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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein hydrometallurgisches Verfahren zur Aufarbeitung von metallhal-
tigen Ausgangsmaterialien.

STAND DER TECHNIK

[0002] Die Aufarbeitung von metallhaltigen Ausgangsmaterialien ist ein wichtiger Prozess, da
es viele Abfallstoffe gibt, die wertvolle Stoffe enthalten (sogenannte Wertstoffe), die wiederver-
wendet werden kénnen. Dazu mussen diese Wertstoffe aus den Ausgangsmaterialien gewon-
nen werden. Dies kann durch saures oder basisches Auslaugen erfolgen.

[0003] Die Gewinnung von Aluminiumoxid erfolgt heute groBtechnisch nach dem Bayer-
Verfahren. Dies ist ein basisches Verfahren, bei dem das aluminiumhéltige Ausgangsmaterial
Bauxit mit Natronlauge umgesetzt wird. Dabei geht Aluminium als Na [Al(OH),] in Lésung, Eisen
fallt als Fe,Os aus. Der unlésliche Rickstand wird als sogenannter Rotschlamm entsorgt. Dabei
gehen wichtige Rohstoffe verloren, zudem ist die Entsorgung ein Umweltproblem.

[0004] Bei einer sauren Auslaugung von metallhaltigen Ausgangsmaterialien kommt es oft zu
einer unvollstandigen Abtrennung, da Konzentration der Saure oder Temperatur falsch gewahlt
werden. Es kdnnen nicht alle Wertstoffe aus dem metallhaltigen Ausgangsmaterial gewonnen
werden, da sie entweder nicht getrennt von anderen Stoffen ausfallen oder nicht gelést werden.

[0005] Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens, bei dem Wertstoffe aus dem
Ausgangsmaterial gewonnen werden kdnnen.

[0006] Erfindungsgeman wird dies dadurch erreicht, indem ein hydrometallurgisches Verfahren
zur Aufarbeitung von metallhdltigen Ausgangsmaterialien bereitgestellt wird, das folgende
Schritte umfasst:

[0007] a) Ldésen von metallhaltigen Ausgangsmaterialien in wassriger Salzsaure, wobei die
Konzentration der Salzsaure 2- 10 Gew.-% betragt;

[0008] b)  Abtrennen der unléslichen Bestandteile;

[0009] c) Einleiten von trockenem gasférmigem HCI, bis eine HCI-Konzentration von 20-28
Gew.-% erreicht ist, in das Reaktionsgemisch bei 40-60 °C, wobei LiCl, NaCl und
KCI sowie AICI;-6H,0 ausfallen;

[0010] d)  Abfiltrieren des Feststoffs;
[0011] d1) Abkihlen des Filtrats aus Schritt d) auf etwa Raumtemperatur;

[0012] d2) Einleiten von trockenem gasférmigem HCI, bis eine HCI-Konzentration von 28-35
Gew.-% erreicht wird, wobei MgCl, ausféllt und Ca®* und Fe®* in Lésung bleiben;

[0013] d3) Filtrieren der Lésung aus Schritt d2);

[0014] d4) Losen des Feststoffs aus Schritt d3) in Wasser und Spriihrésten bei Temperaturen
von 400 bis 900°C, wobei MgO + HCI (gasférmig) + H-O (gasférmig) gebildet wer-
den;

[0015] d5) Einleiten von SO; in das Filtrat aus Schritt d3), wobei H,SO, gebildet wird, wobei
Fex(S0,); und CaSO, ausfallen und HCI ausgetrieben wird;

[0016] d6) Filtrieren der Lésung von Schritt d5);

[0017] d7) Erhitzen des Filterrickstands aus d6) auf 500-1100 °C, wobei sich Fe;(SQ,); zu
Fe,O; + 3 SO; zersetzt, wobei sich 2 SO; wiederum zu 2 SO, + O, zersetzt, und
CaS0, unverandert bleibt;

[0018] d8) Zusetzen von wassriger Salzsdure zum Produkt aus d7), wobei sich Fe,O; selektiv
16st und CaSQ, als unldsliches Sulfat als Feststoff unveréndert bleibt;
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[0019] d9)  Abfiltrieren von CaSOy;

[0020] d10) Hydrolyse des im Filtrat aus Schritt d9) enthaltenen FeCl; gemaB der Reaktions-
gleichung

2 FeCl; + 3 HO Fe203 + 6 HCI

bei 160-200 °C, wobei das Gleichgewicht durch Zusatz von H,O und Abziehen
von HCI nach rechts verschoben wird;

[0021] d11) Abfiltrieren von Fe,O3; und Waschen mit Wasser, wobei gereinigtes Fe,O; erhal-
ten wird;

[0022] ¢) Erhitzen des Feststoffs aus Schritt d) auf 200-300°C, wobei amorphes Al,O;
entsteht und die Chloride der Elemente Natrium, Kalium und Lithium unveréndert
bleiben;

[0023] f) Abklhlen des Feststoffgemisches auf etwa Raumtemperatur;

[0024] gegebenenfalls g)  Abtrennen von LiCl durch Waschen mit Ethanol und Gewinnen von
LiCl;

[0025] h) Abtrennen von NaCl und KCI und, falls Schritt g) nicht durchgefiihrt wurde, LiCl
durch Waschen mit Wasser und anschlieBendes Gewinnen von NaCl, KCI und
LiCl; gegebenenfalls i) Auflésen des amorphen Al,O; mit wéssriger Salzsdure mit
einer Konzentration von 2-10 Gew.-%, Abtrennen der unldslichen Bestandteile,
Einleiten von trockenem gasférmigem HCI, bis eine HCI-Konzentration von 20-28
Gew.-% erreicht ist, in das Reaktionsgemisch bei 20-30 °C, bevorzugt etwa 25
°C, Abfiltrieren des Feststoffs und Waschen mit Wasser;

[0026] j) Erhitzen des amorphen Al,O; und/oder des Feststoffs aus Schritt i) auf 1200-
1400 °C, wobei a-Al,O5 entsteht.

[0027] Mit diesem Verfahren kénnen die Wertstoffe CaSQ,, Fe,Os, LiCl, NaCl, KCI und Al,O;
aus dem metallhaltigen Ausgangsmaterial gewonnen werden. Zusatzlich dazu entsteht bei
dieser Umsetzung HCI, SOs; und H.SO,, die ebenfalls wiederverwendet werden kénnen. Der
Vorteil dieses Verfahrens liegt in der kompakten, integrierten Prozessfihrung und der Gewin-
nung von hochreinen Metallen in ihrer Salz- oder Oxidform. Das Aluminiumoxid hat eine Rein-
heit von > 99,999 %.

[0028] In einer Ausfiihrungsform der Erfindung kann das Verfahren nach Schritt h) einen Schritt
h1) umfassen, bei dem SO; in die in Schritt h) erhaltene wassrige Lésung eingeleitet wird,
wobei Na,SO, und K>SO, und gegebenenfalls Li-.SO, erhalten wird sowie HCI entsteht.

[0029] Das Na,SO, und K,SO, sowie der Chlorwasserstoff HCI stellen ebenfalls wertvolle Stof-
fe dar, die wiederverwendet werden kdénnen.

[0030] In einer anderen Ausflhrungsform der Erfindung kann das in Schritt d7) entstehende
SQO; in Schritt d5) und/oder h1) wiederverwendet werden. Durch diese Wiederverwendung wird
die erforderliche Menge an extern produziertem SO; reduziert.

[0031] In wiederum einer anderen Ausfihrungsform der Erfindung kann der in Schritt d4),
Schritt d5), Schritt d10) und/oder Schritt h1) erhaltene HCI in wassriger Lésung in Schritt a)
und/oder i) verwendet werden und/oder nach Trocknung in Schritt ¢) und/oder d2) verwendet
werden. Dadurch wird ein geschlossener Kreislauf von HCI erreicht; ein zusétzliches Zufiihren
von HCl ist nur in dem MaBe notwendig, wie prozessbedingte Verluste von HCI-Gas auftreten.

[0032] In einer Ausbildung der vorliegenden Erfindung kann Na,SO, zum Trocknen von HCI
verwendet werden. Trockenes Na,SO,4 kann 10 mol H,O aufnehmen. Vor der Verwendung von
Na,SO, zur Trocknung von HCI muss dieses bei knapp ber 100 °C von Kristallwasser befreit
werden. Das Kristallwasser wird bei Na,SO, ab 32 °C vom Kristallverband abgegeben. Danach
kann Na,SO, zum Trocknen von HCI eingesetzt werden.
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[0033] In einer anderen Ausbildung der Erfindung kann das Filtrat aus Schritt d6), das H.SO,
umfasst, zur Trocknung von HCI, gegebenenfalls nach vorherigem Aufkonzentrieren der H,SO.,
verwendet werden. Schwefelsadure ist bekanntlich hygroskopisch und kann daher zum Trocknen
von Chemikalien eingesetzt werden. HCI kann einfach mit H,SO, getrocknet werden, indem es
durch H.SO, durchgeleitet wird. Ist die entstandene H.SO, zu wenig konzentriert, um als Trock-
nungsmittel zu wirken, muss sie vorher aufkonzentriert werden, z.B. auf 80 bis 100 %, wofur die
H.SO, auf ca. 250 bis 350 °C erhitzt werden muss.

[0034] In einer Ausflihrungsform der Erfindung kann das Einleiten von HCI in die wéssrige
Phase in Schritt ¢) und/oder d2) durch Hinuntertropfen der wassrigen Lésung durch eine mit
trockenem, gasférmigem HCI angereicherte Atmosphére erfolgen. Dadurch wird in einem Ge-
genstrom-Verfahren die wassrige Phase mit HCI angereichert. Dies ermdglicht eine groBe
Ubergangsflache zwischen gasférmigem HCI und der wéssrige Phase, wodurch diese auf die
gewulnschte Konzentration angereichert wird.

[0035] In einer anderen Ausflhrungsform der Erfindung kann das SO; durch Verbrennen von
Schwefel und/oder schwefelhaltigen Brennstoffen zu SO, und Leiten Uber einen Oxidationskata-
lysator erzeugt werden und die dabei entstehende Wéarme in dem Verfahren verwendet werden.
Durch das Verbrennen von Schwefel und/oder schwefelhaltigen Brennstoffen wird zum einen
das nétige SO erzeugt, das lber einen Oxidationskatalysator zu SO; umgewandelt wird und im
Verfahren verwendet werden kann, und zum anderen Wéarme erzeugt, die im Verfahren ver-
wendet werden kann, z.B. direkt zur Einstellung der erforderlichen Temperaturen in den einzel-
nen Schritten, oder zur Gewinnung von elektrischer Energie durch Verstromung z.B. in einer
Dampfturbine.

[0036] In wiederum einer anderen Ausflihrungsform der Erfindung kann die Schwefelmenge
stéchiometrisch zur in den metallhaltigen Ausgangsmaterialien enthaltenen Menge an Na, K, Li
Fe und Ca angepasst werden. Dadurch werden diese Metalle vollstandig zu den Sulfaten um-
gesetzt und aus dem Verfahren entfernt. Ein Uberschuss an SO im Verfahren féllt nicht an. Mit
~>chwefelmenge" ist sowohl die Menge an elementarem Schwefel gemeint, die verbrannt wird,
als auch die Menge an Schwefel im schwefelhaltigen Brennstoff.

[0037] In einer Ausflihrungsform der Erfindung kann in Schritt ¢) das Erhitzen auf etwa 50 °C
erfolgen. Dadurch wird eine scharfere Trennung von LiCl, NaCl und KCI sowie AICl;-6H,0 von
den restlichen Wertstoffen erreicht. Die Léslichkeiten der Chloride von Li, Na, K und Al sind
beinahe temperaturunabhangig, wéhrend die L&slichkeiten der Gbrigen Elemente durch eine
Temperaturanhebung in der Lauge erhéht wird.

[0038] In einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung kann in Schritt e) das Erhitzen auf etwa
300 °C erfolgen. Dadurch wird eine bessere Umwandlung von AICl;-6H,0 zu amorphem Al,O;
erreicht.

[0039] In einer anderen Ausfihrungsform der Erfindung kann in Schritt j) das Erhitzen auf etwa
1200 °C erfolgen. Diese Temperatur ist ausreichend, um a-Al,Os zu erzeugen.

[0040] In einer anderen Ausflhrungsform der Erfindung kann in Schritt d4) das Erhitzen auf
500-800 °C, bevorzugt 600-700 °C, erfolgen. Bei diesen Temperaturbereichen ist ein effiziente-
re Bildung von MgO + HCI (gasférmig) + H,O (gasférmig) zu beobachten.

[0041] In einer anderen Ausfihrungsform der Erfindung kann in Schritt d7) das Erhitzen auf
700-1000 °C, insbesondere 900-1000 °C, erfolgen. Bei diesem Temperaturbereich erfolgt eine
effizientere Umsetzung von Fey(SQ,); zu Fe,O; + 3 SO;, wobei sich 2 SO; wiederum zu 2 SO,
+ Oy zersetzt. Das SO, muss durch Durchleiten durch einen Oxidationskatalysator wieder in
SO; Uberfihrt werden.

[0042] In einer anderen Ausflhrungsform der Erfindung kann in Schritt d10) das Erhitzen auf
etwa 180 °C erfolgen. Die Hydrolyse findet vollstindiger statt.

[0043] In einer anderen Ausflihrungsform der Erfindung kann in Schritt a) die Konzentration der
Salzsdure 4-8 Gew.-% betragen. Diese Konzentration fiihrt zu einem effizienten Lésen der
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metallhaltigen Inhaltsstoffe der Ausgangsmaterialien.

[0044] In einer anderen Ausfihrungsform der Erfindung kann in Schritt c) die Konzentration der
Salzsdure 22-26 Gew.-% betragen. Bei diesem Konzentrationsbereich erfolgt eine selektive
Ausfallung von LiCl, NaCl und KCI sowie AICl;-6H0.

[0045] In einer anderen Ausflhrungsform der Erfindung kann in Schritt i) die Konzentration der
Salzsaure 4-8 Gew.-% betragen. Dieser Konzentrationsbereich erméglicht ein vollstandiges
Aufldsen von amorphem Al,Os.

[0046] In einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung kann in Schritt d2) die Konzentration
der Salzsdure 30-33 Gew.-% betragen. Bei diesem Konzentrationsbereich ist eine vollstdndige
Ausfallung von MgCl, zu beobachten.

BEISPIEL

[0047] In einem Beispiel fir diese Erfindung werden metallhdltige Ausgangsmaterialien in wass-
riger Salzsdure, wobei die Konzentration der Salzsdure 2-10 Gew.-% betrégt, aufgeldst. Vor-
zugsweise betragt die Konzentration der Salzsidure 4-8 Gew.-%. Danach werden die unldsli-
chen Bestandteile abgetrennt, z.B. abfiltriert. Trockener gasférmiger Chlorwasserstoff HCI wird
eingeleitet, bis eine HCI-Konzentration von 20-28 Gew.-% erreicht ist, wobei die Temperatur
des Reaktionsgemisches bei 40-60 °C liegt, wobei LiCl, NaCl und KCI sowie AICIl;-6H,O ausfal-
len. Der spater im Reaktionsverlauf erhaltene HCI kann bei diesem Schritt wiederverwendet
werden. Das Einleiten von HCI in die wéssrige Phase kann durch Hinuntertropfen (Verspriihen)
der wéssrigen Lésung (Lauge) durch eine mit trockenem, gasférmigem HCI angereicherte
Atmosphare erfolgen. Auf diese Weise wird im Gegenstrom die wassrige Phase (Lauge) mit HCI
angereichert. Vorzugsweise betragt die Temperatur bei der Einleitung von HCI etwa 50 °C und
die Konzentration der freien Salzs&ure in der Lauge 22-26 Gew.-%. Aufgrund der extrem guten
Léslichkeit von HCI-Gas in der wéssrigen Phase (Lauge) werden die Loslichkeitsgrenzen der
einzelnen Chloridsalze gedrlickt, wodurch die Chloride zur Ausfallung gebracht werden. Der
entstehende Feststoff wird abfiltriert und das Filtrat auf etwa Raumtemperatur abgekiihlt. Da-
nach wird weiter trockener gasférmiger HCI eingeleitet, bis eine HCI-Konzentration von 28-35
Gew.-% erreicht wird, wobei MgCl, ausfallt und Ca®* und Fe®* in Lésung bleiben. Der spéter im
Reaktionsverlauf erhaltene Chlorwasserstoff kann in diesem Schritt wiederverwendet werden.
Das Einleiten von HCI in die wassrige Phase kann durch Hinuntertropfen der wassrigen Lésung
durch eine mit trockenem, gasférmigem HCI angereicherte Atmosphéare erfolgen. Auf diese
Weise wird im Gegenstrom die wéassrige Phase mit HCI angereichert. Vorzugsweise betragt die
Konzentration der freien Salzsdure in der Lauge in diesem Schritt 30-33 Gew.-%. Diese Lésung
wird filtriert, und der Feststoff wird in Wasser geldst und bei Temperaturen von 400 bis 900 °C
sprihgerdstet, wobei MgO + HCI (gasférmig) + H.O (gasférmig) gebildet werden. Der hier ent-
stehende HCI kann weiter oben und weiter unten in den Reaktionsprozess eingeleitet werden,
wie beschrieben. Das Erhitzen erfolgt bevorzugt auf 500-800 °C, insbesondere 600-700°C.
Danach wird SO; in das obige Filtrat eingeleitet, wobei H,SO, gebildet wird, wobei Fe,(SO,)s
und CaS0O, ausfallen und HCI ausgetrieben wird. Dieser Schritt wird als Auskreuzen von HCI
bezeichnet. Das SO; wird durch Verbrennen von Schwefel oder schwefelhaltigen Brennstoffen
erzeugt. Schwefel reagiert zu SO,, welches anschlieBend Uber einen Oxidationskatalysator
geleitet wird, wobei SO; entsteht, das in dem Prozess verwendet werden kann. Der hier entste-
hende HCI kann weiter oben und weiter unten in den Reaktionsprozess eingeleitet werden, wie
beschrieben. Das spater im Verfahren entstehende SO; kann hier wiederverwendet werden.
Die Lésung kann nun filtriert werden. Das Filtrat umfasst H.SO4 und kann zur Trocknung von
HCI, gegebenenfalls nach vorherigem Aufkonzentrieren der H.SO., verwendet werden. Dadurch
wird das zur Trocknung von HCI benétigte Trocknungsmittel selbst im Verfahren hergestellt. Der
Filterrickstand wird auf 500-1100 °C erhitzt, wobei sich Fe,(SQO,); zu Fe,O; + 3 SO; zersetzt,
wobei sich 2 SO; wiederum zu 2 SO, + O, zersetzt, und CaSO, unveréndert bleibt. Vorzugs-
weise wird auf 700-1000 °C, insbesondere 900-1000 °C, erhitzt. Das Phasendiagramm zeigt
insbesondere bei 900-1000 °C einen Maximalwert fir Fe,O; und einen Minimalwert an
Fex(SO,4); und FeSO, an; somit erfolgt hier eine optimale Umwandlung von Fe,(SO,); zu Fe;03
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mit minimalen Nebenprodukten. Das hier entstehende SO,-héltige Rauchgas wird lber einen
Oxidationskatalysator zur Aufoxidation von SO, zu SO; geleitet. SO; kann an den Punkten, an
denen SO; zugeleitet wird, verwendet werden, wie beschrieben. Wassrige Salzsdure wird zum
Produkt zugesetzt, wobei sich Fe,O; selektiv 16st und CaSQ, als unldsliches Sulfat als Feststoff
unverandert bleibt. CaSO, wird abfiltriert. Die Reinheit von CaSO, betragt etwa 95 Gew.-%. Die
Hydrolyse des im Filtrat enthaltenen FeCl; gemaB der Reaktionsgleichung

2 FeC|3 +3 HQO > Fe203 + 6 HCI

[0048] erfolgt bei 160-200 °C, wobei das Gleichgewicht durch Zusatz von H,O und Abziehen
von HCI nach rechts verschoben wird. Der hier entstehende HCI kann weiter oben und weiter
unten in den Reaktionsprozess eingeleitet werden, wie beschrieben. Vorzugsweise erfolgt die
Hydrolyse bei etwa 180 °C. Fe,O; wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen, wobei gereinigtes
Fe-O; erhalten wird. Die Reinheit von Fe,O; betragt etwa 99 Gew.-%. Der Feststoff aus der
ersten Kristallisationsstufe mittels Einleiten von HCI-Gas wird auf 200-300 °C erhitzt, wobei
amorphes Al,O; entsteht und die Chloride der Elemente Natrium, Kalium und Lithium unveran-
dert bleiben. Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen auf etwa 300 °C. Danach wird das Feststoffge-
misch auf etwa Raumtemperatur abgekihlt. Gegebenenfalls wird LiCl durch Waschen mit Etha-
nol abgetrennt und gewonnen. Die Reinheit von LiCl betragt etwa 99,5 Gew.-%. Durch den
hohen kovalenten Anteil an der Bindung in LiCl 1&st sich LiCl in Ethanol. NaCl und KCI und, falls
der Schritt des Abtrennens von LiCl mit Ethanol nicht durchgefiihrt wurde, LiCl werden durch
Waschen mit Wasser abgetrennt und anschlieBend gewonnen. NaCl, KCI und LiCl liegen in
diesem Fall als Gemisch vor. Es kann SO; in die erhaltene wassrige Lésung eingeleitet werden,
wobei Na,SO, und K>SO, und gegebenenfalls Li,SO, erhalten wird sowie HCI entsteht. Das
vorher im Verfahren entstandene SO, wie beschrieben, kann in diesem Schritt wiederverwen-
det werden. Na,SO, kann zum Trocknen von HCI verwendet werden. Trockenes Na,SO, kann
10 mol H,O aufnehmen. Vor der Verwendung von Na,SO, zur Trocknung von HCI muss dieses
bei knapp Uber 100 °C von Kristallwasser befreit werden. Das Kristallwasser wird bei Na,SO, ab
32 °C vom Kiistallverband abgegeben. Danach kann Na,SO, zum Trocknen von HCI eingesetzt
werden. Der hier entstehende HCI kann weiter oben und weiter unten in den Reaktionsprozess
eingeleitet werden, wie beschrieben. Gegebenenfalls wird das amorphe Al,O; mit wassriger
Salzsaure mit einer Konzentration von 2-10 Gew.-%, vorzugsweise 4-8 Gew.-%, aufgelést und
erneut von den unléslichen Bestandteilen getrennt, dann wird trockener gasférmiger HCI einge-
leitet, bis eine HCI-Konzentration von 20-28 Gew.-%, vorzugsweise 22-26 Gew.-%, erreicht ist,
und zwar bei 20 - 30°C, vorzugsweise etwa 25 °C, und der Feststoff wird abfiltriert und mit
Wasser gewaschen. Das amorphe Al,O; und/oder der abfiltrierte Feststoff aus dem vorigen
Schritt wird auf 1200-1400 °C, vorzugsweise etwa 1200°C, erhitzt, wobei a Al,O; entsteht. Das
a Al,O3 hat eine Reinheit von 99,999 %.

[0049] Als integrierter Bestandteil dieses hydrometallurgischen Verfahrens ist auch die Ener-
giebereitstellung fir den Gesamtprozess ein wesentlicher Bestandteil. Eine klassische Metho-
de, elektrische Energie zu gewinnen, ist die Betreibung von Dampfturbinenanlagen. Fir die
Erzeugung der notwendigen thermischen Energie kénnen Schwefel und Erdgas als Brennstoffe
zum Einsatz kommen. Der Hauptenergielieferant ist meist Erdgas. Die Erdgasmenge, die ver-
brennt werden soll, richtet sich nach der erforderlichen thermischen und elektrischen Energie,
die zum Betreiben des vorgeschlagenen Verfahrens notwendig ist, und kann daher variabel
eingesetzt werden. Als Brennstoffzusatz ist fliissiger Schwefel zu betrachten, der zum einen als
zusatzlicher Energielieferant gemeinsam mit Erdgas verfeuert wird. Schwefel ist aber nicht nur
als zusatzlicher Energielieferant zu verstehen, sondern wird auch als Precursor fiir die
S0./SO;-Gewinnung gebraucht. Die Schwefeloxide sind, wie beschrieben, essentiell wichtig fur
den Gesamtprozess fiir das Auskreuzen der HCI-Linie zur Fallung von Fe,(SO,); und CaSO,
und fir die Gewinnung von Na,SO,, das wiederum als Trocknungsmittel fir feuchtes HCI-Gas
gebraucht wird. Die Menge an Schwefel, das mitverbrannt wird, richtet sich nach den Massen-
strémen von Natrium, Kalium, Lithium, Eisen und Calcium. Diese Stoffe missen quantitativ zum
Sulfat umgesetzt werden. Unter Riicksichtnahme, dass das selektive Rdsten von Eisensulfat als
zweite SO,/SOs-Quelle dient, muss die Massenbilanz der Schwefelmenge, die mitverbrannt
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werden soll, fir den jeweiligen Fall abgestimmt werden.

[0050] Die thermische Energie soll zum GroBteil zur Verstromung Ulber eine Dampfturbine
genutzt werden, womit samtliche elektrische Verbraucher mit Energie versorgt werden kénnen.
Ein Teil der thermischen Energie kann flr die Regeneration der Trocknungsmittel Na,SO,,
H.SO,, FeCls-Hydrolyse und Verdampfungsschritte verwendet werden.

[0051] Alternativ zur Energiegewinnung aus der Verbrennung von Erdgas und Schwefel kann
auch die Kondensationsenthalpie der Schwefelsdure aus den SOj-héltigen Gasstrdmen nach
der Oxidationskatalysator-Stufe riickgewonnen werden. Die Kondensationsenthalpie kann
mittels Gas/Gas-Warmetauscher ausgekoppelt werden. Diese rickgewonnene Energie kann flir
Niedrigenergieverbraucher, wie zum Beispiel die Dehydratisierung von Na,SO, (~100 °C),
wiederverwendet werden.
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Patentanspriiche

1.

Hydrometallurgisches Verfahren zur Aufarbeitung von metallhaltigen Ausgangsmaterialien,

die Li, Na, K, Al, Ca, Fe und/oder Mg umfassen,

dadurch gekennzeichnet, dass es folgende Schritte umfasst:

a) Losen von metallhdltigen Ausgangsmaterialien in wassriger Salzsdure, wobei die
Konzentration der Salzsaure 2-10 Gew.-% betragt;

b)  Abtrennen der unléslichen Bestandteile;

c) Einleiten von trockenem gasférmigem HCI, bis eine HCI-Konzentration von 20-28
Gew.-% erreicht ist, in das Reaktionsgemisch bei 40-60 °C, wobei LiCl, NaCl und KCI
sowie AICI;-6H,0 ausfallen;

d)  Abfiltrieren des Feststoffs;

1)  Abkulhlen des Filtrats aus Schritt d) auf etwa Raumtemperatur;
2) Einleiten von trockenem gasférmigem HCI, bis eine HCI-Konzentration von 28-35
Gew.-% erreicht wird, wobei MgCl, ausfallt und Ca2* und Fe** in Lésung bleiben;

d3) Filtrieren der Lésung aus Schritt d2);

d4) Loésen des Feststoffs aus Schritt d3) in Wasser und Spriihrésten bei Temperaturen
von 400 bis 900°C, wobei MgO + HCI (gasférmig) + H,O (gasférmig) gebildet werden;

d5) Einleiten von SO; in das Filtrat aus Schritt d3), wobei H.SO, gebildet wird, wobei
Fex(SO,4); und CaSO, ausfallen und HCI ausgetrieben wird;

d6) Filtrieren der Lésung von Schritt d5);

d7) Erhitzen des Filterrlickstands aus d6) auf 500-1100 °C, wobei sich Fe,(SO,); zu
Fe,O; + 3 SO; zersetzt, wobei sich 2 SO; wiederum zu 2 SO, + O, zersetzt, und
CaSO0, unverandert bleibt;

d8) Zusetzen von wassriger Salzsdure zum Produkt aus d7), wobei sich Fe;O; selektiv
I6st und CaSO, als unlésliches Sulfat als Feststoff unverandert bleibt;

d9) Abfiltrieren von CaSQOy;

d10) Hydrolyse des im Filtrat aus Schritt d9) enthaltenen FeCl; gemaB der Reaktionsglei-
chung 2 FeCl; + 3 H.O & Fe,O; + 6 HCI bei 160-200 °C, wobei das Gleichgewicht
durch Zusatz von H,O und Abziehen von HCI nach rechts verschoben wird;

d11) Abfiltrieren von Fe,O; und Waschen mit Wasser, wobei gereinigtes Fe;O; erhalten
wird;

e) Erhitzen des Feststoffs aus Schritt d) auf 200-300 °C, wobei amorphes Al,O; entsteht
und die Chloride der Elemente Natrium, Kalium und Lithium unverandert bleiben;

f)  Abklhlen des Feststoffgemisches auf etwa Raumtemperatur;

gegebenenfalls g) Abtrennen von LiCl durch Waschen mit Ethanol und Gewinnen von LiCl;

h)  Abtrennen von NaCl und KCI und, falls Schritt g) nicht durchgefiihrt wurde, LiCl durch
Waschen mit Wasser und anschlieBendes Gewinnen von NaCl, KCI und LiCl;

gegebenenfalls i) Aufldsen des amorphen Al,O; mit wassriger Salzsaure mit einer Konzent-
ration von 2-10 Gew.-%, Abtrennen der unldslichen Bestandteile, Einleiten von tro-
ckenem gasférmigem HCI, bis eine HCI-Konzentration von 20-28 Gew.-% erreicht ist,
in das Reaktionsgemisch bei 20-30 °C, bevorzugt etwa 25 °C, Abfiltrieren des Fest-
stoffs und Waschen mit Wasser;

)i Erhitzen des amorphen Al,O; und/oder des Feststoffs aus Schritt i) auf 1200-1400 °C,
wobei a-AlL,O; entsteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

es nach Schritt h) einen Schritt h1) umfasst, bei dem SO; in die in Schritt h) erhaltene
wassrige Losung eingeleitet wird, wobei Na,SO, und K,SO, und gegebenenfalls Li,SO, er-
halten wird sowie HCI entsteht.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das in Schritt d7) entstehende SO; in Schritt d5) und/oder h1) wiederverwendet wird.
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4. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
der in Schritt d4), Schritt d5), Schritt d10) und/oder Schritt h1) erhaltene HCI in wéassriger
Lésung in Schritt a) und/oder i) verwendet wird und/oder nach Trocknung in Schritt c)
und/oder d2) verwendet wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
Na,SO, zum Trocknen von HCI verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Filtrat aus Schritt d6), das H,SO, umfasst, zur Trocknung von HCI, gegebenenfalls
nach vorherigem Aufkonzentrieren der H,SO,, verwendet wird.

7. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Einleiten von HCI in die wassrige Phase in Schritt ¢) und/oder d2) durch Hinuntertrop-
fen der wassrigen Lésung durch eine mit trockenem, gasférmigem HCI angereicherte At-
mosphare erfolgt.

8. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das SO; durch Verbrennen von Schwefel und/oder schwefelhaltigen Brennstoffen zu SO,
und Leiten Ober einen Oxidationskatalysator erzeugt wird und die dabei entstehende Wér-
me in dem Verfahren verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Schwefelmenge stéchiometrisch zur in den metallhéltigen Ausgangsmaterialien enthal-
tenen Menge an Na, K, Li Fe und Ca angepasst wird.

10. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt ¢) das Erhitzen auf etwa 50 °C erfolgt.

11. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt ) das Erhitzen auf etwa 300 °C erfolgt.

12. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt j) das Erhitzen auf etwa 1200 °C erfolgt.

13. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt d4) das Erhitzen auf 500-800 °C, bevorzugt 600-700°C, erfolgt.

14. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt d7) das Erhitzen auf 700-1000 °C, insbesondere 900-1000 °C, erfolgt.

15. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt d10) das Erhitzen auf etwa 180 °C erfolgt.

16. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt a) die Konzentration der Salzsaure 4-8 Gew.-% betragt.

17. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt ¢) die Konzentration der Salzsdure 22-26 Gew.-% betragt.

18. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt i) die Konzentration der Salzsdure 4-8 Gew.-% betragt.

19. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt d2) die Konzentration der Salzsdure 30-33 Gew.-% betragt.

Hierzu kein Blatt Zeichnungen
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