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• Maroni is the Baseline for LiT Electrolysis

• LLNL LDRD tries to improve molten salt liquid‐liquid extraction and SRNL is contributing 
by investigating RbCl containing salts

• SRNL LDRD tries process intensification to eliminate molten salt liquid‐liquid extraction 
using advanced solid state electrolytes
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• Upper Process shows generalized process flow diagram for Maroni Process

• Lower right shows the simplification in the process flow diagram through the elimination 
of the liquid‐liquid extraction step and elimination of the halide salt
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• SRNL filed a provisional patent for this process

• The patent covers variations of the electrolysis cell that include both Li‐conducting and 
T‐Conducting solid electrolytes

• Most of SRNLs research to date has been conducted on the Li‐conducting electrolytes
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• Developed high temperature cell designs to test electrolysis process using materials 
such as Ni, alumina and stainless steel

6



• Final cell design and construction that allows for flowing gases through the sample for 
RGA analysis

• Cells could be operated either inside a glovebox or outside the glove box
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• SRNL synthesized Lithium Lanthanum Zirconate Garnet (LLZO) electrolyte in‐house

• LLZO electrolytes are stable in molten Li

• LLZO electrolytes and variations are pre‐commercial, but have been studied in the 
literature for a variety of variations

• There is room for improvement in the Li‐conductivity that can be achieved
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• Through varying synthesis parameters, we have been able to optimize the structure of 
the electrolyte

• Heat treatment at 900°C gave the cubic phase that has the highest conductivity

• Conductivity of the electrolyte is measured with temperature using techniques such as 
electrochemical impedance spectroscopy
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• To prove that LiT electrolysis is feasible, SRNL decomposed LiD in Molten Li as a 
surrogate

• This figure overlays the electrochemical current at the top with the RGA signal for 
hydrogen isotopes

• The RGA shows an increase in D2 and HD evolution when the electrolysis is occurring

• Results demonstrate process feasibility
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• LLNL has an LDRD led by Susana Reyes that is also investigating improvements in LiT
electrolysis through selection of the molten salt electrolyte for LiT extraction

• SRNL also has expertise in molten salts through LDRDs in novel molten salt reprocessing 
method development and through the SunShot program

• SRNL has proposed studying Rb containing salts that may have lower neutronics impact 
than other alternatives should the salt be entrained in the Li blanket and enter the 
reactor
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There were 3 main requirements that Susana indicated they wanted to try and meet: 

1) that the salt needs to be stable and not contaminate the Li blanket, 

2) that salt components should have a low neutronics impact if they get in the reactor, 
and 

3) a melting point below 450°C is needed.  

• Main cations considered were alkali metal and alkali earth metals and we settled on 
chlorides as an anion that would have acceptable neutronics while being stable.

• Quickly ruled out all the alkali earth metals except for Sr and Ba due to their high 
equilibrium potentials relative to Li.  Susana indicated that the neutronics impact of Ba 
and Sr were not good and they should be avoided too.  

• This left us with the alkali earth metals.  Potassium, Rubidium, and Caesium all had the 
necessary thermodynamic stability, but only Rb had acceptable neutronics according to 
Susana’s analysis.
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• We focused most of our simulation efforts on 450°C because is what Susana indicated is 
about the maximum practical melting point for engineering a system.  

• Orange line on the diagram at 450°C illustrates the two‐phase salt composition region 
considered.  

• The RbCl content in this region is between 30‐55 mol% and 45‐70 mol% LiCl.  

• The eutectic melting point at around 58% LiCl is below 350°C and is close to 325°C.  

• SRNL is using the eutectic composition of the salt for initial tests since that would 
provide the greatest operational window for an engineered system.
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• We simulated adding LiF to see if it would significantly lower the amount of RbCl needed 
in the salt mixture to achieve a melting point of 450°C.  The basic thought for 
considering this is that there may be advantages in terms of neutronics of having as 
large a fraction of lithium ions as possible in the mixture. 

• The liquid region is similar to a long skinny triangle at the left of the diagram.  

• Most of the liquid region is between 20‐40 mol% RbCl with the LiF between 3‐10 mol%.  

• This showed that the LiF would allow the RbCl to be slightly decreased, but not 
significantly.  Therefore, we decided to use the two phase chloride system for the initial 
testing to make it as simple as possible.
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The research of SRNL has two main parts:

1) Perform extraction of LiH from molten Li using LiCl‐RbCl and quantify the amount of LiH
extracted in the salt

2) Perform electrolysis of LiH in RbCl‐LiCl to prove the LiH can be sufficiently decomposed

SRNL has been setting up for both of these tests and is now starting to run these tests.
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• SRNL designed a cell based roughly on concepts from electrochemical testing in the 
SunShot program

• Cell with rotator fabricated and ready to start electrolysis and extraction testing

• Cell made smaller to fit in a glovebox to facilitate loading with air sensitive LiH
containing salt

• Cell operation will be outside the glove box with a flowing atmosphere of high purity Ar
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