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|. Kurze Darstellung

1 Aufgabenstellung

UnLimited setzt sich zum Ziel, die notwendigen
hei OBafenwasser i n Deutschland zu entwickeln. Di e Un
Oberrheingraben (ORG) und das Norddeut sche Bec
Lithiumgehalte in Ther(nadnmjgwasnr rent beell.e,gt2 062 2n;d L&

Daf ér sol | zum einen die Nachhaltigkeit der L i
regional untersucht und bewertet werden. Zum anderen sollen verschiedene Sorbenten in

einer Pilotanlage unter den Bedingungen einer betriebenen Geothermieanlage getestet
werden. Hier wurde fér den ORG devomGmwjekipartaear mi e st «
EnBW Energie Baden-Wé r t t e mb gemeginsan@nit der ewb Bruchsal GmbH betrieben

wi rd, ausgewahl t .

Dadurch ergeben sich neue Monitoringschwerpunkte wie beispielsweise die  ldentifikation
mEglicher Ads or p tsowendiei Wnteisdclaungo deg rdorptionsverhaltens

nat érl voh&ommender Radi onukI| Andendungv gdérr direkten der
Lithiumextraktion ( DLE).

Im Hinblick auf eine nachhaltige Bewirtschaftung ist neben de  r Herkunft des Lithiums auch

das Verstagndnis éber wesentliche Reservoirproze
sind in das Forschungsvorhaben UnLimited Arbeitsthemen wie die Ressourcenanalyse und

die Absctha@d¢ zmingc hrGekmnlngscatere verankert.

Alle im Projekt generierten Ergebnisse sind integraler Bestandteil eines Life Cycle
Assessments (LCA), mit dem die nachhaltige und umweltgerechte Verwendung von
Sorbenten zur Lithiumproduktion optimiert und ganzheitlich bewertet wird.

Projektbegleite nd werden Kontakte zu anderen Forschergruppen und Betreibern, die sich

mit der Lithiumproduktion auseinandersetzen, aufgebaut und gepflegt. Dazu werden in
selbstorganisierten Workshops , Webinaren und auf Fachtagungen relevante Ergebnisse

aus dem Forschungs projekt der Geothermie -Community und weiteren Interessierten
vorgestellt. Untdeaimr <thé tvztr swihri ce deeinees Kommuni kati on
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2 Voraussetzungen, unter denen das Pr

Im Vorfeld des Projektes wurden durch die Verbundpartner  verschiede ne Vorversuche zur
geothermi schen Lithiumgewinnung i m Iwardeountena Ost ak
anderem das Tiefenwasser des Geothermiestandorts Bruchsal verwendet. Die Ergebnisse

zeigten, dass die Lithiumextraktion unter dem Einsatz von anorganischen Sorbenten

prinzipiell machbar ist.

Basierend auf den vielversprechenden Resultaten wurde beschlossen, im Rahmen von
UnLimited die Versuch sreihen zur Lithiumextraktion unter Realbedingungen mittels DLE -

Techniken am Standort Bruchsal auszuweite n.

Das Bruchsaler Geothermieprojekt wurde bereits 1981 ins Leben gerufen und wird seit

2009 gemeinsam von der ewb Bruchsal GmbH mit der EnBW Energie Baden -Wér tt e mber g
AG betrieben. In den letzten Jahren fanden an dem Geothermiestandort me hr er e Ef f en't
gef Erderte Forschungsprojekte (LOGRO, O0SGa, /
umf assenden Standortverstandnis beigetragen hab

Durch den Zusammenschluss aus BESTEC, EnBW, Hy
und dem KIT konnten i nt er di sEBExpegisen \negintaind somit eine gute Grundlage

fér die Umsetzung des For s c tsahafgnswerenhDebverbusd Un L i m
aus UniveKMU twrndenGr oOunt er n ekswabei de winsEhgftlicghenh t

und wissenschaftlichen Projekiziele zu erreichenun d Sy ner gi en best mEglich

3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Forschungsprojekt UnLimited umfasst drei Hauptkomponenten, die zur Entwicklung
einer heimischen Lithiumgewinnung aus hei Oen Ti
/ sollen:

1. die Nachhaltigkeit der Lithiumproduktion standortspezifisch und regional untersucht

und bewertet werden;

2. eine Auswahl besonders qualifizierter , lithium -selektiver Sorbenten soll unter
Ber € cksi ch tjewgligem gStofteigenschaften, der Umwe |l t ver ttrbgigl i c hl
der Herstellung, dem Einsatz und dem Recycling bzw. der Entsorgung getroffen

werden;
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3. ausgewghl t e a8 Geothermmestendort Bruchsal in einer Pilotanlage unter
Realbedingungen getestet und ihre Performance bewertet werden.

Das zugehErige Unt er s u ontfasst g Ungerswelunganm @ur  Lithium -
Ressource, technisch mEg | i c hlie NaBkhaltigkein einey s r at er
Lithiumproduktion . Weitere Arbeitsinhalte umfassen die Erforschung der Herkunft bzw. der

Mobil isierungsprozesse des Lithiums in geothermischen Reservoiren desORG. Di e f ér d
Transport und di e LEslichkei't daisch-chemischen u ms n
Parameter sollen identifiziert und verstanden werden . Alle im Projekt erzeugten Ergebnisse

sind integraler Bestan dteil eines Life Cycle Assessments, mit dem die nachhaltige und
umweltgerechte Verwendung von Sorbenten zur Lithiumproduktion optimiert und

ganzheitlich bewertet wird.

Der Abl auf des Vorhabens wurde anhand der f ol ge

Tabelle 1: Arbeitspakete und Inhalte.

Management und Koordination

Verantwortlich: EnBW Beteiligte Partner: Alle AP-Verantwortlichen
AP 1.1 Projektmanagement und Koordination
AP 1.2 Projektinterne Kommunikation

Recherchen zur globalen Lithiumproduktion mit Schwer-

punkt hei Oe Tiefenwasser

Verantwortlich: EnBW Beteiligte Partner: KIT-AGW, Hydrosion, UGOE
AP 21 Recherche zur globalen Lithiumproduktion
AP 2.2 Lithiumgewinnung aus hei Oen Tief e

Lithiumressource und deren Nachhaltigkeit

Verantwortlich: UGOE Beteiligte Partner: KIT-AGW, EnBW, Hydrosion,
BESTEC, BWG
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AP 3.1 Abschagtzung der vorhandenen Lithi
(ORG) und im Norddeutschen Becken (NDB)

AP 3.2 Nachhaltigkeit der Ausbeute von Li
Beispiel des Geothermiestandorts Bruchsal

AP: Auswahl der Sorbenten sowi e

Machbarkeit
Verantwortlich: KIT-AGW Beteiligte Partner: BESTEC, BWG, EnBW

AP 4.1 Ei gnung ausgewaghl ter Sorbenten

AP 4.2 Abschagt zung dwinschaftichen Macksbarkeit

Entwicklung und Umsetzung eines standort -spezifischen

Monitoringsystems
Verantwortlich: Hydrosion Beteiligte Partner: BESTEC, UGOE, KIFAGW

AP 5.1 pbberwachung der Lithiumnachhal ti gk
AP 5.2 Geochemische Bohrklein -Untersuchungen
AP 5.3 Radiochemisches Begleitmonitoring der DLE -Anwendung (On - Site)

AP: Fel dtests der ausgewaghlten S

und Betrieb)
Verantwortlich: BESTEC, Beteiligte Partner: BWG, EnBW, Hydrosion

KIT-AGW
AP 6.1 Design und Konstruktion der Pilot Anlag e
AP 6.2 Kurz-und Langzeittests verschiedener

des ORG und des NDB
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Kombinierte Detail - Analyse, Bewertung und Empfehlungen

Verantwortlich: EnBW Beteiligte Partner: BESTEC,Hydrosion, KIT-AGW, UGOE

AP 7.1 Kombinierte Auswertung aller Ergebnisse (LCA)

Kommunikation und Wissenstransfer

Verantwortlich: Hydrosion Beteiligte Partner: Alle Projektpartner

AP 8.1 Externe Kommunikation

AP 8.2 Wissenstransfer

4 Wi ssenschaftlicher und technischer ¢
wurde

Prognosen fér das Jahr 2030 gehen davon aus, da

auféber zwei Millionen T-enqoméenmalLéebhi (m€C&)banhati ger

Frith, 2021). Enwesent |l i cher Tr ei ber istfdérrEinsdtz ws lathiuBhnnt wi ¢ k |

wiederaufladbaren Batterien, vor allem in der E-Mo bi | i t gt .fehl&nder gigener d

Primagrl agerstagtten fér Lithium bei gl eichzeiti

wel t weiten Ranking der Nettoi mporteure fé&r Lith
(Schmidt, 2017).

Die globalen Lithiumreserven verteilen sich auf politisch stabil e und vergleichsweise

ri si koarme Lander wie Chile, Australien (mit Pr
Reserven und Ressourcen wer den deVeleRraduzentes ausr
erreichen jedoch aktuell bei weitem nicht die angestrebte n  F Er d e r Behmidte2017)

und die damit einhergehende Verknappung am Mar
hohen Lithiumpreisen.

Bemer kenswert i st an dieser Stell e, dass China
Umf ang Zugang zu Liitnhiwen sgkredaenemnlLagndern ge
wel tweit féhrende Position fér die Weiterverarhb
2019).
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Neben den aktuell abgebauten Lithiumlagerstatte
Lithiumsal zenhaumalhwaOser M geforscht . Ent sprech
aus Mexiko (Cerro Prieto), Chile (El Tatio), Wairakei (Neuseeland) und Italien (Cesano)

dokumentiert. Die Lithiumgehalte liegen dort zwischen 10 und 400 mg/L und weisen damit

teil wei se aéntdtidnentiwie dikkThermmalsolen des ORG und des NDB auf. Bei

einer FErderrate von 5 0berthéirgrab&nE latmumehlorisl onndert i m
Gr EOenordnung vmonlahe moduziért werded. Aktuelle Daten indizieren die
Skalierbarkeit der Lithi u mpr odukti on zumindest éber das gesar

Bisher ist eine Produktionsanlage zur Extraktion von Lithium aus Thermalsolen nur aus

Salton Sea (USA) bekannt. Des Weiteren finden im Paradox Basin (USA) aktuell Arbeiten

im industriell @awiMarOlsntgbv @murLithium aus hei Oen
Beiden Projekten ist gemein, dass zu den Betriebsparametern nur sehr wenige
Informationen publiziert sind. In Kesler et al. (2012) findet sich eine Zusammenstellung der

weltweit bekannten klassischen Lithiumressourcen sowie ein pber bl ick € b
ent sprechende Vorkommen in geothermischen Tiefe
et al . (2011) und Wald (2011) gebem Saltanisean pber

wa hr eartéccietal (2005) ei n e n lipkbéebrelr  E bietél .dntPauvels et al. (1990)

finden sich Informationen zum Standort Cesena und in Mercado et al. (1979) zu Cerro

Prieto. Zu dem Vorkommen im Paradox Basin ist sehr viel allgemein gehaltene Literatur

v er f & Biige Details zum Vorkommen selbst finde n sich in McLeod et al. (2017). In der

Region gibt es Aktivit gt en verschiedener Unt ernehmen, von
Internet besonders prominent ist. Ein von MGX bevorzugter Sorbententyp wurde  bereits im

Labor von KIT/ EnBW untersucht und hat bei vergleichsweise geringen Gewinnungsraten

l ediglich sein grundsatzIliches Potenti al zur
I nformationen zur Lithiumproduktion im neuseel g
al. (2015). Dort werden bei recht geringen Lithiumkonzentration im  Tiefenwasser (ca. 10

mg/L) immerhin noch 300 t Lithium  pro Jahr produziert.

Fréhere Untersuchungen an-saiehorSCtasn,doBritewahsdal Swn

zeigen, dasssichdieandenSt andorten reinjizierten Wagsser in
mit Wasser aus grEOerer Entfernung zu den |jewe.
Reservoira=a). Wesentl iche I ndi kator en hierfér S

Tracerversuchen, aber auch die vergleichsweise schnelle Einstellung von hohen
Salzgehalten nach Frischwasserinjektionen. Dies indiziert die Option einer nachhaltigen
Lithiumproduktion. Zu den Quellen des Lithiums und den Prozessen, die zu Transport und
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gof. Anreicherung in der geotherm i schen So legistefea gremdsat zI|l i ch nu
wenige Publikationen, die zudem die standortspezifische Situation im NDB bzw. im ORG
nicht berécksichtigen.

Szenarien zur Anelsveiterg ltitziumbeglarfsl sirsd verschiedentlich publiziert.

Beispielhaft sei hier der DERA Lithium -Report (2017) oder die Untersuchungen von Hooper

(2019) genannt . Auch zur Ent wicklung des Lithi
Prognosen, di @nefeéghmo-Ek o n o mi s ¢ h einefgut@Gryndlage bilden.

Ob die Lithiumvorkommenin denhei Oen Ther mal wassern Deutschl a

der Ressource zur Reserve bewagltigen, hangt wes
Gesamtdargebot der Ressource
Nachhaltigkeit der Ressource
Gewi nnungsrat e
Ukol ogi scritker FuOabd
- Entwicklung von Nachfrage -/Preisentwicklung im Vergleich zu den . Produktionskosten

Im Projekt UnLimited werden alle genannten Punkte direkt adressiert. Aufbauend auf
Untersuchungen zur Her kunft der gel Esten Lit
Ressour cenanal yse das Gesamtdargebot fé&r das NDB
insbesondere auch im Hinblick auf eine nachhaltige Bewirtschaftung ist neben der

Her kunft des gel Esten Lithiums auch das Ver st e
wichtig.

Die Patentabteilung der EnBW Energie Baden-Weé r t t e niGehathestehende Schutz-
rechte zum Thema Lithiumproduktion recherchiert
in der Vergangenheit etliche Patentvor -sc hl gge 2z u Tm@azéssee dineriLithiune n /
produktion aus kalten und hei Oen Fl é&ssigkeiten eing

Hi er bei gilt es zwischen verschiedenen Techni ka
fahren,-FFlésBsiggakti on etc.). Auch fér die Ver we
Pat ente/ Schutzrecht e, die nach eigener Ei nschat

noch einer konkreten Umsetzung der Forschungsergebnisse unter wirtschaftlichen Rah-
menbedingungen entgegenstehen.
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5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

5.1 Verbundpartner

Der Projektstruktur | ag eine enge Zusammenarbeit unter den Verbundpartner n zugrunde,

um das Know-h ow all er Partner opti mal ausschEp
Forschungskonsortium setzt e sich aus den folgenden wissenschaftlichen und
wirtschaftlichen Partnern zusammen (in alphabetisch er Reihenfolge):

1 BESTEC GmbH

i EnBW Energie Baden-Wér tt ember g AG (Koordinati on)
1 Hydrosion GmbH

f Georg-August-Un i v e rGEitttgtngen

T Karl sruher Il nstitut fér Technologi e

Die Zusammenarbeit im Teilvorhaben der Hydrosion GmbH konzentriert e sich im AP 5 auf
diebeidenuni ver sitgren Partner, die TeilrimRabmenu mf an
i hrer Labor&mgaaren.t gt en

Die Hydrosion GmbHwari m Gegenzug fér all e Ar bsspetifieche r und
Monitoring verantwortlich und mit der Probenahme sowie dem Transport der Wasser - und
Feststoffproben beauftragt . Dies galt i nsbesondere fér das gepl ant

Nachhaltigkeit der Li -Ressource.

Zus gt alnit el s dieé Hydresion bei dem Design , der Konstruktion , sowie der
Optimierung der Pilotanlage (AP 6.1) dahingehend, als dass sie bei relevanten, das

Betriebsmonitoring  betreffende  Entscheidungen  (Auswahl der  Messsensorik,
Probenahmestellen, eatc.) beratend tagtig w

Die Expertise der Hydrosion GmbH im Bereich Isotopenana Iytik flossen in die
Arbeitsinhalten des AP 6.2 im Bereich der Deklarationsanalytik ein. An dieser Stelle k am
es zu einem fachlichen Austausch mit dem Verbundpartner BESTEC.

Dur ch den statigen Wi ssensaust ausclkontewidiec hen
generierten Dat ens gt ze opti mal verwertet Wossediedas Tei l
inAP 7.1 d ur c h g e [fifé Qycle Assessment (LCA) ein.

Durch die in AP 81 und AP 82 dur c hgef &branstatingen und
I nf or mat i ons bramenc tied Vehundpartendr eine Plattform geboten ihre
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Ergebni sse fréhzeitig d ewvissensehaftlithenc Goanmunityi zuh e n ur

prasentieren.

5.2 Unterauftragnehmer

Fér di e Dur chf & lundusatgpenchemischeraAsalysen wurde mit folgenden
Laboren zusammengearbeitet:

| AF Radi oEkol ogi e GmbH

Hydroisotop GmbH

I nstitut fér Umwel tKprbWai k edesi t BupHeclde!| ber
Die Korrosionsuntersuchungen wurden durchdasf ol gende Unternehmen dur

Institut fé&r Materialpréfung und Wer kstofft
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ll. Eingehende Darstellung

1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses

1.1 AP 5: Entwicklung und Umsetzung eines standortspezifischen
Monitoringsystems

1.1.1 Vorbereitungen am Teststandort Bruchsal

Die ausreichende Nachhaltigkeit der Ressource stellt bei der wirtschaftlichen Produktion

von Lithium einen elementar en Baustein dar. In diesem Zusammenhang wurde am
25.02.2021 eine Vollanalyse d es aus der FEr2geerfbEorhdreurntge nGBTi ef en
zur Erfassung der hydrochemischen Ausgangssituation am Teststandort Bruchsal
durchgeféhrt.

Bei dem Tiefenwasser am Geothermiestandort Bruchsal handelt es sich um ein Zwei -
Phasen-Ge mi s c h, bestehend aus einer fl é&ssigen Phas
freien Gasphase. Wi e fr ééhere Untersuchungen zeigen, betr
Phase zu Gasphase unter Normbedingungen circa 1:1,6 . Kohlendioxid stellt m i t eber 90
Vol.-% die Hauptkomponente der Gasphase dar ( KE| b el e t In @inem extra2d0alf 0&) r
eingebauten Sichtfenstern in den obertagigen Le
flé&ssi garsflEmdni ger Phase bMmbDachtet werden

Druckentl astung sowie Abkéhlung des Tiefenwasse
geothermischen Reservo i r KEnnen zu une-Awdhsthuegegaliai tre
Umf ang f & hdereRohleituwgsguerschnitt innerhalb kurzer Zeit erheblich verringern

kann. Der entscheidende Faktor ist der CO ,-Partialdruck. Um dies zu verhindern, hat sich
inderPraxisinBr uchsal ein Anl agendruck von 20 bar bew

10
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Abb.1: Sichtfenster im Vorlauf der obertagigen A
und gasfErmiger Phase kann dadur ch202lpk al beob:

In Bruchsalumfasstd asober t ggi ge A nachaRraenahynesteleem{ Abb. 2). Die
Probenahmestellen P1 bis P7 befinden sich auf der Produktionsseite , wobei sich P5 im
Geothermiekraftwerk befindet . Die Probenahmestelle P8 liegt auf der Injektionsseite. Die
Anordnung der Probenahmestellen ist darauf ausc

Prozesse abzubilden (Tabelle 2).

11
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power plant

gas bypass
-[_'3 :-'::

p/T sensor injection pipe

pump intake p/T sensor | |§

GBIl GBI

Abb. 2: Positionen der ProbenahmestellenP1 -P8 i n der ober t aGeottgeeniekrat-n
werks Bruchsal (EnBW AG, 2015).

Tabelle 2: Projektrelevante Probenahmestellen. WT = War met auscher
Nr. Ort  Beschreibung Fragestellung
P1 GB2 Nahe der FErweWIbohruVeragnderung geg
Voir
P2 GB2 Filterkorb Réc kst g ifrileekorbh m
P3 GB2 Kurz vor der GasbrécFunktionalitagt
P4 GB2 Nach Gasabscheidung; Zulauf zum Kraft-  zur Phasentrennung (Gas -
werk, Wasser)
vor WT
P5 GB2 Im Kraftwerk, vor WT Einfluss Kraftwerk
P6 GB2 Réckl auf vom Kraft we
P7 GB2 Nach Gasbrécke; kur z Einfluss der Verbindungslei-
irdischer Verbindungsleitung , nach WT tung ( F-al |Llksgusn
P8 GB1 Injektionsseite; kurz vor p -Blende zesse)
Die Probenahmestelle P1 befindet sich in unmitt

geothermische Tiefenwasser direkt an dem Ort zu charakterisieren, an dem es  an die

12
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Erdober fl| gchiee glentaenrgstuchung des Einflusses von
auf die Fluidzusammensetzung wird durch d ie Probenahmestellen P 3 bis P7er mEgtl i ¢ h

Der Abgleich von P 3 und P4 erlaubt die Betrachtung des Einflusses, den der Abzug der
Gasphase am Gasbypass auf das Tiefenwasser h a
zwischen den Entnahmestellen P 4, P5Sund P6lassesn Réc ks chl ésse auf di e Al
Tiefenwassers durch den Verdampfer im Kraftwerk zu. Die Probenahmestellen P 6 und P7

erfassen den Ei nfl uss der GRsphadef dehzwischem P8 end P4 am
Gasbypass abgezogenen wird.

Die Probenahmestellen P 7und P8sinddazu vorgesehen, enderungen
Tiefenwasser signatur auf der insgesamt ca. 1500 m | angen Réckl aufl ei
Injektionsbrunnen GB1 zu verfolgen. Eine Probenahme an der Entnahmestelle P8

er mEglicht di e Untersuchung d e r ReWljglkdide des h e mi e
Tiefenwassers .

In Bruchsal sind a lle Entnahmestellen mit d r e i Pr o b e n adusgestatieh, um e

nach beprobtem Medium (Wasser, Gasphase, Feststoffe) die geeignetste Position
auswahlen zu kEnnen. Di eEntWabnuesiailan esindlire versghiedenen | i g e n
Winkeln (0 ™, 1207 unzdm Lei@uBgsrohr des Tiefenwasser kreislaufes montiert .

Das bedeutet di e Haghne befinden sich an der Rohrobers
Rohrunterseite (Abb. 3).

13
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Abb. 3: Probenahmestelle P6 mit drei Probenahme h g h niastalliert in verschiedenen Winkeln
(O 120" unzdm RoBrlihks). Rohrquerschnitt und Auswirkungen der Inhalte bei der
Entnahme von Fluid bei Anordnung des Probenahmehahns: obere Abbildung 2 seitlich, mittlere
Abbildung 2 unten, untere Abbildung 2 oben (rechts).

Da sich éber weite Streckgntdms eberet Sghgeht Ko
Tiefenwassers ausbi |l det |, eignet sich der oben angebr ac
Beprobung der Gasphase. Die seitlich angeordnete n Ab g g ngien d opti mal fé
Probennahme des Tiefenwassers geeignet, da in diesem B ereich normalerweise nur im
Tiefenwasser gel Este Gase zu berécksichtigen sind. F
Abhangigkeit der StrEmungsgeschwindigkeit am Ro
somit zur Beprobung von Tiefenwasser und Feststoffen genutzt werden. Soll der untere
Abgang zusgtzlich zur Feststofffiltration hera
gezielten Substrataustragung, bis sich ein Gleichgewicht zwischen Massenaustrag und

StrEmungsgeschwi ndi g(Reténmaieeet ah., P®K). el | t hat

Aufgrund der hohen Temperatur des Tiefenwasser s von circa 120 © C bei Ankunft am
Brunnenkopfist der Ei nsatz eines fPgrobeinmémeXKeéhl edser Pr
Fel dpar ameter .unbDmganBil o o dn aenkh edieé Hemperatur des
Tiefenwassers auf 40 bis 60 ~ C. Di e Zuganglichkeit und Ful
Entnahmestellen sowie des Probenahmeequipments  wurde im Vorfeld der
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Probenahmekampagne durch die Hydrosion GmbH in Abstimmung mitderBet r i ebsf éhr u
Bruchsal é ber pr eft .

112 Durchf éhrung der Voll anal yse

Zum Zeitpunkt der Probennahme am 25.02.2021 befand sich das Kraftwerk seit dem
30.09.2020i m kontinuierlichen Bet amTadpder PDberaneEl®d er r at
L/'s,di e FEr der lagbaiplédr~ aCt.ur

Fér di e yséomMurbea nneelhrere Tiefenwasserproben von der Hydrosion GmbH
genommen und die Vor-Ort-Parameter wie Temperatur, pH -Wert, spezifische elektrische
Leitfahi gk eWert, undp KoKg-Wertbestimmt. Es wurden verschiedene
Pr obenah mewmdndel) edarunter PET-Weithalsflaschen, 5 -Liter PET -Kanister,
Braunglasflaschen und Stahlzylinder. Fér di e Me s s-OrhBaramieter wuvtle das
portables 2 -Kanal Multimeter HQ40D des Herstellers Hach verwendet, das im Rahmen von
UnLimited fér di ehaffwulvec ke angesc

Die Probenahme konzentrierte sich auf die Entnahmestelle P1 nahe der FErder
GB2, um Ei nf | dusls @das oberirdische Leitungssystem zu minimieren. Zus gt zI| i ¢ch
wurden f ér di e dualimtivenmmdisotgpisciem Gaszusammensetzung bzw.
der Edelgasisotope Stahlzylinderprobenam Gasdom der QGubs dblinksd)sdwe im
GB2-Filterbereich  ( Abb. 4 rechts) unter den entsprechenden Druck - und

Temperaturbedingungen entnommen .

15
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Abb. 4: Ent nahmes tGalslpeg ofbéern achime i n der Gasbr écke
des Filterkorbes der Produktionsseite (rechts).

1.1.3 Ergebnisse der Vollanalyse

Die Ergebnisse der Vollanalyse sind in Tabelle 3a u f g e fDé Iphygikalisch -chemischen
Parameter des Tiefenwassers wurden direkt bei der Probenahme von der Hydrosion GmbH
bestimmit.

Die Hauptionen und Spurenstoffe als auch die Deuterium - und Sauerstoff - 18-Isotope

wurden durch das KIT mittels ICP-OES, ICP-MS bzw. IRMS gemessen. Durch die
Hydroisotop GmbH wurden sowohl die physi kalisch-chemischen Parameter , Hauptionen

inkl. lonenbilanz, die quantitative Gaszusammensetzung, die spezifische Ak t i vi t gt
natérlicher Radionukl!l i de al s auch r #leevadite
Bestimmung der Hauptelemente wurde ni m Si nne einer Qualitatskon:
Labore beauftragt. Di e Unt er suchung der Edel gasi sotrope e
Umwel t physi k der Universitat Heidel berg.

Aus Tabelle 3 geht hervor, dass die Ergebnisse innerhalb der Messunsicherheiten gut
€ber ei ns tDie minzege Ausnahme bildet der vom KIT gemessene Nitratgehalt im
Bruchsaler Tiefenwasser, der Aufgrund d er reduzierenden Reservoirbedingungen unter der
Nachweisgrenze (< 1 mg/L) liegen sollte.
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Tabelle 3: Ergebnisse der Vollanalyse,dur chgef éhrt

sal.

Durchf éhrendes La

Ort der Probenahme

Temperatur bei Bepro- [M) - C
bung (nach A

spez. el. Lei t f g [WES RS/ c
(25°"C) wvor ¢
el . LF

spez. RS/ c

(25"C) Labo

pH-Wert (tgem) vor Ort [Welg|
pH-Wer t ( 20"~ (Ndgl

Bk-Wert (pH 8,2) BK mmol/l

Sk-Wert (pH 4,3) vor [S] mmol/I|
Ort

Hydrosion  Hydroiso-

top

GB2 -

P1z2

25.02.2021

119

31,7

163700
155200

55
5,60

33,2

6,10
5,76
36000
3200
6900
380
39,3
351
72000
350
<1
<0,01

am 25.02.

34000
3360
7380
350

81000
295
7,68

2021

am Geot

Umwelt-

physik
HD
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IONENBILANZ
lonenbilanzfehler
SPURENSTOFFE
Lithium

o
1 |||

Beryllium

>

Aluminium

=

Titan

<

Vanadium

&

Chrom

<
5

Mangan

T
D

Eisen

Cobalt

Nickel

Kupfer

Zink

Arsen

Yttrium

Mol ybdan
Silber

Cadmium

N
v o z9

1 H B

Antimon

(@)
%)

Caesium

u9)
Q

Barium

o

Thallium

W T
= 5

Bismut

=R -

(@

Uran
GASE

Helium

> I
)

Argon

Sauerstoff
Stickstoff
Kohlenstoffdioxid
Methan
RADIONUKLIDE

Z
N

2

%

AQ/
AQg/
AQ/
AgQg/
AQ/
AQg/
AQ/
Agl/
AQ/
AQg/
AQ/
AQg/
AQ/
Agl/
AQ/
AgQg/
AgQ/
Agl/
AQ/
AgQg/
AgQ/
Agl/
AQ/
AQ/

Vol-%
Vol-%
Vol-%
Vol-%
Vol-%
Vol-%

r--r —rr— - - r - Or - - " -r'Cc O - - - - &

1,83

154000

1,00
0,10
0,10
34,7
52,7
111

14
62,4
< 0,05
1,19
1,49
24052
48910
5,10
13,4
20,8
13152
9313
3,78
< 0,02
0,93
78,3
182
12293
9627
343
3155
< 0,003
< 0,0004
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Radium-223 22Ra Bag/kg 0, 43

Radium-224 229Ra Ba/kg 9, 4
Radium-226 226Ra Bag/kg 27,5

Radium-228 22%Ra Bg/kg 16, 9

Radon-222 222Rn Bag/kg 21,9

Blei-210 210pp Bg/kg 14,0

=
o

ISOTOPE

Deuterium I 2H- ” -37,5
Sauerstoff -18 I 180- -3,55
Kohlenstoff -13 iy B3C- -4,5
He Nml/g 1,20E-03
Ne Nml/g 1,02E-07
Ar Nml/g 2,52E-04
Kr Nml/g 2,71E-08
Xe Nml/g 3,70E-09
3Hel “He 2,00E-07
Wi e andere Tiefenwagsser im Bereich des Oberrh

Tiefenwasser am Standort Bruchsal durch di e f &ér den Obypischdndohengr a b e n
Gehalte an gel Esbret0d g/l aus. ®as Bruahsaler Tiefenwasser ist dabei
insbesondere an Alkali- und Erdalkali-Elementen angereichert. Chlorid stellt das
dominierende Anion dar (72.000 mg/L) und Natrium das dominierende Kation (36 .000

mg/L). Dar €éber hi naus wu-+ (85 mg/Lh ontd Hydr&ankarbanat -Gehalte
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(351 mg/L) gemesse n. Der Lithiumgehalt liegt bei 154 mg/L. DerpH-Wer t be6.Bagt 5,
den untersuchten Schwermetallen si n@mghbrundal | em
Arsen (9,3 mg/l) bemerkenswert. Die Gehalte an organischen Stoffen sind dagegen

unauf fal | i gGehalD das BrGctisaler Tiefenwassers is t im Vergleich zu
vorangegangenen Analysen mit 52,7 Vol. -% gering. Daneben wurden in der Gasphase

Stickstoff ( 34,7 Vol.-%), Methan (11,1 Vol. -%), Helium (1,00 Vol.-%) und Argon (0,10 Vol.-

%) nachgewiesen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass es aufgrund von
Entgasungsprozessen im Reservoir zu Ungenauigkeiten in den Messwerten kommen kann.

Das Tiefenwasser i n Bruchsal hat ei nen deut |l i
radioaktiven Elementen.  Durch Interaktionsprozesse  zwischen geothermischem
Tiefenwasser und dem Reservoirgestein im Untergrund kommt es, ab h g n gdan gden
jeweiligen chemischen und physikalischen Eigenschaften , zur Fraktionierung der
Radionuklide innerhalb dern at é r | Zertallsreilne. Infolgedessen weis t das in Bruchsal

gef Er der t assel ¢ire $taekaswradioaktives Ungleichgewicht auf, das von den

Radiumisotopen #°Ra, **Ra, *Ra und **Radomi ni er t wird, wahrend o
AKk t i v idér grare and Thoriumiso tope unter der Nachweisgrenze liegen ( KE| b e | et al
2022) . Die erhEhten Radiumkonzentrationen KkKEnnen

Tiefenwagsser und damit a u+fChlodd-K o nBp || edxuenng zvuorné cRagd
werden. Unter reduzierenden Bedingungen werden zudem Eisen - und Manganoxide sowie

-hydr oxi dandg®adiams adsorptivgebunden ist. Neben Radium konnte ??’Rn (21,9

Bag/kg) , ein Zerfallsprodukt von ?*Ra, sowie ?°Pb (14,0 Bg/kg) nachgewiesen werden.

Die Tritum-A k t i Jiegt ueter der Nachweisgrenze von 0,6 TU. Die Deuterium - und
Sauerstoff - 18-Gehalte des Bruchsaler Tiefenwassers betragen -3 7 , 5und 3 , 5 5Ddmit
liegen diese Isotopen werte deutlich unterhalb der mittleren Niederschlagsgeraden und
entsprechen einem Bereichdert ypi sch f ér Foistmati onswasser

Der Gehalt an He wie auch das °*He/*He-l sot openver hagltnis des im W
wird durch den im Reservoirgestein vorhandenen U - und Th-Gehalt sowie durch

Di ffusionsvorgagnge von He sawditcihd feaDetgertplgveaargden G
*HzuHe i st im Gestein dMHeeDueh dezBestremur@ues| *Hed ‘Hd- & r

Ver hgltni ssesGethrad tckess ithe dem im Tiefenwasser ge
Réckschl ésse auf da6Gasb Egenwabsere R&sgrnwitgestain - gezogen

werden.
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Die Untersuchung der Edelgase ( Tabelle 3) zeigt einen Heliumgehalt von 1,20 x 10 * Nml/g.
Das *He/"He-l sot openver hal t ni BerHeiGelipl debTeefenwassexs kdn®
im Wesentlichen durch den U - und Th-Gehalt des unmitte Ibar umgebenden Gesteins

bedingt sein, obwohl es keine ausgep-rudgthen Ges
Gehalten hier gi bt ( KEI bel et al ., 2020a) . Der
Helium aus dem Erdmantel, widerspricht das gemessene °He/*He-Verhg | t ni s, das mi

im Bereich von radiogen gebildetem He der Erdkruste liegt.

Das “Ar/®*Ar-l sot openverhaltnis befTAr-Baop wis 2us.demDEK st abh
gebil det. FElAmM*AeVerrEthgletsni s deutet auf grobOGk Ver w
hin. Diese hohen “Ar-Gehal te kEnnen gemeinsam mit den ho
Tiefenwasser durch Aufl Esung von kaliumhaltigen

1.1.4 Monitoring der Lithiumnachhaltigkeit

Nach der hydrochemischen Vollanalyse der Bruchsaler Sole (Kapitel 11.1.1.2) fanden &b er

einen Zeitraum von zwei Jahren mehrere regel ma
statt. Zi el war es die Entwicklung des Lithium
éber die Nachhaltigkeit des Systems abzuleiten.

Hierfé r wur den r el ev dachemische HPgrametera Isawse ¢ Haupt - und
Spurenelemente (darunter Lithium) bestimmt. Die Ergebnisse sindin ~ Tabelle 4 und Abb. 5
dargestellt. Sie zei gen eine stabile hydrochemi sche Zusa
Tiefenwassers und decken sich mit den Datensagtzen ver

durch die EnBW initiiert wurden .

In allen beobachteten Parametern sind keine signifikanten Trend s zu sehen. Der
Lithiumgehalt lag im Untersuchungszeitraum in  einem Bereich von 150 bis 165 mg/l. Die
Schwankungen liegen im tolerierbaren Bereich der analytischen Genauigkeit.

Die Feldparameter zeigen einen sauren pH -Wert von durchschnittlich 5, 5 und eine
spezifische el ektri s E&m&/om. Dee durchsghmiitiche eoK,tWertvom 1 6
6,5 mmol/L zeigt einen im Vergleich zur Gesamtmineralisation des Tiefenwassers
niedrigen Hydrogenkarbonatgehalt von 350 mg/l . Der pKg-Wert von 33 mmol/L | g seigen

hohen CO,-Gehalt erkennen. Das Redoxpotential schwankt im positiven Bereich zwischen

53 und 131 mV. Es ist zu bedenken, dass es bei der Probenahme zur Entgasung des
Tiefenw assers kommen kann, was zurVer anderrung pdén g l-pHeWeeadesE h
Tiefenwassers feéhrt.
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Tabelle 4: Vor-Ort-Parameter der Bruchsaler Sole.
28.06.21 29.06.21 01.07.21

23.02.22  24.03.22 14.04.22

135,7 163,4 162,9

05.07.21
17,8
44,5
5,33
163,5

29.04.22
17,6
23,6
541
164,5

88

8,2

39

09.07.21
17,8
41,3
5,48
168,1
91,1

6,3

26,5

10.06.22
20,2

29

4,89

162

100

6,8

28

16.07.21
23,6
32,2
5,42
166,4
123,2
8,3

35,8

24.06.22
26

33

4,84

159

86

42

30.07.21
24,6
32,5
5,27
166,7
131,2
7,0

35,6

04.07.22
25,7

30

4,7

156

120

42

20.08.21
24,5
34,3
5,39
167,8
98,7

6,3

33,0

06.07.22
26

31,8
5,16
163,8

90

55

35

17.09.21 05.11.21

24,4 19,5
33,6 34,1
5,38 5,49
167,6 171,6
107,2 88,4
6,1 8,2
34,0 24,7
15.12.22

27,3

33,7

5,47

169,2

52,6

6,5

24
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Abb. 5: Zeitliche Entwicklung der Konzentration der Hauptelemente Cl, Na, Ca, K.
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Abb. 6: Zeitliche Entwicklung der Konzentration von Lithium und weiteren Spurenelemente.

1.1.5 Untersuchung von Bohrkleinproben der Geothermiebohrungen Bruchsal
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Neben dem Fluidmonitoring wurde n f ér den Untersuchungsstan
Bohrkleinproben zu r geochemischen Untersuch ungaus gewahl t | um I nfor mat
Verteilung des Elements Lithium zu erhalten.

Zur Ver f @égung Bshrkieinpdobem deB 4njektionsbohrung GB1, die das
Tiefenintervall von 1.7 50 m (Mittlere r Buntsandstein) bis 1.924 m (Rotliegendes) abdecken.

Die Bohrkleinproben (Cuttings) sind allgemein betrachtet meistens sehr klein (1 bis 2 mm).

In den Proben der Bunts andstein -Formation sind kaum noch Gesteinsfragmente zu

erkennen. Das vorliegende Bohrgut,das aus der Bohr spél ubegehtabgetr
hagufig nur noch aus einzelnen Mineral kErnern o
worden. Vereinzelt treten sogen annte *Pseudocuttings —auf. Dabei handelt es sich um ein
feinkErniges Gesteinsmehl , das durch Tonminer al

Dennoch ist das Probenmaterial von besonderer Bedeutung, da die permo-triassischen
Sedimentgesteine, dievon | okal en bis groOrgumigen Ver wer fun
Versatz von etwa 20 bis 350 m betroffen sind, das geothermische Reservoir  beherbergen.

Dies umfasst Gesteine des Mittleren/Unteren Buntsandsteins (Trias) sowie des Oberen

Rotliegend (Perm) , die im Wesentlichen aus abwechselnden Abfolgen von Sand -, Schluff -

und Tonsteinen bestehen ( KEI bel et al ., 2020a).

Aus diesem Probensatz wurden durch die Hydrosi
und dem Projektpartner KI T geuder Lithiumgeehdite® ur u n g 0
Ver f égung. Djee Ergebrisket sind in Abb. 7 dargestellt und bilden die

standortspezifische vertikale Verteilung von Lithium  ab.

Aus der Abbildungwir d deutl i ch, dass es ein tiefenabhang
das in den permo -triassischen Sedimenten gemessen wird. In den ersten 100 Metern

(1.750 bis 1.850 m Tiefe) steigt der Lithiumgehalt mit zunehmender Tiefe von 18,4 auf 66,5

mg/ kg und erreicht sein Maximum von 77 mg /kgbei 1.870 m, wo der Mittlere

Bunt sandstein in den Unt er &inrdiesBnu Beteichabefohdetseh n & b e |
eine Bleichzone (1.750 bis 1.894 m Tiefe ), die durch postdiagenetische Fluid -Gesteins-
Wechselwirkungen entstandenist . Diesdeutet auf hydr ot her mal e Akti vit.

Im Gegensatz dazu weisen die darunter liegenden Schichten (1.870 bis 1.920 m Tiefe) leicht

e r h Elhthiuen gehalte mit einem durchschnittlichen Gehalt von52mg/kgauf . Di e hEch
Lithiumkonzentration von 87,2 mg /kgwurde in einer weiteren hydrothermalen
Alterationszone innerhalb des Unteren Buntsandsteins (ca. 1.912 m Tiefe) nachgewiesen.
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Dieser zweistufige Gradient der Lithiumkonzentration als F  unktion der Tiefe wird durch die
Standardabwei chung (i Apma). unt er st ét zt

Da das Bruchsaler Reservoirgestein in der Vergangenheit durch einen oder mehrere

hydrothermale Zyklen g e pr g g t, istanzurgtlemen,dass | i t hi umhal ti ge Pri m
wi e Glimmer und Plagioklas durch sekdemdIiKEIleb l t e
etal,2020a). Di ese Prozesse féhrten unter anderem zu ¢
Feldspat in Tonminer al ejeabhgeophensisghern Miliecas Sénkel i t e )
oder Quelle fé&r Lithium fungieren kEnnen (Sanju

Die in den geothermischen Solen des ORG gel Est en Ausgangsmineral
erfordern jedoch weitere wissenschaftliche Untersuchungen. Boschetti (202 2, 2023) hat
thermodynami sche Par -<atiger Mimeralm#isamimendestdllt, dle in der

Lage sind, die Lithiumkonzentrationen in den geothermischen Solen zu kontrollieren. Zu
diesen Mineral i en LiglSijORri) nCooked (LKl (SigA)Q,,(OH)E), Elbait
(Na(Li,Al) ;Al,SiT O (B® ) Epbesit ( NaLiAl,Si,0,0(0H),), Hektorit

(Nag (Mg, Li) 5Si,05(F,OH),), Lepidolith ( K(Li,Al) 5(Si,ANSi;050(F,0OH),), Li-Glimmer (XY,
,Z,0,,(OH,F), with Y=Li ), Petalit ( LiAISi,O,,), Polylithionit ( KLi,AISi,O,,(F,OH),), Taeniolit
(KLiMg ,Si,0.4F,) und Zinnwaldit (KFe(ll) ,AI(Al,Si,)O.0(F,OH), bis (KLi ,AISi,O(F,0H),).
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Abb. 7: Vertikale Verteilung von Lithium in den permo -triassischen Sedimenten der Geothermie-
bohrung Bruchsal (GB1). Standardabweichungen sind mit 1 bzw. 2 % angegeben.
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1.1.6 Radiochemisches Begleitmonitoring der Lithiumextraktionsversuche

1161 Ei nf €hrung

Die steigende Nachfrage nach dem wichtigen Rohstoff Lithium hat die Aufmerksamkeit auf

die Untersuchung alternativer und nicht konventioneller Lithiumquellen gelenkt. Zu diesen

Quell en gehEren I|ithiumhaltige geother nginerche S
sicheren und einheimischen Lithium -Versorgung beizutragen (Schmidt, 2022).

Di e hEchsten geot her mi schen Temperaturgradient
Oberrheingraben (bis zu 110 K /km nach Pribnow und Schellschmidt, 2000). Diese

génstigenunBedi n@aben dazu geféhrt, dass i n
Geothermiestandorte in Betrieb sind . Di es e fErdern geot mer mi sc
Lithiumkonzentration biszu200mg/L betragt (Sanjuan et al ., 201

Neben Lithium weisen diese Solen einen hohen Mineralisieru ngsgrad auf (TDS >100g /L)

und enthalteneine Vi el zahl von El ementen, darunter natér |
Di e nat &r |l i chen Z%U%Thluhd ¥° thésehen au® Blementen mit

unterschiedlichen hydrogeochemischen Eigenschaftenund meh r er en | sot open. W
in geschlossenen Systemen alle Tochternuklide e

in Bezug auf ihnre Mutternu k| i de errei chen ( daszuWatterrm&kltti nvii & gu ¢
wird eins), stehen tiefe geothermische Solen in Wechsel wirkung mit dem angrenzenden

Gestein. Infolge dieser Wasser -Gesteins-Wechselwirkungen kommt es zu einer

el ementaren Fraktionierung, die zu einem Zustar
und Cowart, 1992). Solche radioaktiven Ungleichgewichte sind bekannt undwur den hauf i
in geothermischen T i e f e n w ds @berrheingraben beobachtet (z. B. Eggeling et al.,

2013). Hier weisen die Radiumisotope ( ?*Ra**Ra,***Ra,?®Ra) de ut | ispehifisth& her e
Aktivitat enThariunh-Vat b g(t*fhe®8Th,??*Th, *'Th). Auch Isotope des Bleis

(darunter #°Pb mit einer Halbwertszeit von 22,3 Jahren) besitzen eine vergleichsweise hohe

LEs| i dAbl 8, KE| b el @20b) untl reicher2sich dadurch in der Sole an .
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Abb. 8: Radioaktive Ungleichgewichte in den Th -U-Zerfallsreihen: spezi f i sc h&%Us
und #2Th und ihrer Zerfallsprodukte, gemessen in der Bruchsaler Sole. Fehlerbalken's  tellen Un-
sicherheiten aufgrund vomw) ;Zadhi st Ak i B¥hi*#Pe FEhaliedy
228Th sind obere Grenzen. Die Bewegung der Radionuklide in der Zerfallskette erfolgt von links
nach rechts (Kb).bel et al., 2020

Fér die Gewinnung von Lithium als Nebem®@R®dukt
scheinen DLE - Technologien eine vielversprechende Option zu sein. Derzeit sind Sorptions -

und lonenaustauschverfahren auf dem Vormarsch. Bei diesen Verfahren werden
verschiedene anorganische Sorptionsmittel, darunter Lithium -Mangan-Oxide (LMO) vom
Spinell-Typ, eingesetzt (Warren, 2021; Reich et al., 2022).

Mehrere Studien haben das Sorptionsverhalten von Metallen (z. B. Elwakeel und Atia, 2014;

Wei et al., 2021; Elwakeel et al . |, 2021) , einschlieOlich i hr e
Manganoxiden, wie sie im Bereich der Wasseraufbereitung eingesetzt werden , untersucht .

Nirdosh et al. (1990) untersuchten beispielsweise das Adsorptions -Desorptionsverhalten

von ?*Ra an hydratisierten Metalloxidsystemen. Moon et al. (2003) charakterisierten MNO

-Har ze (hergestellt dur ch r e,dauukft i @eneAusmakt apg
Harzsubstrat) fé&r die Radi umads o-Wert, Kontakizeidme r we i
und Salzkonzentrationen. Die Untersuchungen von Wang et al. (2007) und Patterer et al.

(2018) befassen sich mit der effizienten Entfernung von Blei -l onen aus wagssr
LEsungen mit Hi | f e-beschicimetenMgomlgnataffo-ador Ehr chen b:
Manganoxiden, die aus verbrauchten Alk ali-undZn/C-Bat t eri en zur éckgewonn
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Diese Studien deuten darauf hin, dass die Adsorption von Radi um hauptsgchl
einen Oberflgchenl adungseffekt -Werstt eanlelrg n gvti .r dl nu
optimalen pH-Ber ei ¢ h k E n n eladeng BrdalkaliiSpezieg €z.B. Ra?*) in die
Oberfl gchenschichten diffundieren (Davis und Ke
dass Ra?" bis zu einem pH -Wert von 11 die vorherrschende Ra-Spezies darstellt, bevor es

zu Ra(OH)" hydrolysiert und in Anw esenheit von HCO; -lonen die Carbonat -Spezies

Ra(HCO ),;" und Ra(CO;) (aq) bildet.

Wang et al . (2007) beobachteten ein agh+t0kid-c hes
beschichteten Ko h!l e Dis tnaefgfarn d vo r gcehir @die rise hie@di er f | g ¢
verant wortlvieclstfagégktai &adsor pti on 3% ondPbOd'slaneni v gel
durch elektrostatische Wechselwirkungund Ober f 1l gchen Kompl @é¥Xher emg p |
Wert. Im Gegensatz dazu ist der Adsorptionseffekt bei niedrigen pH -Werten aufgrund der

Konkurrenz durch HO ;" sehr schwach (z. B. Han et al., 2006).

Bei der Gewinnung von Lithium aus geothermischen Solenim ORG kann eine mEg
Anreicherung von Fremdionen auf den Metalloxiden nicht ausgeschlossen werden. Es

fehlen jedoch bisher Ef f ent | i ch zugangliche Dpotenzigllen di e
Anreicherung von nat ér | n cLMO+85 o rPbaedhit cemu k Iwigdh & re n da
Lithiumextraktion aus geothermischen Solen bef
minimiert werden, da sich die radioak tive Aufnahme negativ auf die Leistung des
Sorptionsmittels auswirken k ann. Zudem sind r adi ochemi sche pber wachun
erforderlich, um die radioaktive Belastung des Sorptionsmittels im Hinblick auf den

Strahlenschutz zu beobachten.

Durch die Aktivit gt e n im Verbundvor hab e rerstetErdebnisse tderd koni
radi ochemi s c he nerelt warderg dichiruMferdpindung mit den DLE -Versuchen
am Geothermiestandort in Bruchsalnerwtéewi dkel Veurs

wur de e i nr LkHumpaMamganoxid-Sorbent verwendet. Die Untersuchungen
konzentrierten sich auf die Sorptionseigenschaf
der Th-U-Zerfallsreihe n unter den thermodynamischen p -T-Bedingungen der
geothermischen Anlage b@T)= 6&s”  Busma®G deér Radi
wurde qualitativ und quantitativ bestimmt, indem radiochemische Analysen an Sorptions -
und Desor ptenala auchEanuLM@-Sorbent selbst dur chgef &hrt wur de
féhrte Z U ei nem umf as s e n dBestimmDng tdernAuswirkungen d e r d
verschiedener Faktoren ( z.B. pH-Werte, Kontaktzeit en, etc.) er mEg | Dam®ber hin
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wur den mithilfe eines Massenbilanzierungsansat
abgeleitet, die die Bewertung der radiochemischen Auswirk ungen auf die direkte
geothermi sche Lithiumgewinnung untersteéetzen.

1.1.6.2 Konzeptionelles Modell

Das radiochemische Monitoring programm basiert auf dem Prinzip des sgkul ar en
Gleichgewichts . Diese besondere Art des radioaktive n Gleichgewicht s tritt typischerweise

auf, wenn die Halbwertszeit des Mutter nuklids im Vergleich zur Halbwertszeit de s
Tochternuklids deut | i ch g Be rt, (BY.tSologhe Bedingungen sind bei den

Radi onukliden der n at @agdébénc derm priddardialera Muklider sidh h e n
durch ihre langen Halbwertszeiten auszeichnen und auch heute noch in messbaren

Mengen vorhanden sind.

Wenn die in den geothermischen Solen des ORG gel Est en Radi onukl i
geothermischen Nutzung (oder der Li t hi umgewi nnung) anf Hrideer ©b e
werden, werden die Wechselwirkungsprozesse im Reservoir unt er br oc hen, di e
beobachteten radioaktiven Fluidungleichgewichte verantwortlich sind. Folglich neigen die

Radionuklide der Th -U-Zerfallsreihen dazu, einen Zustand des radioaktiven Gleichgewichts

herzustellen. Die zum Erreichen dieses radioaktiven ( s g k u /) a@leichgewichts
erforderliche Zeit hagngtjeweiligamn Tdcbternultids bth Wabelle 5 z e i t
zeigt die I nfor mat i uwundchterddkliele sodie dre Nalbtvdrtgzeiten .

Da kurzlebige Radionuklide ( t,,< 10 Tage) in vergleichsweise kur
einigen zehner Tagen) ein sakulares radioaktives Gl eic
MutternukIl i den erreichen, wur den di e- @ndl gend
Tochternuklide abgeleitet:

Tabelle 5: Mutter - / Tochternuklide und ihre Halbwertszeiten

Mutternuklid Halbwertszeit (t,,) Tochternuklid Halbwertszeit (t,,)

“Ra 1600 a 22Rn 3,83d
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218pg 3,05m
214pp 26,8 m
214 199 m
2po 164 s
210pp 223a B >01d
219pg 138,4 d
2%Ra 575 a 28)c 6,13 h
2Ra 3,66d
220Rn 55,6 s
216pg 0,15s
228Th 191 a 212pp 10,64 h
212B;j 60,6 m
2087 3,05m
22pg 0,30 ns

Abb.9veranschaulicht di e 2z evoh Radibngkiidgn ameBeigpieltdevi ¢ k | ur
Thorium -Zerfallsreihe, die durch ein System gekoppelter Differentialgleichungen

beschrieben werden kann. lhrea |l | gemei ne LEsung wurde erstmals
ve r Ef f e.fEihdradioaktive Zerfallskette ( NV ,Y N,Y ..Y N) mitder Zerfallskonstanten

/ ;kann durch die folgenden Differentialgleichungen beschrieben werden:

— 0 (1a)

— 0 0 Q ¢B R (1b)
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Abb. 9: Mehrstufiger, radioaktiver Zerfall innerhalb der  2*2Th-Zerfallsreihe: Die Kurven stellen die
simulierte zeitabhan®Rap& t E vdistgizasilstibiles utterrauklid) und
den Aktivitaten der?RaY @At ATk #*RalYe ??Rbpdar. Die Berech-
nungen wurden mit Hilfe der CAS-Sof t ware (PTC Mathcad) durchg

Unter der Annahme, dass alle Tochterprodukte zum Zeitpunkt Null eine Konzentration von
Null aufweisen, gilt:

0 m ™ and O m T when "Q p 2

Bateman (1910) dr é&ckt en-tdnRadioruglidszwenmZeitpuakt ir wienfolgd e s

aus:

65 6 —B _| Qon_o 3)

wobei die Koeffizienten wie folgt berechnet werden
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R — 0 0 (4)

Basierend auf dem bekannten Mi gr ati onsver halten der nat ér | i
Bruchsaler System (KEIl bel et al : 2020b)

pbberwachungsprogramm konziTphele6auf Jasébirthanabéngd
Radionuklide konzentrierte:

Tabelle 6: Au s g e w agahglebige Radionuklide und deren Halbwertszeiten der Th-U Zerfallsreihen .

Zerfallsreihe Radionuklide Halbwertzeit (t,;,) (a)
238y 238y 4,47 x 10°

24y 2,46 x 10°

Z0Th 75,4 x 10*

2%Ra 1600

210pp 22,3
B2Th 32Th 1,41 x 10%

228Ra 5,75

228Th 191

Da die in Tabelle 6 a u f g e f dsotope eon Uran (***U, #*U) und Thorium (#2Th, #°Th)
vergleichsweise lange Halbwertszeiten haben, jedochnicht i n der Bruchsaler S
sind, richtete sich der Fokus des radiochemischen Monitoring s auf die langlebigen
Radiumisotope ( ?°Ra: t,, = 1600 a, **®Ra: t,, = 5,75 a) sowie auf das langlebige Blei -1sotop

210ph (¢, = 22,3 a).

Im Zusammenhang mit den Versuchen zur Lithiumextraktion bestimmt die Kinetik erster
Ordnung  die Adsorption s-Desorption sprozesse (sowie die untergeordnete
Au s f g s$ptozessg), wie sie in verschiedenen Adsorptionsstudien bei hohen pH -Werten
beobachtet wurden (Ku et al., 1998; Wang et al., 2007)

Die Oberflgchenadsor pt i on- uddeBlei-lsompeiwurdek aufi deen Rad
Grundlage der Lithium -lonen-Sieb-Struktur (LIS) wvon  Lithium -Mangan-Oxiden
angenommen, die aufgrund des kleinen lonenradius von Li * im Vergleich zu den anderen

Metallionen nu r Lithiumionen in die Leerstellen eindri
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Wendet man den von Ku et al. (1992) entwickelten Ansatz zur Modellierung der Wasser -
Gestein-Wechselwirkung auf die Lithiumextraktionsversuche in der Pilotanlage Bruchsal
an, lassen sich die mit der geothermischen Sole transportierten Radionuklide in drei

Gruppen kategorisieren : (1) ge | Est i n(2)dserbiert &roderefesten Phase und (3)
a u s g e fingFotmt von Mineralphasen (Abb. 10). Der jeweilige Aufenthaltsort der
Radi onukl i de bestimmt somit die Aktivitagtsverte

nach dem Extraktionsschritt sowie der festen Phase (Sorptionsmittel).

€5 £
gg | gs
£7T > £8
22 ¢ 3 &
55 ° ST
£ : £
f sorption v 5
Dissolve p " Sorbed on
in brine esorplion | solid phase
-
S
5
o
O:
[C8
&
Precipitated
on solid phase
Abb. 10: Transfer von Radionukl|liden zwischen dr ei

Reversible bzw. irreversible Prozesse sind durch Pfeile mit durchgezogenen bzw. gestrichelten
Linien dargestellt. Di e Abbi |l dung wurde von Ku et al. (1¢

Die Adsor pt i on da mia dei folgenden Gleichung berechnet werden (z. B.
Patterer et al., 2018):

N — (5)

Dabei ist ¢,;, die Ads or pt i on slésaSoraentent zut Adsorption des jeweiligen
Radionuklids (mg/g), V das Solevolumen (L), ¢, di e Anfangskonzentrat:i
Radionuklids (Atome /L), C,,, die Konzentration des nach der Adsorption in der Sole
verbleibenden Radionuklids (Atome /L) und m das Gewicht des LMO -Sorbenten (g). Die

Indexschreibweise " ads" und "des' steht f ér di e unt er suc-hundn Ads

Desorptionsl Esungen.
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Die relative Abreicherung eines Radionuklid s aus der Sole (R%) kann durch die folgende
Gleichung bestimmt werden (Karapinar et al., 2021):

Y ——pnumnb (6)

Die Effizienz des Desor pt ireativersReborptionsargeil ( I200),s ge dr
wird wie folgt formuliert:

o —Dpnumnb (7)

wobei _0 die in der Desorpti ons| Esung gemessene ®epeszi f i s
Radionuklids ist (Bg/L).

1.1.6.3 Planung der Lithiumextraktionsversuche

Die f ér d i -€estr@Herkt verwendete Pilotanlage wurde durch die Verbundpartner

BESTEC und KIT konstruiert . Diese umfasst einen 6-Liter -Reaktor im Inneren der Anlage,

in dem der eigentliche Extraktionsprozess zustande k ommt. Um eine effektive
Durchmischung zwischen LMO-Sorbent und Sol e bzw. Desorptio
gewghrl eisten, wurden zusagtzliche Rmgeseétzt.Oiel ati or
DLE-Einheit wurde é ber e i n-SyBgmp ans den geothermischen Solekreislauf
angeschlossen. Dabei wurden ca. 2 m®h der Bruchsaler Sole nach deren geothermische r

Nut zung bei einer Temper aAnage gved rE r. 6 EtrC slidime dV eer |
wurde 200 g LMO verwendet.

Der Adsorptions - bzw. Desorptions prozess basiert auf einem lonenaustauschmechanismus
(Shi et al., 2011):

(g-Tg/ , EANz , B-Tg/ ( AN (8)

I nsgesamt wurden vier TestreihaeMonabem adiumemgge
Einen pber bl i c las j@weikge Patametersetting ist in Tabelle 7 gegeben. Um
Informationen zur St a b idesiLM@-Sorbenten zu bekommen, wurde alle Versuchsreihen
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mit dem gleichen Sorbenten d u r ¢ h g eMeriuste; wie etwa durch mechanischen Abrieb
und strukturell e Ve1Gerdsudemduehdiversa Baglsit@nalysen
durch das KIT dokumentiert.

Die Lithiumextrakt ion wurde als Batch -Ver suc h durRabugrveufrédher tzunagchst
LMO-Sorbent lose in den Reaktor eingebracht. Um eine Versauerung der geothermischen

Sole durch die Freisetzung von H * w g h r e nndAdsbmtionsschritt (GI. 8) zu vermeiden,

wurde eine Na-Acetat-P u f f e r InE % z m g eid dérgpH -Wert der Sole im Bereich von

4 bis 5 halten sollte . Ima n s ¢ h | i ed2somptbesschritt wurde das am LMO-Sorbent

gebundene Lithium mit einer 0,5 M HCl -LEsuing di e Desorptionsl Esun

wodurch der Sorbent effektiv regeneriert wurde.

Die erste Versuchsreihe, E1, umfasste insgesamt sechs Zyklen, die aus einem  Adsorptions -

und einem Desorptionsschritt mit einer Kontaktzeit von  jeweils 15 Minuten bestanden. In

den Versuchsreihen E2 und E3 wurde die Kontaktzeitauf 30 Minuten v er | gngert, mit
vier Zykl en. Di e Versuchsreihe E2 wur de oh
sorptionsbedingtepH -enderungen und deren Auswirkungen auf
untersuchen. Ziel der Testreihe E4 war es, die Anzahl der Zyklen deutich zu er hEhen, U
I nformati onlean@beirt gdds@&drbehtentzwgerhalten. Bei einer Kontaktzeit

von jeweils fénf Minuten wurden insgesamt 20 Ex
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Tabelle 7: Konzeption der am Standort Bruchsal d ur ¢ h g e f éHxtraktiensverkuchsreihen E1 - E4.

Zyklen Kontaktzeit Masse Sorbent Puffer

Testserie

Anzahl (min) pro Testreihe (g) System
6 15 200 CH.COONa
4 30 158 CH,COONa
20 5 146 CH,COONa

1.1.6.4 Probenahmen und Analysemethoden

Die Adsorptions-und Desorpti wnsdEsuma@aem jedem duinchgef ¢
1-Liter -Weithals -PET-Flaschen  beprobt. Dieses Vorgehen er mEg | i eitet e
Massenbilanzierung  der  untersuchten  Radionuklide und Abschgt zung
Sorptionsverhaltens .

Die fl é&ssigen Pr oben wSpekometrie auf ti¢ ebkers gen@meterm a
langlebigen Radionuklide ( ?°Ra*®Ra,*°Pb) untersuchtt Um Ausf al l ungem, zur \
wur den di e Sor guver mines % EINQ (sgpeapur) auf einen pH -Wert von 1-2
angesauert.

Diese radiochemischen Untersuchungen wurden mit einem HPGe -Koaxialdetektor vom p -
Typ d ur ¢ h g edeévierwdndete Germaniumkristall besitzt einen Durchmes ser von 76
mm. Der Detektor war zum Schutz vor Hintergrundstrahlung  hinter einer 10 cm langen
Bleiabschirmung eingebettet. Eine Liste der Gammaenergien, die zur Bestimmung der
spezifischen Akt i v i t adeeanten dRadionuklide verwendet wurden, ist in Tabelle 8
aufgeféhrt. DdereAnalyeen lsetfug jeweils 20 bis 24 Stunden.

Di e Akt i vV¥PRagvrde vaohand der 186,2 keV-Linie ge messen. Eine mE
Interferenz mit *°U (185, 7 keV) wurde aufgrund der ger
Bruchsaler Sole als vernachl gs s ibgbiea%Radikri g esd tt wgftt
wurde é bedi e spezi fi scd BAcAdchtaruklilsgbestinang (t ,, = 6,2 h).

Hierbei wur de das sgkul are Gleichgewicht spagtesten
Stunden zwischen Probenahme und Messung erreicht. Der direkte Nachweis von  ?°Pb

erfolgte durch Messung des 46,5 keV -Photons.
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Tabelle 8: Relevante Radionuklide des radiochemischen Monitorings sowie deren Messnuklide mit

z ugehE®Gammaenergienund Int ensi t gt en.

Zerfalls- Relevante Halbwerts- . Gamma-Ener-
. : . : Messnuklid : I nt en g
reihe Radionuklid zeit (a) gien E, (keV)
226Ra 1600 226Ra 186,2 3,6
=8 Zer-
fallsreine  2%Pb 22,3 210pp 46,5 4,3
22%Ra 5,75 228NC 338,3 11,3
B2Th Zer-
9111 25,8
fallsreihe
968,9 15,8

Di e Daten ftEergieG@&moma -i nt ens i, )stammen aus Condomines et al. (2010).

Gamma-s pektrometrische Untersuchungen er mEgl i che
Messungen, ohne dass eine weitere Probenvorbereitung b e n E wirdgDies ist besonders
wichtig, da der LMO-Sorbent mehrfach verwendet wu rde. Daher wurde eine spezielle

Messroutine entwickelt.

Zungchst wur de ersten T8swejhe (EL) eithee Mullmessung am Sorbenten
durchgeféhrt, um sicherzustell en, dass keine r
vorliegt. Am Ende jedes DLE -Testabschnitts (E1, E2, E3, E4) wurden erneut gamma-
spektrometrische Unt er s uc kinenpgtennelled Anreichergreg fdérh r t
nat ér |Radiohuklide ander Sorbenten-Ob e r f | zg @andlysieren. Die Feststoffproben

wurden vor den Messungen mit destilliertem Wasser gewaschen und im feuchten Zustand

gemessen. Der Wassergehalt der LMO -Granulate lag hierbei zwischen 21 und 24 %. Die

Adsorptionskapazitaten warMdssergetmiast betckehnet. Gr undl age

Um den Einfluss von Fremdionen auf die nachfolgenden Testreihen zu minimieren, wurde

zwischen zwei Testreihen jeweils eine 24-st éndi ge De detsrOpbtM G alsmi t
Desorptionsmittel im Labor durchgef é&hrt. Da si c
die radioak tive Beladung des Sorptionsmittels auswirk en kann, wurden die spezifischen
Aktivitaten de-Borbanteh assoeiierten.Rddonuklide erneut gemessen und
dokumentiert, bevor dlirec hngeaifhhdehret Testrei he
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1.1.6.5 Gamma-spektrometrische Ergebnisse der untersuchten Adsor pt i ons | Es u
gen

Die spezifische$RaARbund F°Ra Wiesie inder In -abgereicherten Sole
nach dem Adsorptionsschritt gemessen wurden,
berechneten Ads or pindiinoTakelle dpaawzfi ¢ eaft éenr t .

Die spezifischefRaukdi*fRavatiiegen pwischeno2 und 26 Bg/ L bzw. 13
und 17 Bg/L éber al |l e Ext den ¥Wer iTestreihen y Hinlvesy.n Dies entspricht
Adsor pt i ons k avpnad hist3@5tmBay g fé r?®Raund 82 bis 237 mBq/ g fér **Ra.

In Abb. 11 sind die prozentualen Abreicherung sraten ('YP) beider Radium -Isotope (**Ra,
2Ra) abgebildet . Die Werte liegen zwischen 10 und 32 % mit einer durchschnittliche n
Abreicherung von 20 % pro Extraktionszyklus . Au f f g | | i gdad \&erteilungshastes
beider Radium-Isotope nahezu identisch ist, was durch ihr chemisch g h n | $ \ethaten
er kl art we(Brawa at alk 2022

Die °Pb-Ak t i Vi t gt einnvéadeni emtear sucht en zAisceen 6,pund ons | E
15Bg/L.InBezugaufi hr e wur s p pexifisghk A& h € ingler Bruchsal Sole von 16
Bg/L (Tabelle 9), sind somit st el | enwei se Abreicherungsraten
verzeichnen.Di es gi |t i n s b ersten Extraktioasz yklénr derd esteeihe E1, bei

denen der Sorbent zum aller erst en Mal verwendetwurde.DieAds or pti onskbhapaaigt gt

in diesen Zyklen bis zu 306 mBq/ g.

Tabelle 9: Referenzwerte der Bruchsaler SoiPmzessowi e Nul | me
Untersuchungsob- - Nuklidund Akt i vitagt
_ Einheiten
jekt
Bruchsaler Sole BgL? 29 . 4 16 -~ 3 19 . 2
DesorptionsBglL? <13 <0,9 <16
LMO Sorbent mBq g <18 <24 <44
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Tabelle 10: Radionuklid-Si gnat ur en ( s p e z i6f) des Adsoer pA ki toi nvsi |sdssi ukarigerechneten Adsor pt i on s k aip azzdes gt en
LMO-Sorbenten.

Testreihe Na-Ace-  Sample-ID 22°Ra 210pp 2%Ra 22°Ra 210pp 22Ra
tate (Bg/l) (Bg/l) (Ba/) (mBa/g) (mBa/g) (mBa/g)
Puffer

El 200 15 ja E1l-z1-Ads 25 473 ~8116 2118 ~ 256 -~ 95 . 4
El-z2-Ads |2 4 379 ~-81 16 2140 - 245 . 91
E1-z3-Ads 2 6 411 316 291 - 8150 -~ 914
E1l-z4-Ads 2 3 377 ~51 15 2186 -~ 267 -~ 122
E1-z5-Ads 2 2 368 ~71 14 2241 -~ 306 -~ 152
E1-z6-Ads 2 2 388 ~61 15 2225 . 246 - 150

E2 174 30 nein E2-z1-Ads 2 2 410 213 2238 ~ 204 - 204
E2-z2-Ads 21 311 314 2281 ~ 186 -~ 176
E2-z3-Ads 25 414 314 2145 . 72 . 6181
E2-z4-Ads 2 2 313 315 2262 ~ 112 . 149

E3 158 30 ja E3-z1-Ads 20 480 ~62 13 2337 -~ 300 - 225
E3-z2-Ads 2 2 412 314 2269 -~ 154 . 192
E3-z3-Ads 20 379 -~12 13 2355 ~ 320 -~ 237
E3-z4-Ads 20 396 ~22 14 2365 ~ 260 - 203

E4 146 5 ja E4-z1-Ads 2 6 415 216 2 122 . 41 . 5122
E4-z3-Ads 2 6 412 217 2123 -~ 164 . (82 . 4
E4-z5-Ads 2 4 314 216 -~ 2207 -~ 83 -~ 5124
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Na-Ace-
tate (Ba/l) (Ba/l) (Bgfl)

Sample-ID 225Ra 219Pp 22Ra 225Ra 210pp 22Ra
(mBa/g) (mBa/9g) (mBa/g)

Testreihe

Puffer

E4-z7-Ads | 2 6 12 17 126 167 814 4
E4-z10- 24 13 16 211 127 127

Ads

E4-z15- 26 14 17 128 85 85 4
Ads

E4-z20- 25 12 17 173 173 4

Ads
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Abb. 12 vergleicht die kumulierten Adsor pt i ons k a p aZ?’Ratugd ¥mb vfdiar
Versuchsreine E1. Hi er bei ,fdagd dietAdsmufpt i on s k a p8Pb signifikant v o n
h E h e rBlei veist offensichtlich eine bessere F g h i gakifesiitc h w adér Adsargtion

an der Sorbenten-Ob e r f | agaulagern. Di e s e e r h E hKkamn dukdh fversohiedenet
Faktoren verursacht werden , wie beispielsweise spezifische Wechselwirkungen der
Kationen mit dem Sorptionsmittel , Unterschiede in lon eng r E Ouna Ladungsdichten ,
sowie Typ und Verteilung der aktiven Gruppen auf dem Sorben ten (Chiban et al., 2011).

Karapinar et al. (2021) postulierten eine positive Korrelation zwischen lonenradien von
Metallione nund iren Adsor pti onskbamnachbegéneagi §®a@are | onenr a
den Adsorptionsprozess, wg hr emickr opor Es e s Ad s g gl@ngreMetallionen

nur eine untergeordnete Rolle spielen. Da sich die (Pauling-) | onenr adi en von BI
nach Rohr er , 2001) und naRha Bahrerm20Q1)1 jeddah nué ger i ngf égi ¢
unterscheiden, scheinen weitere Fakt oren f &r di e bevd%Pzangdare Auf
Sorbenten-Ob e r f | w@mtveortlich zu sein. Welche dies sind, erforder t weitere

Untersuchungen und kann an dieser Stelle nicht bewertet werden

2000

- -Pb-210 - ® - Ra-226
1750
1500 )i

1250 rd

1000

750 %

500 {r o
+

250 ¢

cumulated sorption capacity (mBqg/g)

0 20 40 60 80 100
cumulated time (min)

Abb. 12: Kumulative Adsor pt i ons k a g'%®kund BRawwgdm end derE1Testr

1.1.6.6 Effekt des pH -Werts auf die Adsorption
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Der Einfluss des pH -Werts der Sole aufdie Ads or pt i on sok Raund 4°Rptam

Sorbenten wurde durch den Vergleich der Testreihen E2 und E3 untersucht. Beide

Testreihen wurden unter identischen Bedingungen dur c h g e f éTabelte 7Y mitglém

einzigen Unterschied, dass die Sole im Experiment E2 nicht gepuffert wurde. Das Fehlen

der Natriumacetat -Puf f er | Esung f &hrte auf gRrruontdo ndeenr whrheries
des Lithium -lonen-Austauschprozesses zu einer Erniedrigung des pH-Werts (Gl. 8).

In der ungepufferten Testreihe E2 fiel der pH-Wert von 4,1 (unv er g n dle)rauf@,6 S

(Zyklus 1) und im weiter en Versuch auf 1,7 (Zyklus 4). Im Gegensatz dazu wurden in de r

gepufferten Testreihe E3 nur geringf égi ge répH-Wert=uvdlgimpH -( mi ni r
Wert im Vergleich zur gepufferten geothermischen Sole (maximaler pH -Wert = 4,3)
beobachtet .

Die Adsorptionsverhalten von ?°Ra und “*°Pbwa hr e nd dAmwendDng Bittels LMO
erwies sich somit als pH-Wert-abhangi g, wobei sowohl di een Ei gen
als auch des Adsorbats betroffen waren ( Abb. 13).

Tabelle 11: pH-Wert Ent wi ckl ung wahrend der Testreihen E2 wund |

sungen.

Adsor pti on ¢nmBqg {

Testreihe Sample-ID pH-Werte () h

E2-Brine+N

4,1

E2 E2-z1-Ads 2,6 238 204
(ohne Puffer - E2-z2-Ads 1,9 281 186
WX WBE E2-23-Ads 1,9 145 72
E2-z4-Ads 1,7 262 112
Ea E3-Brine+N 4,3
_ _ E3-z1-Ads 4,3 337 300
(mit Natriu m-
E3-z2-Ads 4,2 269 154
Acetat - Puffer)
E3-z3-Ads 4,1 355 320
E3-z4-Ads 4,1 365 260

Kontaktzeit jeweils 30 Minuten; Die Proben "E2 -Brine+N" und "E3 -Brine+N" sind Referenzproben der Bruch-
saler Sole, daher |l iegen keine | nf é%RauntFPorveen zur Adsorptic

Ein h E h e pHeWert (E2: durchschnittlicher pH -Wert = 2; E3: durchschnittlicher pH -Wert
= 4) féhrte zu einer Adsoalipme od sok 23 mEqigt aut 380
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mBqg g (*°Ra) und von 140 mBq g* auf 260 mBq g (**°Pb). Die damit verbundene
Abreicher ung beider Radionuklide variierte von 14 bis 31 % (**Ra) und 13 bis 51 % (**°Pb).

Dieses beobachtete Sorptionsverhalten deckt sich mit der Studie von Nirdosh et al. (1990),

in der festgestellt wurde, dass die Abreicherung von Radium sehr sensitiv auf den pH-Wert

der L Ereagiertgin ihren Experimenten mit manganhaltigen Metalloxiden  wurde bei

einem pH-Wert von 10 nahezu 100 %von?®*Raad s or b i e r tes beieimnén pHankert

von 1 nur noch 40 % waren. Nirdosh et al. (1990) begr é ndet en udnigeésn set U rgeh
Zetapotenziale bei niedrigen pH -Werten.

Im Gegensatz dazu kann bei pH-Werten oberhalb des Punktes der Nullladung (PZC) eine
deutlich negative Ober fténgangermmnhen Weanderg diedaasseinegBor b e n
betragbénl Menge an Oberfl gchenbedeckung udder ch Hy
ei ner bevorzugen Anr ei cher un ©bwehb der geRZ& limh i onen
UnLimited -Vorhaben nicht bestimmt wurde, zeigen Vergleiche mit Literaturwerten , dass
negati ve Oladarrgénlingpei{Bergich von 2,5 bis 7,8 auftreten . Der hohe Wert von

7,8 wurde von Tian et al. (2010) bestimmt, die das Adsorptionsverhalten von Li+ an einem

Nano-Lithium -lonen-Sieb aus Hybridmagnesium -/lithiummanganoxid untersuchten. Die

meisten anderen St udien fanden den pH -PZC im Bereich von 3,5 bis 4,3 (Nirdosh et al.,

1990 ; Kosmul ski 20009; Seip et al ., 2021; Demir
einen wesentlich niedrigeren PZC von etwa 2,5 dokumentierten .

Im pH-Bereich der Bruchsaler Feldvers uche von 4,1 bis 4,3, | a s ssomit @rinehmen,

dass auch der LMO-Sorbentdurch ei ne n e g at ihentadu@bgeerpfrlgag&olglichs t
kommt es zu elektrostatischer Anziehung zwische
den positiven geladenen Metallionen (wie Ra?*, Pb?), was zu einer Ver st guddtung
Adsor pt i onsef f(Agmwvateha. 2008)hEitn ghnl i ches Ph&bhBmen wt
in verschiedenen Adsorptions -Desorptionsstudien beobachtet (McKenzie, 1980; Wang et

al., 2007).
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a) 5o b) 500
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Abb.13: Adsor pti on so&Ra(a)iundg®Pb (b) i n A b h a ndgs pgl-Rvertstder Ad-
sorptionsl|l Esung. V e r s wAcbtat tPefferh \éersughdreihe &8 mi NaN-Acetat -
Puffer (Kontaktzeit jeweils 30 Minuten).

1.1.6.7 Effekt der Kontaktzeit auf die Adsorption

Die Testreinen E 1 , E3 und E4 wurden alle unter i denti s
wobei lediglich die Kontaktzeiten variierten.In Abb. 14sinddie Ads or pti onemkoapazi t
Ra (**®Ra) und ?°Pb als Funktion der Zeit dargestellt.

Die niedrigsten Ads or pt i onerk afp@arzi Blge i und Radium wurden
E4 mit der kérzesten Reaktionszeit von 5 Minut
Kontaktzeit stieg auch die Ads or pt i o n sl anpeesuchten Radionuklide an. Die
hEchsten Werte wur Wesochsredhé ngel3 imit dineriKantaldzeitrvon t =30

min (1800 s) erreicht.

Ein Vergleich zwischen E 1 (15 min) und E3 (30 min) zeigt, dassdie Adsor pti onemkapazi
fé¥Pb trotz der | angeren Kontaktzeit nur geri
wahrend dAidoclr¢it &€ o nenkiax Raalzotopegwischen den Test reihen E1 (15

min)und E4(5min) kaumgnder ten. Ein signifi kdenTestreiheABst i eg
zu beobachten, in der die Kontaktzeit 30 Minuten betrug. Dabei hat sich die

Adsor pti onsvem Rz (**Ra)t im Vergleich zum 5-mi né&ti gen Exper.

verdreifacht.
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Diese Ergebnisse legen nahe, dass *°Pb im Vergleich zu ?°Ra und **Ra eine schnellere
Adsorptionsk inetik aufweist und s i ¢ h % & nahezu ein Adsorptionsgleichgewicht

eingestellt hat . Der Adsorptionsprozess kann hierbei durch zwei Hauptschritte beschrieben

werden (Wang et al., 2010): Der erste Schritt i st di e Di s
FI éssi gkeddasSmberten,c hwghr end der zweite Schritt di
Zonen Zusammen mi t der Porenfl éssigkeit umf as
Adsorptionsverhaltens kann aus de m vorliegenden Datensatz nicht abgeleitet werden.

Hi erfér wagren zusagtzliche Gleichgewichtsstudier
Pph kann jedoch ungefahr auf 15 bis 30 Minuten

Des Weiteren zeigen die geringen Radionuklidsorpti onsraten im 5 -Minuten - Experiment,

dass die beobachtete Adsorptionskinetik, wa hr end d -Anwendbng E unter

Realbedingungeni m Ver gl eich zu kinetischen Studien, di
wesentlich langsamer ist. In Laborstudien konnte Pb(ll) inweni ger al s f énf Min
€ber 90 % adsorbiert werden (z. B. Patterer et
Beobachtung KEnnte die hohe Konzentration kon
geothermi schen Sole gel Est si ndhendenKationamurei nem
freie Adsorptionsstellen an der Oberfl gche des
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Abb.14: Zei t abhangi ge EAdtswoircpktliuonngsokddeptianz®?PRa ), *°Ra (b) und
Blei 21°Pb (c).

1.1.6.8 Verteilungskoeffizienten

Die Verteilung von Radionukliden zwischen f est en und f 1 é&skanng e n M
mathematisch auf verschiedene Arten beschrieben werden. Krishnaswami et al. (1982)
haben beispielsweise einen dimensionslosen Verteilungskoeffizienten K definiert, der dem

Verhgltnis der adsorbierten Ato(+§1e zu gel Esten A

6 — - (9)

Qr epr gs edietAdserptionsgeschwindigkeitskonstante erster Ordnung  (s%), Q die
Desorptionsgeschwindigkeitskonstante erster Ordnung (s und _ die radioaktive
Zerfallskonstante des jeweiligen Nuklids (s™!). Der Verteilungskoeffizient 0 ist mit dem
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Verteilungskoeffizienten 0 verk n & pdert in Einheiten von Volumen pro Masse (mL/qg)
ausgedr éckt wird:

b 0 — (10)

dabei ist 0 die Konzentration de s adsorbierten Radionuklide s auf der Feststoffo ber f | gc he
in Atomen pro Masse und 6 die Konzentrationde sge |l Est en Ra@thiAtomenpd i de
FIl éssigkeitsvol umen.

Mithilfe des Verteilungskoeffizient © kann das relative Sorptionsverhalten nat ér | i ch
vorkommenden Radionuklide veranschaulicht werden . Er berechnet sich aus den
Messwerten des untersuchten LMO -Sorbenten und Adsorptions| Esungen.

Verteilungskoeffizient en K > 1 beschreibt die Tendenz der Radionuklide, sich an der
Sorbenten-Ob er f | gbhaschei de n Verteiluagbkoeffinemt en K < 1 deren

bevorzugten Verbleib in demr Adsorptionsl|l Esung a

In Tabelle 12 sind die ermittelten dimensionslosen Ver t ei | ungs k o &Rd,#Rai ent er
und #°Pb a u f g e f DiehVferteilungskoeffizienten f & ¥°Ra und #*Ra liegen in einem
Bereich z wi schen 0,12 wund O, 46, wobei die hEchsten
30 min) und die niedrigsten Werte der Testreihe E4 (Kontaktzeit : 5 min) zuzuordnen sind.

Der Verteilungskoeffizient en f €4°Pb umf assen hingegen einen gr EO
von 0,14 und 1,37. Niedrige Verteilungskoeffizient en 0,33 sind dabei der Testreihe E4

(Kontaktzeit : 5 Minuten ) zuzuordnen. Im Gegensatz dazu sind in den Testreihen E1 und E3
Verteilungskoeffizienten im Bereic h von 1 ermittelt worden, was nach GIl. 9 auf das

Erreichen eines Gleichgewichts zwischen Adsorption und Desorption hindeutet (unter der

Annahme, dass Q> _ist).

Aus den Verteilungskoeffizient en wi rd deutl i ch, dass Bl ei gegen
der Ob er f | @es Babenten verbleibt und das Sorptionsgleichgewicht bereits nach
wenigen Zyklen nahezu eingestellt ist.
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Tabelle 12: Dimensionslose Verteilungskoeffizienten (0) von ?*Ra, ??®Ra und #°Pb.

Dimensionsloser Verteilungskoeffizient €

Testreihe

El-z1-Ads

El-z2-Ads 0,23 0,19 1,02
E1-z3-Ads 0,15 0,19 0,43
El-z4-Ads 0,29 0,25 1,08
E1-z5-Ads 0,38 0,32 1,37
E1-z6-Ads 0,34 0,30 0,82
E3-z1-Ads 0,45 0,46 1,00
E3-z2-Ads 0,32 0,36 0,33
E3-z3-Ads 0,45 0,46 1,03
E3-z4-Ads 0,45 0,36 0,67
E4-z1-Ads 0,12 0,19 0,15
E4-z3-Ads 0,12 0,12 0,33
E4-z5-Ads 0,21 0,19 0,14
E4-z7-Ads 0,12 0,12 0,33
E4-z10-Ads 0,21 0,19 0,23
E4-z15-Ads 0,12 0,12 0,14
E4-z20-Ads 0,16 0,12 0,33

1.1.6.9 Desorption sstudie

Sal zsgure gehErt zur Gruppe der anorgani schen
Kompl exen bi |AbstarkelClielatbildner Kk Ennen sie eine verstar
von lonen aus dem Sorbenteni n di e Desorptionsl Esung verursac

Die Abschgtzung, inwiefern bei diesem Vorgang a
freigesetzt wer den, i st ei ne wihem Bewgtang @mdE Oe b .
strahlenschutzrechtlichen Einordnung der geothermischen Lithiumgewinnung.

Hi erbei kann das Migrationsver hal t eProzesedurchRadi on
zyklusspezifische g amma-spektrometrische Untersuchung en der Adsorptions- als auch
Desorptions | E s u nugtersucht bzw. massenbilanziert werden.
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Die spezifische ffRAKRbiundi*PRad em Desor pti onsl Esunge
prozentualen Desorptions raten sind in Tabelle 13a u f g e fDésbrptibnsraten é ber 100 %
ergeben sich hierbei aus analytischen Messu nsicherheiten und deuten auf eine

voll stgndige Desorption hin.

I m Al l gemeinen wiesen d ider Td3teethenrEd tundoEBsh Eflseme e n
spezifische Aktivitagten als Desorptionsl Esungen
auf di e kérzere Kont akt zelir ¢ k » y tieStie Meneitsu erielgte
radioaktive Beladung des Sorbenten limitierte  und dadurch auch zu niedrigeren Akti vi t gt en

in den zuDeshEptigems| Esungen fé&hrte

Die spezifischen Aktivit gt e*iRadagierenRwsshen 20tundons | Es
8,3 Bqg/L . Desorptions| Emsi#®Ra &k t imanitzeighnoauah hohe **Ra-
Aktivitaten, wobei di e maxi mal e ,8Bgélzbieftirsacghte. AlKit
maximale #°Pb- Akt i vi t g t,6 Bge tundaig tlem 6vierten Zyklus der Testreine E4
zuzuordnen. Die durchschnit t?fPibc thee evmapiLt i sche A

Vergleicht man die gemessenen spezifischen Akt iumdi t gt en
Desorptionsl Esungen zyklusgenau, S 0 si eht ma n,
Desorption sraten von bis zu 100 % (Tabelle 13) erzielt wurden. Dies weist auf ein
hochgradig reversible s Adsorption sverhalten der untersuchten Radionuklide hin . Generell
zeigen die Radiumisotope ?*Raund ?’Rah Eher e prozentuale Desorptio

Die schlechntereDesor pti onsfPPbstieogef éauf eine starkere
di e Ober f S@abertea hinl Bies kann von mehreren Faktoren beeinflusst werden,

wie beispielsweise die GrEOe der Metallionen u
2016).
Die niedrigere Desorptions | ei st uwfAPgo ffé&&rhrt i ns ges amtadioaktiveei ner

Blei Beladung des Sorbenten, wie durch radiochemische Untersuchungen des
Sorptionsmittels nachgewiesen werden konnte

Tabelle 13: Radionuklid - Signaturen (spezifisch e Akt i ¥)d ert eMe s or p tenwond BugeEs u n g
hEri ge pr Desaptidnsuratdn €D%).
Spezifische A Desorptionsrate

Testreihe Sample-1D A (BgL Y (Ap)
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56 - 3,0

E1-z1-Des lad g Wz 35 97
2.9 15
5’0 o 2,3 o

E1-z2-Des 28 .7 89 29 93
2.6 0,4
20 J 2i 4

E1-z3-Des 21 -0 77 44 70
1,9 1,6
54 . 42 .

E1-z4-Des B3 .7 79 51 87
2.1 15
49 . 35 .

E1-z5-Des 34 .7 59 38 74
1,2 1,2
44 . 42 .

E1-76-Des 32 .7 58 58 73
1,2 27
ag A 2

E2-71-Des 22 .7 56 42 37
1,0 0,7
20 -~ 08 -

E2-72-Des 12 .3 25 16 24
0,8 0,7
o oY

E2-73-Des 22 .4 80 95 44
1,1 0,6
38 . 24 .

E2-74-Des 21 .5 54 80 53
1,1 0,9
64 . 47 .

E3-71-Des 41. 6 71 59 68
1,4 1,0
36 - 23 -

E3-72-Des 24 .3 51 58 48
1,0 0,7
65 4 52

E3-23-Des 44 .6 72 64 73
1,6 1,2
83 . 66 -

E3-74-Des 46 -6 92 103 92
1,8 1,3
24 . 10 -

E4-71-Des 18 .3 80 100 60
0,4 0,6
30 -~ 23

E4-73-Des 20 -3 100 58 100
0,6 0,4
28 J 22 4

E4-75-Des 24 .4 76 110 80
0,6 0,6
29 . 19 .

E4-77-Des 19 .4 97 48 95
0,6 0,7
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1.1.6.10Die Aufnahme von #°Ra, *®Ra und #°Pb am Sorbenten

Die radioaktive Beladung des Sorbenten, wa h r ederdDLE-Versuche, ist in Abb. 15
veranschaulicht. Die entsprechenden Messw erte sind in

Tabelle 14 a u f g e fid KMinklick auf die Wiederverwendbarkeit des Sorben ten wurde
nach den Versuchsreihen E1, E2, E3und E4ein24-st éndi ger De s omlmbor onssc
durchgef éhrt.

Diespezifischen A¥%b, *\Raund t*Ray gemessen am Sorbenten, steigen
wahrend des gesamten Testzeitraums kontinuierl:|
2%pph liegen dabei etwa doppelt so hoch wie die von %*Ra, was die Ergebnisse der

anal ysi erten De s enrdgr tithiomedrakéos in degPilotanlage b e s t entdieg

f &1°Pb eine geringere Effizienz zeigen.

Die24-st éndi gen Desor pirhLabar seduziertengdie ireslieative Belastung

des Sorbens mit ?°Ra und #Ra um etwa 10 %, mit Ausnahme der Versuchsreihe E4, bei

der die spezifischen Akti vit g(Amveichungen mBereichum Kk or
der Messunsicherheit ). Im Gegensatz dazu wurde die Belastung mit #°Pb durch den 24-

s t & n dDegoeption sschritt im Labor nach Abschluss der Testreihe E4 um fast 40 % sowie

nach Abschluss der Testreihe E2 um 50 % reduziert. Ob dies eine Auswirkung einer

Modifikation des Sorptionsmechanismus oder eine Folge der vergleichsweise hohen
Messunsicherheiten von ?°Pb ist (Abb. 15), muss weiter untersucht werden.

Dieni edri ge Desor pt i odefRadumisotopeci ns t1 0h E% hfsétrwa hr sc hei
das gewahl te Vo-Vamhbag! %a 5 Besarptionsmittel zu Sorben t

zuréckzuféhren (10 ml 0,5 M HCI [/ g-LarOhg!l tdrai vee
inderin der Pilotanl addesdupthagef &iErhtseaen eRigts or pt i
wurden (Tabelle 13) . Somit hagtten hEheredeiol sutmda mkae rank drCz e
Saguren mEglicherweise besser e tudie e Kamapirsuseeal.er zi el
(2021) gezeigt wurde. Da die Pilotversuche jedo
des Sorbentenzu maxi mi er en, wurde ein schonender Verf
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Abb. 15: Entwicklung der radioaktive n Beladung des LMO -Sorbentenf &r di e Testr e
(b), E3 (c) und E4 (d). Die Messungen erfolgten nach Abschluss der jeweiligen Testreihen in der
Pilotanlage unter Verwendung von 0,5 M HCI als Desorptionsmittel (dunkelblau); die Messungen
erfolgten nach 24-st éndi ger Desorption im Labor wunter
LMO (hellblau).

Tabelle 14: Spezi fi sche A¥R4d, ¥Pbtuadt 2Ra gemessen am LMO -Sorbenten nach
Abschluss der Testreihen E1, E2, E3 und EA4.

Gemessene spezifi(mBghe A

Testreihe Beschreibung

= Nach Vor-Ort-Pr é f 240 -~ 340 -~ 140

Nach Labordesorption 210 - 320 - 130
Nach Vor-Ort-Pr & f 480 -~ 1000 - 290
Nach Labordesorption 432 - 500 -~ 260
Nach Vor-Ort-Pr & f 810 - 1400 - 480
Nach Labordesorption 670 - 1300 - 400
Nach Vor-Ort-Pr & f 1000 - 2400 - 560
Nach Labordesorption 970 -~ 1500 - 590
Die angegebenen Fehlersind 1 wAbwei chungen, die sich aus.den Zaghl s
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1.1.6.11*°Pb/#°Ra- und **Ra/**Ra-Isotopenve r hal t ni s

Die Untersuchung der | sot openver ha¥ Pb/riRa sirel *4Ra i°Ra konnten
wertvolle Einblicke in den Sorptionsmechani smu
Lithiumextraktion liefern. Das V e r h g Voh ®Ras***Ra stellt eine Beziehung zwischen der

Zerfallsreihe von 2**Th und 2®U her. Die Bruchsaler Sole zeigt ein #®Ra/?°Ra-
Aktivitatsv@®bhal,a7massin Ablm a6 mit einem Sternsymbol markiert ist.

Di eses V e wirdel tmn iRshmen der Messunsicherheiten am S orbenten
wiedergefunden (Abb. 16a) und zeigt, dass der Adsorptionsprozess der Radiumlsotope

aufgrund ihres chemisch s e hr g h Wdrhalers egieicher ma Oen beevirdnf | usst

D a r & himaus ist eine positive Korrelation von  #°Pb mit dem langlebigen #*°Ra erkennbar

(R?=93 %). Mit zunehmender Beladung des Sorben ten mit ?*°Pb nimmt auch der Anteil von
%Razu,was auf einen ahnlichen Sorptionsmechani smu
Elemente hinweist. Allerdings scheint **Pbei ne hEher e *ARatkuhabert, gas al s
sichausden hEheren prozent ua |l asderfdntheznischereSole (Aps r at e n
11) bzw. den niedrigeren prozentualen Desorptions raten ergibt (vgl. Tabelle 13).

Ein vergleichbares Verteilungsmuster von  #°Pb/?°Ra bzw. *®Ra/?*°Ra zeigten die
radi ochemi schen Messungen des Sor benSturden- nac h
Desorption im Labor (Abb. 16b).

Unter der Annahme, dass A u s f g Iptozessg i;m den vorliegenden pH -Wert-Bereichen
vernachl gssigbar Adsarpdign  dér | doiniierended Prezess f & r di e
Radionuklidaufnahme an der Sorbenten-Ob e r f |. &a, hwie gezeigt, die radioaktive
Beladung durch die Verwendung von HCI als Desorptionsmittel  stellenweise deutlich
reduziert w erden konnte, scheint die Adsorption ein (zumindest teilweise) reversibler

Prozess zu sein.
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tion im Labor (b) . Quadrate: ?*°Pb/?**Ra (dunkelblau); Kreise: ??®Ra/?*°Ra (hellblau).

1.1.6.12 Schlussfolgerungen
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Durch das radiochemische Begleitmonitoring der DLE -Versuche am Teststandort Bruchsal,
konnten erste wichtige Informationen zum Ads orptionsverhalten der nat ér |l i ch
vorkommenden Radionuklide gewonnen werden:

f Wahrend d-AnwenddrigEwvurde die Sorption von ?*°Ra, ®Ra und *°Pb
nachgewiesen. Dabei wurde *°Pb bis zu 60 % aus der geothermischen Sole
abgereichert, die Abreicherung der R adiumisotope lag halb so hoch.

f HEher eWepH e b e g & n sAdsogpon ded iRadionuklide, vermutlich
aufgrund einer v e r sterg negativen Ob er f | adang ederl Sorbenten. Die
Er hEhung-Wkessong#&lif4 wahr end der Li tfhé mpmeinemr akt i
Anstieg der mittleren Ads or pt i on sok 230 mBq/ g aaft330 mBq/g (*°Ra)
bzw. von 140 mBg/ g auf 260 mBq/ g (**°Pb).

f DehEchAtdsor pti on$ F¥ARawwdeinger Testreihe mit derl an st e
Kontaktzeit von 30 Minuten beobachtet, wa hr e ndie maximale
Adsor pt i on 6 &*HRb aereitstnach 15 Minuten erreicht w urde.

{1 Die Verteilungskoeffizienten zwischen Sorbentund Ads or pt i ovasidrtens BB g
*Ra und **Ra zwischen 0,12 und 0,45, w g h r edie &/erteilungskoeffizienten fér
#%pp zwischen 0,14 und 1,37 lagen. F& rDLE-Experimente mit Kontaktzeiten & b e r
15 Minuten schwankt der Verteilungskoeffizient von  ?*°Pb um einen Wert von 1 und
deutet auf die Einstellung eines Sorptionsgleichgewicht hin.

9 Im Desorptionsschritt wurde unter Verwendung von HCI als Desorptionsmittel eine
Reduktion der radioaktiven Beladung des Sorbenten erzielt. Die relativen
Desorptionsrate n der Radiumisotope (**Ra, *Ra) und #°Pb lagen dabei in einem
Bereich von 25 und 100 % bzw. 16 und 100 %. Die beobachteten
Adsorptionsprozesse sind somit (zumindest teilweise) reversibel.

1 Trotz der guten Desorptionsleistung nimmt die radioaktive Beladung des Sorbenten
im Testzeitrum kont inuierlich zu . Nach Abschluss der Testreihe E4 betrug die
spezifische ARa i(*¥IRa)t egwta 1000 1(560) mBqg/g, wahrend di
gemessene “°Pb-A k t i eineh Wedrt von 2400 mBq/ g erreichte.

1.1.7 Handlungsempfehlungen f édren Umgang radiochemischer
der geothermische n Lithiumgewinnung mittels DLE -Technologien

1.1.7.1 Vorbemerkung
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Diese Empfehlung gilt fér di«/eliftathiriemg etigieam men e
Solen, wie sie in Deutschland in den geothermischen Regionen des  Oberrheingrabens
(ORG) und des Norddeutschen Beckens (NDB) vorkommen [1,2].

Sie bezieht sich auf die Verwendung von anorganischen Adsorptionsmitteln (LMO, LTO,

LDH). Die auf gef &hrt en Sorbenten haben das Potent
vorkommenden Radionuklide der Thorium -Uran-Zerfalls r ei hen, die in Abhan
physikalisch -chemischen Eigenschaften teilweise in den geothermischen Solen
(Feedl| Fgsedrkkge)t | i egen, an i hrer Oberflagche anzurei
allem um die langlebigen Isotope von Radium ( ?**Ra, #®Ra) und Blei ( **°Pb) [3,4].

Die vorliegende Empfehlung beschr edebpotenddlen Vor ge
radioaktiven Aufnahme am Sorbent bzw. der Ver | ager ung gel Ester Nu |
FeedEsung in weitere aquatische Pr ozersichéeHuate)ngen (
sowie die anzuwendenden Mess - und Ermittlungsverfahren und relevante
Strahlenschutzma On a h.me n

1.1.7.2 Messobjekte

Gegenstand der radiochemischen Untersuchungen stellen zum einen al le relevanten
Prozess| Eg¢Fuenegdel nE s Wasghw g s s e Eluate) sowie das verwendete

Sorptionsmittel dar . Um einen potenziellen Tr
Radionukl i de messtechnisch erfassen zu kKEnn g
Referenzmessungen dur chgef é hr t wer den. Di ese umf assen

Nuklidzusammensetzungen des gef Er der t en T $owié des akdi\deden,raber
hinsichtlich der Li -Gewinnung unbenutzten Sorbenten und ggf. der zum Einsatz
kommenden Wasch - und Desorptions| Esungen.

1.1.7.3 Nuklidzusammensetzung von Alpha - und Betastrahlen

Bei der Besti mmung der Radionuklidzusammenset zu
werden, die einen nennenswerten Beitrentistenur spe
Die Zusammensetzung wird durch ra diochemische Analysen bestimmt, vorzugsweise
mittels gamma- spektrometrische r Messungen. Diese erlauben das simultane Messen der
natérlich vorkommenden Nuklide in der Regel ohn
Feststoffproben als asuwrhgeann algu aBiiszxehlefngllLEen ka
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sein die Nuklidzusammensetzung mittels sensitiveren Messmethoden wie alpha -
Spektrometrie bzw. Low Level Beta -Messungen zu bestimmen.

1.1.7.4 Forderungen an die Probenahme

Das Probenvolumen richtet sich nach den Anford erungen (Nachweisgrenzen) der

gewaghlten Anal yti k. Proben, di e das geot her mi
aufgrund der hohen Mineralisation (TDS > 100 g/ L [5,6]) mittel HNO ; auf pH 1-2
konserviert werden, um potenzilkdsl egi Aus faaulclhu nfgéerr

untersuchenden Adsorptionsl|l Esungen nach der Li
Salzgehalte ausweisen.

1.1.7.5 Messintervalle

Um die radiochemische Gleichgewichtseinstellung am Sorbenten und damit seine

maximale radiochemische Beladung zu er f assen, empfiehlt sich
Beprobung der Li-Extraktionszyklen. Dabei sollten die Messintervalle zu Beginn
engmaschiger g e wa h tid radiechentseha ,Anreichmrung am Sorbent
abzubilden.Di e Adsor ptionskapazittdd: ermi ttelt sich wi

n — (1)

wobeig,;,,di e Adsorptionskapazitagt des Sorbent zur Ac
ist (mBqg/g), Vdas Solevolumen (L) ist, _ ist die Nuklid -spezifische Zerfallskonstante (s),

C;die Anfangskonzentration des in de/L), Spdiee gel E
Konzentration des nach der Adsorption der Sole verbleibenden Radionuklids (Atome /L)

und m die Masse des Adsorptionsmittels (g) ist.

Di e berechnete Adsorptionskapazitat sol Il te
Untersuchungen der wg hr e nd dAnwendDng Eeingesetzten Sorbenten kontrolliert
werden,um| nf or mat i onen z adioaktivert Belgdurty | zu erbaleem.

Da durch die Regeneration des Sorbenten sowie durch potenzielle Waschschritte,
Radi onuklide vom Material gel Est wund in die LE:
zusgtzliche radiochemi schen pberwachung dieser

1.1.7.6 Freimessen der D LE-Einheit
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Wahrend der Lithiumextraktion kann es (analog
vergnder t-amdDIiMealiper at ur bedi ngungen zur Bildung
obertagigen Anl agenkonipioenseent E Ennkeonmmga. nach mi
Zusammensetzung nateérlich vor kommeMiscekrisRlledano nu k | i
Coelestin (Sr[SO,]) und Baryt (Ba[SO ,] ) nei gen aufgrund des che
Verhaltens von Radium zu Barium bzw. Strontium zum Einbau der Radium -Isotope.

Daneben kann es zu Ablagerungen von Galenit (PbS) kommen, die neben stabilen Blei -

Isotopen auch das radioaktive #°Pb enthalten [8].

Fédi e geothermische Lithiumgewinnung i stbLEEaher
Anlagenkomponenten miteinem Do si s | ei st u nzusEmmeétthieygder Dagisleistung

anzuraten. Die Messwerte sind unter strahlenschutzrechtlichen Aspekten zu bewerten und

gegebenenfalls sind MaOnahmen zu ergreifen.

1.1.7.7 Umgang mit radionuklidhaltigen Materialen

I'm " 268® Strl SchG s 02D $trISchm sifiid die Regelungen zum Umgang
mi t Réckstanden enthalten. Réckstgnde im Sinne
Strl SchG aufgeféhrten Materialien.

Zudeninder Anlage 1 des St r|l SchG aufgeféhrten Réckstgnden
Schl gmme und Abl agerungen aus der Gewinnung, Vel
und Erdgas sowie aus der Tiefengeothermie.

Bei der Dur c hf & hindustnigfler Pr oz es s e, bei denen éber wac
R é ¢ k s t vm>d2000 t/a anfallen, durch deren Lagerung, Verwertung oder Beseitigung

fér Einzel per sonen ndichtwerBdev dfekiivenr DosisgvondlemSv/a
8berschr ei simnMalOamm me n zum Schut z der BevEI ker |
sicherzustellen, dassdieser Ri cht wert ni cht(geénhe60SttSthG). t t en wi

Bei der Verwertung oder Beseitigung von Réckst
Werte C,zgmax UNA Crizzomax d € 1 gr EOten spezifischen Aktivitat
238-Zerfallsreihe und der Th -232-Zerfallsreihe in Becquerel pro Gramm (Bg/g), jeweils

bezogen auf die Trockenmasse, die folgende Summenformel( gem. ° 27 ):Str |l SchV

Cuosgmax T Crhozomax. € mit der pberwachungsgrenze C = 1 Bq/

Die Lagerung von é&berwachungsbedérftigen Récks
anzuzeigen.
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1.1.78 Ent | as

sung €éberwachungsbedérftiger

pbberwachungsbedérfkEgere Régé&ma@ndeb62 St rViuSter
gewi ssen Voraussetzungen aus der pberwachung en

Bei der Entl assung von Réckstagnden aus

Ré c k ¢

hG, °

der

gemeinsamen Deponierung mi-t anderen Réckstagnder

BehErde wunter d eaussetzanheg davah eusgehén, dass Expositionen, die

i nfolgge di

eser gemei nsamen Deponierung

auf tr e

MaOnahmen fé&r Einzelpersonen der BevEIl kerung de
1 Millisievert i m Kahlekenweedeni ahr ni cht ébersc

1.1.7.9 Begriffsbestimmung

LMO Lithium -Mangan - Oxide
LTO Lithium -Titan - Oxide
LDH Lithium - Aluminium - Doppelschichthydroxide

Feedl Esung
Adsorptions| Es un
Desorptions| E's un
StrISchG

StrISchV
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1.1.8 Kaorrosions untersuchungen

Bei der Reaktion eines Werkstoffes mit Stoffen aus seiner Umgebung tritt eine messbare
Vergnderung des Werkstoffs ein. DiesWdssemstoff-unt er

oder Biokorrosion hervorgerufen werden. Di e zuc¢
El ektronenébertragung. Bei der Korrosion wird
fortschreitender Reaktionsabl auf féhrt zu ein

Funhkti onswei se des Werkstoffs und somi¢t ZUuU Korr

Der Korrosionsprozess ist eng mit elektrochemischen Prozessen verbunden.

Bei Tiefenwassers y st e men mi t hohem LEsungsinhalt und/
beschleunigen elektroch emische Prozesse den Korrosionsprozess. Es kommt zu zwei
Teilreaktionen, die durch einen lonenstrom im Elektrolyten und einem elektrischen Strom

i m Met al | mi teinander gekoppel't sind. Grund :
unterschieden: Sgur e k or r o suergsioffkomosiah. B8i der Sauerstoffkorrosion bilden
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sich  Hydroxid -lonen in neutralen sauerstoffhaltigen  Elektrolyten  (Akzeptor
Sauerstoff/Wasser).

Bei der Sgurekorrosi on b)ih sheetstoffgeiec Blektkdgtansie r st o f f
sauren Milieu Wasserstoff -lonen (Akzeptor). Die unterschiedlichen Erscheinungsformen
der Korrosion sind nach DIN EN ISO 8044:1999-11 1999 in Tabelle 15auf gef é hr t .

Tabelle 15: Erscheinungsformen der Korrosion nach DIN EN ISO 8044:1999-11 (Eggeling et al.,

2018).
Bezeich-
Erl guterung Schliffbild
nung
Korrosionsprodukte 4

Grundmaterial

ei chm

Gl

LochfriDiese Form is

ok a

grenzt und hat unter-

schiedliche .
Erscheinungsformen. Ty- \ Lochfras
pisch ist, dass die Tiefe der
LochfraOstell
Oer ist als i

Metallisches Grundm aterial

P

N

und dass auO
Ertlichen K ¢
griffs prakt.
chenabtrag erfolgt .

. - | be

o
O
©
S
{=
o
o
o
c
o
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Bezeich-

Erl guterung Schliffbild
nung

Spaltkorro- Spalten (z.B. zwischen Konstruk:
sion Korrosion, da der Elektrolyt durch Kapi | | ar kr aft e
und sich groOe Konzentrationsunt

Interkristal- Gef égebestand

line Korro- sich aus dem metallischen

sion Verband. Es werden bevor-
zugt Korngrenzen in ferriti-
schen Cr- und
austentischen CrNi -St g

len angegriffen

Belastung

o
O
©’
S
{=
o
o
o
c
-

1.1.8.1 Untersuchungsgegenstand und Untersuchungen

Zi el der Untersuchung war es einen mEglichen E
Sole nach Durchfeéhrung der Lithiumextralkuaion ¢
untersuchen. Hierzu wurde b egleitend zu den DLE-Versuchen in der Pilotanlage zwei 5-

Liter-Fgsser mi t Bruchsaler Sol e beda&d | wnv Oragn desir
Tiefenwasser und diente als Referenzmessung. I n
Zyklen die Li-abgereicherte Sole nach Dur chf €hrung des Adsorptionss
In beide Fasser wu r d eorrgsienskupann f € 179 Tagen ausgelagert. Die

Materialzusammensetzung der Kupons richtete sich nachde méber wi egend i n Br
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verbauten Edelstahl (Hastelloy C276, DIN 1.4 401). Die Vor-Ort-Parameter der beiden Solen
sindin Tabelle 16auf gef éhr t .

Dabei fallt awefarmte 8Badesnach dei Lethiunextraktion trotz Einsatz eines
Natriumacetat -Puffers einen niedrigeren pH -Wert von 4,4 besitzt, wghrendwWeder pH
der Referenzsole bei 5,6 |iegt. Die spezifische
einem vergleichbaren Bereich von 161 bis 165 mS/cm. Deutliche Unterschiede ergeben

sich im Redoxpotential der Solen (Referenzsole: 73,1 mV; Sole nach DLE -Prozess: 228,3

mV). Je positiver das Redoxpotential eines Stoffes ist, umso gr EOer i st sein Be
Elektronen aufzunehmen und als Oxidationsmittel zu wirken.

Tabelle 16:Vor-Ort-Parameter der Kontaktsolen Bruchsal.

Li-verarmte Sole Referenzsole
(nach DLE - Prozess) (vor DLE - Prozess)
Datum / Uhrzeit 07.08.2023 / 10:50 07.08.2023 / 16:00 Uhr
Temperatur (~C 24,5 23,7
pH-Wert () 4,4 5,6
Redoxpotential (mV) 228,3 73,1
Leitfahigkeit 161,0 165,6

Nach der Auslagerungszeit wurde die Kupons andasinst i t ut féer Materi al
Werkstofftechnik Dr. Neubert GmbH zur Untersuchung gegeben. Kupon A befand sich in

Kontakt mit Li -abgereicherter Sole (nach dem DLE -Prozess) und Kupon B in Kontakt mit

deru nv er g m8oerReferenzmessung vor dem DLE -Prozess). Die Korrosionsprodukte

wurden mi t einer Bérste ®Entgenf| uode@READmaisiat | vse
Die Kupons wurden aufgeteilt und als Querschl iffe metallographisch begutachtet . Das
Untersuchungsmaterial istin  Abb. 17 dargestellt .
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50 um o

Abb. 17: Untersuchte Korrosionskupons und Korrosionsprodukte: a) Kupon A der Li  -verarmten
Sol e; b) Kupon B der Karmosopsprédokgvon Kupenr\;, & Kdrr@sionspree )
dukt von Kupon B.

1.1.8.2 Ergebnisse

Die Ergebnisse der RFA sind in Tabelle 17 dokumentiert. Der metallographisch sichtbar
gemachte Korrosionsangriff z eundyist vetnuutlich auédas e st at
VorkommevonChlorid-( 12 % f ér Kupon A bzw. 9 % (&r %Ku@on
Kupon A bzw. 12 z%r fé&k z Kildugioh A vedBs) mit Angriffstiefen von bis

zu300B8B m ei nen v e rhpher Angrifif Budwiee Kupon B, dessen Angriffstiefen bis

zu 250 3 mbetragen. Daraus| gsst sich fé&r den ausgel agerten W
A eine Abtragsrate von ca. 5-6 mm pro Jahr und Kupon B von ca. 2 -3 mm pro Jahr
extrapolieren. Di e A n geddote melativiert ewerdan, dané&s siehn

éber wiegend um Lochkorrosion handel t und demet
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éberwiegend |2oDkdadmegiflotl getse.zu ber écksichtigen, d
Versuchsbau éber die Ausl ager onawpsser befabhdenn. m Kont ak

Das erhEhte Korrosionspotenti al von Kupon A geg
Einsatz von Sal zsaur e und dem d a mioten imer st ar
Desorptionsschritt zur éckzuf é-neraeme. SolZwmittelbavur de |
nach der Adsorption gesammelt, allerdings kam es wahr e Pbzessessu HTL- E
Réckstgnden im Leitungssystem der Pilaouaml| dadgfeér
verantwortlich, dass der pH -Wert der Sole trotz Verwendung eine s Natriumacetat puffers

wahr end dAawendDng Eicht stabil gehalten werden konnte.

Aus Tabelle 17ge ht wei ter hervor, dass die Korrosionsp:
Ei senoxide (75 %) edri teh aKdremg s ivwahsrpermd ukt e von
er hEht e WBalei (PO =38 %), Barium (BaO = 15 %), Natrium (Na ,O = 14 %) und

Schwefel (SO; = 12 %) aufweisen. Die Bildung von Mineralphasen wie BaSO4 bzw. PbS am

Kupon B wahrend der Ausl agerungszeit, wie sie a
bekannt sind, sollten daher in Betracht gezogen werden.

Tabelle 17: Ergebnisse der RFA-Messungen (%) der untersuchten Korrosionskupons .

RFA-Massengehalt (%) 2 Kupon A RFA-Massengehalt (%) 2 Kupon B ‘
Fe,O; 74,75 Fe,O, 36,01
Cl 12,00 Cl 9,08
PbO 15,80 PbO 37,80
Na,O 5,54 Na,O 14,18
CaO 1,26 CaO 3,58
SO, 1,13 SO, 11,86
BaO 0,78 BaO 14,82
AlL,O, 0,72 AlLO, 0,85
CuO 0,68 CuO 0,87
MnO 0,55 MnO 0,24
SrO 0,00 SrO 3,15
SiO, 0,50 Sio, 2,72
Cr,0s 0,49 Cr,0s 0,13
MgO 0,49 MgO 0,95
As,O, 0,40 As,O, 0,05
NiO 0,25 NiO 0,10
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RFA-Massengehalt (%) 2 Kupon A RFA-Massengehalt (%) 2 Kupon B ‘
K,O 0,24 K,O 0,95
P,Os 0,23 P,Os 0,31
TiO, 0,00 TiO, 0,16

1.2 AP 8: Kommunikation und Wissenstransfer

Di e im Projekt gewonnenen Erkenntni sse sind €
Fachwelt als auch fér Betreiber u-Rrdjekténmsowei c k|1 er
Unternehmen im Bereich Batterietechnologien vo n g r ond® mteresse. Gleichzeitig ist es

essenziell, di e breite uf fentl i chkeilithum-nsbeso
Gewinnungs anl age, fréhzeitig und transparent zu inf

in die Technologie zu f Erder n.

Besondere Aufmerksamkeit galt der Vermittlung d
Technologie zur Lithiumextraktion. Um deren Fun
darzustellen, wurde die offent]l i czZedseingebunded.t i v i r
Dies diente nicht nur der reinen Wissensvermittlung, sondern auch der Schaffung von

Transparenz und Beteiligung.

Die Kommunikationsstrategie des Projekts legte somit den Fokus auf die Verbreitung
relevanter Informationen und den Dialog m it Wissenschaft, Wirtschaftund o f f ent |, i chke
um das Verstgndnis fér die neue Technologie zu

sichern.

Tabelle 18: pbbersicht und Einfluss der Kommuni kati onsmaOn

Kommuni kat i ons ma OnWissenschaft Wirtschaft uf fent |l

Newsletter

Workshops

Webinare
Projektwebsite
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Projektflyer

One-Pager

Broscheér en

Vor-Ort Veranstaltungen

Pressemeldungen

Stakeholder-Ge s pr gc h e

T é r krélevant; orange: eingeschragnkt relevant ; grau: nicht rel

1.2.1 Stakeholder-Analyse

Die Stakeholder-Anal yse war ein wesentlicher Bestandt ei
UnLimited. Bereits zu Begi nn des Projekts wurde eine detai
um die relevanten Interessengruppen zu identifizieren und zu bewerten. Ziel war es, deren
Bedérfnisse, Erwartungen und Verstandnisse zu e
Kommunikation zu er mEgl i chen.

Die Identifikation der Stakeholder erfolgte in vier Hauptgruppen: (1) Industrie, (2)
Ministerien uBMNGBeamEs)deénent!l ichkeit. Der Hauptt
mi t Ministerien und BehErden, vwW@®im,viereroQuartal der R

2022 gef éhrtnsgesamt fanden wahrend d e sieberg e s a mt
protokollierte Stakeholder-Ge s p r ascthaet t |, erganzt durch weitere
Veranstaltungen geféhrt wurden. |l nsgesaufit5. bel gL

AnschlieOend wur den Sthkeboldep-Ge 5 @ k ajic dineresogersamten
Stakeholder - Matrix eingeordnet (Abb. 18), aus der die weitere n
Kommunikaton s ma Onahmen abgel eitet wurden.

Die Réckmel dungen der beteiligten I nstitdatione
Gesprache im Diemnembaere dairghweg positive GrundtftF
Nutzung der Tiefengeothermie und der nachhaltigen Lithiumgewin nung. Es besteht ein

breites Interesse an den technischen und wirtschaftlichen Aspekten der Projekte, wobei

keine der Dbeteiligten Akteure konkrete Sorgen o
die Wichtigkeit eines kontinuierlichen Informationsaustausche s , i nsbesonder e é
Projektfortschritte, um die Entwicklungen trans

fréhzeitig zu kIl agren.

BehErden, wie@ldad HlNURegi er ungs pr2konzehirieren Dar ms
sich auf die Genehmigungsverfahren und die Aufsuchungserlaubnisse in Hessen, wobeli
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aktuell keine unmittelbare Relevanz besteht, da in Hessen zum Zeitpunkt der
GesprachskKe&ihmangr EOer en d@dlen.iDennochgst es hilfresch abereits

mi t di esen Stakeholdern im Gespragch gewesen zu
Untersté&tzung fé&r zuké&nftige Proj ekPfale(3bzeigit en kE
sich technisch interessiert, vor allem an der Dimensionierung und dem Desig n der
Lithiumextraktionsprozesse, und bietet Untersteé
an. Die Umweltorganisation BUND Heidelberg ( 4) sieht die Projekte als wichtigen Beitrag

zur Energiewende und unt e de Tigfangebthesnewledudheidei e Nu't
nachhaltige Lithiumproduktion, sofern diese keine negativen Auswirkungen mit sich bringt.

Il hr Einfluss |iegt primagr in der gesellschaftli
weiteren Updates bekundet. Das Umweltministerium Baden-Wé r t t e nmB) lmtrelenfdlls

eine positive Grundhaltung und sieht in der Co -Produktion von Lithium ein Potenzial zur

Steigerung der Wirtschaftlichkeit von Geothermie -Projekte. Besonders interessieren sie

sich féer di e c hemi schen Redarveiwind ldia nwigtschaftlichen f das
Perspektiven. Die Stadtwerke Bruchsal ( 6,7) richten ihren Fokus auf die praktische
Anwendung und den Nutzen fér die | okale Energi
positiv. und sind vor allem an den Synergien zwischen W g r me Strom- und
Lithiumproduktion interessiert. Eine mEgliche |
betrachtet.

Durch die enge Zusammenarbeit mit verschiedenel
dazu bei, dass alle Beteiligten aktiv in den Projektp rozess eingebunden wurden und das

Projekt so weiterentwickelt werden konnte . Fachlicher Austausch auf Konferenzen und in

Webi nar en, di e Zusammenarbeit i n Wor kshops S 0\
Br os c hér e nOrtiverahstaltungen spielten hierbei eine zentrale Rolle.
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Einfluss / Macht

Zufrieden stellen

Verhindern, dass
Personen einflussreiche
Projektgegner werden

Beobachten

Informieren &
tiberwachen, um
mogliche Probleme

Enge Zusammenarbeit

Kontinuierliche
Abstimmung & Feedback
einholen

IV Informieren

Kontinuierlichen
Informationsfluss
sicherstellen

Stakeholder:

1.
2.

3.
4.

HLNUG
Regierungsprasidium
Darmstadt

LGB Rheinland-Pfalz
Umweltorganisation BUND
Heidelberg
Umweltministerium Baden-
Wiirttemberg

Stadtwerke Bruchsal
Stadtwerke Bruchsal

frihzeitig zu erkennen

Einstellung / Interesse

Abb. 18: Stakeholder - Matrix.

1.2.2 Projekt -Website

Die bereits direkt nach Projektbeginn entwickelte Website geothermal -lithium.org

fungierte als zentrale Anlaufst el | e f &r | nFérr mhite oBemennung der
eine aus s ag i« rBazkithnung g e wa h lid ,einend direkten Bezug zu den
Arbeitsinhalten des Projektes herstellt. Die Website richtete sich an eine breite Zielgruppe,

die Informationen zu dem Thema L ithiumgewinnung aus geothermischen Ressourcen

sucht; darunter Fachleute aus den Bereichen Geothermie und Batterietechnologie, = sowie
diebreite uf fentl i chkei't

Die zweisprachige Gestaltung der Website (Deul

umfassende Kommuni kat
Projekts. Di e Se

Projektziele, die eingesetzten Technologien zur Lithiumextraktion sowie die Partner und

internationaleRei chwei te und ei ne

wi ssenschaftlichen I nhalte des

Forschun gsinstitutionen.

AuOerdem bot die Website regelmgOig aktualisier
Vortrage, di e ei nen anschaulichen und ver s
Projektfortschritte lieferten. Ein Abschnitt, der besondere Aufmerksamkeit erhie It, war der
ausf é&hr | i-Beteieh, derAg@meinsam mit den Projektpartnern im Rahmen eines

Wor kshops erstellt wur de. Di eser Bereich ent ha

Themen wie Nachhaltigkeit, Technik, Wirtschaftlichkeit und Forschung.
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Herzlich willkommen bei UnLimited!

Ansicht Bearbeiten Revisionen Ubersetzen

Foérdermittelgeber

Gefordert durch:

0 Bundesministerium
fiir Wirtschaft
und Klimaschutz

aufgrund eines Beschlusses
itschen

Jahr gewonnen werden.

Mit dieser Webseite wollen wir die wichtigsten Informationen rund um das
Forschungsprojekt UnLimited bereitstellen, das sich mit Untersuchungen zur
Lithiumgewinnung aus heiBen Tiefenwassern in Deutschland beschaftigt

Aktuell wird weltweit die Co-Produktion von Lithium aus Anlagen der
Tiefengeothermie diskutiert und vereinzelt lokal bereits pilothaft umgesetzt. Vor
allem im Bereich der Elektromobilitat steigt die Nachfrage nach Lithium rasant. Auch
in Deutschland werden in heiBen Thermalsolen im Oberrheingraben (ORG) und
Norddeutschen Becken (NDB) erhohte Lithiumgehalte bis zu 200 mg/l gemessen.
Das Potential ist somit vielversprechend und die Technologie kann einen
bedeutenden Beitrag zur Etablierung einer inlandischen Wertschopfungskette fir
Lithium leisten.

Im Verbundvorhaben UnLimited arbeiten die Projektpartner gemeinsam an der
Entwicklung und Erprobung eines Verfahrens, das die Lithiumproduktion aus den
geforderten Tiefenwidssern begleitend zu deren geothermischer Nutzung
ermdoglichen soll.

G Aus der Geothermieanlage Bruchsal kdnnte ie geothermische Lithiumproduktion stérkt : Der Oberrheingraben ist eines der

Lithium fir etwa 20.000 Autobatterien pro die inlandischen Lieferketten und minimiert : vielversprechendsten Gebiete Europoas zur :
den 6kologischen Fussabdruck. : geothermischen Lithiumgewinnung.

Abb. 19: Projekt - Website UnLimited (Auszug).

1.2.3 Logo und Corporate Design

Das Projekt erhielt ein einheitliches Branding. Ein klarer Style Guide stellte sicher, dass

al |l e Kommuni kati onskanal e, vV on d e ein eleelilishest e b i

Erscheinungsbild hatten. Das Logo, in Blau und Orange gestaltet, wurde zudem an dem

Projektstandort verwendet, um eine ki

ar e

dent

vor Or t unterstétzte die uf f efahtehde eehsknen atufslasr be i t

Projekt aufmerksam machte.
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SQUARE HORIZONTAL
[ ]
. -
STANDARD USE A UnlLimited
UnLimited -

i3

e UnLimited
ON DARK BACKGROUND UnLimited
L' . S
X UnLimited
UnLimited
@
SYMBOL ONLY
L e
Abb. 20: Projekt -Logo UnLimited.
1.2.4 Printmaterialien
Di e Erstellung von Printmaterialien wi e Fl ye

Wissenstransfer in kompakter Form. Der Projektf | yer bot zu Beginn eine

€ber di e wichtigsten I nhalte und Ziele des P
Zwi schenstagnde und abschlieOende Ergebnisse gen
Diese Materialien wurden sowohl Fachl eglithen al

gemacht. Sie dienten als erste Anlaufstellen, um grundlegende Informationen zu vermitteln
und das Verstagndnis fér die komplexen wissensch
fErdern.
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UnLimited

Unlimited

Abb. 21: Projektflyer UnLimited.

1.2.5 Newsletter und One -Pager

Regel maOi ge Newsl etter sorgten fér ei nen kont
standen sowohl Fachleuten als auch der interes:
wichtige Informationen, Fortschritte und wichtige = Meilensteine zu kommunizieren. Der

Newsletter wurde an Stakeholder, Projektpartner und Interessierte versendet, konnte

jedoch auch ¢& bWdabsitelabannieR werdere k t

Ein besonders hilfreiches Format war der One -Pager , der fér sehnell e
Verstgndnis éber die zentralen Aspekte des Proj
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Die Maglichkeit einer Co-Produktion von Lithium an geo-
thermischen Anlagen wird derzeit weltweit diskutiert und
zum Teil bereits in Form von Pilotprojekten umgesetzt. Be-
sonders im Bereich der Elektromobilitat steigt die Nachfrage
nach Lithium stetig an.

Innerhalb Europas konnen signifikante Lithiumvorkommen
im Oberrheingraben vom Elsass bis Mannheim nachge-
wiesen werden. Die tiefengeothermischen Solen erreichen
Lithiumgehalte von bis zu 200 mg/L.

Besonders die geothermischen Standorte im Bereich Land-
au, Bruchsal und Soultz-sous-Foréts deuten auf eine nach-
haltige Lithiumquelle im Untergrund hin, da dort konstante
Lithiumgehalte in iber 10 Jahren Anlagenbetrieb aufge-
zeichnet werden. Somit bilden diese Anlagen das nach-
haltige geothermische Lithiumdreieck im Oberrheingraben
(Abbildung 1), das auch die Geothermiestandorte Insheim
und Rittershoffen umschlieBt. Die Anlage in Rittershoffen
erreicht den hochsten Gehalt mit 190 mg Lithium pro Liter
geothermischem Tiefenwasser (Tabelle 7).

Das erhebliche Potenzial des Oberrheingrabens als weitrei-
chendes Lithiumreservoir zeigen zudem wesitere Standorte,
wie beispielsweise die Bohrung Cronenbourg im Nordwes-
ten von Straburg, bei welcher in der Vergangenheit Lithium-
konzentrationen von bis zu 210 mg/L gemessen wurden
Somit ist der Oberrheingraben aktuell das europaische Zent-
rum fiir die Entwicklung einer Lithiumextraktion aus geother-
mischen Tiefenwassern: Ausgehend von einer durchschnitt-
lichen Lithiumkonzentration von 200 mg/L hat ein einzelnes

wénschten,

dern mi t

ohne zu

Nachhaltiges Lithiumdreieck

Geothermieprojekte: Brihl Baden
in Betrieb o

@ in der Entwicklung
weitere Bohrungen | anday in der Pralz

(180 mg/l)

Insheim
(168 mg/l)

Bruchsal
(163 mg/l

4 ]
Soultz-sous-FORets Karlsnuhe

(173 mg/1l)
Rittershoffen
(190 mg/l)

N
Vendenheim Bihl
2 (41 mg/1) A
Cronenbourg
(210 mg/l) m LA “Av.
Strafbourg o 10 20 30 40 50km
Abbildung 1: Lithiumverteilung im Oberrheingraben: das
orange markierte Gebiet bildet das geothermische Lithium-
dreieck, welches durch nachhaltige Lithiumkonzentrationen
gekennzeichnet ist. Die blaue Flache umfasst dabei alle geo-
thermischen Standorte mit Lithiumgehalten iber 150 mg/L.

Projekt eine geschatzte jahrliche Produktionskapazitat von
etwa 1.000 Tonnen Lithiumkarbonat (unter Annahme einer
Produktionsrate von 50 L/s, einer Lithium-Rickgewinnungs-
rate von 70 % und 8.000 Betriebsstunden)

Landau (Pfalz) ecoprime Granit 2 2007 40 180
Insheim Natiidichy Granit 25 2012 70 168
Bruchsal EnBW Sedimentgestein 2 2011 28 163

Soultz-sous-Foréts = Granit 4 2008 30 173
Rittershoffen ES Granit 2 2016 80 190

Tabelle 1: Zusammenstellung der geothermischen Standorte im Oberrheingraben, die nachhaltige Lithiumgehalte
im Tiefenwasser aufweisen. Lithiumkonzentrationen nach Sanjuan et al. (2016)".

Sanjuan, B. Millot, R. innocent, Ch. Dezayes, Ch. Scheiber, J. Brach, M., 2016. Major geochemical characteristics of geothermal brines from the Upper Rhine Graben
granitic basement with constraints on temperature and circulation. Chemical Geology 428, 27-47.

* ab Januar 2022 bisher Plalzwerke geofuture

Abb. 22: One-Pager UnLimited.

1.2.6 Pressemeldungen

begrenzter
sehr

© openroutesersiceorg by HeiGIT | Kartendaten © OpenStreetiap-Contributors
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Pressespiegel

Future Zone, 01.07.2024: WeiBes Gold: Wie Lithium aus Thermalwasser gewonnen werden kann o

EnBW, 21.06.2024: Hochreines Lithium aus Deutschland fur kiinftige Batterieproduktion o

Baden TV, 09.09.2022: "Geothermie: Schllissel zur nachhaltigen Energie?" =

BNN, 08.09.2022: "Winfried Kretschmann und Thekla Walker unterwegs zu Energiewende-Baustellen in Bruchsal und Philippsburg"
FAZ, 30.07.2022: "Auf der Suche nach dem weiBen Gold" =

Deutschlandfunk, 04.05.2022: "Lithium aus Thermalwasser: Geothermie-Kraftwerke sollen begehrtes Metall fordern" =
Deutschlandfunk Kultur, 10.03.2022: "Lithiumgewinnung in Deutschland - Das weie Gold vom Oberrhein"
Deutschlandfunk Nova, 11.02.2022: "Deutsches Lithium fiir die Verkehrswende" ot

National Geographic, 10.02.2022: "Nachhaltige Autos durch Lithium-Férderung aus Deutschland?" =

EnBW, 03.12.2021: "Rohstoff fiir 20000 Batterien aus Geothermie-Kraftwerk" o

Spektrum, 08.10.2021: "Weiles Gold aus Deutschlands Geothermieanlagen " of

ThinkGeoEnergy, 10.08.2021:"Pilot project to extract lithium at Bruchsal geothermal plant, Germany"

Umweltministerium Baden-Wiirttemberg, 04.08.2021: "Sommertour 2021: Umweltstaatssekretar Baumann besichtigt Geothermiekraftwerk in
Bruchsal" o

SWR, 04.08.2021: "Lithium flir 20.000 Batterien aus dem Bruchsaler Geothermie-Kraftwerk" =

Stiftung Energie & Klimaschutz, 05.07.2021: "Lithium fiir Batterien aus salzhaltigem Tiefenwasser in Deutschland — Das Verbundprojekt UnLimited"
o

Energie & Management, 25.06.2021: "Lithium aus Thermalquellen im Oberrheingraben abbauen" &
Wiley Analytical Science, 21.06.2021: "Lithiumextraktion aus geothermischen Solen" =

energate messenger, 29.03.2021: "Hohe Verfligbarkeit in der kalten Jahreszeit ist ein groBes Plus" o
heise online, 10.02.2021: "Pilotprojekt: Wissenschaftler gewinnnen Lithium aus Geothermalwasser" o«

Badische Neueste Nachrichten, 28.12.2020: "Kommt in der Zukunft das Lithium flr unsere Batterien aus Bruchsal?" =

Abb. 23: Auszug aus dem Pressespiegel.

1.2.7 Webinare

Webinare boten eine interaktive MEglichkeit,
anzuregen. Ein herausragendes Beispiel war das
das UnLimited -Pr oj ekt vor 240 Teil nehm®ached®e vituellg s ent i e
Verf égbarkeit auf Pl attformen wie YouTube wur d

gemacht.

Diese Form der interaktiven Wi ssensvermittlung
Fachleuten und Wissenschatftlern, wodurch ein tieferes Verst gndni s und fachl
Austausch gefErdert wurden. Webinare trugen daz
di e Reichweite des Projekts éber nationale Gren
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IGC .., Focus on Geothermal
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Abb. 24: Webinar Geothermisches Lithium.

1.2.8 Vor-Ort Veranstaltungen

Vor-Ort Ver anstaltungen wie Féhrungen durch die Pil
eine direkte Interaktion und Kommunikation. Diese Veranstaltungen richteten sich an

verschiedene Zielgruppen, darunter Fachleute, Medienvertreter und die breite
uffentlichkeit. Sie boten eine Plattform fér d
Lithiumgewinnung und trugen zur Bewusstseinsbildung und Akzeptanz bei.

Durch die direkte Ansprache konnten die Teilnehmenden die praktisch en Abl guf e er |
und erhielten umfassende I nformationen aus er st
das Verstagndnis fé&r die Projektziele wund sorg
uf fentlichkeit.
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Abb. 25: Exkursion zum Geothermiestandort Bruchsal.

1.2.9 Kongresse/ Konferenzen

Die Teilnahme an nationalen und internationalen Kongressen bot Gelegenheiten zum

Wi ssensaustausch und zur Vernetzung. PersEnlic
beispielsweisebei der * The dmarmeearche-n f Erderte die Sicht!|
und ermEglichte ®@keholden-Béziehungene u e r

Diese Veranstaltungen ermEglichten den direkten
Ent wi cklung neuer KooperationgsendDuwuwaold die pe
Teilnahme an Fachvortrggen konnten die Inhalte

Vertrauen in die Forschung und Entwicklung gest
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Abb. 26: UnLimited -Workshop im Rahmen der Geo therm 2022 in Offenburg.

1.2.10 Workshops

Wor kshops dienten als Plattformen fé&r i nterakt
Ent wickl ung von |l deen. -Wermrkshagbrl ikdhte €ilLnd hiM
Stakeholder aktivind en Pr oj ektentwi cklungsprozess einzubi
Jahr 2024 ein Workshop in Kar |l sruhe durchgef éhrt, um di
Lithiumgewinnung zu prasentieren und mit den Te

Durch diese vielfalti ghamenudwissenstiarisfariorimatenkermta On a
das UnLimited -Pr oj ek t eine breite Zielgruppe erreiche
nachhaltigen Beitrag zur Forschung und Entwicklung leisten.
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Abb. 27: DLE-Workshop Geothermisches Lithium 20 24 in Karlsruhe.

2 Zahl enmagOi ger Nachwei s

Diezahl enmgOi g anteilig wichtigsten Positionen de
sich aus den Personalkosten (0837) der projektbeteiligten Mitarbeiter der Hydrosion

GmbH. Zahl enmaOi g ebenf al | sindhimhBereick aleri sonstigere n S
unmittelbaren Vorhabenkosten (0850) abgeschrieben worden. Diese beinhalten sowohl die

Kosten fé&r di e c¢ henHIséshspichGeststoffpiohes eman sarmuch Kost er
die Erstellung und Pflege der Projektwebsite, Infobros c h ér en und Ausri cht
Veranstaltungen. Dar éber h i n adies Positidn | Rleisekosten (0838) einen
wesentlichen Anteil an der verwendeten Zuwendung. Diese Kosten umfassen nicht nur

Reisekosten zu Veranstaltungen und Projekttreffen, sondern auch divers e Anfahrten zum

Geot hermiestandort Bruchsal fé&r das in AP 5 dur

3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Standortspezifische Monitoringsysteme sind fé&r
Geothermiekraftwer ken unumgangl i ch. Durch das regel maQOQi
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ausgewaghl ter Parameter erhalt der Betreiber wer
Betriebsfé&hrung. Ein erhebliches Potenti al der
der k ésntfagtrikger en Nut zung des ¢ hdemAngassing @an neuev ent ar
Aufgabenstellungen.

Das in AP 5 konzipierte und umgesetzte Begleitmonitoring der Lithiumextraktionsversuche,
die in der Pilotanlage am Geothermiestandort Bruchsal stattfanden, stellt ein e Neuerung
auf diesem Gebiet dar. Durch das Monitoring konnten nicht nur Parameter identifiziert
werden, die einen wesentlichen Einfluss auf die Performance der verwendeten Sorbenten
haben, sondern auch wertvolle Informationen zur Nachhaltigkeit der Lithiumressource im
Untergrund generiert werden.

Im Sinne einer nachhaltige n Lithiumproduktion wur de erganzend zur pbber
Lithiumnachhaltigkeit, geochemische Untersuchungen an Bohrklei nproben des

Geot hermiestandorts Bruchsal duréhgenédr Mj ne@ma l
bekommen, die als potenzielle Lithiumquelle fungieren k Enn e n

Des Weiteren wur de durch die radiochemischenvorlOnt er suc
Testing erstmalig das Sorptionsver halten v o rRadioraklidem | i ¢ h
wahrend d-&mwendDng Euntersucht und somit den bedeutenden Themen
Arbeitssicherheit und Entsorgung Rechnung getragen.

Um den im Rahmen des oben beschrieben chemischen Begleitmonitorings generierten

Datensatz optimal auswerten zu KkKkEnnen, wurde zu Projekt
Teststandort Br uc bnsdéEhydrd uundrdadigohdmésdhe Ausgangssituation

erfassen und potenzielle € n d e r u,rdig elurch den DLE -Prozess indiziert werden, zu
identifizieren .

Dazu zaghl en ebenf al IKerrostbisentersuchangen f, did rumeZrel die
Untersuchung des Korrosions - und Ausf gl | un g s jverdrnetan Solea duf ddee r Li
verwendeten Materialien haben.

In AP 8 wurde dem Thema Kommunikation und Wissenstransfer Rechnung getragen. Dies
umfasste nicht nur den fachlichen Austausch innerhalb der Branche, sondern richtete sich
vor allem an die uffentlichkeit.

Wie aus anderen j éngeren Technol ogieentwicklungen beka
Bev El k enfangs gkeptisch darauf. Im Projekt UnLimited wurde d ieser Skepsis mit
Transparenz des Extraktionsprozesses und umfassender Information, begegnet.  Die sich
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daraus ergebenden Kommuni kati onsmaOnahmen umf assten u. a
Projektwebsite, di ver sreegel mg®bgeschwerreenf,f ent | |
Pressemitteilungen und Newsletter.

Daneben wurde die Kommunikationsarbeit durch die Ausrichtung verschiedener
Fachveranstalt ungen (Workshops, Webinare, etc.) s owi e V oerrtgraangzet , um di
Projekt erzielten Ergebnisse mit der wissenschaftlichen Community und Stakeholdern zu

teilen. Dazu zaghlten sowo hl| Entwickied eund eBetieibed evon
Tiefengeothermie sowie mit Ba tterietechnologien befassten Unternehmen

4 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Durch das radiochemische Begleitmonitoring der geothermischen Lithiumextraktion

mittels DLE -Techniken konnte erstmalig ein Datensatz zum Sorptionsverhalten nat ér | i ¢
vorkommender Radionuklide generiert werden. Dadurch konnte ein essenzielles
Grundwissen  erworben  werden, das langfristig dazu  beitragen  kann,
Vermeidungsstrategien zur ungewollten Radionuklidanreicherung zu erarbeiten. Zudem

sind die Ergebnisse in eine Handlungsempfehlung eingeflossen (Kapitel 11.1.1.7) , die es
BetreibernvonDLE-Ei nhei ten er mEglicht, sich der Themat:i

Durch das zusagtzliche Moni tchemisaner Paraméter ywaeretive r p hy
Vergnder unge nWettas,skonpteth f & r die Lithiumextraktion r
identifiziert und s o menveitedt averdeR. DeseeWissenkans in g nd ni s
kénftige Alr tLithiumggwirewumg  genutzt werden, um geothermische DLE-

Prozesse zu optimieren.

Das Nachhaltigkeitsmonitoring der Lithiumkonzer
geochemischen Untersuchungen von Bohrkleinproben, lieferten ersten Hinweise auf die

Herkunft von Lithium. So konnten zum Beispiel relevante Li -f € h r e nitemlpha&éen

identifiziert werden was den Umf ang kénftiger Forschun
Themengebiet scharft.

Die Kommunikationsstrategie des Projekts  fokussierte sich auf den Dialog mit
Wissenschaft, Wirtschaft und der uf f ent |, i cthrhkedta s dVieg st &m di e |
Technologie zu fErdern und i hr eDuréhkde @mpgesetaten | angf
Kommunikations ma O n a h mteeim Katalog an Handlungsempfehlungen entstanden, der

f ér andere Akteure eine wertvol | ektkothounikadiane f ér
darstellt .
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5 Wahrend der Durchféhrung des Vor habg
gewordenen Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen
Stellen

Wahrend der Projektl aufzeit haben verschieden
Tat i gk e geoteenmiszherr Lithiumgewinnung aufgenommen. Dies umfasste vor allem
Geot hermi estandorte im Oberrheingraben auf deut
bestehende uncE Emddasbohrungen im Norddeutsche Becken. Detaillierte
I nformati oneAk®ibeirt gt esel agen der Hydrosion Gmb
beschrankten sich auf Pressemitteilungen der | e

Anders gestaltete sich der Informationsaustausch mit dem ebenfalls durch das BMWK -

gef Erderten For schun gss psicho mnittde h Nuizungdpdtemtiald 8 yon
hydrothermalen Fluiden zur Gewinnung von Lithium i m NDB beschaftigt. Hi
w g h rdeder Projektlaufzeit von UnLimited eine rege Zusammenarbeit, die nicht nur einen

regel maOi gen fachlichen Austausch, sondern a
umfasste. Auf diese Weise konnten die erzielten Erfahrungen der DLE -Anwendung im ORG

und NDB vereint und vertieft werden.

6 Erfolgte oder geplante VerEffentlicl
Nr. 11

61 Bereits erfolgte (Reerrrdvibwied)nt | i chungen
Y KEl bel, L., KElbel, T., Herrmann, L., Kaymal

J., 2023. Lithium extra ction from geothermal brines in the upper Rhine graben: a
case study of potential and current state of the art. Hydrometallurgy 106131.
https://doi. org/10.1016/j.hydromet.2023.106131 .

f KEl bel, SLunitschek, K., Kaymakci , E2024a.KEIl bel
Lithium recovery from geothermal brines: An investigation into radioactive nuclide
uptake on lithium Znanganese-oxide (LMO) granules, Hydrometallurgy, 224, 106266,
https://doi.or g/10.1016/j.hydromet.2024.106266.

9 KEIl bel , L., Herr mann, L., K iEhiurb extractionTfrom S c h n €
geothermal brines: Adsorption -desorption studies on 226Ra (228Ra) and 210Pb on
lithium -titanium -oxides (LTO), Applied Geochemistry,162, 105913,
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2024.105913.
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Projektpartner

Die BESTEC GmbH ist spezialisiert auf die
und Nutzung von

Energien, nsbesondere der Geathermie. Das

Team unterstUtzt das Projekt mit der Ent:

wicklung und Konstruktion der Pilotanlage

zur Lithumextraktion.

——EnBlY e Enew betreibt seit mehr als 10 Jahren
Zwei Geothermieaniagen im Oberrheingra:
ben, darunter die Geathermieantage in Bruch-
sal. Als Projekakoordinator st die EnBW fr
verschiedene Arbeitspakete verantwortlich,
wie etwa die Durchfuhrung des Life Cycle
Assessments.

Die HYDROSION GmbH ist eine national und

mtemational titige Beratungsgesellschaft

far hydrochemische Thermatwasserunter.

suchungen. Fir UnLimited entwickelt und er

probt das Team standortspezifische Monito-
begleitend zur L

sowie ur Uberwachung der Nachhaltigkeit

Die Abteilung fir Geochemie/Lagerstitten-
_5\‘(“' Kunde am KIT beschiftigt sich mit den
e Entstehungsprazessen unterschiedlicher hy-
und
systemen. Fr UnLimited forscht das Team
an geesgneten Adsorbentien zur Lithium-Ex-
traktion sus Tiefenwiissem.

Der Lehrstuhl fir Angewandte Geologie

der Georg-August-Universitit Gattingen
beschaftigt sich schwerpunkimasig mit der
Charakterisierung und ModeSerung von
Grundwassesledtem. Im Projekt UnLimited
ist das Forscherteam mit FragesteRungen
zum Thema Nachhaltigkeit der Lithiumauelle
betraut

Anlage 2: Projektflyer UnLimited

www.geothermal-lithium.org
Hydrosion GmbH
Tizianstr. 96
80638 Miinchen

info@geo-li.org

UnLimited

Fotos OEnBW

UnLimited: / //—\
Das Vorhaben

UnLimited setzt sich

zum Ziel, die notwendi-
gen Grundlagen flir eine
Lithiumproduktion aus
heiem Thermalwasser in
Deutschland zu entwickein.
Die Untersuchungen schlie-
Ben den Oberrheingraben und N =
das Norddeutsche Becken ein. Das

Projekt wird vom Bundesministerium flr

Wirtschaft und Energie vier Jahre lang geférdert. Die
Projektkosten liegen bei 3,4 Mio. Euro.

Die Herausforderung:
Entwicklung eines umweltfreundlichen
Extraktionsverfahrens

Ein L liegt auf
der Auswahl besonders qualifiziertes, lithium-selek-
tiver i sind

hierbei neben den Stoffeigenschaften, die Umweltver-
tréiglichkeit bei der Herstellung, dem Einsatz und dem
Recycling bzw. der Entsorgung. Grundsétzlich gilt, dass
bei der Auswahl der Adsorbentien den spezifischen

gen der g getragen
werden soll. Hierbei ergeben sich neue Monitoring-
schwerpunkte, wie beispielsweise die Identifikation
maoglicher Adsorptionsindikatoren.

=0~

2021

Bau 0ines Prototyps 2ur
Lithiumextraktion am
andort Bruchsal

Alle im Projekt generierten Ergebnisse sind integrale
ile eines LifeCycl

Verfahrensentwicklung:
Von der ersten |dee zur Pilotanlage

Besonders geeignete Adsorbentien werden an ausge-
wihlten Untersuchungsstandorten getestet — darunter
die Geothermieanlage Bruchsal.

Hierzu bedarf es eines geeigneten Anlagendesigns und
des Baus eines Durchflussreaktors unter Berlicksichti-
gung der L. i In diesem

sollen realistische Gewinnungsraten in einem Feldver-

such ermittelt, sowie potenzielle negative Einfllisse auf
den regularen Betrieb der Geothermieanlage selbst ge-
klart werden. Um belastbare Antworten
liefern zu kdnnen, wird ein Betriebs-
monitoring entwickelt, erprobt
und soweit mdglich optimiert.

Da die Nachhaltigkeit der
Ressource bei der wirt-
schaftiichen Preduktion von
Lithium einen elementar
wichtigen Baustein darstellt,
soll - aufbauend auf Unter-
suchungen zur Herkunft der
geldsten Lithiumsalze - eine
Ressourcenanalyse das Gesamt-
dargebot fir den Oberrheingraben
und das Norddeutsche Becken ermitteln.

2022

On-Site-Versache mit
wssgewshiten
Adsaebentien

2023
Erstolkng einar
Lebenszykhes
Analyse

Lithium im Oberrheingraben und
Norddeutschen Becken

Aktuell wird weltweit die Co-Produktion von Lithium aus
Anlagen der Tiefengeothermie diskutiert und vereinzeit
lokal bereits pilothaft umgesetzt. Vor allem im Bereich
der Elektromobilitat steigt die Nachfrage nach Lithium
rasant. Auch in Deutschland werden in heilen Thermal
solen im Oberrheingraben und Norddeutschen Becken
erhihte Lithiumgehalte bis Uber 200 mg/l gemessen.

Das Potential ist somit vielversprechend und die
Technologie kann einen bedeutenden Beitrag zur Eta
blierung einer inléndischen Wertschépfungskette fir
Lithium leisten.

Die Lithiummenge, die allein in der Geothermieanlage in
Bruchsal bei 8.000 Betriebsstunden jahrich gefordert,
aber bisher ungenutzt reinjiziert wird, ist ausreichend
fur die Produktion von etwa 20.000 Autobatterien.

Die Herkunft des Lithiums in den Tiefenwassern ist
dabei bisher weitestgehend unbekannt, aber eine
wichtige Variable bei der nachhaltigen ErschlieBung
der Ressource. Hydrothermale Einflisse gelten als ein
méglicher Erklérungsansatz. Um diese Informations-
licke zu minimieren, sind im Rahmen von UnLimi-

ted mineralogisch-geochemische Untersuchungen des
geothermischen Reservoirs geplant.
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Anlage 3: One-Pager Hydrosion GmbH

Die Maglichkeit einer Co-Produktion von Lithium an geo-
thermischen Anlagen wird derzeit weltweit diskutiert und
zum Teil bereits in Form von Pilotprojekten umgesetzt. Be-
sonders im Bereich der Elektromobilitat steigt die Nachfrage
nach Lithiumn stetig an.

Innerhalb Europas konnen signifikante Lithiurmvorkemmen
im Oberrheingraben vom Elsass bis Mannheim nachge-
wiesen werden. Die tiefengeothermischen Solen erreichen
Lithiumgehalte von bis zu 200 mg/L

Besonders die geothermischen Standorte im Bereich Land-
au, Bruchsal und Scultz-sous-Foréts deuten auf ene nach-
haltige Lithiumquelle im Untergrund hin, da dort konstante
Lithiumgehalte in Uber 10 Jahren Anlagenbetrieb aufge-
zeichnet werden. Somit bilden diese Anlagen das nach-
haltige geothermische Lithiumdreieck im Oberrheingraben
(Abbildung 1), das auch die Geothermiestandorte Insheim
und Rittershoffen umschlieBt. Die Anlage in Rittershoffen
erreicht den hachsten Gehalt mit 190 mg Lithium pro Liter
gecthermischem Tiefenwasser (Tabelle 7).

Das erhebliche Potenzial des Oberrheingrabens als weitrei-
chendes Lithiumreservoir zeigen zudem weitere Standorte,
wie beispielsweise die Bohrung Cronenbourg im Nordwes-
ten von Strallburg, bei welcher in der Vergangenheit Lithium-
konzentrationen von bis 2u 210 mg/L gemessen wurden.
Somitist der Oberrheingraben aktuell das eurcpaische Zent-
rum fur die Entwicklung einer Lithiumextraktion aus geother-
mischen Tiefenwassern: Ausgehend ven einer durchschnitt-
lichen Lithiumkonzentration von 200 mg/L hat ein einzelnes

plaqhhaltiggs Lithiumdreieck

Geothermieprojekte: Belihl Badon
in Betrie .

weitere Bohrungen  yangal, in derPhalz

(180 mgA)

Inshaim Bouchsal
{188 mg/l) (1832 mg/!

Soultz-sous-FORENS
(173mg/l)

L]
Karlsruhae

Rittershoffen
(180 mg/))
Vendenhaim
Cronenbourg

210mg/l) m
StraBbourg

Abbildung 1: Lithiumvertelung im Oberrheingraben: das
orange markierte Gebiet bildet das geothermische Lithium-
dreieck, welches durch nachhaltige Lithiumkonzentrationen
gekennzeichnet ist. Die blaue Fldche umfasst dabei alle geo-
thermischen Standorte mit Lithiumgehalten uber 150 mg/L

Projekt eine geschatzte jahrliche Produktionskapazitat von
etwa 1.000 Tonnen Lithiumkarbonat (unter Annahme einer

Preduktionsrate von 50 L/s, einer LithiumrRUckgewinnungs-

rate ven 70 % und 8.000 Betriebsstunden).

Landau (Pfalz) ecoprime Granit

2007

Natlrlich

Insheim* Granit

Insheim

202

Bruchsal EnBW Sedimentgestein

20m

Soultz-sous-Foréts £S Granit

4 2008 30 173

Rittershoffen £S Granit

2 2016 80 190

Tabelle 1: Zusammensteliung der geothermischen Standorte im Oberrheingraben, die nachhaltige Lithiumgehalte
im Tiefenwasser aufweisen. Lithiumkonzentrationen nach Sanjuan et al. (2016)’.

an 8 MilolL R rnco

L G Dezayes, Ch.Schedoer, J. Brach M, 2016 Mapr geacherncy charsctenstos of geothenral bones Fom the Uiper Rhire Graben

granic basement with constrants on temperatire and creuation Chemcal Geclogy 428, 27

* 5 Jornar 2072, bisher Plalzme ke geofutyre

Lena K@lbel & Jochen Schneider
Hydrosion GmbH
www.hydrosion.de
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Anlage 4: One-Pager des KIT

Lithium-Extraktionstechniken
und die Anwendung verschiedener Sorbentien fur die
Lithiumgewinnung aus Solen: Eine Zusammenfassung

In naher Fukurlt wied vor allerm im Jusam-
menhang md der EbstromobilaEt mit ainer
slark aumehmerden Machfrage und enem
wachsanden Druck auf den Lithiummarks

gerachret, Mt Lal

v oangeraicherte geo-
thermizche Solan kémnten o diesenm Jusam-
menhang ene bedeutends, nuizhare Ressois-
ree darstellen, welche Bisher nech nicht o
industriellan Mallstab vorhamden ist. htual
warden Ublicherwalse Verdamphang und di-

rekte Austhllung zur Gew

aus Solan eingesatat, Membranbasiaria Yar-
Tahwen, Liswngsmetteletraktion oder Serp-
tiee und lonenaustausch, welche derzeil Ge-
genstand der Forschumg sind. spielan bislarg

nach kaing wasantlicha Rolke

In geothermischan Kraltwarkan stalll de Um-

stz rduisirialben Mallstabk autgrurd der

charrmtachar Variabilitet der Soler sowes infelge
dar Betrmbsbedingurmgen [bel Temperaiurnen
vl S0-20°C, enermy Druck von 20-50 bar wrd
Durchfussraten ven 30-30 Ll #ne enorme
Heraustarderursg dar, Angesichls varschiaden-
ar technischer Beschrnkumgen sind Prozesse
wie die direkite Fallung, Verdamplung, Lisung-

alexirastion und Memoranveriahran n

L
laisftendan Healbaarken in dar Regal nicht ume-
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Anlage 5: One-Pager der Georg-Au gu st

Nachhaltigkeit der Lithiumgewinnung:
Markierungsversuch am
Geothermiestandort Bruchsal

Zur Charakterisierung der Fluidverweilzestverteilung [F2ZV] im Reser-
wolr wiirde Ende Fabrisr 2022 eine kiinstliche Marklarang des Thee-
maltwasserkreislaufs am UnLimited-Teststandort in Bruchsal begon-
rian, Hierfir warde ein kensarvativer Tracer an der Ingekbionshohrung
[GB1) eingespeist; das an der Produkticnsbohrung [GB2] zu erfassende
Tracersignal wed dis FIV abbildan

Die bislang urlersuchien Thermalwasserproben zesgten keim Trages-
signal. Dech auch ‘fehlende” Tracertestbefunde haben Aussagekraft.
Fehlend’ heils hier, dass das Tracersignal, undchst, Uber eiren
Langeren Zeitraum underhalbh der Nachweisgrenze |[WWG| bleibt. Das
Untgrschreiten der NWG Gher den anfangs erfassten Deitraurmn T, im-
pliziert beredts eine Aussage zur Mindestgrife |Untergrenze| des Flui-
dumsatzeelumens [urmoves woluma TOV] inder markiartan Strimung
[mit der Fliefirate Q).

Diese eher grobe Erstaussage TOW > QxT, WEsst skeh modellgestitzt
verfeinern, in Richtung einer in Wirklichieit viel hiher licgenden
Untergrenge: TOWV = TOV__ » QxT., Daraus lassen sch weederum Un-
tergrerzen fir die thermische Lebensdauer im Dublettenbetrieh ab-
Leften, sowee Fir die [humulatheel Ausbaute aires im Thermalwasses-
kreislauf co-produzierten Spurenstoffes wie etwa Lithium. Je Langer
dia Dauer T ‘whive Betund', umea quinstiger deutet sich dis Pragnose
der thermischen und stefflichen Reserwoirausbauts an.

Mit runchmender Wartezeit T, auf die Erstdetekbon werscheebt sich
wanbnuierlich die arwaribane FIV LD, 1) in Richiung geallares Durch-
schmittswerte. Damit einhergehend verlangsamt sich die prognostizer-
ti Li-Abraicherung im Tharmalwasserkrelslaut [abs, 21 wahrand dis
Li-&usheuteprognose sich graduell verbessert [Abh. 3]

Dic Hohe des ldngerfristig erreichien Abreicherungsplateaus |Unter-
grenza in Abb. 2] und die Langzeit-Gesamiausbeute [Obergrende in
Ak, 3] werden L W, von der asymptotischen Tracerwizdererhaltzquete
Baglimmt. Lelziere charakbericert nicht die FIV, sondarm valmehr dis
FWonwergenz der Dublettenstrimung im Reserwoir. Die Tracerwiederer-
halisquate st semet aire hydraulisehe Grdde, die die Permeabditats-
verhaltnisse beteiligter Reservoirformationen zum Ausdruck bringt und
durch Tracertests ressbar geamacht wird
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Anlage 6: One-Pager der EnBW AG

Bewertung der Lithi
4

imextraktion

am Geothermie Standort Bruchsal in

e

Hinblick auf den okologischen Fu3abdruck

Der Bedarf an Lithium wird in den kommenden Jahren auf-
grund des zunehmenden Einsatzes von Elektrofahrzeugen im
Mobilitdtssektor erheblich steigen. Um dieser wachsenden
Nachfrage gerecht zu werden und gleichzeitig die wirtschaft-
liche Unabh&ngigkeit zu stdrken, ist die Erschlieflung lokaler
Lithiumworkemmen in Deutschland von grofler Bedeutung. Die
Gewinnung von Lithium aus heillen Tiefenwassern stellt dabei
eine vielversprechende Option dar.

Im Rahmen des UnLimited-Projekts wurde eine Pilotanlage
2ur Lithiumextraktion entwickelt, die sich in den Geothermie-
kreislauf integrieren Lisst. Ein zentrales Ziel des Projekts ist
die Entwicklung einer nachhaltigen Technologie. Zur Beurteil-
ung der Nachhaltigkeit wurde eine Lebenszyklusanalyse (LCA]
durchgefuhrt. Das Ziel der LCA war die Ermittiung der gesam-
ten CO,-Emission Uber eine Lebensdauer von 5 Jahren und die
Identifikation der Emissionshotspots.

Als Grundlage wurde der EU-Leitfaden zum Preduct Environ-
mental Footprint [PEF] in der Wirkkategorie: Klimaanderung
[GWP100] verwendet. Die CO,-Aquivalente wurden aus der Eco-
invent Datenbank entnommen, wobei das Systemmodell L All-
ocation, cut-off by classification” verwendet wurde. Betrachtet
wurde eine Cradle-to-Gate Studie. Die genauen Systemgren-
zen sind Abbildung 1 zu entnehmen. Nicht in der Bilanz be-
rucksichtigt wurde der Transport vom und zum Standort.

CRADLE

FERTIGUNG UND BAU TRANSPORT
Herstellung der Pilotanlage
Herslellung des Sorbenten
Herstellung von Chemikalien

Emissionshotspots

. Stanl
Strarmwersorgung Sorbeslonsyritese
B sromversorgung im Betried

W wwosser

Atdildung 2: Prozentualer Anteil der sinzelnes Emissionshotspets #Or die
Piiatanlage in Bruchsal

Als Ergebnis der LCA konnte eine Gesamtemission von 56,4 t
CO_.-Murvalenl bei einer produzierten Menge von etwa 36.000 L
LiCl ermittelt werden. Die emittierte Menge an CO,-Aquivalent
entspricht etwa dem CO,-Aquivalent von 45 Autos in einem Jahr
bzw. 9 Autos in S Jahren [Emissionen des Verkehrs | Umwelt-
bundesamt). Die Emissionshotspots sind in Abbildung 2 darge-
stellt. Die hohen Werte fur die Stromversorgung bei der Sor-
bentenherstellung und die Abwasserentsorgung sind dabei auf
die Pilotphase des Projekts zurlckzufuhren. Durch ein Scale-
up sowie die Reinjektion des Thermalwassers kannten Emis-
sionen in diesen Bereichen gesenkt werden. Abschlieflend lasst
sich festhalten, dass im Rahmen des UnLimited-Projekts eine
nachhaltige Technelogie zur Li-Gewinnung entwickelt werden

konnte, auch wenn der Pilotprozess noch Schwichen aufweist.

BETRIEBSPHASE

Transport nach Bruchsal LiCl-Lasung
Transport von Bruchsal

LiCl-Gewinnung durch DLE-Prozess

Entsorgung des abgereicherten
Thermalwassers

Abbigung 1: Cradle to Gate Systemgrenzen fur die LCA-Betrachtung der Pilotaniage in Bruchsal

Dr. Thomas Kolbel, Laura Hermann, Joscha Silas Fiirni,
Johanna Wolf, Alisa Pfau, Laura von Ungern-Sternberg

Schwark EnBW Baden-Wiirttemberg AG
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Anlage 7: Lithium extraction from geothermal brines in the upper
Rhine graben: a case study of potential and current state of the art
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