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(57)*Die Erfindung betrifft ein einfaches Verfahren zur Abtrennung von Lithiumchlorid aus calciumchloridhaltigen
Ldsungen, insbesondere aus Lésungen, die durch ein hohes CaCl,/LiCl-Verhaltnis gekennzeichnet sind, durch
Fiissig-Fliissig-Extraktion. Mit dem Verfahren wird die Gewinnung von Lithiumverbindungen aus lithiumhaltigen
mineralisierten Wéassern mit einem hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnis auf wirtschaftlich effektive Weise méglich.
ErfindungsgemaR erfolgt die Abtrennung von Lithiumchlorid aus den Lésungen mit einem hohen
CaCl,/LiCl-Verhaltnis {iber folgende ProzeRstufen: Eindampfung der Lésungen auf hohe Calciumchloridgehalte,
Durchfihrung der Lithiumchloridextraktion mit einem Alkohol, Reextraktion der organischen Phase mit Wasser,
Zwischeneindampfung des Reextraktes bis auf hohe Salzgehalte, Lithiumchloridextraktion des eingedampften
Reextraktes mit einem Alkohol, bei sehr hohen CaCl,/LiCl-Verhaltnissen ein- bis mehrmaliges Wiederholen der
ProzeRstufen Zwischeneindampfung des Reextraktes aus der vorgeschalteten Extraktionsstufe und
Lithiumchloridextraktion aus dem eingedampften Reextrakt, Realisierung der letzten Reextraktion in zwei Stufen, mit
der Rickflihrung eines calciumchloridreichen Reextraktes in die vorgelagerte Extraktionsstufe und der Aufarbeitung
eines lithiumchloridreichen Reextraktes zu dem gewlinschten Endprodukt. Die Erfindung kann zur Gewinnung von
Lithiumverbindungen aus mineralisierten Wassern mit einem hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnis eingesetzt werden,
unabhéngig davon, ob die Wésser primar Gber eine Sonnen- oder Vakuumeindampfung oder {iber eine Vorféllung des
Lithiuminhaltes aufkonzentriert werden. ’
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Erfindungs_anspruch:

1. Verfahren zur Extraktion von Lithiumchlorid aus calciumchlioridhaltigen Losungen, vorzugsweise
aus Lésungen mit einem hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnis, gekennzeichnet dadurch, daR die
Abtrennung vor: Lithiumchlorid aus den calciumchloridhaltigen Losungen durch Flissig-Flissig-
Extraktion mit einem Alkohol auf folgende Weise realisiert wird:

— Eindampfung der Lésungen bis zu moéglichst hohen Calc:umchlorudgehalten aus der Sicht der
technischen Handhabbarkeit;

— Durchflihrung der Lithiumchloridextraktion mit dem Alkohol als Gegenstromextraktion bei
technisch glinstigen Temperaturen und technologisch giinstigen Phasenverhéltnissen; .

— Durchfiihrung der Reextraktion der organischen Phase als Gegenstromextratkion bei technisch
glinstigen Temperaturen und technologisch glinstigen Phasenverhéltnissen;

— Zwischeneindampfung des so erhaltenen Reextraktes bis zu méglichst hohen Salzgehalten aus
der Sicht der technischen Handhabbarkeit;

— Wiederholung der Lithiumchloridextraktion aus dem eingedampften Reextrakt mit dem Alkohol
als Gegenstromextraktion bei technisch glinstigen Temperaturen und technologisch glinstigen
Phasenverhéltnissen;

— Ein- bis mehrmalige Wiederholung der ProzeRstufen Zwischeneindampfung des Reextraktes
aus der vorgeschalteten Extraktionsstufe und Lithiumchloridextraktion aus dem eingedampften
Reextrakt bei sehr hohen CaCl,/LiCl-Verhaltnissen in den Ausgangsldsungen;

— Durchfiihrung der letzten Reextraktion als zweistufige Gegenstromextraktion in der Weise, daf3
zunéachst mit wenig Wasser ein calciumchloridreiches Reextrakt erhalten wird, das in die
vorgeschaltete Extraktionsstufe zuriickgefiihrt wird, um danach mit mehr Wasser ein
lithiumchloridhaltiges Reextrakt abzutrennen, das auf die gewlinschte Lithiumverbindung nach
bekannten Verfahren aufgearbeitet wird.

2. Verfahren zur Extraktion von Lithiumchlorid aus calciumchloridhaltigen Lésungen, nach Anspruch

1, gekennzeichnet dadurch, dal3 als Extraktionsmittel Cs- bis C¢-Alkohole, vorzugsweise

Gérungsamylalkohol, eingesetzt werden.

3. Verfahren zur Extraktion von Lithiumchlorid aus calciumchloridhaltigen Lésungen, nach Anspruch

' 1, gekennzeichnet dadurch, daB3 die Temperaturen in den Extraktionsstufen und
Reextraktionsstufen zwischen 30 und 55°C, vorzugsweise im Bereich zwischen 35 und 50°C, liegen.

4. Verfahren zZur Extraktion von Lithiumchlorid aus calciumchloridhaltigen Lésungen, nach Anspruch
1, gekennzeichnet dadurch, daf die Eindampfung der Ausgangslésungen und die
Zwischeneindampfung des Reextraktes bis zu Dichten im Bereich von 1350kg - m™3 bis
1550kg - m~3 erfolgen.

5. Verfahren zur Extraktion von Lithiumchlorid aus calcnumchlorldha!tlgen Ldsungen, nach Anspruch
1, gekennzeichnet dadurch, daf3 die Phasenverhéltnisse Masse ganische Phase/ MaSS€uwagrige phase IN den
Extraktionsstufen 1,5 bis 3,0 betragen und daR die Phasenverhaltnisse Massegganische phase/
Masseyagrige Phase i den Reextraktionsstufen zwischen 8 und 20 liegen, wobei das Gesamtwasser fiir
die letzte zweistufige Reextraktion zwischen Stufe 1 und 2 wie 1:1,5 bis 3 verteilt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein einfaches Verfahren zur Abtrennung von Lithiumchlorid aus calciumchloridhaltigen Lésungen,
insbesondere aus Losungen, die durch ein hohes CaCl,/LiCl-Verhéltnis gekennzeichnet sind, durch Flissig-Flissig-Extraktion.
Lithiumchlorid ist in volkswirtschaftlich interessanten Konzentrationen in vielen Oberfldchen- und Tiefenwéssern enthalten.
Einige dieser Wésser sind durch ein hohes CaCl,/LiCl-Verhalinis gekennzeichnet. Die Erfindung kann zur
Lithiumchloridabtrennung aus solchen Wassern nach erfolgter Aufkonzentrierung genutzt werden. Lithiumverbindungen
werden zunehmend zu einem unentbehrlichen Rohstoff fiir viele Zweige der Wirtschaft. Mit der Erfindung wird auch der
Lithiuminhalt stark calciumchioridhaltiger Wésser einer volkswirtschaftlich effektiven Gewinnung zugénglich.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Flr die technische Gewinnung von Lithiumverbindungen kénnen zwei Arten von Rohstoffquellen unterschieden werden:

— Lithiumerze (hauptsachlich Silicate, z.B. Spodumen, Petalit, Eukryptit);

—Mineralwasser (Tiefenwésser, Begleitwésser der Erdél- und Erdgasgewinnung, Wésser von Salzseen bis hin zum Wasser des
toten Meeres und zum Meerwasser allgemein).

Dle technische Nutzung der lithiumhaltigen Mineralwésser fir eine Produktion von Lithiumverbindungen ist bisher auf stark

lithiumhaltige, ausgewahlte Wasser in den USA und in Chile beschréankt geblieben, wobei sich die genutzten Wésser durch
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niedrige Gehalte an Erdalkalimetallsalzen, insbesondere an Calciumchlorid, auszeichnen. Der anteilige Produktionsumfang auf
dieser Basis ist allerdings befeits betrachtlich und auRerdem stark steigend. Das bevorzugte Verfahren zur Gewinnung von
Lithiumverbindungen aus mineralisierten Wéssern ist die Aufkonzentrierung der Wésser, insbesondere durch
Sonneneindunstung — aber auch Uber eine Vakuumeindampfung mit nachfolgender Fallung bzw. Kristallisation eines
Lithiumsalzes aus den aufkonzentrierten Lésungen.
Liegt in den Ausgangslésungen primér ein hohes CaCl,/LiCl-Verhéltnis vor, ist dies Grundverfahren nicht in einfacher Weise
anwendbar. Aus den nach einer Autkonzentrierung erhaltenen stark calciumchloridhaltigen Losungen kann kein Lithiumsalz
durch Fallung oder Kristallisation abgetrennt werden. Dies diirfte auch die Ursache dafiir sein, dal bisher keine Produktion von
Lithiumverbindungen auf der Basis von Losungen mit einem hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnis erfolgt.
Intensive Forschungsarbeiten zur Problematik der Gewinnung von Lithiumverbindungen aus mineralisierten Wéssern fiihrten
zu einer Vielzahl von Verfahrensvorschlagen, wobei ein Teil dieser Vorschldge auch die Nutzung von Ldsungen mit hohen
CaCl,/LiCl-Verhaltnissen beriicksichtigt. Nur die letztgenannten Vorschlage sind an dieser Stelle von Interesse. Sie lassen sichin
zwei Gruppen einteilen:
— Féllung des Lithiuminhaites der primaren oder wenig aufkonzentrierten Losungen mit Aluminiumchlorid in neutraler bis
schwach alkalischer Ldsung als komplexes Lithium-Aluminium-Hydroxid mit nachfolgender Aufarbeitung des Fallproduktes;
— Lithiumchloridabtrennung aus den stark aufkonzentrierten Losungen durch Fliissig-Flissig-Extraktion.
Fiir die Schldmme aus der Lithium-Aluminium-Hydroxid-Fallung wird allgemein eine Aufldsung in Salzsdure vorgesehen, um .
danach in erster Naherung eine LiCl-AlCl;-Lodsung zu erhalten. Primére Zlelstellung des ,Fallverfahrens” istes, den Féllschritt als
Alternative zur Sonneneindampfung bzw. Vakuumeindampfung zu nutzen, also eine Aufkonzentrierung hinsichtlich des LiCl-
Inhaltes zu erreichen. Erfolgt die Fallung aber aus Lésungen mit einem hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnis, so wird gleichzeitig eine
Abtrennung der Hauptmenge des CaCl,-Inhaltes erreicht.
Schultze und Bauer (Report Bureau of Mines 8883) sehen das Féllverfahren darum als Vorzugsvariante zur Aufarbeitung von
geothermalen Wassern mit hohen CaCly/LiCl-Verhéltnissen hinsichtlich des LiCl-Inhaltes an. Sie schlagen das Fallverfahren fiir
ein Wasser mit 26¢g Ca2*/I,58g Na*/lund 170mg Li*/l vor. Tatséchlich enthélt der Lithium-Aluminium-Hydroxid-Schlamm nach
der Fest-Flissig-Trennung noch betrachtliche Mengen CaCl, und NaCl tiber die anhaftenden Lésungen. Im Resultat der
Auflésung des Schlammes in Salzsaure wird darum in erster Naherung keine LiCI-AICI;-Lésung, sondern eine LiCI-AlCI3-CaCl,-
NaCls-Lésung entstehen. Aus der so erhaltenen Ldsung wird das Aluminiumchlorid mit Giberschissiger Salzsdure als
AICl; - 6H,0 abgeschieden. Die Restlésung wird einer Spriihtrocknung unterworfen. Aus dem festen Produkt erfolgt die
Abtrennung des Lithiumchlorids Uber eine Fest-Fllssig-Extraktion mit Tetrahydrofaran. Dieser Schritt ist wieder zur CaCl,-LiCl-
Trennung erforderlich. Es ist zu erkennen, daf? das hohe CaCl,/LiCl-Verhéltnis zu einem aulerordentlich komplizierten
Verfahrensschema fithrt.
Ein &hnlicher Verfahrensgang wird von Epstein, Feist, Zmora und Marens (Hydrometallurgy 6 [1983] 269) fiir die Gewinnung von
Lithiumverbindungen aus den Wassern des Toten Meeres vorgeschlagen, die ebenfalls durch hohe CaCl,-Gehalte
gekennzeichnet sind.
Allerdings gehen diese Autoren davon aus, daB {iber eine 3stufige Wésche des Lithium-Aluminium-Hydroxid-Schlammes ein
weitestgehend calciumchioridfreies Fallprodukt erhalten werden kann. Sie sehen eine Flissig-Fliissig-Extraktion mit n-Hexanol,
2-Ethythexanol oder mit Methylisobutylketon zur Rlickgewinnung des Aluminiumchlorids aus den Lésungen vor, dieim Resultat .
der Riicklosung des gewaschenen Féllproduktes in konzentrierter Salzsdure erhalten werden. Nach dem Vorschlag von Epstein
u.a. kann das Problem der CaCl,/LiCl-Trennung allein Gber den Fallungsschritt mit anschlieBender Wésche des Fallproduktes
geldst werden, wéhrend nach den neueren Untersuchungen von Schultze und Bauer von dieser Voraussetzung nicht
ausgegangen werden kann.
Die Moglichkeit der Lithiumabtrennung aus stark aufkonzentrierten Losungen mit einem hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnis durch
Fliissig-Fliissig-Extraktion ist in der Patentliteratur mit zwei Vorschlégen von Goodenough und Gaska (U.S.-Pat. 3,308,712 und
3,307,922) belegt.
Indem U.S.-Patent 3,306,712 wird eine Gegenstromextraktion fur eine wélrige Ausgangsldsung mit41,9% CaCl und 0,024 % LiCl
mit C3- bis Cg-Alkoholen als Extraktionsmittel beschrieben. Die Extraktionstemperatur betragt 20 bis 30°C. Das Phasenverhaltnis
organische Phase/waRrige Phase wird mit 2:1 angegeben. Zur Erhdhung der Lit/Ca®*-Selektivitat wird dem Extraktionssystem
Harnstoff zugefligt. Angaben zur Lithiumausbeute fehien. Unklar bleibt die Frage des Harnstoffverbleibes. In dem U.S.-Patent
3,307,922 wird die Extraktionstemperatur auf die Temperaturspanne 5 bis 75°C ausgedehnt. Bei gleichem Phasenverhiltnis wird
zur Verringerung der Ca-Extraktion Ammoniak {5% bis 40%) in das Extraktionssystem eingeleitet. Auch hier fehlen weitere
Angaben zur Lithiumausbeute und zur technologischen Gestaltung des Gesamtsystems.
Aus der Charakteristik der bekannten technischen Losungen wird deutlich, da ein dringendes Bed{rfnis nach einem effektiven
Verfahren zur CaCl,/LiCl-Trennung besteht, das die Gewinnung von Lithiumchlorid aus L&sungen mit hohen CaCl,y/LiCl-
Verhiltnissen erlaubt. _ v
Nach den bisherigen Vorschldgen wird das Problem bei Einsatz der verdlinnten oder schwach aufkonzentrierten Lésungen (iber
eine Variante des Fallverfahrens {Féllung des Lithiuminhaltes als komplexes Lithium-Aluminium-Hydroxid) geldst, wobei die
Weiterverarbeitung des Fallproduktes zu einem komplizierten Prozef3 fiihrt, da eine Riickgewinnung des Aluminiumchlorids
erfolgen muR und die Abtrennung des Calciumchlorids Uber den Fallungsschritt in den meisten Fallen nicht volistédndig sein
wird. Eine unmittelbare CaCl,/LiCI-Trennung durch Fllssig-FlUssig-Extraktion wird mit einfachen Extraktionsmitteln nur nach
einer Aufkonzentrierung der Losungen mdgtich sein. Eine solche Extraktion wird nach dem vorhandenen Stand des Wissens
immer mit einer erheblichen Mitextraktion von CaClz verbunden sein. Die Mitextraktion von CaCl; ist bei Verwendung von
Alkoholen als Extraktionsmittel so groR3, daR bei ausschlieBlichem Einsatz von Alkoholen eine CaCl,/LiCl-Trennung
ausgeschlossen erscheint. Die bisherigen Vorschisge sehen darum den Einsatz komplexer Extraktionssysteme Alkohol—
Harnstoff bzw. Alkohol—Ammoniak vor, um die Mitextraktion des Calciumchlorids zu unterdriicken. Dies filhrt aber zu
komplizierten Prozessen bei der Regenerierung des Extraktionsmittels. Fiir eine technische Anwendung scheinen die komplexen
Extraktionssysteme darum ungeeignet.
Zusammenfassend ist darum die SchluBfolgerungen erlaubt, dall das Problem einer effektiven CaCly/LiCl-Trennung aus -
Losungen bisher als nicht geldst angesehen werden muB.
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Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein einfaches Verfahren zur Abtrennung von Lithiumchlorid aus Calciumchloridiésungen bei hohen
Calciumchloridiiberschiissen durch Fliissig-Fllssig-Extraktion zu realisieren. Mit dem Verfahren soll die Gewinnung von
Lithiumverbindungen aus lithiumhaltigen mineralisierten Wéassern mit einem hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnis auf wirtschaftlich
effektive Weise moglich werden. Als Extraktionsmittel sollen Alkohole ohne weitere Zusétze zum Einsatz kommen, um das
Extraktionssystem so einfach wie mdglich zu halten. :

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Abtrennung von Lithiumchlorid durch Fllssig-Fliissig-Extraktion mit
Alkoholen aus Calciumchloridiésungen mit hohen Cacl,/LiCl-Verhéltnissen zu entwickeln. Das erfindungsgemé&Re Verfahren
verzichtet gegeniiber dem bekannten Stand der Technik auf jegliche Zusétze zu dem Extraktionsmittel und ermdglicht trotzdem
in einfacher Weise LiCl-Ausbeuten von (iber 90%. In dem erfindungsgeméfien Verfahrens wird die LiCl-Abtrennung aus den
Calciumchloridlésungen mit hohen Calciumchloridiiberschissen auf folgende Weise realisiert:

— Eindampfen der Lésungen bis zu méglichst hohen Calciumchloridgehalten aus der Sicht der technischen Handhabbarkeit;

— Durchfiihfung der Lithiumchloridextraktion mit dem Alkohol als Gegenstromextraktion bei technisch glinstigen
Temperaturen und technologisch glinstigen Phasenverhéitnissen;

— Durchfiihrung der Reextraktion der organischen Phase als Gegenstromextraktion bei technisch gunstlgen Temperaturen und
einer minimalen Wassermenge;

— Zwischeneindampfung des so erhaltenen Reextraktes bis zu mdglichst hohen Salzgehalten aus der Sicht der technischen

" Handhabbarkeit; '

— Wiederholung der Lithiumchioridextraktion aus dem eingedampften Reextrakt mit dem Alkoho! als Gegenstromextraktion
bei technisch glinstigen Temperaturen und technologisch giinstigen Phasenverhéltnissen;

— bei sehr hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnissen in den Ausgangsldsungen ist eine ein- bis mehrmalige Wiederholung der
Prozefstufen Zwischeneindampfung des Reextraktes aus der vorgeschalteten Extraktionsstufe und Lithiumchloridextraktion
aus dem eingedampften Reextrakt mit dem Alkohol als Gegenstromextraktion bei technisch glinstigen Temperaturen und
technologisch glnstigen Phasenverhaitnissen erforderlich;

— Durchfiihrung der letzten Reextraktionen in zwei Stufen. Zunéchst wird mit einer minimalen Wassermenge aus der
organischen Phase Uber eine Gegenstromextraktion eine calciumreiche Lésung abgetrennt, die in die vorgeschaltete
Extraktionsstufe zurlickgefihrt wird. Danach erfolgt mit einer gréBeren Wassermenge die vollstédndige
Gegenstromextraktion der organischen Phase unter Abtrennung einer lithiumreichen Losung;

— die lithiumchloridreiche Losung aus der zweiten Stufe der letzten Reextraktion kann nach bekannten Methoden zu den
gewlinschten Lithiumverbindungen aufgearbeitet werden.

Als Extraktionsmittel kdnnen vorzugsweise C4- bis Cg-Alkohole eingesetzt werden. Bei Untersuchungen im Laboratorium zeigen

iso-Butanol (Methylpropanol-1) und Garungsamylalkohol (Gemisch aus 2-Methyl-butanol-1 und 3-Methylbutanol-1) eine

dhnliche Selektivitat bezliglich der Li/Ca-Trennung. Aufgrund des &hnlichen Verfahrens der Verteilungsisothermen sind darum
bei Verwendung von iso-Butanol und Garungsamylalkohol als Extraktionsmittel keine grundsétzliche verschiedenen

Extraktionsergebnisse zu erwarten. Beide Ldsungsmittel unterscheiden sich jedoch in ihrer Mischbarkeit mit Wasser.

Iso-Butanol nimmt bei der Reextraktion bedeutend mehr Wasser auf, was bei der Rickfiihrung des Extraktionsmittels zu einer

Verdlinnung des Extraktionssystems fihrt. Gdrungsamylalkohol oder hdhere Alkohole allgemein sind darum besser als

Extraktionsmittel geeignet.

Die Untersuchung der Verteilungsgleichgewichte in Systemen des Typs CaCl,-LiCl-Wasser-Alkohol zeigte, daR die LiCl-

Verteilung bei allen CaCl,/LiCl-Verhéltnissen sehr stark von der absoluten CaCl,-Konzentrationen in der waRrigen Phase

abhangig ist. Hohe CaCl,-Konzentrationen wirken sich glinstig auf die LiCl-Verteilung im Sinne einer extraktiven Abtrennung

aus. Uberraschend ist die starke Abnahme des fiir die LiCl-Extraktion notwendigen Phasenverhaltnisses bei zunehmenden

CaCl,-Gehalten in der wal3rigen Phase. Da Calciumchlorid in bedeutendem Umfang bei der Extraktion mit Alkoholen

mitextrahiert wird, ist eine mehrstufige Extraktion unumgénglich. Die Untersuchungen flihrten dabei zu der v6llig neuen

technischen Ldsung, ‘daB eine solche mehrstufige Extraktion nur tber eine Zwischeneindampfung der Reextrakte effektiv
gestaltet werden kann, um den Calciumchloridgehalt wieder auf das notwendige hohe Niveau zu heben.

Wegen der Verringerung der LiCl-Konzentration in der organischen Phase mit steigender Temperatur bei gleichen

Calciumchloridgehalten in der wéf3rigen Phase und wegen der gleichzeitigen Erh6hung des Dampfdruckes der organischen

Lésungsmittel mit steigender Temperatur ist die Extraktion und die Reextraktion bei Temperaturen oberhalb von 50°C nicht

sinnvoll. Bei zu niedrigen Extraktions- und Reextraktionstemperaturen (<30°C) verschlechtert sich die Phasentrennung

wesentlich, so daf’ dann sehr lange Verweilzeiten fir die Phasentrennung erforderlich sind. Die Temperaturen fir die LiCl-

Extraktion mit Alkoholen und die LiCl-Reextraktion mit Wasser sollten deshalb zwischen 35°C und 50°C liegen.

Es wurde weiterhin relativ iberraschend gefunden, daR eine partielle Reextraktion der organischen Phasen dahingehend

méglich ist, daB zunéchst mit wenig Wasser ein calciumreiches Reextrakt und danach mit mehr Wasser ein lithiumreiches

Reextrakt erhalten werden kénnen. Diese Moghchkext kann zu einer weiteren Absenkung des CaCl,/LiCl-Verhélinisses genutzt

werden.

In mineralisierten Wéssern sind aulRer den bisher betrachteten Salzen allgemein noch NaCl, KCI, SrCl, und MgCl, enthalten. Von

diesen Salzen zeigt nur Magnesiumchlorid eine deutliche Mitextraktion. Aus den lithiumchloridreichen Lésungen aus der

zweiten Stufe der letzten Reextraktion kann jedoch recht einfach Magnesiumhydroxid ausgefélit werden.

-Bei Laborversuchen wurden die Ausgangslsungen und die Reextrakte aligemein auf Dichten um 1500kg - m™ eingedampft.
Fir die Extraktionsstufen wurden Phasenverhéltnisse Masseqrganische Phase/ MaSS€wsgrige Phase YON 2,0 bis 2,5 als glnstig ermittelt.
Fiir die Reextraktionsstufen wurden Phasenverhéltnisse Massegganische Phase/ Masseywanrige Phase ZWischen 8 und 20 als glinstig
erkannt. Bei der zweistufigen letzten Reextraktion ist das Gesamtwasser zwischen Stufe 1 und 2 etwa wie 1:2 zu verteilen.
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Ausflihrungsbeispiel

1000kg einer Salzldsung mit 456,9kg CaCl,, 7,94 kg LiCl und 5,09 kg MgCl, werden bei 50°C mit 2100kg Garungsamylalkohol im
Gegenstrom extrahiert. Im Resultat dieser Extraktion | werden 904 kg einer wé3rigen Phase und 2 196kg einer organischen Phase
erhalten. In der organischen Phase sind 85,5kg CaCl,, 7,65kg LiCl und 2,55kg - MgCl, enthalten. Diese organische Phase wird mit
200kg Wasser bei 50°C im Gegenstrom reextrahiert. Im Resultat dieser Reextraktion | werden 295,6kg einer waRrigen Phase mit
85,5kg CaCly, 7,55kg LiCl und 2,55kg MgCl, erhalten. Wahrend der wassergeséttigte Garungsamylalkohol in die Extraktion |
zuriickgefihrt wird, werden aus der warigen Phase 100kg Wasser ausgedampft. Die Restmenge der wéRrigen Phase von
195,6 kg mit 85,5kg CaCl,, 7,55kg LiCl und 2,55kg MgCl, wird einer Gegenstromextraktion Il bei 50°C mit 430kg
Géarungsamylalkohol unterworfen. Im Resultat dieser Extraktion Il werden 455kg einer organischen Phase mit 16,59kg CaCl,,
7,32kg LiCl und 1,27 kg MgCl, erhalten. Diese organische Phase wird zunachst mit 15 bis 20kg Wasser im Gegenstrom bei 50°C
partiell reextrahiert (Reextraktion la). Dabei werden 33 bis 38kg einer wéfrigen Phase mit 14,85kg CaCl,, 2,20kg LiCl und 0,83kg
MgCl, erhalten. Diese wafrige Phase mit einem hohen CaCl,/LiCl-Verhéltnis wird in die Extraktion !l zuriickgefihrt. AnschlieRend -
wird die organische Phase aus der Extraktion Il mit 30 bis 40kg Wasser im Gegenstrom bei 50°C restlos reextrahiert. Diese
Reextraktion Il b fiihrt zu einem salzfreien Garungsamylalkohol, der in die Extraktion ll zurtickgeflihrt wird. AuBerdem werden im
Resultat der Reextraktion I1b 37 bis 47 kg einer wéRrigen Phase mit 1,74kg CaCl,, 5,12kg LiCl und 0,45kg MgCl, erhalten. Diese
Losung kann zum Beispiel (iber eine Behandlung mit Soda problemlos zu einer reinen Lithiumchloridlésung und weiter zu festen
Lithiumverbindungen aufgearbeitet werden. Der ProzeR fiihrt zu einer LiCl-Ausbeute von iiber 30 %, da die in die Extraktion Il
zurlickgefihrten Mengen an Lithiumchlorid aus der Reextraktion I1a schlieBlich doch wieder im Endprodukt erscheinen. - -
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