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Procédé  pour  la  préparation  continue  de  lithium  par  électrolyse  du  chlorure  de  lithium  dans  un  mélange  de  sels  fondus  et 
appareillage  pour  la  mise  en  oeuvre  dudit  procédé. 

@  Procédé  et  dispositif  pour  la  préparation  de  lithium  par 
électrolyse  du  chlorure  de  lithium  dans  un  mélange  de  sels  fon- 
dus  à  base  de  chlorure  de  lithium  et  de  chlorure  de  potassium 
dans  lesquels  on  utilisé: 
—  une  cellule  (1  )  comportant  une  anode  gainée  (10)  entourée 

d'une  cathode  (2)  immergée  dans  le  bain, 
—  une  alimentation  (5)  de  la  cellule, 
—  un  dispositif  de  sortie  (7)  du  mélange  obtenu  et  un  dispositif 

d'évacuation  (9)  de  la  phase  gazeuse. 
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La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne   un  procédé  pour  la  p r é p a r a t i o n  
de  l i t h i u m   par  é l e c t r o l y s e   du  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   dans  un  m é l a n g e  

de  se ls   f o n d u s  ;   e l l e   concerne  également   un  a p p a r e i l l a g e   u t i l i s é  

pour  la  mise  en  oeuvre  dudi t   p r o c é d é .  

On  a  déjà   d é c r i t ,   par  exemple  dans  le  cadre  des  procédés   de 

p r é p a r a t i o n   de  s i l a n e   des  Breve ts   US  3 .078 .218   et  3 . 1 6 3 . 5 9 0 ,   l a  

p r é p a r a t i o n   de  l i t h i u m   par  é l e c t r o l y s e   du  c h l o r u r e   de  l i t h i u m  

contenu  dans  un  mélange  de  se l s   fondus  à  base  de  c h l o r u r e   de 

l i t h i u m   et  d 'au  moins  un  c h l o r u r e   a l c a l i n   e t /ou   a l c a l i n o - t e r r e u x  ;  

les  d i t s   procédés   sont  c a r a c t é r i s é s   par  la  mise  en  oeuvre  d ' a u  

moins  une  des  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s  

-  on  opère  en  s e m i - c o n t i n u ,   c ' e s t - à - d i r e   que  l ' on   charge  l a  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   avec  u n  m é l a n g e   é l e c t r o l y s a b l e   et  l ' o n  

r é a l i s e ,   sur  ce  mélange,  l ' é l e c t r o l y s e   de  la  q u a n t i t é   de  

c h l o r u r e   de  l i t h i u m   s o u h a i t a b l e ,   puis  on  admet  dans  le  mé lange  

r e s t a n t   une  nouve l l e   charge  de  c h l o r u r e   de  l i t h i u m ,  

-  on  u t i l i s e   des  d i s p o s i t i f s   complexes  et  d é l i c a t s   pour  d ' u n e  

par t   s é p a r e r ,   dans  l ' é l e c t r o l y s e u r   lui-même,  le  l i t h i u m   o b t e n u  

d ' avec   le  mélange  des  se l s   fondus  et  d ' a u t r e   par t   é v i t e r   l e s  

r é a c t i o n s   de  r ecombina i son   du  ch lo re   gazeux  p r o d u i t   avec  l e  

l i t h i u m ,   c ' e s t   a i n s i   par  exemple  que  l ' on   c o n t r ô l e   t r è s  

so igneusement   l ' a t m o s p h è r e  d e   la  c e l l u l e   a u - d e s s u s   de  la  couche  de 

l i t h i u m   et  que  l ' o n   u t i l i s e   un  diaphragme  dans  le  bain  e n t r e  

l ' a n o d e   et  la  c a t h o d e .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   vise   un  procédé  s i m p l i f i é   pour  l a  

r é a l i s a t i o n   de  c e t t e   é l e c t r o l y s e  ;   ce  procédé  p r é s e n t e   les  c a r a c t é -  

r i s t i q u e s   s u i v a n t e s  :  

-  i l   es t   mis  en  oeuvre  en  c o n t i n u ,  

-  on  ne  sépare   pas,  dans  l ' é l e c t r o l y s e u r ,   le  l i t h i u m   p r o d u i t   du 

mélange  des  se ls   fondus  de  so r t e   que  l ' o n   sor t   dudi t   é l e c t r o -  

l y seu r   un  mélange  c o n s t i t u é   du  l i t h i u m   m é t a l l i q u e   et  du  mélange  d e s  

se ls   fondus,   ce  qui  s i m p l i f i e   c o n s i d é r a b l e m e n t   la  condu i t e   de  

l ' é l e c t r o l y s e .  



-  on  e f f e c t u e   l ' é l e c t r o l y s e   sans  u t i l i s a t i o n   d'un  d i aphragme  

en t r e   l ' a n o d e   et  la  ca thode ,   mais  en  r é a l i s a n t   dans  l ' e s p a c e  

compris  en t r e   l ' a n o d e   et  la  ca thode ,   une  c i r c u l a t i o n   n a t u r e l l e  

r ap ide   du  m i l i eu   d ' é l e c t r o l y s e .  

-  en f in   on  p ro t ège   l ' a n o d e   con t re   une  a t t a q u e   é v e n t u e l l e   du 

l i t h i u m   s u r n a g e a n t   à  la  s u r f a c e   du  m i l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   e t  

con t r e   une  é v e n t u e l l e   r é o x y d a t i o n   d i r e c t e   du  l i t h i u m   s u r  

l ' a n o d e   en  ga inan t   l a d i t e   anode  j u s q u ' a u   dessous  de  l a d i t e  

s u r f a c e   avec  un  ma t é r i au   r é f r a c t a i r e   i s o l a n t .  

-  par  a i l l e u r s   le  ch lore   p r o d u i t   par  l ' é l e c t r o l y s e   est  s o u t i r é  

en  con t inu   sans  d i l u t i o n   par  un  gaz  i n e r t e   ce  qui  permet  son  

u t i l i s a t i o n   i n d u s t r i e l l e   i m m é d i a t e .  

I l   va  de  soi  que  s i ,   à  p a r t i r   du  mélange  s o r t a n t   de  l ' é l e c t r o -  

l y s e u r ,   on  d é s i r e   r é c u p é r e r   le  l i t h i u m   pur,  i l   conviendra   de  m e t t r e  

en  oeuvre  des  t e c h n i q u e s   connues  de  s é p a r a t i o n   de  ce  métal  d ' a v e c  

le  mélange  des  se l s   f o n d u s .  

Le  m i l i e u   d ' é l e c t r o l y s e   e s t . - c o n s t i t u é   d'un  mélange  de  s e l s  

fondus  à  base  de  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   et  d 'au   moins  un  au t re   c h l o -  

rure  a l c a l i n   e t / ou   a l c a l i n o - t e r r e u x   qui,   avec  le  ch lo ru r e   de 

l i t h i u m ,   forment  un  mélange  e u t e c t i q u e   fondant   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  en t r e   320  et  360°C  env i ron .   Comme  mélange  b i n a i r e   u t i l i -  

s ab l e ,   on  peut  c i t e r   le  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   et  le  ch lo ru r e   de 

p o t a s s i u m  ;   comme  mélanges  t e r n a i r e s   u t i l i s a b l e s ,   on  peut  c i t e r   l e s  

mélanges  c o n t e n a n t ,   en  plus  du  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   et  du  c h l o r u r e  

de  po t a s s ium,   un  c h l o r u r e   cho i s i   parmi  les  c h l o r u r e s   de  sodium,  de 

rubid ium,   de  s t r o n t i u m ,   de  magnésium,  de  calcium  et  de  baryum.  

Dans  tous  les  cas,  o n  o p é r e r a   dans  un  m i l i eu   l i q u i d e  ;   l ' é l e c -  

t r o l y s e   devant   ê t r e   r é a l i s é e   à  une  t e m p é r a t u r e   comprise  en t re   400 

et  500°C  env i ron   et  de  p r é f é r e n c e   aux  env i rons   de  450°C,  i l   c o n -  

v i en t   que  le  mélange  de  se ls   fondus  a l i m e n t a n t   l ' é l e c t r o l y s e u r   a i t  

une  compos i t i on   assez  v o i s i n e   de  la  compos i t ion   e u t e c t i q u e   du 

mélange  u t i l i s é   avec  un  excès  en  c h l o r u r e   de  l i t h ium  qui  s e r a  

soumis  à  l ' é l e c t r o l y s e .   C ' e s t   a i n s i   (par  exemple)  que  si  l ' o n  

u t i l i s e   comme  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   un  mélange  de  ch lo ru re   de 

l i t h i u m   et  de  c h l o r u r e   de  po t a s s ium,   on  cons idè r e   qu 'à   450°C 

env i ron ,   la  q u a n t i t é   de  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   dudi t   mélange  p o u r r a  

v a r i e r   d ' e n v i r o n   69  %  en  mole  dans  le  mélange  de  se ls   f o n d u s  



e n t r a n t   dans  l ' é l e c t r o l y s e u r   à  env i ron   56  %  en  mole  dans  le  mé lange  

s o r t a n t   de  l ' é l e c t r o l y s e u r .   Dans  ce  cas,   le  c h l o r u r e   de  l i t h i u m  

peut  ê t r e   dans  un  excès  a l l a n t   j u s q u ' à   10  %  en  mole  par  r appo r t   à 

la  compos i t i on   e u t e c t i q u e   du  mélange  de  se l s   fondus  c h l o r u r e   de 

l i t h i u m - c h l o r u r e   de  p o t a s s i u m .  

La  p remiè re   c a r a c t é r i s t i q u e   du  procédé   est   q u ' i l   est   mis  en 

oeuvre  de  façon  c o n t i n u e  ;   c ' e s t   d i re   que  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e  

est  a l i m e n t é e   en  con t inu   avec  un  f l u i d e   c o n s t i t u é   par  le  mélange  de 

sels   fondus  c o n t e n a n t ,   comme  m a t é r i a u   é l e c t r o l y s a b l e ,   du  c h l o r u r e  

de  l i t h i u m   et  que  l ' o n   enlève  également   de  façon  con t inue   de 

l ' é l e c t r o l y s e u r   les  p r o d u i t s   de  l ' é l e c t r o l y s e ,   c ' e s t - à - d i r e   l e  

ch lo re   d 'une  par t   et  le  mélange  de  l i t h i u m   m é t a l l i q u e   et  de  s e l s  

fondus  d ' a u t r e   p a r t .  
Comme  au t r e   c a r a c t é r i s t i q u e ,   on  a  s i g n a l é   le  f a i t   que  l ' o n   ne  

sépare  pas  le  l i t h i u m   du  mélange  des  s e l s ' f o n d u s .   Cet te   c a r a c t é r i s -  

t i q u e ,   l i é e   à  la  r e c i r c u l a t i o n   n a t u r e l l e   qui  sera  d i s c u t é e   p l u s  

lo in ,   a  comme  conséquence  que  le-s@'sels  fondus  jouent   un  rôle   de 

p r o t e c t i o n   v i s - à - v i s   de  la  r e combina i son   p o s s i b l e   du  l i t h i u m   q u i  

surnage  à  la  s u r f a c e   du  mélange  des  se l s   fondus  avec  le  ch lore   q u i  

forme  l ' a t m o s p h è r e   au -dessus   de  la  s u r f a c e   du  m i l i eu   d ' é l e c t r o l y s e .  

Il  n ' e s t   donc  pas  n é c e s s a i r e   de  p rendre   des  p r é c a u t i o n s   p a r t i c u -  

l i è r e s   pour  i s o l e r   le  m i l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   de  l a d i t e   a tmosphère   de 

c h l o r e .  

On  e f f e c t u e   de  plus  l ' é l e c t r o l y s e   sans  u t i l i s a t i o n   d ' u n  

diaphragme  grâce  à  l ' o r g a n i s a t i o n   d 'une  c i r c u l a t i o n   n a t u r e l l e  

rap ide   du  m i l i e u   d ' é l e c t r o l y s e .   Lad i t e   c i r c u l a t i o n   sera  d i t e  

n a t u r e l l e   parce  q u ' e l l e   est  obtenue  s implement   par  l ' e f f e t   d ' e n -  

t r a i n e m e n t   sur  le  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   des  b u l l e s   de  ch lore   qui  s e  

dégagent   à  l ' a n o d e  ;   i l   n ' e s t   donc  pas  n é c e s s a i r e , m a i s   non  impos -  

s i b l e   d ' u t i l i s e r   un  moyen  de  c i r c u l a t i o n   i ndépendan t   de  ce  moyen 

n a t u r e l .   Comme  le  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   est  e n t r a i n é   v e r t i c a l e m e n t  

par  le  mouvement  a scendan t   des  b u l l e s   de  ch lo re   dans  l ' e s p a c e   s i t u é  

en t re   l ' a n o d e   et  la  ca thode ,   i l   conv ien t   d ' o r g a n i s e r   une 

r e c i r c u l a t i o n   dudi t   m i l i eu   dans  la  c e l l u l e   en  f a i s a n t   en  so r t e   que 
l e d i t   m i l i eu   r edescende   dans  l ' e s p a c e   s i t u é   a u - d e l à   de  la  c a t h o d e  

pour  p é n é t r e r   à  nouveau,  par  des  o u v e r t u r e s   c o n v e n a b l e m e n t  

aménagées,   dans  l ' e s p a c e   s i t u é   en t re   l ' a n o d e   et  la  ca thode .   La 



v i t e s s e   de  c i r c u l a t i o n   dudi t   m i l i e u   est   é levée   puisque  si  on 

r e p r é s e n t e   par  Vo  la  v i t e s s e   de  passage  du  mi l ieu-   d ' é l e c t r o l y s e  

dans  l ' e s p a c e   e n t r e   anode  et  cathode  en  absence  de  r e c i r c u l a t i o n  

n a t u r e l l e ,   la  v i t e s s e   V  r é e l l e m e n t   a t t e i n t e   du  f a i t   de  c e t t e  

r e c i r c u l a t i o n   sera   d ' e n v i r o n   100  fo i s   Vo  ( e l l e   é t a i t   en  moyenne  dans  

les  d i v e r s   e s s a i s   e f f e c t u é s   de  0,5  à  5  c m / s e c ) .  

Pour  p e r m e t t r e   c e t t e   c i r c u l a t i o n   n a t u r e l l e   du  m i l i e u  

d ' é l e c t r o l y s e ,   la  p a r t i e   s u p é r i e u r e   de  la  cathode  est   immergée  e t  

p r é s e n t e   de  p r é f é r e n c e   une  forme  é v a s é e .  

Le  mouvement  a s c e n s i o n n e l   du  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   l i é   à  l a  

forme  de  p r é f é r e n c e   évasée  de  la  cathode  permet  de  r e p o u s s e r   l e  

l i t h i u m   vers   les  p a r o i s   de  la  c e l l u l e   et  de  f a c i l i t e r   a i n s i   son  

é l i m i n a t i o n   n a t u r e l l e   par  su rve r se   en  min imisan t   la  r e c o m b i n a i s o n  

avec  le  c h l o r e .  

Enf in ,   l ' a n o d e   do i t   ê t r e   p r o t é g é e  c o n t r e   une  a t t aque   é v e n -  

t u e l l e   du  l i t h i u m   su rnagean t   par  u n e  g a i n e   en  m a t é r i a u   r é f r a c t a i r e  

i s o l a n t   qui  plonge  dans  le  bain  d ' é l e c t r o l y s e .   Par  m a t é r i a u  

r é f r a c t a i r e ,   on  entend  un  ma té r i au   qui  r e s t e   i n e r t e ,   à  la  t e m p é r a -  

ture   d ' é l e c t r o l y s e ,   v i s - à - y i s   des  p r o d u i t s   avec  l e s q u e l s   l e d i t  

m a t é r i a u   r é f r a c t a i r e   est  en  c o n t a c t ,   c ' e s t - à - d i r e   e s s e n t i e l l e m e n t  

le  mélange  de  se l s   fondus,   le  ch lore   et  le  l i t h i u m .   Ce  m a t é r i a u  

doi t   ê t r e   i s o l a n t   é l e c t r i q u e m e n t .   On  u t i l i s e r a   donc  le  gainage  de 

l ' a n o d e   par  un  m a t é r i a u   t e l   que  l ' a l u m i n e ,   le  q u a r t z ,   la  s i l i c e ,   l a  

t h o r i n e ,   la  z i r c o n e   ou  l ' o x y d e   de  b é r y l l i u m .  

Selon  une  v a r i a n t e   du  procédé  de  l ' i n v e n t i o n ,   i l   est  p o s s i b l e  

le  p r é p a r e r   par  c e l u i - c i   et  de  façon  s i m i l a i r e   des  a l l i a g e s  

L i th ium-ca lc ium  con t enan t   au  moins  50 %  en  mole  de  l i t h i u m  ;   dans  

:e  cas  on  a s su re   l ' é l e c t r o l y s e   d 'un  mélange  ch lo ru r e   de 

L i t h i u m - c h l o r u r e   de  calcium  dans  un  mélange  de  se l s   fondus  et  dans  

ies  c o n d i t i o n s   s i m i l a i r e s   à  c e l l e s   qui  ont  été  exposées  c i - d e s s u s .  

Le  procédé  se lon  l ' i n v e n t i o n   condui t   à  la  r é a l i s a t i o n   d 'une  c e l l u l e  

d ' é l e c t r o l y s e   p r é s e n t a n t   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   t e c h n i q u e s   d é c r i t e s  

c i - a p r è s  :  

-  la  c e l l u l e   comporte  une  anode  gainée  en tou rée   d 'une  c a t h o d e  ;  

la  p a r t i e   s u p é r i e u r e   de  la  cathode  immergée  dans  le  b a i n  

p r é s e n t e   de  p r é f é r e n c e   une  forme  évasée  et  des  o u v e r t u r e s   s o n t  

ménagées  à  la  base  de  l a d i t e   c a t h o d e  ;  



-  l ' a l i m e n t a t i o n   de  la  c e l l u l e   est   r é a l i s é e   p r é f é r e n t i e l l e m e n t  

par  une  amenée  du  mélange   de  se ls   fondus  d a n s  l e   bas  de  l a  

c e l l u l e ,  

-  enf in   la  c e l l u l e   est   pourvue  de  d i s p o s i t i f s   de  s o r t i e ,  
évacuant   d 'une  par t   le  mélange  de  se ls   fondus  et  le  l i t h i u m  

m é t a l l i q u e   et  d ' a u t r e   pa r t   le  ch lore   gazeux.  Ces  d i s p o s i t i f s  

sont  c o n s t i t u é s   pεr  un  t r o p - p l e i n   et  une  é v a c u a t i o n   de  l a  

phase  gazeuse  qui  surmonte  le  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e .  

On  donne  c i - a p r è s   de  façon  non  l i m i t a t i v e   un  exemple  de 

r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n t i o n   pour  une  c e l l u l e   con t enan t   un  s e u l  

couple  a n o d e - c a t h o d e  ;   la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   est   s c h é m a t i s é e ,   en 

coupe,  sur  la  f i g u r e   1  :  

-  Le   corps  de  la  c e l l u l e   1  est  en  a c i e r   i n o x y d a b l e .  

-  La  cathode  2,  en  a c i e r   inoxydab le   éga lement ,   a  une  forme 

c y l i n d r i q u e  ;   c e t t e   cathode  est  soudée  au  fond  de  la  c e l l u l e  

et  comporte ,   à  sa  p a r t i e   i n f é r i e u r e   des  o u v e r t u r e s   3  q u i  

p e r m e t t e n t   la  c i r c u l a t i o n   d u   mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   dans  

l ' é l e c t r o l y s e u r  ;   la  p a r t i e   s u p é r i e u r e   4  de  la  cathode  e s t  

d i sposée   de  façon  à  r e s t e r   sous  la  s u r f a c e   du  m i l i e u  

d ' é l e c t r o l y s e   ( l o r s q u e   la  c e l l u l e   est  en  f o n c t i o n n e m e n t )   et  a 

une  forme  é v a s é e  ;  

-  L ' a n o d e   6  est  en  g r a p h i t e ,   de  forme  c y l i n d r i q u e   et  d i sposée   à 

l ' i n t é r i e u r   de  la  c a t h o d e  ;   c e t t e   anode  est   ga inée   dans  s a  

p a r t i e   au -des sus   du  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   et  j u s q u ' à   une 

c e r t a i n e   d i s t a n c e   au -des sous   de  la  s u r f a c e   dudi t   m i l i e u  

( l o r s q u e   la  c e l l u l e   est   en  f o n c t i o n n e m e n t )   par  une  g a i n e  

d ' a l u m i n e   10.  

-  L ' a l i m e n t a t i o n   en  mélange  de  se ls   fondus  est  e f f e c t u é e   par  un 

condui t   d 'amenée  5  qui  débouche  à  la  base  de  la  c e l l u l e  

immédiatement  au -dessous   de  l ' e s p a c e   s i t u é   en t re   l ' a n o d e   et  l a  

c a t h o d e .  

-  La   s o r t i e   des  gaz  ( ch lo re )   est  r é a l i s é e   à  la  p a r t i e   s u p é r i e u r e  

de  la  c e l l u l e   en  9 ;  la  s o r t i e   du  mélange  p rovenan t   de  l ' é l e c -  

t r o l y s e   est   r é a l i s é e   par  le  condui t   7  dont  le  n iveau  8  d é t e r -  

mine  le  n iveau  du  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   dans  la  c e l l u l e .  



-  pour  donner  un  o rdre   de  g randeur   des  d imens ions   d 'une  c e l l u l e  

de  ce  type  on  peut  i n d i q u e r   que  la  d i s t a n c e   en t r e   l ' a n o d e   e t  

la  cathode  es t   de  l ' o r d r e   de  1  à  5  cm  envi ron   et  que  l a  

hau t eu r   du  m i l i e u   d ' é l e c t r o l y s e   ( s e n s i b l e m e n t   la  h a u t e u r  

immergée  de  l ' a n o d e )   est   de  l ' o r d r e   de  2  à  10  cm 

La  d e s c r i p t i o n   qui  précède  permet  de  c o n s t a t e r   que  le  c h l o r e  

qui  se  dégage  dans  l ' é l e c t r o l y s e   est   e x t r a i t   de  l ' é l e c t r o l y s e u r  

sans  ê t r e   d i lué   avec,  par  exemple,  un  gaz  i n e r t e .   C e t t e  

c a r a c t é r i s t i q u e   est   i m p o r t a n t e   dans  la  mesure  où  ce  ch lore   p e u t  
ê t re   u t i l i s é   t e l   quel  i n d u s t r i e l l e m e n t .  

La  c e l l u l e   d é c r i t e   est   u t i l i s a b l e   pour  r é a l i s e r   l ' é l e c t r o l y s e  

du  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   dans  un  mi l i eu   de  se ls   fondus  ou  selon  l a  

v a r i a n t e   du  procédé  de  l ' i n v e n t i o n   pour  e f f e c t u e r   s i m u l t a n é m e n t  

l ' é l e c t r o l y s e   du  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   et  du  c h l o r u r e   de  c a l c i u m  

(donnant  n a i s s a n c e   à  un  a l l i a g e   L i - C a )  s i   ce  d e r n i e r   p r o d u i t   e s t  

p r é s e n t   dans  le  m é l a n g e .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  e f f e c t u e   l ' é l e c t r o l y s e   du  c h l o r u r e   de 

l i t h i u m   dans  un  mélange  à  base  de  c h l o r u r e   de  l i t h i u m - c h l o r u r e   de 

po tas s ium  ayant  une  compos i t ion   v o i s i n e   de  l ' e u t e c t i q u e  ;   pour  u n e '  

i n t e n s i t é   de  45  A  avec  une  su r f ace   a c t i v e   ca thod ique   de  80  cm2  e t  

une  s u r f a c e   anodique  de  40  cm2,  la  d i s t a n c e   i n t e r p o l a i r e   é tan t   de 

1,6  cm,  on  o b t i e n t   des  rendements   f a r a d i q u e s   de  85  -   90  %  avec  une 

t ens ion   de  6,0  v o l t s .  

On  vo i t   donc  que  ce  d i s p o s i t i f ,   r e l a t i v e m e n t   s imple ,   p e r m e t  
d ' o b t e n i r   du  l i t h i u m   à  un  coût  é n e r g é t i q u e   t r è s   s a t i s f a i s a n t   (27 

k W h / k g  L i ) .  

Dans  la  v a r i a n t e   on  e f f e c t u e   l ' é l e c t r o l y s e   d 'un  mélange  à  b a s e  

de  c h l o r u r e   de  l i t h i u m - c h l o r u r e   de  po tas s ium,   c h l o r u r e   de  c a l c i u m ,  

ce  mélange  ayant  une  compos i t ion   v o i s i n e   de  l ' e u t e c t i q u e  ;   p o u r  

une  i n t e n s i t é   de  40  A,  avec  une  su r f ace   ca thod ique   a c t i v e   de  1 ,5  

dm2  et  une  s u r f a c e   anodique  de  0,47  dm2  (la  d i s t a n c e   en t re   l e s  

é l e c t r o d e s   é t an t   2cm),  le  rendement  f a r a d i q u e   est  s u p é r i e u r   à  85  %, 

la  t e n s i o n   aux  bornes  de  la  c e l l u l e   est   de  6,6  V  et  l ' a l l i a g e   L i - C a  

obtenu  c o n t i e n t   76  %  de  Li  et  24  %  de  Ca  en  m o l e .  

L ' e x t r a p o l a t i o n   du  d i s p o s i t i f   d ' é l e c t r o l y s e   d é c r i t   c i - d e s s u s  

au  s tade   i n d u s t r i e l   peut  ê t re   r é a l i s é   par  exemple  comme  r e p r é s e n t é  

sur  les  f i g u r e s   2  et  2  bis  par  la  mise  en  oeuvre  de  p l u s i e u r s  

couples   a n o d e - c a t h o d e .  



Sur  c e t t e   t i g u r e   on  n o t e  :  

-  en  11  la  pa ro i   de  l ' é l e c t r o l y s e u r ,  

-  en  12  les  ca thodes   qui  sont  d i s p o s é e s   à  l ' i n t é r i e u r   de  l ' é l e c -  

t r o l y s e u r  ;   ces  ca thodes   sont  pe rcées   13  à  l eur   b a s e ,  

-  en  14  les  anodes  qui  sont  ga inées   sur  une  c e r t a i n e   h a u t e u r  

avec  de  l ' a l u m i n e ,  

-  en  15  l ' a l i m e n t a t i o n   en  mélange  de  l ' é l e c t r o l y s e u r ,  

-  en  16  l ' é v a c u a t i o n   du  mélange  ayant  subi  l ' é l e c t r o l y s e .  

Une  t e l l e   c e l l u l e   a  un  d iamèt re   t o t a l   d ' e n v i r o n   120  cm,  l e s  

anodes  (4)  en  g r a p h i t e   ont  un  d iamèt re   de  l ' o r d r e   de  14  cm,  l e s  

ca thodes   d isposées-   au tou r   des  anodes  sont  en  a c i e r   et  ont  un 
d iamètre   i n t é r i e u r   d ' e n v i r o n   20  cm.  La  p a r t i e   haute  de  l ' a n o d e   e s t  

gainée  d ' a l u m i n e .  

La  c e l l u l e   est  a l i m e n t é e   à  l ' a i d e   d'un  mélange  de  c h l o r u r e   de 

l i t h i u m - c h l o r u r e   de  po ta s s ium  con tenan t   un  excès  d ' e n v i r o n   10  %  en 

moles  de  c h l o r u r e   de  l i t h i u m ,   p a r  r a p p o r t   à  l ' e u t e c t i q u e ,   l a  

t empéra tu re   de  l ' é l e c t r o l y s e   e s t  d e   450°C,  on  t r a v a i l l e   à  12  kA 

( so i t   4  x   3  kA)  ( d e n s i t é   de  courant   anodique  85,2  A/dm2  e t  

ca thod ique   58,7  A/dm2)  et  sous  7  V.  On  o b t i e n t   avec  un  d é b i t  

convenable   la  p r o d u c t i o n   de  2,8  kg/h  de  l i t h i u m   d i s p e r s é   dans  l e  

mélange  des  se ls   fondus  ce  qui  cor respond   à  un  rendement  f a r a d i q u e  

de  90  %. 



1)  Procédé  pour  la  p r é p a r a t i o n   con t inue   de  l i t h i u m   par  é l e c t r o -  

lyse  du  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   dans  un  mélange  de  se ls   fondus  c a r a c -  
t é r i s é   en  ce  q u e  :  

-  on  e f f e c t u e   l ' é l e c t r o l y s e   en  c cn t inu   avec  une  c i r c u l a t i o n  

n a t u r e l l e   du  m i l i e u   d ' é l e c t r o l y s e   en t re   les  é l e c t r o d e s   s a n s  
u t i l i s a t i o n   d 'un  diaphragme  en t re   l ' a n o d e   et  la  c a t h o d e ,  

-  on  r écupè re   en  con t i nu   d 'une  par t   le  l i t h i u m   dans  le  mé lange  

de  se l s   fondus  sans  en  opére r   la  s é p a r a t i o n   et  d ' a u t r e   par t   l e  

ch lo re   sous  forme  g a z e u s e .  

2)  Procédé  s e l o n  l a   r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n  

e f f e c t u e   l ' é l e c t r o l y s e   d 'un  mélange  de  se l s   fondus  c o n s t i t u é   d ' u n  

mélange  de  c h l o r u r e   de  l i t h i u m   et  de  c h l o r u r e   de  po tass ium  e t  

con t enan t   un  excès  de   c h l o r u r e   de  l i t h i u m   pouvant  a l l e r   j u s q u ' à   10% 

en  mole,  par  r a p p o r t   à  la  c o m p o s i t i o n  e u t e c t i q u e   et  en  ce  que 

l ' é l e c t r o l y s e   est  e f f e c t u é e   à  une  t e m p é r a t u r e   comprise  en t re   400  e t  

500°C  et  de  p r é f é r e n c e   de  4 5 0 ° C .  -  

3)  C e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   u t i l i s a b l e   pour  la  mise  en  oeuvre  d ' u n  

procédé  se lon  les  r e v e n d i c a t i o n s   1  et  2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u e  :  
-  l a   c e l l u l e   comporte  une  anode  en tou rée   d 'une  c a t h o d e  ;   d e s  

o u v e r t u r e s   sont  ménagées  à  la  base  de  l a d i t e   c a t h o d e  ;   l a  

p a r t i e   s u p é r i e u r e   de  la  cathode  immergée  dans  le  bain  est  de  

p r é f é r e n c e   de  forme  é v a s é e ,  

-  l ' a l i m e n t a t i o n   de  la  c e l l u l e   est  r é a l i s é e   par  amenée  du 

c h l o r u r e   de  l i t h i u m   d a n s  l e   mé lange   de  s e l s   fondus  à  la  b a s e  

de  la  c e l l u l e ,  

-  l a   c e l l u l e   est   pourvue  de  d i s p o s i t i f s   de  s o r t i e   du  mé lange  

obtenu,   d i s p o s i t i f s   c o n s t i t u é s   par  un  t r o p - p l e i n   et  une 

é v a c u a t i o n   de  la  phase  gazeuse  qui  surmonte  le  m i l i e u  

d ' é l e c t r o l y s e .  

-  l ' a n o d e   est  ga inée   avec  un  ma t é r i au   r é f r a c t a i r e   i s o l a n t   dans  

la  p a r t i e   où  c e t t e   anode  est   en  con t ac t   avec  l ' a t m o s p h è r e  

surmontant   le  m i l i e u   d ' é l e c t r o l y s e   et  plonge  dans  l e d i t  

m i l i e u .  

4)  C e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   3  c a r a c t é r i s é e   en 

ce  q u ' e l l e   comporte  p l u s i e u r s   couples   a n o d e - c a t h o d e .  
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