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Description

L.a présente invention a pour objet un procédé et
un appareillage pour la préparation en continu de li-
thium par électrolyse du chlorure de lithium dans un
mélange de sels fondus. i

I est connu d’aprés les demandes de brevet fran-
cais publiées sous le no 2.532.332 et n° 2.560.221
de préparer en continu du lithium par électrolyse du
chlorure de lithium dans un mélange de sels fondus
a une température de 400 a 500°C, sans séparation
dans I'électrolyseur du lithium métallique du mélange
de sels fondus.

Cependant & ces températures, un tel procédé ne
permet pas d'éviter la corrosion par le chlore ga-
zeuz de la partie du corps de la cellule située au-
dessus du niveau du bain d'électrolyse ; en effet
cefte partie de la cellule est particulierement sensi-
ble a la corrosion car elle se trouve dans la zone oll
la température du chlore est la plus élevée.

La demanderesse a maintenant trouvé un procé-
dé évitant ces risques et permettant en outre d'aug-
menter la productivité de la cellule d'électrolyse.

Selon linvention, il s'agit d’'un procédé de prépa-
ration en continu de lithium par électrolyse du chlo-
rure de lithium dans un mélange de sels fondus avec
une circulation naturelle du milieu d’électrolyse en-
tre les électrodes et ce, sans [utilisation d'un
diaphragme, récupération en continu du lithium dans
un mélange de sels fondus d'une part, et du chlore
sous forme gazeuse d'autre part, ledit procédé
étant caractérisé en ce que le milieu d'électrolyse
est maintenu & une température inférieure a 400°C
et comprise entre le point de fusion du mélange de
sels fondus a la composition eutectique et 400°C, et
en ce que la phase gazeuse constituée par le chlore
formé est maintenue a une température ne dépas-
sant pas 300°C.

Le milieu d'électrolyse est constitué d’'un mélange
de sels fondus a base de chlorure de lithium et d'au
moins un auire chlorure alcalin et/ou alcalino-ter-
reux qui, aveo le chlorure de lithium, forment un mé-
lange eutectique fondant a une température compri-
se entre 320 et 360°C environ. Comme mélange bi-
naire utilisable, on peut citer le chlorure de lithium et
le chlorure de potassium ; comme mélanges ternai-
res utilisables, on peut citer les mélanges conte-
nant, en plus du chlorure de lithium et du chlorure de
potassium, un chlorure choisi parmi les chlorures de
sodium, de rubidium, de strontium, de magnésium, de
calcium et de baryum.

Il convient que e mélange de sels fondus alimen-
tant Pélectrolyseur ait une composition assez voisi-
ne de la composition eutectique du mélange utilisé
avec un excés en chlorure de lithium qui sera sou-
mis & P'électrolyse. C'est ainsi (par exemple) que si
I'on utilise comme milieu d'électrolyse un mélange de
chlorure de lithium et de chlorure de potassium, on
considére qu'a 380°C environ, la quantité de chloru-
re de lithium dudit mélange pourra varier pour I'en-
trée et la sortie entre 57 et 63 % en mole de LiCl
dans le mélange de sels fondus, la concentration a
I'entrée étant supérieure & la concentration a la sor-
tie. Dans ce cas, le chlorure de lithium peut étre
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dans un excés allant jusqu'a 5 % en mole par rapport
a la composition eutectique du mélange de sels fon-
dus chlorure de lithium-chlorure de potassium.

La température du bain d'électrolyse est généra-
lement située a environ 10 & 60°C au-dessus de la
température de fusion de la composition eutectique
du mélange de sels fondus, tout en étant inférieure
a400°C.

La caractéristique du procédé, a savoir maintien
d’'une température du bain d'électrolyse inférieure a
400°C et d’'une température de la phase gazeuse in-
férieure a 300°C, a pour but d'une part d'éviter la
corrosion de la cellule par le chlore en permettant la
formation d’'une croGte périphérique de sels cristalli-
sés sur la paroi interne de I'électrolyseur au niveau
de linterface gaz-liquide, niveau ol la température
du gaz est la plus élevée et d'autre part d'améliorer
la productivitt de ['électrolyseur en permettant
d’augmenter lintensité du courant d'électrolyse.

La phase gazeuse présente ainsi un gradient de
température s'étendant sur une plage allant de
300°C & la température ambiante, lorsque 'on s’éloi-
gne de linterface avec le milieu d'électrolyse vers
la partie supérieure de la cellule.

L'opération d'électrolyse s’effectue en continu
avec introduction en continu du mélange de sels
fondus contenant, comme matériau électrolysable
du chlorure de lithium et retrait en continu d'un part,
du lithium métallique formé et du mélange de sels fon-
dus entrainé simultanément et d’autre part, du chlo-
re gazeux.

L'opération d'électrolyse est réalisée sans utilisa-
tion d’'un diaphragme grace a une circulation naturel-
le rapide du milieu d'électrolyse ; ladite circulation
est obtenue simplement par l'effet d’entrainement
sur le milieu d'électrolyse des bulles de chlore qui se
dégagent a I'anode. Le milieu d'électrolyse est en-
fraine verticalement par le mouvement ascendant
des bulles de chlore dans 'espace situé entre I'ano-
de et la cathode, puis redescend dans I'espace si-
tué au-dela de la cathode pour pénétrer a nouveau
dans l'espace situé enire 'anode et la cathode. La
vitesse de circulation dudit milieu est élevée puis-
que si on représente par Vo la vitesse d'alimenta-
tion du milieu d’électrolyse dans la cellule en absen-
ce de recirculation naturelle, la vitesse V réelle-
ment afteinte du fait de cette recirculation sera
d’environ 250 fois Vo.

Pour permettre cette circulation naturelle du mi-
lieu d'électrolyse, la cathode est complétement im-
mergée dans le milieu d'électrolyse.

Le chlore produit par I'électrolyse est soutiré en
continu sans dilution par un gaz inerte.

Aprés I'opération d'électrolyse, le lithium métalli-
que obtenu peut éventuellement étre séparé par dé-
cantation du mélange de sels fondus entrainé simul-
tanément, par exemple selon la méthode décrite
dans la demande de brevet frangais sous le no
2.560.221.

Les sels fondus, aprés réajustment de leur con-
centration en chlorure de lithium, sont ensuite recy-
clés dans le milieu d'électrolyse.

La présente invention a également pour objet 'ap-
pareillage permettani de metire en oeuvre le procé-
dé ci-dessus décrit.
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Ledit appareillage comprend une cellule d'électro-
lyse comportant :

. une anode entourée d'une cathode totalement im-
mergée dans le milieu d'élecirolyse ;

. un dispositif d'entrée des sels fondus dans le bas
de la cellule ;

. un dispositif d'évacuation du chiore gazeux formé ;

. un dispositif d'évacuation par débordement du [i-
thium formé et des sels fondus entrainés simultané-
ment ;

ledit appareillage étant caractérisé en ce que la cel-
lule d'électrolyse est munie & sa périphérie :

. d’un sysiéme inférieur de refroidissement situé a
un niveau quelconque en-dessous de niveau du
bain d'électrolyse ;

. et d'un systéme supérieur de refroidissement situé
a la partie inférieure de la phase gazeuse consti-
tuée par le chlore formé et a la limite du niveau de
l'interface avec le milieu d'électrolyse ; et en ce que
le dispositif d'évacuation par débordement du li-
thium formé et des sels fondus entrainés simultané-
ment est situé au niveau de linterface du milieu
d'électrolyse et de la phase gazeuse, & une distan-
ce de la paroi interne de la cellule suffisante pour
permettre la formation d’'une crodte périphérique de
sels solidifiés sur ladite paroi au niveau de linterfa-
ce du milieu d'électrolyse et de la phase gazeuse
tout en évitant la cristallisation du milieu & évacuer
en continu.

L’anode est de préférence en graphite et de for-
me cylindrique (barreau par exemple) ; elle peut étre
gainée (par un matériau tel que alumine, quartz, sili-
ce ...), dans sa partie non immergée dans le milieu
d'électrolyse et jusqu'a une certaine profondeur en-
dessous de linterface du milieu d'électrolyse et de
la phase gazeuse.

La cathode est de préférence de forme cylindri-
que ; elle peut étre fixée a la paroi de la cellule par
tout moyen ne faisant pas obstacle a la circulation
du milieu d'électrolyse et assurant, en outre, la con-
duction électrique.

Le dispositif d’évacuation par débordement du li-
thium et des sels fondus entrainés simultanément
peut étre constitué par une goulotte par exemple.

Les systémes de refroidissement inférieur et su-
périeur peuvent étre constitués par tout moyen per-
mettant d'obtenir une température respectivement
inférieure & 400°C dans le milieu d’électrolyse et in-
férieure ou égale a 300°C dans la phase gazeuse ;
ainsi peuvent éitre utilisés sur la paroi externe de la
celiule des serpentins ou colliers de refroidisse-
ment par circulation d'air atmosphérique ou d’eau,
par exemple.

Le systéme de refroidissement inférieur est gé-
néralement situé & la hauteur moyenne du bain
d'électrolyse.

On donne, ci-aprés, de fagon non limitative un
exemple de réalisation préféré de l'invention en fai-
sant référence & la figure unique annexée.

La cellule d'électrolyse comprend :

. une cuve cylindrique (1) en acier inoxydable de 700
mm de diamétre intérieur, de 6 mm d'épaisseur, de
volume voisin de 500 | ; son volume utile, dont les
2/3 environ sont occupés par les sels fondus, est
de 3501;
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. une cathode cylindrique (2) de 800 mm de haut et
de 4 mm d’épaisseur, en acier inoxydable ; elle est
entidrement noyée dans le bain de sels ; la conduc-
tion électrique est assurée par 6 tirants de 4 mm
d’épaisseur chacun, soudés a la cathode et & la cu-
ve ;

. une anode (3) qui est un barreau de graphite de
300 mm de diamétre, de 150 cm de hauteur et plon-
geant dans e bain sur une hauteur de 85 cm environ
, lespace interpolaire séparant 'anode de la catho-
de est de 20 mm. L'arrivée du courant se fait par I'in-
termédiaire d’une barre de cuivre fixée dans la téte
de l'anode ; le retour s'effectue par irois pattes
soudées au milieu de la cathode.

. un collier de refroidissement inférieur (4) avec cir-
culation d'air atmosphérique & un débit de 100 m%h
situé & 40 cm en-dessous du niveau du bain.

. un collier de refroidissement supérieur (5) avec
circulation d'air atmosphériqgue & un débit de 100
m3/h, collier situé & la partie inférieure de la phase
gazeuse et & la limite du niveau de linterface avec
le milieu d'électrolyse ;

. un dispositif d'alimentation (6) du mélange de sels
fondus débouchant dans la partie inférieure de la
cuve ;

. un dispositif d'évacuation (7) du chlore a la partie
supérieure de la cuve ;

. une goulotte (8) d'évacuation du lithium en mélange
avec les sels fondus, goulotte dont la position dé-
termine le niveau du bain dans la cellule ; est située
a 3 cm de la paroi interne de la cellule ; sa largeur
est de 5 cm et sa profondeur de 6 cm.

L'électrolyse est réalisée avec un courant de
5000 A, en utilisant un mélange de sels fondus LiCl-
KCl & une température de 380°C avec un débit de
300 I/h; la température de la phase gazeuse  l'inter-
face avec le milieu d'électrolyse est de 300°C.

Les bulles de chlore formées a I'anode induisent
dans I'espace interpolaire une circulation des sels
fondus de I'ordre de 80 m%/h.

Le bilan de I'opération est le suivant ;

- & I'entrée (6) de l'électrolyseur :

. débit de KCI : 274 kg/h ;

. débit de LiCl : 224 kg/h.

- & la sortie liquide (8) de 'électrolyseur :
. débit de Li : 1,2 kg/h.

- & la sortie gaz (7) de I'électrolyseur :

. débit de Cl2 : 1,9 Nm3/h.

Dans ces conditions, il est possible de réaliser
I'électrolyseur du LiCl avec un rendement faradique
de 90 %. Le liquide sortant de I'électrolyeur est in-
troduit dans un décanteur comportant :

. une zone de décantation de 0,16 m2 de surface ;

. un dispositif d’évacuation de la phase légére cons-
tituée par le lithium, par débordement ;

. un dispositif d’évacuation de la phase lourde cons-
tituée par le mélange de sels fondus, comportant un
puits et un réservoir.

Les sels fondus sont filtrés puis recyclés avec
un appoint de 170 moles/h de LiCl, dans I'électroly-
seur.
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Revendications

1) Procédé de préparation en continu de lithium
par électrolyse du chlorure de lithium dans un mélan-
ge de sels fondus avec une circulation naturelle du
milieu d'électrolyse entire les électrodes et ce, sans
utilisation d’'un diaphragme, récupération en continu
du lithium dans un mélange de sels fondus d'une
part, et du chlore sous forme gazeuse d'autre part,
ledit procédé étant caractérisé en ce gue le milieu
d'électrolyse est maintenu & une température infé-
rieure & 400°C et comprise entre le point de fusion
du mélange de sels fondus & la composition eutecti-
que et 400°C, et en ce que la phase gazeuse consti-
{uée par le chlore formé est mainienue a une tempé-
rature ne dépassant pas 300°C.

2) Procédé selon la revendication 1 caractérisée
en ce que la phase gazeuse présente un gradient de
température allant de 300°C & la température am-
biante lorsque l'on s'éloigne de son interface avec
le milieu d’électrolyse vers sa partie supérieure.

3) Appareillage pour la mise en oeuvre du procé-
de faisant I'objet de la revendication 1 ou 2, compre-
nant une cellule d’électrolyse comportant :

. une anode entourée d'une cathode totalement im-
mergée dans le milieu d'électrolyse ;

. un dispositif d’entrée des sels fondus dans le bas
de la cellule ;

. un dispositif d'évacuation du chlore gazeux formé ;

. un dispositif d'évacuation par débordement de li-
thium formé et des sels fondus entrainés simuitané-
ment ;

ledit appareillage étant caractérisé_en ce que la cel-
lule d’électrolyse est munie & sa périphérie :

. d'un systéme inférieur de refroidissement situé a
un niveau quelconque en-dessous du niveau du
bain d'électrolyse ;

. d'un systéme supérieur de refroidissement situé &
la partie inférieure de la phase gazeuse constituée
par le chlore formé et a la limite du niveau de l'inter-
face avec le milieu d'électralyse ;

et en ce que le dispositif d’évacuation par déborde-
ment du lithium formé et des sels fondus entrainés
simultanément est situé au niveau de l'interface du
milisu d'électrolyse et de la phase gazeuse, a une
distance de la paroi intere de la cellule suffisante
pour permetire la formation d’'une crolte périphéri-
que de sels solidifiés sur ladite paroi au niveau de
linterface du milieu d'électrolyse et de ia phase ga-
zeuse tout en évitant la cristallisation du milieu &
évacuer en continu.

4) Appareillage selon la revendication 3 caracté-
risé en ce que les systémes de refroidissement infé-
rieur et supérieur sont constitués par tout moyen
permettant d'obtenir une température respective-
ment inférieure & 400°C dans le milieu d'électrolyse
et inférieure ou égale & 300°C dans la phase gazeu-
se.
5) Appareillage selon la revendication 4 caracté-
risé en ce que les systémes de refroidissement sont
des serpentins ou des colliers de refroidissement
par circulation d'air ou d'eau, situés sur la paroi ex-
terne de la cellule.

6) Appareillage selon 'une gquelconque des re-
vendications 3 & 5 caractérisé en ce que le disposi-
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tif d'évacuation par débordement du fithium formé et
des sels fondus entrainés simultanément est consti-
tué par une goulotte.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung
von Lithium durch Elektrolyse von Lithiumchlorid in
einem Gemisch von geschmolzenen Salzen mit na-
tirlichem Umlauf des Elektrolysemediums zwischen
den Elekiroden, ohne Anwendung eines Diaphrag-
mas, kontinuierlicher Gewinnung von Lithium in ei-
nem Gemisch der geschmolzenen Salze einerseits
und von gasformigem Chlor andererseits, wobei
das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB
das Elektrolysemedium auf einer Temperatur unter
400°C gehalten wird, die zwischen dem Schmelz-
punkt des Gemisches der geschmoizenen Salze in
eutektischem Mischungsverhélinis und 400°C
liegt, und dadurch, daB die Gasphase, die aus dem
entstandenen Chior besteht, auf einer Temperatur
gehalten wird, die 300°C nicht liberschreitet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Gasphase einen Temperaturgradi-
enten aufweist, der von 300°C bis Umgebungstem-
peratur reicht, wenn man von der Grenzfliche zu
deg1 Elektrolysemedium nach dem oberen Ende hin
geht.

3. Vorrichtung zum Durchfiihren des Verfah-
rens nach Anspruch 1 oder 2, umfassend eine Elek-
trolysezelle mit

— einer Anode, die von einer vollsténdig in das
Elekirolysemedium eingetauchten Kathode umge-
ben ist,
— einer Vorrichtung zum Einleiten der geschmol-
zenen Salze im unteren Bereich der Zelle,
— einer Vorrichtung zum Abziehen von entstan-
denem gasformigen Chlor, .
— einer Vorrichtung zum Abziehen durch Uber-
laufen von entstandenem Lithium und den gleich-
zeitig mitgerissenen geschmolzenen Salzen, wo-
bei die Vorrichtung dadurch gekennzeichnet ist,
da3 die Elekirolysezelle an ihrer Peripherie ver-
sehen jst mit

— einem unteren Kiihlsystem, das in beliebiger Ho-

he unterhalb der Hohe des Elekirolysebades an-

geordnet ist,

— einem oberen Kihlsystem, das an dem unteren

Teil der aus dem entstandenen Chlor bestehen-

den Gasphase und hochstens in Hohe der grenz-

flache mit dem Elekirolysemedium angeordnet ist,
und dadurch, dag die Vorrichtung zum Abziehen
durch Uberlaufen von entstandenem Lithium und
gleichzeitig mitgerissenen geschmolzenen Salzen
in Hohe der Grenzflache des Elektrolysemediums
und der Gasphase in einem Abstand von der inne-
ren Zellwand angeordnet ist, der ausreicht, um
die Bildung einer Randkruste aus veriestigten

Salzen auf der erwihnten Wand in Hohe der

Grenzflache zwischen Elekirolysemedium und

Gasphase zu ermdglichen und dabei die Kristalli-

sation des kontinuierlich abzuziehenden Medi-

ums zu vermeiden.

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das untere und obere Kiihisy-
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stem von beliebigen Vorrichtungen gebildet sind,
die es eriauben, eine Temperatur unter 400°C in
dem Elekirolysemedium bzw. unter oder gleich
300°C in der Gasphase zu erzielen.

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Kithisysteme rings um die &u-
Bere Zellwand angeordnete Kiihischlangen oder
Kihiméntel fir den Umlauf von Luft oder Wasser
sind.

6. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 3 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung
zum Abziehn durch Uberiaufen von entstandenem
Lithium und gleichzeitig mitgerissenen geschmolze-
nen Salzen eine Ablaufrinne ist.

Claims

1. A process for the continuous preparation of
lithium by electrolysis of lithium chloride in a mixture
of molten salts with natural circulation of the elec-
trolysis medium between the electrodes, without the
use of a diaphragm, continuous recovery of the lith-
jum in a mixture of molten salts on the one hand and
chlorine in gaseous form on the other hand, the
process being characterised in that the electrolysis
medium is maintained at a temperature which is below
400°C and between the melting point of the mixture
of molten salts in the state of a eutectic compaosition
and 400°C, and that the gaseous phase constituted
by the chlorine formed is maintained at a tempera-
ture which does not exceed 300°C.

2. A process according to claim 1 characterised
in that the gaseous phase has a temperature gradi-
ent going from 300°C to ambient temperature on
moving away from its interface with the electrolysis
medium towards its upper part.

3. Apparatus for carrying out the process ac-
cording to claim 1 or claim 2 including an electrolysis
cell comprising:

— an anode surrounded by a cathode which is to-

tally immersed in the electrolysis medium;

— a device for intake of the molten salts into the

bottom of the cell;

— a device for removal of the gaseous chlorine

formed; and

- a device for removal by overflow of lithium for-

med and the molien salts which are simuitaneously

entrained;

said apparatus being characterised in that the

electrolysis cell is provided at its periphery with:

— a lower cooling system disposed at any level be-

jow the level of the electrolysis bath;

— an upper cooling system disposed at the lower

part of the gaseous phase constituted by the

chlorine formed and at the limit of the level of the
interface with the electrolysis medium; and that
the device for removal by overflow of the lithium
formed and the molten salts which are simulta-
neously entrained is disposed at the level of the
interface of the electrolysis medium and the ga-
seous phase, at a distance from the internal wall

of the cell sufficient to permit the formation of a

peripheral crust of solidified salts on said wall at

the level of the interface of the elecirolysis medi-
um and the gaseous phase, while avoiding crys-
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tallisation of the medium to be removed in a con-

tinuous mode.

4. Apparatus according to claim 3 characterised
in that the lower and upper cooling systems are .
formed by any means which makes it possible to ob-
fain a temperature which is respectively lower than
400°C in the electrolysis medium and lower than or
equal to 300°C in the gaseous phase.

5, Apparatus according to claim 4 characterised
in that the cooling systems are coils or collars for
cooling by the circulation of air or water, which are
disposed on the external wall of the cell.

6. Apparatus according to any one of claims 3 to
5 characterised in that the device for removal by
overflow of the lithium formed and the molten salts
which are simultaneously entrained is formed by a
chute.
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