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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を処理する方法であって、
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む前記水性組成物を、硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸
リチウム低減溶液とを得て、少なくとも前記硫酸リチウム一水和物の結晶が無水硫酸リチ
ウムに分解されることを実質的に防ぐための条件下で蒸発晶析するステップであり、前記
条件は蒸発晶析するステップが４０℃～１００℃の温度、１ｋＰａ～９０ｋＰａの圧力で
実施されることを含むステップ、ならびに
　任意で、硫酸リチウム一水和物の前記結晶を、硫酸リチウム低減前記溶液から分離する
ステップ
を含む方法。
【請求項２】
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む前記水性組成物が、前記水性組成物の総重量を基準とし
て１重量％～３５重量％の硫酸リチウムを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む前記水性組成物が、前記水性組成物の総重量を基準とし
て７重量％～１５重量％の硫酸を含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む前記水性組成物が、硫酸ナトリウムおよび／または硫酸
カリウムを、前記水性組成物の総重量を基準として１０重量％までの量でさらに含む、請
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求項１から３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記蒸発晶析ステップを４０℃～９５℃の温度で実施する、請求項１から４のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記蒸発晶析ステップを７５℃～８５℃の温度で実施する、請求項１から４のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記蒸発晶析ステップを１ｋＰａ～７５ｋＰａの圧力で実施する、請求項１から６のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記蒸発晶析ステップを１５ｋＰａ～２０ｋＰａの圧力で実施する、請求項１から６の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記蒸発晶析ステップを５ｋＰａ～１５ｋＰａの圧力で実施する、請求項１から６のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸リチウム低減溶液とを得るための条件が、硫酸リチ
ウムおよび硫酸を含む前記水性組成物を一定時間にわたって蒸発晶析するステップをさら
に含み、前記硫酸リチウム低減溶液が、前記硫酸リチウム低減溶液の総重量を基準として
６５重量％未満の濃度の硫酸を含有する、請求項１から９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記蒸発晶析ステップを、前記硫酸リチウム低減溶液が、前記硫酸リチウム低減前記溶
液の総重量を基準として４０重量％～５０重量％の硫酸濃度を有するまで実施する、請求
項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記硫酸リチウム低減溶液を、硫酸リチウム一水和物の結晶のさらなる部分と硫酸リチ
ウムがさらに低減した硫酸を含む溶液とを得るための条件下で冷却するステップ、および
　硫酸リチウム一水和物の前記結晶を、硫酸リチウムがさらに低減した硫酸を含む前記溶
液から分離するステップ
を含む、請求項１から１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記硫酸リチウム低減溶液を、酸性凝縮物と硫酸を含む濃縮物とを得るための条件下で
濃縮するステップをさらに含む、請求項１から１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記濃縮ステップを１７０℃～２００℃の温度で実施する、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　硫酸を含む前記濃縮物を、硫酸リチウム一水和物の結晶のさらなる部分と硫酸を含む硫
酸リチウム低減濃縮物とを得るための条件下で冷却するステップ、および
　硫酸リチウム一水和物の前記さらなる部分の前記結晶を、硫酸を含む前記硫酸リチウム
低減濃縮物から分離するステップ
をさらに含む、請求項１３または１４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本願は、２０１６年８月２６日に出願された米国特許出願公開第６２／３８０，０５６
号明細書の優先権を主張しており、その全体が参照により本明細書に組み込む。
【０００２】
　本開示は、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水溶液を処理する方法に関する。



(3) JP 6825082 B2 2021.2.3

10

20

30

40

50

【背景技術】
【０００３】
　古典的な出典、例えばInternational Critical Tablesおよびそれよりも古いその他の
編集物では、硫酸リチウム／水の２成分系および硫酸リチウム／硫酸／水の３成分系の相
挙動について、いくらか報告されてきた。例えば、Watts, “A Dictionary of Chemistry
 and the Allied Branches of Other Sciences, 1879では、比重１．６～１．７の硫酸に
入った正塩の溶液から酸性硫酸リチウムＬｉＨＳＯ４が角柱状に結晶化すること、さらに
希釈された酸から正塩が再び分離されること、および酸性塩が１６０°で溶融することが
教示されている。例えば、Critical Tablesは、硫酸リチウム／水の２成分系に関するデ
ータを含む（第４巻、４２頁、１９２８）。Ｄｏｒｔｍｕｎｄデータバンクには、重硫酸
塩に関するデータも幾つかある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、硫酸リチウムおよび硫酸を含む溶液を処理する既存の方法の代替を提供
する必要が依然としてある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示の一態様によると、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を処理する方法で
あって、
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を、硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸リチ
ウム低減溶液とを得るための条件下で処理するステップ、ならびに
　任意で、硫酸リチウム一水和物の結晶を、硫酸リチウム低減溶液から分離するステップ
を含む方法が提供される。
【０００６】
　本開示の別の態様によると、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を処理する方法
であって、
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を、硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸リチ
ウム低減溶液とを得るための条件下で蒸発晶析するステップ、ならびに
　任意で、硫酸リチウム一水和物の結晶を、硫酸リチウム低減溶液から分離するステップ
を含む方法が提供される。
【０００７】
　本開示の別の態様によると、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を処理する方法
であって、
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を、硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸リチ
ウム低減溶液とを得るための条件下で蒸発晶析するステップ、ならびに
　硫酸リチウム一水和物の結晶を、硫酸リチウム低減溶液から分離するステップ
を含む方法が提供される。
【０００８】
　以下の図面では、本開示の様々な実施形態が単に例示的に表される。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本開示の実施例による方法の概略図である。
【図２】本開示の別の実施例による方法の概略図である。
【図３】３０℃でのＬｉ２ＳＯ４／Ｈ２ＳＯ４／Ｈ２Ｏの系を例とする３成分系状態図で
ある。
【図４】沸点における硫酸リチウム一水和物の結晶の分解温度を圧力に応じて報告したプ
ロットを示すグラフである。
【図５】本開示の実施例に従った、硫酸、硫酸リチウムおよび硫酸ナトリウムの溶液の沸
騰温度を濃度［重量％］に応じて示すプロットを示すグラフである。
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【図６】本開示の別の実施例による方法の概略図である。
【図７】本開示の別の実施例による方法の３成分系状態図である。
【図８】本開示の比較例ＢＰＲ－１（下側のプロット）およびＢＰＲ－２（上側のプロッ
ト）に従った、周囲圧力での沸点（℃）を濃縮物（concentrate）中の酸および塩の合計
（重量％）に応じて示すプロットを示すグラフである。
【図９】本開示の比較例ＢＰＲ－３に従った、１７ｋＰａの圧力での沸点（℃）を濃縮物
中の酸および塩の合計（重量％）に応じて示すプロットを示すグラフである。
【図１０】本開示の比較例ＢＰＲ－４に従った、３ｋＰａの圧力での沸点（℃）を濃縮物
中の酸および塩の合計（重量％）に応じて示すプロットを示すグラフである。
【図１１】本開示の比較例に従った、周囲圧力（ＢＰＲ－１；上側のプロット）および１
７ｋＰａの圧力（ＢＰＲ－３；下側のプロット）での沸点（℃）を、合計３０重量％～８
４重量％の酸および塩の範囲で、濃縮物中の酸および塩の合計（重量％）に応じて示すプ
ロットを示すグラフである。
【図１２－１】図１２Ａは、酸および塩が合計４０．６重量％の高温の濃縮物の写真を示
し、図１２Ｂは、酸および塩が合計４０．６重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図１２
Ｃは、酸および塩が合計４９重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｄは、酸お
よび塩が合計５７重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｅは、酸および塩が合
計６９重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｆは、酸および塩が合計７５重量
％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｇは、酸および塩が合計８４重量％のある温
度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｈは、酸および塩が合計８４重量％の室温の濃縮物の写
真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－１に従ったものである。
【図１２－２】図１２Ａは、酸および塩が合計４０．６重量％の高温の濃縮物の写真を示
し、図１２Ｂは、酸および塩が合計４０．６重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図１２
Ｃは、酸および塩が合計４９重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｄは、酸お
よび塩が合計５７重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｅは、酸および塩が合
計６９重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｆは、酸および塩が合計７５重量
％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｇは、酸および塩が合計８４重量％のある温
度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｈは、酸および塩が合計８４重量％の室温の濃縮物の写
真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－１に従ったものである。
【図１２－３】図１２Ａは、酸および塩が合計４０．６重量％の高温の濃縮物の写真を示
し、図１２Ｂは、酸および塩が合計４０．６重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図１２
Ｃは、酸および塩が合計４９重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｄは、酸お
よび塩が合計５７重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｅは、酸および塩が合
計６９重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｆは、酸および塩が合計７５重量
％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｇは、酸および塩が合計８４重量％のある温
度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｈは、酸および塩が合計８４重量％の室温の濃縮物の写
真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－１に従ったものである。
【図１２－４】図１２Ａは、酸および塩が合計４０．６重量％の高温の濃縮物の写真を示
し、図１２Ｂは、酸および塩が合計４０．６重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図１２
Ｃは、酸および塩が合計４９重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｄは、酸お
よび塩が合計５７重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｅは、酸および塩が合
計６９重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｆは、酸および塩が合計７５重量
％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｇは、酸および塩が合計８４重量％のある温
度の濃縮物の写真を示し、図１２Ｈは、酸および塩が合計８４重量％の室温の濃縮物の写
真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－１に従ったものである。
【図１３－１】図１３Ａは、加熱中の溶液２の写真を示し、図１３Ｂは、酸および塩が合
計７６重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１３Ｃは、酸および塩が合計７６重量
％の室温の濃縮物の写真を示し、図１３Ｄは、酸および塩が合計９３重量％のある温度の
濃縮物の写真を示し、図１３Ｅは、酸および塩が合計９６重量％のある温度の濃縮物の写
真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－２に従ったものである。
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【図１３－２】図１３Ａは、加熱中の溶液２の写真を示し、図１３Ｂは、酸および塩が合
計７６重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１３Ｃは、酸および塩が合計７６重量
％の室温の濃縮物の写真を示し、図１３Ｄは、酸および塩が合計９３重量％のある温度の
濃縮物の写真を示し、図１３Ｅは、酸および塩が合計９６重量％のある温度の濃縮物の写
真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－２に従ったものである。
【図１３－３】図１３Ａは、加熱中の溶液２の写真を示し、図１３Ｂは、酸および塩が合
計７６重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１３Ｃは、酸および塩が合計７６重量
％の室温の濃縮物の写真を示し、図１３Ｄは、酸および塩が合計９３重量％のある温度の
濃縮物の写真を示し、図１３Ｅは、酸および塩が合計９６重量％のある温度の濃縮物の写
真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－２に従ったものである。
【図１４－１】図１４Ａは、酸および塩が合計６６重量％のある温度の濃縮物の写真を示
し、図１４Ｂは、酸および塩が合計６６重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図１４Ｃは
、酸および塩が合計８３重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１４Ｄは、酸および
塩が合計８３重量％の室温の濃縮物の写真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－３に
従ったものである。
【図１４－２】図１４Ａは、酸および塩が合計６６重量％のある温度の濃縮物の写真を示
し、図１４Ｂは、酸および塩が合計６６重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図１４Ｃは
、酸および塩が合計８３重量％のある温度の濃縮物の写真を示し、図１４Ｄは、酸および
塩が合計８３重量％の室温の濃縮物の写真を示す。これらは本開示の比較例ＢＰＲ－３に
従ったものである。
【図１５－１】図１５Ａは、真空で脱気されている溶液２の写真を示し、図１５Ｂは、真
空で加熱した溶液２の写真を示し、図１５Ｃは、酸および塩が合計６９重量％のある温度
の濃縮物の写真を示し、図１５Ｄは、酸および塩が合計８８重量％のある温度の濃縮物の
写真を示し、図１５Ｅは、酸および塩が合計８８重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図
１５Ｆは、酸および塩が合計９６重量％のある温度の濃縮物の写真を示す。これらは本開
示の比較例ＢＰＲ－４に従ったものである。
【図１５－２】図１５Ａは、真空で脱気されている溶液２の写真を示し、図１５Ｂは、真
空で加熱した溶液２の写真を示し、図１５Ｃは、酸および塩が合計６９重量％のある温度
の濃縮物の写真を示し、図１５Ｄは、酸および塩が合計８８重量％のある温度の濃縮物の
写真を示し、図１５Ｅは、酸および塩が合計８８重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図
１５Ｆは、酸および塩が合計９６重量％のある温度の濃縮物の写真を示す。これらは本開
示の比較例ＢＰＲ－４に従ったものである。
【図１５－３】図１５Ａは、真空で脱気されている溶液２の写真を示し、図１５Ｂは、真
空で加熱した溶液２の写真を示し、図１５Ｃは、酸および塩が合計６９重量％のある温度
の濃縮物の写真を示し、図１５Ｄは、酸および塩が合計８８重量％のある温度の濃縮物の
写真を示し、図１５Ｅは、酸および塩が合計８８重量％の室温の濃縮物の写真を示し、図
１５Ｆは、酸および塩が合計９６重量％のある温度の濃縮物の写真を示す。これらは本開
示の比較例ＢＰＲ－４に従ったものである。
【図１６－１】図１６Ａは、ＢＰＲ－１の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｂおよび１６
Ｃは、ＢＰＲ－２の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｄは、ＢＰＲ－３の最終濃縮物の写
真を示し、図１６Ｅは、ＢＰＲ－４の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｆは、ＢＰＲ－２
（右）およびＢＰＲ－４（左）の最終濃縮物の写真を示す。これらは本開示の比較例に従
ったものである。
【図１６－２】図１６Ａは、ＢＰＲ－１の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｂおよび１６
Ｃは、ＢＰＲ－２の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｄは、ＢＰＲ－３の最終濃縮物の写
真を示し、図１６Ｅは、ＢＰＲ－４の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｆは、ＢＰＲ－２
（右）およびＢＰＲ－４（左）の最終濃縮物の写真を示す。これらは本開示の比較例に従
ったものである。
【図１６－３】図１６Ａは、ＢＰＲ－１の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｂおよび１６
Ｃは、ＢＰＲ－２の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｄは、ＢＰＲ－３の最終濃縮物の写
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真を示し、図１６Ｅは、ＢＰＲ－４の最終濃縮物の写真を示し、図１６Ｆは、ＢＰＲ－２
（右）およびＢＰＲ－４（左）の最終濃縮物の写真を示す。これらは本開示の比較例に従
ったものである。
【図１７－１】図１７Ａは、ある温度の段階１の最終濃縮物の写真を示し、図１７Ｂは、
３０℃に冷却した段階１の最終濃縮物の写真を示し、図１７Ｃは、ある温度の段階２の最
終濃縮物の写真を示し、図１７Ｄは、３０℃の段階２の最終濃縮物の写真を示す。これら
は本開示の方法の一実施例に従ったものである。
【図１７－２】図１７Ａは、ある温度の段階１の最終濃縮物の写真を示し、図１７Ｂは、
３０℃に冷却した段階１の最終濃縮物の写真を示し、図１７Ｃは、ある温度の段階２の最
終濃縮物の写真を示し、図１７Ｄは、３０℃の段階２の最終濃縮物の写真を示す。これら
は本開示の方法の一実施例に従ったものである。
【図１８－１】図１８Ａは、段階１の高温の７０％濃縮物の写真を示し、図１８Ｂは、段
階２の初期濃縮物の写真を示し、図１８ＣおよびＤは、一晩にわたり３０℃で結晶化した
後の段階２の濃縮物中の大きな結晶の写真を示し、図１８Ｅは、３０℃でさらに１日経っ
た後の段階２の濃縮物の写真を示し、図１８Ｆは、９９℃に再加熱した段階２の濃縮物の
写真を示す。これらは本開示の方法の一実施例に従ったものである。
【図１８－２】図１８Ａは、段階１の高温の７０％濃縮物の写真を示し、図１８Ｂは、段
階２の初期濃縮物の写真を示し、図１８ＣおよびＤは、一晩にわたり３０℃で結晶化した
後の段階２の濃縮物中の大きな結晶の写真を示し、図１８Ｅは、３０℃でさらに１日経っ
た後の段階２の濃縮物の写真を示し、図１８Ｆは、９９℃に再加熱した段階２の濃縮物の
写真を示す。これらは本開示の方法の一実施例に従ったものである。
【図１８－３】図１８Ａは、段階１の高温の７０％濃縮物の写真を示し、図１８Ｂは、段
階２の初期濃縮物の写真を示し、図１８ＣおよびＤは、一晩にわたり３０℃で結晶化した
後の段階２の濃縮物中の大きな結晶の写真を示し、図１８Ｅは、３０℃でさらに１日経っ
た後の段階２の濃縮物の写真を示し、図１８Ｆは、９９℃に再加熱した段階２の濃縮物の
写真を示す。これらは本開示の方法の一実施例に従ったものである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　Ｉ．定義
　特に定めのない限り、本明細書に記載の定義および例は、当業者により適切であると理
解される場合に、本明細書に記載の本開示のすべての実施形態および態様に適用可能であ
ることを意図している。
【００１１】
　本開示の範囲を理解するうえで、「含む」という用語およびその派生語は、本明細書で
使用される場合、言及された特徴、要素、成分、群、整数および／またはステップの存在
を明記するが、その他の言及されていない特徴、要素、成分、群、整数および／またはス
テップの存在を排除しない非限定的な用語であることを意図している。このことは、類似
した意味を有する用語、例えば「包含する」、「有する」という用語およびそれらの派生
語にも該当する。「から成る」という用語およびその派生語は、本明細書で使用される場
合、言及された特徴、要素、成分、群、整数および／またはステップの存在を明記するが
、その他の言及されていない特徴、要素、成分、群、整数および／またはステップの存在
を排除する限定的な用語であることを意図している。「から実質的に成る」という用語は
、本明細書で使用される場合、言及された特徴、要素、成分、群、整数および／またはス
テップの存在、ならびに特徴、要素、成分、群、整数および／またはステップの基本的か
つ新たな特性（複数可）に実質的に影響を与えないものを明記することを意図している。
【００１２】
　本開示で使用される場合、単数形の「１つ（ａ、ａｎ）」および「その（ｔｈｅ）」は
、内容から明らかにそうでない限りは、複数の参照語を包含する。「さらなる」または「
第２の」成分を含む例において、第２の成分は、本明細書で使用される場合に、その他の
成分または第１の成分とは異なる。「第３の」成分は、その他の成分、第１の成分および
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第２の成分とは異なり、さらに列挙されるまたは「さらなる」成分も同様に異なる。
【００１３】
　「約」および「およそ」などの程度についての用語は、本明細書で使用されているよう
に、最終結果が著しく変化しないような、修飾された用語の妥当な偏差を意味する。これ
らの程度についての用語は、この偏差が修飾される単語の意味を打ち消さない場合、修飾
される用語について少なくとも±５％または少なくとも±１０％の偏差を包含するものと
解釈されるべきである。
【００１４】
　「電気膜プロセス」という用語は、本明細書で使用される場合、例えば、イオン交換膜
（複数可）と、イオン種の駆動力としての電位差とを使用する方法を指す。電気膜プロセ
スは、例えば（膜）電気透析または（膜）電気分解であってもよい。例えば、電気膜プロ
セスは、膜電気分解であってもよい。
【００１５】
　ＩＩ．方法
　以下に示される例は、非限定的であり、本開示の方法をより良好に例示するために使用
される。
【００１６】
　本開示の硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を処理する方法において、水性組成
物は、任意の適切な濃度の硫酸リチウムおよび硫酸を有していてもよい。例えば、硫酸リ
チウムおよび硫酸を含む水性組成物は、硫酸リチウムを、水性組成物の総重量を基準とし
て、約１重量％～約４０重量％、約１重量％～約３５重量％、約１０重量％～約３０重量
％、約１０重量％～約３５重量％、約１０重量％～約２５重量％、約１５重量％～約２５
重量％、約１５重量％～約３０重量％、約１５重量％～約３５重量％、約１８重量％～約
２２重量％または約２０重量％含んでいてもよい。例えば、硫酸リチウムおよび硫酸を含
む水性組成物は、硫酸を、水性組成物の総重量を基準として、約１重量％～約２５重量％
、約１重量％～約２０重量％、約５重量％～約２０重量％、約１０重量％～約２５重量％
、約１重量％～約１５重量％、約７重量％～約１５重量％、約１０重量％～約２０重量％
または約１２重量％含んでいてもよい。
【００１７】
　硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物は、その他の適切な硫酸塩、例えばその他の
アルカリ金属硫酸塩、例えば硫酸ナトリウムおよび／または硫酸カリウムを任意でさらに
含んでいてもよい。例えば、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物は、硫酸ナトリウ
ムを、水性組成物の総重量を基準として、約１０重量％まで、例えば、約０．１重量％～
約５重量％、約１重量％～約５重量％、約２重量％～約８重量％、約２重量％～約５重量
％、約０．２５重量％～約２．５重量％、約０．５重量％～約２重量％、約０．５重量％
～約１．５重量％または約１．３重量％の量でさらに含んでいてもよい。例えば、硫酸リ
チウムおよび硫酸を含む水性組成物は、硫酸カリウムを、水性組成物の総重量を基準とし
て、約１０重量％まで、例えば、約０．１重量％～約５重量％、約１重量％～約５重量％
、約２重量％～約８重量％、約２重量％～約５重量％、約０．２５重量％～約２．５重量
％、約０．５重量％～約２重量％、約０．５重量％～約１．５重量％または約１．３重量
％の量でさらに含んでいてもよい。例えば、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物は
、硫酸ナトリウムおよび／または硫酸カリウムを、水性組成物の総重量を基準として、約
１０重量％まで、例えば、約０．１重量％～約５重量％、約１重量％～約５重量％、約２
重量％～約８重量％、約２重量％～約５重量％、約０．２５重量％～約２．５重量％、約
０．５重量％～約２重量％、約０．５重量％～約１．５重量％または約１．３重量％の量
でさらに含んでいてもよい。
【００１８】
　例えば、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物は、水酸化リチウムを調製するため
の電気膜プロセスに由来してもよい。このような電気膜プロセスについての２つの例の例
示的なフロー図は、図１および２に示されている。
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【００１９】
　図１を参照すると、ここに例示された方法１０は、水酸化リチウムを調製するためのも
のである。ここに例示された方法では、リチウム含有材料１２、例えばリチウム含有鉱石
、例えばβ－スポジュメンを、硫酸リチウムを含む水性組成物を得るための適切な条件下
で、酸焙焼および浸出ステップ１４にかける。その後、硫酸リチウムを含む水性組成物１
６を精製１８して、例えば、硫酸リチウムを含む水性組成物１６に浸出した金属不純物ま
たは非金属不純物（例えばＳｉおよびその誘導体）の少なくとも一部を除去することがで
きる。例えば、“Processes for preparing lithium hydroxide”という表題のＰＣＴ出
願の国際公開第２０１３／１５９１９４号パンフレットに記載のように精製１８を実施し
てもよい。その後、硫酸リチウムを含む水性組成物を、硫酸リチウムを少なくとも部分的
に転化させて水酸化リチウム２２にし、かつ酸性硫酸リチウム溶液２４を得るための適切
な条件下で、電気膜プロセス２０（例えば、２区画の単極式もしくは双極式膜電気分解法
、３区画の単極式もしくは双極式膜電気分解法、または２区画の単極式もしくは双極式膜
電気分解法と３区画の単極式もしくは双極式膜電気分解法との組み合わせ）に送ってもよ
い。例えば、図１の方法１０の酸性硫酸リチウム溶液２４は、本開示の方法において処理
される、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物であってもよい。
【００２０】
　図２を参照すると、ここに例示された方法１１０は、水酸化リチウムを調製するための
ものであり、図１に例示された方法１０に類似している。図２の方法における幾つかのス
テップ（１１２、１１４、１１６、１１８、１２０、１２２および１２４）は、図１の方
法に見られるステップ（１２、１４、１６、１８、２０、２２および２４）に類似してい
る。分離ステップ１２６について、このようなステップは、酸性硫酸リチウム溶液１２４
を酸焙焼ステップ１１４に単純に再利用すること（ステップ１２４と１１４との間の点線
を参照）の代替であると分かった。分離ステップ１２６では、水を除去して、より濃縮さ
れた酸性組成物１３０を得る。硫酸を含むこのようなより濃縮された酸性組成物は、１１
４で酸焙焼ステップを実施するのに効率的であることが分かった。例えば、図２の方法１
１０の酸性硫酸リチウム溶液１２４は、本開示の方法において処理される、硫酸リチウム
および硫酸を含む水性組成物であってもよい。よって、分離ステップ１２６は、再循環さ
せて酸焙焼ステップ１１４に戻すことが可能なより濃縮された酸性組成物１３０を得るこ
とができ、かつ硫酸リチウム一水和物１２８の結晶を回収することができる本開示の方法
を含み得る。回収された硫酸リチウム一水和物は、電気膜プロセス１２０において任意で
再利用することが可能である。
【００２１】
　硫酸リチウムを少なくとも部分的に転化させて水酸化リチウムにするための条件は、変
動することがあり、当業者であれば、その通常の一般知識の観点から、かつ本開示に関連
して、適切な条件を選択することができる。例えば、リチウム化合物を含む組成物を電気
膜プロセスに送るステップを含む、水酸化リチウムを調製する方法は、“Processes for 
preparing lithium hydroxide”という表題のＰＣＴ出願の国際公開第２０１４／１３８
９３３号パンフレット、“Processes and systems for preparing lithium hydroxide”
という表題のＰＣＴ出願の国際公開第２０１５／０５８２８８号パンフレット、および“
Processes for preparing lithium hydroxide”という表題のＰＣＴ出願の国際公開第２
０１３／１５９１９４号パンフレットに開示されている。
【００２２】
　本開示の研究では、本方法において真空を使用して生じるより低い温度の使用は、硫酸
リチウム一水和物の分解の防止に役立つため、回収に有益であり得ると観察された。よっ
て、本開示の方法は、硫酸リチウム一水和物の分解を阻止することが可能な、例えば、硫
酸リチウム一水和物の分解を少なくとも実質的に防止することが可能な条件下で実施可能
である。
【００２３】
　例えば、硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸リチウム低減溶液とを得るための条件は、
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硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を、１４０℃、１３０℃または１００℃未満の
温度で蒸発晶析するステップを含んでいてもよい。例えば、蒸発晶析は、約４０℃～１４
０℃、約４０℃～１３０℃、約４５℃～１２５℃、約５０℃～１２０℃、約５０℃～１１
０℃、約５０℃～１００℃、約４０℃～約９５℃、約４５℃～約８５℃、約５０℃～約８
５℃、約６０℃～約９０℃、約６０℃～約９５℃、約７５℃～約８５℃または約８２℃の
温度で実施可能である。例えば、硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸リチウム低減溶液と
を得るための条件は、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を大気圧よりも低い圧力
で蒸発晶析するステップをさらに含んでいてもよい。例えば、蒸発晶析は、約１ｋＰａ～
約１００ｋＰａ、１ｋＰａ～約９０ｋＰａ、約１ｋＰａ～約７５ｋＰａ、約１ｋＰａ～約
５０ｋＰａ、５ｋＰａ～約７５ｋＰａ、約１ｋＰａ～約２５ｋＰａ、約１ｋＰａ～約２０
ｋＰａ、約５ｋＰａ～約１５ｋＰａ、約１０ｋＰａ～約２５ｋＰａ、約１５ｋＰａ～約２
０ｋＰａまたは約１６ｋＰａの圧力で実施可能である。例えば、蒸発晶析は、大気圧でも
実施可能である。例えば、蒸発晶析は、約９５～１０５ｋＰａ、約９８～１０５ｋＰａま
たは約９８～１０４ｋＰａの圧力で実施可能である。
【００２４】
　本開示の研究の結果は、理論により限定されることを望むものではないが、アノライト
溶液のような溶液を直接的に高濃度の酸および塩に濃縮することは実用的ではないだろう
ということを示唆している。なぜなら、混合物が粘性でゲルのような性質であることで、
装置のフリージング（freezing）／プラギング（plugging）およびパイピング（piping）
が非常に起こり易く、取り扱いが難しいからである。よって、本開示の方法では、硫酸リ
チウム一水和物の結晶を適切な中間濃縮で除去する。
【００２５】
　例えば、硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸リチウム低減溶液とを得るための条件は、
硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を一定時間にわたって蒸発晶析するステップを
さらに含み、硫酸リチウム低減溶液は、硫酸リチウム低減溶液の総重量を基準として約６
５重量％未満の濃度の硫酸を含む。例えば、蒸発晶析は、硫酸リチウム低減溶液が、硫酸
リチウム低減溶液の総重量を基準として、約３０重量％～約６５重量％、約３０重量％～
約５０重量％、約４０重量％～約６５重量％、約４０重量％～約５０重量％、約４５重量
％～約６５重量％、約４５重量％～約６０重量％、約５０重量％～約６５重量％、約４５
重量％～約５５重量％、約４０重量％～約６０重量％または約４８重量％の硫酸濃度を有
するまで実施可能である。
【００２６】
　蒸発晶析装置は、任意の適切な蒸発晶析装置であってもよく、当業者であれば、これら
を選択することができる。例えば、単効用蒸発晶析装置（single effect evaporative cr
ystallizer）を使用して、蒸発晶析を実施してもよい。例えば、代替的には、多重効用蒸
発晶析装置（multiple effect evaporative crystallizer）を使用して、蒸発晶析を実施
してもよい。例示的には、蒸気再圧縮蒸発装置であって、例えば、ある効用からの蒸気を
使用して、異なる圧力でさらなる効用を働かせることによってまたは同じ効用内の蒸気室
において蒸気を圧縮および再凝縮することによって、異なる効用または同じ効用のいずれ
かの蒸気をさらに蒸発させることができる、蒸気再圧縮蒸発装置を使用することにより、
蒸発晶析を実施してもよい。
【００２７】
　例えば、本方法は、
　硫酸リチウム低減溶液を、硫酸リチウム一水和物の結晶のさらなる部分と硫酸リチウム
がさらに低減した硫酸を含む溶液とを得るための条件下で冷却するステップ、および
　硫酸リチウム一水和物の結晶を、硫酸リチウムがさらに低減した硫酸を含む溶液から分
離するステップ
を含んでいてもよい。
【００２８】
　例えば、本方法は、
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　硫酸リチウム一水和物の結晶と硫酸リチウム低減溶液とを、硫酸リチウム一水和物の結
晶のさらなる部分と硫酸リチウムがさらに低減した硫酸を含む溶液とを得るための条件下
で冷却するステップ、および
　硫酸リチウム一水和物の結晶を、硫酸リチウムがさらに低減した硫酸を含む溶液から分
離するステップ
を含んでいてもよい。
【００２９】
　例えば、硫酸リチウム低減溶液、および任意で硫酸リチウム一水和物の結晶の冷却は、
約１５℃～約８０℃、約２０℃～約６０℃、約２５℃～約４０℃、約２５℃～約３５℃ま
たは約３０℃の温度で実施可能である。例えば、冷却は、約１ｋＰａ～約１００ｋＰａ、
１０ｋＰａ～約１００ｋＰａ、１ｋＰａ～約５０ｋＰａ、１ｋＰａ～約３０ｋＰａ、１ｋ
Ｐａ～約２０ｋＰａ、約０．５ｋＰａ～約２５ｋＰａ、約０．５ｋＰａ～約２０ｋＰａ、
約１ｋＰａ～約１０ｋＰａ、約１ｋＰａ～約５ｋＰａ、約０．５ｋＰａ～約５ｋＰａまた
は約２ｋＰａの圧力で実施可能である。例えば、冷却は大気圧でも実施可能である。例え
ば、冷却は、約９５～１０５ｋＰａ、約９８～１０５ｋＰａまたは約９８～１０４ｋＰａ
の圧力で実施可能である。
【００３０】
　硫酸リチウム一水和物の結晶を硫酸リチウム低減溶液から分離する本開示の方法の実施
例において、分離は、液体／固体分離のための任意の適切な手段で実施可能であり、当業
者であれば、これらを選択することができる。例えば、分離は、重力濃縮、ハイドロサイ
クロン、濾過、遠心分離またはこれらの組み合わせを含み得る。例えば、分離は、硫酸リ
チウム一水和物の結晶と硫酸リチウム低減溶液との混合物を濾過することを含み得る。
【００３１】
　例えば、本方法は、硫酸リチウム一水和物を、同伴硫酸リチウム低減溶液から機械的に
分離するステップをさらに含んでいてもよい。例えば、本方法は、硫酸リチウム一水和物
の結晶を洗浄するステップをさらに含んでいてもよい。当業者であれば、機械的分離およ
び洗浄の適切な手段および条件を選択することができる。
【００３２】
　また、本開示の研究の結果は、理論により限定されることを望むものではないが、アノ
ライト溶液のような溶液を直接的に高濃度に濃縮することが実用的ではないであろうとい
うことを示唆する一方で、このような濃縮が、硫酸リチウム一水和物の結晶を適切な中間
濃縮で除去した後に実施可能であるということを示唆してもいる。
【００３３】
　例えば、本方法は、硫酸リチウム低減溶液を、酸性凝縮物と硫酸を含む濃縮物とを得る
ための条件下で濃縮するステップをさらに含んでいてもよい。
【００３４】
　例えば、酸性凝縮物と硫酸を含む濃縮物とを得るための条件は、硫酸リチウム低減溶液
を、約５０℃～約２５０℃、約５０℃～約２００℃、約７５℃～約２００℃、約１００℃
～約２５０℃、約１２５℃～約２５０℃、約１００℃～約２００℃、約１２５℃～約２２
５℃、約１５０℃～約２５０℃、約１７０℃～約２２５℃、約１７０℃～約２００℃、約
１７０℃～約１９０℃、約１７５℃～約１９５℃、約１７０℃～約１８０℃、約１８０℃
～約１９０℃、約１７０℃、約１８０℃または約１９０℃の温度で濃縮するステップを含
んでいてもよい。
【００３５】
　例えば、酸性凝縮物と硫酸を含む濃縮物とを得るための条件は、硫酸リチウム低減溶液
を、大気圧よりも低い圧力で濃縮するステップをさらに含んでいてもよい。例えば、濃縮
ステップは、約１ｋＰａ～約１００ｋＰａ、１０ｋＰａ～約１００ｋＰａ、１ｋＰａ～約
５０ｋＰａ、１ｋＰａ～約３０ｋＰａ、１ｋＰａ～約２０ｋＰａ、約０．５ｋＰａ～約２
５ｋＰａ、約０．５ｋＰａ～約２０ｋＰａ、約１ｋＰａ～約１０ｋＰａ、約１ｋＰａ～約
５ｋＰａ、約０．５ｋＰａ～約５ｋＰａまたは約２ｋＰａの圧力で実施可能である。例え
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ば、濃縮ステップは、大気圧でも実施可能である。例えば、濃縮ステップは、約９５～１
０５ｋＰａ、約９８～１０５ｋＰａまたは約９８～１０４ｋＰａの圧力で実施可能である
。
【００３６】
　例えば、酸性凝縮物と硫酸を含む濃縮物とを得るための条件は、硫酸を含む濃縮物中の
硫酸、硫酸リチウムおよび任意で硫酸ナトリウムの合計濃度について、濃縮物の総重量を
基準として、約６５重量％超、例えば、約６５重量％～約９９重量％、約８５重量％～約
９８重量％、約７５重量％～約９５重量％、約９０重量％～約９８重量％、約８０重量％
～約９８重量％、約９０重量％～約９７重量％、約９１重量％～約９５重量％または約９
６重量％が達成可能になるまで、硫酸リチウム低減溶液を濃縮するステップをさらに含ん
でいてもよい。
【００３７】
　例えば、硫酸を含む濃縮物を、水酸化リチウムを調製するための電気膜プロセスに再循
環させることができる。このような電気膜プロセスについての２つの例の例示的なフロー
図は、図１および２に示されており、上述の通りである。
【００３８】
　例えば、硫酸を含む濃縮物を、硫酸を含む濃縮物でリチウム含有材料を浸出することを
含む方法ステップ（例えば、図１：１４；図２：１１４）に再循環させることができる。
当業者であれば、このような方法ステップに適した条件を選択することができる。例えば
、リチウム含有材料を酸で焙焼するステップを含む方法が、“Processes for preparing 
lithium hydroxide”という表題のＰＣＴ出願の国際公開第２０１３／１５９１９４号パ
ンフレットに開示されている。
【００３９】
　例えば、リチウム含有材料を、約１００℃～約１７０℃、約１００℃～約１６０℃、約
１００℃～約１５０℃、約１７０℃未満または約１６０℃未満の温度にあり得る濃縮物で
浸出する。
【００４０】
　例えば、リチウム含有材料は、リチウム含有鉱石であってもよい。例えば、リチウム含
有鉱石は、α－スポジュメン、β－スポジュメン、レピドライト、ペグマタイト、ペタラ
イト、ユークリプタイト、アンブリゴナイト、ヘクトライト、スメクタイト、ジャダライ
ト、粘土またはそれらの混合物を含んでいても、これらから実質的に成っていても、また
はこれらから成っていてもよい。例えば、リチウム含有鉱石は、β－スポジュメン、ジャ
ダライトまたはそれらの混合物を含んでいても、これらから実質的に成っていても、また
はこれらから成っていてもよい。例えば、リチウム含有鉱石は、β－スポジュメンを含ん
でいても、これらから実質的に成っていても、またはこれらから成っていてもよい。例え
ば、リチウム含有鉱石は、β－スポジュメンであってもよい。
【００４１】
　例えば、硫酸リチウム一水和物の結晶のさらなる部分を得るためのさらなる結晶化なし
に、硫酸を含む濃縮物を、水酸化リチウムを調製するための電気膜プロセスに再循環させ
てもよい。あるいは、本方法は、
　硫酸を含む濃縮物を、硫酸リチウム一水和物の結晶のさらなる部分と硫酸を含む硫酸リ
チウム低減濃縮物とを得るための条件下で冷却するステップ、および
　硫酸リチウム一水和物のさらなる部分の結晶を、硫酸を含む硫酸リチウム低減濃縮物か
ら分離するステップ
をさらに含んでいてもよい。
【００４２】
　例えば、硫酸リチウム一水和物の結晶のさらなる部分と硫酸を含む硫酸リチウム低減濃
縮物とを得るための条件は、濃縮物を、約５℃～約１７０℃、約５℃～約１５０℃、約５
℃～約１３０℃、約２０℃～約１３０℃、約１５℃～約１３０℃、約１５℃～約５０℃、
約２５℃～約７５℃、約２５℃～約３５℃または約３０℃の温度に冷却するステップを含
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んでいてもよい。例えば、硫酸リチウム一水和物結晶のさらなる部分と硫酸を含む硫酸リ
チウム低減濃縮物とを得るための条件は、冷却を大気圧よりも低い圧力で実施するステッ
プを含んでいてもよい。例えば、冷却は、約１ｋＰａ～約１００ｋＰａ、１０ｋＰａ～約
１００ｋＰａ、１ｋＰａ～約５０ｋＰａ、１ｋＰａ～約３０ｋＰａ、１ｋＰａ～約２０ｋ
Ｐａ、約０．５ｋＰａ～約２５ｋＰａ、約０．５ｋＰａ～約２０ｋＰａ、約１ｋＰａ～約
１０ｋＰａ、約１ｋＰａ～約５ｋＰａ、約０．５ｋＰａ～約５ｋＰａまたは約２ｋＰａの
圧力で実施可能である。例えば、冷却は、大気圧でも実施可能である。例えば、冷却は、
約９５～１０５ｋＰａ、約９８～１０５ｋＰａまたは約９８～１０４ｋＰａの圧力で実施
可能である。
【００４３】
　例えば、本方法は、硫酸リチウム一水和物のさらなる部分を、硫酸を含む同伴硫酸リチ
ウム低減濃縮物から機械的に分離するステップをさらに含んでいてもよい。例えば、本方
法は、硫酸リチウム一水和物のさらなる部分の結晶を水で洗浄するステップをさらに含ん
でいてもよい。当業者であれば、機械的な分離および洗浄の適切な手段および条件を選択
することができる。
【００４４】
　以下の非限定的な実施例は、本開示を説明するものである。
【実施例】
【００４５】
[実施例１]
硫酸リチウム／硫酸溶液からの硫酸リチウム一水和物結晶の結晶化
　本実施例の目的は、蒸発におけるどのポイントで異なる形態の結晶が異なる濾過特性を
伴って生成されるのか、および系が真空下でどのように挙動するのかを研究することであ
った。
【００４６】
　水酸化リチウムをスポジュメンから生成する既存の方法は、「濃縮された」硫酸をβ－
スポジュメンと反応させるステップを包含する。「焙焼」反応は、適度な温度のパグミル
（２００～３００℃）内で起こり、固形物を生成し、この固形物から、水への浸出により
硫酸リチウムを抽出することができる。スポジュメン中の酸化リチウムが転化して硫酸塩
になる際の度合いは、焙焼に使用される酸強度に強く依存すると示され、有利にはおよそ
９０％超になり得る。
【００４７】
　精製後、例えばシリカと、下流での水酸化リチウムの回収に不利になるその他の要素と
を除去するために、浸出からの硫酸リチウム溶液を塩分解セル（salt splitting cell）
において電気化学的に処理して、水酸化リチウムおよび酸性硫酸リチウム溶液を生成する
。
【００４８】
　硫酸を石こうとして電気化学的プロセスから連続的にパージし、著しい量の新たな硫酸
を連続的に作り上げることに代えて、代替としては、下流プロセスで再生された硫酸を電
気化学的プロセスに再循環させることがある。
【００４９】
　本開示の実施例は、蒸発晶析法を使用して未反応の硫酸リチウムを電気化学的プロセス
から回収して再循環させ、引き続き硫酸再濃縮（ＳＡＲＣ）プロセスを実施して水を硫酸
から除去し、それから硫酸を再循環させることについて研究している。
【００５０】
　酸再濃縮の基準は、例えば、およそ１０％未満の水を有する溶液を用意する必要性があ
ることで確立される。溶解した硫酸リチウムをいくらか含有する再循環された酸の残りの
組成を理解することも有用である。
【００５１】
　よって、最初の硫酸塩結晶化に酸再濃縮が続く硫酸再循環系の概念設計を支持して、実
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験室およびパイロット試験を実施する。この作業は、例えば、どのくらいの水を各段階で
除去することができるか、ならびに硫酸リチウム結晶化および硫酸／硫酸リチウム再濃縮
溶液の特性を認識することを目的とする。
【００５２】
　真空下での作業は、生成される結晶の形態に影響を与え得るため、試験は、大気圧に加
えて真空下で実施された。硫酸リチウム一水和物および無水形態のどちらも存在すると知
られており、この形態は、理論により限定されることを望むものではないが、溶液の温度
および含水量に依存すると考えられている。一水和物は、理論により限定されることを望
むものではないが、２つのうち濾過がより簡単であると考えられている。真空下での作業
が有利である。なぜなら、許容可能な実用的製錬を可能にするには、例えば再濃縮（ＳＡ
ＲＣ）ステップがこれらの条件下で有利に実施されるからである。
【００５３】
　実施例の基本となる試験の目的は、幾つかの基本的な実験室での実験を実施して、比較
的容易に回収可能な硫酸リチウム一水和物の結晶を硫酸リチウム／硫酸溶液から結晶化す
るための有利なプロセス条件を発見することであった。結晶化のためのこのような条件を
発見することに加えて、実施例１の試験は、例えば硫酸／硫酸リチウム／硫酸ナトリウム
溶液の沸点上昇挙動を研究することも意図していた。これは、蒸発晶析およびＳＡＲＣプ
ロセスの双方の設計に有利である。
【００５４】
　Ｉ．導入
　（ａ）Ｌｉ２ＳＯ４／Ｈ２ＳＯ４／Ｈ２Ｏの３成分系状態図
　図３は、３０℃におけるＬｉ２ＳＯ４／Ｈ２ＳＯ４／Ｈ２Ｏ系についての例示的な３成
分系状態図を示す（International Critical Tables of Numerical Data - Physics, Che
mistry and Technology, Volume IV (1928) pages 353 & 391）。表１は、図３のポイン
トについて、３０℃での平衡濃度データを表す。
【００５５】
【表１】

【００５６】
　図３の図表は、３０℃での様々な酸濃度における飽和条件を示す。このデータを先の試
験の回収結果と比較したところ、精度５％内で一致すると分かった。理論により限定され
ることを望むものではないが、図３の状態図は、この温度で回収される硫酸リチウムの最
大量が、４８重量％の硫酸濃度（点Ｅ）にあることを示す。これにより、リチウムの溶解
性は、一水和物の結晶が安定な形態となる帯域に留まる一方で、最も低くなり（１０．２
重量％）、このことは、先の研究から、最も良好な分離をもたらすことを示した。濃度が
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より高いと、リチウムは再溶解を開始し、無水物および続いて重硫酸塩の結晶が形成し始
める。硫酸の濃度が６９．４重量％を上回ると、さらなるリチウムを回収することができ
る。しかしながら、これは重硫酸リチウムの形態にあり、酸が失われる。
【００５７】
　（ｂ）溶解性
　水については、温度に応じた硫酸リチウムの溶解性が開示されている。しかしながら、
硫酸の濃度において溶解性は、先に論じた３０℃のポイントを除いて十分には確立されて
いない。
【００５８】
　水の場合、硫酸リチウムの溶解性は、目的の温度範囲において逆の挙動を有する；例え
ばCritical Tables, IV, p 233を参照。本研究の前は、これが硫酸溶液における溶解性に
も適用されるかどうか不明瞭であり、結晶化／分離ユニットの設計運転温度に直接影響を
与える恐れがあった。よって、硫酸における溶解性／温度の関係を研究するために試験を
実施した。
【００５９】
　（ｃ）水和物の分解
　硫酸リチウムの一水和物の形態は、十分なエネルギーが与えられると、分解して無水形
態になる：
　Ｌｉ２ＳＯ４・Ｈ２Ｏ（ｓ）⇔Ｌｉ２ＳＯ４（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）
【００６０】
　表２は、硫酸リチウム一水和物の分解条件を表す（International Critical Tables of
 Numerical Data - Physics, Chemistry and Technology, Volume VII (1930) page 303
）。
【００６１】
【表２】

【００６２】
　その他の資料は、大気圧で水和物の分解温度を１３０℃と示すことで一致している。沸
点における圧力に応じて報告された分解温度については、図４を参照。
【００６３】
　分解温度が溶液における結晶の分解に関連する一方で、これらのパラメーターは、熱力
学的に関連しており、互いに計算可能である。沸点曲線および分解曲線の相対的な位置は
、水和された結晶または無水物が、所定の組成および温度で溶液において安定し易いかど
うかを示す。その後、安定な結晶形態は、蒸発後に溶液が冷却されるため、変化し得る。
これについては、事前に実験的に研究されていなかった。例えば、沸点曲線は、硫酸リチ
ウムに対する硫酸の比率の関数であり、特定の混合物について展開される必要がある。
【００６４】
　ＩＩ．実験の概要
　（ａ）溶解性／温度の関係についての試験
　硫酸リチウムを約５０重量％の５０℃の硫酸にゆっくりと添加して、この濃度／温度の
条件で溶解性を求めた。この濃度を、晶析装置ステップにおいて現実的に期待可能な条件
に近づけるように選択した。この試験の詳細な手順および結果は、本明細書において以下



(15) JP 6825082 B2 2021.2.3

10

20

30

40

50

で、実施例１のＩＶ項に見ることができる。
【００６５】
　５０℃の飽和溶液の最終的な組成は、
　Ｈ２ＳＯ４　　４３．３重量％
　Ｈ２Ｏ　　　４３．４重量％
　Ｌｉ２ＳＯ４　　１３．３重量％
であると求められた。
【００６６】
　リチウムの溶解性は、５０℃において、図３の３０℃での３成分系状態図に示されてい
るよりも高い（１３．３重量％対約１０．９重量％）。このことは、水とは異なり、この
酸濃度で溶解性が温度に明らかに関係があること（溶解性は、温度が上昇するにつれて上
昇する）を示している。その後、溶液を７０℃に加熱し、続いて３０℃に冷却し、この現
象を検証した。
【００６７】
　このデータは、硫酸がおよそ４３重量％で、かつ３０～５０℃の間で、リチウムの溶解
性が、１℃ごとに０．１２重量％低下することを示す。
【００６８】
　理論により限定されることを望むものではないが、このことは、硫酸リチウムの回収率
を最大限にするためには、蒸発晶析装置ステップの晶析部分を（冷却水で対応可能な通常
の運転範囲内で）できるだけ低温で運転することがより良好であることを暗に示している
。しかしながら、エネルギーを使用して溶液を冷却し、それから引き続き濃縮のために再
加熱することから、晶析装置の温度をより低温にすることは、例えばコストおよび／また
は効率の観点で正しいとは認められないだろう。
【００６９】
　（ｂ）沸点の上昇
　溶液の濃度を、以下のリチウム／ナトリウム／硫酸の比率に基づいて変化させた：１９
．５重量％　Ｌｉ２ＳＯ４、１．３重量％　Ｎａ２ＳＯ４、１２．２重量％　Ｈ２ＳＯ４

および６７．０重量％　Ｈ２Ｏ；溶液の水ではない部分が、５９．１重量％　Ｌｉ２ＳＯ

４、３．９重量％　Ｎａ２ＳＯ４および３７．０重量％　Ｈ２ＳＯ４であることを暗に示
す。その後、これらの溶液をゆっくりと沸騰させ、凝縮物（condensate）を様々な圧力で
捕集した。これらの試験の結果は、この項に要約されている。これらの試験の詳細な手順
および結果は、本明細書において以下で、実施例１のＶ項に見ることができる。また、こ
れらの各試験の沸騰温度については、図５を参照。
【００７０】
　ＢＰＲ－１およびＢＰＲ２：第１の沸点上昇試験（ＢＰＲ－１）では、３０重量％～８
４重量％の硫酸および塩の範囲について調べた。これは、６５重量％～９６重量％の第２
の試験（ＢＰＲ－２）とオーバーラップした。２つの試験に分割して、再現性を確実にし
、より高い度合いの精度を特により高い濃度範囲で達成した。ＢＰＲ－１およびＢＰＲ－
２を、どちらも周囲圧力で実施した。１０７．８℃において、かつこの系に関して別の飽
和点を示すＨ２ＳＯ４１４．９重量％およびＬｉ２ＳＯ４２３．９重量％の組成において
、初めて結晶化が観察された。約７０重量％（酸および塩の総計）に達したら、混合物は
、非常に粘稠になり、多量の固形物を有していた。９６重量％の酸および塩の最終濃度に
達するまでには、混合物は、非常に粘性が高くゲルのようになり、取り扱いが難しかった
。
【００７１】
　ＢＰＲ－３：第３の沸点上昇試験（ＢＰＲ－３）では、３０重量％～８３重量％の硫酸
および塩の範囲について調べ、水銀－２５インチ（１６．７ｋＰａの絶対圧）で実施した
。これは、真空下で運転する蒸発晶析ステップで見られる沸点の上昇に一致させることを
意図していた。６９．８℃において、かつＨ２ＳＯ４１４．２重量％およびＬｉ２ＳＯ４

２２．７重量％の組成、すなわち別の飽和点において、初めて結晶化が観察された。５１
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．５重量％の酸および塩の濃度に達するまでには、混合物は、非常に粘稠なスラリーであ
った。
【００７２】
　ＢＰＲ－４：第４の沸点上昇試験（ＢＰＲ－４）では、６５重量％～９６重量％の硫酸
および塩の範囲について調べ、水銀－２９インチ（３．１ｋＰａの絶対圧）で実施した。
これは、真空下で運転するＳＡＲＣステップで見られる沸点の上昇に一致させることを意
図していた。この試験からのデータセットは、実行の途中での一晩にわたる停止により不
正確なものとなった。これは先の試験に対して影響を与えなかったようであるものの、理
論により限定されることを望むものではないが、高い酸濃度を低い温度（すなわち分解温
度未満）と組み合わせることで、結晶について、室温に冷却した際に構造が切り替わり（
すなわち重硫酸塩、硫酸塩または一水和物）、再加熱して試験を継続した際にそれらの以
前の構造に再構成されなかった可能性が考えられる。これにより溶液組成物がもたらされ
、したがって、沸点が変化する。しかしながら、取り扱いを難しくするその粘性を理由に
、結晶の分離なしに運転においてアノライト溶液が単一の段階で完全に濃縮されることは
起こりにくい。
【００７３】
　（ｃ）蒸発晶析装置／濾過／濃縮の試験
　上記の沸点上昇実験から、工業プロセスの観点で、まず幾つかの中間濃縮で結晶を除去
することなしに、アノライト溶液を直接的に９６重量％の酸および塩に濃縮することは実
用的ではないだろうと示された。これは、混合物が粘性でゲルのような性質であることに
よるものであった。よって、アノライトをまず個別の蒸発晶析段階にかけて７１重量％の
酸および塩に濃縮する第２のセットの試験を実施した。
【００７４】
　その後、混合物を３０℃に冷却し、濾過により結晶を分離した。その後、真空下でさら
に濾液を濃縮し、最終的な濃縮段階において酸および塩の濃度を９６重量％にした。
【００７５】
　この試験を２回実施した；蒸発晶析装置を用いて、１回は真空下で、もう１回は大気圧
で運転した。さらに、沈降試験を実施して、一水和物の結晶の沈降特性を定量化した。最
後に、固形物の特性化試験を実施して、重硫酸塩の結晶形態に対する硫酸リチウムの分割
割合の特定を試みた。これらすべての試験の結果は、この項に要約されている。これらの
試験の詳細な手順および結果は、本明細書において以下で、実施例１のＶＩ項に見ること
ができる。
【００７６】
　試験１：この試験については、蒸発晶析装置を試験ＢＰＲ－３と同じ圧力（水銀－２５
インチ）で運転した。酸および塩を７１重量％にする最初の濃縮（段階１）の後に、およ
そ８１％の塩が疑似アノライト材料から回収された。結晶は針状かつ半透明であり、理論
により限定されることを望むものではないが、これらは主に一水和物の形態を示していた
。段階２に従って、さらなる２．５～５％の塩を回収した。これらの結晶が硫酸塩の形態
にあったのか、または重硫酸塩の形態にあったのかは確認しなかった。理論により限定さ
れることを望むものではないが、大部分が重硫酸塩として生じ、これによりリチウムの回
収率がより減少し、酸の損失がより多くなると予想される。溶液を冷却した際に、結晶化
温度を記録しなかったが、およそ１３０℃であると考えられた。
【００７７】
　試験２：この試験については、蒸発晶析装置を大気圧（ＢＰＲ－１と同じ）で運転した
。酸および塩を７１重量％にする最初の濃縮（段階１）の後に、結晶の想定される形態（
無水物対一水和物）に応じて、７６～８９％の塩が疑似アノライト材料から回収された。
これらの結晶は、半透明／針状で白色の粉末状固形物の混合物であり、理論により限定さ
れることを望むものではないが、外観が形態の正確な指標であるなら、実際の回収率は、
これら２つの範囲の間のどこかである可能性が極めて高い。段階２に従って、さらなる１
．３～２．７％の塩を回収した。パーセント回収率における不確実性は、結晶が硫酸塩の
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形態にあるのか、または重硫酸塩の形態にあるのかということに基づく。理論により限定
されることを望むものではないが、大部分が重硫酸塩として生じ、これによりリチウムの
回収率がより減少し、酸の損失がより多くなると予想される。
【００７８】
　沈降試験：試験１からの濃縮物について、第１の濃縮段階後、すなわち濃縮物を３０℃
に冷却してから濾過前に、沈降試験を実施した。混合物をメスシリンダー内でかき混ぜ、
固形物のレベルを経時的に記録することで試験を行った。結晶は比較的素早く沈降し、１
０～２０分後に平衡レベルに達した。しかしながら、固形物はあまり良好には固まらず、
分離により３０ｍＬしか濾液が回収されないことが分かった。これは濾液の約２２％だけ
でしかなく、約５０重量％の濾液を含有する結晶が生じた。濾液を、例えば幾つかの機械
的手段（例えば、フィルタ、遠心分離機など）で回収して、大きな酸の損失を回避するこ
とができる。また、この方法において、例えば洗浄を利用してもよい。これらの段階につ
いては、全体的な水および酸のバランスの文脈で検討することができる。
【００７９】
　固形物の特性評価：各濾過ステップから回収固形物について、検査により、かつ結晶を
水に再溶解させてｐＨを測定することにより特性評価を行った。硫酸塩と重硫酸塩との間
の定量的な分割はこの方法によっては得られなかったものの、有用な観察が幾つか行われ
た。試験１の段階１（真空で実施）からの結晶は、外見的には、試験２の段階１（大気圧
で実施）のものよりも、一水和物の形態により類似していた。試験１の段階１の場合、最
終的な沸騰温度は、１７ｋＰａ（ａ）での分解温度の計算値である９２℃よりも低い８１
．９℃であった。それとは対照的に、試験２の段階１の場合、最終的な沸騰温度は、１０
１ｋＰａ（ａ）での分解温度の計算値である１２７℃と同等の１２７．２℃であった。こ
れは、真空下での運転に、硫酸リチウムの回収率を最大限にしようとする際に一水和物の
結晶形態の維持を補助するという利点があることを示す。双方の試験からの段階２（ＳＡ
ＲＣと同等）の結晶は、微細な白亜質の粉末であった。理論により限定されることを望む
ものではないが、これは、水に溶解している際にはより低いｐＨを伴って、大部分の結晶
が、これらの高い酸濃度に従って重硫酸塩の形態にあることを示す。
【００８０】
　ＩＩＩ．結論および概念的フロー図
　理論により限定されることを望むものではないが、最終的な設計に影響を与え得る発見
を以下に示す。
【００８１】
　本研究における観察によると、アノライト溶液を直接的に９６重量％の酸および塩に濃
縮することは実用的ではないだろう。なぜなら、混合物が粘性でゲルのような性質である
ことで、理論により限定されることを望むものではないが、例えば装置のフリージング／
プラギングおよびパイピングが非常に起こり易く、取り扱いが難しいからである。よって
、中間濃縮で硫酸リチウムの結晶を除去することが有利である。
【００８２】
　硫酸リチウムの最小限の溶解性は、約４８重量％のＨ２ＳＯ４（５８重量％の酸＋塩）
で生じ、その後、結晶は無水形態に切り替わり始め、溶解性は、重硫酸塩の結晶が約６２
重量％のＨ２ＳＯ４（約８０重量％の酸および塩）で形成し始めるまで上昇する。よって
、硫酸リチウムの回収率を最大限にするために、蒸発晶析装置で、例えば溶液においてＨ

２ＳＯ４が約４８重量％になるまで濃縮してもよい。供給材料の仕様に基づくと、本方法
で、例えば硫酸リチウムにおける理論上の最大回収率を８７％にすることができる（実験
室では８１％と測定された）。
【００８３】
　結晶特性および溶液粘度を考慮して、例えば、約６５重量％の濃度のＨ２ＳＯ４を晶析
装置内で使用してもよい。これによっては最適な結晶回収率はもたらされないものの、こ
の濃度がスポジュメンからのリチウムの初期抽出方法において有用である場合、ＳＡＲＣ
系を除去することで、さらなる単位操作が回避される。
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【００８４】
　晶析装置内における６５重量％超の濃縮は、沸点が上昇してしまい、多重効用蒸発にお
いては効率的に実施されない。理論により限定されることを望むものではないが、６５～
９６重量％の間のいずれの濃度でも、晶析装置の後にＳＡＲＣの添加が必要となるであろ
うが、初期および最終濃度の選択が、サイズ／コストに大きな影響を与え得る。
【００８５】
　晶析装置からの濾液（４８重量％　Ｈ２ＳＯ４）がＳＡＲＣにおいてさらに濃縮される
場合（９６重量％の酸＋塩）、できあがる溶液は、例えば単相であり、かつ固体結晶粒子
を含んでいないことがある。冷却すると、推定１３０℃の温度で結晶が形成および沈殿を
開始する。３０℃に冷却可能である場合、さらに２．５％の初期量の硫酸リチウムを重硫
酸リチウムとして回収することができるが、これにより、例えば酸が損失することがある
。理論により限定されることを望むものではないが、複雑性およびコストの観点から、高
温の酸をスポジュメン反応器に送ることが有用である。
【００８６】
　晶析装置を真空下で運転することの利点は、結晶が分解して無水形態にならずに一水和
物のまま留まるのに役立つと思われること、および最小限の溶解性が達成可能になること
である。
【００８７】
　沈降時間は分オーダーであった。しかしながら、結晶はあまり良好には固まらず、約５
０重量％の液体同伴率（liquid entrainment）を有していた。よって、例えばさらなる単
位操作を使用して、同伴液を機械的に分離してもよい。また、結晶の洗浄を利用して、酸
の持ち越しを理由とした、ｐＨ調整のための水酸化リチウム添加を最小限に抑えることが
できる。当業者であれば、結晶が再溶解しないことを保証するように注意する。
【００８８】
　実施される実験的試験に基づき、図６に示される例示的なプロセスフロー図を作成した
。ここに例示されるプロセス２００は、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成物を処理
するためのものである。図６を参照すると、ここに例示されるプロセスでは、硫酸リチウ
ムおよび硫酸を含む水性組成物２０２を、硫酸リチウム一水和物の結晶２０６と硫酸リチ
ウム低減溶液（濾液２０８）とを得るための条件下で蒸発晶析する２０４。例えば、蒸発
晶析装置２０４は、単効用または多重効用のどちらであってもよく、例えば約１６ｋＰａ
の圧力および約８２℃の温度（Ｔｆ）で運転してもよい。硫酸リチウム一水和物の結晶２
０６を、硫酸リチウム低減溶液２０８から任意で分離する。また、蒸発晶析２０４によっ
て、第１の酸性凝縮物２１０も生成される。硫酸リチウム低減溶液２０８を、第２の酸性
凝縮物２１６と硫酸を含む濃縮物２１８とを得るための条件下で任意で濃縮する２１２。
例えば、濃縮ステップは、約２ｋＰａの圧力および約１９０℃の温度（Ｔｆ）で実施され
るＳＡＲＣ（商標）法により実施可能である。
【００８９】
　例えば、図６に示されるプロセス２００では、硫酸リチウムおよび硫酸を含む水性組成
物２０２は、１００ｋｇに対して、約１９．５重量％　Ｌｉ２ＳＯ４、１．３重量％　Ｎ
ａ２ＳＯ４、１２．２重量％　Ｈ２ＳＯ４および６７．０重量％　Ｈ２Ｏを含むアノライ
ト材料であってもよい。例えば、プロセス２００のこのような例（理論により限定される
ことを望むものではないが、回収率が約８２％であり、濾液２０８の同伴がないと仮定さ
れる）では、約１９．７ｋｇの硫酸リチウム一水和物の結晶２０６を得ることができ、こ
れは、約９４．６重量％　Ｌｉ２ＳＯ４・Ｈ２Ｏおよび約１．３重量％　Ｎａ２ＳＯ４の
組成を任意で有する。例えば、約２６．９ｋｇの濾液２０８を得ることができ、これは、
約１３．１重量％　Ｌｉ２ＳＯ４、０．９重量％　Ｎａ２ＳＯ４、４５．２重量％　Ｈ２

ＳＯ４および４０．８重量％　Ｈ２Ｏの組成を任意で有する。例えば、約５３．４ｋｇの
第１の酸性凝縮物２１０を得ることができ、これは、例えば約３のｐＨを有していてもよ
い。例えば、約１０．３ｋｇの第２の酸性濃縮物２１６を得ることができ、これは、例え
ば約１のｐＨを有していてもよい。例えば、約１６．６ｋｇの硫酸を含む濃縮物２１８を
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得ることができ、これは、約２１．２重量％のＬｉ２ＳＯ４、約１．４重量％のＮａ２Ｓ
Ｏ４、約７３．４重量％のＨ２ＳＯ４および約４．０重量％のＨ２Ｏの組成を任意で有す
る。
【００９０】
　図７は、本開示の実施例に準拠して作成された３成分系状態図を示す。
【００９１】
　ＩＶ．溶解性試験－５０重量％の硫酸における硫酸リチウムの溶解性
　（ａ）要約
　５０重量％の硫酸における硫酸リチウムの溶解性を実験的に求めたところ、５０℃で１
３．２９～１３．３２重量％であった。温度に関する溶解性の挙動について、飽和溶液を
５０℃～７０℃で加熱し、引き続き３０℃に冷却することで試験した。
【００９２】
　（ｂ）方法
　５０ｇの５０重量％　Ｈ２ＳＯ４を、撹拌棒および凝縮器を備えた１００ｍＬの丸底フ
ラスコ（ｒｂｆ）に入れ、温度制御した水浴で５０℃に加熱した。その後、Ｌｉ２ＳＯ４

を飽和する（溶液が濁る）まで徐々に添加した。最初に３個の１ｇ画分を添加し、その後
、続いてスパチュラでさらに付け足し、差に基づいて秤量した。濁った溶液を５０℃で１
／２時間にわたり撹拌し、飽和点に達したことを確認し、その後、溶液が透明になるまで
５０重量％　Ｈ２ＳＯ４を滴加した。その後、溶液を７０℃に加熱し、撹拌しながら約１
時間にわたりこの温度に保ち、引き続き１／２時間にわたり撹拌はしなかった。最終的に
、この溶液を撹拌せずに３０℃に冷却し、１時間以上にわたりこの温度に保った。
【００９３】
　（ｃ）材料
　硫酸溶液を、表３に示されるように希釈して調製した（Ａｎｔｏｎ　Ｐａｒｒにより分
析）：
【００９４】
【表３】

【００９５】
　硫酸リチウム，無水－９８．０％以上は、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙに由来
し、製品＃６２６１３－１ＫＧ，ロット＃ＢＣＢＬ６２８７Ｖであった。
【００９６】
　（ｄ）結果／考察
　結果および考察を表４および５に示す：
【００９７】
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【表４】

【００９８】
【表５】

【００９９】
　無水硫酸リチウムは、微細な白色の粉末であった。溶液が濁ったら、５０℃での飽和点
を観察した。７０℃に加熱したところ、溶液は無色透明のままであった。溶液を３０℃に
冷却したところ、結晶化が起こった。
【０１００】
　Ｖ．沸点上昇試験
　（ａ）要約
　４つの実験を実施して、大気圧および真空下で、硫酸リチウム、硫酸ナトリウムおよび
硫酸を合計３０～９６重量％の酸および塩の範囲で含有する合成アノライト溶液の沸点上
昇（ＢＰＲ）を測定した。表６は、これらの試験の要約を含む。
【０１０１】
【表６】

【０１０２】
　（ｂ）材料
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　硫酸リチウム，無水－９８．０％以上は、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙに由来
し、製品＃６２６１３－１ＫＧ，ロット＃ＢＣＢＬ６２８７Ｖであった。硫酸ナトリウム
，無水，顆粒状，自由流動性，Ｒｅｄｉ‐Ｄｒｉ（商標），ＡＣＳ試薬，９９％以上は、
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈに由来し、製品＃７９８５９２－５００ｇ，ロット＃ＭＫＢ
Ｖ７４８９Ｖであった。溶液はすべて、脱イオン水を用いて調製した。硫酸濃度および溶
液密度の測定値は、Ａｎｔｏｎ　Ｐａａｒ　ＤＳＡ　５０００Ｍ密度および音速測定器を
使用して求めた。
【０１０３】
　（ｃ）装置
　蒸留凝縮器に接続されたコールドフィンガーを有する還流凝縮器から構成される真空蒸
留装置を使用して溶液を濃縮した。蒸気がコールドフィンガーに達する前に、ヘッドスペ
ースの温度を温度計で測定した。還流凝縮器および蒸留凝縮器はＫｏｎｔｅｓのコックで
接続されていた。コールドフィンガーを回して、凝縮物を捕集された蒸留液に向けること
も、濃縮物に戻すこともできた。コールドフィンガーおよび蒸留凝縮器のための冷却水は
、水道水であるか、または接続された循環式の温度制御可能な水浴に由来した。これらの
溶液を、温度計または熱電対を備えた丸形フラスコ内で濃縮した。凝縮物を捕集して、す
りガラス製の首を有する目盛付きボトルに入れた。これらの溶液を電気加熱式マントルで
加熱した。
【０１０４】
　（ｄ）実験
　これらの実験の初期溶液を、同じ比率の酸および塩を用いて、２つの濃縮レベルで調製
した。酸および塩が３０重量％の溶液１のバルクバッチを調製し、試験ＢＰＲ－１および
ＢＰＲ－３で使用した。室温での初期濃度では塩が十分に溶解できなかったため、試験Ｂ
ＰＲ－２およびＢＰＲ－４についてはそれぞれ、酸および塩が６５重量％の溶液２の新た
なバッチをフラスコ内で直接調製した。表７は、これらの組成に関するデータを含む。
【０１０５】
【表７】

【０１０６】
　（ｅ）基本手順
　溶液を丸底フラスコ（ｒｂｆ）に充填し、このフラスコに、温度計または熱電対、沸騰
石または撹拌棒、および電気加熱式マントルを備えた。このフラスコを蒸留装置に接続し
、沸騰させ、それから、温度を記録し、計時し、凝縮物の捕集を開始した。試験ＢＰＲ－
３およびＢＰＲ－４の場合、蒸留装置を真空ポンプに接続し、加熱前に系を目標の真空圧
力にした。水をゆっくりと蒸発させ、時間、温度（溶液および蒸気）および溜まった凝縮
物の体積を記録した。結晶が形成し始めたポイントも記録した。
【０１０７】
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　蒸発速度が遅いことを理由に、各実験は、２日または３日かけて完了した。その間に、
濃縮物および装置を大気圧で室温に冷却した。凝縮物の捕集を再開する前に、溶液を再加
熱し、望ましい圧力で還流させた。表８は、各試験についての詳細および変更の概要を含
む。
【０１０８】
【表８】

【０１０９】
　（ｆ）結果
　表９は、溶液の組成および沸点を、それらの初期および最終的な組成について強調して
示している。集めた全データは、表１０（ＢＰＲ－１）、表１１（ＢＰＲ－２）、表１２
（ＢＰＲ－３）および表１３（ＢＰＲ－４）に見ることができる。
【０１１０】
【表９】

【０１１１】
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【表１０－１】

【０１１２】
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【表１０－２】

【０１１３】
【表１１】

【０１１４】
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【表１２】

【０１１５】
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【表１３】

【０１１６】
　結晶が形成したポイントは、試験ＢＰＲ－１およびＢＰＲ－３の場合のみ記録した。と
いうのも、その他の２つの試験は、それらの初期組成レベルにおいて溶解していない固形
物を含んでいたからである（表１４）。このポイントは濃縮レベルとして定められ、この
ポイントにおいて濃縮フラスコ内で初めて沈殿が記録された。これは、固形物が観察され
た測定と事前に実施した測定との間の範囲と考えることもできる。
【０１１７】
【表１４】

【０１１８】
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　図８～１１のグラフは、各試験における沸点の上昇を示す（図８：ＢＰＲ－１およびＢ
ＰＲ－２；図９：ＢＰＲ－３；図１０：ＢＰＲ－４；図１１：ＢＰＲ－１およびＢＰＲ－
３）。沸点は、溶液またはスラリー中で測定された温度であり、これは、データ表におい
て「フラスコ温度」と示される。
【０１１９】
　表１５は、試験ＢＰＲ－１～ＢＰＲ－４から得られた凝縮物のｐＨ測定に関連するデー
タを含む。
【０１２０】
【表１５】

【０１２１】
　（ｇ）観察
　各試験について、溶液の外観および結晶が形成したポイントを観察した。溶液を加熱す
る際に断熱が必要とされるため、実験全体にわたり常時観察することはしなかった。
【０１２２】
　ＢＰＲ－１：第１の濃縮部分では、酸および塩の合計は３０％から４１％になり、撹拌
棒または沸騰石は使用しなかった。この溶液は、始めは無色透明であり、スムーズに沸騰
した。酸および塩が合計４０．４％になったら、この混合物は、突沸を開始し、より激し
く沸騰し、濃縮物中に結晶が観察された。これらの結晶は、透明で針状であり、混合物を
かき混ぜないとフラスコの底部に素早く沈降した。この上澄液は、無色透明であった。第
１の濃縮部分を、酸および塩が合計４０．６％になったら停止し（図１２Ａ）、一晩にわ
たり冷却した。さらなる結晶が、きれいな結晶構造を伴って、室温で形成された（図１２
Ｂ）。
【０１２３】
　第２の濃縮部分では、酸および塩の合計は４１％から８４％になった。この試験の第２
の部分の場合、沸騰石を濃縮フラスコに加えた。室温で存在していた幾つかの固形物は、
混合物が還流に達したら再溶解した。この混合物は、非常に激しく沸騰し続け、沸騰石が
あっても突沸した。４０．６％～５６．６％では、濃縮物の外観は、目視可能な固形物の
量が僅かに増加することを除いて、非常に類似していた（例えば、４９％の濃縮物を示す
図１２Ｃおよび５７％の濃縮物を示す図１２Ｄを参照）。これらの固形物は、微細で針状
の白色の結晶であり、沸騰が停止するとすぐに沈降した。この上澄液は、無色透明であっ
た。図１２Ｅに示されるように、６９．３％では、濃縮物においてより大きな固形物層が
目視可能であった。これらの固形物は、白色かつ微細に見え、この上澄液は、僅かに不透
明かつ微黄色であった。幾つかの固形物が、フラスコの壁に付着していた。図１２Ｆに示
されるように、７４．９％では、濃縮物は、非常に粘性が高いように見えた。最終濃縮物
は、合計８４．４％の酸および塩を含有しており、図１２Ｇに示されるように、固形物が
フラスコの底部に沈降すると、無色透明な上澄液とともに、底部に白色固形物の大きな層
を有していた。室温に冷却したところ、図１２Ｈに示されるように、より多くの固形物が
沈殿し、上澄液の非常に小さな層が残留していた。
【０１２４】
　ＢＰＲ－２：初期混合物は、粘稠な白色のスラリーであった。磁気撹拌プレートを使用
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してこのスラリーを調製し、この試験の間、撹拌を維持した。第１の濃縮部分では、酸お
よび塩の合計は６５％から７６％になった。混合物が還流に達し、凝縮物の捕集が開始さ
れるまで、数時間の加熱が必要とされた。濃縮物の外観に基づいた加熱により幾つかの初
期固形物が溶解した。しかしながら、どのポイントでも、すべての固形物は溶解しない（
例えば：図１３Ａを参照）。この濃縮の間、混合物は、バブリングした白色のスラリーで
あるように見えた。７１．３％で、混合物は、沸騰を開始し、非常に激しく突沸したため
、加熱を僅かに弱めた。７５．５％で、この高温の濃縮物は、フラスコの底部に沈降した
白色固形物の層、および透明かつ微黄色の上澄液を有していた（図１３Ｂ）。このポイン
トで濃縮を停止し、一晩にわたり冷却した。室温（図１３Ｃ）で、混合物全体が結晶化し
た。２層の固形物があるように見えた。底部層は、より微細な白色固形物を有していた。
上澄液層に相応すると思われる上層は、より大きな白色で針状の結晶を含有していた。
【０１２５】
　第２の濃縮部分では、酸および塩の合計は７６％から９６％になった。濃縮物を加熱し
て還流させると、幾つかの結晶が再溶解し、スラリーを形成した。白色のスラリーは、濃
縮されているため、穏やかに沸騰した。外観は、第２の濃縮部分の間は全く変わらなかっ
た。９２．７％では、ほとんど白色の固形物が、少量の透明な黄色の上澄液を伴って、フ
ラスコ内で目視可能であった（図１３Ｄ）。９６．０％に濃縮されると、試験を停止した
。この濃縮物は、高温の場合、粘稠な白色のバブリングしたスラリーであった。固形物が
沈降すると、混合物はなおも高温であったが、僅かに不透明な淡黄色の上澄液の層が目視
可能であった（例えば：図１３Ｅ参照）。
【０１２６】
　ＢＰＲ－３：ＢＰＲ－３は、真空下で実施した第１の試験であった。以前の試験で使用
した水道水に代えて、１０℃に設定した循環式の水浴を使用して、コールドフィンガーお
よび凝縮器を冷却した。第１の濃縮部分では、酸および塩の合計は３０％から６６％にな
った。この溶液は、無色透明であり、３７．５％まで穏やかに沸騰した。３８．４％で、
この溶液において第１の固形物が観察され、これらの固形物は、沸騰を停止するとフラス
コの底部に沈降し、針状の結晶であった。４２．２％で、この濃縮物はより激しく沸騰を
開始した。５０．１％の濃度で、受けフラスコを交換し、系をこの温度および真空下で維
持した。固形物の量は、濃縮が進行するにつれて増加した。上澄液は、無色透明であり、
混合物は、非常に激しく沸騰した。酸および塩が合計６６．２％で、濃縮を停止し（図１
４Ａ）、系を大気圧にして、一晩にわたり室温に冷却した（図１４Ｂ）。
【０１２７】
　第２の濃縮部分では、酸および塩の合計は６６．２％から８２．５％になった（ある温
度の８３％の濃縮物については図１４Ｃを参照）。系を真空下に置き、加熱して還流させ
、それから捕集を開始した。最終濃縮物は、粘性で僅かに不透明かつ淡黄色に見える上澄
液層と一緒に、フラスコの底部に白色固形物の層を有していた（図１４Ｄ）。
【０１２８】
　ＢＰＲ－４：酸および塩が合計６５％の初期スラリーは、非常に粘稠かつ粘着性であり
、フラスコ内の撹拌棒では、系を十分に混合することはできなかった。溶液を調製する間
に、ガラス撹拌棒を使用して撹拌を補助した。最初に真空下に置くと、スラリーは著しく
膨張して、フラスコ全体をほぼ満たした。その後、この溶液を、ゆっくりと３ｋＰａの目
標の真空にして、膨張を和らげた。理論により限定されることを望むものではないが、膨
張はスラリーの脱気によるものと思われた（図１５Ａ）。その後、このスラリーを真空下
で還流させ（図１５Ｂ）、第１の濃縮部分では、酸および塩の合計は６４．９％から７０
．５％になった（例えば、ある温度の６９％の濃縮物を示す１５Ｃを参照）。理論により
限定されることを望むものではないが、始終スラリーが非常に粘稠であったことを理由に
、このステップで撹拌が行われなかった可能性がある。室温から還流では、溶液において
目視可能な変化がなかった。７０．５％の濃縮物を室温に冷却し、大気圧で一晩にわたり
静置した。室温では、７０．５％の濃縮物において、３つの明確な層が目視可能であった
。底部層は、固体状の白色の塊であり、フラスコの底部に付着した撹拌棒を含んでいた。
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中間層は、最も大きく、針状の結晶とより微細な白色の固形物との混合物であるように見
えるスラリー化／懸濁した固形物を含有していた。最上部では、無色透明な上澄液の非常
に薄い目視可能な層があった。最上部の２つの層を単純に撹拌した。底部の固形物層は、
スパチュラで単純には撹拌されず、より小さな破片へと破壊されることができなかった。
【０１２９】
　第２の濃縮部分では、酸および塩の合計は７０．５％～８８．２％になった（ある温度
の８８％の濃縮物については図１５Ｄおよび室温の８８％の濃縮物については図１５Ｅを
参照）。還流では、固形物の塊は、すぐに溶解することも、または壊れることもなかった
。およそ７５％で沸騰が和らぎ、還流が再開するのにしばらく時間がかかった。しかしな
がら、沸騰および蒸留が再開すると、混合物は十分に混合されたように見え、撹拌棒で溶
液を混合することができた。残りの濃縮において、蒸留はスムーズに進行した。
【０１３０】
　第３の濃縮段階では、酸および塩の合計は８８．２％から９６．０％になった。この固
形物は、沸騰時にスラリーに十分に分散したように見えた。最終濃縮物は、粘稠で不透明
なスラリーであった（図１５Ｆ）。
【０１３１】
　最終濃縮物の比較：ＢＰＲ－１からの濃縮物は、無色透明な上澄液を有する結晶状で半
透明な白色の結晶を含有していた（図１６Ａ）。ボトルをかき混ぜた際に、粘稠なスラリ
ーが形成された。ＢＰＲ－２からの濃縮物は、すぐ表面に粘性の上澄液の非常に薄い層を
有する粘稠なスラリーであった（図１６Ｂ）。固形物の最上部層およびスラリーをスパチ
ュラでこすり落として混合することができ（図１６Ｃ）、大部分の固形物は、フラスコの
底部の固体状の塊内にあった。ＢＰＲ－３からの濃縮物は、沈降して３つの層になった。
最上部層は、薄い上澄液であり、中間層は、結晶性で白色の固形物を含有しているように
見え、底部層は、中間層よりも微細な沈降した固形物であるように見えた。かき混ぜるこ
とにより、３つの層をすべてまとめて混合して、粘稠なスラリーにした（図１６Ｄ）。Ｂ
ＰＲ－４からの濃縮物を冷却して、目視可能で余分な液体を有しない固体状の塊にした。
これらの固形物は、２つの層にあるように見えた（図１６Ｅ）。最上部の固形物は、より
結晶状であるように見え、底部の固形物は、後に、最上部よりも微細であり、かつ結晶性
が低いように見えた。ＢＰＲ－２（右手のｒｂｆ）とＢＰＲ－４（左手のｒｂｆ）とを並
べた比較については、図１６Ｆも参照。
【０１３２】
　ＶＩ．二段階の濃縮および濾過試験
　（ａ）要約
　合成アノライト溶液の二段階の濃縮および濾過試験を大気圧および真空下で完了した。
実験の段階１は、合成アノライト溶液の濃度を、酸および塩が合計３３％～７１％になる
ように濃縮することであった。これを、真空のもと１７ｋＰａおよび大気圧で完了した。
７１％の溶液を３０℃に冷却し、濾過した。どちらの実験の場合でも、第２の段階におい
て、真空のもと３ｋＰａで、できあがった濾液をさらに濃縮して、酸および塩の合計を９
６％にした。最終濃縮物を３０℃に冷却し、固形物を沈殿させ、濾過した。
【０１３３】
　（ｂ）材料
　硫酸リチウム，無水－９８．０％以上は、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙに由来
であり、製品＃６２６１３－１ＫＧ，ロット＃ＢＣＢＬ６２８７Ｖであった。硫酸ナトリ
ウム，無水，顆粒状，自由流動性，Ｒｅｄｉ－Ｄｒｉ（商標），ＡＣＳ試薬，９９％以上
は、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈに由来し、製品＃７９８５９２－５００ｇ，ロット＃Ｍ
ＫＢＶ７４８９Ｖであった。溶液はすべて、脱イオン水を用いて調製した。
【０１３４】
　（ｃ）装置
　実施例１のＩＶ項に記載の沸点上昇試験に使用したものと同じ装置を使用して、濃縮ス
テップを実施した。
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　（ｄ）実験
　段階１　濃縮および濾過
　硫酸リチウム、硫酸ナトリウムおよび硫酸の初期溶液を脱イオン水中で調製した。丸底
フラスコに溶液を満たし、熱電対、蒸留装置および電気加熱式マントルを備えた。試験１
では、前述の装置を真空ポンプに接続し、系を１７ｋＰａにした。フラスコ内の混合物を
沸騰させ、水を留去し、目標濃度を達成した。凝縮物および濃縮物の最終的な質量を記録
し、濃縮フラスコの内容物を５００ｍＬのエルレンマイヤーフラスコに移し、このフラス
コを一晩にわたり３０℃の循環式の水浴に沈めた。３０℃の濃縮物を１．５μｍのガラス
マイクロファイバーフィルタに通して真空濾過し、濾液を使用して、以前のステップから
のガラス製品に付着した固形物を濯いで濾過ケークに入れた。最終的に、濾液を単離し、
濾過ケークをエタノールで入念に濯ぎ、結晶を乾燥させた。
【０１３６】
　段階２　濃縮および濾過
　段階１からの既知量の濾液を２５０ｍＬの三口丸底フラスコに移した。このフラスコに
、熱電対、蒸留装置および電気加熱式マントルを備え、これを真空ポンプに接続し、３ｋ
Ｐａにした。フラスコ内の混合物を沸騰させ、水を留去し、目標濃度を達成した。その後
、凝縮物および濃縮物の最終的な質量を記録した。段階２の冷却および濾過ステップは、
試験１および２において以下のように異なっていた。
【０１３７】
　試験１：濃縮フラスコの内容物を、２５０ｍＬのエルレンマイヤーフラスコに移し、一
晩にわたり３０℃の循環式の水浴に沈めた。３０℃の濃縮物を１．５μｍのガラスマイク
ロファイバーフィルタに通して真空濾過した。一部の濾液を使用して、以前のステップか
らのガラス製品に付着した固形物を濯いでエルレンマイヤーに入れたが、濾過ケークと一
緒にはしなかった。濾過ケークをエタノールで入念に濯ぎ、結晶を静置して乾燥させた。
【０１３８】
　試験２：最終濃縮物を静置して、撹拌しながら周囲温度に冷却した。冷却しながら、タ
イマーを備えたカメラを使用して、１分間隔で写真を撮影し、濃縮物の温度および外観を
記録した。その後、この濃縮物を３０℃で一晩にわたり静置して、固形物を結晶化した。
この濃縮物を油浴でゆっくりと９９℃に加熱し、観察して固形物が再溶解するのを監視し
た。その後、この濃縮物を、３０℃に冷却し、１．５μｍのガラスマイクロファイバーフ
ィルタに通して真空濾過した。濾過ケークをエタノールで入念に濯ぎ、結晶を静置して乾
燥させた。
【０１３９】
　固形物の沈降試験
　３０℃に冷却した後に、試験１の段階１からの濃縮物について固形物の沈降試験を実施
した。３０℃の濃縮物を２５０ｍＬの目盛付きボトルに移した。その後、この濃縮物をか
き混ぜ、固形物を十分に懸濁した。ボトルを作業台に設置し、タイマーを始動した。固形
物のレベルを経時的に記録した。
【０１４０】
　（ｅ）結果
　表１６は、これらの試験の条件の要約を含む：
【０１４１】
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【表１６】

【０１４２】
　試験１の段階１（１７ｋＰａ）：初期溶液は質量に基づいて調製された。濃縮物の量は
濃縮ステップの終わりの質量に基づいて求められ、その組成は、理論により限定されるこ
とを望むものではないが、除去された凝縮物がすべて水であるという想定のもと計算され
た。回収および乾燥した固形物は、均質で半透明な針状の結晶として見え、理論により限
定されることを望むものではないが、すべてＬｉ２ＳＯ４一水和物であると想定された。
濾液の量および組成を、濃縮物と回収固形物との間の差として計算した。濾過は、濾過ケ
ークにおけるすべての固形物が考慮されるように、最初の濾過の後にすべてのガラス製品
を濾液で濯いでフィルタに入れることで実施した。濾液の合計を、濃縮物と回収固形物と
の間の質量における差として計算した。回収濾液は、移送時の損失と、エタノールで濯ぐ
前に濾過ケークに同伴した濾液とを理由に、計算した合計よりも少なかった。表１７は、
試験１の段階１に関する組成データについての概要を含む。
【０１４３】

【表１７】

【０１４４】
　試験１の段階２（３ｋＰａ）：段階２については、段階１からの濾液を初期溶液として
使用した。この試験は、１５０ｇの濾液を用いて行い、回収濾液の残りは、使わずに置い
ておいた。凝縮物および最終濃縮物の最終的な質量を測定した。損失質量を、初期濾液と
濃縮物および凝縮物の試料の合計との間の差として計算した。理論により限定されること
を望むものではないが、損失質量は、蒸留装置の壁に残留した凝縮物によるものと思われ
る。段階２における濾過ステップは、最終濃縮物が非常に粘性が高かったために難しかっ
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た。濾液を使用してガラス製品に付着したすべての固形物をフィルタに移すことはできな
かったため、回収固形物の量は、固形物が３０℃で結晶化した後にフィルタへと最初に移
されたもののみを表す。移送時の損失は、このステップからの固形物または濾液のどちら
においても考慮されない。表１８は、試験１の段階２に関する組成データについての概要
を含む。
【０１４５】
【表１８】

【０１４６】
　試験２の段階１（大気圧）：初期溶液の組成および最終的な組成を、試験１にあるよう
に求めた。表１９は、試験２の段階１の濃縮に関する組成データについての概要を含む。
【０１４７】

【表１９】

【０１４８】
　濾過により単離された固形物は均質ではなく、試験１に類似した半透明の結晶と非晶質
で白色の粉末状固形物との混合物であるように見えた。固形物の組成が特定されなかった
ため、濾液の正確な組成も分からなかった。理論により限定されることを望むものではな
いが、固形物が完全に無水Ｌｉ２ＳＯ４または完全にＬｉ２ＳＯ４一水和物であると特定
された場合、組成はその間のどこかにあると想定された。これらの２つの場合は、表２０
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【０１４９】
【表２０】

【０１５０】
　試験２の段階２（３ｋＰａ）：段階１からの濾液の正確な組成が分からず、条件および
最終的な目標濃度はどちらの試験についても同じであったため、段階２の濃縮の終点は、
試験１の段階２で測定された沸点を基にしていた。沸点が２２２℃に達したら、濃縮を停
止した。このポイントで捕集された凝縮物の体積は、段階１における濾過により除去され
る無水硫酸リチウムまたは硫酸リチウム一水和物を基準として計算した目標範囲内であっ
た。表２１は、除去する凝縮物の量に関する計算についての概要を含み、表２２は、試験
２の段階２の濃縮に関するデータについての概要を含む。
【０１５１】
【表２１】

【０１５２】
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【表２２】

【０１５３】
　最終濃縮物についての沈殿および溶解性試験の後に、濾過を実施した。この濃縮物を、
実験に使用したフラスコからフィルタに直接移した。少量の濃縮物だけが、フラスコの壁
に残留した。この濃縮物を、濾過ケークのエタノール洗浄の間に、エタノールと一緒に最
終的なケークに移した。表２３は、試験２の段階２の濾過に関するデータについての概要
を含む。
【０１５４】
【表２３】

【０１５５】
　結晶化および溶解性：２つの実験を実施して、試験２の段階２の濃縮物についての結晶
化および溶解性の特性を試験した。表２４および２５は、これらの実験の結果についての
概要を含む。
【０１５６】

【表２４】

【０１５７】
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【表２５】

【０１５８】
　固形物の特性評価：各濾過ステップから回収固形物について、検査により、かつ溶液に
おける固形物のｐＨを測定することにより特性評価を行った。溶液は、各固形物を脱イオ
ン水に入れたものから構成されていた。表２６は、濾過した固形物の特性についての概要
を含む。
【０１５９】

【表２６】

【０１６０】
　凝縮物：表２７は、凝縮物の試料のｐＨ測定の結果についての概要を含む。
【０１６１】

【表２７】

【０１６２】
　固形物の沈降試験：試験１の段階１からの濃縮物について、これを３０℃に冷却してか
ら濾過前に、沈降試験を実施した。この試験を３重に行った。この濃縮物は、第１の試験
の開始時には３０℃であり、３つの試験はすべて、室温で連続的に行った。表２８は、試
験１の濃縮物に関する沈降試験データを含む。
【０１６３】
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【表２８】

【０１６４】
　（ｆ）観察
　試験１の段階１：酸および塩が合計７０．８重量％の最終濃縮物は、白色の結晶を含有
しており、固形物が沈降すると、無色透明な上澄液層を有していた（図１７Ａ）。３０℃
に冷却すると、固形物層はより大きく、上澄液の薄膜を有していた（図１７Ｂ）。
【０１６５】
　試験１の段階２：濃縮実験用の初期溶液として使用した濾液は、無色透明であった（図
１７Ｃ）。最終濃縮物は、透明で黄色／茶色であり、最終沸点で固形物を含有していなか
った。この濃縮物をフラスコ内で冷却し、その後、真空下で還流温度に再加熱して固形物
を溶解させ、結晶化のために濃縮物をエルレンマイヤーフラスコに移すことができるよう
にした。３０℃に冷却すると、濃縮物中に固形物が形成された。できあがったスラリーは
非常に粘稠であり、固形物が全体に懸濁していた（図１７Ｄ）。濾過が非常に遅く、さら
なる固形物は、濾過が進行するにつれて濾液中に沈殿するように見えた。この濾液は粘性
であり、色は微黄色であっていた。
【０１６６】
　試験２の段階１：酸および塩が７０％の最終濃縮物は、無色透明な上澄液とともに、フ
ラスコの底部に沈降した白色固形物の層を有するスラリーであった（図１８Ａ）。固形物
の冷却および結晶化のために、この濃縮物をエルレンマイヤーフラスコに移した。最初に
、最終濃縮物を部分的に冷却してもよいが、移すことができない大きな塊の固形物が形成
された。この濃縮物を十分に移すことができるように、この濃縮物を１００℃超に加熱し
て、大きな塊の固形物を再溶解させる必要があった。この濃縮物を周囲温度のもと約７５
℃に冷却し、その後、水浴で３０℃に冷却した。この溶液を２時間にわたり３０℃で維持
し、その後、濾過した。
【０１６７】
　試験２の段階２：この実験用の初期溶液として使用した濾液は、無色透明であった（図
１８Ｂ）。この濾液は、無色から黄色になったが、実験を通して透明のままであった。濃
縮物を沸点から３０℃にする初期冷却において、結晶化は観察されなかった。この濃縮物
を３０℃で一晩にわたり静置し、濃縮物において結晶を観察した。これらの結晶は、半透
明で非常に大きく、濃縮物の色であった（図１８ＣおよびＤ）。上澄液は、粘稠かつ透明
であった。その後、この濃縮物を３０℃の水浴で１日にわたり静置した。１日の終わりに
、スラリーは、最初の大きな結晶に加えて濃縮物中により微細な白色の固形物を伴って、
クリーム状に見えた（図１８Ｅ）。９９℃に加熱（図１８Ｆ）し、その後冷却して３０℃
に戻した後に、この濃縮物は、粘稠かつ白色／ベージュ色であり、大きな結晶は見られな
かった。この濃縮物を非常にゆっくりと濾過した。濾液は、無色透明であり、ケークは不
透明であった。濾過ケークに、これが部分的に凝集した白色／ベージュ色の粉末状固形物
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ークは、白色の粉末状かつ塊状の固形物から構成されていた。
【０１６８】
　表２９、３０、３１および３２は、それぞれ試験１の段階１、試験１の段階２、試験２
の段階１および試験２の段階２に関するさらなる濃縮データを含む。
【０１６９】
【表２９】

【０１７０】
【表３０】

【０１７１】
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【表３１】

【０１７２】
【表３２】

【０１７３】
[実施例２]
硫酸／硫酸リチウム溶液の挙動
　実施例２の試験の目的は、パイロットＳＡＲＣ系における試験キャンペーンにおいて、
硫酸／硫酸リチウム溶液の挙動を研究することである。パイロット試験の主な目標は、
　・　硫酸／硫酸リチウム溶液の伝熱挙動を特定し、その際、規模拡大を可能にするため
に、実施例１および商業規模のＳＡＲＣに関連する方法設計の基礎情報を開発すること
　・　幾つかの専用のキャンペーンのトライアルで硫酸／硫酸リチウム溶液を連続的に再
濃縮する能力を実証すること。各キャンペーンは、アノライト溶液を蒸発および引き続き
結晶化させ、その後、結晶化からの濾液を濃縮することを包含する、
　・　硫酸および硫酸リチウムの濃縮された高温の溶液における短期間の材料適合性を確
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である。
【０１７４】
　実施例を参照して本開示を説明してきたが、特許請求の範囲の範囲は、これらの実施例
に記載の実施形態により限定されるのではなく、全体として説明に一致する極めて広い解
釈が与えられるものと理解すべきである。
【０１７５】
　個別の刊行物、特許または特許出願をそれぞれ具体的かつ個別に示してその全体につい
て参照により組み込むのと同程度に、すべての刊行物、特許および特許出願を、その全体
について参照により本明細書に組み込む。本願における用語が、参照により本明細書に組
み込まれた文書とは異なった形で定義されていると判明した場合、本明細書に記載の定義
を、その用語の定義として用いるものとする。
 

【図１】 【図２】



(40) JP 6825082 B2 2021.2.3

【図３】 【図４】

【図５】 【図６】



(41) JP 6825082 B2 2021.2.3
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【図１１】 【図１２－１】

【図１２－２】 【図１２－３】
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【図１２－４】 【図１３－１】

【図１３－２】 【図１３－３】
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【図１４－１】 【図１４－２】

【図１５－１】 【図１５－２】
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【図１５－３】 【図１６－１】

【図１６－２】 【図１６－３】
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【図１７－１】 【図１７－２】

【図１８－１】 【図１８－２】
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【図１８－３】
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