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©  Procédé  et  dispositif  pour  la  fabrication  de  lithium  en  continu. 
  La  présente  invention  concerne  un  procédé  et  un  dis- 
positif  pour  la  fabrication  de  lithium  en  continu. 

Le  procédé  comporte  les  étapes  suivantes :  dans  une 
première  étape,  on  opère  en  continu  l'électrolyse  du  chlorure 
de  lithium  dans  un  mélange  de  sels  fondus ;  on  ne  sépare 
pas,  dans  l'électrolyseur  (1)  le  lithium  produit  du  mélange 
des  sels  fondus  de  sorte  que  l'on  sort  dudit  électrolyseur  un 
mélange  constitué  du  lithium  métallique  et  du  mélange  des 
sels  fondus,  ce  qui  simplifie  considérablement  la  conduite  de 
l'électrolyse;  dans  une  deuxième  étape,  le  lithium  métallique 
et  les  sels  fondus  sortant  de  l'électrolyseur  alimentent  un 
décanteur  (8)  dans  lequel  on  effectue  la  séparation  du  lithium 
des  sels  fondus,  lesdits  sels  pouvant  être  recyclés  après  une 
filtration  éventuelle  dans  l'alimentation  de  l'électrolyseur. 

Le  dispositif  de  mise  en  oeuvre  du  procédé  comporte  un 
électrolyseur  et  un  décanteur. 



La  p résen te   i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  pour  la  f a b r i c a t i o n  

de  l i t h ium  en  cont inu  par  é l e c t r o l y s e   du  chlorure   de  l i th ium  dans 

un  mélange  de  sels  fondus  puis  s é p a r a t i o n   du  l i th ium  p r o d u i t  ;   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  

dudit   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 ane   des  b r eve t s   US  3  078  218  et  3  163  590,  l a  

p r é p a r a t i o n   de  l i t h ium  par  é l e c t r o l y s e   du  ch lo ru re   de  l i t h i u m  

contenu  dans  un  mélange  de  se ls   fondus  à  base  de  ch lo ru re   de 

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

l e s d i t s   procédés  sont  c a r a c t é r i s é s   par  la  mise  en  oeuvre  d 'au  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 ' o n   charge  l a  

c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   avec  un  mélange  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 ium  s o u h a i t a b l e ,   puis  on  admet  dans  le  mélange  r e s t a n t   une 

nouve l le   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  

part   s épa 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   ob tenu  

d 'avec  le  mélange  des  se ls   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 lorure   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  

soigneusement  l ' a t m o s p h è r e   de  la  c e l l u l e   au-dessus  de  la  couche  de 

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

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

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

f a b r i c a t i o n   de  l i t h ium  en  cont inu   par  é l e c t r o l y s e   du  ch lo ru re   de 

l i th ium  dans  un  mélange  de  sels   fondus  puis  s é p a r a t i o n   du  l i t h i u m  

p r o d u i t  ;   ce  procédé  comporte  les  étapes  s u i v a n t e s  :   dans  une 

première  é tape,   on  opère  en  cont inu  l ' é l e c t r o l y s e   du  ch lo ru re   de 

l i th ium  dans  un  mélange  de  se ls   f ondus  ;   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 rodu i t   du  mélange  des  se ls   fondus  de 

sor te   que  l 'on   sort   dudi t   é l e c t r o l y s e u r   un  mélange  c o n s t i t u é   du 

l i th ium  m é t a l l i q u e   et  du  mélange  des  sels  fondus,  ce  qui  s i m p l i f i e  

cons idé rab lemen t   la  condui te   de  l ' é l e c t r o l y s e  ;   dans  une  deuxième 

étape,   le  l i th ium  m é t a l l i q u e   et  les  sels  fondus  s o r t a n t   de  l ' é l e c -  

t r o l y s e u r   a l imen ten t   un  décan teu r   dans  lequel  on  e f f e c t u e   l a  



s é p a r a t i o n   du  l i t h i u m   des  s e l s   fondus,   l e s d i t s   se l s   pouvant  ê t r e  

r e c y c l é s   après  une  f i l t r a t i o n   é v e n t u e l l e   dans  l ' a l i m e n t a t i o n   de 

l ' é l e c t r o l y s e u r .  

Ce  procédé  p r é s e n t e   également   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   p r é f é r é e s  

s u i v a n t e s  :  

-  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 aph ragme  

en t re   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 re   l ' anode   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  

rap ide   du  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e  ;  

-  or  p ro tège   l ' a n o d e   con t re   une  a t t aque   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 e u   d ' é l e c t r o l y s e   et  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 ium  sur  l ' a n o d e   en  g a i n a n t  

l a d i t e   anode  j u s q u ' a u - d e s s o u s   de  l a d i t e   su r face   avec  un  m a t é r i a u  

r é t 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 lo re   p rodu i t   par  l ' é l e c t r o l y s e   e s t  

s o u t i r é   en  cont inu   sans  d i l u t i o n   par  ur.  gaz  i n e r t e   ce  qui  pe rmet  

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  ;  

-  e n r i n ,   le  décan t eu r   qui  est  a l imenté   par  le  l i t h i u m   et  l e s  

se l s   fondus  s o r t a n t   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   comporte  une  p a r t i e   d é c a n -  

t a t i o n   et  un  pu i t s   d ' é v a c u a t i o n  ;   le  l i t h ium  décante   dans  la  p a r t i e  

d é c a n t a t i o n   et  est  s o u t i r é   du  d é c a n t e u r  ;   les  s e l s   tondus  s o n t  

s épa ré s   dans  le  p u i t s   et  sont  évacués  pour  ë t re   de  p r é f é r e n c e  

r e c y c l é s   après  f i l t r a t i o n   dans  l ' é l e c t r o l y s e u r .  

Le  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   est   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 r e   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  c h l o r u 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 re   320  et  360°C  env i ron .   Comme  mélange  b i n a i r e   u t i l i -  

s a b l e ,   on  peut  c i t e r   le  c h l o r u r e   de  l i t h ium  et  le  c h l o r u 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  p o t a s s i u m ,   un  c h l o r u r e   c h o i s i   parmi  les  c h l o r u r e s   de  sodium,  de 

rub id ium,   de  s t r o n t i u m ,   de  magnésium,  de  calcium  et  de  ba ryum.  

Dans  tous  Jes  cas,   on  opé re r a   dans  un  mi l ieu   l i q u i d e  ;   l ' é l e c -  

t r o l y s e   devant  ê t re   r é a l i s é e   à  une  t empéra tu re   comprise   ent re   400 

et  500°C  envi 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 e n t   que  le  mélange  de  se l s   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  ch lo ru r e   de  l i th ium  qui  s e r a  

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

u t i l i s e   comme  mi l ieu   d ' é l e c t r o l y s e   un  mélange  de  ch lorure   de 

l i th ium  et  de  c h l o r u r e   de  po tass ium,   on  cons idè re   qu'à  450°C 

envi ron ,   la  q u a n t i t é   de  ch lo ru re   de  l i t h i u m   dudit   mélange  p o u r r a  

v a r i e r   pour  l ' e n t r é e   et  la  s o r t i e   ent re   56  et  69  7  en  mole  de  L i C l  

dans  le  mélange  de  se ls   fondus,   la  c o n c e n t r a t i o n   à  l ' e n t r é e   é t a n t  

s u p é r i e u r e   à  la  c o n c e n t r a t i o n   à  la  s o r t i e .   Dans  ce  cas,  le  c h l o r u r e  

de  l i th ium  peut  ê t re   dans  un  excès  a l l a n t   j u s q u ' à   10  %  en  mole  p a r  

rappor t   à  la  compos i t ion   e u t e c t i q u e   du  mélange  de  se ls   f ondus  

ch lo ru re   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  première  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 imentée   en  cont inu  avec  un  f l u ide   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  matér iau   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 th ium  et  que  l 'on   enlève  également  de  façon  cont 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  

chlore  d'une  part   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  autre   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 ' on   ne  

sépare  pas  le  l i t h i u m   du  mélange  des  se ls   fondus.   Cette  c a r a c t é r i s -  

t ique ,   l iée   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  les  se ls   tondus  jouent   un  rôle  de 

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

surnage  à  la  su r f ace   du  mélange  des  se ls   fondus  avec  le  chlore  q u i  

forme  l ' a t m o s p h è r e   au-dessus   de  la  su r face   du  mi l ieu   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  prendre   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  mi l ieu   d ' é l e c t r o l y s e   de  l a d i t e   atmosphère  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  

rapide  du  mi l ieu   d ' é l e c t r o l y s e .   Ladi te   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  simplement  par  l ' e f f e t   d ' e n -  

t ra inement   sur  le  mi l ieu   d ' é l e c t r o l y s e   des  b u l l e s   de  chlore  qui  se  

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

s ib le   d ' u t i l i s e r   un  moyen  de  c i r c u l a t i o n   indépendant   de  ce  moyen 

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

par  le  mouvement  ascendant   des  b u l l e s   de  chlore   dans  l ' e s p a c e   s i t u é  



e n t r e   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 ion   dudi t   mi 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 e u   r edescende   dans  l ' e s p a c e   s i t u é   au-de là   de  la  cathode  pour  

p é n é t r e r   à  nouveau,  par  des  o u v e r t u r e s   convenablement   aménagées ,  

dans  l ' e s p a c e   s i t ué   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   dudit   mi l ieu   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  m i l i e u   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 ivers   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  pe rme 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   c ' 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  pa ro 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  s u r v e r s e   en  minimisant   la  r e c o m b i n a i s o n  

avec  le  c h l o r e .  

Par  a i l l e u r s ,   l ' anode   es t   avan tageusement   p ro t égée   cont 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   par  une  gaine  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 .   P a r  

m a t é r i a u   r é t r a c t a i r e ,   on  entend  un  maté r iau   qui  r e s t e   i n e r t e ,   à  l a  

t e m p é r a t u r e   d ' é l e c t r o l y s e ,   v i s - à - v 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 -  

lement  le  mélange  de  s e l s   fondus ,   le  chlore  et  le  l i t h i u m .   Ce 

m a t é r i a u   doit   ë t re   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  l e  

ga inage   de  l ' anode   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 ,   l a  

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

Une  au t r e   c a r a c t é r i s t i q u e   du  procédé  de  l ' i n v e n t i o n   r é s i d e  

dans  l ' é t a p e   selon  l a q u e l l e   le  l i t h i u m   p rodu i t   et  le  mélange  des  

s e l s   fondus  s o r t a n t   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   sont  séparés   dans  un  d é c a n -  

t e u r .   Le  décan teu r   est  a l i m e n t é   par  le  l i t h ium  et  les  se l s   fondus  

s o r t a n t   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   et  comporte  une  p a r t i e   de  d é c a n t a t i o n   e t  

un  p u i t s   d ' é v a c u a t i o n ,   l a d i t e   p a r t i e   de  d é c a n t a t i o n   ayant  de 

p r é f é r e n c e   une  su r face   S  t e l l e   que  0,1  <  S Q  <  0,3  si  Q  est  le  d é b i t  

d ' a l i m e n t a t i o n   dudit   d é c a n t e u r   en  m3/h  et  S  la  s u r f a c e   en  m"  de 

l a d i t e   p a r t i e   de  d é c a n t a t i o n  ;   la  phase  légère   s u r n a g e a n t e   est  l e  



l i t h i u m   qui  est  s o u t i r é   du  décan teur   et  la  phase  lourde  r e s t a n t e  

c o n s t i t u é e   par  les  sels  fondus  es t ,   de  p r é t é r e n c e ,   recyc lée   après  

une  é v e n t u e l l e   f i l t r a t i o r .   dans  l ' a l i m e n t a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y s e u r .  

Lorsque  l ' on   opère  ce  r ecyc lage   il  convient   d ' a j o u t e r   du  c h l o r u r e  

de  l i t h ium  dans  l ' a l i m e n t a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   af in  que  sa 

c o n c e n t r a t i o n   res te   dans  les  l i m i t e s   qui  ont  été  ind iquées   c i -  

dessus ,   la  q u a n t i t é   de  ch lo ru re   de  l i t h ium  a jou tée   co r r e spondan t   de 

p r é f é r e n c e   à  ce l le   qui  a  été  consommée  du  f a i t   de  l ' é l e c t r o l y s e .  

La  f i l t r a t i o n   é v e n t u e l l e   du  mélange  de  sels   fondus  est  opérée 

de  p r é f é r e n c e   t r a v e r s   un  maté r iau   poreux  m é t a l l i q u e   comme  l ' a c i e r  

inoxydable   f r i t t é   par  exemple .  

La  tempéra ture   dans  le  décan teur   est  de  p r é t é r e n c e   v o i s i n e ,  

sinon  i den t ique   a  ce l le   dans  l ' é l e c t r o l y s e u r .  

Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   conduit   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   a s soc i ée   à  un  décanteur   et  p r é s e n t a n t   l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s   t echn iques   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  entourée  d 'une  c a t h o d e  

la  p a r t i e   supér ieure   de  la  cathode  immergée  dans  le  bain  p r é s e n t e  

de  p r é t é r e n c e   une  forme  évasée  et  des  ouver tu res   sont  ménagées  à  l a  

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  dans  le  bas  de  la  c e l l u l e ,  

-  ent 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  part  le  mélange  de  sels  fondus  et  le  l i t h ium  m é t a l -  

l ique   dans  le  décanteur   et  d ' a u t r e   par t   le  chlore   g a z e u x  ;   ces 

d i s p o s i t i t s   sont  c o n s t i t u é s   par  un  t r o p - p l e i n   se  déve r san t   dans  un 

décan t eu r   et  une  évacua t ion   de  la  phase  gazeuse  qui  surmonte  l e  

mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e  ;  

-  le  décanteur   a l imenté   avec  un  débit   Q  par  le  mélange  prove-  

nant  de  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   c o m p o r t e  :  

.  une  zone  de  d é c a n t a t i o n   de  sur face   S, 

.  un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   de  la  phase  légère   ( l e  

Ji thium)  par  d é b o r d e m e n t ,  

.  un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   de  la  phase  lourde  ( l e  

mélange  de  sels   tondus)  comportant  un  pu i t s   et  un  déver -  

s o i r .  



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   p r é f é r é   de  l ' i n v e n t i o n   en  f a i s a n t   r é f é r e n c e   à  la  f i g u r e  

unique  a n n e x é e  :  

La  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   est  d é c r i t e   c i - a p r è s  :  

-  Je  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   inoxydablè   éga lemen t ,   u n e   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   e t  

compor te ,   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)  qui  p e r m e t t e n t  

la  c i r c u l a t i o n   du  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  ;   l a  

p a r t i e   s u p é r i e u r e   (4)  de  la  cathode  est  d i sposée   de  façon  à  r e s t e r  

sous  la  su r face   du  mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e   ( lo r sque   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   e t  

d i s p o s é e   à  l ' i n t é r i e u r   de  la  c a t h o d e  ;   ce t te   anode  est  gainée  dans  

sa  p a r t i e   au-dessus   du  m i 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-dessous   de  la  s u r f a c e   dudit  mi l ieu  ( l o r sque   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  gaine  d 'a lumine   ( l U ) .  

-  l ' a l i m e n t a t i o n   en  mélange  de  sels  fondus  est  e f f e c t u é e   p a r  

un  condu i t   d 'amenée  (5)  qui  débouche  à  la  base  de  la  c e l l u l e  

immédiatement   au -des sous   de  l ' e s p a c e   s i tué   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  ( c h l o r e )   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  provenant   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 i v e a u  

dé t e rmine   le  niveau  du  m i l i e u   d ' é l e c t r o l y s e   dans  la  c e l l u l e .  

La  d e s c r i p t i o n   qui  p récède   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  ë t re   d i lué   avec,  par  exemple,   un  gaz  i n e r t e .   Cet te   c a r a c t é r i s -  

t ique   est  impor tan te   dans  la  mesure  où  ce  ch lore   peut  ë t r e   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 .  

Le  décan t eu r   est  d é c r i t   c i - a p r è s  :  

-  le  décan teur   (8)  est  a l imenté   (7)  avec  un  débi t   Q  par  l e  

mélange  provenant   de  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r c l y s e ,   l e d i t   d é c a n t e u r  

c o m p o r t a n t  :  

.  une  zone  de  d é c a n t a t i o n   (11)  de  su r f ace   S,_ 

.  un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   de  la  phase  l égè re   ( l i t h i u m  

m é t a l l i q u e )   par  débordement  ( 1 2 ) ,  



.  un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   de  la  phase  l o u r d e  

comportant   un  pu i t s   (13),   un  d é v e r s o i r   (14)  e t  

avantageusement   un  bac  tampon  ( 1 6 ) .  

.  la  phase  lourde  qui  comporte  e s s e n t i e l l e m e n t   le  mélange  

le  se l s   fondus  r ecyc lé   (5)  dans  la  c e l l u l e   (1)  a p r è s  

t i l t r a t i o n   sur  le  d i s p o s i t i f   ( 1 5 ) .  

La  q u a n t i t é   de  ch lo ru re   de  l i t h i u m   dans  le  m i l i e u  

d ' é l e c t r o l y s e   est  a j u s t ée   pour  r emplacer   ce l l e   consommée  du  f a i t   de 

l ' é l e c t r o l y s e   par  a jout   de  c e l u i - c i   avantageusement   dans  le  bac  

tampon  (16).  Par  a i l l e u r s ,   la  c i r c u l a t i o n   du  mil ieu  tondu  e s t  

r é a l i s é e   par  une  pompe  (17)  qui  par  exemple  peut  ê tre   en  aval  du 

bac  ( 1 6 ) .  

Cn  donne  c i - a p r è s   un  exemple  d ' u t i l i s a t i o n   du  d i s p o s i t i f   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   en  f a i s a n t   r é f é r ence   à  la  f i gu re   1. 

Exemple 

La  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   (1)  u t i l i s é e   a  un  diamètre  de  O,/  m 

pour  une  hau teur   de  un  mètre ,   la  cathode  (2)  a  un  d i a m è t r e  

i n t é r i e u r   de  0,34  m  et  l ' anode   en  g r a p h i t e   un  diamètre   de  0,3  m,  s a  

p a r t i e   haute  é t an t   gainée  par  un  tube  d ' a l u m i n e .  

Le  décan teu r   (8)  est  de  forme  c y l i n d r i q u e   de  0,5  m  de  d i a m è t r e  

pour  une  hauteur   de  0,5  m  et  p r é s e n t e   une  sur face   de  0,2  m2,  l e  

débit   d ' a l i m e n t a t i o n   é tant   de  1  m3 /h .  

Le  r é s e r v o i r   tampon  (16)  est  su iv i   par  une  pompe  ( 1 / )  

pe rme t t an t   de  f i l t r e r   les  sels   sous  p r e s s i o n   sur  un  f i l t r e   (15)  en  

ac ie r   inoxydable   f r i t t é .  

Le  débi t   de  l ' e x p é r i e n c e   ( f lux  5)  est  de  1  m3/h  et  le  c o u r a n t  

d ' é l e c t r o l y s e   de  5000  A.  On  observe  le  b i l an   s u i v a n t  :  

-  l ' e n t r é e   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   ( t lux   5 )  :  

-  à  la  s o r t i e   l iqu ide   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   ( f lux  7 )  :  

-  à  l a   s o r t i e   gaz  de  l ' é l e c t r o l y s e u r   (f lux  9 )  :  



Le  flux  7  est  séparé   en  deux  t lux  par  le  décan teur   (8),  l e  

p remier   flux  (14)  é tan t   c o n s t i t u é   par  une  phase  homogène  lourde  de 

se l s   fondus  LiCl  et  KC1,  le  second  (12)  é t a n t   une  phase  légère   de 

l i t h i u m   c o r r e s p o n d a n t   à  la  p roduc t ion   de  l ' é l e c t r o l y s e .  

Les  se ls   r é c u p é r é s   dans  le  bac  (16)  sont  pompés  en  c o n t i n u  

peur  ê t r e   r e c y c l é s   à  l ' é l e c t r o l y s e u r   après   f i l t r a t i o n   sur  le  p o r e u x  

m é t a l l i q u e   contenu  dans  le  d i s p o s i t i f   r epé ré   ( 1 5 ) .  

Dans  l ' e x p é r i e n c e   d é c r i t e ,   l ' a p p o i n t   de  167  moles/h  de  L i C l  

est  e f f e c t u é   dans  le  r é s e r v o i r   tampon  ( 1 6 ) .  



1)  Procédé  de  t a h r j c a t i o n   de  l i t h ium  en  con t inu ,   c a r a c t é r i s é  

en  ce  q u ' i l   comporte  les  é tapes   s u i v a n t e s  :  

-  dans  une  première   é tape ,   on  opère  en  cont inu  l ' é l e c t r o l y s e  

du  ch lo ru re   de  l i t h i u m   dans  un  mélange  de  se ls   t o n d u s  ;   on  ne 

sépare  pas,  dans  l ' é l e c t r o l y s e u r ,   le  l i t h ium  p rodu i t   du  mélange  d e s  

sels   fondus  de  sor te   que  l ' on   sort   dudit   é l e c t r o l y s e u r   un  mé lange  

c o n s t i t u é   du  l i t h ium  m é t a l l i q u e   et  du  mélange  des  se ls   f o n d u s  ;  

-  dans  une  deuxième  é tape ,   le  l i t h i u m   m é t a l l i q u e   et  les  s e l s  

fondus  s o r t a n t   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   a l i m e n t e n t   un  décan teu r   dans  

lequel   on  e f f e c t u e   la  s é p a r a t i o n   du  l i t h i u m   des  se ls   f o n d u s ,  

l e s d i t s   sels   pouvant  ë tre   r e c y c l é s   après  une  f i l t r a t i o n   é v e n t u e l l e  

dans  l ' a l i m e n t a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y s e u r .  

2)  Procédé  selon  la  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  q u ' o n  

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  diaphragme  e n t r e  

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

entre   l ' anode   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   rap ide   du 

mi l ieu   d ' é l e c t r o l y s e .  

3)  Procédé  selon  la  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  q u ' o n  

protège  l ' anode   contre   une  a t t aque   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  surface   du  mi l ieu   d ' é l e c t r o l y s e   et  cont re   une  é v e n t u e l l e  

r éoxyda t ion   d i r e c t e   du  l i t h ium  sur  l ' anode   en  ga inant   l a d i t e   anode 

j u s q u ' a u - d e s s o u s   de  l a d i t e   su r face   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 .  

4)  Procédé  selon  la  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 e  

chlore  p rodu i t   par  l ' é l e c t r o l y s e   est  s o u t i r é   en  cont inu   s a n s  

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 .  

b)  Procédé  selon  la  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 e  

décan teur   qui  est  a l imenté   par  le  l i t h i u m   et  les  se ls   t o n d u s  

s o r t a n t   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   comporte  une  p a r t i e   d é c a n t a t i o n   et  un 

pu i t s   d ' é v a c u a t i o n  ;   le  l i t h i u m   décante  dans  la  p a r t i e   d é c a n t a t i o n  

et  est  s o u t i r é   du  d é c a n t e u r  ;   les  se ls   fondus  sont  séparés   dans  l e  

pu i t s   et  sont  évacués  pour  ê t re   de  p r é f é r e n c e   r e c y c l é s   a p r è s  

f i l t r a t i o n   dans  l ' é l e c t r o l y s e u r .  

6)  Procédé  selon  la  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 e  

mi l ieu   d ' é l e c t r o l y s e   est  c o n s t i t u é   par  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 tass ium  dans  l ' é l e c t r o l y s e u r ,   l a  

q u a n t i t é   de  c h l o r u r e   de  l i th ium  dudi t   mélange  pouvant  v a r i e r   p o u r  
l ' e n t r é e   et  la  s o r t i e   e r t r e   56  et  69  %  en  mole  de  LiCl  dans  l e  

mélange  de  se l s   fondus,   la  c o n c e n t r a t i o n   à  l ' e n t r é e   é t a r t   s u p é -  

r i e u r e   à  la  c o n c e n t r a t i o r   à  la  s o r t i e .  

i)  Procédé  selon  la  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 a  

p a r t i e   de  d é c a n t a t i o n   a  une  su r t ace   S  t e l l e   que si  Q 

est  le  déb i t   d ' a l i m e n t a t i o n   dudi t   d é c a n t e u r   en  m'/h  et  S  la  s u r f a c e  

en  π2 de  l a d i t e   p a r t i e   de  d é c a n t a t i o n .  

8)  A p p a r e i l l a g e   pour  la  mise  en  oeuvre  du  procédé  selon  l ' u n e  

quelconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l a  

c e l l u l e   comporte  une  anode  gainée  e n t o u r é e   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  bain  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   sont  ménagées  a   l a  

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   tondus  dans  le  bas  de  la  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 l s   fondus  et  le  l i t h ium  m é t a l -  

l ique   dans  le  décan t eu r   et  d ' a u t r e   par t   le  chlore  g a z e u x  ;   c e s  

d i s p o s i t i f s   sont  c o n s t i t u é s   par  un  t r o p - p l e i n   se  déve r san t   dans  un 

d é c a n t e u r   et  une  évacua t i on   de  la  phase  gazeuse  qui  surmonte  l e  

mi l i eu   d ' é l e c t r o l y s e  ;  

-  le  d é c a n t e u r   a l imenté   avec  un  déb i t   Q  par  le  mélange  p r o v e -  

nant  de  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   c o m p o r t e  :  

.  une   zone  de  d é c a n t a t i o n   de  s u r f a c e   S, 

un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   de  la  phase  l é g è r e   ( l e  

l i t h i u m )   par  d é b o r d e m e n t ,  

.  un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   de  la  phase  lourde   ( l e  

mélange  de  sels  fondus)  compor tan t   un  pu i t s   et  un  d é v e r -  

s o i r .  

9)  A p p a r e i l l a g e   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   8,  c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  le  corps  de  la  c e l l u l e   est  en  a c i e r   i n o x y d a b l e .  

-  la  c a t h o d e  ,   en  a c i e r   inoxydab le   éga lement ,   a  une  fo rme 

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   e t  

comporte ,   à  sa  p a r t i e   i n t é r i e u r e   des  o u v e r t u r e s   qui  p e r m e t t e n t   l a  

c i r c u l a t i o n   du  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  ;   l a  



p a r t i e   s u p é r i e u r e   de  la  cathode  est  d i sposée   de  façon  à  r e s t e r   sous  

la  su r f ace   du  mi l ieu  d ' é l e c t r o l y s e   ( lo r sque   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 ' anode   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 isposée   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  gainée  dans  sa  p a r t i e  

a u - d e s s u s   du  mil ieu  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  

a u - d e s s o u s   de  la  sur face   dudi t   mi l ieu   ( l o r sque   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  gaine  d ' a l u m i n e .  

-  l ' a l i m e n t a t i o n   en  mélange  de  sels   fondus  est  e f f e c t u é e   p a r  

un  condui t   d'amenée  qui  débouche  à  la  base  de  la  c e l l u l e   i m m é d i a t e -  

ment  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  la  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 ;  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   dont  le  n iveau  détermine  l e  

niveau  du  mil ieu  d ' é l e c t r o l y s e   dans  la  c e l l u l e .  

-  le  décan teur   est  a l imen té   avec  un  débi t   Q  par  le  mélange 

p rovenan t   de  la  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e ,   l e d i t   d é c a n t e u r   c o m p o r t a n t  :  

.  une  zone  de  d é c a n t a t i o n   de  su r face   S,  

.  un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   de  la  phase  l é g è r e   ( l i t h i u m  

m é t a l l i q u e )   par  d é b o r d e m e n t ,  

.  un  d i s p o s i t i f   d ' é v a c u a t i o n   de  la  phase  lourde  compor-  

tant  un  p u i t s ,   un  d é v e r s o i r   et  avan tageusemen t   un  bac 

tampon. 
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