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Menetelmd natriumhydroksidin valmistamiseksi

Keksintd koskee natriumhydroksidin valmistusta.

Se koskee tarkemmin ottaen menetelmdd natriumhyd-
roksidin valmistamiseksi elektrodialyysilla.

Elektrodialyysi on varsin tunnettu tekniikka nat-
riumhydroksidin vesiliuosten tuottamiseksi. T&ten US-pa-
tenttijulkaisussa 4 238 305 kuvataan menetelmida, jossa
kaytetddn elektrodialyysikennoa, joka k&sittdd vuorotellen
kationisia membraaneja ja bipolaarisia membraaneja, jol-
loin kammioihin, joita rajoittavat kationinen membraani ja
bipolaarisen membraanin anioninen puoli, vied&#n vettid tai
natriumhydroksidin laimeaa vesiliuosta ja kammioihin, joi-
ta rajoittavat kationinen membraani ja bipolaarisen mem-
braanin kationinen puoli, vied&in natriumkarbonaatin vesi-
liuvosta. Tédssd tunnetussa menetelmissid pH pidetddn alkali-
sena kammioissa, joihin sydtetdin vettd tai natriumhydrok-
sidiliuvosta, ja happamana kammioissa, joihin syodtet&dn
natriumkarbonaattiliuosta. T&ll6éin happamissa kammioissa
muodostuu hiilidioksidia. T&ssd tunnetussa menetelmissa
hiilidioksidin muodostuminen elektrodialyysikennossa tuot-
taa haittapuolia. Itse asiassa ndissd tunnetuissa menetel-
missd kdytetyt bipolaariset membraanit muodostetaan liit-
tamalla yhteen anioninen membraani ja kationinen membraani
siten, ettd jos hiilidioksidia muodostuu bipolaarisen mem-
braanin kationisen puolen huokosissa, tamin muodostavat
kaksi membraania ovat vaarassa irrota toisistaan. Toisaal-
ta ndin muodostunut kaasu saattaa membraanit alttiiksi
mekaanisille voimille, jotka saattavat vahingoittaa niita,
ja nostaa sitd paitsi merkittdvdsti elektrolyytin s&hké-
vastusta ja siitd seurauksena sdhkénkulutusta.

Keksinndén mukainen menetelmd tuo parannuksen nii-
hin edelld kuvatun tunnetun menetelm&n haittapuoliin an-

taessaan k&dytttén aiempaa paremman menetelmén, jolla on
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mahdollista tuottaa natriumhydroksidin vesiliuosta elek-
trodialyysikennossa, jossa ei muodostu kaasua.

Keksint® koskee siten menetelm#id natriumhydroksi-
din valmistamiseksi, jonka mukaan k&dytetad&n elektrodia-
lyysikennoa, jolloin kennon kammioon, jota rajoittavat
kationinen membraani ja bipolaarisen membraanin anioninen
puoli, vied&&n vettd tai natriumhydroksidin vesiliuosta,
ja kennon kammioon, jota rajoittavat bipolaarisen membraa-
nin kationinen puoli ja toinen kationinen membraani, vie-
ddsn natriumkarbonaatin vesiliuosta, ja kammiosta, joka
sisdltdsd bipolaarisen membraanin anionisen puolen, poiste-
taan natriumhydroksidin vesiliuosta; keksinnén mukaan kam-
miossa, johon sybtetidsdn natriumkarbonaattiliuosta, pH pi-
detddn alkalisena.

Keksinntn mukaisessa menetelméssd kationisella mem-
braanilla tarkoitetaan ohutta, ei-hucokoista levyd, Jjonka
kationit selektiivisesti l&pdisevdt ja jota anionit eivéat
lapdise, Keksinndn mukaisessa menetelmdssd kadyttdkelpois-
ten kationisten membraanien tulee olla natriumhydroksidin
vesiliuosten suhteen inertistd materiaalista. Keksinndn
mukaisessa menetelméssd kayttokelpoiset kationiset mem-
braanit ovat esimerkiksi fluoripolymeerilevyj&, jotka si-
sdltdvdt kationisia funktionaalisia ryhmid, jotka saadaan
sulfonihapoista, karboksyylihapoista tai fosfonihapoista,
tai t&llaisten funktionaalisten ryhmien seoksia. Esimerk-
kej&d tédmantyyppisist& membraaneista ovat GB-hakemusjulkai-
suissa 1 497 748 ja 1 497 749 (Asahi Kasei Kogyo K.K.),
1 518 387 ja 1 522 877 (Asahi Glass Company Ltd) ja
1 402 920 (Diamond Shamrock Corp.) kuvatut. T&hidn kek-
sinndn mukaiseen kennon k&ayttddn erityisen sopivia mem-
braaneja ovat nimilld "Nafion" (DuPont) ja "Flemion"
(Asahi Glass Company Ltd) tunnetut membraanit.

Bipolaariset membraanit ovat membraaneja, jotka
osoittavat yhdelld puolella kationisen membraanin ominai-

suuksia ja toisella puolella anionisen membraanin ominai-
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suuksia, jolloin m&3ritelmdn mukaan anioninen membraani on
ohut, ei-huokoinen levy, jonka anionit selektiivisesti
ldp8isevdt ja jota kationit eivat l8p8dise. Bipolaarisia
membraaneja voidaan yleens8 saada liittdm&lld yhteen ka-
tioninen membraani ja anioninen membraani k&ytt#den t&han
tarkoitukseen esimerkiksi tekniikoita, Jjoita kuvataan
GB~hakemusjulkaisussa 2 122 543 ja kansainvdlisessd hake-
musjulkaisussa WO 89/1 059 (jotka molemmat ovat Unisearch
Ltd:n nimissd). Anioniset membraanit, jotka ovat kaytto-
kelpoisia keksinntn mukaisessa menetelmidssd kayttdkelpois-
ten bipolaaristen membraanien valmistuksessa, ovat levyja
polymeerisesta materiaalista, joka on inertti natriumhyd-
roksidin vesiliuosten suhteen ja joka kadsittd& kvaternaa-
risia ammoniumryhmi&, jotka edustavat kiinteitd anionisia
keskuksia.

Kadytédnndssd kationiset membraanit eivdt ole ihan-
teellisesti anioneja ldpdisemdttomid ja anioniset membraa-
nit eivdt ole ihanteellisesti kationeja lapdisemattomia.
Mddritelmdn mukaan kationisen membraanin virtateho on ka-
tionimooliosuus, joka lapdisee tosiasiallisesti membraanin
vyhden Faradayn vaikutuksesta. Vastaavalla tavalla anioni-
sen membraanin virtateho on anionimooliosuus, joka lap&i-
see tosiasiallisesti membraanin yhden Faradayn vaikutuk-
sesta.

Elektrodialyysikenno kadsittdd vahintddn yhden bi-
polaarisen membraanin ja kaksi kationista membraania ano-
din ja katodin valissd, jotka on kytketty jatkuvan virta-
lshteen positiiviseen ja vastaavasti negatiiviseen pinne-
liittimeen. Anodi sijaitsee bipolaarisen membraanin anio-
nisen puolen puolella ja Kkatodi sijaitsee bipolaarisen
membraanin kationisen puolen puolella.

Kammioon, joka ké&sittd3d bipolaarisen membraanin
kationisen puolen, vied&&n natriumkarbonaatin vesiliuos-
ta. Natriumkarbonaatin vesiliuos voi olla laimea liuos tai

konsentroitu liuos. Edullisesti kdytet&&n konsentroituja
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liuoksia, joiden pitoisuuden tulee kuitenkin sopia nat-
riumbikarbonaatin liukoisuuteen veteen, jotta valtetddn
natriumbikarbonaattisakka kennossa.

Kammioon, joka k#sittdd bipolaarisen membraanin
anionisen puolen, viedd33n wvettd +tai natriumhydroksidin
laimeaa vesiliuosta. Natriumhydroksidin laimealla vesi-
liuoksella tarkoitetaan ei-kyllastettyd liuosta. Vesi-
liuoksen natriumhydroksidipitoisuuden mé&drittelee tarve
vdlttdd membraanien vahingoittumista natriumhydroksidin
vaikutuksesta. Tdmdn vuoksi suositellaan valittavaksi nat-
riumhydroksidipitoisuus, joka on alle 10 mol/litra, edul-
lisesti alle 5 mol/litra, jollbin erityisen edullisia ovat
pitoisuudet, jotka eivat ylita pitoisuutta 2,5 mol/litra.
Kéytaﬁnéssa hyvid tuloksia saadaan valitsemalla vesiliuok-
sia, joiden natriumhydroksidipitoisuus on > 0,2 mol/litra,
edullisesti wvdhintddn 0,5 mol/litra, jolloin edulliset
pitoisuudet ovat 1 - 2 mol/litra.

Elektrodialyysin s@hkévirran vaikutuksesta tapahtuu
veden hajoamista bipolaarisessa membraanissa, kationien Na'
diffuusiota kationisten membraanien l&pi, natriumhydroksi-
din muodostumista kammiossa, joka kasittda bipolaarisen
membraanin anionisen puolen, ja toisessa kammiossa vahin-
t&&n osan natriumkarbonaatista muuttuminen natriumbikarbo-
naatiksi.

Keksinndn mukaan kammiossa, joka k&sitt&d bipolaa-
risen membraanin kationisen puolen, pH pidetddn riittdvan
alkalisena est@m8dn natriumbikarbonaatin hajoaminen.
Yleensd ottaen pH:n kayttékelpoinen minimiarvo riippuu
kdytetystd natriumkarbonaatin vesiliuoksen pitoisuudesta.
Kaytanndbssd on toivottavaa sdilyttdd pH > 8, edullisesti
vdhint&d&n 8,2. Haluttu pH-arvo saadaan yleensi s&&tamialli
tarkoituksenmukaisesti kennossa olevan vesiliuoksen nat-
riumkarbonaatti- ja vastaavasti natriumbikarbonaattipitoi-
suuksia, jolloin né&md pitoisuudet riippuvat sinidnsid liuok-

sen virtauksesta kennossa. Kaytdnntssd pH pidetdin alle
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10:s548 eikd se yleensd ylitd 9:88. Erityisen edullisia
ovat arvot noin 8,2 - noin 9.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd kammiosta, joka
kdsittdd bipolaarisen membraanin anionisen puolen, pois-
tetaan natriumhydroksidin vesiliuosta, ja kammiosta, joka
k8sittdd bipolaarisen membraanin kationisen puolen, pois-
tetaan natriumbikarbonaatin vesiliuosta (joka sisdltasa
mahdollisesti natriumkarbonaattia). Ndm& liuokset voidaan
valorisoida erikseen. Erityisesti natriumbikarbonaatti-
liuos voidaan j##ahdyttdd natriumbikarbonaatin kiteyttémi-
seksi, tai se voidaan l&hettdd sellaisenaan ammoniakkisoo-
datehtaaseen.

Keksinndn mukaisen menetelmdn erityisessd suoritus-
muodossa kennosta talteen otettu natriumbikarbonaatti ha-
jotetaan natriumkarbonaatin tuottamiseksi, joka uudelleen-
kierrdtetédén kammioon, joka sisdlt&&d bipolaarisen membraa-
nin kationisen puolen. Menetelmdn tédssd suoritusmuodossa
keino, jota kdytetd&n natriumbikarbonaatin hajottamiseksi,
ei ole keskeinen. Esimerkiksi kennosta saatua natriumbi-
karbonaatin vesiliuosta voidaan késitelld alkalimetallin
tali maa-alkalimetallin oksidilla tai hydroksidilla. Edul-
lisesti kdytetddn kalkkimaitoa.

Keksinndn erityispiirteet ja yksityiskohdat selvi&-
vdat seuraavasta Kuvauksesta oheisesta piirroksesta, joka
esittdd Kkaaviollisesti elektrodialyysikennon Kkeksinndn
mukaisen menetelmdn suorittamiseksi.

Kuviossa esitetty kenno k&dsittdsd tilassa 1 wvuoro-
tellen kolme kationista membraania 2, 2', 2" ja kaksi bi-
polaarista membraania 3, 3' anodin 4 ja katodin 5 valissi.
Membraanit 2, 3, 2', 3' ja 2" mddrittelevit yhdessid nelja
elektrodialyysikammiota 6, 7, 6' ja 7'. Membraanit 2, 2'
ja 2" ovat kationisia membraaneja ja membraanit 3 ja 3'
ovat bipolaarisia membraaneja. Bipolaarisen membraanin 3
sijoitus kennoon on sellainen, ettd sen anioninen puoli 8

tulee sijaitsemaan kammiossa 6 ja sen kationinen puoli
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kammiossa 7. Vastaavalla tavalla bipolaarisen membraanin
3' anioninen puoli 8' on kammiossa 6' ja kationinen puoli
9' kammiossa 7'.

Kiytanndssd teolliset elektrodialyysikennot késit-
tdvdt suuren mddrdn (yleensd usean tusinan) 6:n (ja 6':n)
ja 7:n (ja 7':n) kaltaisia kammioita.

Elektrodialyysikennoa kéytettdessd kammioon 6 (6')
viedddn vettd tai natriumhydroksidin laimeaa vesiliuosta
10 (10'), kammioon 7 (7') vied&8in natriumkarbonaatin vesi-
liuvosta 11 (11') ja elektrodit 4 ja 5 yhdistetdan jatkuvan
virtal&hteen pinneliittimiin. Uloimmissa kammioissa 18 ja
19, jotka sisdltavdt elektrodit 4 ja 5, kierrdtetddn vesi-
pohjaista elektrolyyttid, jonka koostumus ei ole keskei-
nen. Elektrodien 4-ja 5 vélisen potentiaalieron vaikutuk-
sesta tapahtuu veden hajoamista bipolaarisilla membraa-
neilla 3 ja 3', jolloin kammioissa 7 ja 7' muodostuu pro-
toneja ja kammioissa 6 ja 6' muodostuu hydroksyyli-ioneja.
Samanaikaisesti natriumkationit kulkevat kammiosta 7 kam-
mioon 6' l&dpdisten kationisen membraanin 2'. T&ten kam-
mioissa 6 ja 6' muodostuu natriumhydroksidia ja kammioissa
7 ja 7' natriumbikarbonaattia natriumkarbonaatin kustan-
nuksella.

Keksinnén mukaan liuosten virtauksia s#adetddn si-
ten, ettd kammiossa 7 sdilytetdédn pH noin 8,5, siini muo-
dostuneen natriumbikarbonaatin hajoamisen estémiseksi.

Kammioista 6 ja 6' otetaan talteen natriumhydroksi-
din vesiliuosta 12 (vastaavasti 12') ja kammioista 7 ja 7'
natriumkarbonaatin ja -bikarbonaatin vesiliuosta 13 (vas-
taavasti 13'). Vesiliuos 13, 13' toimitetaan reaktiokam-
mioon 14, johon vied#dn lisdksi kalkkimaitoa 15 riittaviéna
maardnad natriumbikarbonaatin hajottamiseksi. Reaktiokam-
miosta 14 poistetaan kalsiumkarbonaattia 16 ja natriumkar-
bonaatin vesiliuosta 17, joka uudelleenkierrdtetdidn kam-

mioihin 7, 7°'.
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Seuraavan esimerkin tarkoituksena on keksinndn ha-
vainnollistaminen.

Kdytetddn kuviossa esitetyn kaltaista elektrodia-
lyysikennoa, jossa kunkin membraanin pinta-ala on 1 m?, ja

siihen johdetaan 1 kA:n virta.
Kammioon 6 sydtetdin vettd virtauksena 12,87 1lit-

raa/tunti, ja kammioon 7 natriumkarbonaatin vesiliuosta
(joka sis&ltidsd 156 g natriumkarbonaattia litraa kohden)
virtauksena 23,3 litraa/tunti.

Oletettaessa bipolaarisen membraanin 3 tehoksi 0,95
ja kationisen membraanin 2 tehoksi 0,97 kennon tuotto tun-
nissa on 12,3 litraa natriumhydroksidin vesiliuosta, jonka
pitoisuus on 10 paino-%, ja 23,3 kg natriumbikarbonaatin
kylléastettyd vesiliuosta (joka sis&dltsd 0,124 kg natrium-
bikarbonaattia/kg).
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelm& natriumhydroksidin valmistamiseksi,
jonka mukaan k&ytet#ddn elektrodialyysikennoa, jolloin vet-
td tai natriumhydroksidin vesiliuosta (10, 10') viedddn
kennon kammioon (6, 6'), joka on rajattu kationisen mem-
braanin (2, 2') ja bipolaarisen membraanin (3, 3') anioni-
sen puolen (8, 8') vidliin, natriumkarbonaatin vesiliuosta
(11, 11') viedddn kennon kammicon (7, 7'), joka on rajattu
bipolaarisen membraanin (3, 3') kationisen puolen (9, 9')
ja toisen kationisen membraanin (2', 2") valiin, ja kam-
miosta (6, 6'), joka sis8ltdd bipolaarisen membraanin
anionisen puolen (8, 8'), poistetaan natriumhydroksidin
vesiljuosta (12, 12'), tunnettu siitd, ettd pH
pidetdan alkalisena kammiossa (7, 7'), johon sybdtetdén
natriumkarbonaattiliuosta (11, 11').

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd pH pidetddn riitté&van alka-
lisena kammiossa (7, 7'), johon sybtetd&&n natriumkarbo-
naattiliuosta (11, 11'), estdmddn natriumbikarbonaatin
hajoaminen.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd pH pidet8&n > 8:ssa kam-
miossa (7, 7'}, johon sybdtetddn natriumkarbonaattiliuosta
(11, 11").

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd pH pidetddn arvossa 8,2 - 9
kammiossa (7, 7'), johon sybtetddn natriumkarbonaatin ve-
siliuvosta (11, 11').

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd natriumbikarbonaatin
vesiliuosta (13, 13') poistetaan kammiosta (7, 7'), johon
sybtetddn natriumkarbonaattiliuosta (11, 11'), liuocksen
(11, 11') natriumbikarbonaatti hajotetaan ja natriumbikar-



bonaatin hajoamisesta talteen otettu natriumkarbonaatti
uudelleenkierrdtetddn kennoon.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmsd,
tunnettu siiti, ettd natriumbikarbonaattiliuosta
(13, 13') k&sitellddn alkali- tai maa-alkalimetallin
(hydr)oksidilla (15) natriumbikarbonaatin hajottamiseksi.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelm3,
tunnettu siitl, ettd natriumbikarbonaattiliuosta

(13, 13') k8sitelladn kalkkimaidolla (15).
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