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Lithiumkonzentrationen Wasser B~
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Antimon  Gallium Lithium Phosphor Tantal
Baryt Germanium  Magnesium Phosphorit Titan
Bauxit Hafnium Metalle der Scandium Vanadium

Platingruppe

Beryllium Indium Naturkautschuk Seltene Erden* Wismut
Borat Kobalt Naturlicher Graphit  Siliciummetall Wolfram
Flusspat  Kokskohle Niob Strontium

Quelle: Europaische Union, 2020

* Schwere Seltene Erden = Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium,
Ytterbium, Lutetium, Scandium und Yttrium.

Leichte Seltene Erden = Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium und Europium

&
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pH-Wert Anderungen

Probe Amtsnummer 86331

-+—filtriert, ohne Kiihlung, im offenen Behalter
—+—unfiltriert, ohne Kihlung, im offenen Behalter

, im verschlossenen Behalter

o filtriert geklhlt
o unfiltriert gekuhlt

im verschlossenen Behalter
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Tabelle 3, REE gemessen mit ICP-MS, im Vergleich dazu Ergebnisbericht Wasseranalytik LGB (Amtsnummer 8521,
Probennummer W210907_001)

Seltene Erden

Probe 1a Probe 1b LGB W210907_001 LGB W210907_001
[ps/L] [ng/L] [mg/L] [ng/L]
Lanthan (La) 1,8 1,8 0,00206 2.1
Cer (Ce) 5,4 5.3 0,00590 5,9
Praseodym (Pr) 0,9 0,8 0,00090 0,9
Neodym (Nd) 4,4 4,3 0,00440 4,4
Promethium (Pm) 0,8 0,8 --- ---
Samarium (Sm) 1,5 1,4 0,00150 15
Europium (Eu) 0,5 0,5 0,00060 0,6
Gadolinium (Gd) 2.9 258 0,00240 2,4
Terbium (Th) 0,5 0,5 0,00053 0.5
Dysprosium (Dy) 2,8 2.7 0,00310 3.1
Holmium (Ho) 0.5 0,5 0,00060 0,6
Erbium (Er) 1.3 1.3 0,00140 1,4
Thulium (Tm) 0,2 0,2 0,00015 0,2
Ytterbium (Yb) 0,8 0,8 0,00090 0,9
Luthetium (Lu) 0,1 0,1 0,00010 0,1
Yttrium (Y) 21.3 21,3 0,01941 19,41
Probe 1a Grubenwdsser mit Niederschlag

Summe 44,01 /L

Probe 1b Grubenwdsser ohne Niederschlag



Forum g,
Be'r bau

Sorptionsversuche
P Wasse'r'

Smektitische Tone aus dem Westerwald

Sorptionsversuche wurden an:

> nicht modifizierten Tonen
> mit Sdure aktivierten Tonen
> mit Na aktivierten Tonen

bei pH-Werten von:
> pH3

> pH 4,5

» pH 6 durchgefiihrt.

Die Desorption erfolgte mittels Ammoniumacetat.
&
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Adsorptionsversuche an

Westerwalder Tone

Ausgangsiosung Uberstand nach Adsorbtion

Differenz Ausgnngslosnng Uberstand nach

Iu Be

Ausbeute Adsorption [3%]

F orum .

rgbau
Wasser %

pH 3 - Null n-Ton pH 3 H+TonpH3 | Na-TonpH3 n-Ton pH 3 H+TonpH3 | Ma-TonpH3 n-Ton pH 3 H+TonpH3 | Na-TonpH3

D 7
8,7
254
16,7
125
227

4 2
0,0
300,8
205
104,3
1725

25 3
0,2
189,0
11,7
91,5
161,3

18
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0,9
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0,9
15
0,5
31
0,5
2,9
0,5
16
0,1
0,9
0,1
16,7
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37,3
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33
113
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33
13
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40,9
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4,2
14
5,2
0,7
4,0
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33
0,2
14
0,2
243
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5““*” 3”5-4 100:0 * Ton gibt lonen ab
100,0 974 100,0

-184 25,6 43,0

-22,6 299 27,2

16,6 26,8 26,4 . .
2,0 29,0 a1 ¢ Na-Ton: vollstandige
1567 &8 w0 SEE-Adsorption +
-1054,5 -609,8 96,0

83,3 3667 1000 Abgabe Na-lonen
-728,3 -305,0 100,0

-958,3 -400,0 1000 * H*-Ton + n-Ton:
e Uberlagerungen aus
-360,0 -170,0 100,0

-262,9 66,9 100,0 geogenem

=250 = 1000 Hintergrund

-184,5 -37,1 100,0

-135,0 -20,0 100,0

-162,5 -106,3 100,0

-275,0 -125,0 100,0

-200,0 -50,0 100,0

-275,0 -50,0 100,0

-144.8 -45,5 96,4

12
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Ausbeute nch Adsorption
PH3

Adsorption Desorption Recovery [%]

xgfL pro g Ton xgfL pro g Ton %]

NaTonpH3 nTonpH3 | H+TonpH3 | NaTonpH3 nTonpH3 | HsTonpH3 | Na-TonpH3
Li 0,000 0,000 0,006 0,000 0,000 0,000 o 0 0
Al 0,140 1,049 0,028 0,000 0,000 0000 | 0 0
Fe -0,348 0,339 0,348 0,000 0,000 o000 | 0 0
mg/L (8 1,870 2,600 4,369 9,660 0,775 11,986 -516,51 29,81 274,36
K 0,151 0,200 0,182 0,712 0,142 0,683 - 47165 71,00 375,33 O
Mg 0,830 -1,340 2,818 2,509 0,354 2,967 350,51 26,40 105,28 ©
Na -2,180 -2,630 30,511 0,833 0,466 5,298 38,22 17,70 1727 -
La 1,092 0,501 0,072 2,263 0,012 0,113 -262,15 22,32 157,03 8
ce 2,362 1,366 0,215 4,655 0,026 0,165 -197,07 ~1,87 76,69
Pr 0,318 0,132 0,036 1,122 0,005 0,026 -352,77 -3,53 71,97 *
Nd 1,311 0,543 0,180 5,004 0,013 0,158 -381,69 -3,39 87,68 § §
Pm 0,345 0,144 0,036 0,386 0,000 0,009 -111,99 - 26,17 gl e
sm 0,324 0,108 0,060 1,420 0,005 0,061 -438,18 _431 102,07 E‘ E‘
Eu 0,112 0,034 0,020 0,459 0,000 0,028 -409,37 . 141,33 2 S
o 0,326 0,083 0,124 1,557 0,005 0,057 -477,62 _5,61 45,59 8 3
o 0,037 0,007 0,020 0,151 0,000 0,005 -408,87 . 23,56 !
Dy 0,214 0,043 0,116 0,777 0,002 0,028 -363,25 _5,41 24,37 >
Ho 0,031 0,004 0,020 0,128 0,000 0,005 -412,93 . 23,56 E
Er 0,104 0,068 0,064 0,361 0,005 0,014 -346,37 -6,35 22,08 >
m 0,011 0,005 0,004 0,026 0,000 0,000 -232,74 - - 8
Yb 0,072 0,018 0,036 0,133 0,000 0,007 -184,25 - 19,63 Q
Lu 0,011 0,002 0,004 0,016 0,000 0,000 -148,11 . . o
¥ 0,967 0,304 0,644 3,957 0,033 0,290 -409,16 - 10,72 44,99 .
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Tab. 3.2: Parameter mit Geringfugigkeitsschwellenwerten gemal Datennacherhebung und Neuauswertung
2014: Gesamtzahl der Messstellen, prozentuale Flachenabdeckung der ausgewerteten Hydrogeoche-
mischen Einheiten und die auf die Gesamtfliche Deutschlands bezogenen flachengewichteten Mittel
der 90. Perzentilwerte (Nationaler Basiswert) sowie die GFS-Werte nach LAWA 2004

Parameter Gesamtzahl Flachenab- Nationaler Basiswert GFS LAWA
Messstellen deckung (flichengewichteter 2004 (in pg/1)
(in %) 90. Perzentil [pg/1])
Antimon Sh 14192 72% 0,17 5
Arsen As 24136 97% 3,21 10
Barium Ba 16456 97% 175 340
Blei Pb 24082 93% 1,05 7
Bor B 22194 96% 116 740
Cadmium Cd 24272 87% 0,3 0,5
Chrom Cr 24067 94% 1,75 7
Fluorid F 16014 89% 269 750
Kobalt Co 15073 82% 2 8
Kupfer Cu 20747 96% 5,44 14
Molybdan Mo 13538 84% 1,34 35

S
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Tabelle 1: Originale Hydrochemie (ausgewéhite Elemente) der Wéasser aus dem Dickenberger Stollen gemessen

mittels ICP-MS und IC.
Ca K Mg Na Cl NO; SO.*
mgiL mg/L mgL mglL mg/L mg/L mglL
Dickenberger 264 11,3 108 178 127 20,8 1504
Stollen - original
Co Ni Zn Al Mn Fe TS
ugiL ug/L pglL mg/L mg/L mg/L mglL
Dickenberger 161 235 875 258 9,51 16,6 477
Stollen - original
~
kS
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Schema Flussig — Flussig - . B! Forum ..

. rgbau s
Extraktion asse'r =

Variante 1:
FlUssig — flussig Extraktion mittels Cyanix272

Keine signifante Anderung der Co und Ni Konzentrationen, aber
Fe, Zn u.a.

Variante 2:

Vorentfernung von Konkurrenzionen, Anhebung pH

» Starke Ausfallungen rotlicher Phasen

Neben Fe-Fallung auch Verringerung von Co, Ni, Zn, Al, Mn

9
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Lithiumgewinnung
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Lithiumkonzentrationen Bergbau s

asse'r | -
Lithium (ug/l) Literatur
Flusswasser 0,1 bis 400 Wedepohl (1978)
Mittelwert: 23

Meerwasser 190 Merkel & Sperling (1998)
Totes Meer 17.600 Ratner & Ludner (1964)
Thermalwasser haufig: 2.000—5.000 |Merkel & Sperling (1998)
Solen und 4,0 —100.000 Merkel & Sperling (1998)

Formationswasser Mittelwert: 26.000

Solen Oberkarbon 76.200 Kass (1964)
Ruhrgebiet
Oberrheingraben 200.000 Grimmer (2020)

Tiefengrundwasser

S
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Lithium Ibbenburen Wasser

Tiefenabhangige Verteilung
Li

-800

Teufe [m NHN]
®
°
°

-1000
-1200 o
-1400 °
-1600

Konzentration [mg/L]

&
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Lithiumgehalte Gruben-
wasser Ibbenburen

Teufenbereich
(m NN)

> -250

-250 bis -500
-500 bis -750

-750 bis -1000

<-1000 m NN

22.10.2023
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Anzahl in. . Arithmetischer
der Mittelwert
Analysen 0
11 0,10 3,2 0,81
10 0,15 7,6 5,2
12 3,9 16 8,5
4 9,8 20 15,4
3 14 22 18
N
)
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J | Wa?sser'

Dickenberger Stollen

Abflussmenge im Mittel: 8,1 m3/min

Lithiumkonzentration im Mittel: 0,6 mg/L

Jahresfracht im Mittel: ~2.750 kg/a

Ostfeld (Prognose)

Abflussmenge im Mittel: 4,46 M3/min

Lithiumkonzentration im Mittel: 0,6 mg/L

Jahresfracht im Mittel: ~1.500 kg/a

Summe Frachten ~4.300 kg/a

&
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Lithiumextraktion Wasser

Extraktion von Lithium mittels eines Sorbens auf MnO-Basis
Batch-Experimente zur Sorptionskinetik

Maximale Verringerung der Lithiumkonzentrationen im
Sorptionseluat um ca. 12,5%

Maximale Lithiumbeladung des Sorbens von 1,7 mg/g

Mit zunehmender Dauer der Versuche weitere geochemische
Reaktionen

Untersuchungen zeigen, dass Li-Extraktion generell moglich ist.
Zur Optimierung werden derzeit weitere Versuche geprift

9
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Ruhrgebiet

BF oTum ..

ergbau

Wasser

|

Einheit
Mittel-
wert
Al mg/l n.n. k.A. n.n. n.n. n.n.| n.n.| kA. n.n. n.n. 0,22 n.n. n.n. n.n. n.n.
B mg/l 0,81 2,04 1,67 1,86 0,68 2,15 1,74 0,47 2,44 0,92 1,97 1,22 2,49 1,7
Be| mg/l n.n.| 0,000052 n.n. n.n. nn.| n.n.| kA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Co| mg/I n.n. 0,048 n.n. n.n. n.n. n.n.| k.A. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Li*| mgq/l n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.| n.n.| kA. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 10 n.n.
Mg| mg/l 65,07 1298,57 337,24 302,5|  43,83]311,96/496,01) 33,81 461,58 51,89 287,01 89,89 798,97 395,13
Pl mg/l 0,041 0,19 0,035 0,11 0,12| 0,094/ 0,06 0,16 0,09 0,076| 0,043 2,8 2,51 2,65
Srl mg/l 8,31 374,89 48,92 96,13 1,37 52| 117,65 1,73 60,5 5,63 20,13 16,92| 254,8 112,68
V| mg/l n.n. 0,0018 n.n. n.n. n.n. n.n. k.A. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Eu*| mg]/l n.n. k.A. n.n. n.n. n.n.| n.n.| kA. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 0,11 n.n.
Ga*| mg/l n.n. k.A. n.n. 14,9| 0,0101 0,169 k.A.| 0,0265 n.n. 0,109| 0,167 n.n. 29,2 0,417
Gd| mg/l n.n. 0,000097 n.n. n.n. nn.| n.n.| kA n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

* Es liegt nur eine Wasseranalyse vor

n.n. = nicht nachgewiesen

k.A. = keine Angaben

22.10.2023
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