasser. In
reinem Wasser bei einem pH-Wert von 7 sind bei 25°C
ca. 61mg/l Si als SiO; 16slich (Marshall und Warakom-
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Tab.3 Unterteilung der Technologiereifegrade nach Mankins (1995, 2009) mit geothermie-spezifischen Ergénzungen nach De Rose et al. (2017)
Table 3 Definition of technology readiness levels according to Mankins (1995, 2009) with adaptation for geothermal systems (De Rose et al.

2017)

TRL Anforderungen

TRL 1

Grundprinzipien beobachtet und dokumentiert (De Rose et al. 2017; Mankins 2009, 1995)

Geothermie-spezifisch: Theoretisches Konzept, Anwendungen und Barrieren identifiziert (De Rose et al. 2017)

TRL 2

Formulierung des technologischen Konzepts und/oder der Anwendung (Mankins 2009, 1995).

Betrachtung von Schnittstellen und kommerziellen Angeboten (De Rose et al. 2017).
Geothermie-spezifisch: Erste Simulation des Modells (De Rose et al. 2017)

TRL 3
1995).

Grundlegende Funktion experimentell oder analytisch nachgewiesen/,,Proof of Concept™ (De Rose et al. 2017; Mankins 2009,

Geothermie-spezifisch: Konzept zur Simulation validiert (De Rose et al. 2017)

TRL 4

Validierung einzelner Komponenten in einer Laborumgebung (Mankins 2009, 1995).

Kleinskaliger Demonstrator mit Hilfssystemen im Labor getestet (De Rose et al. 2017).
Geothermie-spezifisch: Prototyp bereit fiir Testphase (De Rose et al. 2017)

TRL 5

Validierung einzelner Komponenten in relevanter Umgebung (Mankins 2009, 1995).

GrofBskaliger Demonstrator mit Hilfssystemen fertiggestellt, konkretisierte wirtschaftliche Betrachtung (De Rose et al. 2017).
Geothermie-spezifisch: Prototyp getestet und zuitzliche Funktionen integriert (De Rose et al. 2017)

TRL 6

Modell oder Prototyp in einer relevanten Umgebung getestet (Mankins 2009, 1995).

Technologische Pilotanlage in relevanter Umgebung, Fertigungsstrategie definiert (De Rose et al. 2017).
Geothermie-spezifisch: Prototyp in Originalgroe getestet (De Rose et al. 2017)

TRL 7
monstriert (De Rose et al. 2017).

Systemprototyp in Zielumgebung getestet (Mankins 2009, 1995). Demonstrator in Operationsumgebung, Fertigungsansatz de-

Geothermie-spezifisch: Prototyp in OriginalgroBe installiert und angeschlossen (De Rose et al. 2017)

TRL 8

Tatséchliches System fertiggestellt und durch Tests und Demonstration in Zielumgebung bestitigt (Mankins 2009, 1995).

Geothermie-spezifisch: Technologie hat den finalen Stand erreicht und eine technisch erfolgreiche Anwendung ist moglich; wirt-
schaftliche und finanzielle Probleme sind behoben; MarketingmaBinahmen im Gange (De Rose et al. 2017)

TRL 9

Tatsédchliches System durch erfolgreichen Betrieb in Zielumgebung bestitigt (Mankins 2009, 1995).

System ist voll operationsfihig mit Blick auf die Produktion, die Wirtschaftlichkeit und den Markt (De Rose et al. 2017)

ski 1980). Mit steigendem pH-Wert steigt die Loslichkeit
von amorphem SiO, kontinuierlich auf ca. 260 mg/1 bei ei-
nem pH-Wert von 10,4 an (Marsh et al. 1975). Bei An-
wesenheit von Ca und pH> 10 reduziert sich die Menge
der aquatischen Si-Spezies durch die Ausfillung von Cal-
cium-Silikat-Hydratphasen (CSH-Phasen) stark (Greenberg
und Chang 1965; Spitzmiiller et al. 2021). Bei Anwesen-
heit von Ca liegt die Loslichkeit bei 25 °C und pH 10,5 nur
noch ca. 41 mg/l, bei pH 11,4 sogar nur bei 7,1 mg/l (Green-
berg und Chang 1965). Zudem kann die Verdnderung des
Redoxpotenzials und des pH-Werts die Bildung von BaSr-
Sulfaten und Polymetallsulfiden bedingen (Regenspurg et
al. 2015a, Nitschke et al. 2014). In Sulfaten konnen dabei
226Ra und ??’Ra und in den Sulfiden 2!°Pb eingebaut werden
(Nitschke et al. 2014).

Die beschriebenen Prozesse stellen gerade aufgrund der
in Geothermiekraftwerken gegebenen Fliefraten von bis zu
801/s im ORG eine Herausforderung dar. Auch durch gerin-
ge relative Ausféllungen pro Liter konnen sich iiber die Zeit
grolere Mengen an Feststoffen ansammeln und zu Schi-
den an der obertdgigen Anlage, Verringerung des Bohr-
lochdurchmessers bis hin zum Verlust einer Bohrung sowie
zu Verstopfungen der Wegsamkeiten im Injektionsbereich
eines Reservoirs fiihren. Daher sind Scales eine der grofiten
Herausforderungen bei der geothermischen Energieproduk-
tion, unabhingig vom Reservoirtyp (Eggeling et al. 2018;

Gunnarsson und Arnérsson 2005; Horbrand et al. 2018;
Nitschke et al. 2014; Regenspurg et al. 2015a, b; Scheiber
et al. 2019b). Dennoch stellen sie keine unkontrollierba-
re Einschridnkung fiir die geothermische Energieerzeugung
dar. Mit entsprechenden Mafinahmen (Zugabe von Inhibito-
ren, Druckhaltung) sind die Ausfillungen zu kontrollieren,
bediirfen aber stets einer standortspezifischen Evaluation
und sind bis heute Gegenstand der Forschung (Eggeling
et al. 2018; EVA-M 2021; Scheiber et al. 2019a). Entspre-
chend werden unkontrollierte Ausfdllungen in der Geother-
mie- oder Extraktionsanlage auch als eine gro3e Heraus-
forderung fiir eine assoziierte Rohstoffextraktion gesehen
(Goldberg et al. 2021; Spitzmiiller et al. 2021).

Methoden

Standardisierte Technikbewertung -
Technologiereifegrad

Um den Stand der unterschiedlichen Technologien zu quan-
tifizieren, wurde die Skala des Technologiereifegrads (Tech-
nology Readiness Level: TRL) verwendet. Diese wurde in
den 1970er-Jahren von der NASA entwickelt, mit dem Ziel
die technologische Reife von Entwicklungen systematisch
klassifizieren zu konnen und den Stand unterschiedlicher

@ Springer



Grundwasser - Zeitschrift der Fachsektion Hydrogeologie

Technologien untereinander vergleichbar zu machen (Man-
kins 2009, 1995). Die Skala wird weiterhin im Rahmen des
Horizon 2020-Programms der Européischen Union verwen-
det, um Forderziele zu definieren. Dafiir hat die Europdi-
sche Kommission die Anwendbarkeit der Skala auf Ener-
giefragen und explizit auch Geothermie getestet, bestitigt
und angepasst, wodurch diese in manchen Punkten leicht
von der originalen Skala abweicht (De Rose et al. 2017).
Die unterschiedlichen Reifegrade und deren Definition sind
in Tab. 3 festgehalten.

Der (finanzielle) Aufwand fiir das Erreichen der einzel-
nen Stufen ist dabei keineswegs linear und weiterhin sehr
technologiespezifisch (Mankins 2009, 1995; Straub 2015).
In den ersten drei Stufen sind die Kosten und der Aufwand
noch niedrig bis moderat im Vergleich zu einer etwaigen
spateren Systemanwendung. (Mankins 2009; van der Spek
et al. 2017). Die Entwicklung und Validierung erster An-
lagenteile fiir TRL 4 stellen einen ersten deutlichen Sprung
dar, der ein Vielfaches des Investments fiir das Erreichen
des TRL 3 betragen kann (Mankins 2009). Fiir das Errei-
chen von TRL 5 miissen moderate bis hohe Kosten ange-
nommen werden, dhnlich jenen zum Erreichen von TRL 4
bis hin zu einem Vielfachen davon. (Mankins 2009; van
der Spek et al. 2017). Das Erreichen eines ersten Demons-
trators in finaler Grofe und Leistungsfahigkeit (TRL 6/7)
stellt meist eine Kosteneskalation dar und nimmt einen si-
gnifikanten Teil der Gesamtentwicklungskosten ein. Auf-
grund des deutlich komplexeren Detailgrads kommt es hier
zu einer Vielzahl unvorhersehbarer technischer Probleme,
die zusitzlicher Anpassungen bediirfen. Dieser Entwick-
lungsstand kann im Normalfall nicht mehr von reguléren
Forschungseinrichtungen alleine erreicht werden (Mankins
2009; van der Spek et al. 2017). Das Fertigstellen und Im-
plementieren einer ersten Produktionsanlage ihrer Art in der
Zielumgebung (TRL 8) stellt das Ende der Systementwick-
lung dar, mit einem geschétzten Aufwand, der den fiinf- bis
zehnfachen Kosten aller vorangegangener Stufen entspricht
(Mankins 2009; van der Spek et al. 2017). TRL 9 beschreibt
den erfolgreichen Betrieb der neuen Technologie. Die Kos-
ten konnen je nach Technologie noch hoch sein, sind aber
in der Regel deutlich geringer als zum Erreichen von TRL 8
(Mankins 2009; van der Spek et al. 2017).

Basierend auf der TRL-Skala wurden unterschiedliche
Lithiumextraktionstechnologien bewertet. Weiterhin wur-
den benétigte Materialstrome basierend auf einem Stan-
dardfall verglichen. Hierfiir wurde von einer geothermi-
schen FlieBrate von 801/s ausgegangen und einem Lithi-
umgehalt von 200mg/l. Dies entspricht einer Best-case-
Annahme fiir bekannte Reservoire in Deutschland.
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Extraktionstechnologien

Fiir die Rohstoffgewinnung aus Thermalwéssern ist eine
Extraktionstechnik anzustreben, die den chemischen Zu-
stand des Thermalwassers im Kraftwerk und Reservoir so
wenig wie moglich verdndert und gleichzeitig eine hohe
Extraktionseffizienz erreicht. Eine Verdnderung der Fluid-
zusammensetzung soll weder die obertigige Anlage, noch
den bohrlochnahen Bereich um die Injektionsbohrung ne-
gativ beeinflussen. Als Kriterien fiir die Bewertung der
Extraktionstechnologien wurden in dieser Studie Ionense-
lektivitidt, das Verhiltnis von Materialaufwand zur Lithi-
umausbeute, die chemischen Eigenschaften des benotigten
Materials (Zyklenfestigkeit) und der notige Energieeinsatz
verwendet. Ziel unseres Vergleichs ist es, herauszuarbei-
ten, welche Technikaspekte besondere Herausforderungen
beim Einsatz in Geothermiekraftwerken darstellen. Zusitz-
lich geben wir einen abgeleiteten Technologie-Reifegrad
an, der sich ausschlieBlich auf wissenschaftlich begutach-
tete Studien stiitzt. Generell ist zu beachten, dass ein direk-
ter Vergleich und eine Bewertung der Extraktionstechniken
durch eine nicht konsistente Datenlage erschwert wird (Bat-
tistel et al. 2020; Liu et al. 2019; Stringfellow und Dobson
2021).

Fliissig-Fliissig-Extraktion

Bei der Fliissig-Fliissig-Extraktion werden geloste Stoffe
eines fliissigen Ausgangsmediums in ein ebenfalls fliissiges
Losungsmittel (engl. Solvent, daher auch die Bezeichnung
Solventextraktion) iiberfiihrt (Liu et al. 2019). Grundvor-
aussetzung dafiir ist, dass sich das Ausgangsmedium nicht
mit dem Losungsmittel mischt, jedoch bei Kontakt den zu
extrahierenden Stoff austauscht. Organische Losungsmittel
konnen relevante Mengen Lithiumchlorid aufnehmen und
auch eine Selektivitit gegeniiber anderen Kationen zeigen
(Liu et al. 2019; Stringfellow und Dobson 2021). Vielver-
sprechende Ansitze fiir die Gewinnung von Lithium aus
hochsalinaren Wissern sind u.a. die Verwendung von Tri-
butylphosphaten (TBP), verdiinnt mit Methylisobutylketon
oder Kerosin (Liu et al. 2019; Nguyen und Lee 2018; Shi
et al. 2018; Xiang et al. 2017, 2016; Yu et al. 2019), die An-
wendung von Kronenethern (Liu et al. 2019; Swain 2016;
Zhang et al. 2021) oder der Einsatz von ionischen Fliissig-
keiten (Liu et al. 2019; Park et al. 2014; Shi et al. 2017).
Bei der Extraktion mittels TBP wird zusétzlich zu den
Losungsmitteln eine Koextraktionsreagenz verwendet, wie
z.B. FeCls. Aus dem FeCl; bildet sich in chloridreichen
Wissern zusammen mit den Losungsmitteln ein Kom-
plex, der iiber einen Kationenaustauschprozess das Lithium
bindet (Abb. 1). Fiir diesen Prozess miissen die beiden
Fliissigkeiten und die Koextraktionsreagenz ein chemi-
sches Gleichgewicht erreichen, wobei im Folgenden die
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Abb. 1 Beispiele fiir die Funktionsweise einer Fliissig-Fliissig-Extraktion: a Extraktionszyklus einer Fliissig-Fliissig-Extraktion angepasst nach
D. Shi et al. (2018). Dargestellt sind die vier Schritte der Extraktion mit einem Losungsmittel (nL) und einer Koextraktionsreagenz, beispielhaft
dargestellt mit Tributylphosphaten (TBP) als Losungsmittel und FeCly als Koextraktionsreagenz. Die Extraktion erfolgt im Beispiel aus einer Sole,
welche neben Lithium auch weitere Storkationen (M+) enthilt. b Einbauprinzip von Lithium in eine Kronenether-Struktur nach Swain (2016)

Fig. 1 a Illustration of a liquid-liquid extraction cycle adapted after D. Shi et al. (2018). Shown are the four typical extraction steps using a solvent
(nL) and a co-extraction reagent, in our example tributyl phosphates (TBP) and FeCl4, respectively. The extraction in the example is performed
from a brine containing lithium and other interfering cations (M+). b Principle of incorporation of lithium into a crown ether structure according

to Swain (2016)

Phasen wieder getrennt und das Lithium aus dem Losungs-
mittelkomplex mittels hochkonzentrierter Sdure zuriickge-
wonnen werden. AbschlieBend werden Losungsmittel und
Koextraktionsreagenz unter der Verwendung von Laugen
regeneriert (Liu et al. 2019; Nguyen und Lee 2018; Shi
et al. 2018; Xiang et al. 2016).

Die Funktion von Kronenethern basiert auf dem ,,Hard
and Soft Acids and Bases“-Konzept (HSAB/Pearson-Kon-
zept) (Pearson 1963; Swain 2016). Demnach binden starke
Séduren bevorzugt an starke Basen und schwache Siuren
an schwache Basen (Pearson 1963). Bei Kronenethern fun-
giert Sauerstoff als Donoratom, das eine starke Base bildet
und eine sehr gute Reaktivitit mit gelosten Alkalimetallka-
tionen wie Lithium zeigt, die wiederum eine starke Séure
darstellen (Liu et al. 2019; Swain 2016; Zhang et al. 2021).
Die Kationen werden dadurch im Zentrum der Kroenet-
herstruktur gebunden (Abb. 1) (Boulatov et al. 1999; Itoh
et al. 1991). Nach Aufnahme des Lithiums kann die orga-
nische Etherphase von der Wasserphase z.B. iiber Zentrifu-
gieren getrennt werden und das Lithium mit Sdure aus den
Ethern riickgelost werden (Itoh et al. 1991; Zhang et al.
2021). Konkurrierende Ionen wie z.B. Na, Ka, Mg, oder
Ca konnen in der gleichen GroéBenordnung wie Lithium in
die Etherstruktur eingebaut werden (Itoh et al. 1991; Zhang
et al. 2021). Daher muss die Riicklosung von Li aus den
Ethern in mehreren Schritten erfolgen. Na und K konnen
zunichst bei einem pH-Wert von 7-8 aus den Ethern gelost
werden, da Li erst bei einem niedrigeren pH-Wert freige-
geben wird, wihrend Ca und Mg in der organischen Phase
verbleiben (Itoh et al. 1991).

Als ionische Fliissigkeiten werden Salze mit Schmelz-
temperaturen unter 100 °C bezeichnet, die aus organischen
Kationen und organischen oder anorganischen Anionen be-
stehen (Park et al. 2014; Shi et al. 2017). Fiir die gezielte
Rohstoffextraktion konnen sie direkt als Extraktionsmittel
dienen oder in Kombination mit anderen organischen Lo-
sungsmitteln als Ko-Extraktionssubstanz verwendet werden
(Liu et al. 2019; Shi et al. 2017; Stringfellow und Dobson
2021; Swain 2017). Auch bei diesem Ansatz miissen die io-
nischen Fliissigkeiten zunéchst vom lithiumfiihrenden Fluid
separiert und im Anschluss fiir die Auslosung des Lithiums
mit Sdure behandelt werden (Shi et al. 2017).

Bei der Flissig-Fliissig-Extraktionsanwendung wurde
im Labor aus wissrigen Losungen bis zu 90% des ent-
haltenen Lithiums extrahiert (Liu et al. 2019; Yu et al.
2019). Durch Extraktion mittels TBP wurde nach fiinf Ex-
traktionsdurchgéngen 90% Extraktionseffizienz erreicht.
Bei einmaligem Kontakt lag die Rate bei ca. 40% (Yu
et al. 2019). Zum groBten Teil lassen sich die diskutierten
Losungsmittel nach der Lithiumgewinnung regenerieren
und wiederverwenden. Hierzu werden grofe Mengen an
Saure fiir die Mobilisierung des Lithiums benétigt sowie
meist auch Natronlauge zur Regeneration (Liu et al. 2019;
Shi et al. 2017; Yu et al. 2019). Der Materialverbrauch
ist entsprechend in eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung mit
einzubeziehen wie auch der Verbleib der Sduren und Lau-
gen nach der Behandlung mit Blick auf den dkologischen
FuBabdruck. Zudem kommt es sowohl beim Kontakt mit
dem Trigerfluid als auch bei der Aufbereitung im An-
schluss zu geringen Verlusten der Losungsmittel (Liu et al.
2019; Shi et al. 2017). Dariiber hinaus stellen Sduren und
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Basen aufgrund ihrer Korrosivitit hohe Anspriiche an das
Material der Reaktionsgefifle und der Rohrleitungen einer
Extraktionsanlage. Eine weitere Herausforderung sind die
Volumenstrome bei der Fliissig-Fliissig-Extraktion. Je nach
Losungsmittel variieren die Verhéltnisse von geotherma-
lem Fluid zu Losungsmittel zwischen 1:1 und 1:2,5 (Flexer
et al. 2018; Garrett 2004; Shi et al. 2017; Yu et al. 2019;
Zhang et al. 2021). Dies erfordert fiir die hohen FlieBra-
ten in Geothermiekraftwerken einen entsprechend hohen
Losungsmitteleinsatz, wobei die Losungsmittel allerdings
eine ausreichende Kontaktzeit mit dem Ausgangsfluid von
mindestens 10 bis 30min bendtigen (Shi et al. 2017; Yu
et al. 2019). Ein kontinuierliches Durchflusssystem mit
Fliefraten von 801/s wiirde ein Reaktionsvolumen von
48-144 m? benétigen, um entsprechende Verweilzeiten fiir
das geothermale Fluid zu erreichen. Fiir die Extraktion
muss zusitzlich das Volumen fiir das Losungsmittel bereit-
gestellt werden. Ausgehend von einem 1:1 Verhiltnis von
Losungsmittel und geothermalem Fluid wiirden zwischen
96m? und 288m? fiir Verweilzeiten von 10 bis 30min
benétigt werden. Das Trennen der Phasen bendtigt noch
einmal eine Reaktionszeit in der gleichen Groenordnung,
kann jedoch durch den Einsatz von Zentrifugen verkiirzt
werden (Shi et al. 2018; Swain 2017; Yu et al. 2019). Die
gelosten Ionen im Riicklosungswasser konnen zudem eine
Herausforderung darstellen, da sie die Li-Gewinnung und
Riicklosung negativ beeinflussen kénnen (Yu et al. 2019).

Allgemein bieten die Fliissig-Fliissig-Technologien ein
hohes Potenzial und haben im Labor sehr gute Extrakti-
onseffizienzen erzielt. Die der Realitét eines Geothermie-
kraftwerks am ehesten entsprechende Versuchsreihe wurde
im Labor bei Raumtemperatur mit einem Geothermalwas-
ser durchgefiihrt. Das Wasser wurde vor den Experimenten
auf ca. 350 g/l Gesamtsalinitédt aufkonzentriert und enthielt
700mg/1 Li (Yu et al. 2019). Dadurch wurde die grundle-
gende Funktion experimentell nachgewiesen und in einer
Laborumgebung getestet, was einem TRL von 3—4 ent-
spricht (Mankins 2009, 1995; De Rose et al. 2017). Fiir
den technischen Einsatz im Anlagenmafstab eines Geo-
thermiekraftwerks sollten jedoch unterschiedliche Parame-
ter wie die Reaktionszeit, der benétigte Volumenstrom und
der Chemikalieneinsatz optimiert werden, um einen wirt-
schaftlichen Einsatz zu ermoglichen. Auch fiir die in einem
geothermischen Kreislauf benétigte Druck- und Tempera-
turhaltung sind Losungen zu entwickeln.

Selektive Extraktion mittels Sorption

Fiir die Verwendung anorganischer Sorbentia zur selek-
tiven Ionenabscheidung werden unterschiedliche Ansitze
und Materialien erforscht, wie z.B. Titanoxide, Mangan-
oxide, Aluminiumhydroxide oder Zeolithe. Dabei liegt der
aktuelle Fokus der Forschungsprojekte darauf, die Leis-
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tung der Sorbentia mit Blick auf ihre Beladungskapazitit
und Wiederverwendbarkeit zu optimieren (Liu et al. 2019;
Stringfellow und Dobson 2021). Das Grundprinzip beruht
auf Ionenaustausch und physikalischer Adsorption und Ab-
sorption. Bei den Prozessen wird der geldste Rohstoff an
einen Feststoff gebunden, der dem Fluid zugegeben oder
von diesem durchstromt wird. Nach dem Kontakt zwischen
Sorptionsmittel und dem zu gewinnenden Rohstoff muss
dieser aus dem beladenen Sorbens riickgelost werden. Je
nach Anwendung wird der Feststoff dafiir zunédchst abfil-
triert oder die Durchflusszelle, in der er sich befindet, direkt
behandelt.

Manganoxide mit Spinellstruktur zeigen eine sehr gute
Effizienz zur Lithiumextraktion (Liu et al. 2019; Slunit-
schek et al. 2021; Stringfellow und Dobson 2021; Weng
et al. 2020). Die Manganoxide werden unter Zugabe von
Lithium synthetisiert, wodurch dieses in die Kristallstruk-
tur eingebaut wird. Nach dem Herauslosen des Lithiums
verbleibt eine Liicke, weshalb von (Lithium-)Ionensieben
gesprochen wird (Liu et al. 2019; Weng et al. 2020). Die
Bindung des Lithiums erfolgt liber Redox-Reaktionen und
Tonenaustausch an und im Kristallgitter (Abb. 2; Weng et al.
2020; Liu et al. 2019). Beim Ionenaustausch werden H*-Ka-
tionen aus dem Kristallgitter durch Li*-Kationen der wiss-
rigen Losung ausgetauscht. Durch das Freisetzen von H* in
das Wasser sinkt der pH-Wert, weshalb sich eine Pufferung
auf hohe pH-Werte positiv auf die Beladungskapazitit und
bendtigte Reaktionszeit auswirkt (Liu et al. 2019; Weng
et al. 2020). Bei der Redox-Reaktion wird davon ausgegan-
gen, dass Mn** disproportioniert und zu gleichen Teilen in
Mn?* und Mn* zerfillt. Dies ermoglicht eine Bewegung von
Elektronen im Kristallgitter (Abb. 2) und damit den Einbau
von Li*. Jedoch fiihrt es auch zur Auflésung des Sorbens
und Freigabe von Mn?* in das Fluid (Feng et al. 1992; Liu
et al. 2019). Nach dem Kontakt des Sorptionsmittels mit
dem lithiumhaltigen Fluid kann das Lithium vom Sorbens
iiber eine Sdurebehandlung geldst werden (Liu et al. 2019;
Ryu et al. 2019; Stringfellow und Dobson 2021; Weng
et al. 2020). Die erreichten Beladungskapazitiiten bei Tests
in Meerwasser oder Sole liegen bei Mangansorbentia bei
20-60mg/g (Liu et al. 2019; Ryu et al. 2016; Weng et al.
2020; Zandevakili et al. 2014). Kapazititen > 30mg/g wur-
den bei pH-Werten zwischen 10 und 13 erzielt (Liu et al.
2019). Hohe initiale Lithiumgehalte begiinstigen die Ex-
traktionseffizienz (Ryu et al. 2016). Mit den entsprechenden
Mengen an Sorbens konnten so bis zu 90% des Lithiums
aus unterschiedlichen Solen im Labor gewonnen werden
(Zandevakili et al. 2014). Die hochsten Werte beziiglich
der Extraktionseffizienz (90 %) und Beladungskapazititen
(62mg/g) wurden bei Experimenten bei 30°C unter Ein-
satz von 100mg Sorbens fiir 100 ml Wasser und einer Re-
aktionszeit von 120h erreicht. Hierzu wurde die Sole eines
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Abb. 2 Funktionsweise der
Lithiumextraktion mit Mangan-

oxiden (nach Feng et al. 1992).
a Einbau von Lithium in die
Struktur der Manganoxide. Der
Einbau erfolgt iiber zwei Prozes- ‘
se: Ionenaustausch und Redox-
Reaktion. b Riicklosung des
Lithiums aus der Struktur durch
die Behandlung mit Séure

Fig.2 Principle of lithium ex-
traction with manganese oxides
according to Feng et al. (1992).
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Salzsees mit ca. 230 g/l Salinitit und ca. 17mg/l Li verwen-
det (Zandevakili et al. 2014).

Die auf Titanoxiden basierenden Sorbentia sind in ih-
rem Wirkungsmechanismus den Manganoxidsorbentia sehr
dhnlich, zeigen jedoch eine hohere Stabilitét iiber mehre-
re Be- und Entladezyklen, sind dafiir aber weniger selektiv
(Liu et al. 2019; Stringfellow und Dobson 2021). Fiir einen
optimalen pH-Bereich von 8-13 liegen ihre Beladungska-
pazititen im Bereich 20-30mg/g (Liu et al. 2019).

Die Lithiumgewinnung mit Aluminiumhydroxiden ba-
siert auf dem Einbau von Lithium in Oktaederliicken von
geschichteten Aluminiumhydroxid-Mineralen (z.B. Gibb-
sit) unter der Bildung von Lithium-Aluminium-Doppelhy-
droxid-Chlorid (LADH-CL) (Isupov et al. 1999; Parantha-
man et al. 2017; Stringfellow und Dobson 2021; Wu et al.
2019). Gleichzeitig wird zwischen den einzelnen Schichten
Chlorid gebunden, was eine Produktion von Lithiumchlorid
bei der Riickldsung vereinfacht (Jiang et al. 2020; Wu et al.
2019). Im Vergleich zu den o. g. Sorbentia ist die Beladung
deutlich geringer und erreicht weniger als 8 mg/g (Isupov
et al. 1999; Jiang et al. 2020; Stringfellow und Dobson
2021). Fiir die Desorption wird keine Sédure bendtigt, was
den Verlust an Sorbens minimiert. Dafiir werden aber gro-
Be Mengen Wasser im Verhiltnis Wasser zu Sorbens von
100:1 benétigt (Isupov et al. 1999). In einer Sensitivitéts-
analyse (Jiang et al. 2020) wurde ein optimaler pH-Wert
von 7 bestimmt sowie eine Beladungsdauer von 60 min fiir
50 % Beladung und 600 min fiir das Erreichen des Gleich-
gewichts. Unter Beriicksichtigung dieser Parameter konn-
ten bis zu 90 % des Lithiums aus Solen im Labor gewonnen
werden (Isupov et al. 1999; Wu et al. 2019).

Eine weitere Methode ist die Gewinnung von Lithium
mittels natiirlicher und kiinstlich synthetisierter Zeolithe.
Diese erreichen iiber den Einbau mittels lonenaustausch Be-

ladungskapazititen von 5mg/l und befinden sich noch im
Anfangsstadium der Entwicklung fiir den Einsatz in Ther-
malwissern (Stringfellow und Dobson 2021; Wisniewska
et al. 2018).

Die direkte Lithiumgewinnung mittels Sorbentia zdhlt zu
den besterforschten Methoden. Darunter erzielen Mangan-
und Titansorbentia die hochsten Beladungskapazititen (Liu
et al. 2019; Stringfellow und Dobson 2021). Dennoch ist der
Materialeinsatz bei Beladungen von max. 40 mg/g Sorbens
nicht zu vernachlédssigen, wenn Fluide mit Lithiumkonzen-
trationen von bis zu 200mg/1 bei FlieBraten von 801/s be-
handelt werden sollen. Um die teilweise langen Reaktions-
zeiten von 24-120h (Liu et al. 2019; Ryu et al. 2019; Zan-
devakili et al. 2014) fiir eine volle Beladung zu erreichen,
werden bei einem kontinuierlichen Volumenstrom sehr gro-
Be Reaktionsgefiflie benotigt. Auch wenn die Extraktion
kein Teil der geothermischen Energieproduktionseinheit ist,
miissen entsprechende Reaktionsgefiie, Verweilzeiten etc.
in den Thermalwasserkreislauf integrierbar sein. Eine wei-
tere spezifische Herausforderung fiir diese Art der Sorbentia
ist, dass sie wihrend der Desorption abgebaut werden. Dies
erhoht den Materialverbrauch zusitzlich. Auch die Folgen
eines Eintrags von Mangan oder Titan in das geothermische
Reservoir ist zu betrachten. Die Auflosungsraten schwan-
ken dabei zwischen 1-7 % beim ersten Einsatz eines frisch
synthetisierten Sorbens und liegen danach bei ca. 1% pro
Zyklus (Ryu et al. 2016; Zandevakili et al. 2014). Fiir den
optimalen Extraktionsbereich mit hohen pH-Werten sind
Laugen zur Pufferung des Systems nétig, die den Mate-
rialeinsatz zusitzlich erhohen. In basischen pH-Bereichen
besteht aulerdem die Gefahr von karbonatischen und CSH-
Scales, die die Effektivitit des Sorbens vermindern konn-
ten. Zudem kann es auch zum Einbau konkurrierender Io-
nen, wie z. B. Na, in das Kristallgitter kommen (Zandevakili
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et al. 2014). Der Materialverbrauch vergréBert sich zudem
durch die benétigte Sdure fiir die Riicklosung des Lithiums.

LADH-CL benétigen zur Pufferung des Systems Laugen
bzw. Sduren, wenn der optimale pH-Bereich von 7 erreicht
werden soll. Nachteile stellen die geringe Beladung von
maximal 8mg/g und der hohe Wasserbedarf dar. Um ei-
ne Extraktionsrate von 50 % zu erreichen, wird nach Jiang
et al. (2020) eine ca. 60-miniitige Reaktionszeit benotigt.
Das Reaktionsvolumen muss mindestens den Durchfluss
von 60 min fassen konnen, was bei 801/s 288 m? entspriche.
Bei Wissern mit einer Konzentration von 200mg/l Lithi-
um wiirden somit 57.600¢g Lithium zirkulieren. Um davon
50 % innerhalb einer Stunde zu extrahieren, werden bei ei-
ner Gesamtkapazitit von 8§ mg/g ca. 7,2t Aluminiumhydro-
xid-Sorbens sowie die 100-fache Menge, also 720t Wasser
fiir die Riicklosung bendtigt. Auch wenn dieses Wasser im
nichsten Zyklus nach Aufbereitung genutzt werden kann,
ist das Volumen dennoch eine Schliisselgrofe zur Dimen-
sionierung der Anlage. Aus der hohen Wassermenge resul-
tiert auch ein niedriger Lithiumgehalt in der extrahierten
Losung, der vor einer Weiterverarbeitung einer Aufkonzen-
tration und der Wasserriickgewinnung bedarf.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die unterschied-
lichen Sorbentia und deren Funktion im Labor sehr gut er-
forscht sind und effiziente Ergebnisse erzielen. Versuche
mit realen geothermalen Wissern zeigen das hohe Potenzi-
al der Sorbentia. Der Technologie-Reifegrad fiir Mangan-
und Titansorbentia wird basierend auf der verfiigbaren Lite-
ratur zwischen 3 und 4 beurteilt, da einzelne Komponenten
und die Grundfunktion bereits experimentell getestet wur-
den. Nach Berichten iiber erfolgreiche Feldtests (Retten-
maier et al. 2021; Stringfellow und Dobson 2021) wird der
Reifegrad von Aluminiumhydroxiden hoher eingeschitzt.
Fiir den Einsatz mit realen Wissern in einem Geothermie-
kraftwerk muss fiir den Einsatz von Titan- oder Mangansor-
bentia die Stabilitdt verbessert werden. Im Falle von Alu-
miniumhydroxid steht die Beladungskapazitit im Entwick-
lungsfokus. Allgemein wird fiir die Sorbentia die Kinetik,
mit der die Lithiumaufnahme ablduft, zu verbessern sein.
Da die Verweilzeiten die GroB3e der benétigten Reaktions-
gefille malgeblich beeinflussen, ist in Anbetracht der ho-
hen FlieBraten in den Geothermiekraftwerken eine schnelle
Teilbeladung der Sorbentia einer hochgradigen (oder gar
vollstindigen) aber deutlich langsameren Beladung vorzu-
ziehen. Weiterhin stellen sich bei langen Verweilzeiten neue
Probleme der Temperaturhaltung und kinetischer Reaktio-
nen ein.

Elektrochemische Methoden
Das Grundprinzip der elektrochemischen Abscheidung von

Lithium beruht auf der selektiven Anziehung von positiv
geladenen Lithiumkationen an eine Arbeitselektrode unter

@ Springer

Anlegen einer Spannung. Anionen und stérende Elemente
werden an eine Gegenelektrode gebunden (Battistel et al.
2020; Calvo 2019; Liu et al. 2019). Ahnlich zu den Sor-
bentia, konnen Mangan- und Titanoxide als Arbeitselektro-
den verwendet werden (Battistel et al. 2020; Calvo 2019;
Liu et al. 2019; Stringfellow und Dobson 2021). Der gro-
Be Vorteil der elektrochemischen Ansitze ist die schnelle
Bindung des Lithiums und eine Riicklosung ohne Chemi-
kalieneinsatz (Battistel et al. 2020). Die elektrochemischen
Methoden zeigen schon bei niedrigen initialen Lithiumge-
halten ab 7mg/l eine gute Selektivitit, sind jedoch auf eine
Maximalkonzentration von ca. 350 mg/l Lithium beschrinkt
(Battistel et al. 2020; Palagonia et al. 2017). Die am hédufigs-
ten diskutierten Methoden sind die elektrochemische Ionen-
pumpe und die Elektrodialyse. Beide Methoden verwenden
eine Arbeitselektrode, die Lithium binden kann. Die maxi-
malen Beladungskoeffizienten liegen bei 30-40mg/g (Bat-
tistel et al. 2020; Calvo 2019; Liu et al. 2019; Stringfellow
und Dobson 2021).

Bei einer Ionenpumpe wird das Lithium durch Anle-
gen einer Spannung an der Arbeitselektrode gebunden und
Chlorid an der Gegenelektrode, die z.B. aus Nickel oder
Silber besteht (Abb. 3; Battistel et al. 2020; Liu et al. 2019;
Romero et al. 2021; Zhao et al. 2019). Im néchsten Schritt
wird die Sole aus der Kammer gespiilt und durch eine Riick-
gewinnungslosung (Meerwasser oder Sole) ersetzt. In ei-
nem dritten Schritt wird das gebundene Lithium durch eine
Spannungsumkehr freigegeben (Battistel et al. 2020; Zhao
et al. 2019).

Bei der Elektrodialyse werden elektrochemische und
membranbasierte Methoden verbunden (Abb. 3) und zu-
sdtzlich ionenselektive Membranen verwendet (Li et al.
2019a; Liu et al. 2019; Mroczek et al. 2015; Stringfellow
und Dobson 2021). Diese trennen bei Anliegen einer Span-
nung selektiv Lithiumkationen und Chloridanionen und
erlauben damit eine Anreicherung (Mroczek et al. 2015).
In einem zweiten Schritt kann {iber eine Spannungsumkehr
der zu gewinnende Rohstoff wieder an eine Trigerlosung
abgegeben werden (Battistel et al. 2020; Li et al. 2019a;
Liu et al. 2019). Die Technologie wurde fiir niedrigsalina-
re geothermale Wisser im Labor getestet (Mroczek et al.
2015). Fiir hohersalinare Wisser wurden in Laborversuchen
mehrere bipolare Membranen hintereinander geschaltet, um
damit inkrementell Ionen aus der Fluidphase zu entziehen
(Calvo 2019; Li et al. 2019a).

Da die elektrochemischen Abscheidemethoden auf den
gleichen Mechanismen basieren wie sie bereits heute in Li-
thium-Ionen-Batterien zum Einsatz kommen, sind die Pro-
zesse sehr gut verstanden (Liu et al. 2019). Die Beladungs-
zeiten sind i.A. deutlich niedriger (<20min) als bei der
Verwendung von anorganischen Sorbentia (Battistel et al.
2020). Durch das Anlegen der Spannung werden keine
Chemikalien fiir die Riicklosung oder Regeneration beno-
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Abb. 3 a Schematische Darstellung einer elektrochemischen Ionenpumpe welche Manganoxid als Arbeitselektrode fiir Lithium verwendet. Ange-
passt nach Battistel et al. (2020). b Schematische Darstellung zweier unterschiedlicher Ansitze fiir die Lithiumanreicherung mittels Elektrodialyse.
Ansatz A beruht auf einer Membran, die fiir Lithium permeable ist, andere Ionen aber weitgehend zuriickhilt. Ansatz B verwendet den umgekehr-
ten Ansatz einer lithiumblockierenden Membran. Angepasst nach Liu et al. (2019)

Fig.3 a Schematic representation of an electrochemical ion pump using manganese oxide as working electrode for lithium. Adapted from Bat-
tistel et al. (2020). b Schematic representation of two different approaches for lithium enrichment using electrodialysis. Approach A is based on
a membrane that is permeable for lithium but blocks largely other ions. Approach B uses a lithium blocking membrane. Adapted from Liu et al.

(2019)

tigt. Je nach Methode schwankt die bendtigte Energie zwi-
schen 1 und 60 Wh/mol ohne Beriicksichtigung der Pum-
penenergie (Battistel et al. 2020; Liu et al. 2019). In ei-
nem Geothermiekraftwerk mit einer FlieBrate von 801/s und
200mg/1 Lithium zirkulieren in einer Stunde 8300 mol Li-
thium (ca. 0,31 t/h Lithiumkarbonat-Aquivalent LCE). Fiir
eine vollstandige Extraktion ergébe das einen Energiever-
brauch von 8,3-498 kWh. Bei der genannten Fliefrate liegt
die elektrische Leistung bei ca. 4 MW, womit die Extraktion
0,2-12,4 % der produzierten elektrischen Energie benotigen
wiirde, ohne Beriicksichtigung der benétigten Pumpenener-
gie.

Im Vergleich der elektrochemischen Methoden wird
von einer hoheren Effektivitidt der Ionenpumpe ausgegan-
gen (Battistel et al. 2020). Die Elektrodialyse wurde zwar
bereits erfolgreich im kleinen Maf3stab mit geothermalen

Fluiden getestet (Kanoh et al. 1993; Mroczek et al. 2015),
jedoch stellt die Haltbarkeit der selektiven Membranen eine
Herausforderung fiir das Skalieren auf einen Anlagenmal3-
stab dar (Li et al. 2019a). Ein Problem ist die maximale
Beladungskapazitit der Arbeitselektroden von 30-40mg/g.
Fiir einen effektiven Einsatz in einem Geothermiekraftwerk
ist daher die technische Ausfiihrung der Reaktionszelle von
grofiter Relevanz (Battistel et al. 2020; Calvo 2019; Zhao
et al. 2019). Die korrosive Natur der Thermalwésser ist
eine Gefahr fiir die Integritit der Elektroden und kann die
Leistungsfahigkeit beeintrichtigen (Calvo 2019). Zudem
wurden bei elektrochemischen Wasseraufbereitungsprozes-
sen pH-Wertschwankungen festgestellt, die unkontrollierte
Mineralausfillungen auslosen konnen (Arulrajan et al.
2021; Dykstra et al. 2017; Mroczek et al. 2015; Obata
et al. 2020). Besonders das Anreichern von zweiwertigen
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Kationen wie Ca?, Mg?*, Fe?* und Karbonaten kann hier
die Leistungsfihigkeit und Langlebigkeit beeintrdchtigen
(Arulrajan et al. 2021). Beim Einsatz von Membranen in
der Elektrodialyse besteht zusitzlich die Gefahr, dass diese
durch Ablagerungen verstopft werden (Li et al. 2019a;
Zhang et al. 2018).

Trotz vieler offener Punkte wird den elektrochemischen
Methoden ein sehr grofles Potenzial fiir eine kommerzielle
Nutzung im Anlagenmalfstab zugesprochen, vor allem auf-
grund der kurzen Beladungszeit sowie des geringen Chemi-
kalienbedarfs (Battistel et al. 2020; Calvo 2019; Liu et al.
2019; Zhao et al. 2019). Basierend auf den ersten erfolg-
reichen Laborversuchen, wird der Technologie-Reifegrad
zwischen 3 und 4 geschitzt.

Membrantechnologien

Wie die Elektrodialyse basieren reine Membrantechnolo-
gien auf dem Einsatz von Lithium-selektiven Membranen.
Die selektive Trennung kann dabei iiber die Ionengrofe,
Oberflichenladung oder chemische und physikalische Ei-
genschaften erfolgen (Stringfellow und Dobson 2021). Da-
bei gibt es eine grofle Variation an Membrantechnologien,
wobei die Membran selbst die Trennung hervorruft oder der
Tréger fiir Losungsmittel oder Sorbentia sein kann (Li et al.
2019a).

Nanofiltration, als Beispiel einer Membrantechnologie,
ermoglicht die selektive Abscheidung multivalenter von
monovalenten Ionen (Li et al. 2019a, b; Sun et al. 2015).
Besonders bei magnesiumreichen Fluiden bietet sich eine
Behandlung mittels Nanofiltration an, da Mg bei vielen Me-
thoden mit Li aufgrund dhnlicher Ionenradien konkurriert
(Schmidt 2017; Sun et al. 2021). Die Abscheidung erfolgt
in einem druckbetrieben Prozess tiber die Porengrofie sowie
die Ladung der Membran (Li et al. 2019a, b; Sun et al.
2015). Nanofiltrationsanlagen sind bereits im industriellen
Mafstab verfiigbar und werden auch zur Wasseraufberei-
tung eingesetzt. Die Technik wurde zur Lithiumextraktion
an komplexen Fluiden getestet (Li et al. 2019a, b; Sun et al.
2015). Der Einsatz der Nanofiltration zur Lithiumabschei-
dung erfolgt immer in Kombination mit einer Vor- oder
Nachbehandlung zur Abtrennung der Storionen, da andere
einwertige Kationen wie Na oder K ebenfalls die Membran
durchdringen (Li et al. 2019a, b; Somrani et al. 2013; Sun
et al. 2015).

Ein weiterer Ansatz ist die Kombination von Membran-
destillation und Kristallisatoren. Die Membrandestillation
ist ein temperaturgetriebenes Verfahren, das liber eine was-
serabweisende Membran kontaktlos eine Aufkonzentrati-
on bis hin zur Kristallisationsgrenze ermdglicht (Li et al.
2019a; Quist-Jensen et al. 2016b, a). Der temperaturgetrie-
bene Prozess ermdglicht eine netto-energieneutrale Was-
serbehandlung fiir geothermale Systeme. Hierbei wird ei-
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ne warme Eingangslosung an einer hydrophoben Membran
vorbei geleitet, auf deren anderen Seite sich ein kalter Per-
meatstrom befindet, wodurch ein Dampfdruckgefille ent-
lang der Membran entsteht, weshalb das Wasser diese als
Dampf passieren und im Permeatstrom kondensieren kann.
Durch den Entzug von Wassermolekiilen in Form des ab-
geschiedenen Dampfs kommt es zur relativen Anreiche-
rung der Feststoffe im Eingangswasserstrom (Quist-Jensen
et al. 2016a; Winter et al. 2017). Mit dem Wasser des
Permeatstorms liee sich sogar Frischwasser als Co-Pro-
dukt gewinnen (Li et al. 2019a; Macdonio 2015). Ahnlich
wie die Nanofiltration ermdéglicht die Membrandestillation
nur eine Anreicherung der Mineralphasen bis hin zur Sétti-
gungsgrenze. GroBskalige Anlagen zur Wasseraufbereitung
mittels Membrandestillation wurden bereits im Anlagen-
mafistab im Dauerbetrieb mit Meerwasser (34 g/l Salini-
tat) (Winter et al. 2017) und im Prototypmafistab im Geo-
thermiekraftwerk Insheim im ORG (Goldberg et al. 2021)
getestet. Die Wirtschaftlichkeit fiir die Wassergewinnung
mittels Membrandestillation wurde fiir hochsalinare Wisser
(ca. 100g/1) aus der Schiefergasgewinnung bewiesen (Ta-
vakkoli et al. 2017). Fiir die eigentliche Lithiumextraktion
muss ein separater Prozess oder Kristallisator verwendet
werden (Li et al. 2019a; Quist-Jensen et al. 2016b, a).

Bei der Methode der ,,Supported Liquid Membrane*
werden Membranen mit Losungsmitteln beladen, die fiir
die Fliissig-Fliissig-Extraktion verwendet werden (Li et al.
2019a; Sharma et al. 2016). Diese Membranen konnen
dann wie andere Membransysteme durchstromt werden
(Ma et al. 2000). Dadurch verbinden sich die Vorteile der
Fliissig-Fliissig-Behandlung mit einem deutlich vermin-
derten Losungsmittel- und Platzbedarf. Unter Laborbedin-
gungen wurde dieser Ansatz fiir die Lithiumextraktion mit
niedrigsalinaren Losungen getestet und erreichte in Kreis-
laufprozessen innerhalb 120min bei pH-Werten von 9,5
bzw. 12,5 Extraktionsraten von iiber 90 % (Ma et al. 2000;
Sharma et al. 2016).

Analog konnen auch Membranen mit Ionensieben be-
stiickt werden, was eine anlagentechnische Anwendung
erleichtert (Li et al. 2019a). Dadurch wird die grofle Ober-
flache und Selektivitit der Sorbentia mit den Vorteilen der
Membran kombiniert, die das Sorbens stationdr hilt und
einen niedrigen Energieverbrauch gewihrleistet (Li et al.
2019a). Die mit dem Sorbens bestiickten Membranen konn-
ten Beladungen von 30 mg/g erreichen. Der grofite Teil der
Beladung findet bei diesem Ansatz innerhalb von 60 min
Kontaktzeit statt und zeigt damit eine vergleichsweise
schnelle Kinetik (Li et al. 2019a; Sun et al. 2016).

Die Membranprozesse konnen in der Rohstoffgewinnung
aus Thermalwissern unterschiedliche Anwendungen fin-
den. Nanofiltration und Membrandestillation sind effekti-
ve Methoden zur Aufkonzentration der Wasser und sind
tiber ihren druck- bzw. temperaturgetriebenen Prozess sehr
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gut in einen geothermischen Kreislauf integrierbar. Durch
die Aufkonzentration konnen auch niedrigsalinare Wisser
auf einen Lithiumgehalt gebracht werden, der eine Roh-
stoffextraktion ermoglicht. Die Membrantechnologien zur
direkten Lithiumabscheidung, die Sorbens oder Losungs-
mitte] mit Membranen kombinieren, sind noch in einem
Entwicklungsstadium. Eine selektive Abscheidung erfolg-
te bereits erfolgreich im LabormaBstab, jedoch bedarf es
noch der Skalierung auf einen Anlagenmalstab (Li et al.
2019a, b; Ma et al. 2000; Sharma et al. 2016; Sun et al.
2016). Der Technologie-Reifegrad liegt dabei zwischen 3
und 4. Durch die Kombinationen konnte die Leistungs-
fahigkeit der einzelnen Extraktionsmethoden in manchen
Bereichen verbessert werden. Herausforderungen wie bei-
spielsweise die Riicklosung des Lithiums mit Sduren oder
der Abbau von Sorbentia oder Losungsmitteln bleiben aber
bestehen. Hinzu kommen neue, membranspezifische Her-
ausforderungen wie das Verstopfen der Membranen durch
mineralische Ausfillungen in den Poren. Hiervon hebt sich
jedoch die Membrandestillation ab, die ein geringeres Po-
tenzial fiir Verstopfungen zeigt. Weitere Herausforderungen
sind die Komplexitit der Membranherstellung sowie die da-
mit verbundenen hohen Kosten (Li et al. 2019a).

Aktuelle Extraktionsprojekte

Weltweit wird an Techniken zur direkten Lithiumextrakti-
on aus Salar-Fluiden oder Thermalwissern mit hohen Li-
thiumkonzentrationen geforscht (Tab. 4). Beispiele sind die
Arbeiten von Livent in Catamarca (Argentinien) und von
verschiedenen Firmen in Qinghai (China) (Grant 2020). Pi-
lotarbeiten von Livent (frither FMC) gehen auf die 1990er-
Jahre zuriick (Grant 2020). Eine kommerzielle Produkti-
on mit direkter Lithiumgewinnung mittels Sorptionstech-
nik (Sorbentia wurden nicht spezifiziert) gibt es seit den
2000er Jahren in Catamarca (Argentinien) (Grant 2020).
Versuche, diese Technologie auf Thermalwisser zu iiber-
tragen, gab es zuerst in der Salton Sea Region (Imperial
Valley, USA). Nach ersten Laborstudien zur Lithiumextrak-
tion mittels Féllung von Lithiumaluminatkomplexen (Ber-
told und Baker 1976) und Lithiumkarbonat (Palmer et al.
1975), wurde das dortige Thermalwasser als eine wichtige
Ressource fiir Lithium in Betracht gezogen (Bertold und
Baker 1976). Tatsdchlich umgesetzt wurde dann jedoch die
Extraktion anderer Elemente wie z.B. K und Ca, Mn und
Fe (1965-1990, verschieden Firmen) oder Zn (CalEnergy,
um das Jahr 2000) (Stringfellow und Dobson 2021). Sim-
bolMaterials stellte in den 2010er Jahren eine kommerzi-
elle Lithiumproduktion aus geothermischen Fluiden fertig
(Stringfellow und Dobson 2021). Durch die Volatilitit des
Marktes standen die Firmen dort aber unter starkem finanzi-
ellem Druck. Projekte mussten meist vorzeitig aufgegeben

werden. Durch eine zunehmende Nachfrage und steigende
Lithiummarktpreise (Schmidt 2017) sind neue Akteure hin-
zugekommen, die nach eigenen Aussagen bereits 2024 mit
dem Beginn der Produktion im Geothermiefeld von Sal-
ton Sea jenseits des Pilotstadiums rechnen (Energy Source
Minerals 2022). Auch in Europa laufen mehrere Projekte
(Tab. 4), die sich mit der direkten Lithiumextraktion aus
Thermalwissern beschiftigen.

Diskussion und Fazit

Die direkte Extraktion von Lithium aus Thermalwissern ist
technisch nicht trivial, wurde jedoch vielfach erfolgreich im
Labor durchgefiihrt. Die néchste Hiirde ist die Umsetzung
der Technologien in Felddemonstratoren und der Test in der
Einsatzumgebung. Ein Vergleich der Technologien (Tab. 5)
zeigt, dass samtliche Methoden Hiirden bei einer Integration
in einen Kraftwerksprozess iiberwinden miissen, aber auch
individuelle Vorteile aufweisen. Die wesentlichen Heraus-
forderungen fiir die Erreichung der technologischen Reife
lassen sich in vier Hauptpunkten zusammenfassen:

o Verweilzeit/Platzbedarf: Die Verweilzeit ist ein mafigeb-
licher Parameter fiir die Integration in einen Kraftwerk-
sprozess, da sie mafgeblich die GroB3e der Reaktionsin-
frastruktur beeinflusst. Elektrochemische Methoden und
die Fliissig-Fliissig-Extraktion stechen hier positiv her-
aus, da bei diesen Methoden hohe Extraktionseffizien-
zen von 90% in kurzen Zeitriumen (<60 min) erreicht
werden. Die unterschiedlichen Sorbentia konnen schnell
(=~ 60min) niedrige Extraktionsraten (z.B. 50%) errei-
chen. Fiir eine volle Beladung der Sorbentia werden al-
lerdings Zeitraume von mehreren Stunden bis Tagen be-
notigt. Diese Zeitraume konnen z. B. durch die Kombina-
tion mit Membranverfahren verkiirzt werden. Ein grof3er
Platzbedarf kann aber auch durch die Menge der beno-
tigten Extraktions- oder Riickldsesubstanzen entstehen.
Diese Menge ist maB3geblich beeinflusst durch die spe-
zifische Beladungskapazitit Q der verwendeten Substan-
zen:

_ (co = ce) * Viuia

Msub

0 (1
mit:

e (=Beladungskaparzitit [mg/g]

® (o= Initiale Lithiumkonzentration [mg/1]

e c.=Lithiumkonzentration nach Extraktion [mg/1]

® V.= Verarbeitetes Thermalwasservolumen [1]

e m,,,=Masse der eingesetzten Extraktionsubstanz [g]
Die Losungsmittel der Fliissig-Fliissig-Extraktion wer-
den fiir eine effektive Extraktion im ein- bis zweiein-
halbfachen Verhiltnis zum Thermalwasserstrom bend-
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tigt, was einen sehr groflen Platzbedarf und damit einen
Nachteil darstellt. Bei Lithium-Aluminium-Doppelhy-
droxid-Chlorid (LADH-CL) wird ein grofes stationdres
Wasservolumen benétigt, in der GroBenordnung mehre-
rer 100—1000t samt Aufbereitungsanlage.

Insbesondere stellen die gro3en Reaktionsvolumina eine
Herausforderung fiir Kraftwerke dar, in denen der Ther-
malwasserkreislauf zur Vermeidung von Scaling unter
Druck gehalten wird. In Abhéngigkeit von der Extrak-
tionsmethode kann sich aufgrund von Druckniveau und
Volumenstrom ein enormes Druckinhaltsprodukt erge-
ben. Daraus konnen signifikante Anforderungen an die
Extraktionsinfrastruktur und die technische Umsetzung
entstehen.

o Materialabbau/-bedarf: Die Zersetzung von Extraktions-
substanzen und der Chemikalienbedarf beim Betrieb sind
fiir einen wirtschaftlichen Einsatz einer Methode rele-
vant. Die elektrochemischen Methoden und die Extrakti-
on mittels Aluminiumhydroxid-Sorbentia sind die einzi-
gen Verfahren, die in den Laborversuchen ohne zusitzli-
che Chemikalienzugabe fiir den Extraktionsprozess aus-
kommen (Battistel et al. 2020; Isupov et al. 1999). Al-
le anderen Losungsmittel und Sorbentia bendtigen Séiu-
ren und Basen zur Lithiumriicklosung und Regeneration
sowie fiir die Einstellung eines idealen pH-Bereichs fiir
die Extraktion. Zudem wurde bei den Sorbentia auch eine
Teillosung der Extraktionssubstanzen festgestellt.

e Scalingpotenzial: Das Scalingpotenzial (Gefahr unkon-
trollierter, mineralischer Ausfillungen) wird mafgeblich
durch den pH-Wert, die Temperatur und die Wechselwir-
kungszeit mit den Extraktionsmaterialien beeinflusst. Bei
den beschriebenen Technologien mit langen Verweilzei-
ten (>60min) konnen kinetische Reaktionen stattfinden,
die bei einer kurzen Verweilzeit nicht beobachtet wiir-
den (Setiawan et al. 2019). Das Ausfillungsrisiko kann
durch eine mogliche Abkiihlung wihrend der Kontakt-
zeit mit dem Sorbens verstdrkt werden. Eine Anpassung
des pH-Wertes zur Verbesserung der Extraktionsbedin-
gungen verdndert den Wasserchemismus und kann Sca-
ling induzieren. Bei elektrochemischen Verfahren kon-
nen durch das Anlegen der Spannung lokal pH-Ande-
rungen von +2 entstehen, die Scaling induzieren kénnen
(Arulrajan et al. 2021; Dykstra et al. 2017; Mroczek et al.
2015; Obata et al. 2020). Die Sorbentia sowie die ,,Sup-
ported-Liquid-Membranen® haben einen idealen pH Be-
reich, der nur durch Pufferung erreicht wird. Bei LADH-
CL liegt dieser Bereich bei pH 7, bei den anderen Ver-
fahren (Mangan- und Titanoxid) wurden beste Effizien-
zen bei pH 9-13 experimentell nachgewiesen (Liu et al.
2019). Insbesondere in den hohen pH-Bereichen (> 10)
iibersittigen unterschiedliche Mineralphasen, wie CSH-
Phasen, und koénnen zu Ausfillungen fiihren (Goldberg
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etal. 2021; Greenberg und Chang 1965; Spitzmiiller et al.
2021).

e Energieverbrauch: Der Energieverbrauch hat Einfluss
auf die Wirtschaftlichkeit einer kombinierten Energie-
und Rohstoffgewinnung. Bei einem stromerzeugenden
Kraftwerk verringert sich die Menge des Stroms, der
in das Netz eingespeist werden kann, steht dafiir aber
COy-neutral und zuverldssig zur Verfiigung. Bei einem
reinen Wirmekraftwerk miisste der Strom zusitzlich
eingekauft werden. Bei allen Methoden wird durch Pum-
pen, Riihrgefifle, Zentrifugen oder Regeltechnologien
ein zusitzlicher Energieverbrauch entstehen. Bei den
elektrochemischen Methoden wird zusitzlich Energie
fiir die Extraktion gebraucht.

Der Vergleich der unterschiedlichen Technologien zeigt,
dass eine selektive Extraktion von Lithium aus geotherma-
len Wissern technologisch moglich ist und im Labor vali-
diert wurde. Ein Transfer auf einen Prototypen- oder Anla-
genmalstab ist jedoch keinesfalls trivial. Die prognostizier-
te Extraktionseffizienz von 90 % wurden in idealisierten La-
borversuchen bei Raumtemperatur, im stationidren Betrieb
und meist nur mit langen Verweilzeiten erreicht. Lange Ver-
weilzeiten sind in einem Geothermiekraftwerk aufgrund der
grof3en Volumenstrome jedoch kaum zu erzielen. Fiir eine
Implementierung sind daher geringere Extraktionseffizien-
zen zugunsten schnellerer Kinetik zu bevorzugen oder die
Arbeit auf einem Teilstrom, da ansonsten ein deutlich héhe-
rer Materialeinsatz und Platzbedarf einzuplanen ist. Fiir das
Erreichen einer Effizienz von 50 % ist bei unterschiedlichen
Methoden eine 60-miniitige Verweilzeit notig (Jiang et al.
2020; Yu et al. 2019), die mit Blick auf FlieBraten von 801/s
eine Herausforderung darstellt. Dies gilt insbesondere, da
das Thermalwasser bei der Energieproduktion unmittelbar
zuriick in den Untergrund geleitet wird und damit normaler-
weise eine kurze obertdgige Verweilzeit hat (Brasser et al.
2014; Schilling et al. 2022).

Eine Extraktion wird durch das Korrosions- und Sca-
lingpotenzial der Wisser erschwert, was bereits aus der
geothermischen Energieproduktion bekannt ist. Dieses ist
jedoch mit einer gezielten Behandlungsstrategie kontrol-
lierbar (Eggeling et al. 2018; Nitschke et al. 2014; Scheiber
et al. 2019b, a). Die Korrosions- und Scalingproblematik
verstirkt sich infolge von Prozessen zur Fluidkonzentrati-
on, Abkiihlung wihrend der Reaktionszeit oder pH-Wert-
Anderungen zur Verbesserung der Extraktionseffektivitiit.
Wie sich dies jedoch im Detail auf die Lithiumextrakti-
on auf Produktionsskala auswirkt, kann nur im Rahmen
eines In-situ-Langzeitanlagentest (TRL 7-8) evaluiert wer-
den. Punktuelle Prototypentests geben dariiber nur bedingt
Auskunft. Grant (2020) hebt beispielsweise hervor, dass
ein einfacher Transfer der Erkenntnisse von einer Anlage
auf andere Standorte aufgrund unterschiedlicher Thermal-
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Tab.4 Aktuelle Forschungsprojekte und kommerzielle Ansitze zur direkten Lithiumgewinnung aus geothermalen Fluiden. Informationen tiber
die (industriellen) Projekte stammen mangels Verfiigbarkeit nicht aus wissenschaftlich begutachteten Veroffentlichungen, sondern wurden aus
Firmenkommunikationen entnommen, die nicht unabhingig gepriift und bewertet werden konnen
Table4 Current research projects and commercial approaches for direct lithium extraction from geothermal fluids. Information about the (indus-
trial) projects is not taken from scientifically peer-reviewed publications due to lack of availability but was taken from company communications
that cannot be independently verified and evaluated

Projekt Partner bzw. Finanzierung  Extraktions- Details Referenz
Unternehmen technik
In Europa
Unlimited EnBW, KIT, BMWK, Selektive Prototypentests Unlimited
Universitit Got- 2,7 Mio. € Sorbentia, Nach Angaben des Projektkonsortiums koénn- (2022)
tingen, Bestec, v.a. Mangan- ten aus dem im Geothermiekraftwerk Bruchsal
Hydrosion oxide (ORG) theoretisch extrahierten Lithium bis zu
20.000 Autobatterien pro Jahr hergestellt werden
EuGeLi Eramet Ideas, EIT Raw Nicht niher In einem Pilotprojekt am Geothermiekraftwerk Eramet
BASF, BRGM, Materials genannte Rittershoffen (ORG) wurde die Sorbensverwen- (20224, b);
Chimie Paris Sorbentia dung auf Temperatur und Wasserchemismus des Rettenmaier
Tech, EIfER, ORG angepasst. Es konnte Lithium bei Betriebs- et al. (2021)
Electricité de druck und -temperatur extrahiert werden. Riickge-
Strasbourg, winnung mittels niedrig-salinaren Eluats
IFPEN, VITO,
Vrije Universiteit
Brussel
Li+fluids BGR, Fraunhofer BMWK - Evaluation des Potenzials der Lithiumgewinnung Stechern
IEG, Fraunhofer in Deutschland und Bewertung der bisher bekann- (2021)
UMSICHT ten Extraktionsverfahren. Lithiumfreisetzungsra-
ten aus dem Tiefengestein sollen zusammen mit
einer Nutzwertanalyse bei einer Ko-Produktion im
geothermischen Betrieb bestimmt werden
Vulcan Ener- Australisch-deut- Kommerziell ~ Aluminium- Ein Demonstrator soll mit der direkten Lithi- Wedin und
gy Resources sches Unterneh- hydroxid umextraktion am Standort Landau oder Insheim Harrison
men mit Vorbe- (ORG) beginnen. Ziel: reines Lithiumchloridkon- (2021); We-
handlung zur zentrat. Kommerzielle Lithiumproduktion ist fiir din (2022);
Entfernung 2024 vorgesehen. Vulcan Energy Resources hilt Vulcan Ener-
von konkur- mehrere Explorationslizenzen im ORG und hat gy Resources
rierenden mehrere Abnahmevertréige fiir das zu produzie- (2021a, b, c, d,
Tonen rende Lithium mit umicore, LG, Renault Group, e, f)
Stellantis und Volkswagen geschlossen. Zuge-
sagt sind zwischen 2025 und 2031 die Lieferung
von 179.000-225.000t LiOH (276.000-347.000t
Li2CO3)
Geolith (Sus- Franzosisches Kommerziell ~ Auf Mikrofa- Geolith verspricht eine 6konomische Produktion Geolith (2022)
tainable Li- Unternehmen, sern fixierte ab einer Lithiumkonzentration von 50 mg/1. Seit
thium Soluti- Partner: Mines Sorbentia 2021 steht eine mobile Testanlage zur Verfiigung
ons) Paris Tech, ADE-
ME
Adionics Franzosisches Kommerziell ,,Thermal Technik ,,Thermal Swing Salt Absorption wurde Adionics
Unternehmen Swing Salt entwickelt und patentiert. Angestrebt wird damit (2022)
Absorption* die direkte Gewinnung von LiCl aus Salaren und
(Variante geothermalen Fluiden
der Fliissig-
Fliissig Ex-
traktion)
Salton Sea (USA)
Energy US-Amerikani- Kommerziell ~ Sorbentia Aktuelle Projekte am John L. Featherstone Geo- Energy Source

Source Mine-

rals

sches Unterneh-
men

thermiekraftwerk, prognostizierte Kapazitit von
20.000t LiOH (31.000t LCE) pro Jahr

Minerals
(2022)

@ Springer
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Tab.4 (Fortsetzung)
Table 4 (Continued)

Projekt Partner bzw. Finanzierung  Extraktions- Details Referenz
Unternehmen technik

Controlled US-Amerikani- Kommerziell Sorbentia, Aktuelle Projekte am Hells Kitchen Geothermie- Controlled
Thermal sches Unterneh- Ionen-Aus- kraftwerk, prognostizierte Kapazitit von 20.000t Thermal Re-
Resources men tausch LiOH (31.000t LCE) pro Jahr sources (2022)
Berkshire US-Amerikani- Kommerziell, Ionen-Aus- Geplant ist der Aufbau eines Demonstrators fiir Lithium Valley
Hathaway sches Unterneh- 6 Mio. $ tausch LiOH-Gewinnung bis Friihjahr 2022 und die kom- ~ (2022)
Renewables men California merzielle Produktion bis 2024

Energy

Commision,

14,9 Mio $

DOE

Tab.5 Verschiedene direkte Extraktionsverfahren fiir Lithium aus Thermalwéssern im Vergleich. Die Tabelle gibt einen Uberblick iiber Vor- und
Nachteile der Technologien, Betriebsparameter wihrend der Extraktionsprozesse, sowie eine auf dem Literaturvergleich basierte Abschitzung des
Technologie-Reifegrads (TRL)
Table 5 Different direct extraction processes for lithium from thermal waters. The table gives an overview of advantages and disadvantages of the
technologies, operating parameters during the extraction process, as well as an estimation of the technology readiness level (TRL) based on the
literature review

Methode Technologien Vorteile Nachteile Extraktionsparameter TRL
Fliissig-  Tributylphosphate als Kurze Beladungszeit Hoher Chemikalienverbrauch fiir Extraktionseffizienz: 34
Fliis- Losungsmittel; Extraktionsmittel recycel- Riicklosung und Regeneration 40-90 %
sig- Kronenether als Lo- bar Grof3er Platzbedarf fiir die benotig- Beladungszeit: 10-50 min
Extrak- sungsmittel; ten Fluidstrome Verhiltnis Losungsmittel —
tion Ionische Fliissigkei- Hohe Kosten (bei Kronenethern) Sole:
ten als Losungsmittel Mogliche Korrosion durch Sduren- 1:1-1:2,5
oder zur Ko-Extrakti- und Baseneinsatz fiir Riicklosung,
on Regeneration und Pufferung
Anorga-  Mangan- & Titansor- Hohe Beladungskapaziti- Sorbentia werden durch Ein- Extraktionseffizienz: 3-4
nische bentia (Ionensiebe) ten satz und Regeneration abgebaut 40-95 %
Sor- (ca. 1% pro Zyklus) Beladungskapazitit:
bentia pH-Wert Anderung kann zu Sca- 20-60 mg/g
ling fithren Idealer pH-Wert bei Extrak-
Lange Beladungszeit tion: 10-13
Mogliche Korrosion durch Sduren- Beladungszeit:
und Baseneinsatz fiir Riicklosung, 60min—120h
Regeneration und Pufferung
Aluminiumhydroxid Geringer Chemikalienver- Niedrige Beladungskapazitit Extraktionseffizienz: 5
brauch Grof3es, stationdres Wasservolumen 50-90 %
Gute Recycelbarkeit benotigt fiir Riicklosung Beladungskapazitit:
<8mg/g
Idealer pH-Wert bei Extrak-
tion: 7
Beladungszeit: 60 min bis
10h.
Wasserbedarf fiir Stripping:
~100-fache Menge des
Sorbens
Elektro-  Ionenpumpe Kurze Beladungszeit Zusitzlicher Energiebedarf Beladungskapazitit der Ar- 3-4
chemi- Elektrodialyse Kein Chemikalienver- pH-Effekte des Prozesses konnen beitselektrode: 3040mg/g
sche brauch zu Scaling fiihren pH-Wert Schwankungen
Metho- Prozesse verwandt zu Ko6nnen nur bis zu einem Lithi- durch Methode: +2
den denen in einer Batterie umgehalt von 350 mg/1 eingesetzt Beladungszeit: <20 Min

Arbeitet auch bei nied-
rigen Lithiumgehalten
effizient

werden

Zusitzlicher Strombedarf:
1-60 Wh/mol Lithium

@ Springer
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Tab.5 (Fortsetzung)
Table 5 (Continued)

Methode Technologien Vorteile Nachteile Extraktionsparameter TRL
Membran- Nanofiltration / Energieeffizient Integritit der Membranen ist durch - 34
techno-  Membrandestillation Gut integrierbar in geo- Scaling gefihrdet
logien thermische Kreisldufe Ohne zusitzliche Verfahren wird
Aus der Wasseraufberei- Lithium nur relativ angereichert
tung bekannt und industri-  und nicht selektiv extrahiert
ell verwendet
Zusitzliche Moglichkeit
der Wassergewinnung
Supported Liquid - Sehr hohe pH-Werte fiir optimale Extraktionsrate: 90 % 3-4
Membrane Bedingungen benétigt Beladungszeit: 120min

- Kombination mit

Ionensieben

Hohe Beladungskapaziti-
ten

Schnellere Kinetik als
Sorbentia alleine

pH-Wert-Anderung kann zu Sca-
ling fiihren

Mogliche Korrosion durch Sduren-
und Baseneinsatz fiir Riicklosung,
Regeneration und Pufferung

Sorbens wird durch Lithiumriick-
gewinnung abgebaut
pH-Wert-Anderung kann zu Sca-
ling fithren

Lange Beladungszeit

Mogliche Korrosion durch Séuren-

pH-Wert: 9,5-12,5

Beladungskapazitit: 3-4
30mg/g

Beladungszeit: <60 min

Sonstige Parameter analog

zu Mangan-& Titansorben-

tia: Extraktionseffizienz:

und Baseneinsatz fiir Riicklosung, 40-95 %
Regeneration und Pufferung Idealer pH-Wert bei Extrak-
tion: 10-13

wasserzusammensetzung nicht uneingeschrinkt moglich
ist. Extraktionseffizienzen im laufenden Betrieb bleiben
deshalb aufgrund fehlender grof3skaliger Demonstratoren
spekulativ. Die im Labor erreichten Extraktionseffizienzen
betrugen unter Idealbedingungen 50-90% bei teilweise
sehr langen Verweilzeiten. Da im laufenden Anlagenbe-
trieb mit realen Wissern und hohen Fliefraten die An-
forderungen an Material, Technik und Volumenkapazitit
der Reaktoren ungleich hoher sind, sind vergleichbar hohe
Effizienzen nicht zu erwarten. Deshalb sind beim heutigen
Stand der Technik Extraktionseffizienzen am unteren Ende
der Bandbreite der Laborexperimente im laufenden Betrieb
plausibler als die vielfach diskutierten, optimistischeren
Szenarien.
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