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(57) Abstract

An electrodialysis method using a bipolar membrane (BP) for regenerating acids, wherein a series of base (B), acid (A) and salt (S)
compartments are provided between a positive electrode (anode) and a negative electrode (cathode), said compartments being defined by a
series of membranes: cationic, bipolar, anionic, cationic, bipolar and so forth, and a solution being circulated through each compartment.
An additional anionic membrane (10) is applied to the anionic side (11) of the bipolar membrane (BP) with no discemnible gap therebetween
so that contamination of the acid compartment by cations is reduced.

(57) Abrégé

Procédé d’électrodialyse avec membrane bipolaire (BP) pour la régénération d’acides selon lequel on réalise entre une €électrode
positive (anode) et une électrode négative (cathode) une succession de compartiments base B, acide A, sel S, déterminés par une succession
de membranes cationique, bipolaire, anionique, cationique, bipolaire, etc..., une circulation de solution ayant lieu dans chaque compartiment.
On applique contre la face anionique (11) de la membrane bipolaire (BP), une membrane anionique supplémentaire (10), sans laisser d’écart
mesurable entre les deux membranes, de manire 2 réduire la contamination du compartiment acide par des cations.




des demandes internationales en vertu du PCT.

SHERRRERR92223902FEEREEEY

i

UNIQUEMENT A TITRE D’INFORMATION

Codes utilisés pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant

Arménie
Autriche
Australie
Barbade
Belgique
Burkina Faso
Bulgarie

Bénin

Brésil

Bélarus

Canada
République centrafricaine
Congo

Suisse

Cbee d'Ivoire
Cameroun
Chine
Tchécoslovaquie
République tchique
Allemagne
Danemark

Royaume-Uni
Géorgic

Guinée

Grece

Hongrie

Irlande

Italie

Japon

Kenya

République populaire démocratique
de Corée
République de Corée
Kazakhstan
Liechtenstein

Sri Lanka

Libéria

Lituanie
Luxembourg
Lettonie

Monaco

République de Moldova
Madagascar

Mali

Mongolie
Mauritanie

Malawi

Mexique

Niger

Pays-Bas
Norvige
Nouvelle-Zélande
Pologne

Portugal

R .
Fédération de Russie
Soudan

Suide

Singapour
Slovénie
Slovaquie
Sénégal
Swaziland

Tchad

Togo

Tadjikistan
Trinité-et-Tobago
Uknaine
Ouganda
Etats-Unis d’Amérique
Ouzbékistan

Viet Nam




WO 96/22154 PCT/FR96/00042

REGENERATION D'ACIDES, NOTAMMENT D'ACIDES ORGANIQUES
FORTS, PAR DES MEMBRANES BIPOLAIRES.

La présente invention concerne le domaine de

l'électrodialyse et a pPlus particuliérement pour objet la

n

régénération d'acides organiques forts par électrodialyse
avec membranes bipolaires.

Les acides et les bases sont des intermédiaires
importants pour la fabrication d'un’ grand nombre de
Produits chimiques. Aprés leur utilisation, ces acides et
-0 ces bases se retrouvent généralement sous forme de
solutions aqueuses salines dont il faut sge 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

n

industriels.

o

L'électrodialyse avec membranes bipolaires prermet
d'opérer une telle régénération. Cette méthode connue
utilise 1'énergie électrigque pour dissocier l'eau de 1la
solution saline et Teconstituer séparément l'acide et la

~J base selon la réaction
MX + H,0 -> HX - MOH

sel acide base

Afin de réaliser cette réaction et de maintenir

(921

les especes séparées, on utilise des membranes

t

échangeuses d'ions et, plus bparticuliérement, des
membranes bipolaires constituées de deux faces sélectives
respectivement aux anions et aux cations. Sous
l'influence d'un champ électrique, ces membranes
30 permettent la réaction suivante

H,0 -> H 4+ 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

(V9]
[84]

des membranes échangeuses d'ions classiques
(monopolaires) dans une cellule & trois compartiments.
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Ce procédé de régénération de sels en acides et
en Dbases a déja été appliqué & de nombreux cas, par
exemple

. acide sulfurique a partir de Na,SO,
(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) ;

. acide chlorhydrique & partir'de NaCl [résumés
Chemical Abstracts 117(16) : 153850m, 109(2) - 11524u,
92(6) : 43961f, et 92(4) : 25083s] ;

. acide butyrique & partir de son sel de sodium
‘[résumé CA 116(18) : 182124n] ;

. acide maléique & partir de son sel 4'ammonium

(article de S.5RIDHAR précité) ;

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

. acide tartrique & ©partir de son sel de
potassium (demande de brevet FR 2 646 421) ;

. acides sulfeoniques organigues {résumé CA
71(12) : 56451f et brevet US 5 221 443].

Les membranes bipolaires disponibles actuellement
sur le marché présentent des performances variables selon
la technologie utilisée pour les Zfabriguer et selon le
fournisseur. De par leur nature, ies mempranes 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.

Les inventeurs ont constaté que, lors de 1la
régénération d'acides organiques forts 4 partir de leurs
sels, par électrodialyse avec membranes bipolaires, il se
produisait une contamination de 1l'acide obtenu par le
cation du sel et, en particulier, par le sodium. Cette
contamination, variable suivant le niveau de
concentration de la base choisi pour travailler, est trés
génante lorsque l'on souhaite obtenir un acide de pureté
élevée. Ainsi, pour la régénération d'acide

méthanesulfonique (AMS) & partir de solutions aqueuses de
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mésylates, cette contamination constitue un obstacle trés
important lorsque 1'AMS doit ensuite étre concentré a un
niveau €levé ; le sel présent dans l'acide se concentre
€également et, pour une certaine valeur de concentration,
il y a précipitaticn et prise en masse d'un mélange
ternaire AMS-sel d'AMS-eau.

Les inventeurs ont déterminé que la contamination
de l'acide en cation alcalin provient du compartiment

base, séparé du compartiment acide par la membrane

bipolaire, et non du compartiment sel séparé du
compartiment acide par une membrane anionique
monopolaire.

Les inventeurs cnt ainsi trouvé, gqu'en réalité,
les membranes bipolaires utilisées jusgqu'é maintenant
présentent une fuite en cations, en particulier en
sodium, provoqguant la contamination de ltacide lors de
l'opération de régénération.

Les inventeurs ont ensuite trouvé que la
perméabilité des membranes bipoilaires aux cations, en
particulier au sodium, peut étre considérablement
diminuée, sans contre-effet sensible sur le Procédé
d'électrodialyse, 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,10 et d'une
membrane bipolaire BP, tel que schématisé & 1la Figure 1
fonctionne comme une cellule d'électrodialyse & membranes
bipolaires.

L'invention a donc pour objet un procédé de
régénération d'acides, en particulier d'acides organiques
forts, & partir de leurs sels, par électrodialyse avec
membrane bipolaire, caractérisé en ce que l'on applique
au moins une membrane anionique supplémentaire contre la
face anionique, 1limitant un compartiment base, de la

membrane bipolaire, de maniére a réduire 1la contamination
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du compartiment acide, situé de l'autre co6té de 1a
membrane bipolaire, par des cations.

On réalise une étanchéité suivant tout le
pourtour entre la membrane anionique et la membrane
bipolaire.

Comme membrane anionique, on  peut utiliser
n'importe gquelle membrane anionique du commerce, par
exemple celles commercialisées par la Soci&té Asahi Glass
sous la dénomination SELEMION®, par la Société Tokuyama
Soda sous la dénomination NEOSEPTA® Oou par 1la Société
Solvay . Ces membranes commerciales ont en général une
épaisseur comprise entre 0,1 et 2 mm et un diamétre de
Pore compris entre 1 et 20 um. Les membranes €échangeuses
d'anions sont habituellement composées d'une matrice
polymérique, telle que polystyréne—divinylbenzéne,
contenant des groupements cationigues chimiquement 1liés
(par exemple ammonium ou ammonium substitué), alors que
les membranes €changeuses de cations portent des
groupements carboxylate ou sulfonacte.

Bien que le procédé selon l'invention vise plus
prarticuliérement la régénération de l'acide
méthanesulfonique 3 partir de ses sels alcalins, en
particulier du sel de sodium, il peut généralement
s'appliquer & 1la régénération d'acides organiques forts
comme les acides sulfoniques et les acides phosphoniques,
pourvu que leur masse moléculaire ne soit pas trop
importante.

L'électrodialyse Proprement dite est effectuée
dans les conditions habituelles connues de l'homme du
métier.

L'invention est également relative & un dispositif
d'électrodialyse avec membrane bipolaire, pour la mise en
ceuvre du procédé, constitué d'un empilement de membranes
cationiques, bipolaires, anioniques, avec interposition
d'éléments, entre deux plaques de Serrage appliquées
contre des porte-électrode et caractérisé par le fait

qu'il comporte, au niveau de chaque membrane bipolaire
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une membrane anionigue supplémentaire appliquée contre la
face anionique de la membrane bipolaire, cette membrane
supplémentaire anionique et la membrane bipoclaire étant
serrées de maniére étanche, suivant tout leur pourtour,
entre deux joints d'encadrement de telle sorte qu'aucun
espace mesurable ne subsiste entre les faces en contact
de la membrane anionique supplémentaire et de 1la membrane
bipolaire. ‘

De préférence, tous les éléments de l'empilement,
Yy compris la membrane bipolaire et la membrane anionique
supplémentaire ont mémes contours extérieurs et
comportent, & leur périphérie, des crifices d'écoulement
des fluides.

L'invention sera mieux comprise a l'aide
d'exemples de réalisatiocn, décrits avec référence aux
dessins ci-annexeés, mais qui ne sont nullement
limitatifs.

La Figure 1, de ces dessins, est un schéma
d'assemblage d'une membrane anionique et d'une membrane
bipolaire, selon 1l'invention, schéma dans 1lequel 1la
membrane anionique a été représentée, dans un but
explicatif, écartée de la face anionique de la membrane
bipolaire, alors qu'en réalité 1la membrane anionique est
plaguee contre cette face anionique.

La Figure 2 est un schéma simplifié de cellules
d'électrodialyse d'un type connu.

La Figure 3 est un schéma, semblable i celui de
la Figure 2, de cellules d'électrodialyse selon
l'invention ;

La Figure 4 est un schéma simplifié, en
perspective, du montage d'une membrane bipolaire et d'une
membrane anionique, selon l'invention, entre deux joints
d'encadrement.

La Figure 5 est une coupe d'un empilement de
compartiments formant deux cellules.

La Figure 6 est une vue de face d'un séparateur

de compartiment.
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La Figure 7, enfin, est une coupe suivant la
ligne VII-VII de la Figure 6.

En se reportant aux dessins, on peut voir que,
selon l'invention, une membrane anionique A4,10 ( ou
simplement 10 ) est assemblée & une membrane bipolaire BP
en étant étroitement appliquée contre la face anionique
de la membrane bipolaire BP. Sur la Figure 1 un écart a
été représenté entre la membrane anionique A,10 et la
face anionique de la membrane bipolaire BP pour montrer
que la membrane anionigque 3,10 est une membrane
supplémentaire rapportée. En réalité, il n'y & aucun
espace entre cette membrane anionigue rapportée et 1la
membrane Dbipoliaire. La membrane anionigque 1,10 est
appliquée étroitement contre la face anionique de la
membrane bipolaire BP et il n'y a aucune circulation de
fluide entre cés membranes, parallélement & leur plan
moyen, contrairement & ce qui se passe dans les divers
comparciments d'une cellule d'électrodialyse.

Avant de décrire plus en détail l'assemblage de
la membrane anionigue subplémentaire et de la membrane
bipolaire, avec zréférence aux Figures 4 & 7, on va
considérer un certain nombre d'exemples.

EXEMPLES

Les exemples suivants qui illustrent l'invention
sans la limiter, ont été réalisés dans un dispositif de
type classique comprenant trois circuits pour les
réactifs (sel, acide, basge) et un circuit pour
l'électrolyte (NaOH 2,5 N).

Le volume du réservoir de chaque circuit était
d'environ 8 1litres et 1la structure de 1l'empilement
utilisé, schématisée & la Figure 2 ol les signes et
lettres ont les significations suivantes :

- 4+ membrane bipolaire

- membrane anionique

+ membrane cationique
membrane Nafion (cationique)

S compartiment sel
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compartiment acide
B compartiment base
ER rincage électrodes

correspondait & 4 cellules pour une surface totale de

= 0,04 m2.
Les paramétres généraux utilisés étaient les
suivants
- tension maximale (pour cet empilemént) : 20 volts
- courant maximal (pour cet empilement) : 10 ampéres
3 - débit de l'électrolyte (par électrode) 50 1/h

- débit de chaque réactif : 90 1/h

- pression & l'entrée de l'empilement : 0,4-0,5 bar

EXEMPLE 1 (Comparatif)

(@A)

A titre de comparaison, un pPremier traitement par
électrodialyse d'une solution d'aMs avec membrane
bipolaire, a été effectué a2 l'aide de cellules
d'électrodialyse classiques illustrées sur la Figure 2.
Le compartiment acide A est délimité, d'un cdté, par la
- face cationigue d'une membrane bipolaire BP classique ert,
de l'autre cdté, par une membrane monopolaire anionique.
De l'autre c6té de la membrane bipolaire BP se trouve le
compartiment base B qui est donc délimité par la face

anicnique de la membrane bipolaire et par une membrane

o
|

monopolaire cationique. De 1'autre cdté de la membrane
anionique délimitant le compartiment acide A se trouve le
compartiment sel S délimité pPar une membrane cationique
€tablissant une séparation entre le compartiment sel S et
le compartiment base B. Les écarts entre les membranes
20 suivant une direction perpendiculaire i leur plan moyen
sont suffisants pour permettre une circulation de liquide
dans les compartiments en question.

Le dispositif selon le schéma de la Figure 2 a

été équipé avec 4 membranes bipolaires WSI fournies par

(V9]
wn

WSI Technologies 1Inc., 5 membranes cationiques (2
membranes Nafion de DuPont de Nemours et 2 membranes cMv
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d'Asani 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 & régénérer (210 g/l
et pH 3,0) et les compartiments acide et base ont é&té
chargés respectivement avec 2 litres 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 & 901/h,
l'intensité & 10A et la tension ajustée entre 16 et 20V
pour obtenir cette intensité.

Apreés s heures de fonctionnement, la
concentration de la solution d'AMS est montée & 1, 62N
pour un volume <ZIinal de 3,5 1litres et celle de 1la
solution de NaOH a 2,16N. Pendant cette durée de
fonctionnement, la teneur en sodium dans la solution
d'AMS est passée de 150 & 1000 ppm, ce qui corregponé a

la diffusion de 2025 mg de sodium pendant la durée de
l'essai.

EXPERIENCE MONTRANT L'ORIGINE DU SODIUM DPRESENT DANS
L'AMS.

Aprés avoir constaté la contamination de 1'acide
par le sodium, selon cet exemple 1, les inventeurs se
sont efforcés d'en déterminer l'origine.

L'expérience suivante a été effectuée.

En reprenant les conditions de l'exemple 1, on a
fait circuler dans le compartiment sel S une solution de
NaMS (mésylate de sodium) tandis que dans le compartiment
base B on a fait circuler une solution d'hydroxyde de
potassium KOH, & la place de l'hydroxyde de sodium.

On a suivi, en l'absence de courant électrique,
la diffusion des cations dans le compartiment acide A. A
l'instant t = 0, les concentrations respectives dans
1'AMS du compartiment acide A était de 106 PPmM pour Na®
et de 1 ppm pour K .

’
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Aprés cing heures de circulation des solutions
dans les compartiments, les concenctrations sont devenues
respectivement de 107 pPpm pour Na® et de 129 ppm pour k°
dans le compartiment acide A.

Autrement dit, la concentration dans le
compartiment acide A en cations Na' n'a pPratigquement pas
varié, et ces cations qui ne peuvent Provenir que du
compartiment sel S n'ont donc pas traﬁersé la membrane
monopolaire cationique séparant le compartiment acide du
compartiment sel.

, . L+
Par contre, la concenctration en cations K dans

‘le compartiment acide A a2 considérablement augmenté. Ces

cations K ne beuvent provenir que du compartiment base B
séparé du compartiment acide par la membrane bipolaire
BP.

Cette expérience montre donc que 1la contamination
du compartiment acide A en cations alcalins est due a une
certaine perméabilité de la membrane bipolaire Bp a
l'égard de ce cation alcalin.

Ayant ainsi trouvé la source de 1la contamination,
les inventeurs ont imaginé de renforcer 1'imperméabilité
aux cations de 1la membrane bipolaire BpP en appligquant
contre la face anionique de 1la membrane bipolaire BpP une
membrane anionique Supplémentaire comme illustrée sur 1la
Figure 3.

Le schéma de 1a Figure 3, qui est celui de
cellules d'électrodialyse selon l'invention, correspond
dans son ensemble au schéma Classique de 1la Figure 2 avec
pour différence essentielle la mise en Place contre 1a
face anionique de chaque membrane bipolaire BP d'une
membrane anionique Supplémentaire 10.

Une étanchéité egt réalisée suivant tout 1le
contour des membranes Bp et 10 appliquées 1'une contre
l'autre ; il n'y a pas de Circulation de liquide entre
ces membranes,
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Les expériences décrites dans les exemples 2 et 3
qui suivent ont alors été effectuées dans les conditions
précisées ci-apreés.

EXEMPLE 2

On a utilisé le méme dispositif qu'd 1l'exemple 1,
mais en appliquant une membrane anionique 10 (Figure 3)
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 Dbase ont té chargés
respectivement avec I litres d'une solution 0,7N d'AMS
contenant 73 ppm de Na et 3 litres d'une solution O0,5N
de NaOH.

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

Par rapport a l'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 & l'exemple 2, mais les
membranes AMV utilisées pour renforcer la couche
anionique des membranes bipolaires ont été remplacées par
des membranes anionigues ADP de Solvay.

Les concentrations d'AMS et de NaOH é&taient
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 d'AMS était de 3,3 litres.

Pendant l'essai, la teneur en sodium de 1'AMS est

passée de 56 & 123 ppm, ce qui correspond a la diffusion
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de 218 mg de sodium en 5 heures. Ceci est environ 4 fois
pPlus faible qu'd 1l'exemple 2 et prés de 14 fois plus
faible qu'a 1'exemple 1.

Le tableau suivant récapitule 1l'ensemble des

: résultats des exemples 1 & 3.

{Exemple iDispositif |Fuite AMS |Na/AMS
: j fen Na en Sh |production 1(mg/mole)
‘ : f (mg) en 5h ;
| ; (moles) |

i
'Membranes f i
'bipolaires WSI | 3025 | 4,0 - 756

seules

._l

‘Membranes WSI
+ Membranes
anionigques AMV
plaquées sur
+la face : \
'anionigque des 3
bipolaires | |

9]

852 3,8 224

‘Membranes WSI

3 + Membranes
‘anicnigues ADP -
‘pPlaquées sur | 218 i 3,1
lla face ; |
‘anionigque des i
‘bipolaires

Pour une description Plus précise des membranes
utilisées dans 1les exemples précédents, on pourra se
10 reporter au Tome 1 "Membranes d'électrodialyse" de
l'ouvrage intitulé "MEMBRANES SEMI-PERMEABLES CHARGEES ET
SEPARATEURS ELECTROCHIMIQUES" &dité en 1991 par EDF (Les
Renardiéres, BP 1, 77250 MORET-SUR-LOING) . La référence
attribuée par cet ocuvrage aux différentes membranes est

15 indiquée dans le tableau suivant

Membranes Références

AAV ED A-07
AMV ED A-15
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ADP ED M-11
CMV ED A-27
Nafion SD D-33
WSI ED W-01

En se reportant aux Figures 4 & 7 on peut voir un
dispositif pour la mise en oeuvre du procédé de
l'invention.

La Figure 4 montre schématiguement la Préparation
d'une membrane bipolaire BP dont la face anionique 11 est

renforcée par une membrane anionique 10 selon

‘l'invention. Comme il résulte de ia Figure 4, la membrane

anionique supplémentaire 10 est appliquée contre la face
aniocnique 11, sans laisser d'espace mesurable entre les
deux faces en contact. La membrane bipolaire BP et 1la
membrane aniocnique supplémentaire associée 10, de forme

rectangulaire dans l'exemple représenté, sont serrées,

suivant tout leur pourtour, entre deux joints
d'encadrement 2 de Zorme semblable a celle des
membranes, comportant une ouverture centrale 13,

également rectangulaire. Cette cuverture 13 découvre 1la
majeure partie de la face de la membrane 10 située du
cOté opposé & la membrane bipolaire BP, et de la face
cationique de cette membrane BP. Le contour fermé des
joints d'encadrement 12 comporte plusieurs orifices 14 de
circulation de fluide, séparés les uns des autres.
L'empilement d'orifices de plusieurs &léments pPermet de
créer des canaux de circulation de fluide isolés les uns
des autres.

Dans l'exemple simplifié de 1la Figure 4, 1la
membrane bipolaire BP et la membrane monopolaire
anionique 10 ont été représentées avec un contour de
dimensions inférieures & celui des joints d'encadrement
12, de sorte gque ces membranes ne comportent pas
d'orifices de circulation de fluide semblables aux
orifices 14.
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Toutefois, comme montré dans 1la réalisation de 1la
Figure 5, les membranes BpP et 10 peuvent avoir des
dimensions extérieures identiques & celles des joints
d'encadrement 12 et comporter des orifices semblables aux
orifices 14 qui viennent s'aligner avec ceux des joints
d'encadrement 12 et ceux des autres é&léments de
l'empilement.

Cet empilement de 1la figure 5' comprend, de la

droite vers la gauche : un flasque de serrage 15 ; un
porte-électrode 16 ; une électrode 3 savoir une anode 17
logée dans 1le pborte-électrode 16 ; un Premier joint

d'encadrement 12 appliqué contre le porte-électrode 16

un  séparateur d'électrode 18 ; & nouveau un joint
d'encadrement 12 ; une membrane cationique 19 ; un joint
d'encadrement 22 ; un séparateur de compartiment 20B,
correspondant au compartiment base ; un joint
d'encadrement 12 ; 1la membrane anionique Supplémentaire

10 appliquée contre 1la face anionique de 1a membrane
bipolaire BP ; un joint d'encadrement 12 ; un séparateur

de compartiment 20A Correspondant au compartiment acide ;

un  joint d'encadrement 12 i une membrane anionique
monopeolaire 21 ; un  joint d'encadrement 12 ; un
séparateur de compartiment 20s correspondant au
compartiment sel ; un joint d'encadrement 12 ; @ nouveau
une membrane cationique 19. On retrouve ensuite 1la

Succession d'éléments indiqués ci-dessus bPermettant de
constituer un compartiment base suivi d'un compartiment
acide et d'un compartiment sel.

Une cellule d'électrodialyse correspond a
l'ensemble de trois compartiments sel, base et acide.

A l'extrémité gauche de l'empilement on trouve un
porte-électrode 22 dans lequel est logée ltautre
électrode, & savoir 1la cathode 23. Une autre Plaque de
Serrage 15 est appliquée contre 1le porte-électrode 22, du
cdté opposé a l'empilement.

L'ensemble des é&léments en forme de plaques de
l'empilement ont tous un contour rectangulaire extérieur
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identique et comportent des orifices 14 répartis sur leur
périphérie, aux mémes endroits, pour constituer des
canaux de circulation.

Le porte-électrode 16 et le porte-électrode 22
sont munis de conduits tels que 24, 25 propres a
communiquer avec un canal formé Par un empilement
d'orifices 14. Le conduit 24 constitue l'arrivée d'acide
4 régénérer dans 1'exemple considéré; tandis que 1le
conduit 25 permet la sortie de 1l'acide régénérsé.

Comme visible sur 1la Figure 6, chaque é&lément

séparateur de compartiment, par exemple 1'élément 202

‘pour le compartiment acide, est ‘formé par une plague

d'une é&paisseur déterminée compertant 3u  centre une
ouverture rectangulaire 26 munie d'une grille 27 assurant
la diffusion du liquide sans en empécher la circulation.
L'ouverture 26 est reliée, pPar exemple suivant un segment
de sa tranche, & un orifice 14 Par une partie évidée 28,
& contour trapézoidal, réalisée dans 1'épaisseuf de la
pPlagque formant 1'élément 20A. Cette partie évidée 28
comporte une membrane 29 & canaux ‘intérieurs pour la
circulation du fluide.

Une autre zone du contour de l'ouverture 26, par
exemple son angle supérieur droit sur la Figure 6, est
reliée, par une autre partie évidée 30 de 1'élément
séparateur 20A, 3 un orifice 14 servant & l'évacuation du
liquide. La partie évidée 30 comporte également une
membrane 29 & canaux intérieurs pour la circulation du
liquide.

On voit ainsi qu'en choisissant 1la position des
parties évidées 28, 30 on peut mettre en communication la
chambre correspondant a l'ouverture 27 avec des orifices
14 différents et donc avec des canaux différents. Ainsi,
on peut réaliser un circuit pour l'acide avec des
€léments tels que 20A, tandis que pour le sel les
éléments 208 comportent des parties évidées placées
différemment, de méme pour les &léments 20B relatifs au
compartiment base.
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Comme visible sur la Figure 5, dans un
compartiment acide, compris entre la face cationique de
la membrane bipolaire BpP et la membrane monopolaire
anionique 21, la dimension de la chambre, suivant 1la
direction de 1l'axe de l'empilement, est égale & 1la somme
de deux épaisseurs de joint d'encadrement 12 et de
l'épaisseur de 1'élément séparateur 20A.

L'entrée de l'acide & régénéref et sa sortie ne
peuvent s'‘effectuer que par les membranes & canaux 29
Situées dans les évidements 28 et 320 de 1l'élément

séparateur 20A, entre les joints d'encadrement 12. Les

£léches tracées sur la Figure 5 permettent de suivre la

circulation de 1l'acide.

Une circulation semblable a lieu pour le sel et
la base dans des canaux différents.

On voit que contrairement au cas des
compartiments acide, base et sel dans lesquels une
distance non négligeable existe entre les faces des
membranes en regard limitant ceés compartiments, il n'y a
aucun espace entre la face anionique de la membrane
bipolaire BP et 1la membrane anionigque supplémentaire 10.
Ces deux membranes sont appligquées de maniére &tanche
suivant leur pourtour selon la pression appliquée sur
l'ensemble de l'empilement par le serrage des porte-
électrode 15.

Le montage de la membrane anionique
supplémentaire 10, effectué par plaquage, constitue une
solution simple et économique pour renforcer lteffet
barriére pour 1les cations au niveau de 1la membrane
bipclaire et réduire considérablement 1la contamination
par les cations de l'acide régénéré.

Comme déjad indiqué toute membrane anionigque
(échangeuse d'anions) peut convenir pour ce renforcement
de 1l'effet barriére. Toutefois une membrane a3 taux de
réticulation plus élevé, comme 1'ADP, donne de meilleurs
résultats qu'une membrane anionique standard comme 1'AMV.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'électrodialyse avec membrane
bipolaire pour 1la régénération d'acides, procédé selon
lequel on réalise entre une électrode positive (anode) et
une électrode négative (cathode) wune succession de
compartiments base, acide, sel, déterminés par une
succession de membranes cationique, bipolaire, anionique,
cationique, bipolaire, etc ..., une circulation de
solution ayant lieu dans chaque compartiment, caractériseé
prar le fait qu'on applique contre la face anionique (11),
limitant un compartiment base, de la membrane bipolaire
(BP) au moins une membrane anionique supplémentaire (10),
sans laisser d'écart mesurable entre les deux membranes,
de maniére a réduire la contamination, par des cations,
du compartiment acide situé de l'autre cdté de 1la

membrane bipclaire (BP).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par le fait gqu'on réalise une étanchéité entre la
membrane anionique sﬁpplémentaire (10) et 1la membrane
bipolaire (BP) suivant tout leur pourtour.

3. Procédé selen la revendication 1 ou 2,
caractérisé par le fait que la membrane anionique
supplémentaire (10) est une membrane & taux de
réticulation élevé.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé

par le fait que la membrane anionique supplémentaire (10)
est une membrane ADP.

5. Application du procédé selon 1l'une des
revendications 1 & 4 & la régénération d'acides

organiques forts.
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6. Application du ©procédé selon l'une des

revendications 1 a 5 a la régénération d'acide

méthanesulfonique.

7. Dispositif d'électrodialyse avec membrane
bipolaire pour la mise en oeuvre du procédé selon 1l'une
des revendications 1 & 4, constitué d'un empilement de
membranes cationigues(19), bipolaires ' (BP), anioniques
(21), avec interposition d'éléments (12,18,20A,20B,208)
entre deux plagques de serrage (15) appligquées contre des
porte-électrode (16,22), caractériseé par le fait qu'il

‘Comporte, au niveau de chaque membrane bipolaire (BP) une

membrane anionique supplémentaire (10) appliquée contre
la face anionique (11) de 1la membrane bipolaire, cette
membrane supplémentaire anionique (10) et 1la membrane
bipolaifé (BP) étant serrées de maniére étanche, suivant
tout leur pourtour, entre deux joints d'encadrement (12)
de telle sorte gu'aucun éspace mesurable ne subsiste
entre les £faces en contact de la membrane anioniqﬁe
supplémentaire (10) et de la membrane- bipolaire (BP).

8. Dispositif selon la revendication 7,
caractérisé par le fait que tous les éléments de
l'empilement, - compris la membrane bipolaire (BP) et 1la
membrane anionique Supplémentaire (10) ont mémes contours
extérieurs et comportent, & leur périphérie, des orifices

(14) d'écoulement des fluides.

9. Dispositif selon 1la revendication 7 ou 8,
caractérisé par 1le fait que chagque compartiment acide,
base ou sel comporte un séparateur de compartiment (204,
20B, 208) propre a relier, entre deux joints
d'encadrement (12), 1le compartiment & un canal d'arrivée
et 4 un canal de sortie.

10. Dispositif selon 1'une des revendications 7 a

9, caractérisé par le fait que chaque joint d'encadrement



WO 96/22154 PCT/FR96/00042

18

(12) comporte une ouverture centrale (13) dégageant les

faces de la ou des membranes serrées entre deux joints
(12).
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