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L'invention concerne un procédéd et un
appareil de contrdle d'impuretds et de pollution pour cellules de
Chlorures alcalins % membranes. Plus précisément l'invention
concerne le domaine des dispositifs électrolytiques, et en parti-
Culier les systémes & chlorures alecalins ou & chlorures de métaux
@8lcaling utilisant un certain nombre de cellules contenant chacune
des membranes de fluorocarbone imperméables au fluide mais présen-
tant une perméabilité sélective aux cations.-

L'électrolyse des chlorures de métaux
alcalins dans des cellules multiples contenant chacune une membrane
sélective aux cations, pour la production de chlore et d'hydorxydes
alcaling, est bien comvuve, en particulier dans le cas de la +trans-
formation du chlorure de sodium. Dans le traitement du chlorure de
sodium 1l'appareil d'électrolyse est constitud typiquement de plu~
sieurs cellules divisdes en compartiments anodiques et cathodiques
bar des membranes & perméabilité sélective aux cations, Les compar-
timents anodiques sont remplis d'eau salée et les compartiments
cathodiques sont remplis d'eau. Ia tension appliquée entre les
électrodes des cellules brovoque la migration des ions sodium &
travers les membranes, ces ions sodium péndtrent ainsi dans les
compartiments cathodiques ol ils se combinent avec les ions hydro-
Xyde produits par décomposition de 1l'eau aux cathodes, pour former
de 1'hydroxyde de sodium (soude caustique). On obtient également
de 1'hydrogéne gazeux aux cathodes et du chlore et de 1l'oxygeéne
gazeux aux gnodes.,

Le rendement de ces cellules, pour la
Production de soude caustique et de chlore, dépend de la manidre
dont on les met en oeuvre, c'est-d-dire de 1'équilibre entre les
Parametres chimiques de la cellule et des liquides traités, ce
Tendement dépendant également de la manidre dont les cellules sont
Construites, c'est-i-dire des matérisux utilisds pour former leurs
différents éléments. L'optimisation du rendement conduit générale-~
ment & la production de déchets liquides nocifs.

Les membranes de fluorocarbone, sélecti-
ves aux -cations, qui séparent les compartiments gnodiques des
compartiments cathodiques, sont imperméables aux fluides et emp&-
chent effectivement 1'eau salde de couler en masse dans la soude
cauvstique du éempartiment de cathode, et & 1l'hydrogéne du comparti-
ment de cathode de se mélanger & 1'oxygeéne du compartiment d4'anode.
Ces membranes contiennent couramment des groupes actifs de carbo-
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xylates, de sulfonates et/ou de sulfonamides. Elles présentent

les inconvénients de toutes les membranes sélectives aux cations
des cellules de chlorures alcalins, c'est-a-dire que malgré une
grande sélectivité aux cations monovalents (par rapport aux anions)
€lles permettent cependant le passage de cations non monovalents
du compartiment d'anode au compartiment de cathode, et de certains
anions hydroxydes du compartiment de cathode au compartiment
d'anode. .

La rencontre du flux de cations non
monovalents avec le flux d'anions hydroxyde provogue la précipi-
tation, dans la membrane sélective aux cations, d'hydroxydes inso-
lubles de divers cations non monovalents comprenant par exemple
le magnésium, le ccaltium, le strontium, le baryum et le fer. Ces
précipités augmentent la résistance électrique des membranes et,
si on les laisse trop augmenter, diminuent le rendement de 1a
membrane pour le transport de cations monovalents, et peuvent
méme détruire physiquement la membrane.

On a proposé, pour limiter ces préecipi-
tations, d'ajouter des phosphates & 1'eau salde pénétrant dans les
Compartiments d'anode. On utilise typiquement pour cela des dosages
de phosphates de quelques centaines de parties par million condui-
sant par exemple & la formation, dans les compartiments d'anode,
d'un précipité de gel insoluble contenant du calcium et des phos- °
phates. Cette ddjonction de phosphate ne semble par réduire la
Cadence de précipitation de 1'hydroxyde de calcium & 1'intérieur
de la membrane sélective aux cations.

‘ I1 faut utiliser un excés de phosphates
par rapport & la quantité de calcium présente, et si les proportions
ne sont pas soigneusement confrdlées, on risque des effets néfastes
Sur le potentiel de déclenchement et la durde de vie des anodes
catalytiques de type & oxyde de ruthénium fréquemment utilisées
dans les cellules de chlorures alcalins & membranes. Ces phosphates
constituent également une alimentstion secondaire qui doit Btre
soigneusement contrdlée et réglée en fonction du débit dleau salde
alimentant les compartiments d'anode.

Les cations métalliques non monovalents
se trouvant dans 1'eau amenée aux compartiments de cathode peuvent
également domner naissance & une précipitation d'hydroxydes inso-
lubles dans les compartiments de cathode. La concentration de ces
Cations doit de préférence &tre également contrdlée, typiquement
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par adoucissement au moyen d'échangeurs de cations. Ces échangeurs
doivent cependant &tre régénérés et le régénérant utilisé pose
des problémes de pollution.

On a indiqué ci-dessus que les membranes
sélectives aux cations des cellules de chlorures‘alcalins permet-
taient le passage de certains anions hydroxydes entre le compar-
timent de cathode et le compartiment d'anode. En fait un pourcenta~
ge de 5 % & 40 % environ du courant électrique peut &tre produit
par ces anions hydroxyde, suivant les caractéristiques de la mem~
brane et la concentration d'hydroxyde dans les compartiments de
cathode. Cet hydroxyde pénétrant dans les compartiments d'anode
peut provoquer une diminution de rendement de dégagement de chlore
&4 1l'anode par augmentation de dégagement directe d'oxygene & 1'ano-
de, et par réaction du chlore avec 1'hydroxyde pour former un
hypochlorite et un chlorate.

8i le liquide sortanf des compartiments
d'anode est resaturé de chlorure et recyclé dans le processus,
la teneur en chlorate peut augmenter et limiter la solubilité du
chlorure dans le liquide arrivant aux compartiments d'anode. On
contrdle typiquement la teneur en chlorate en envoyant une partié
de celui-ci dans les déchets sortant des compartiments d'anode et
en recyclant le reste. Ce "soutirage" vers les déchets évacués
pose un probléme de pollubtion et une perte de chlorure.

D'autre part la teneur en hypochlorite
eten chlore de la partie recyclée pose un probléme de corrosion
Pour l'appareil de resaturation en chlore et 1l'équipement, qui
suit, de traitement de 1'eau salée. L'adjonction d'acide au compar-
timent d'anode neutralise un certain nombre d'anions hydroxyde et
diminue la production de chlorate et le dégagement d'oxygene. Ce
procédé a été déerit dans le brevet U.S.A. n° 3.948.737 de Cook
Jr. et Cie, et ailleurs.

. Finalement la plupart des sels de chlore
disponibles dans le commerce contiennent des quantités non négli-
geables de sulfates. Si le produit sortant des compartiments
d'anode est recyclé et resaturé, le sulfate peut alors augmenter
dans le produit arrivant aux compartiments d'anode en diminuant
la solubilité du chlore et en augmentant le dégagement d'oxygene
aux anodes. Il est classique, dans les procédés électrolytiques,
sans membrane, de traiter les chlorures alcalins dans lesquels
l'eau salée est recyclée, pour contrdler le sulfate, par adjonction
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de sels de baryum solubles pour obtenir un précipité insoluble de
sylfate de baryum. Cependant, pour les frés grandes alcalinités
Présentes & l'intérieur des membranes sélectives aux cations des
cellules de chlorures alcalins, le baryum résiduel soluble peut
Précipiter & 1l'intérieur de la membrane en produisant une augmen-
tation de la consommation d'énergie et éventuellement méme une
destruction de 1l'intégrité physique de la membrane comme décrit
ci-dessus. C'est pourquoi l'on contrdle typiquement la teneur en
sulfate des produits pénétrant dans les compartiments d'anode des
systémes & recyclage, en soutirant vers les déchets évacuds une
partie des produits sortant des compartiments d'anode, et en
resaturant et recyclant le reste.

Ainsi une installation typique, & membra-
nes, de traitement des chlorures slcalins, fournit un certain
nombre de déchets liquides et gazeux qui peuvent poser des problé-
hes de pollution et des prbblémes économiques ; cette installation
nécessitant un certain nombre de sources 4'alimentation en pro-
duits chimiques pour éviter une trop grande consommation d'énergie
Par unité de volume de chlore produit.

L'invention constitue un perfectionnement
important par rapport aux techniques antérieures décrites ci-
dessus, en particulier dans le domaine des appareils & cellules
de chlorures alcalins & membranes utilisés pour les grands volumes
de production, lorsque la consommation d'énergie et 1l'utilisation
des produits traités et des matériaux bruts sont des éléments tres
importants pour déserminer 1'intérét écdnomique de I'installation.
Dang 1e procédé Selon 1'invention 1'amélioration des performances
est obtenue par un choix judicieux des opérations de traitement
relatives effectuées dans une forme préférée de réalisation d'une
installation de cellules de chlorures alcalins & membranes, et par
l'utilisation, comme courants de traitement, de différents courants
de recyclage. Dans une forme préférée de réalisation de 1l'invention
il ne sort aucun déchet liquide ou gageux de 1l'installation de

Y

traitement de chlorures aléalins & membranes, et simultanément

aucune augnentation de consommation d'énergie par unité de volume

de chlore produit, n'est provoquée par la formation de précipités
dans les membranes ou de chlorates et/ou de sulfates dans les
produits recyclés sortant des compartiments d'anode. '

A cet effet 1 'invention concerne un
Procédé dans lequel une solution aqueuse de chlorure de métal
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alcalin est électrolysée dans un certain nombre de cellules de
Chlorure alealin & membranes comprenant des compartiments d'anode
contenant des anodes capables de produire du chlore ne contenant
que trés peu d'oxygéne, i partir de solutions agueuses de chlorure
contenant au moins un équivalent gramme de chlorure libre par
litre de solution et un PH compris entre 0,5 et 5 environ, des
compartiments de cathode contenant des cathodes et des membranes
de perfluorocarbone pratiquement imperméables aux fluides, mais

& perméabilité sélective asux cations, ces membranes séparant

les compartiments d'anode des compértiments de cathode; procédé
caractérisé en ce qu'il comprend les différentes étapes consistant
& mélanger une solution aqueuse pratiquement saturée de chlorure
de métal alecalin contenant de trés petites quantités de cations
métalliques non monovelents avec au moins un composé choisi dans
Un groupe comprenant 1'acide phosphorique, les carbonates alecalins,
les bicarbonates alcalins, les phosphates alcalins, les phosphates
alcalins acides et des mélanges de ces produits, en réglant le pH
& au moins 10 environ au moyen d'une premiére partie du liquide
d'hydroxyde de métal alcalin sortant des compartiments de cathode,
de manidre 3 précipiter ainsi la majeure partie de ces cations non
Monovalents et & récupérer la solution aqueuse ainsi prétraitée ;
& amener cette solution aqueuse prétraitée en contact avee un
échangeur de cations chélatant sous forme de cations monovalents
Pour maintenir ainsi la concentration en cations métalliques non
Wonovalents de la solution de chlorure & une valeur ne dépassant -
Pas 2 parts par million (p.p.m.) environ, et & faire passer ensuite
cette solution dans les compartiments d'anode ; & maintenir le pH
du lighide & la sortie immédiate des compartiments d'anode dans une

- Plage comprise entre 2 et 4 environ ; & maintenir le liquide sortant

des compartiments de cathode 3 une concentration d'environ 8 % en
poids, ou moins, de l'hydroxyde de métal alcalin ; & maintenir le
liquide, & la sortie immédiate des compartiments de cathode, & une
température d'au moins 70° C environ ; & combiner une partie au
moing de l'hydrogdne sortant des compartiments de cathode avec une
Quantité sensiblement dquivalente de chlore sortant des compartiments

N

d'znode de manidre 3 obtenir ainsi une solution aqueuse dlacide

Chlorhydvique ; & régénérer compldtement 1' échangeur de cations

Chélatant avec une premidre partie de cette solution aqueuse
d'acide chlorhydrique ; & régler le PH du liquide sortant du
compartiment d'anode & une valeur inférieure ou égale & 2 en
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ajoutant une seconde partie de la solution d'acide chlorhydrique
et en retirant et réecupérant ensuite le chlore dissous dans ce
liguide sortant pour produire un faible débit de chlore liquide
sortant ; et & resaturer complétement une pariie au moins de ce
chlore liquide sortant pour le recycler dans le processus.
L'invention peut se résumer comme wun
procédé et une installation permettant de contrdler et de maintenir
& une valeur acdeptable la concentration en impuretés diverses
des produits sortant des cellules d'électrolyse de chlorures
alcalins & membranes dans leéquelles le liquide anodique est
recyclé, au moins en partie, comme par exémple dans le cas de
cellules de transfrmation d'eau salée en soude caustigue, cette
Opération se faisant en réduisant simultanément la quantité de
déchets liquides et gazeux (ces déchets étant méme pratiquement
€liminés dans une fomme préférée de réalisation'de]!invention),

et en réduisant en m€me temps la consommation d'énergie par unité

de volume de chore produit.

Ce résultat est obtenu par un choix
judicieux-des étapes relatives de traitement et par 1l'utilisation,
Comme cuaurants de traitemeht, des différents courants de recyclage.
Fondamentalement les étapes de traitement sont les suivantes :

(a) IL'eau salée de recyclage, purifide
Comme décrit ci-aprés, et additiommée d'eau de traitement supplé-
mentaire, est saturée de sel de chlore et mélangde & au moins un
composé choisi ‘dans le groupe constitué par 1'acide phosphorique,
les carbonates alcalins, les bicarbonates alcalins, les phosphates
alcalins et les phosphates acides alcalins. Le mélange est réglé
& un pH d'environ 10 au moins par adjonction d'une partie des
Prodults sortant des compartiments de cathode des cellules de
chlorures alcalins & membrane, aprés quoi une partie des cations
non monovalents de l'eau salée précipite .. De préférence la
quantité de composés ajoutés est suffisante pour précipiter la
majeure partie de ces cations non monovalents-. L'eau salée ainsi
Prétraitée est récupbrée par des moyens bien connus de la technigue
telg que-par exemple par décantation, filtrage et autres.

Une partie de cette eau salde clarifiée,
de préférence aprés réglage du pH & une valeur inférieure & 10 au
moyen des acides hydrochloriques produits comme décrit ci-dessous,
est utilisée pour régénérer un échangeur de cations sous forme de
cations essentiellement monovalents. Le régénérateur est ramené &
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1'étape de prétraitement. L'échangeur de cations sous forme de
cations monovalents est utilisé pour retirer les cations monovalents
d'une partie au moins de 1'eau envoyée aux compartiments de cathode
des cellules de chlorures alcalins & membrane. De cette fagon les
impuretds sont élimindes & 1la fois de la source de produits anodi-
ques et de la source de produits ¢ cathodiques en ne donnant que des
déchets solides faciles & é&vacuer.

Dans une variante de traitement un composé
de baryum soluble dans 1l'eau tel que du chlorure de baryum ou de
1'hydroxyde de baryum, est ajouté aprés 1'un ou plusieurs des com-
Posés indiqués ci-dessus, pour régler le niveau de sulfate & un
Peu moins de 15 grammes par litre environ. La quantité de composé
de baryum soluble ajoutée doit &tre suffisante pour réduire le
sulfate & moins de 15 grammes par litre mais ne doit de préfdrence
pas &tre supérieure & celle équivalente & la quantité de sulfate
présente,

' (b) L'eau salée de recyclage, partielle-
ment purifide en cations non monovalents et éventuellement en
Sulfates comme décrit ci-dessus, peut &tre utilisée dans des
Cellules de chlorures alcalins classiques & membranes mais on a
Constaté que la conductibilité électrique et le rendement en courant
des membranes décroissaient rapidement dans le temps, de sorte
qu'il fallait souvent régénérér les membranes. On peut, dans une
variante de traitement, ajouter quelques centaines de parts par
hillion de phosphate dans l'eau salée arrivant aux compartiments
d'anode. Ces deux solutions présentent beaucoup .d'inconvénients
comme décrit ci-dessus. Dans le procédé selon 1'invention, 1'eau
salée prétraitée comme dans 1'étape précédente, est mise en contact
avec un échangeur de cations chélatant pour réduire et maintenir
la concentration en cations non monovalents & moins de 2 parts par
million environ. Une forme générale préférée d'échangeur de cations
chélatant est constituée par une résine granuleuse d'échange de
Cations contenant des groupes iminodiacétiques acides

CHZCOOH
(-xN ) tels que ceux proposés par Rohm et Haas Co.
CHZCOOH C)
sous la margue "Amberl%%; IRC-T718", ou par Dow Chemical Co.
sous la margue "Dowex A", ou encore par Mitsubishi Chemical
Co. (gapon) sous la marque "Diaion CR 10",
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Dans ce cas 1'échangeur de cations chéla-
tant doit se présenter sous la forme d'un cation monovalent et
l'eau salée doit avoir un pH d'au moins 9 environ, Quand cet échan-
geur de cations chélatant est épuisé, ce qui se traduit par le fait
gu'il ne peut plus réduire la concentration en cations métalliques
non monovalents & moins de 2 DPe.P.le (parts par millions) environ,
cet échangeur est régénéré par mise en contact avec une solution
d'acide chlorhydrique obtenue comme déorit.ci-aprés.

' Ta solution d'acide chlorhydrique utilisée
est de préférence gjoutée au liquide sortant des compartiments
d'anode pour aider & contrdler le pH & une valeur inférieure ou
égale & 2 environ, avant 1l'extraction de chlore, comme décrit ci-.
aprés. Ce recyclage conserve 1'acide et élimine les problémes de
Pollution par déchets liquide. Les cations non monovalents de
1'acide de régénération utilisé sont ramends, avec 1l'eau salée
déchlorée vidée, & 1'étape de prétraitement ol ils sont éliminés
sous la forme de précipités insolubles. Les gquantités de chlore
contenues dans 1'acide de régénération utilisé se trouvent donc
également remises en circuit.

Aprés régénération & l'acide, 1'échangeur
de cations chélatant est mis en contact avec une partie des produits
sortant des compartimenﬁs de cathode pour les ramener & la forme

- de sodium. De préférence, lorqu'il est utilisé en granulés, 1'échan-

geur de cations chélatant se présente sous la forme de réservoirs,
de colonnes ou de lits d'échange d'ions classiques. On peut utili-
ser des compteurs classiques. On peut utiliser des compteurs clas-
siques de débits de sortie et de régénération. Dans une variante
de réalisation 1'échangeur de cations chélatant & granulés peut
gtre uti%isé dans des éléments de contact continus ou semi-
continus bien connus de la technique.

Une seconde forme générale préférée
d'échangeur de cations chélatant, est constituée par un échangeur
de cations liquide consistant en acide phosphorique hexyl diethyl
et en phpsphate tributyl et/ou isodécanol dans un solvant organique
insoluble dans 1l'eau tel que le kéroséne. Typiquement 1l'acide
Phosphorique hexyl diethyl est présent avec une concentration
d'environ 5 %, et le phosphate tributyl ou isodécanol avec une .
concentration un peu plus faible de 2,5 % par exemple. Comme ci-
dessus 1'échangeur de cations est régénéré & l'acide et 1l'acide
régénérant, de préférence apreés traitement au carbone activé pour
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éliminer les produits organiques résiduels, est de préférence
ajouté au liquide sortant des compartiments d'anode comme dderit
ci-dessus,

De préférence également 1'eau salde
traitée par 1'échangeur de cations chélatant liquide, est également
traitée au carbone activé pour éliminer les produits organiques
résiduels avant de bPasser dans les compartiments d'anode des cel-
lules de chlorures alealins & membranes. L'échange de cations
chélatents liquides peut se faire dans des éléments de contact.
Classiques tels que des mélangeurs. Typiquement deux ou plusieurs
étapes de contact sont nécessaires pour s'assurer que la concentra-
tion de chacun des cations non monovalents soit inférieure 3
énviron 2 p.p.m. De préférence 1'extraction et la régénération ne
Se font pas en méme temps.

I1 est évident qu'on peut utiliser
d'autres types généraux d'échangeurs de cations chélatants, la
Seule condition étant que ces &changeurs présentent une excellente
sélectivité & 1a plupart des cations métalliques non monovalents -
présents dans l'eau salde. Des échangeurs de gations chélatants
spécifiques me présmbant gu'ue sélectivité élevée que pour un seul
cation, ne sont pas souhaitables. . ,

Gréce & 1'utilisation de cette étape de
traitement, les cations non monovalents résiduels sont réduits 3
des niveaux permettant de maintenir une consommation d'énergie
électrique relativement stable dans 1a cellule de chlorures alcalins
a membrane, 1l'acide de régénération se trouve conservé et les
Problémes de pollution par déchets liquides sont supprimés. Comme
décrit ci-dessus les cations noh monovalents de 1l'acide de régéné-
ration utilisé sont ramends, avec 1'eau salde déchlorée et recyclée,
& 1'étape de pré-traitement ou ils sont éliminds sous la forme de
précipités insolubles. Les quantités de chlore présentes dans
l'acide de régéndration utilisd, sont également ramendes de cette
fagon & 1'étape de traitement.

(c) Comme indiqué ci-dessus, on utilise
de préférence, selon 1'invention, un échangeur de cations sous
forme de cations monovalents pour élimiher les cations non-monova-
lents d'une partie au moins de 1'eau amenée aux compartiments de
cathode des cellules de chlorures aicalins & membranes., Eventuel-
lement cette eau peut 8tre fortement déminéralisée par conbact
avec un échangeur de cations sous forme d'hydrogene et un échangeur
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d'anions sous forme d'hydroxyde. La déminéralisation par échange
d'ions est bien connue de la technique.

‘Dans ce cas 1l'échangeur d'anions est
régénéré par certains des produits sortant des compartiments de
cathode des cellules de chlorures alcalins & membranes, et le
régénérant utilisé, contenant des glcalis libres, est de préfé-
rence recyclé dans 1l'étape de précipitation de leau salée, pour
Conserver les alcalis et supprimer le problime de pollution par
déchets liquides. '

- L'échangeur de cations est régénéré par
une partie d'une solution d'acide chlorhydrique obtenue comme
décrit ci-dessous, et le régénérant utilisé, contenant une certaine
Quantité d'acide libre, est de préférence ajouté au liquide sortant
des compartiments d'anode pour aider & conbtrdler le pH avant
déchloratioy, comme dderit également ci-dessous. Ce recyclage con-
serve l'acide et élimine les probldmes de pollution par déchets
liguides. Les cations non monovalents de cet acide de régénération
utilisé sont ainsi ramends, avec 1'eau salde déchlorée vidée, a
1'étape de prétraitement ol ils sont &liminds sous forme de préci-
pités insolubles. Les cations monovalents et les quantités de
chlore contenues dans 1'acide de régénération sont également
ramenés dans le processus de traitement. ,

. Aprés traitement par 1'échangeur de
cations chélatant, comme déerit ci-dessus, l'eau salde peut &tre
envoyée directement aux compartiments d'anode des cellules de
Chlorures alcalins & membranes. Cependant les chlorates augmentent
inévitablement dans 1'eau salée par suite des défauts de rendement
des anodes et par suite de la pénétration, dans les membranes,
d'hydroxydes en provenance des compartiments des cathodes, ces
hydroxydes allant vers les compartiments d'anode, si tous les
Produits ou presque tous les produits sortant des compartiments
d'anode sont recyclés pour &tre resaturéds et réutilisés. Des
Quantités importantes de chlorates limitent la‘ solubilité des
Sels de chlore dans l'eau salde et 1l'effet combind de la diminution
de chlore et de l’augmentation de chlorates a pour résultat de
diminuer.le rendement de'dégagement"de chlore aux anodes et d'aug-
men‘ter la consommatlon d'énergie electrlque. :

’ On a constaté que ces effets devenaient

- importants guand la quantité de chlorate dans 1'eau salde dépas-

sait environ 25 grammes par litre, et qu'il était donc souhaitable
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de contrdler la concentration de chlorate au-dessous de cette
valeur. Classiquement cela se fait en ne recyclant pour saturation
qua la partie des produits sortant des compartiments d'anode, de
fagon qu'apres resaturation et mélange & de 1'eau salée fraiche,
la quantité de chlorate dans le mélange soit inférieure & 25
grammes par litre environ. Le reste des produits sortants est
évacué sous forme de déchet, ce gul constitue ginsi une perte de
Chlore et pose des problémes de pollution par déchets liquides,

en particulier du fait de la teneur en chlorates.

On a constats gu'on pouvait augmenter le
rendement de dégagement de chlore aux anodes et diminuer la conso-
mmation d'énergie par unité de volume de chlore si le pH du liqﬁide
& la sortie immédiate du compartiment d'anode &tait contrdlé de
manitre & se situer entre 2 et 4 environ, si la transformation, dans
la cellule, du chlore présent dans les produits entrant dans les
compartiments d'anode était contrdlée de manidre & ne pas dépasser
60 %, et si la température du liquide & la sortie immédiate du
compartiment de cathode &tait contr8lée de menidre & se situer entre
70° C et 95° C environ. Il est évident que comme une certaine
quantité d'épu est transférée des compartiments d'anode aux compar-
timents de cathode & travers les membranes sélectives aux cations,
la diminution de concentration en chlore des produits sortant des
Compartiments d'anode (comparativement & celle des produits entrants)
est inférieure au pourcentage de transformation de la masse de
Chlore,

Le pH des produits sortants est de pré-
férence contrdlé par 1'addition contrdlée d'une certaine quantité
de solution d'acide chlorhydrique obtenue de la manidre décrite
Ci-aprés, ou par l'addition d'une quantité conwenable de déchets
Oou de solution d'acide chlorhydrique recyclée, comme cela sera
égal ement décrit plus en détail ci-aprés.

La limitation de la transformation du
Chlore & moins de 60 % environ, ainsi que le contrble du pH des
Produits sortants entre 2 et 4 environ, et le maintien entre 70° C
et 95° C de la température du liquide & la sortie immédiate des’
compartiments de cathode, contribuent conjointement & diminuer
notablement, mais pas compldtement, la formation de chlorates
pouvant éventuellement dépasser une concentration de 25 grammes
par litre si tout le liquide sortant des compartiments d'anode
est recyclé. Par suite, il est préférable, selon 1l'invention, que
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le pH d'une partie del 'eau salée sortant de 1'échangeur de cationg
Chélatant (comme décrit ci-dessus), soit acidifide par une certaine
quantité de solutbn d'acide chlorhydrique cbtenue comme déerit
ci-aprés et chauffée pour transformer le chlorate en chlore suivant
la réaction :

C:Log + 6 HCL ——» 3Cl, + 3H0 + 01~

Typiquement le pH doit étre d'environ 1
et la température d'env1ron 90° ¢,

Du dioxyde de chlore peut également se
former et il ne fauf. pas que sa concentration dans le volume gazeux
situé auv-dessus de 1l'eau salde approche de la concentration explo-
sive. Ce danger est évité en diluant par exemple le gaz avec de la
vapeur, de l'air, de 1'azote ou des gaz recyclés sortant de 1'ab-
sorbeur & acide .chlorhydrique décrit ci-apres.

e chlorerrécupéré peut &tre combiné aux
gaz sortant des compartiments de cathode pour produire une partie
au moins de la solution d'acide chlorhydrique décrite ci-aprés, ou
peut &tre absorbé dans une certaine quantité du liquide sortant
di compartiment de cathode. Ce liquide sortant doit de préférence
&tre au moins équivalent chimiquement au chlore, et doit &tre
maintenu & une température inférieure & 30° C environ pour produire
ainsi une solution aqueuse contenant de 1'hypochlorite.

o La fraction d'eau salée traitée de cette
Manidre et le degré de transformation du chlorate -sont de préfé-
Tence mutuellement contrdlés de fagon que lorsque 1'eau salde ainsi
traitée est ajoutée au reste d'eau salée (noh traité) la concentra-
tion en chlorate de l'eau salée ainsi mélangée soit inférieure &
25 grammes par litre environ. L'acide chlorhydrique résiduel con-
tenu dans 1'eau salée traitée, contribue & contrdler le pH des
Produits sortant des compartiments d'anode, comme déerit ci-dessus.
(d) Les produits sortant des compartiments

d'anode des cellules de chlorures alcalins & membranes, sont

séparés dans des séparateurs gaz-liquide classiques pour donner
une partie gazeuse contenant essentiellement du chlore, de la-
Vapeur d'eau, de l'oxygeéne, de petites quantités de gaz carbonique
(résultant de 1a décompositidn des carbonates et/ou bicarbonates
présents dans 1'eau salée arrivant aux compartiments d'anode), de
1'azote et de 1l'hydrogéne ; et pour dommer d'autre part une

partie liquide contenant du chlorure, de l‘hybochlorite, du chlo-
rate et du chlore, ainsi que d'autres substances dissoutes.
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La partie liquide, si elle est jetde,
pose des problémes de pollution par déchets de chlorure. Une partie
au moins de ces déchets sont donc de préférence recyclés aprés
Tesaturation du chlorure en précipité dans 1'eau salée, comme
déerit ci-dessus. Le chlorure et 1thypochlorite dissous présentent
un risque de corrosion & la resaturation, & la précipitation et dans
l'appareil d'échange de cations chélatant, ainsi qu'une perte de
chlore.disponible.

La partie de liquide est donc de préfé-
rence réglée (sans refroidissement) & un pH inférieur- ou égale &

2 environ, au moyen d'une certaine quantité- de- solution -dtaecide,
chlorhydrique, obtenue comme déerit ci-dessous, et intimement
mé&lée & un volume d'air suffisant pour produire du chlore contenant
de 1'air et une faible fraction de chlore liguides

Le contact est de préférence réalisé
dans une coloune classique & enveloppe de céramique, bien qu'on
Puisse également utiliser de facon tout 4 fait satisfaisante un
réservoir fermé muni d'in dispositif d'aspersion dans l'air.

L'air contenant du chlore vient enc
Contact avec une certaine partie du liquide sortant des comparti-
ments de cathode et correspondant chimiquement au chlore au moins
Contenu dans 1'air & une température inférieure & 30° C environ,
pour produire ainsi une solution aqueuse contenant de 1'hypochlo-
rite. Une partie au moins de la faible fractioh’'de chlore liquide
est resaturée par un sel de chlorure et ramende 3 1'étape de
Précipitation déerite ci~dessus, avec ou sans destruction du
chlore résiduel s'il en reste, par un ou plusieurs composés choisis
dans un groupe contenant du dioxyde de soufre, des sulfites, des
bisulfites, des phosphites, des phosphites acides, de l'acide
pPhosphorique ou des hypophosphites, ou encore par mise en contact
de la fraction liquide aveec du carbone activé ou du charbon de
bois activé.

(e) Les produits sortant des comparti-
ments de cathode des cellules de chlorures alcalins & membranes,
sont séparés dans des séparateurs gaz-liquide classiques, en une
fraction gazeuse contenant essenticllement de 1'hydrogéne et de
la vapeur d'eau, et une fraction liquide contenant essentiellement
des hydroxydes de cations monovalents, mais également de petites
quantités de chlorures et autres substances. Les séparateurs gazé
liquide et les conduites de fluide associées pour les produits
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sortant & la fois des compartiments d'anode et des compartiments

de cathode, sont de préférence congcus et disposés de manidére
mgintenir la pression absolue du gaz, & la sortie des compartiments
d'anode des cellules, nettement au-dessus de celle du gaz & la
sortie des compartiments de cathode. Une telle dif férence de
Pression permet de s'assurer que n 1mporte quelle perte d'intégrité
physique d'une membrane quelcongue entraine le passage-du gaz du
compartiment d'anode adjacent vers le compartiment de cathode adja-
cent ol il se trouve neutralisé par absorption par l'hydroxyde pour
former un hypochlorite et un chlorate. Si, au contraire; la
différence de pression &tait inversée, le gaz “venant du comparti-
ment de cathode adjacent pourrait passer dans le compartiment
d'anode adjacent ol il réagirait violemment avec le chlore et
1'oxygéne contenus dans ce compartiment d'anode.

Une partie des gaz séparés des produits
Sortant du compartiment de cathode, se combine avec une quantité
equlvalente de gaz séparés dans les produits sortant du comparti-
ment d'anode, et ces gaz se combinent également avec l'eaun pour
donner une solution d'acide chlorhydrique. Des rdacteurs convena-
bles tels que des brfileurs & hydrogéne-chlore, sont di-sponibles
dans le commerce et bien connus de la technique. Typiquement
1'hydrogeéne et le chlore sont brilés et absorbés indépendamment
dans 1'eau, dans un appareil construit en carbone massif aux points
Critiques soumis & la corrogion. Une partie au moins de la solu-
tion d'acide chlorhydrique est récupérée pour l'usage interne
décrit ici.

' 8i une fraction importante du chlore
récupéré dans le separateur gaz-liquide des produits sortant de
l'anode, doit &tre liquéfide; il est alors préférable, selon
l'invention, d'obtenir une partie au moins du chlore qui doit se
combiner & 1l'hydrogdne, par une autre &tape du processus global
de traitement, et plus précisdément apres liguéfaction partielle
du chlore. Cette liquéfaction peut se faire dans un appareil

classique du commerce-constitué par exemple par un réfrigérant

N

destiné & condenser une fraction importante de la wapeur d'eau
Contenue dans les produits sortant des compartiments d'anode ;

Par un dispositif de desséchage & contre-courant utilisant comme
agent desséchant de 1'acide sulfurique & 66° Baume (98 %) par
exemple ; par un compresseur ; et par un second réfrigérant destiné
& liquéfier une partie au moins du chlore comprimé.
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Lorsque le chlore comprimé se liquéfie,
Sa pression de vapeur en phase gazeuse diminue du fait de la dilu=-
tion par 1'oxygene, le gaz carbonique et 1'azote présents dans les
Produits gazeux sortant des compartiments d'anode. Pour obtenir
pratiquement tout le chlore sous forme liguide il faut pouvoir
disposer, soit alternativement soit en combinaison, de basses
températures dans le réfrigérant (mais au-dessus cependant du point
de rosée dela vapeur d'eau éventuellement résiduelle), de hautes
Pressions dans le compresseur, ou encore d'une seconde étape de
compression et de refroidissement.

Selon 1l'invention il suffit de ne liqué--
fier seulement que le chlore non destiné & &tre transformé en solu-—
tion d'acide chlorhydrique pour les besoins internes- du processus
de fonctionmnement des cellules de chlorures alcalins, comme déerit
Ci-dessus, le chlore restant se combinant & 1'oxygdne (également
comme décrit ci-dessus) en quantité sensiblement éguivalente &
celle des gaz sortant des compartiments de cathode, et & 1l'eau-
présente, pour former une solution aqueuse d'acide-chiorhydrique.

L'invention sera mieux comprise & 1la

lecture de la description détaillée qui suit et qui se référe aux

dessins ci-joints dans lesquels :

= la figure 1 est une représentation
Schématique d'une forme préférde de rédalisation permettant de
mettre en oeuvre le procédé de fonctionnement de 1l'invention ; et

- la figure 2 est une représentation
SChemathue d'une autre forme préférée de réalisation del'inven-—
tion.

Ia figure 1 représente schématiquement
un systéme préféré & cellules multiples de chlorures alcalins
4 membranes, permettant de mettre en oceuvre l'invention. Ce
systéme comprend un récipient de traitement d'eau salée 101 dans
lequel passe une solution saline pratiquement saturée de chlorure,
arrivant par le conduit 201 A, et une solution saline recyclée,
bratiquement resaturde, arrivant par le conduit 201B.

La composition saline contient générale-
ment suffisamment de chlorure pour les besoing de la :cellule
électrolytique 106 et pour compenser les pertes du systéme.
Préquemment la composition saline et 1'eau salée recyclée et
resaturée, arrivent dans le récipient de traitement par le méme
Conduit, bien qu'on ait représenté ici deux conduits pour plus de
clarté.
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Une -quantité contrdlée d'agent-de préei-.
pitation pdur cations métalliques non monovalents est ajoutée par
le conduit 201 D de maniére & se mélanger dans le récipient 101.
Cet agent est de préférence constituéd d'un ou plusieurs composés
choisis dans un groupe comprenant 1'acide phosphorique, des
carbonates solubles, des bicarbonates, des phosphates et des
phosphates acides de cations de métaux alcalirs monovalents. Le .
PH du liquide contenu dans le récipient 101 est réglé 4 10 au
moing par adjonction et mélange, par le conduit 201 G, d'une
quantité contrdlée de produits sortant des compartiments de
cathode 106 C des différentes cellules d'électrolyse & membranes
106. Les produits ajoutés par les conduits 201 C et 201 D sont .
dosés de maniére & produire la précipitation de la majeure partie
de la plupart des cations métalliques non monovalents contenus
dans Je récipient 101. Par exemple le baryum, le strontium et le
Ccalcium précipitent sous forme de carbonates ou de phosphates,
le magnésium sous forme d'hydroxyde, le fer sous forme d'hydroxyde
ou de phosphate. L'agent de précipitation ajouté paf le conduit
201 D et les produits sortant du compartiment de cathode, ajoutés
Par le conduit 201 C doivent tous 8tre dosés sensiblement en
excdés par rapport aux quantités utilisées dans ces précipités.

L'eau salée ainsi traitée, dont la
mgjeure partie des cations non monovalents a été é&liminde, est de
préfétence soumise & une décantakion du précipité par le conduit
202, puis clarifiée plus complétement dans le filtre 102 qui peut
par exemple 8tre un filtre & sable ou un filtre comportant un pré-
revétement. Le choix du filtre 102 dépend de 1'état de subdivision
du précipité résiduel en suspension dans 1l'eau salée décantée. Si
cette eau salée décantée est relativement claire on en fait alors
passer une parfie de manidre intermittente par le conduit 205 A
pour régénérer 1l'adoucisseur d'éau 105. Pans une variante de
Processus on peut faire passer une partie du.liquide sortant du
filtre 102, par le conduit 205 B pour régénérer l'adoucisseur.

' L'eau salée sortant du filtre 102 par
le conduit 203 A contient généralement des cations non monovalents
résiduels. Cette eau salée peut &tre envoyée directement aux
compartiments d'anode des cellules & membranes mais on constate
généralement que la tension des cellules, pour une densité de
Courant constante, augmente & un rythme peu économique du fait,
apparsmment, de la précipitation d'hydroxydes insolubles de cations
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non monovalents & 1l'intérieur des membranes, comme déerit ci-
dessus. Par suite il est préférable que l'eau salée restante-
(c'est-a-dire 1'eau salée non utilisée pour régénérer-1'adoucisseur
d'eau) passe dans le conduit 203 B et vienne en contact avec un
échangeur de cations chélatant contenu dans le réeipient 103,

Cet échangeur de cations chélatant est de préférence choisi dans-
un groupe d'échangeurs de cations granuleux contenant des groupes
d'iminodiacétates ou d'échangeurs de cations liguides contenant
des groupes d'acide phosphorigue dialkyl comme décrit ci-dessus.
(I1 est préférable que 1'acide phosbhorique organigue contienne
énviron 12 & 20 atomes de carbone),

-Pour plus de clarté le récipient 103 -
©st représenté sous la forme d'un récipient unique mais-ce dernier
peut en fait 8tre constitué de plusieurs récipients associds
montés hydrauliquement en série et/ou en paralléle. Cela est-
généralement le cas pour les échangeurs de cations chélatants
liquides. Le contact de 1l'eau salde avec les échangeurs de cations
chélatants est contrdlé de manidre
(par le conduit 206 A) ne contenant pas plus de 2 p.pe.me. environ
de cations non monovalents. On peut éventuellement épuiser compld-
tement la capacité de 1'échangeur de cations pour obtenir ces -
Produits de sortie, apréds quoi 1'échangeur est régénéré par une
Solution d'acide chlorhydrique pénétrant par le conduit 203 C,
cette solution d'acide chlorhydrique ayant été cbtenue, comme
décrit ci-dessus, en combinant une partie des produits gazeux

p

a domner une eau saléde sortante

Sortant des compartiments d'anode avec une partie des produits
gazeux sortant des compartiments de cathode. Typiquement cet acide
de régénération présente une concentration équivalent & environ

1 gramme par litre, et s'utilise en excds pour donner une régéné-
ration efficace des échangeurs de cations chélatents. L'acide de
régénération utilisé est relativement concentré en cations non
monovalents et en acide chlorhydrique résiduel et peut &tre évacué
Sous forme de déchet,

Dans une forme préférée de réalisation
de 1l'invention 1l'acide de régénération utiliséd est envoyé & un
récipient de déchloration 108 par le conduit 208 E. De cette
manidre l'acide chlorhydrique et les chlorures résiduels sont
recyclés dans le processus, ce qui évite les problimes de pollu~
tion. Les cations non monovalents de l'acide de régéndération
Utilisé reviennent éventuellement en arridre dans le récipient de
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traitement d'eau salée 101 et s'y trouvent évacués sous forme de
précipités insolubles.

Généralement la quantité de cations non
monovalents évacués dans 1'échangeur de cations 103 est faible
Comparativement & la quantité évacuée du récipient 101, et cela ne-
représente qu'une charge trés faible pour 1'étape de précipitation,
de recycler l'acide de régénération utilisé, dans le récipient 103.
Aprés régéndération l'échangeur de cations chélatant est de préfé-
rence transformé sous forme de cations monovalents par mise en '
contact avec une parite du liquide sortant des compartiments de-
cathode des cellules & membranes, par le conduit 203 D. I1 n'est
généralement pas nécessaire de disposer d'un excés de ce-liquide
Sortant. Cependant tout liquide en exceés est de préférence recycld
dans le récipieht de traitement d'eau salde 101 ou dans les com-
Partiments de cathode, en passant par des conduits non-représentés.

' L'eau salée purifide passe du réecipient-
103 aux compartlments d'anode 106 A des cellules & membranes 106,
par un conduit 206 A. La densité de courant électrique dans ces
cellules est de préférence réglé entre 1% et 35 ampéres par déci-
metre carré de membrane expoéée au compartiment d'anode., Le débit
d'eau salée dans les compartiments d'anode est réglé de fagon qu'on
ne transforme pas plus de 60 % de son contenu en chlorure, en
chlore et en produits tels que de Ihypochlorite et du chlorate. Le
PH de 1'eau salée immédiatement & la sortie des compartiments
d'anode est réglé de manidre & se situer entre 2 et 4 par exemple,
en dosant la quantité d'acide chlorhydrique ajoutée & 1l'eau salde
Par le conduit 206 D, cette solution d'acide chlorhydrlque ayant
été obtenue, comme déerit ci-dessus, en combinant une partie des
Produits gazeux sortant des compartiments d'anode avec une partie
des produits gazeux sortant des compartiments de cathode. On a
Constaté que ce contr8le du pH des produits sortant des comparti-
ments d'anode, de l'utilisation du chlore contenu dans 1'eau salée,
€t de la densité de courant, permettait d'augmenter le rendement

. du dégagement de chlore aux anodes et de réduire la consommation

d'énergie par unité de volume de chlore.

L'appareil & cellules électrolytiques
& membranes selon 1'invention comprend un certain nombre de cel-
lules, typiquement cing ou plus, comportant chacune un comparti-
ment d'anode contenant une anode, un compartiment de cathode
cont enant une cathode et une membrane de perfluorocarbone 106 M
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pratiquement imperméable aux fluides mais sélectivement perméable
aux cations, séparant le compartiment d'anode du compartiment de
cathode. L'anode est de préférence constitué& par une structure
métallique tissée ou perforée, en titane ou en alliage de titane,
munie d'un revétement capable de produire du-chlore ne contenant-
que trés peu d'oxygeéne, & partir de solutions agqueuses de chloru-
res conbtenant au moins un équiValént gramme de chlorure par-litre
de solution, et un pH compriscentre 0,5 et 5 environ. On peut
donner comme exemples de revétement ci-dessus : le platine, des -
mélanges d*dkyde d'iridium et de platine métalligue ; 1l'oxyde de
ruthénium ; des mélanges d'oxyde de ruthénium et de bioxyde de
titane j; des alliages de platine & cation métallique monovalent
dans lesquels le cation monovalent se trouve en quantités subs-
toichiométriques ; l'oxyde de palladium et le bioxyde de titane ;
1'oxyde de cobalt ; 1'oxyde de cobalt mélangé au bioxyde de
titane ; le cobaltate de zinc ; et le cobaltate de zirm mélangé

au bioxyde de titane. )

Les oxydes métalliques sont de préférence
divisés en fines particules de manidre & présenter une grande
surface de réaction. Les membranes & perméabilité sélective en
Perfluorocarbone contiennent de préférence des groupes actifs
Carboxyliques, sulfoniques ou sulfonamides, ou des mélanges de ces
8roupes. De préférence ces membranes présentent une peu hypersé-
lective faisant face au compartiment de cathode, cette peau absor-

bant moins de 200 grammes d'eau environ par équivalent gramme de
8roupes actifs, quand elle se trouve en équilibre avec une solubtion
contenant 2 équivalent grammes d'hydroxyde de métal alcalin par
litre.

Les cathodes sont de préférence consti-
tuées par une plaque perforéde d'acier au carbone ou par un fil
d'acier au carbone tissé et calandré, ces cathodes pouvant &tre
plaguées de nickel et/ou recouvertes de grandes surfaces de nickel
ou de cobalt métalliques permettant de réduire la surtension
d'hydrogéne. -

T'intervalle entre les électrodes et les
membranes peut aller de zéro (ce qui correspond au contact de
1'une ou des deux électrodes avec la membrane), & plus de 5 milli-
métres, la plage de valeurs préférées se situant entre O et 3
nillimétres. Si aucune des deux électrodes n'est en contact avec la
membrane celle-ci_doit alors &tre renforcée par une structure
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gjourée, résistant aux conditions de fonctionnement de la cellule,
cette structure étant fixée & une surface ou noyée & 1l'intérieur
de 1la membrane. '

Si 1'une ou l'autre, ou les deux électro-
des sont en contact avec la membrane, cette électrode doit alors
&tre constituée par une structure de texture fine présentant-au
moins 50 % de vides, chacun des vides ou ouvertures ayant des
dimensions caractéristiques situées entre 1 et 2 millimétres
environ. (Les dimensbns caractéristiques se définissent comme
quatre fois le rapport de la surface de 1l'ouverture & son péri-.
métre). . | '

Dans ce cas le revétement actif doit se
trouver du c6té de 1'électrode opposé & la membrane (c'est-a-dire
le plus éloigné de celle-ci), ou une partie au moins de ce revéte-
ment actif doit &tre détachée de 1l!'électrode et fixde ou partiel-
lement noyée dans la surface de la membrane. Cette électrode de
texture fine doit &tre supportée par une pré-électrode de texture
moing fine formant support mécanique et collectant ou distribuant
le courantélectrique. Cette pré=électrode présente typiguement
Plus de 50 % de vides ayant chacun des dimensions caractéristiques
dépassant 2 millimétres environ et se situant de préférence entre
3 et 10 millimétres. '

.8i 1'intervalle entre une électrode et .
1la membrane est supérieur &4 0O et inférieur & 3 mm environ, les
Tevétements actifs sont alors placés de préférence de 1'autre cdté
des &lectrodes (c'est-d-dire du cbté le plus éloigné de la membrane)
Dans une forme préférée de réalisation de l'invention, 1l'intervalle
de cathode est 0, l'intervalle d'anode est d'environ 2 mm et la
membrane renforede est pousséde contre la cathode par surpression
contrdlée de chlore gazeux dans les comparbtiments d'anode, cette

pression de chlore dépassant la pression d'hydrogéne dans les

compartiments de cathode.

' /L'eau de traitement passe par le conduit
205 C pour venir en contact avec les granulés d'échange de cations
se présentant sous forme d'ions métalliques alcalins dans le
récipient 105 dans lequel les cations non monovalents de 1'eau
sont éQhangés contre des ions métalliques alcalins. Le temps de
contact dans le récipient 105 doit &tre contrdlé de fagon que la.
concentration en cations monovalents quelconques soit inférieure

4 20 milligrammes par litre environ dans les produits sortant du
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récipient 105. Il est évident que ce réecipient 105 est typiquement
Constitué par un réservoir cylindrique non remué. Les produits
traités et adoucis sortant du récipient 105 passent, par le-
Conduit 206 C, dans les compartiments de cathode 106 C des cellules
& membranes 106, & un rythme contrdlé de manidre & maintenir le
liquide juste au niveau de sortie des compartiments de cathode

pour une concentration d'au moins 8 % en poids d'hydroxyde de métal
alcalin, cette concentration ne dépassant cependant pas 30 % en
poids, '

Ce ligquide situé juste au niveau de
sortie est maintenu & une température d'au moins 70° C, mais ne
dépassant de préférence pas 95° C environ, par recyclage par -
exemple dans un échangeur de chaleur ou dans un- évaporateur non
Teprésenté. On a comstaté que si le liquide sortant juste des
Compartiments de cathode est dosé & une concentration en-poids
d'au moins 8 %, mais ne dépassant de préférence pas 30 %, et si
Sa température est maintenue au-dessus de 70° C sans dé&passer
de préférence 955 C environ, la consommation d'énergie électrique
Par unité de volume de chlore diminue considérablement par
rapport & des fonctionnements hors de ces plages préférées.

Les produits sortant des compartiments
de cathode 106 C passent, par le conduit 214, dans un séparateur
8az-liquide 114 & soude caustique et hydrogdne constitué typique-
Dent par un récipient & grande surface de contact gaz-liquide. Ia
Soude caustique pratiquement exempte d'hydrogdéne passe, par le
Cconduit 214, dans un récipient de stockage de soude caustique 115
& partir duquel la soude caustique produite passe dans un conduit
A. La soude caustique destinée & 1'usage interne passe dans le
conduit 201 C pour le prétraitement de l'eau salée, comme décrit
ci-dessus ; dans le conduit 203 B pour la régénération de 1'échan-—
geur de cations chélatants, comme décrit ci-dessus ; et dans le
conduit 216 B pour 1l'absorption de chlore & partir des courants de
gaz dilués, comme décrit ci-aprés.

Le liquide sortant des compartiments
d'anode 106 A passe par le conduit 207 dans le séparateur gaz-
liguide 107 d'eau salée productrice de chlore, ce séparateur 107
étant constitué typiquement par un réecipient & grande surface de
contact gaz-liquide. Une partie au moins de l'eau salée utilisde,
Pratiquement exempte de bulles de chlore en suspension mais
contenant du chlore, de 1l'acide hypochloreux et de 1'hypochlorite
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dissous; est recyclée, aprds régénération par un sel de métal
alcalin, dans le réecipient 101 de prétraitement d'eau salée.
Cependant la présence de chlore libre, d’acide hypochloreux et
d'hypochlorite produit une violente corrosion sur les matériaux

de construction du resaturateur (non représenté), sur le récipient-
de prétraitement d'eau salée, sur 1'échangeur de cations chélatant,
et sur les différentes tuyauteries et commandes assocides. Cette
corrosion peut &tre en partie évitée en utilisant des matériaux,
généralement trés chers, résistant & la corroéion,'tels que le
titane par exemple.

Selon 1l'invention on préfére envoyer
l'eau salée utilisée, par un conduit 208 A, dens -le récipient- -
déchlorant 108 dans lequel le pH est rdglé & moins de 2 environ -
(par addition, par le conduit 208 C, de solution d'acide chlorhy-
drigue produite dans le syst®me), et 1l'eau salée est mise intime-
ment en contact avec un volume d'air au moins égal. Le réeipient
108 est constitué typiquement par une colonne conbtenant une
enveloppe résistant & l'acide tel que par exemple un ensemble
d'anneaux Raschig ou de colliers Berl en céramique résistant aux
acides. L'eau salée acidifiée tombe goutte & goutte dans la colonne
eén rencomtrant un courant d'air ascendant arrivant par le conduit
208 D.

L'hypochlorite et l'acide hypochloreux
Sont transformés en chlore qui se trouve entrainé par l'air en
méme temps que le chlore résiduel précédemment dissous. Le
Chlore contenant de 1l'air passe par le comduit 216 A dans un
réacteur & hypochlorite 116 dans lequel le chlore est absorbé dans
un excés d'hydroxyde venant du récipient 115 par le conduit 216 B.
L'hypochlorite produit -est recueilli par le conduit B,

L'eau salée pratiquement déchlorée sort
du récipient 108 par le conduit 201 B et passe, aprés resaturation
(non représentée), dans le récipient de prétraitement d'eau
salée 101. Dans cette forme de réalisation del'invention le chlorate

) et le sulfate de l'edu salée recyclée, sont contrdlés par soutirage

vers la partle évacuée de 1l'eau salde recyclée avant resaturation,
la quantité soutirée étant calculde de fagon que 1l'eau salée
arrivant aux compartiments d'anode 106 A ait une teneur en sulfate
et en chlorate d'environ 25 grammes par litre pour chacun.

On a constaté que le fait de maintenir
Cette concentration domnait un meilleur rendement de dégagement de
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chlore aux anodes et une moins grande consommation d'énergie
électrigque par unité de volume de chlore que dans le cas de
fonctionnements hors de ces limites préférées.

: La phase gageuse du séparateur gaz-
liquide 107 contient du chlore de 1'oxygéne et de la vapeur
d'eau avec de trés petites quéntités de zaz carboniqué, d'azote
et d'hydrogéne, et cette phase gazeuse constitue 1l'un des produits
fournis par le systéme et sortant par le conduit C. Une partie de
cette phase gazeuse passe, par le conduit 212 A, dans le brlleur
& chlore-hydrogéne 112 dans lequel elle se combine-& une quantité
chimiquement équivalente de phase gazeuse venant du séparateur
gaz-ligquide 114 par le conduit 212 B, et avec 1'eau (par le conduit
212 C), pour donmner une solution d'acide chlorhydrigque correspon-
dant au moins aux besoins en acide du systéme. Ia solution d'acide
Chlorhydrique passe, par le conduit 213, dans le réeipient de
stockage 113. Les besoins internes en acide sont soutirés-par les
conduits 203 C, 206 D et 208 C, le reste étant recueilli comme
Produit fourni par le systeme dans le conduit D.

Le systéme décrit ci-dessus présente un
rendement &levé de dégagement de chlore aux anodes, une faible
consommabtion dt'électricité par unité de volume de chlore, un
minimum de déchets liquides, un minimum de besoins en produits
chimiques exogénes, et un fonctionnement treés stable des cellules
de chlorures alcalins & membranes.

' Une seconde forme préférée de réalisation
de systéme de cellules de chlorures alcalins & membranes permettant
de mettre en oeuvrel'invention, est représenté schématiquement sur
la figure 2. Les étapes de processus et les différents appareils
identiques dans les deux figures 1 et 2 sont repérés par les mémes
références. Les ébapes et les appareils supplémentaires sont
décrits ci-aprés. Le systéme de la figure 2 supprime pratiquement
toute production de déchets liquides et dllustre de plus une possi-
bilité de coupler le processus et l'agggreil selon l'invention avec
la liquéfaction du chlore,

Sur la figure 2 une partie de 1l'eau
salée sortant de 1'échangeur de cations chélatant 103 par le
conduit 206 A, est envoyée, par le conduit 204 A, au récipient
optionnel de contrdle de chlorate 104 dans lequel le chlorate
réagit avec une partie dela solution d'acide chlorhydrique (par le
conduit 204 B) & bas pH et & température élevée, comme décrit ci-

-



(&7

10

15

20

25

30

40

2464311
- 24-0—

dessus. Le récipient 104 est constitué typiquement par une colonne
enveloppéé d'ammeaux Raschig ou de colliers Berl résistant aux
acides. Le liquide sortant par le conduit 206 B rejoint 1le reste
de l'eau salée traitée et se trouve envoyé aux compartiments
d'anode 106 A. L'acide restant dans le liquide sortant contribue 2
doser e pH du liguide sortant des—cbmpartiments d'anode comme
décrit ci-dessus. Les gaz sbrtants, comprenant le chlore et la
vapeur d'eau éventuellement dilués dans de l'air, peuvent &tre
envoyés au réacteur a hypochlorité 116 ou au brfileur de chlore-
hydrogéne 112, suivant les besoins en produits et la composition
du gaz. - ’

Le processus développé dans le récipient
104 a été décrit ci-dessus. La quantité d'eau salée traitée et |
la quantité de chlorate extraite sont dosées de maniére & produire
dans le courapt-d'eau gsalde arrivant aux compartiments d'anode,
Une concentration de chlorzte ne dépassant pas 25 grammes par litre
environ. Cela élimine la nécessité de ramener une certaine quantité
d'eau salde recyclée pour contrdler le chlorate. Ce contrble du
sulfate peut &tre supprimé, comme décrit ci-dessus, en ajoutant un
composé de baryum soluble dans le réfipient 101 aprés précipitation
de cations non monovalents, la quantité de ce composé de barytm
étant de préférence contrdlée de maniere & réduire le sulfage &
moing de 25 grammes par litre environ, et & ne pas dépasser -
1'équivalent chimique de la quantité de sulfate présente dans 1l'eau

~salée,

~ Quand une quentité importante de chlore
liquide doit 8tre fournie par le systeime, il est préférable d'uti-
liser les étapes optiomnelles effectuées dans les récipients 109,
110 et 111. Une partie au moins des gaz sortant du séparateur gaz-
liquide 107 d'eau salde chlorée, contenant du chlore, de 1'oxygéne,
de la vapeur d'eau, du gaz carbonique et de petites quantités
d'autres gaz, est refroidie directement ou indirectement au con-
tact de gouttelettes d'eau froides, pour condenser la vapeur
d'eau (dans un apparéil non représenté), le gaz froid étant
envoyé, par le conduit 209 A, au récipient optionnel 109 dans
lequel il est desséché par un contre-courant d'acide sulfurique
concentréd, de préférence & 66° Baume (environ 98 % d'acide).
De préférence également les débits relatifs d'acide et de chlore
Sont contrdlés de fagon que 1'acide sortant soit concentré a
environ 73 %. Le récipient 109 est de préférence protégé par un

revétement résistant aux acides.
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Le chiore desséché passe, par le conduit
210, dans un compresseur de chlore optionnel 110 dans lequel 1la - -
Pression partielle-de chlore monte -sensiblement au-dessous-de son
point d'ébullition, & la température de l'eau de refroidissement
disponible ou de 1'eau tombant goutte A goutte. Le chlore ainsi
comprimé passe, par le conduit 211, dans un .liquéfacteur-refroidis-
Seur de chlore 111 dans lequel une-fraction importante du chlere --
se condense indirectement au-contact de 1l'eau-de-refroidissement ou
de 1'eau tombant goutte & goutte. Lorsque 1e chlore se condense,
la concentration en oxygéne, en gaz carbonique, en vapeur d'eau
et autbtres gaz, augmente dans la phase gazeuse restante et la -
pression partielle de chlore diminue. La pression-fournie- par -le
Compresseur 110 se trouve ainsi contrdlée de manidre & laisser dans
la phase gazeuse du liquéfacteur 111 le chlore qui, combiné &
lthydrogine, donne au moins la quantité d'acide chlorhydrique --
nécessaire pour les besoins internes du systéme. Le chlore liquide
est‘récupéré comme produit du systéme par le conduit C.

La phase gazeuse du récipient 111 passe,
par le conduit 212 A, dans le brlileur chlore-hydrogéne 112 (déerit
ci-dessus) dans lequel elle se combine & une quantité sensiblement
équivalente d'hydrogéne sortant du séparateur gaz-liquide & soude -
caustique et hydrogdne 114, par le conduit 212 B, et & 1l'eau, pour
produire une solution d'acide chlorhydrique. Cette solution d'acide
chlorhydrique passe par le conduit 213 dans le récipient de stocka-
ge 115. Les besoins ihternes sont soutirés par les conduits 206 D
et 208 C, le reste étant recueilli comme produit du systime par
le conduit D.

Le fonctionnement et le principe de
l'invention se comprendront mieux sur les exemples ci-apres.

EXEMPLE 1 -

Cet exemple illustre une forme préférde
de mise en oeuvre del'invention. Le systéme est monté comme indiqué
sur la figure 1. On utilise cing cellules électrolytiques conte-
nant chacune une membrane de poly-perfluorocarbone & perméabilité
8élective aux cations, cette membrane comportant des groupes
sulfoniques acides actifs, et se trouvant renforcée par une struc-
ture tissée & mailles l8ches de poly-perfluorocarbone, fabriquée
Par la Société du Pont sous la marque de fabrique Teflon R. La
lNembrane présente une peau hypersélective comportant moins de 200
grammes d'eau environ par égquivalent gramme de groupe ackif. Cette
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peau est tournée vers le compartiment de cathode. Chaque membrane
est en contact avec une cathode en acier dilaté, profondément
attaquée & 1l'acide et munie d'un mince placage de nickel sur 1'une
de ses faces, avant dilatation, de manidre & donner une faible
surface de surtension. '

' les ouvertures de la :cathode ont des
dimensions caractéristiques se situant entre 1 et 2 millimdtres
et leur épaisseur est de 1'ordre de 0,25 millimétre. La surface

.

attaquée & 1l'acide et plaguée de nickel se trouve du cbdté de la
cathode le plus éloigné de la membrane. Le volume de vides de la
cathode est supérieur & 50 %. La cathode est supportée contre la
membrane par une précathode d'écran en toile dlacier plaguée de
nickel, comportant une fibre ftous les 7 millimdtres environ.
Cette précathode collecte'égalanent le courant électrique. Un
espace gaz-liquide de 10 millimétres environ est prévu derriére la
précathode (c'est-d-dire du cdté opposé & la membrane). L'anode de

- chague cellule consiste en une feuille déployée de titane pur du

commérce présentant une épaisseur de 0,5 millimétre environ., Les
dimensions .caractérigiques des ouvertures sont supérieures & 2
millimétres. L'anode est placée & environ 2 millimétres de la
Mmembrane et présente une grande surface préparée par peinture d'une
boue aqueuse visqueuse de fines particules d'oxyde de ruthénium et
dtune couche de support. On répd¢te dix fois le processus de pein-
ture et d'application de la couche de support pour obtenir un
revétement & 10 couches. La surface du titane est préparée par
attaque profonde & l'acide et brossage & la toile émeri et & 1l'eau.
La surface d'oxyde de ruthénium se trouve du cdté de l'anode le
Plus éloigné de la membrane. La surface électriquement active de
chaque cellule est d'environ 1 dmz. Un espace liquide-gaz de 10 mm
environ est prévu derriere 1'anode.

On utilise un sel dont la composition &

sec, est sensiblement la suiv ante :

Dosage
Produits insolubles 0,5 & 2%
Calecium 0,1 4 0,5%
Magnésium 0,05 & 0,4 %
Sulfate 0,348 2%
Chlorure : 58 & 59,2 %
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L'eau de soutirage est saturée de ce sel
Par percolation dans une colonne de sel. Cette eau de soutirage
Ccomprend 1'eau salée recyclée obtenue de la manidre déerite ci-
aprés, L'eau salée impure ainsi préparde est analysée en calcium
et 'en magnésium. Une quantité d'acide phosphorique concentré, -
sensiblement supérieure & la quantité stoichiométrigue : galculéde
sur la base de la teneur en calcium, est ajoutée par mélange et
agitation dans 1'eau salée impure, et le pH est réglé & plus de
10, et de préférence autour de 11,. par adjonction d'une certaine
quantité de produits liquides venant des compartiments de cathode
des cellules électrolytiques. L'agitation est maintenue pendant
deux heures environ puis stoppée. On laisse ensuite 1'eau salée
reposer pendant plusieurs heures, puis cette eau décantée est
filtrée dans un filtre préchauffé de terre diatomacée. Une partie
de cette eau salde passe dans une colonne d'Amerlite IRC 718
(vendu par Rohm et Haas Co.) sous forme sodium, & un rythme se
situant entre 0,1 et 0,3 litre d'eau salée par minute et par litre
de résine. L'eau salée sortante est analysée etl'on constate qu'elle
contient moins de 2 p.p.m. environ de cations métalliques non-
monovalents qﬁelconques.

Les mémes résultats sont obtenus lorsque
l'acide phosphorique est remplacé par des ghantités stoichiomé-
triques ou plus que stoichiométriques de carbonate de sodium, de
bicarbonate de sodium, d'ortho-phosphate de sodium, ou de phosphate
de sodium acide, ou encore lorsque 1'Amberlite IRC 718 est rempla-
cée par quatre étages de décantation de mélange du liquide 4'échange
d'ions utilisant du kérosdne purifié contenant environ 5 % d'acide
phosphorique diethyl hexyl et environ 2,5 % de phosphate tributyl.
Aprés séparation finale de 1'échangeur de cations chélatant liquide,
1'eau saldée passe dans une colonne de carbone actié pour &liminer
les résidus organiques.

L'eau salée sortant des dchangeurs de
cations chélatants est surveilléde etl'on décide, selon 1l'invention,
que les échangeurs de cations sont épuisés lorsque la concentration
en cations métalliques non monovalents des produits sortants dépasse
environ 2 p.p.m. Les échangeurs sont régénéréds par 4 & 10 %
d'acide chbrhydrique obtenu en brllant une certaine quantité du
gaz sortant des compartiments de cathode avec un volume égale de
gaz venant des compartiments d'anode. On dconomige de 1'acide de

40 régénération qu'on utilise pour régler le pH du liquide sortant des
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compartiments d'anode avant de l'entrainer par de 1l'air, comme
décrit ci-aprés. Les échangeurs de cations sont mis sous forme de
sodium par contact avec une certaine quantité de liquide sortant
des compartiments de cathode. Le liquide en exceés est ajouté aux-
compartiments de cathode pendant la premidre partie de 1'opération,
et au stade de traitement d'eau salée pendant la dernidre pértie
de 1'opération. , .

L'eau de soutirage passe dans une résine
d'échange de cations sous forme de sodium. Une résine convenable
pour cela est la résine Dowex 50 fournie par Dow Chemical Co.
L'eau est ajoutée aux compartiments de cathode & un rythme permet-
tant d'obtenir un produit de sortie présentant une concentration -
en exceés d'environ 8 % en poids d'hydroxyde de sodium. On consi- '
deére que 1'échangeur de cations est épuisé quand la concentration
en cations non monovalents des produits de sortie dépasse 20 p.p.m.
environ., Cet échangeur est régénéré par mise en contact avec une
pPartie de l'eau salée filtrdée prépafée comme décrit ci-dessus.
L'eau salde utilisée est récupérée et recyclée dans 1'étape de
traitement d'eau salée.

Le débit d'eau salée dans le compartiment
d'anode est réglé de manidre 3 he pas dépasser 60 % environ de
consommation de chlorure, pour produire le chlore et les produits
intermédiaires. Le pH de 1'eau  salée sortant des compartiments

d'anode est mesuré et maintenu entre 2 et 4 environ par adjonction,

dans 1l'eau salde entrant dans les compartiments d'anode, d'une
certaine quantité de 1'acide chlorhydrique produit en combinant
1l'hydrogéne des compartiments de cathode au chlore des compartiments
d'anode. La température du liquide & la sortie des compartiments
de cathode est contrdlée entre T0° C et 95° C environ par recyclage
d'une partie au moins du liquide cathodigue dans un échangeur de
chaleur refroidi & l1l'eau ou chauffé & la vapeur suivant les besoins.
La pression du chlore dans les compartiments d'anodeest maintenue
& plusieurs centimdtres de colomne d'eau au-dessus dela pression
de 1'hydrogéne contenu dans les compartiments de cathode, par
réglage de la hauteur des niveaux de liquide dans les différents
séparateurs gaz-liquide. La densité de courant varie dans une
plage allant de 15 & 35 amperes par décimetre carré environ.

Les produits sortant des compartiments
de cathoderpassent dans un séparateur gaz-liquide & partir duguel
Une partie du liquide est recyclée dans un échangeur de chaleur et
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ramenée gux compartiments de cathode pour contrdler la température
de liquide sortant. Le reste du liqguide passe dans un récipient
de stockage dans lequel on puise différentes quantités de liquide
utilisées pour le prétraitement de 1'eau salée, la régénération
de l'échangeur de cations chélatant et 1'absorption du chlore
dissous dans le déchlorant. Une partie du liquide restant est
utilisée pour absorber le chlore n'allant pas au brlileur de
chlore et d'hydrogdne déerit ci-apreés. L'hydrogéne sortant du
séparateur gaz liquide se combine gu chlore comme décrit ci-dessous.
Les produits sortant des compartiments
d'anode passent dans un second séparateur gaz liquide. La phase
liquide est séparde, et 1l'acide chlorhydrigue (produit comme
décrit ci-dessous) est ajoutd, en plus de l'acide de régénération
utilisé venant de 1'échangeur de cations chélatant, pour régler
le pH & une valeur inférieure & 2. L'eau salde utilisée, acidifée,
descend dans une colonne protégée par un revétement de céramique
Tésistant & l'acide, en rencontrant un courant d'air au moins
égale, en débit volumétrique, & l'eau salde utilisde. L'air chargé
de chlore barbote dans un excés d'hydroxyde de sodium obtenu dans
les compartiments de cathode. Ia température de la soude caustique
est maintenue & moins de 30° C environ et 1'on obtient une solution
contenant de 1l'hypochlorite. Les produits sortant de la colonne de
déchloration sont analysés en chlorate et en sulfate, et une
Partie de ces produits sont jetés,'cette partie étant contrslé de
fagon que lorsque le reste est resaturé au sel et ajouté & llau
salée fraiche (préparée & partir de 1'eau de soutirage), la teneur
en chlorate et en sulfate de 1'eau salée combinde soit inférieure
& 25 grammes par litre environ pour chacun de ces deux produits.
Une partie du chlore sortant du sépara-
teur gaz liquide du compar timent d'anode est envoyée dans un bec
an graphlte, refroidi & 1l'eau, dans lequel il est brfilé avec un
Volume égale d'hydrogéne venant du séparateur gaz-liquide du
Compartiment de cathode. 7
Les produits de la combustion sont refroi-
dis dans un échangeur de chaleur Hastelloy C & refroidissement par
eau, protégé par une céramique du cdté du gaz. Un débit d'eau
Contrdlé tombe goutte & goutte dans 1l'enveloppe de céramique et ce
débit est contrdlé pour produire en sortie de l'acide chlorhydrique
Concentré. Le gaz résiduel sortant du haut de 1'absorbeur est
dilué dems un grand volume d'air et jeté. L'acide chlorhydrique



10

15

20

25

30

35

40

_ 2464311
30 o«

est emmagasiné pour les besoins inbernes décrits ci-dessus.
L'hydrogéne restant (non transformé en acide chlorhydrique) est
dilué & 1l'air dans des proportions inférieures aux conditions
d'explosion, puis jeté. Le chlore restant est absorbé dans un
exces de soude caustique emmagasiné comme décrit ci-dessus.

I1 est évident que pendant la premidre
période de démarrage du systime décrit ci-dessus, il est néces-
Saire d'utiliser de la soude caustique exogdine et de 1'acide
Chlorhydrique exogéne pour les besoins internes décrits ei-
dessus. Cependant en régime de forctionnement permanent et pour
les étapes de démarrage ultérieures on utilise 1'acide et le soude
Caustique produits par le systéme.

) La quantité de chlore produite et la
consommation d'énergie électrique sont mesurées. On fait également
varier les paramétres de fonctiomnement des cellules. On constate
alors que le rendement de dégagement de chlore est maximum et que
la consommation d'énergie électrique est minimum lorsque les
Produits sortant des compartiments de cathode sont & une tempéra-
ture d'au moins 70° C et de préférence inférieure & 95° G, et
lorsque la concentration de soude caustique en excés est d'environ
8 % en poids; les produits sortant des compartiments d'anode étant

p

utilisés & 60 % environ pour le sel, avec un pH de 3'ordre de 2

& 4 ; les concentrations de sulfate et de chlorate dans 1'eau
salée d'alimentation étant chacune inférieure & 25 grammes par
litre environ ;-et la concentration de cette eau salée en cations
métalliques non monovalents &tant maintenue & une valeur ne dépas-—
sant pas 2 p.pene. envirén'.

On a constaté que lorsqu'on travaille &
1'extérieur de ces valeurs préférées, le rendement de dégagement
de chlore diminue fortement et la consommation d'énergie par unité
de volume de chlore augmente notablement.

EXEMPLE 2 -

Le systéme de 1'exemple 2 est monté et
mis en oeuvre comme le systéme de 1'exemple 1 sauf le fait que les
membranes de polyperfluorocarbone contiennent des groupes actifs
de sulfonamide dans leurs peaux hypersélectives. La teneur en eau de
Ces peaux est inférieure & 200 grammes environ par équivalent
gramme de groupes actifs. Les membranes sont renfordées par une
Structure tissée de TeflonQ§.ILes cathodes & texture fine et les
précathodes sont remplacées par des cathodes en acier dilatées et
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plaquées de nickel, présentant plus de 50 % & vides, ces vides
ayant des dimensions caractéristiques de l'ordre de 2 mm. Les
cathodes sont écartées d'environ 2 mm des membranes. La densité
de courant varie dans une plage allant d'environ 15 & 35 amperes
bar dm2. Le débit d'eau aux cathodes est contr6lé de maniére &
Produire, & la sortie des compartiments de cathode, un débit de
liguide présentant une concentration comprise entre 6 % et 35 %
environ, .

La température du liquide sortant des
compartiments de cathode est contrdlée entre T70° C-et 95° C environ
Par recyclage d'une partie du liquide sortant, dans un échangeur
de chaleur. Le refroidissement de 1'échangeur de chaleur est
Obtenu par évaporation sous vide du reste des produits sortants.
Les autres paramdtres de fonctiommement sont les méme que dans
ltexemple 1. La quantité de chlore produite et la quantité d'énergie
€lectrique consommée sont mesurées.

"On constate que le rendement de dégage-
ment de chlore est maximum, que la consommation d'énergie électri-
que par unité de volume de chlore est minimum, et que le fonction-
nement des cellules & membranes est & son meximum de stabilité
lorsque le liquide sortant des compartiments de cathode est &
une température d'au moins T70° C mais ne dépassant pas de préfé-
rence 95° C, et lorsque la concentration de soude caustique se
situe entre 8 % et 30 % environ en poids ; l'utilisation en sel
des produits sortant des compartiments d'anode ne dépassant pas
60 % environ avec un pH de l'ordre de 2 & 4 ; les concentrations
de sulfate et de chlorate dans 1l'eau salée d'alimentation ne
dépassant pas chacune 25 grammes par litre environ ; et la concen-
tration de l'eau saléde en cations métalliques non monovalents
étant maintenue & une valeur ne dépassant pas 2 p.p.m. environ,

On a constaté que lorsqu'on fonctionne
3 1l'extérieur de ces plages préférées, le rendement de dégagement
de chlore est fortement réduit etla consommation 4'énergie élec-
trigque par unité de volume de chlore augmente notablement, le
fonctionnement des céllules électrolytiques étant d'autre part
beaucoup moins stable.

EXEMPLE 3 -

La membrane de l'exemple 1 est utilisée
ici dans le systéme de 1'exemple 2, le sel étant remplacé par du
chlorure de potassium de qualité technique. L'agent de précipitation
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est du carbonate de potassium. L'échangeur de cations chélatant

se présente sous une forme de potassium.

L'adoucisseur d'eau de 1l'échangeur de

Cations est remplacé par un désioniseur d'échange d'ions & bain

de mélange. Le systeme fonctionne de la méme manidre que dans

l'exemple 1 sauf sur les.points suivants :

(a)

(b)

(c)

Aprés addition de carbonate de potassium et de liquide
sortant du.compartiment de cathode, dans 1'étape de préci-

pitation dela solution saline, on ajoute du chlorure de

baryum en quantité chlmlquement equlvalente 4 la teneur en
sulfate.

Pour contrdler le chlorate, une partie de la solution

Sgline ayant traversée 1'échangeur de cations chélatant est

‘acidifide & un pH d'environ 1, chauffée & une température

d'environ 95° C et envoyée en m8me temps dans une colonne

P

4 enveloppe résistante & 1l'acide dans laquelle elle tombe

dans un flux d'air arrivant & un aébit volumétrique au
moins équivalent. L'air sortant est mis en contact avec un
excés deliquide sortant des compartiment de cathode, et
maintenu & une température ne dépassant pas 30° C environ
pour produire une solution contenant de 1'hypochlorite.
Le chlore contenu dans 1l'air sortant du déchlorant passe,

en méme temps que cet air, dans le mlme appareil. Le liguide
sortant de la colomne est analysé en chlorate et ajouté au
reste de la solufion saline lorsqgue celle-ci est envoyée aux
compartiments d'anode. Le volume de la solution saline '
traitée de cette manidre est contrdlé de facon que le .pro-
duit arrivant dans le compartiment d'anode ait une concen-
tration en chlorate ne dépassant pas 25 grammes par litre
environ.

Quand le désionisant est épuisé on sépare de fagon classique
la résine d'échange de cations et la résine d'échange
d'anions. La résine d'échange de qations est régénérée a
l1'acide chlorhydrique produit dans le systéme, l'acide
utilisé étant ajouté au déchlorant. On considdre que les
ions sodium de l'acide utilisé sont négligeables devant la
concentration prédominante des ions potassium. L'échangeur
d'anions est régénéré & la potasse caustique produite dans
le systeéme, le régénérant utilisé étant ajouté dans 1'étape
de précipitation de la solution saline. Les résines sont
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lavées & 1'eau désionisée etle bain de mélange est
reconstitué.

Le chlore gazeux sortant du séparateur gaz-liquide du
Compartiment d'anode est refroidi indirectement dans un
échangeur de chaleur-en verre, en rencontrant de ll'eau &

9° C environ tombant goutte & goutte et de 1l'eau de conden-

Sation séparde du gaz. Ce gaz est desséchéd dans une colonne

Protégée, par contact direct avec un courant d'acide sulfu-

rique & 98 % arrivant en sens inverse.
Le débit d'acide est contrdlé de fagon que l'acide sortant
@lt une concentration ne descendant pas au-dessous de 73 %

environ, déterminée par analyse. Le gaz sortant du dessécheur
Passe dans un élément de réception en  pyrex refroidi par un
mélange de glace sdche et d'acdtone dans lequel la majeure
partie du chlore se liquéfie. Le gaz restant contient, comme
on peut le constater, du chlore, de 1'oxygéne et probable-
ment d'autres gaz. Ce gaz restant est chauffé & la tempéra-
ture ambiante et brllé avec une quantité sensiblement équi-
valente d'hydrogéne, comme décrit dans 1'exemple 1, pour
produire de l'acide chlorhydrique recyclé dans le systéme.
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REVENDIC ATTIONS

1e=~ Procédé dans lequel une solution
aqueuse de chlorure de métal alcalin est électrolysée dans un
Certain nombre de cellules de chlorure alcalin & membranes compre-
Nant des compartiments d'anode contenant des anodes capables de
produire du chlore ne contenant que trés peu d'oxygéne, & partir
de solutions aqueuses de chlorure contenant au moins un équivalent
gramme de chlorure libre par litre de solution et un pH compris
entre 0,5 et 5 environ, des compartiments de cathode contenant des
Cathodes et des membranes de perfluorocarbone pratiquement imper-
méables aux fluides, mais & perméabilité sélective aux cations,
Ces membranes séparant les compartiments d'anode des compartiments
de cathode ; procédé caractérisé en ce qu'il comprend les différen-
tes étapes consistant & mélanger une solution agueuse pratiquement
saturée de chlorure de métal alcalin contenant de trés petites
quantités de cations métalliques non monovalents avec au moins un
composé choisi dans un groupe comprenant 1'acide phosphorique, les
carbonates alcalins, les bicarbonates alcalins,, les phosphates
alcalins, les phosphates alcalin acides et des mélanges de ces
Produits, en réglant le pH & au moins 10 environ au moyen d'une
premidre partie ‘du liquide d'hydroxyde de métal alcalin sortant
des compartiments de cathode, de manidre & précipiter ainsi la

majeure partie de ces cations non monovalents et & récupérer la
Solution aqueuse ainsi prétraitée ; & amener cette solution
aqueuse prétraitée en contact avec un échangeur de cations chéla-
tant sous forme de cations monovalents pour maintenir ainsi la
Concentration en cations métalliques non monovalents de la solution
de chlorure & une valeur ne dépassant pas 2 parts par million
(p.p.m.) environ ; et & faire passer ensuite cette solution dans
les compartiments d'anode ; & maintenir le pH du liquide & la
Sortie immédiate des compartiments d'anode dans une plage comprise
éntre 2 et 4 environ ; & maintenir le liquide sortant des compar-
timents de cathode & une concentration d'environ 8 % en poids, au
moing, de 1l'hydroxyde de métal alcalin ; & maintenir le liquide,

& la sortie immédiate des compartiments de cathode, & une tempéra-
ture d'au moins 70° C environ ; & combiner une partie au moins de
1l'hydrogéne sortant des compartiments de cathode avec une quantité
sensiblement équivalente de chlore sortant des compartiments
d'anode de manidre & obtenir ainsi une solution aqueuse d'acide
chlorhydrique ; & régénérer complétement 1'échangeur de cations
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chélatant avec une premidre partie de cette solution aqueuse
d'acide chlorhydrigque ; & régler le pH du liguide sortant du
compartiment d'anode & une valeur inférieure ou égale & 2 en
ajoutant une seconde partie de la solution d'acide chlorhydrique
et en retirant et récupérant ensuite le chlore dissous dans ce
liquide sortant pour produire un faible débit de chlore liquide
sortant ; et & resaturer complétement une partie au moins de ce
Chlore liquide sortant pour le recycler dans le processus.

2.- Procédé selon la revendication 1,
Caractérisé en ce que le chlore dissous dans le liquide sortant
est extrait par contact intime de ce liquide sortant avec au moins
un volume d'air, de manidre & récupérer 1le chlore dans cet air
et & amener ensuite cet air contenant du chlore, en contact avec
une seconde partie du liguide sortant des compartiments de cathode,
en quantité au moins égquivalente au chlore contenu dans cet air
& une température inférieure & 30° C environ, pour obtenir ainsi
une solution aqueuse cbntenant de l'hypochlorite.

3.~ Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications 1 et 2, caractérisé en ce qu'une autre partie de la
solution d'acide chlorhydrique réagit avec une partie des produits
sortant de 1l'échangeur de cations chélatant pour transformer une
fraction importante du chlorate qu'elle contient en chlore, pour
extraire une partie au moins de ce chlore, pour ajouter cette
Partie aingi traitée des produits sortants au reste des produits
sortants de maniére &4 obtenir une combinaison de produits dont la
Concentration en chlorate soit inférieure & 15 grammes par litre
environ, et pour faire passer ensuite ces produits combinés dans le
Compartiment d'anode.

4.~ Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications 1 & 3, caractérisé en ce que l'eau suf fisante pour
former un liquide sortant des compartiments de cathode avec une
Concentration d'au moins 8 % en poids d'hydroxyde métallique alca-
lin, est envoyée dans les compartiments de cathode, et en ce qu'une
Partie au moins de cette eau vient tout d'abord en contact avec un
échangeur de cations sous forme de cations monovalents de manidre
& extraire ainsi complétement les cations non monovalents de cette
partie de 1l'eau, et & régénérer ensuite completement cet échangeur
de cations en l'amenant en contact avec une partie dela solution
aqueuse prétraitée, pour ramener enfin une partie de cette eau
dans le processus. '
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5.— Procédé selon 1l'une quelconque des’
revendications 1 & 4, caractérisé en ce que 1l'échangeur de cations
chélatant est constitué par des groupes d'acide imino-dicarboxy-
lique. - , ‘

6.- Procédé selon 1'une gquelcongue des
revendications 1-& 5, caractérisé en ce que 1'échangeur de cations
chélatant est constitué par de l'acide phosphorique diethyl hexyl
et du phosphate tributyl dissous dans un h&drocarbure pratiquement
insoluble déns l'eau. 7 7

7 ' 7+~ Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications 1 & 6, caractérisé en ce qu'une partie au moins
du chlore sortant des compartiments d'anode est desséchée et
oomprimée; une premidre partie de ce chlore desséché et comprimé
étant 1iquéfide par refroidissement, et une seconde partie de ce
chlore se combinant avec une quantité sensiblement équivalente
d'hydrogéne sortant des compartiments d'anode, pour produire la
Solution aqueuse d'acide chlorhydrique. S '

8.~ Procédé selon l'une quelconque des

revendications 1 & 7, caractérisé en ce qu'une quantité dtau
suff isante pour former un liquide sortant des compartiments de
cathode présente une concentration d'au moins 8 % en poids
d'hydroxyde de métal alcalin, est envoyée aux compertiments de
cathode, et en ce qu'une partie au moins de cette eau vient tout
d'abord en contact avec une résine d!'échange de cations sous forme
hydrogénéde et une résine d'échange d'anions sous forme d'hydroxyde,
en déminéralisant ainsi complétement cette partie de 1'eau,
1'échangeur de cations étant ensuite complétement régénéré par mise
en contact avec une partié de la solution d'acide chlorhydrique et
1'échangeur d'anions étant complétement régénéré par mise en
contact avec une partie du liquide sortant des compartiments de
cathode. )

Oe— Appareil de production de chlore,
pour la mise en oeuvre du procédé selon 1l'une quelconque des
revendications 1 & 8, comprenant un ceftain nombre de cellules
comportant des compartiments d'anode contenant des anodes cqpables
de produire du chlore ne contenant gue trds peu 4'oxygéne, 2
partir de solutions agueuses de chlorure présentant au moins un
équivalent gramme de chlore libre par litre de solutioﬂ et un pH
se situant entre 0,5 et 5 environ, et des compartiments de
cathode contenant des cathodes et des membranes de perfluorocarbone .
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pratiquement imperméables aux fluides mais sélectivement perméables
aux cations, ces membranes séparant les compartiments d'anode des
compartiments de cathode, appareil caractérisé en ce qu'il comprend
des moyens de prétraitement destinés & mélanger une solution
aqueuse pratiquement saturde de chlorure, contenant de trds faibles
quaptités de cations métalliques non monovalents, avec au moins
un gomposé choisi dans le groupe comprenant l'acide phosphorique,
les carbonates alcalins, les bicarbonates alcalins, les phosphates
alcalins et les phosphates alcalins acides, desmyens étant prévus
pour mesurer le pH du mélange et pour ajouter & ce mélange une
bremiere partie du liquide sortant des compartiments de cathode H
des moyens permettant de mettre en contact cette solution récupérde
avec un échangeur de cations chélatant ; des moyens permettant de
Dgintenir le pH du liquide, & la sortie immédiate des compartiments
d'anode, dans une Plage comprise entre 2 et 4 environ ; des moyens
permettant de maintenir le liquide, & la sortie immédiate des
Compartiments de cathode, & une concentration d'au moins 8 %
environ en poids d'hydroxyde métallique alcalin ; des moyens
Permettant de maintenir le liquide, & la sortie immédiate des
compartiments de cathode, & une température d'au moins T70° C envi-
Ton ; desmyens permettant de combiner une partie au moins de
1'hydrogéne sortant des compartiments de cathode, avec une gquantité
Sensiblement équivalente de chlore sortant des compartiments
d'anode, et avec de l'eau, de manidre & former une solution
aqueuse d'acide chlorhydrique ; des moyens permettant de régénérer
complétement 1'échangeur de cations chélatant avec une premidre
bartie de cette solution aqueuse d'acide chlorhydrique ; des
moyens permettant de mesurer le pH du liquide sortant du comparti-
ment d'anode et d'ajouter une seconde partie de la solution
aQueuse d'acide chlorhydrique & ce liquide de sortie, ces derniers
moyens étant sensilbles aux moyens de mesure du pH, des moyens
pérmettant d'extraire le chlore dissous de ce liquide de sortie,
des moyens permettant de récupérer ce chlore et ce liquide de
Sortie ; et des moyens permettant de resaturer complétement une
Partie au moins du 1iQuide d'anode récupéré, avec du chlorure, et
de ramener ce liquide aux moyens de prétraitement.

10.~ Appareil selon la révendioation 9,
caractérisé en ce que le chlore dissous dans le ligquide sortant
du compartiment d'anode est extrait par des myens permettant de
mettre ce liquide de sortie en contact intime avec 1l'air, de
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manidre & récupérer ensuite cet air et & le mettre en contact
avec une seconde partie du liquide sortant du compartiment de
cathode, des moyens étant en outre prévus pour mainbtenir cette

seconde partie du liquide & une température inférieure & 300 C
environ,.
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