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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbes-
sertes Verfahren zur elektrochemischen Herstellung
von metallischem Lithium aus wéassrigen Lithiumsalzl6-
sungen, welches u.a. ein vereinfachtes Recycling von
Lithium erméglicht.

[0002] Weiterhin beschreibt die Erfindung eine zur
Ausubung dieses Verfahrens geeignete Elektrolysezel-
le und das Prinzip einer Produktionsanlage.

[0003] Lithium ist eine wichtige anorganische Grund-
chemikalie und hat eine Reihe von Anwendungen. So
wird es zur Darstellung von Organolithiumverbindun-
gen, als Legierungszusatz zu Aluminium oder Magne-
sium und fur Lithiumbatterien verwendet. Technisch
wird Lithium durch SchmelzfluRelektrolyse eines eutek-
tischen Gemischs von Lithiumchlorid und Kaliumchlorid
bei 400 bis 460 °C hergestellt. (Ullmann's Encyclopedia
of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 1998 Electronic
Release).

[0004] Dieser Prozel hat einen hohen Energiever-
brauch (28-32 kWh/kg Li). AuRerdem hat das Verfahren
den gravierenden Nachteil, dal nur wasserfreies Lithi-
umchlorid eingesetzt werden kann. Das priméar als
wassrige Losung vorliegende Lithiumchlorid muB3 des-
halb in einem energieaufwendigen Verfahren zum was-
serfreien Feststoff aufgearbeitet werden. Da Lithium-
chlorid hygroskopisch ist, erfordert die Trocknung und
Handhabungen einen besonderen Aufwand.

[0005] US 4,156,635 und J. F. Cooper et al., Proc.
Electrochem. So. 1995, 95-11, 280-290 beschreiben ein
Verfahren zur elektrochemischen Herstellung von Lithi-
um aus einer wafrigen Lithiumsalzlésung mit einer Li-
thium-Amalgam-Elektrode. Dabei wird eine Lithium-
salzlésung, insbesondere eine Lithiumhydroxidlésung
unter Verwendung einer Amalgamkathode elektroly-
siert. Es bildet sich dabei Lithiumamalgam, das in einer
zweiten Elektrolysezelle anodisch geschaltet ist. Lithi-
umkathode und Amalgamanode sind dabei mit Hilfe von
Bornitriddichtungen getrennt. In dieser zweiten Elektro-
lysezelle dient eine 2 cm-Salzschmelze von zwei Alka-
limetalliodiden als Elektrolyt (bevorzugt Lil und Csl bzw.
Lil und KI), wahrend kathodisch Lithiummetall abge-
schieden wird. Die Stromdichte liegt dabei zwischen 1
und 4 kA/m2, ohne daf Stofftransportlimitierung auftritt.
Bei der Gewinnung des Lithiums aus dem Amalgam
nach diesem Verfahren wird nur eine Stromausbeute
von 81 bis 87 % erreicht. Ein besonders schwerwiegen-
des Problem ist, dall das gewonnene Lithium mit
Quecksilber kontaminiert ist, da das Quecksilber durch
den Elektrolyten diffundieren kann.

[0006] EP-B 0497410 beschreibt ein Verfahren zur
Anderung der Konzentration von Lithium in einem fliis-
sigen Metall der Gruppe Aluminium, Kupfer, Zink, Zinn
und Blei auf elektrochemischem Wege. Dabei wird eine
elektrochemische Zelle verwendet, die aus dem flissi-
gen Metall und einem elektrisch leitenden Material be-
steht, das Lithium absorbieren kann. Zwischen diesen
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beiden befindet sich ein Trockenelektrolyt, der neben Li-
lonen auch andere Alkalimetallionen leiten kann. Es
wird nun eine Gleichspannung so angelegt, daR Lithi-
umionen und andere lonen der 1. Hauptgruppe aus dem
flissigen Metall durch den Trockenelektrolyten wandern
und vom elektrischen Leiter absorbiert werden. Das
flissige Metall wird dabei anodisch, das leitende Mate-
rial auf der anderen Seite des Trockenelektrolyten ka-
thodisch geschaltet. Folgende Trockenelektrolyten wer-
den dabei verwendet: 3-Al,O5, B"- Al,O3, Mischung aus
Na,O und Al,O5, NASICON und Bismut bzw. eine Bis-
mutlegierung.

[0007] GB-B 1,155,927 beschreibt ein Verfahren,
nach welchem unter Einsatz eines festen Natriumionen-
leiters wie z.B. beta-Al,03 mit Amalgam als Anode und
Natrium als Kathode auf elektrochemischem Wege Na-
triummetall aus Natriumamalgam gewonnen werden
kann. Die Ausfiihrung des in GB-B 1,155,927 beschrie-
benen Verfahrens fiihrt aber bei der Ubertragung auf Li-
thium nicht zu den dort beschriebenen Ergebnissen hin-
sichtlich Lithiumumsatz, Produktreinheit und Strom-
dichte. Ferner verhalt sich das beschriebene System im
Verlauf weniger Tage instabil, wenn der beanspruchte
Temperaturbereich eingehalten wird.

[0008] Es bestand die Aufgabe ein verbessertes Ver-
fahren zur elektrochemischen Herstellung von Lithium
aus walrigen Losungen mindestens eines Lithiumsal-
zes Uber Lithiumamalgam zu finden, das eine energe-
tisch gunstigere Herstellung von Lithium erlaubt als die
bisher genutzte SchmelzfluBelektrolyse.

[0009] DazusolldasinUS 4,156,635 und J. F. Cooper
etal., Proc. Electrochem. Soc. 1995, 95-11, 280-290 be-
schriebene Verfahren so verandert werden, dalR die
oben beschriebenen Probleme ausgeraumt werden und
das Verfahren im grof3technischen Mafstab ausfiihrbar
ist. Dazu muR auch eine héhere Stromausbeute erreicht
werden alsin US 4,156,635 und J. F. Cooper et al., Proc.
Electrochem. Soc. 1995, 95-11, 280-290 beschrieben.
Fir die Gewinnung von Lithium aus Amalgam soll das
unter GB-B 1,155,927 beschriebene Verfahren dazu
entscheidend verbessert werden.

[0010] Es missen dabeifolgende wesentliche Forde-
rungen erfillt werden:

[0011] Das Verfahren soll von den im industriellen
Mafstab ublicherweise verwendeten Lithiumsalzlésun-
gen ausgehen, die beispielsweise durch Auflésung von
Lithiumcarbonat in salzsaurer wassriger Losung erhal-
ten werden. Auch soll es mdéglich sein, Li-Salzlésungen
aufzuarbeiten, die beispielsweise bei der Synthese von
Li-organischen Verbindungen als Abfallstréme entste-
hen. Das Lithiummetall muf3 primér in einer solchen
Reinheit anfallen, da® weitere Prozefschritte entfallen.
Dazu mufy der Schwermetallgehalt des Lithiums unter
1 ppm liegen.

[0012] Das Verfahren soll im industriellen Mafstab
realisierbar sein und muf® deshalb ausreichend hohe
Stromdichten und Raum-Zeitausbeuten ermoglichen.
[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein
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Verfahren zur Herstellung von metallischem Lithium
ausgehend von einer walirigen Lésung mindestens ei-
nes Lithiumsalzes, das die folgenden Stufen umfafit:

(I) Herstellung eines Lithiumamalgams aus einer
waRrigen Lésung mindestens eines Lithiumsalzes;
und

() Elektrolyse mit einer das Lithiumamalgam ent-
haltenden Anode, einem heliumdichten Lithiumio-
nen-leitenden Festelektrolyt und fliissigern Lithium
als Kathode, das dadurch gekennzeichnet ist, daf}
das Lithiumamalgam als Anode bewegt wird.

[0014] Der Begriff "Lithiumamalgam" bezeichnet eine
Lésung von Lithium in Quecksilber, die bei der Reakti-
onstemperatur flUssig ist.

[0015] Das neue Verfahren ist analog zum bestehen-
den Verbund einer Chlor-Alkali-Elektrolyse nach dem
Amalgamverfahren realisierbar.

[0016] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren, in dem Lithiumabfalle, z.B. solche aus Bat-
terien und Reaktionslésungen, wiederverwendet bzw.
als Ausgangsstoffe fir die Herstellung der erfindungs-
gemal verwendeten walrigen Losungen eines Lithium-
salzes eingesetzt werden. Beispielsweise fallen bei li-
thiumorganischen Reaktionen in nennenswerter Menge
Lithiumhalogenide in Form von walrigen Lésungen an.
Aus Lithiumionen-Batterien kénnen ebenfalls walirige
Lésungen verschiedener Lithiumsalze, wie z.B. Lithium-
halogenide, Lithiumsulfat, Lithiumsulfonate oder Lithi-
umsalze organischer Sduren wiedergewonnen, also z.
B. herausgel6st, werden. Eine weitere Mdglichkeit der
Wiedergewinnung von derartigen Lithiumsalz-Losun-
gen bietet der saure Aufschluf’ der in Batterien verwen-
deten Elektrolyten und Elektroden mit beispielsweise
Salzsdure oder Schwefelsaure. Die Lithiumabfalle wer-
den in einer bevorzugten Ausflihrungsform z.B. mittels
Salzsaure in eine walrige Lithiumchloridlésung Uber-
fuhrt.

[0017] Im Rahmen des erfindungsgemafRen Verfah-
rens wird in der ersten Stufe des gekoppelten Prozes-
ses die walirige Li-Salz-Losung in einer Chlor-Alkali-
Amalgamzelle elektrolysiert. Dabei wird anodisch Chlor
gebildet, wenn Lithiumchloridiédsungen eingesetzt wer-
den. Das Chlor wird prozeRtypisch abgefiihrt, aufgerei-
nigt und der Gblichen Verwendung zugefiihrt. Der Pro-
zeld 1auft dabei analog der Gewinnung von Chlor aus
Natriumchlorid nach dem Amalgamverfahren ab (Ull-
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6t Editi-
on, 1998 Electronic Release). Im Falle von Li-Sulfaten
wid anodisch Sauerstoff abgeschieden. Die Sole muf}
dann mit Base liefernden Li-Salzen im pH-Bereich von
2 bis 4 gehalten werden.

[0018] Das Lithium wird durch den Kathodenprozef}
in reduzierter Form als Metall in das flissige Amalgam
Uberfuhrt. Quecksilber oder Amalgam flieRt dabei ka-
thodisch geschaltet den Boden einer Elektrolysezelle
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entlang. Uber dem Quecksilber flieRt eine Lithiumchlo-
ridldsung mit einem Lithiumchloridanteil von 220 bis 350
g/l. Das anodisch entstehende Chlor und die abgerei-
cherte Lithiumchloridlésung (160-210 g/I) werden aus
der Zelle ausgetragen. Der Lithiumanteil im Amalgam
wird bei 0,02 bis 0,19 Gew.% (ca. 0,5 bis 5 at%) bevor-
zugt 0,04 bis 0,1 Gew.% (ca. 1 bis 3 at%) gehalten, so
daR das Amalgam flieRfahig bleibt. Das abflieRende
Amalgam wird guinstigerweise tber ein Wehr geleitet.
Als Anode verwendet man in der Regel Titan, Graphit
ist aber ebenfalls mdglich. Stromdichten von bis zu 10
kA/m2 sind so méglich. Die Zellspannung liegt dabei bei
U = 4 bis 5 V Die Stromausbeute ist > 90 % (bezogen
auf Chlor), in der Regel liegt sie zwischen 95 und 97 %.
Die Reaktionstemperatur liegt bei 50 bis 100, bevorzugt
70 bis 90 °C.

[0019] Die Abtrennung des Chlors und das Quecksil-
berhandling entspricht den bei der Chlor-Alkali-Elektro-
lyse erreichten Standards.

[0020] Im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfah-
rens wird das Anodenpotential so gehalten, dal3 an-
odisch ausschlieBlich Lithium oxidiert wird, als lon durch
den festen Elektrolyten im elektrischen Feld transpor-
tiert wird und schlieRlich kathodisch zu Lithium reduziert
wird.

[0021] Fernerliegen dervorliegenden Anmeldung fol-
gende Figuren bei:

Fig. 1:  Schematische Darstellung einer im Rahmen
des erfindungsgemaRen Verfahrens fir die
zweite Stufe verwendbaren Elektrolysezelle,
die einen Rihrer umfafit;

Fig. 2. Schematische Darstellung einer in der 2. Stu-
fe des erfindungsgemaRen Verfahrens ver-
wendbare Elektrolysezelle umfassend einen
einseitig geschlossenen rohrférmigen Fest-
elektrolyten, der in ein konzentrisches Edel-
stahlrohr eingebaut ist;

Fig. 3:  Schematische Darstellung der bevorzugten
Querschnittsformen des erfindungsgeman
verwendeten Festelektrolyten;

Fig. 4:  Schematische Darstellung des erfindungsge-
mafRen Verfahrens.

[0022] Das erfindungsgemaRe Verfahren wird in der
2. Stufe in einer Elektrolysezelle mit einer bewegten
flissigen Lithiumamalgamanode betrieben. Hierbei
handelt es sich um eine bewegte flissige Anode, die
wahrend des Betriebes hinsichtlich ihres Lithiumgehal-
tes abgereichert wird, so daR sie durch lithiumreicheres
Amalgam, das z. B. in einer Elektrolyse zur Gewinnung
von Lithiumamalgam und Chlor aus Lithiumchlorid ge-
wonnen werden kann, ersetzt wird.

[0023] Dies kann in technisch einfacher Weise ge-
schehen, da das flussige Lithiumamalgam problemlos
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zu férdern ist. In der ersten Stufe wird der konzentrierte
Amalgamablauf in der Regel Uber ein Wehr geflhrt, um
die walrige Lithiumchloridlésung abzutrennen. An-
schlieRend wird der Amalgamstrom in einem Warme-
austauscher auf die Betriebstemperatur des erfindungs-
gemalien Verfahrens erhitzt und der heilen bewegten
flissigen Anode zugefiihrt. ZweckméaRigerweise flhrt
man dies in einem Gegenstrom-Warmeaustauscher so
aus, daf} das heil} ablaufende abgereicherte Amalgam
den Zulauf beheizt.

[0024] Der Ersatz von abgereichertem Amalgam
kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich er-
folgen. Bei der diskontinuierlichen Verfahrensweise
werden, Uber den Chargenumsatz gemittelt, héhere Li-
thiumkonzentrationen erreicht. Die kontinuierliche Ver-
fahrensweise ist aber betrieblich einfacher durchzufih-
ren. Der Nachteil, daB in der Regel das zulaufende Kon-
zentrat mit im Kreis gefiihrtem bereits abgereichertem
Lithiumamalgam verdinnt wird, kann dadurch ausgegli-
chen werden, dal} das Verfahren mehrstufig ausgefiihrt
wird.

[0025] Die flissige Anode wird zweckmaRigerweise
durch Rihren und/oder mit einer Pumpe in einem unter
Atmospharendruck oder leichtem Uberdruck stehenden
Kreislauf bewegt. Die durch den umsatzbedingten Aus-
tausch von Amalgam verursachte Bewegung oder die
Thermokonvektion istim Vergleich zu derim erfindungs-
gemalen Verfahren geforderten Bewegung vernach-
lassigbar und reicht nicht aus, die bevorzugten Strom-
dichten zu erreichen.

[0026] Wenn die flissige Anode, wie in GB-B
1,155,927 beschrieben, unbewegt betrieben wird, sind
nur Stromdichten von 20 bis 50 A/m2 zu erreichen. Mit
einer Steigerung der Zellspannung kann die Stromdich-
te nur unwesentlich gesteigert werden, weil der Wider-
stand der Zelle mit zunehmender Stromdichte zunimmit.
Uberraschenderweise werden bei moderaten Zellspan-
nungen, d.h. Zellspannungen im Bereich von 0,9 bis 3,5
Volt, Stromdichten von 250 bis 2000 A/m2 erreicht,
wenn die Anode bewegt wird. Dies erfolgt Uber eine
Ruhrung beispielsweise durch Einperlen von Gas oder
Uber einen mechanischen Riihrer oder mit einer Pumpe.
Bevorzugt ist eine Bewegung in Form einer erzwunge-
nen Strémung, wie sie zum Beispiel mit einem von einer
Pumpe getriebenen Amalgamkreislauf erreicht werden
kann.

[0027] Die anodenseitige Stromzufuhr erfolgt zweck-
maRigerweise Uber das Edelstahlgehaduse der Elektro-
lysezelle, welches unter den Reaktionsbedingungen
stabil ist. Die Anodenseite ist gegen die Kathodenseite
in geeigneter Weise elektrisch isoliert.

[0028] Die Kathode besteht aus Lithium, das bei den
Temperaturen, die zur Stabilisierung des Anodenpro-
zesses erforderlich sind, flissig vorliegt. Bei der Monta-
ge der Elektrolysezelle wird das Lithium vorzugsweise
in Form eines festen Reservoirs in den Kathodenraum
eingebracht. Zu Beginn der Elektrolyse wird das Lithium
dann aufgeschmolzen. Das Lithium kann aber auch in
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flissiger Form zu Beginn der Elektrolyse in den Katho-
denraum eingebracht werden. In technisch einfacher
Weise kann das im erfindungsgeméafen Verfahren ge-
bildete Lithium durch einen Oberlauf aus dem Katho-
denraum abgefiihrt werden, wobei durch Androsseln
des Lithiumstromes sichergestellt wird, dal® der Druck
auf der Lithiumseite hoher ist als der Druck auf der
Amalgamseite. Damit wird eine potentielle Quecksilber-
Kontamination des gewonnenen Lithiums uber Mikro-
poren oder sonstige Undichtigkeiten unterdriickt. Der
Uberdruck der Kathode gegeniiber der Anode betrégt
im erfindungsgemaRen Verfahren 0,1 bis 5 bar, bevor-
zugt 0,5 bis 1 bar.

[0029] Die kathodische Stromversorgung erfolgt
zweckmaBigerweise Uber die Lithiumflllung und die Ab-
laufrohre oder Anschluf3flansche.

[0030] Der Anoden- und der Kathodenraum sind
durch einen heliumdichten Lithiumionen leitenden Fest-
elektrolyten voneinander getrennt. Fiur diesen Zweck
kommen keramische Materialien oder Glaser in Be-
tracht.

[0031] Dabei erfiillen die lonenleiter vorzugsweise die
folgende Bedingungen:

1. Die lonenleiter zeigen eine gute Li*-lonenleitfa-
higkeit bei der Reaktionstemperatur (c >0,005 S/
cm)

2. Die lonenleiter sind stabil gegeniiber flissigem
Lithium und flissigem Lithiumamalgam.

3. Die lonenleiter haben eine vernachlassigbar ge-
ringe Elektronenleitfahigkeit.

[0032]
geeignet:

Insbesondere sind folgende Festelektrolyten

1. Li-B"-Al, O3 oder Li-B-Al,O5, dessen Herstellung
aus Na-B"-Al,O5 bzw. aus Na-B-Al,05 durch Aus-
tausch der Natriumionen gegen Lithiumionen mdg-
lich ist. (O. Schaf, T. Widmer, U. Guth, lonics
1997,3,277-281.)

2. Lithiumanloga von NASICON-Keramiken, die
aus einem [M,(PO,)3]-Netzwerk bestehen mit M =
Zr, Ti, Ge, Hf. Sie haben die allgemeine Zusammen-
setzung Liy_,M5_,A,(PO,4)5 oder Liy ., My .M, (PO,4)5
mit M= Zr, Ti, Ge, Hf; A = Nb, Ta; In, Sc, Ga, Cr, Al
(A. D. Robertson, A.R. West, A. G. Ritchie, Solid
State lonics 1997, 104, 1 -11 und dort zitierte Lite-
ratur)

3. LISICONS, die eine 744-LisPO4-Struktur haben
und die Zusammensetzung Liy,,,Zn,,GeO, mit
-0,36 <x < +0,87 oder Lis,, Y 1.,X,04, mit X = Si, Ge,
Tiund Y=P, V, Cr (A. D. Robertson, A.R. West, A.
G. Ritchie, Solid State lonics 1997, 104, 1-11 und
dort zitierte Literatur)
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4. Lithiumionenleiter mit Perowskit-Struktur der all-
gemeinen Zusammensetzung Lij 5.3,L80 5:4Ti03
bzw. Lig5.3xLNp 5:x1103 (A. D. Robertson, A.R.
West, A. G. Ritchie, Solid State lonics 1997, 104,
1-11 und dort zitierte Literatur, EP 0 835 951 A1)

5. Sulfidische Glaser (R. Mercier, J. P. Malugani, B.
Fahys, G. Robert, Solid State lonics 1981, 5,
663-666; US 4465 746; S. Sahami, S. Shea, J. Ken-
nedy, J. Electrochem. Soc. 1985, 132, 985-986)

[0033] Bevorzugt sind jedoch Lithium-f"-Aluminium-
oxid, Lithium-B-Aluminiumoxid und Lithium-B/"-Alumi-
niumoxid, die jeweils ausgehend von Natrium-f"-Alumi-
niumoxid, Natrium-B-Aluminiumoxid bzw. Natrium-/p"-
Aluminiumoxid durch Kationenaustausch hergestellt
werden kénnen. Ebenso bevorzugt sind Lithiumanaloga
von NASICON-Keramiken. ZweckmaRigerweise hat der
Festelektrolyt die Form eines diinnwandigen und den-
noch druckfesten, einseitig geschlossenen Rohres
(EP-B 0 424 673) an dessen offenem Ende ein elek-
trisch isolierender Ring mittels einer heliumdichten
ebenfalls elektrisch isolierenden Glaslotverbindung auf-
gebrachtist (GB 2 207 545, EP-B 0 482 785). Die Wand-
starke des Lithiumionen leitenden Elektrolyten betragt
0,3 bis 5 mm, bevorzugt 1 bis 3 mm, besonders bevor-
zugt 1 bis 2 mm. Die Querschnittsform des einseitig ge-
schlossenen Rohres ist in der bevorzugten Ausfiih-
rungsform kreisrund, in einer weiteren Ausfihrungsform
kommen Querschnittsformen mit vergroRerter Oberfla-
che zum Einsatz, die beispielsweise aus dem Verbund
mehrerer kreisrunder Flachen abgeleitet werden kon-
nen, wie in Figur 3 gezeigt ist. Die Ausfiihrung des Li-
thiumionen leitenden Festelektrolyten hinsichtlich sei-
ner Leckagedichtheit hat auf das erfindungsgemafRle
Verfahren entscheidenden EinfluR, denn Quecksilber
kann nur Uber Leckstellen im Festelektrolyten oder
Dichtungssystem in das erzeugte Lithium gelangen, da
bei dem erfindungsgeméafRen Verfahren die Anodenpo-
tentiale so eingestellt werden, dal} eine Bildung von
Quecksilberionen ausgeschlossen wird. In der Regel
kommen Festelektrolyte zum Einsatz, die bei einem He-
lium-Lecktest Leckraten von weniger als 1 *10-° mbar
*liter *sec™! aufweisen, also im Rahmen der Nachweis-
grenze heliumdicht sind.

[0034] Ferner werden die I6sbaren Dichtverbindun-
gen bevorzugt so ausgefiihrt, da® Lithium und Amalgam
jeweils zur Umgebungsatmosphéare hin abgedichtet
werden. Es wird nach Mdglichkeit vermieden, zwischen
Lithium und Amalgam lésbare Dichtungen zu haben,
weil die I6sbaren Dichtungen in der Regel zwar flissig-
keitsdicht nicht aber gasdicht sind und dann Quecksil-
berdampf durch die Idsbare Dichtung diffundieren und
das Lithium unerwiinscht kontaminieren kénnte. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform kommen als I6sbare
Dichtverbindungen Flachdichtungen zum Einsatz, vor-
zugsweise aus Graphit zum Beispiel aus unverstarktem
GRAPIHIFLEX® oder aus verstarktem Hochdruck-SI-
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GNAFLEX® der Fa. SGL Carbon In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform werden die Dichtungen mit einem In-
ertgas, wie z.B. Argon oder Stickstoff umspdlt, um ein
Diffundieren von Sauerstoff zu verhindern. Mit helium-
dichten Elektrolyten und der aufgefiihrten Dichtungsan-
ordnung werden Quecksilberrestgehalte von 0,05 bis
0,3 ppm im Lithium erhalten.

[0035] Figur 1 zeigt einen typischen Versuchsaufbau:
[0036] Ahnlich wie in GB 1,15,927 fiir Natrium be-
schrieben, besteht die Zelle in ihrem Kern aus einem
einseitig geschlossenen Rohr 1 aus Lithiumionen-lei-
tendem Festelektrolyten, dessen Wandstérke allerdings
bevorzugt 1-3 mm, anstatt der beschriebenen 5 mm be-
tragt. Am offenen Ende ist ein Ring aus nicht leitendem
Material 2 mittels einer Glaslotverbindung heliumdicht
angebracht. Mittels dieses Ringes wird der Lithiumionen
leitfahige Rohr mit der Offnung nach oben in einen zy-
lindischen Behdlter 3 aus austentischem Edelstahl
1.4571 eingebaut und abgedichtet. Der Ring 2 wurde
dazu mit je einer Flachdichtung unten 4 und oben 5 tber
den Gehduse- 6 und den Deckelflansch 7 mit drei
Spannschrauben 8 verpresst.

[0037] An den Edelstahlbehalter ist eine Anoden-
stromzuflihrung 9 angebracht. Fir die Zufuhr von Amal-
gam ist seitlich oben ein Rohrstutzen 10, fir den Ablauf
seitlich unten ein Rohrstutzen 11 angeschweif3t. Vom
Deckelflansch aus ragt ein Rohr aus Edelstahl 13 als
kathodische Stromzufithrung 12 in die Offnung des Li-
thiumionen leitenden Rohres. Das gleiche Rohr 13 ist
durch den Deckelflansch gefiihrt und oben seitlich an-
gebohrt zur Abfuhr von fliissigem Lithium. Die gesamte
Apparatur wird beheizt (14).

[0038] Die Anode istdie Amalgamfiillung 15 zwischen
Gehause und der AuRenwand des Lithiumionen leiten-
den Festelektrolytrohres. Die Anode wird sténdig durch
den Magnetrihrer 16 bewegt. Die Kathode 17 ist die
flissige Lithiumflllung innerhalb des Lithiumionen lei-
tenden Festelektrolytrohrs. Das gebildete flissige Lithi-
um wird Uber das beheizte Ablaufrohr in ein, z.B. durch
Argon 21 inertisiertes, teilweise mit einer inerten Flis-
sigkeit 22 gefilltes Gefall 20 ausgetragen.

[0039] Beim Ersteinsatz der Lithiumionen leitenden
Festelektrolyten wird haufig ein relativ hoher Keramik-
widerstand beobachtet, der im Laufe des weiteren Be-
triebes unverandert hoch bleibt. Der Widerstand des Fe-
stelektrolyten kann im Vergleich zu den erreichbaren
Werten bis um den Faktor 15 Gberhdht sein. Dies ist ver-
mutlich auf die mangelnde Reaktivitat der Oberflache
zurlckzufiihren.

[0040] Eine Absenkung des Keramikwiderstandes
kann durch Konditionierung der Keramik erfolgen:
[0041] Dabei laRt sich der Keramikwiderstand z.B.
deutlich absenken, wenn die Zelle zunachst umgepolt
betrieben wird, das heillt die Anode zuerst als Kathode
betrieben wird. Die Kathode kann in diesem Fall wie
sonst die Anode aus Lithiumamalgam bestehen. Die
Stromdichte wird im umgepolten Zustand ber eine Zeit
von 1 bis 44 h, bevorzugt 2 bis 6 h linear von 50 A/m2
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auf 1000 A/m2 gesteigert.

[0042] Die geringsten Keramikwiderstande erhalt
man, wenn beim Anfahren fir 1 bis 24 Stunden bei einer
Betriebstemperatur von 250 °C bis 350 °C zunachst
flissiges Lithium als Anode eingesetzt wird, welches
danach durch Amalgam ersetzt wird. Diese Ausfiih-
rungsform der Konditionierung ist besonders bevorzugt.
[0043] Beim Betreiben des erfindungsgemalen Ver-
fahrens muf die Einwirkung von Wasserdampf auf die
Lithiumionen leitenden Keramiken ebenfalls unbedingt
ausgeschlossen werden. In der Regel wird dazu das
Wasserspuren filhrende Amalgam erhitzt, der Wasser-
dampf abgefuhrt und erst dann das wasserfreie Amal-
gam-Quecksilbergemisch der flissigen Anode zuge-
fuhrt. Die Abfuhr des Wasserdampfes wird zweckmafi-
gerweise durch Strippen mit Inertgas oder dem Anlegen
von Unterdruck unterstitzt.

[0044] Die Stromdichte liegt im allgemeinen bei 0,3
bis 10 kA/mZ2, bevorzugt bei 0,5 bis 3 kA/m2. Die Strom-
dichte wird an der duReren Stromquelle, in der Regel
einem Netzgleichrichter, gezielt eingestellit.

[0045] In einer besonderen Ausfiihrungsform wird die
in der zweiten Stufe erfindungsgemal verwendete
Elektrolysezelle in die Stromversorgung der amalgam-
liefernden Chlorzelle der ersten Stufe integriert, so dafl3
ein zusatzlicher Netzgleichrichter entfallen kann (Figur
4).

[0046] In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist die
Lithiumionen leitende Keramik als einseitig geschlosse-
nes Rohr ausgebildet, welches konzentrisch in den In-
nenraum eines grolReren AuRenrohres eingebracht
wird. Das AuBenrohr besteht aus einem Material, das
sehr dicht ist und besténdig gegenuber heilem Amal-
gam. Insbesondere kommen als Materialien Edelstahl
und Graphit in Frage. Der Ringspalt zwischen Auf3en-
rohr und Keramikrohr wird in Léangsrichtung mit der flis-
sigen Anode durchstromt. Die Spaltweite des Ringspal-
tes betragt zweckmafigerweise 1 bis 10 mm, bevorzugt
2 bis 5 mm, besonders bevorzugt 2,5 bis 3 mm. Die Stré-
mungsgeschwindigkeit betragt 0,03 bis 1,0 m/s, bevor-
zugt 0,05 bis 0,6 m/s, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,3
m/s. Eine hohere Strémungsgeschwindigkeit gestattet
in der Regel hdhere Stromdichten. Ein weiterer bauart-
bedingter Vorteil der Anode in Form eines Ringspaltes
liegt in dem relativ kleinen auf die Anodenflache bezo-
genen Anodenvolumen. Damit wird es mdéglich, die For-
derung moderater Apparategewichte und eines akzep-
tablen Quecksilberumlaufvermdégens zu erfullen.
[0047] Figur 2 zeigt eine typische Ausfiihrung:
[0048] Die Zelle besteht in ihrem Kern aus einem ein-
seitig geschlossenen Rohr 23 aus dem Lithiumionen lei-
tenden Festelektrolyten. Am offenen Ende ist ein Ring
aus isolierendem Material 24 mittels einer Glaslotver-
bindung heliumdicht angebracht. Mittels dieses Ringes
24 ist das Lithiumionen leitfahige Rohr mit der Offnung
nach unten in eine konzentrisches Edelstahlrohr 25 ein-
gebaut, so daR ein Ringspalt von bevorzugt 2 bis 5 mm
entsteht. Der tber den Ringspalt und die Rohrlange de-
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finierte Anodenraum erfillt zum einen die Forderung
nach einem apparativen Konzept, welches mit relativ
kleinem Quecksilberinhalt auskommt. Zum anderen ge-
stattet der Ringquerschnitt eine hinsichtlich der Strom-
dichte sehr effektive Durchstromung des Anodenrau-
mes in axialer Richtung. Zur Abdichtung wird der Ring
24 mit je einer Flachdichtung unten 26 und oben 27 tGber
den Gehéduse- 28 und den Deckelflansch 29 mit drei
oder vier Spannschrauben 30 verpresst.

[0049] An den Edelstahlbehalter ist eine Anoden-
stromzufihrung 31 angebracht. Fir die Zufuhr von
Amalgam ist seitlich unten ein Rohrstutzen 32, fir den
Ablauf seitlich oben ein Rohrstutzen 33 angeschweil}t.
Vom Deckelflansch aus ragt ein Rohr aus Edelstahl 34
als kathodische Stromzufiihrung 35 in die Offnung des
Festelektrolyten. Das gleiche Rohr 34 ist durch den
Deckelflansch geflihrt und dient zur freien Abfuhr von
flissigem Lithium. Die Zelle wird beheizt (36).

[0050] Die Anode ist die Amalgamfiillung im
Ringraum zwischen Stahlrohrinnenwand und Auf3en-
wand des Lithiumionen leitenden Festelektrolytrohrs.
Die Kathode ist die flissige Lithiumfillung innerhalb der
Lithiumionen leitenden Festelektrolytrohrs.

[0051] Die Zellspannung setzt sich im wesentlichen
aus den beiden folgenden Einzelbeitragen zusammen:
Dem elektrochemischen Potential des Redoxsystems
Lithium zu Lithiumamalgam und dem ohmschen Span-
nungsabfall Gber den elektrischen Widerstand des ke-
ramischen Elektrolyten. Damit ist die Zellspannung eine
Funktion der Stromdichte. Das elektrochemische Po-
tential kann in stromlosen Zustand gemessen werden.
Es stellt sich entsprechend der Lithiumkonzentration in
der flissigen Anode ein. Bei einer Lithiumkonzentratio-
nen von 0,05 Gew.-% stellt sich im stromlosen Zustand
beispielsweise eine Zellspannung von 0,92 V ein. Bei
einer Stromdichte von 1000 A/m? stellt sich beispiels-
weise eine Zellspannung von 1,95 V ein.

[0052] Die Zellspannung wird iberwacht und ist limi-
tiert, so dal Anodenpotentiale ausgeschlossen werden
bei welchen die nach der elektrochemischen Span-
nungsreihe edleren metallischen Verunreinigungen in
der bewegten Anode oxidiert werden kdnnten.

[0053] Der Wert der Zellspannung kann ein Indikator
fur den Stofftransport in der fliissigen bewegten Anode
zur Keramikoberflache sein und wird in der Regel da-
hingehend Uberwacht. Die Stofftransportlimitierung
kann verursacht werden, durch eine zu niedrige Lithi-
umkonzentration in der Anode und oder unzureichende
Strémung und oder zu hohe Stromdichte.

[0054] Der Betrieb im Bereich der Stofftransportlimi-
tierung, das heift mit Gberhdhter Zellspannung, ist nur
kurzzeitig zu tolerieren, da nach mehrtagigem Betrieb
in diesem Grenzstrombereich irreversible Schaden an
der Keramik, wie z.B. Verlust an Leitfahigkeit und me-
chanische Versprédung mit RiRbildung auftreten.
[0055] In einer bevorzugten Verfahrensweise wird die
Stromrichtung in Zeitintervallen von 1 bis 24 Stunden
fiir jeweils 1 bis 10 Minuten umgepolt betrieben, indem
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Anode und Kathode Uber einen aufleren Widerstand
kurzgeschlossen werden. Der Widerstand ist so bemes-
sen, dal die Stromstarke beim Umpolen etwa dem
1,5-fachen der Stromstarke im Betrieb entspricht. Die
Ausbeute an gewonnenem Lithium ist bei dem erfin-
dungsgemafen Verfahren vollstandig im Bezug auf das
anodenseitig umgesetzte Lithium. Die Stromausbeute
an gewonnenem Lithium ist bei normal gepolter Be-
triebsweise im Rahmen der MeRgenauigkeit 100%ig.
Durch das intervallweise Umpolen vermindert sich die
gemittelte Stromausbeute auf Werte von 95 % bis 98 %.
[0056] Das der Anode zugefliihrte Amalgam wird in ei-
ner bevorzugten Ausfiihrungsform von 0,1 Gew.-% auf
0,03 Gew.-% Lithium abgereichert. Das nicht umgesetz-
te Lithium geht bei Kopplung mit einer Chloralkali-Elek-
trolyse nicht verloren, weil es in die Chloralkalizelle zu-
rickgefiihrt wird und Gber den Amalgamkreislauf von
dort zurickkommt.

[0057] Dazu wird die Lithiumsalzlésung an einer
Amalgam- oder Quecksilber-Kathode reduziert. Obwohl
prinzipiell alle wafrigen Lithiumsalz-L6sungen ver-
wendbar sind, setzt man vorzugsweise eine wafrige Li-
thiumchlorid-Lésung im Verbund der Chloralkali-Elek-
trolyse um.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von metallischem Lithi-
um ausgehend von einer wafrigen Lésung minde-
stens eines Lithiumsalzes, das die folgenden Stu-
fen umfafdt:

(I) Herstellung eines Lithiumamalgams aus ei-
ner wafrigen Lésung mindestens eines Lithi-
umsalzes; und

(1) Elektrolyse mit einer das Lithiumamalgam
enthaltenden Anode, einem heliumdichten Li-
thiumionen-leitenden Festelektrolyt und flissi-
gem Lithium als Kathode, dadurch gekenn-
zeichnet, daB Lithiumamalgam als Anode be-
wegt wird.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Lithiumamalgam als Anode
durch Rihren und/oder mit einer Pumpe unter At-
mospharendruck oder leichtem Uberdruck bewegt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es bei einer Temperatur im Be-
reich von 250 bis 400 °C durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB es bei Stromdichten
oberhalb von 250 A/m2 durchgefiihrt wird.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB das Lithiumamalgam
aus der Chloralkali-Elektrolyse stammit.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB der Festelektrolyt
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Li-
thium-B"-Aluminiumoxid, Lithium-B-Aluminiumoxid,
Lithium-B/B"-Aluminiumoxid und Lithiumanaloga
von NASICON-Keramiken.

7. \Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daB der Festelektrolyt vor
der Durchfiihrung des Verfahrens konditioniert
wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, daB die walkrige Losung
des mindestens einen Lithiumsalzes ausgehend
von Lithiumabféllen erhalten wird.

Claims

1. A process for producing metallic lithium starting
from an aqueous solution of at least one lithium salt,
which comprises the following steps:

(I) Production of a lithium amalgam from an
aqueous solution of at least one lithium salt;
and

() Electrolysis using an anode comprising the
lithium amalgam, a helium-tight solid electro-
lyte which conducts lithium ions, and liquid lith-
ium as cathode, wherein the lithium amalgam
as anode is kept in motion.

2. Aprocess as claimed in claim 1, wherein the lithium
amalgam as anode is kept in motion by stirring and/
or by means of a pump under atmospheric pressure
or slightly superatmospheric pressure.

3. A process as claimed in claim 1 or 2 carried out at
from 250 to 400°C.

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3 carried
out at current densities above 250 A/m?2.

5. Aprocess as claimed in any of claims 1 to 4, where-
in the lithium amalgam originates from chloralkali
electrolysis.

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, where-
in the solid electrolyte is selected from the group
consisting of lithium-B"-aluminum oxide, lithium-§3-
aluminum oxide, lithium-B/B"-aluminum oxide and
lithium analogs of NASICON ceramics.
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7. Aprocess as claimed in any of claims 1 to 6, where-
in the solid electrolyte is conditioned before carrying
out the process.

8. Anprocess as claimedin any of claims 1to 7, where- 5
in the aqueous solution of at least one lithium salt
is obtained starting from lithium waste.

Revendications 10

1. Procédé de préparation de lithium métallique par-
tant d'une solution aqueuse d'au moins un sel de
lithium qui comprend les étapes suivantes :

15
() la préparation d'un amalgame de lithium a
partir d'une solution aqueuse d'au moins un sel
de lithium; et

(Il) I'électrolyse avec une anode contenant 20
I'amalgame de lithium, un électrolyte solide
conduisant les ions lithium étanche a I'hélium
et du lithium liquide en tant que cathode, ca-
ractérisée en ce que I'amalgame de lithium est
déplacé en tant qu'anode. 25

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que l'amalgame de lithium en tant qu'anode est
déplacé par agitation et/ou avec une pompe sous
pression atmosphérique ou surpression légére. 30

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce qu'il est réalisé a une température dans la
plage de 250 a 400°C.
35
4. Procédé selon'une quelconque des revendications
1a 3, caractérisé en ce qu'il est réalisé a des den-
sités de courant supérieures a 250 A/m2.

5. Procédé selonl'une quelconque des revendications 40
1 a4, caractérisé en ce que I'amalgame de lithium
provient de I'électrolyse chlore-alcali.

6. Procédé selonl'une quelconque des revendications
1 a5, caractérisé en ce que I'électrolyte de solide 45
est choisi dans le groupe formé par I'oxyde d'alumi-
nium B"-lithium, l'oxyde d'aluminium B-lithium, I'oxy-
de d'aluminium B/B"-lithium et les analogues au li-
thium de céramiques NASICON.
50
7. Procédé selonl'une quelconque des revendications
1 a6, caractérisé en ce que I'électrolyte solide est
conditionné avant la réalisation du procédé.

8. Procédé selonl'une quelconque des revendications 55
1 a7, caractérisé en ce que la solution aqueuse
dudit au moins un sel lithium est obtenue a partir de
déchets au lithium.
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