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REGENERATION D'ACIDES ORGANIQUES FORTS

PAR DES MEMBRANES BIPOLAIRES

La présente invention conceme le domaine de I'électrodialyse et a plus par-
ticuliérement pour objet la régénération d'acides organiques forts par électrodialyse
avec membranes bipolaires.

Les acides et les bases sont des intermédiaires importants pour la fabrica-
tion d'un grand nombre de produits chimiques. Aprés leur utilisation, ces acides et
ces bases se retrouvent généralement sous forme de solutions aqueuses salines
dont il faut se débarrasser. Pour des raisons d'environnement et d'économie, il est
souhaitable de régénérer directement les acides et bases de départ a partir des sels
contenus dans ces effluents industriels.

L'électrodialyse avec membranes bipolaires permet d'opérer une telle régé-
nération. Cette méthode connue utilise I'énergie électrique pour dissocier I'eau de la
solution saline et reconstituer séparément I'acide et la base selon la réaction :

MX +Hp0 —® HX+MOH
sel acide base

Afin de réaliser cette réaction et de maintenir les especes séparées, on uti-
lise des membranes échangeuses d'ions et, plus particulierement, des membranes
bipolaires constituées de deux faces sélectives respectivement aux anions et aux
cations. Sous l'influence d'un champ électrique, ces membranes permettent la
réaction suivante :

HyO —> H*+OH-

Les ions H* et OH- sont alors réassociés respectivement aux anions X~ et
cations M* provenant du sel, et les espéces obtenues sont maintenues séparées
par des membranes échangeuses d'ions classiques (monopolaires) dans une cellule
a trois compartiments.
Ce procédé de régénération de sels en acides et en bases a déja été appli-
qué a de nombreux cas, par exemple :
e acide sulfurique a partir de NapSQ4 (publication de brevet JP 4-132605
et l'article de S.SRIDHAR "Elektrodialyse mit bipolaren Membranen” dans
Chem. Ing. Tech.61 (1989) N°5, pp.428-429) ;

e acide chiorhydrique a partir de NaCl [résumés Chemical Abstracts
117(16) : 153850m, 109(2) : 11524u, 92(6) : 43961f, et 92(4) : 25083s] ;
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e acide butyrique & partir de son sel de sodium [résumé CA
116(18) : 182124n] ;

o acide maléique a partir de son sel d'ammonium (article de S.SRIDHAR

précité) ;
e acide borique a partir de borates [résumés CA 107(4): 29755p et CA
114(4) : 30673m] ;

e acide tartrique a partir de son sel de potassium (demande de brevet
FR 2646 421);

e acides sulfoniques organiques [résumé CA 71(12): 56451f et brevet
US 5221 443].

Les membranes bipolaires disponibles actuellement sur le marché présen-
tent des performances variables selon la technologie utilisée pour les fabriquer et
selon le fournisseur. De par leur nature, les membranes bipolaires sont en principe
non perméables aux cations et aux anions qui sont respectivement arrétés par les
couches anionique et cationique de la membrane bipolaire. En réalité, les membra-
nes bipolaires évaluées jusqu'a maintenant présentent une fuite en cations, en parti-
culier en sodium, provoquant lors de I'opération de régénération une contamination

de I'acide obtenu par le cation du sel et, en particulier, par le sodium. Cette contami-
nation, variable suivant le niveau de concentration de la base choisi pour travailler,

est trés génante lorsque I'on souhaite obtenir un acide de pureté élevée. Ainsi, pour
la régénération d'acide méthanesulfonique (AMS) & partir de solutions aqueuses de
mésylates, cette contamination constitue un obstacle trés important lorsque 'AMS
doit ensuite étre concentré a un niveau élevé ; le sel présent dans I'acide se concen-
tre également et, pour une certaine valeur de concentration, il y a précipitation et
prise en masse d'un mélange teraire AMS-sel d'AMS-eau.

Il a maintenant été trouvé que la perméabilité des membranes bipolaires aux
cations, en particulier au sodium, peut étre considérablement diminuée en ajoutant
une membrane anionique sur la face anionique des membranes bipolaires. Les
membranes échangeuses d'anions présentent un nombre de transport trés faible
pour les cations et constituent de ce fait des barriéres trés efficaces pour limiter leur
diffusion. L'assemblage d'une membrane anionique (A) et d'une membrane bipolaire
(BP) tel que schématisé a la Figure 1 fonctionne comme une cellule d'électrodialyse
a membranes bipolaires.

L'invention a donc pour objet un procédé d'électrodialyse avec membrane
bipolaire, caractérisé en ce que I'on applique une membrane anionique sur la face
anionique de la membrane bipolaire.

Comme membrane anionique, on peut utiliser n'importe quelle membrane
anionique du commerce, par exemple celles commercialisées par la Société Asahi
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Glass sous la dénomination SELEMION @ par la Société Tokuyama Soda sous la
dénomination NEOSEPTA ® ou par la Société Morgane. Ces membranes commer-
ciales ont en général une épaisseur comprise entre 0,1 et 1 mm et un diamétre de
pore compris entre 1 et 30 pm. Les membranes échangeuses d'anions sont habituel-
lement composées d'une matrice polymérique, telle que polystyréne-divinylbenzéne,
contenant des groupements cationiques chimiquement liés (par exemple ammonium
ou ammonium substitué), alors que les membranes échangeuses de cations portent
des groupements carboxylate ou sulfonate.

Bien que le procédé selon l'invention vise plus particuliérement la régénéra-
tion de I'acide méthanesulfonique a partir de ses sels alcalins, en particulier du sel
de sodium, il peut généralement s'appliquer a la régénération d'acides organiques
forts comme les acides sulfoniques et les acides phosphoniques, pourvu que leur

masse moléculaire n'excéde pas environ 200 Dalton.
L'électrodialyse proprement dite est effectuée dans les conditions habituel-

les connues de 'homme du métier.

EXEMPLES
Les exemples suivants qui illustrent l'invention sans la limiter, ont été réali-

sés dans un dispositif classique comprenant trois circuits pour les réactifs (sel,
acide, base) et un circuit pour I'électrolyte (NaOH 2,5 N).

Le volume du réservoir de chaque circuit était d'environ 8 litres et la struc-
ture de I'empilement utilisé, schématisée a la Figure 2 ou les signes et letires ont les
significations suivantes :

-+ membrane bipolaire
membrane anionique
membrane cationique
membrane Nafion (cationique)
compartiment sel
compartiment acide
compartiment base

ER ringage électrodes
correspondait a 4 cellules pour une surface totale de 0,04 m*.

Les paramétres généraux utilisés étaient les suivants :

™ P> nZ +

- tension maximale (pour cet empilement) : 20 volts

- courant maximal (pour cet empilement) : 10 ampéres
- débit de I'électrolyte (par électrode) : 50 I/h

- débit de chaque réactif X 90 /Mh

- pression a I'entrée de I'empilement : 0,4-0,5bar
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EXEMPLE 1 (Comparatif)

Le dispositif a été équipé selon le schéma de la Figure 2 avec 4 membranes
bipolaires WSI fournies par WSI Technologies Inc., 5 membranes cationiques (2
membranes Nafion de DuPont de Nemours et 3 membranes CMV d'Asahi Glass) et
4 membranes anioniques AAV d'Asahi Glass.

Le compartiment sel a été chargé avec 4 litres d'une solution de mésylate de
sodium a régénérer (210 g/l et pH 3,0) et les compartiments acide et base ont été
chargés respectivement avec 3litres d'une solution 0,56N d'AMS contenant
150 ppm de Na* et 3 litres d'une solution 0,53N d'hydroxyde de sodium.

Les débits de circulation étaient fixés a 90 I/h, l'intensité a 10A et la tension
ajustée entre 16 et 20V pour obtenir cette intensité.

Aprés 5 heures de fonctionnement, la concentration de la solution d'’AMS est
montée a 1,62N pour un volume final de 3,5 litres et celle de la solution de NaOH a
2,16N. Pendant cette durée de fonctionnement, la teneur en sodium dans la solution
d'AMS est passée de 150 a 1000 ppm, ce qui correspond a la diffusion de 3025 mg
de sodium pendant la durée de I'essai.

EXEMPLE 2

On a utilisé le méme dispositif qu'a I'exemple 1, mais en appliquant une
membrane anionique AMV d'Asahi Glass sur la face anionique de chacune des 4
membranes bipolaires.

Le compartiment sel a été chargé avec 4 litres d'une solution de mésylate de
sodium (210 g/l et pH 2,9) et les compartiments acide et base ont été chargés res-
pectivement avec 3 litres d'une solution 0,7N d'AMS contenant 73 ppm de Na*t et
3 litres d'une solution 0,5N de NaOH.

Pour une tension de 20V appliquée, l'intensité observée s'est située entre 9
et 10A. Aprés 5 heures de fonctionnement, la concentration de la solution d'AMS est
montée a 1,75N pour un volume final de 3,4 litres et celle de la solution de NaOH a
1,73N. Dans le méme temps, la teneur en sodium dans 'AMS est passée de 73 a
316 ppm, ce qui correspond a la diffusion de 852 mg de sodium.

Par rapport a 'exemple 1, on note une diffusion des cations Na* beaucoup
plus faible (division par un facteur supérieur a 3).

EXEMPLE 3
On a opéré comme a l'exemple 2, mais les membranes AMV utilisées pour

renforcer la couche anionique des membranes bipolaires ont été remplacées par
des membranes anioniques ADP de Morgane.
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Les concentration d'AMS et de NaOH étaient respectivement de 0,58N et
0,57N au départ, et de 1,46N et 1,62N aprés 5 heures de fonctionnement sous une
tension de 20V, l'intensité moyenne observée étant de 6-8A. Le volume final AMS
était de 3,3 litres.

Pendant I'essai, la teneur en sodium de I'AMS est passée de 56 a 123 ppm,
ce qui correspond a la diffusion de 218 mg de sodium en 5 heures. Ceci est environ
4 fois plus faible qu'a I'exemple 2 et prés de 14 fois plus faible qu'a I'exemple 1.

Le tableau suivant récapitule I'ensemble des résultats des exemples 1 a 3.

Fuite en AMS
Exemple Dispositif Na*en5h| produc- | Na/AMS
(mg) tion en 5 h| (mg/mole)
(moles)

1 Membranes bipolaires WSI seules 3025 40 756

2 Membranes WSI + Membranes 852 3.8 224
anioniques AMV plaquées sur la
face anionique des bipolaires

3 Membranes WSI + Membranes 218 31 70
anioniques ADP plaquées sur la
face anionique des bipolaires

Pour une description plus précise des membranes utilisées dans les exem-
ples précédents, on pourra se reporter au Tome 1 "Membranes d'électrodialyse” de
louvrage intitulé "MEMBRANES SEMI-PERMEABLES CHARGEES ET
SEPARATEURS ELECTROCHIMIQUES" édité en 1991 par EDF (Les Renardiéres,
BP 1, 77250 MORET-SUR-LOING). La référence attribuée par cet ouvrage aux diffé-
rentes membranes est indiquées dans le tableau suivant :
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Membranes Références
AAV ED A07
AMV ED A-15
ADP ED M-11
CMV ED A-27
Nafion SD D-33

WSI ED W-01
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REVENDICATIONS

¥

1. Procédé d'électrodialyse avec membrane bipolaire, caractérisé en ce que
I'on applique une membrane anionique sur la face anionique de la membrane bipo-
laire.

2. Application du procédé selon la revendication 1 a la régénération d'aci-
des organiques forts.

3. Application du procédé selon la revendication 1 a la régénération d'acide
méthanesulfonique.
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