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@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von
metallischem Lithium hoher Reinheit durch Elektrolyse eines
Schmelzgemisches aus Lithium- und Kaliumchlorid in einer
diaphragmafreien Elektrolysezeile, Abziehen des schmelzfl-
dssigen Lithiums, Uberfithren in einer Vorlage und AbkUhlen.
Zwecks Verminderung der Verunreinigungen wird in einem
kontinuierlichen Verfahren das im Elektrodenraum auf-
steigende, metaliisches Lithium enthaltende Schmelzge-
misch in einer das obere Kathodenende (3) im Bereich des
Schmelzspiegels umgebenden Ringzone (4) aufgefangen und
hieraus Uber eine syphonartige Rohrverbindung (16) in einen
mit der Elektrolysezelle kommunizierenden und gegen deren
Chlorgasatmosphéare abgeschlossenen Trennraum {12)
abgezogen. Im Trennraum wird unter Schutzgasatmosphare
Elektroiyt und Lithiummetall separiert und unter Rezirkulation
des Eiektrolyten das Lithiummetall in eine Vorlage unter
Schutzgasatmosphire ausgetragen. Es wird des weiteren .

eine Elektrolysezelle zur Durchilihrung des Verfahrens be- \
schrieben. gi—
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Lithiummetall
hoher Reinheit durch SchmelzfluBelektrolyse

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hoch-
reinem metallischen Lithium durch SchmelzfluBelektrolyse sowie

eine Elektrolysezelle zur Durchfithrung des Verfahrens.

Metallisches Lithium wird in der technischen Praxis durch
Elektrolyse eines schmelzfliissigen Gemischs von Lithiumchlorid
und Kaliumchlorid gewonnen. Der Kaliumchloridanteil dient in
bekannter Weise der Erniedrigung des Schmelzpunktes des
Lithiumchlorids. Geeignete Elektrolysezellen sind beispiels-
weise Zellen ohne Diaphragma. Derartige Zellen besitzen ein
Gehduse aus Stahl, eine Stahlkathode und eine Graphitanode.
Die Zelle hat keine innere Ausmauerung. Das schmelzfliissige
metallische Lithium sammelt sich auf der Oberfliche der Salz-
schmelze. Von dort wird es mittels Schipfkellen abeschdpft,
oder es kann auch durch Hebevorrichtungen abgezogen werden.
Das entwickelte und abstromende Chlorgas erm8glicht den Zu-
tritt von Luft zur Zelle, so daB die Gefahr der Oxidierung und
Nitridierung des Fliissigmetalls besteht. Aus EP-0S 107 521 ist
ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Lithium-
metall durch Elektrolyse von Lithiumchlorid in einer ge-
schmolzenen Salzmischung in einer Elektrolysezelle mit im
Zellenboden eingefiihrter zylinderfdrmiger Stahlkathode und in
den Zylinder eintauchender Graphitanode bekannt. Im vorbekann-
ten Verfahren wird die lithiummetallhaltige Salzschmelze aus
der Zelle abgefiihrt und das Lithiummetall auBerhalb der Zelle

abgetrennt. Aufgrund der Chlorgasentwicklung und des venturi-
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artig ausgebildeten Endes der Kathode wird eine natiirliche
Zirkulation der Schmelze bewirkt. In der Schmelzenmischung

soll eine Weiterraktion des Lithiummetalls nicht stattfinden.

Im Lithiummetall sind Verunreinigungen gleich welcher Art in
hdéchstem MaBe unerwiinscht, wenn es fiir Xerntechnische Zwecke,
zur Herstellung von Legierungen und flir Lithiumbatterien
-verwendet werden soll.

Zur Herstellung von metallischem Lithium hoher Reinheit ist es
daher aus US-PS 3 962 064 bekannt, die SchmelzfluBelektrolyse
in einer diaphragmalosen Elektrolysezelle vorzunehmen, in der
das abgeschiedene Lithiummetall auf der Elektrolytoberfliche
gesammelt, durch Erhohen des Elektrolytspiegels das Metall
durch ein System von Uberliufen aus der Zelle gedriickt und in
ein AuffanggefdB eingeleitet wird. Das AuffanggefdB enthilt
eine Schutzgasatmosphére und in dieser wird das fliissige
Lithiummetall einer Reinheit von 99,9% zu Barren vergossen.
Die Nachteile der vorbekannten Vorrichtung sind in der auf-
wendigen apparativen Einrichtung zu sehen und darin, daB8 im
vorbekannten Verfahren als Druckmittel fiir die Hebung des
Elektrolytspiegels {(und des Metallspiegels) Luft verwendet
wird. Des weiteren wird auch das entwickelte Chlorgas mit
einem grofien Luftvolumen verdiinnt und aus der Zelle ausge-
blasen. Auf diese Weise wird von vornherein Sauerstoff bzw.
Luft in nachteiliger Weise in das System eingebracht und eine

nachhaltige Verunreinigung bewirkt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Lithiummetall hoher Reinheit anzugeben und
eine geeignete Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens

bereitzustellen.

Die Erfindung 18st die Aufgabe mit einem Verfahren zur

Gewinnung von metallischem Lithium durch Elektrolyse eines
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Salzschmelzengemisches aus Lithiumchlorid und Kaliumchlorid in
einer diaphragmafreien Elektrolysezelle, Abziehen des schmelz-
fliissigen Lithiums, Uberfiilhren in eine Vorlage und Abkiihlen.
In Weiterbildung eines Verfahrens der vorerwihnten Art besteht
die Erfindung darin, daB8 das im Elektrodenraum aufsteigende,
metallisches Lithium enthaltende Schmelzgemisch in einer das
obere Kathodenende im Bereich des Schmelzspiegels umgebenden
Ringzone aufgefangen und hieraus iber eine syphonartige Rohr-
verbindung in einen mit der Elektrolysezelle kommunizierenden
und gegen deren Chlorgasatmosphdre abgeschlossenen Trennraum
abgezogen wird, im Trennraum unter Schutzgasatmosphire
Elektrolyt und Lithiummetall separiert werden und unter Rezir-
kulation des Elektrolyten das Lithiummetall in eine Vorlage

unter Schutzgasatmosphlre ausgetragen wird.

Das ausgetragene Lithiummetall wird in an sich bekannter Weise
weiterbehandelt, beispielsweise zu Barren vergossen. Wiahrend
der Elektrolyt in der Elektrolysezelle zirkuliert und in den
Elektrodenraum riickgefiihrt wird, wird das anodisch abgeschie-
dene Chlorgas aus dem abgedeckten Gasraum iiber die Schmelze
abgesaugt und als solches oder in Form von Salzen gewonnen.
Zweckmdfig wird der Chlorgasstrom durch eine mit einer Auf-
schldmmung von Lithiumhydroxid beschickten Absorptionsanlage
gesaugt unter Mitverwendung von Ammoniak als Reduktionsmittel
geméf:

6 LiOH + 3 Cl2 + 2 NH

—» 6 LiCl + N, + 6 H,O.

3 2 2

Das auf diese Weise gewonnene Lithiumchlorid dient wieder als
Rohstoff fiir die Elektrolyse.

In dem erfindungsgemidBen Verfahren ist es wesentlich, daB in
der syphonartigen Rohrverbindung eine in den Trennraum

gerichtete Strdmung des metallhaltigen Elektrolyten geschaffen
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wird und daB das im Elektrodenraum aufsteigende Metall/Salz-
schmelze-~-Gemisch sofort in den Trennraum abgefiihrt wird. Das
heiBt, es soll im ElektrolysegefdB weder eine Separierung
erfolgen, die durch eine zu geringe AbstrOmgeschwindigkeit
bewirkt werden kann, noch darf eine zu hohe StrSmungsge-
schwindigkeit erzeugt werden, so daB Chlorgas oder Luft in den
Trennraum eingesogen wird. Das Niveau der Elektrolytschmelze
kann des weiteren durch geregeltes Eintauchen eines Neutral-
k6rpers in die Elektrolytschmelze konstant gehalten werden. In
der praktischen Durchfithrung des erfindungsgemdBen Verfahrens
verweilt das aufsteigende Metall/Salzschmelze-Gemisch etwa 2
sec. oder weniger an der Badoberfldche. Die Elektrolytstromung
wird zumindest teilweise durch den ,Mammutpumpeneffekt" des
aufsteigenden Chlorgases bewirkt sowie des weiteren durch eine
mittels mechanischer Mittel hervorgerufene Pumpwirkung im
kiirzeren Schenkel eines syphonartigen Verbindungsrohres
zwischen Elektrolysenraum bzw. Ringraum und Trennraum erzeugt.
Zur mechanischen Erzeugung der Elektrolytstrdmung eignen sich
an sich bekannte mechanische Aggregate, wie Pumpen oder
Rilhrer. Aus dem Trennraum wird, nach Aufbau eines Puffer-
volumens fliissigen und durch Seigerung gereinigten metal-
lischen Lithiums, das Lithium kontinuierlich in eine Vorlage
abgefiihrt und z.B. vergossen und erkalten gelassen. In dem
Trennraum wird oberhalb des Schmelzenspiegels eine Schutzgas-

atmosphdre, beispielsweise aus Argon, aufrechterhalten.

Die Erfindung stellt des weiteren eine Elektrolysezelle zur

Durchfiihrung des Verfahrens gemdB der Erfindung bereit.

Hierzu bedient sie sich einer Elektrolysezelle der eingangs
genannten Art fiir die elektrolytische Gewinnung von metal-
lischem Lithium, wobei in einem zylinderfdrmigen, geschlos-
senen Elektrolyse-Stahlbehdlter eine Stahlkathode mit dem

Behdlterboden verschweiBit ist, und die den in die Salzschmelze
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eintauchenden Teil einer senkrecht und gegen die Atmosphire
gasdicht angeordneten Graphitanode umgibt, sowie mit Organen
zum Einfithren von Lithiumchlorid, Schutzgas und zur Zufuhr

elektrischer Energie und zum Austragen von Lithiummetall und
Chlorgas.

In Weiterbildung einer Elektrolysezelle der genannten Art
besteht die Verbesserung gemi#B8 der Erfindung darin, daB in dem
Elektrolyse-Stahlbehdlter auBermittig ein oben verschlossener
Stahlzylinder angeordnet ist, welcher den Elektrolysebehdlter
Uberragt und auf dem Gef#Bboden aufsitzt, und in dessen
Zylinderwand im unteren Teil ein im wesentlichen U-fdrmiges
Rohr eingeschweiBt ist, dessen kiirzerer Schenkel mittig in das
Trennrohr miindet und dessen lingerer Schenkel in eine Ring-
wanne mindet, welche das obere Ende der Stahlkathode umgibt,
uﬁd wobei der Zylindermantel im unteren Teil Durchbrechungen
besitzt.

Der zylinderfdrmige Stahlbehdlter erfiillt die Aufgabe eines
Trennrohres bzw. Abscheiders, d.h. in ihm trennen sich fliis-
siges metallisches Lithium und Elektrolytschmelze. Das Trenn-
rohr hat daher einen kleinen Durchmesser, der etwa 1/10 des
Durchmessers des Elektrolysebehilters betrédgt. Dem syphon-
artigen Rohr, das einerseits mit der Elektrolysezelle bzw. mit
der den oberen Kathodenrand umgebenden Ringwanne und anderer-
seits mit dem Trennrohr in Verbindung steht, kommt eine
wesentliche Funktion als Uberstrémungsrohr fiir das Metall/
Salzschmelzen-Gemisch zu. Zur Erzeugung einer Pumpentrombe am
Eingang des U-Rohres bzw. einer in das Trennrohr gerichteten
Strémung ist im kiirzeren Schenkel des syphonartigen Rohres ein
mechanischer FOrderer angeordnet. Im Sinne der Erfindung
werden hierunter beispielsweise Riihrwerke, wie Propellerriih-
rer, Schneckenfdrderer oder Zentrifugalpumpen verstanden. Die

Antriebsmittel werden durch den oberen Deckel eingefﬁhrt,,
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durch welchen auch zweckmdfig ein EinlaB fiir Schutzgas gefiihrt
ist,

Im allgemeinen ist es fiir ein rasches Abziehen des
Metall/Salzschmelze-Gemisches aus der Auffangrinne (4) nach
unten ausreichend, daB8 das syphonartige Rohr (15) auf seiner
gesamten Lidnge, d.h. im l&ngeren und kiirzeren Schenkel, den
gleichen Durchmesser aufweist. Nach einer weiteren
Ausgestaltung der Erfindung weist der l&ngere Schenkel (16a)
bzw. das Ansaugrohr einen kleineren Durchmesser als der
kiirzere Schenkel auf. GemdB8 dieser Ausfithrungsform der
Erfindung ist der obere Abschnitt des kiirzeren Schenkels zu
einem zylindrischen Teil gr&B8eren Durchmessers (16) erweitert.
Im allgemeinen betr&gt das Verhdltnis von kleinerem zu
grSBerem Durchmesser 1 : 2 bis 1 : 12 und vorzugsweise 1 : 5
bis 1 : 10.

Die Graphitanode wird durch den Deckel in das Elektrolysegefis
eingefiihrt. Sie kann an dem Deckel befestigt werden und
hd&ngend in den Kathodenraum hineinragen. ZweckmdBig wird sie
jedoch isolierend und leicht auswechselbar durch den Deckel
hindurchgefilhrt und sitzt dann Uber ein elektrisch isolieren-
des Formteil auf dem eisernen Behdlterboden auf. Ein solches
isolierendes Formteil besteht zweckmdBigerweise aus oxid-
keramischem Material, beispielsweise aus geschmolzenen
Aluminiumoxid. ZweckmdBig wird wihrend des Zellenbetriebes das
isolierende Formteil gegen den korrosiven Angriff des schmelz-
flissigen Elektrolyten durch partiell erstarrte Salzschmelze
geschiitzt. Dies wird durch geeignete Temperaturfithrung bewirkt.

Die Graphitanode kann als massive Platte oder Massivzylinder
ausgebildet sein. Dementsprechend ist auch die Ausbildung der
Kathode als kastenfdrmige Hohlkathode oder als Hohlzylinder
vorgesehen. Kathode und Zelle liegen auf gemeinsamem Poten-
tial. Der negative Pol der Spannungsquelle ist mit dem Zellen-
boden verbunden.
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Der obere Rand der Kathode ragt im praktischen Betrieb der
Elektrolysezelle iiber den Spiegel des schmelzfliissigen
Elektrolyten hinaus. Um den duBeren Rand der Kathode ist eine
ringfd6rmige Auffangrinne angebracht, die den aufsteigenden,
Lithiummetall enthaltenden Elektrolyten aufnimmt und ihn
unmittelbar iiber eine Offnung im Boden der Auffangrinne in den
langen Schenkel des syphonartigen Rohres fdrdert. Als Fdrder-
kraft dient zundchst de: «Mammutpumpeneffekt"” des aufstei-
genden Chlorgases. Zwecks besseren Uberlaufs des metall-
haltigen Salzschmelzengemisches ist der obere Kathodenrang,

wie bei Uberlaufrindern iiblich, zahnkranzfdrmig ausgebildet.
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Die Erfindung wird anhand eines Beispiels und der Zeichnung

niher und beispielhaft erldutert.

Die Figur der Abbildung zeigt eine erfindungsgemdBe Vor-

richtung.

In der mit Deckel 2 verschlossenen Elektrolysezelle 1 ist die
Kathode 3 angeordnet und mit dem Gef&Bboden verschweiBt. Der
obere Rand der Kathode 3 ist mit einer Auffangrinne 4 flir die
iiberflieBende Lithiummetall enthaltende Salzschmelze versehen.
Durch den Deckel 2 ist die Graphitanode 5 eingefiihrt, die iiber
den Isolierkdrper 6 auf dem Boden der Elektrolysezelle 1 auf-
sitzt und von der Kathode 3 umgeben ist. Der positive Pol
einer Gleichspannungsenergiequelle ist bei 7 und der negative
Pol bei 8 angeschlossen. Uber die Offnungen 9 im unteren Teil
der Kathodenwand wird die Zirkulation des schmelzfliissigen
Elektrolyten ermdglicht. Durch das Rohr 10 wird entsprechend
dem Verbrauch Lithiumchlorid in das Salzschmelzengemisch
nachchargiert. Entwickeltes Chlorgas entweicht durch den
AuslaB 11. In der Elektrolysezelle ist weiterhin ein mit
Deckel 13 verschlossenes Trennrohr 12 angeordnet. Das Trenn-
rohr 12 ist in den Deckel 2 der Elektrolysezelle 1 einge-
schweiBt, iiberragt die Zelle und fiihrt bis zum Boden der Zelle
1. Im unteren Teil des Trennrohres 12 ermdglichen Offnungen 14
den Ausgleich der Salzschmelze mit dem librigen schmelzfliis-
sigen Elektrolyten. Das Trennrohr 12 steht Uber das syphon-
artige Verbindungsrohr 15 mit der Auffangrinne 4 in Verbin-
dung. Das U-£f8rmige Verbindungsrohr 15 ist mit seinem l&ngeren
Schenkel in den Boden der Auffangrinne 4 eingefiihrt, wdhrend
die Offnung des kiirzeren Schenkels zu einem gr&BSeren Rohr-
durchmesser 16 erweitert ist. In dem Rohrteil 16 ist ein
Rithrer 17 angeordnet, dessen Welle durch den Deckel 13 des
Trennrohres 12 eingefithrt ist. Im Deckel 13 ist ferner ein

EinlaB fiir Schutzgas angebracht. Das schmelzfliissige Lithium-
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metall wird liber das Rohr 19 aus dem Trennrohr ausgetragen.
Das isolierende Formstlick 6 ist durch erstarrte Schmelze 20

gegen korrosiven Angriff der Schmelze geschiitzt,

In dem erfindungsgemiBen Verfahren dient als Elektrolyt ein
eutektisches Salzgemisch aus ca. 50 Gew.-% Lithiumchlorid und
ca. 50 Gew.~-% Kaliumchlorid. Die Betriebstemperatur betrigt
400°C. Die Stromdichte liegt bei 5 000 bis 10 000 Amp./n2,
vorzugsweise 6 000 Amp./mz. Die Zellenspannung betragt
dementsprechend 6,2 bis 9,2 Volt. Die Stromausbeute liegt bei
iber 90%. Als Werkstoff fiir Zelle und Kathode wird normaler
Konstruktionsstahl verwendet. Die Wandstérke der Zelle betrédgt
etwa 20 mm, die Zelle besitzt keine keramische Auskleidung.
Die Anode aus Elektrographit ist zentrisch in den Kathodenraum
eingesetzt. Der Elektrodenabstand betrdgt etwa 50 mm. Bei
Betrieb der Zelle sammelt sich das anodisch abgeschiedene
Chlor im Gasraum iiber der Salzschmelze und wird bei geringem
Unterdruck aus der Zelle entfernt. Das aus dem Elektrodenraum
aufsteigende, Lithiummetall enthaltende Salzschmelzengemisch
lduft in die Auffangrinne iber. Das bereits dort teilweise
aufschwimmende Lithiummetall wird sofort mit sehr viel
Schmelze mit hoher Strbmungsgeschwindigkeit zum Einlauf des
syphonartigen Rohres gefdrdert. Die hohe Strémungsgeschwin-~
digkeit im U-Rohr wird durch ein Fligelrithrwerk erzeugt. Im
Trennrohr scheidet sich das metallische Lithium unter Argon-
atmosphdre aus dem Lithiummetall enthaltenden Salzschmelzen-
gemisch ab und schwimmt auf, wdhrend das Salzschmelzengemisch
das Trennrohr in abwirts gerichteter Strémung verl&B8t und in
den Kreislauf zuriickkehrt. Das gesammelte schmelzfliissige
Lithiummetall reinigt sich durch Seigerung von weiteren Ver-
unreinigungen und wird kontinuierlich oder diskontinuierlich
ausgetragen und unter geeigneten Bedingungen, wie unter
Schutzgasatmosphire oder im Vakuum, in an sich bekannter Weise

welterverarbeitet. Das nach dem erfindungsgemiBen Verfahren
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Patentanspriiche

l. Verfahren zur Gewinnung von metallischem Lithium hoher
Reinheit durch Elektrolyse eines Schmelzgemisches aus
Lithium~- und Kaliumchlorid in einer diaphragmafreien
Elektrolysezelle, Abziehen des schmelzfliissigen Lithiums,
Uberfithren in eine Vorlage und Abkiihlen, dadurch gekenn-

zeichnet, daB das im Elektrodenraum aufsteigende, ;metal-
lisches Lithium enthaltende Schmelzgemisch in einer das
obere Kathodenende im Bereich des Schmelzspiegels umgeben-
den Ringzone aufgefangen und hieraus tiber eine syphon-
artige Rohrverbindung in einen mit der Elektrolysezelle
kommun1z1erenden und gegen deren Chlorgasatmosphire ab-
geschlossenen Trennraum abgezogen wird, im Trennraum unter
Schutzgasatmosphire Elektrolyt und Lithiummetall separiert
werden und unter Rezirkulation des Elektrolyten das
Lithiummetall in eine Vorlage unter Schutzgasatmosphire
ausgetragen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in

der syphonartigen Rohrverbindung eine in den Trennraum

gerichtete Strdmung des Lithiummetall enthaltenden
Schmelzgemisches erzeugt wird.

3. Elektrolysezelle zur Durchfithrung des Verfahrens nach den
Anspriichen 1 und 2 fiir die elektrolytische Gewinnung von
metallischem Lithium, wobei in einem zylinderf&rmigen,
geschlossenen Elektrolyse-Stahlbehilter eine Stahlkathode
mit dem Beh#lterboden verschweiit ist, und die den in die
Salzschmelze eintauchenden Teil einer senkrecht und gegen
die Atmosphire gasdicht angeordneten Graphitanode umgibt,
sowie mit Organen zum Einfiihren von Lithiumchlorid,
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Schutzgas und zur Zufuhr elektrischer Energie und zum Aus-
tragen von Lithiummetall und Chlorgas, dadurch gekenn-

zeichnet, daB in dem Elektrolyse-Stahlbehdlter auBermittig
ein oben verschlossener Stahlzylinder angeordnet ist,
welcher den Elektrolysebeh&dlter iliberragt und auf dem
Gefipgboden aufsitzt, und in dessen Zylinderwand im unteren
Teil ein im wesentlichen U-fdrmiges Rohr eingeschweiSt
ist, dessen kiirzerer Schenkel mittig in das Trennrohr
miindet und dessen lingerer Schenkel in eine Ringwanne
miindet, welche das obere Ende der Stahlkathode umgibt und
wobei der Zylindermantel im unteren Teil Durchbrechungen

besitzt.

Elektrolysezelle nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,

daB im kiirzeren Schenkel des U-Rohres ein mechanisches

FSrdermittel angeordnet ist.

Elektrolysezelle nach den Anspriichen 3 und 4, dadurch
gekennzeichnet,

daB der li#ngere Schenkel des U-Rohres einen kleineren
Durchmesser als der obere Abschnitt des kiirzeren Schenkels

aufweist.

Elektrolysezelle nach den Anspriichen 3 bis 5, dadurch

gekennzeichnet,

daB das Verh#ltnis von kleinerem zu grdBerem Durchmesser

1 : 2 bis 1 : 12 und vorzugsweise 1 : 5 bis 1 : 10 betrdgt.

Elektrolysezelle nach den Anspriichen 3 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB der Zylindermantel ein AuslaBorgan filir

fliissiges Lithiummetall aufweist.

Elektrolysezelle nach den Anspriichen 3 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, daB8 der Stahlzylinder ein EinlaBorgan fir

Schutzgas aufweist.
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Elektrolysezelle nach den Ansprichen 3 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, daB die Graphitanode iiber ein elektrisch

isolierendes Formstiick auf dem Behdlterboden aufsitzt.

Elektrolysezelle nach den Anspriichen 3 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, daB8 die Graphitanode als Massivzylinder

oder Massivplatte ausgebildet ist.
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