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) Procédé de séparation du calcium et de I'azote du lithium.

@) L'invention est relative & un procédé de sépara-
tion du calcium et de ['azote du lithium .

Ce procédé est caractérisé en ce que I'on ajoute de
Falumine au lithium fondu de maniére & former du
nitrure d'aluminium et de I'oxyde de calcium insolu-
bles et on sépare 2 chaud lesdits insolubles pour
récupérer le lithium purifié.

Il trouve son application dans l'obtention de lithium
de qualité particulierement apte 2 la fabrication d'al-
liages d'aluminium-lithium et d' électrodes de batte-
ries électriques..
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PROCEDE DE SEPARATION DU CALCIUM ET DE L'AZOTE DU LITHIUM

La présente invention est relative & un procédé
de séparation du calcium et de I'azote du lithium.

Le lithium métallique est généralement obtenu
par élecirolyse ignée de chlorure de lithium qui
peut contenir des impuretés telles que le chlorure
de calcium. Ce sel est partieliement dissocié par le
courant électrique et se retrouve donc sous forme
de calcium dans le métal obtenu oll il peut attein-
dre une teneur de plusieurs centaines de ppm. Cet
éiément est particulierement génant quand le métal
sert notamment a élaborer des alliages aluminium
lithium car il tend & dégrader leurs caractéristiques
mécaniques.

_Par ailleurs, le lithium au cours de sa préparation
est parfois mis au contact de ['air; comme il est
particulierement sensible & ['action de I'azots, il a
tendance & former des nitrures dont la teneur peut
atteindre également plusieurs centaines de ppm.
Or, ces nitrures sont des composés trés durs dont
la présence dans les alliages va éire la cause
d'ennuis non seulement au niveau de leurs proprié-
t8s mais aussi lors de leur mise en forme du fait
de leur action abrasive sur I'outillage utilisé: lingo-
tiere de coulée, cylindre de laminoir, matrice d'ex-
trusion, etc. En particulier, ces nitrures fragilisent
les feuilles de lithium utilisées comme électrodes
dans les baiteries électriques.

D'oll la nécessité de débarrasser le lithium du
calcium et de I'azote qu'il contient ou tout au moins
d'abaisser la teneur en ces impuretés & une valeur
généralement inférieure & 100 ppm avant de I'utili-
ser & I'état de métal ou d'alliage.

En ce qui concerne la séparation du caicium,
elle n'est pas possible par filiration car sa solubilité
dans le lithium est relativement grande. De méme
si la distillation s'avére &tre un procédé convenable
pour épurer le lithium en sodium et en potassium,
par contre elle est peu efficace vis & vis des
éiémenits alcalinoterreux et notamment du calcium.
Certes, on sait que certains composés du calcium
tels que l'oxyde CaO sont insolubles dans le li-
thium mais, a prioti, on peut penser que vouloir
oxyder le calcium in situ va provoquer également
une oxydation du lithium. En fait, on a constaté que
I'oxygéne introduit dans Ie lithium avait tendance a
se fixer préférentieliement sur le calcium. Aussi en
ajoutant une quantité d'oxygene calculée pour fixer
la totalité du calcium présent et en filirant ensuite
le lithium, il est possible d'effectuer une épuration
en calcium jusqu'a des teneurs compatibles avec
les spécifications des fabricants d'aluminium-li-
thium.

Il existe plusieurs fagons d'iniroduire I'oxygéne
dans le lithium.
- soit en faisant barboter de I'oxygéne gazeux dans
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le lithium liquide, mais cette méthode n'est pas
trés commode car la réaction peut éire localement
violente et risque d'entrainer rapidement le colma-
tage de la tuyauterie d'amende de !'oxygéne par
I'oxyde de lithium.

-soit en ajoutant de l'oxyde de lithium dans le
lithium fondu de maniére & produire la réaction
suivante:

Li,O+Ca— Cal + 2 Li

Cette méthode est trés intéressante car elle réalise
I'épuration sans entrainer d'autres pollutions. L'oxy-
de de lithium n'est cependant pas un produit com-
mercial et il faut donc d'abord le produire, ce qui
gréve les frais d'épuration.

En ouire, ces méthodes d'oxydation ne sem-

bient pas apporier de solution & la séparation de
I'azote du lithium sous forme de nitrure. En effet
parmi les méthodes connues, on peut citer par
exemple celle qui est exposée dans le brevet US
4781756 et qui consiste & ajouier une quantité
stoechiométrique d'aluminium de manigre & obienir
la réaction LisN + Al —AIN + 3Li puis & séparer le
nitrure d'aluminium formé. Or, ce n'est pas I'alumi-
nium qui permettra d'oxyder le calcium.
D'oli les études qui ont été enireprises par la
demanderesse pour trouver une autre solution qui
convienne simultanément & I'élimination des deux
types d'impuretés et dans la mesure du possible
en employant un seul réactif.

Ces études ont abouti & un procédé caractérisé
en ce que I'on ajoute au lithium de l'alumine divi-
sée de maniére & former du nitrure d'aluminium et
de I'oxyde de calcium insolubles et on sépare a
chaud lesdits insolubles pour récupérer le lithium
liquide purifié.

Dans ces conditions, une partie du lithium ré-
duit 'oxyde d'aluminium et se transforme en oxyde
de lithium qui va servir & oxyder le calicium suivant
la réaction décrite plus haut. Par ailleurs, 'alumi-
nium qui s'est formé lors de la réduction de I'alu-
mine par le lithium va réagir avec le nitrure de
lithium pour donner le nitrure d'aluminium comme
dans I'us 4781756.

L'oxyde de calcium et le nitrure d'aluminium
insolubles peuvent alors &tre séparés en méme
temps du lithium liquide. On réalise ainsi, avec un
seul réactif: I'alumine, I'élimination simultanée des
deux impurstés du lithium.

La petite quantité d'aluminium qui peut rester dans
le lithium est sans inconvénients notamment s'il
sert & I'élaboration des alliages aluminium-lithium.
Par ailleurs, l'alumine est un produit irés courant
que l'on peut se procurer dans un état de grande
pureté et sous forme suffisamment divisée pour
réagir rapidement avec le lithium.
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Les quantités d'alumine & mettre en oeuvre
dépendront des quantités de calcium et d'azote
présentes dans le lithium, mais il faut tenir compte
du fait qu'elles sont cumulatives, une méme frac-
tion d'alumine servant simultanément & ['élimina-
tion des deux impuretés suivant les réactions suc-
cessives suivantes:

Al03 + 6 Li = 3Li.0 + 2 Al
3Li,0 + 3Ca—+3Cal + 6 L1
2LiI3N + 2 Al = 2 AIN+6 Li

On constate que la quantité d'alumine suffisan-
te pour éliminer 3 atomes grammes de calcium
permetira également d'éliminer 2 atomes grammes
d'azote.

On calcule donc la quantite d'alumine convenable
3 partir de I'impureté qui en raison de sa teneur en
exige la plus grande quantité, mais pratiquement
on utilise des quantités de I'ordre de 10% supé-
rieure en poids & la quantité calculée.

L'alumine mise en oeuvre a de préférence une
granulométrie inférieure & 3 mm de maniére &
réagir le plus rapidement possible avec le lithium.

Néanmoins, il est préférable pour faciliter les
réactions de maintenir le bain de lithium fondu
entre 400 et 500° C pendant 1 heure au moins
avant d'sffectuer la séparation des insolubles qui
se sont formés,

Un perfectionnement du procédé consiste a agiter
le mélange lithium-alumine pendant son maintien
en température.

La séparation du nitrure d'aluminium et de
I'oxyde de calcium peut s'effectuer par tout moyen
connu et, de préférence, par filiration. Cette opéra-

tion s'effectue & chaud, mais pour assurer une-

meilieure tenue du matérie, il est préférable d'opé-
rer & une température inférieure & celle du main-
tien c'est-a-dire entre 200 et 250" C.

L'invention peut &tre illusirée & l'aide des
exemples d'application suivants:

EXEMPLE 1

A 100 kg de lithium contenant 250 ppm de

calcium et 120 ppm d'azote, on a ajouté 50 gram-
mes d'alumine de granulométrie 0,56 mm et porté
I'ensemble & 480° C pendant 8 heures.
Aprés refroidissement et filiration 2 220°C, le li-
thium ne contenait plus que 40 ppm de calcium et
60 ppm d'azote et sa teneur en aluminium était de
130 ppm.

EXEMPLE.2

A 100 kg de lithium contenant 200 ppm de
calcium et 1500 ppm d'azote, on a ajouté 500 g
d'alumine de granulométrie 1 mm et on a porté
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I'ensemble & 480° C pendant 8 heures.

Aprés filtration sur bougie PORAL classe 20 &
220° C, le lithium ne contenait plus que 20 ppm de
calcium, 250 ppm d'azote et sa teneur en alumi-
nium était de 50 ppm. .

L'invention trouve son application dans I'obten-
tion de lithium de qualité particuligrement apte 2 la
fabrication d'alliages d'aluminium-lithium et d'élec-
trodes de batteries électrique.

Revendications

1) Procédé de séparation du calcium et de I'
azote du lithium caractérisé en ce que I'on ajoute
de 'alumine divisée au lithium fondu de maniére 2
former du nitrure d'aluminium et de Il'oxyde de
calcium insolubles et que l'on sépare & chaud
lesdits insolubles pour récupérer le lithium liquide
purifié.

2) Procédé selon la revendication 1 caractérisé
en ce que l'alumine est ajoutée sous forme de
poudre de granulométrie inférieure & 3 mm.

3) Procédé selon la revendication 1 caractérisé
en ce que le lithium et I'alumine sont maintenus
entre 400 et 500° C pendant 1 heure au moins
avant d'effectuer la séparation.

4) Procédé selon Ia revendication 1 caractérisé
en ce que le lithium et I'alumine sont agités pen-
dant la durée du maintien en température.

5) Procédé selon la revendication 1 caractérisé
en ce que la séparation s'effectue par filtration.

6) Procédé selon la revendication 1 caractérisé
en ce que la séparation s'effectue & une tempéra-
ture comprise entre 200 et 250" C.
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