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(57) Abrégé

Procédé de fabrication d'une membrane bipolaire, selon lequel on accole une membrane anionique 2 une membrane cationique que 1’on
a au préalable soumises a un prétraitement de conditionnement, le prétraitement de conditionnement de la membrane anionique comprenant
une mise en contact de celle-ci avec un composé d’un métal polyvalent ¢t avec une solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin et
le prétraitement de conditionnement de la membrane cationique consistant essenticllement en une mise en contact de ladite membrane
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obtenue, pour la fabrication de solutions aqueuses d’hydroxyde de sodium par électrodialyse.
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PROCEDE DE FABRICATION D'UNE MEMBRANE BIPOLAIRE

La présente invention concerne un procédé pour la fabrication de
membranes bipolaires.

Les membranes bipolaires sont des éléments constitutifs des cellules
d’électrodialyse. Ces dernieres sont bien connues en technique ot elles sont
notamment utilisées pour la fabrication d’acides et de bases au départ de leurs
sels.

Dans des procédés généralement utilisés pour fabriquer des membranes
bipolaires on accole une membrane cationique et une membrane anionique, qui
ont au préalable subi un prétraitement de conditionnement. A cet effet, dans la
demande internationale WO 89/01059 (UNISZARCH LIMITED), on décrit un
procédé de fabrication d’'une membrane bipolaire, selon lequel une membrane
cationique et une membrane anionique sont soumises a un prétraitement de
conditionnement identique, qui comprend leur mise en contact avec une solution
aqueuse d’un sel d’un métal autre que le sodium ou le potassium et avec une
solution alcaline (généralement une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium); les
membranes recueillies du prétraitement de conditionnement sont ensuite super-
posées pour constituer la membrane bipolaire.

Les membranes bipolaires obtenues au moyen du procédé connu prédécrit
se caractérisent généralement par une bonne cohésion mécanique et une résistance
électrique modérée.

Le procédé connu qui vient d’étre décrit en référence a la demande
.nternationale WO 89/01059 implique qu’avant d’accoler les deux membranes
unipolaires (la membrane anionique et la membrane cationique), celles-ci soient
soumis  a un prétraitement de conditionnement avec un sel de métal polyvalent,
d’une ; .rt, et avec une solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcal  1’autre
part. Ce procédé connu nécessite de la sorte un nombre €levé d’ope. ations
industrielles, ce qui le complique et le rend onéreux.

L’invention a pour objectif de simplifier le procédé connu précité, sans
nuire aux performances des membranes bipolaires obtenues.

En conséquence, 1'invention concerne un procédé de fabrication d’une
membrane bipolaire, selon lequel on accole une membrane anionique a une
membrane cationique que 1'on a au préalable soumises a un prétraitement de
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conditionnement avec un milieu aqueux, le prétraitement de conditionnement de la
membrane anionique comprenant une mise en contact de celle-ci avec un composé
d’un métal polyvalent et avec une solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin
et le prétraitement de conditionnement de la membrane cationique avec le milieu
aqueux consistant essentiellement en une mise en contact de ladite membrane
cationique avec de I’eau qui est essentiellement exempte de métal polyvalent et de
métal alcalin.

On entend désigner par membrane cationique une feuille mince, non
poreuse, sélectivement perméable aux cations et imperméable aux anions. Les
membranes cationiques utilisables dans le procédé selon I’invention doivent étre
en une matiere inerte vis-a-vis des solutions aqueuses acides ou basiques. Des
membranes cationiques utilisables dans le procédé selon I’invention sont par
exemple des feuilles en polymere fluoré contenant des groupements fonctionnels
dérivés d’acides sulfoniques, d’acides carboxyliques ou d’acides phosphoniques ou
des mélanges de tels groupements fonctionnels, ces groupements jouant le role de
sites cationiques fixes de la membrane. Des exemples de membranes de ce type
sont celles connues sous le nom RAIPORE (PALL RAI) et sous la marque
MORGANE (SOLVAY), en particulier les membranes RAIPORE R-4010,
MORGANE CDS et MORGANE CRA.

Par définition, une membrane anionique est une feuille mince, non
poreuse, s€lectivement perméable aux anions et imperméable aux cations.

Des membranes anioniques utilisables dans le procédé selon 1’invention sont des
feuilles en un matériau polymérique inerte vis-a-vis des solutions aqueuses acides
ou basiques et comprenant des groupements d’ammonium quaternaire jouant le
r0le de sites anioniques fixes. Les membranes RAIPORE R-1030, RAIPORE
R-4030 et MORGANE ADP constituent des exemples de membranes anioniques
utilisables dans le procédé selon I’invention.

Les membranes bipolaires sont des membranes qui présentent, sur une
face, les propriétés d’une membrane cationique et, sur 1’autre face, les propriétés
d’une membrane anionique.

L’épaisseur des membranes anionique et cationique va conditionner les
propri€tés mécaniques et électrochimiques de la membrane bipolaire obtenue 2
Iissue du procédé selon I'invention. L’épaisseur optimum des membranes
anionique et cationique va résulter d’'un compromis entre une résistance
mécanique suffisante (propriété favorisée par les grandes épaisseurs) et une faible
résistance électrique transversale (propriété favorisée par les faibles épaisseurs).
En pratique, I’épaisseur des membranes anionique et cationique est généralement
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supérieure 2 10 pm, de préférence au moins égale 2 20 um. Elle est généra-
lement inférieure a 250 um et excéde rarement 200 pm, les épaisseurs les plus
adéquates étant généralement de 30 a 150 pm.

Dans le procédé selon I'invention, le métal polyvalent est avantageusement
sélectionné parmi les éléments de transition. Le chrome, le fer, le nickel, le
rhodium, le zirconium et le ruthénium sont préférés. Le chrome convient
particulierement bien.

Le composé de métal polyvalent est de préférence un sel inorganique.
Celui-ci peut avantageusement étre sélectionné parmi les chlorures, les nitrates,
les phosphates et les sulfates. Les chlorures sont préférés et, parmi ceux-ci, le
chlorure chromique est spécialement recommandé. On utilise avantageusement du
chlorure chromique hydraté, le chlorure chromique hexahydraté étant préfére.

Dans le prétraitement de conditionnement de la membrane anionique, la
mise en contact de ladite membrane anionique avec le composé de métal
polyvalent a pour fonction de substituer une partie au moins des co-ions de la
membrane anionique par des ions du métal polyvalent. Les ions du métal
polyvalent sont généralement des anions complexes. On cherche généralement a
incorporer dans la membrane anionique une quantité de cations du métal
polyvalent supérieure 2 10 (de préférence au moins égale a 20) et inférieure a 100
(de préférence n’excédant pas 50) mg par mZ de la face de la membrane
anionique destinée a venir en contact avec la membrane cationique, les valeurs de
25240 mg/m2 convenant généralement bien.

La mise en contact de la membrane anionique avec le composé de métal
polyvalent peut avantageusement étre effectuée en mettant en oeuvre une solution
aqueuse du composé de métal polyvalent, dont on imprégne ensuite la face de la
membrane anionique, qui est destinée 2 toucher la membrane cationique dans la
membrane bipolaire. Pour imprégner ladite face de la membrane anionique avec
ladite solution aqueuse, on peut par exemple opérer par badigeonnage de la
membrane au moyen d’une brosse, par pulvérisation de la solution sur la
membrane ou par immersion de celle-ci dans un bain de la solution. Dans cette
forme de réalisation de I'invention, la solution aqueuse du composé de métal
polyvalent peut étre indifféremment une solution acide, une solution basique ou
une solution de pH neutre. Les solutions basiques sont préférées, en particulier
celles dont le pH est au moins égal a 10, de préférence 2 12. La concentration de
la solution aqueuse n’est pas critique, les solutions concentrées étant toutefois
préférées. En pratique, on recommande d’utiliser des solutions aqueuses dont la
concentration en composé de métal polyvalent est au moins égale a 0,1 (de
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préférence a 0,5) mole/l. La concentration maximum admissible de la solution
aqueuse du composé de métal polyvalent est celle qui correspond 2 la saturation et
elle dépend dés lors de divers paramatres tels que la nature du composé de métal
polyvalent, la température de la solution et la valeur du pH de celle-ci. On
préfere mettre en oeuvre des solutions A une température voisine de la
température ambiante, par exemple de 15 a 35 °C.

La mise en contact de la membrane anionique avec le composé de métal
polyvalent peut étre exécutée indifféremment 2 la température ambiante ou a
haute température, celle-ci devant toutefois rester inférieure 2 la température de
dégradation thermique de la membrane anionique. La durée du traitement doit
étre suffisante pour incorporer le nombre souhaité d’ions de métal polyvalent dans
la membrane anionique. Elle va dés lors dépendre de nombreux parametres tels
que le composé de métal polyvalent sélectionné, la température et, lorsque le
compos¢ de métal polyvalent est mis en oeuvre a 1’état d’une solution aqueuse, la
concentration de celle-ci.

Selon I'invention, le prétraitement de conditionnement de la membrane
anionique comprend également sa mise en contact avec une solution aqueuse
d’hydroxyde de métal alcalin. Le métal alcalin n’est pas critique. Le sodium et le
lithium sont cependant préférés, le lithium s’étant révélé spécialement avantageux.

La mise en contact de la membrane anionique avec la solution aqueuse
d’hydroxyde de métal alcalin peut par exemple étre réalisée par pulvérisation de
la solution sur la face de la membrane anionique, qui est destinée 2 toucher la
membrane cationique dans la membrane bipolaire, ou par badigeonnage de ladite
face avec la solution. Un moyen préféré consiste 2 immerger la membrane dans
un bain de la solution.

Bien que ne souhaitant pas étre liés par une explication théorique, les
inventeurs pensent que la mise en contact de la membrane anionique avec la
solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin a pour fonction de former des
hydroxydes métalliques avec les ions de métal polyvalent qui sont présents dans la
membrane anionique. I s’impose des lors, conformément 2 I’invention, de
mettre en oeuvre une quantité théorique au moins suffisante de la solution
d’hydroxyde de métal alcalin pour former des hydroxydes métalliques avec une
fraction substantielle des ions de métal polyvalent de la membrane anionique,
ladite fraction étant généralement au moins égale a 50, de préférence 2 90 % des
ions de métal polyvalent, présents dans la membrane anionique.

La quantité optimum & mettre en oeuvre pour ce qui concerne la solution
aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin va des lors dépendre de divers parametres
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tels que la quantité d’ions de métal polyvalent dans la membrane anionique, la
nature du métal polyvalent, notamment sa valence, la concentration de la solution
et sa température et elle peut étre déterminée dans chaque cas particulier par un
travail de routine au laboratoire. En pratique, on obtient généralement de bons
résultats avec des solutions d’hydroxyde de métal alcalin contenant au moins 0,5
(de préférence 0,8) mole d’hydroxyde de métal alcalin par litre, la teneur
maximum admissible correspondant 2 la saturation. Des teneurs de 0,8 a 1,2
mole d’hydroxyde de métal alcalin par litre conviennent généralement bien. Bien
que des solutions 2 la température ambiante puissent convenir, on préfere mettre
en oeuvre des solutions chaudes, par exemple 2 une température de 50 a 90 °C.

Dans le prétraitement de conditionnement de la membrane anionique, la
mise en contact de celle-ci avec la solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin
peut étre exécutée en méme temps que sa mise en contact avec le composé de
métal polyvalent, en utilisant 2 cet effet, une solution aqueuse du compos¢ de
métal polyvalent et d’hydroxyde de métal alcalin. On préfere toutefois, selon
I’invention, que la mise en contact de la membrane avec la solution aqueuse
d’hydroxyde de métal alcalin suive sa mise en contact avec le composé de métal
polyvalent, la solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin étant alors exempte
de composé de métal polyvalent. Ce mode d’exécution préféré du prétraitement
de 1a membrane anionique peut comprendre un lavage optionnel de celle-ci avec
de I’eau déminéralisée, entre sa mise en contact avec le composé de métal
polyvalent et sa mise en contact avec la solution d’hydroxyde de métal alcalin, de
méme qu’apres la mise en contact avec la solution aqueuse d’hydroxyde de métal
alcalin. Le lavage est généralement effectué 2 la température ambiante, bien que
des températures plus basses ou plus élevées puissent également convenir.

Le prétraitement de la membrane cationique consiste, pour I’essentiel, a
mettre celle-ci en contact avec de ’eau. L’eau mise en oeuvre doit étre essentiel-
lement exempte de métal polyvalent et de métal alcalin. L’expression "essentiel-
lement exempte de métal polyvalent et de métal alcalin” signifie que I'eau mise en
oeuvre peut éventuellement contenir des métaux polyvalents et/ou des métaux
alcalins, mais er. des quantités suffisamment faibles pour que ces métaux
n’affectent pas les propriétés des membranes. Le cas échéant, la teneur de I’eau
en métal polyvalent et/ou en métal alcalin doit étre inférieure a 10‘6 mole/l, de
préférence a 10"/ mole/l. En pratique, on utilise de I’eau distillée ou de I’eau
déminéralisée du commerce ou industrielle.

Le prétraitement de la membrane cationique a pour fonction d’imprégner
la membrane cationique d’eau. A cet effet, I’eau peut étre appliquée sur la
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membrane cationique par badigeonnage au moyen d’une brosse, ou par pulvéri-
sation. Un moyen préféré consiste a2 immerger la membrane cationique dans un
bain d’eau déminéralisée. L’eau doit étre mise en oeuvre en une quantité au
moins suffisante pour imprégner la totalité de la membrane cationique. La
quantité minimum d’eau a mettre en oeuvre va dépendre du moyen utilisé pour le
prétraitement de conditionnement de la membrane cationique et elle peut étre
déterminée aisément par des essais de routine au laboratoire. En pratique, il s’est
révélé souhaitable de régler la quantité d’eau mise en oeuvre pour qu’a I'issue du
prétraitement, la membrane anionique contienne plus de 0,005 (de préférence au
moins 0,008) kg d’eau par m? de la face de la membrane cationique, qui est
destinée a toucher la membrane anionique dans la membrane bipolaire. En
général, la quantité d’eau qui imprégne la membrane cationique a I’issue du
prétraitement n’excede pas 0,1 (de préférence 0,08) kg/mz.

L’eau mise en oeuvre au prétraitement de la membrane cationique peut
éventuellement contenir des additifs favorables a I’imprégnation de la membrane
cationique, notamment des agents tensioactifs. Le cas échéant, ces additifs
doivent étre exempts de métal polyvalent et de métal alcalin.

Le prétraitement de conditionnement de la membrane cationique peut
éventuellement comprendre un traitement supplémentaire ne comportant pas sa
mise en contact avec une solution aqueuse. On préfere toutefois, selon
I'invention, que le prétraitement de la membrane cationique soit essentiellement
constitué de sa mise en contact avec de I’eau, tel qu’exposé plus haut.

Tous moyens appropriés peuvent étre mis en oeuvre pour accoler la
membrane cationique a la membrane anionique. Un moyen préféré, selon une
forme de réalisation particuliere de I’invention, consiste 4 appliquer les deux
membranes 1’une sur I’autre, a I’état humide, en évitant la formation de poches
d’air entre les deux membranes. A cet effet, dans cette forme de réalisation de
I'invention, la membrane anionique est immergée dans un bain d’eau déminéra-
lisée, a I'issue de son prétraitement de conditionnement. On peut opérer a la
température ambiante ou a haute température, a condition que celle-ci reste
inférieure a la température de dégradation thermique de la membrane anionique
ou de la membrane cationique.

La membrane bipolaire recueillie a I'issue du procédé selon I’invention
doit de préférence étre conservée a 1’état humide, avant son utilisation dans une
cellule d’électrodialyse.

Comparé au procédé connu décrit plus haut, en référence a la demande
internationale WO 89/01059 (UNISEARCH LIMITED), le procédé selon
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I'invention présente I’avantage d’une plus grande simplicité en ce qui concerne le

prétraitement de la membrane cationique. Il s’ensuit une utilisation moindre de

réactifs, notamment de métal polyvalent et d’hydroxyde de métal alcalin et, par
voie de conséquence, une diminution du coiit de fabrication de la membrane
bipolaire.

La membrane bipolaire obtenue au moyen du procédé selon I'invention tel
que décrit ci-dessus est bien adaptée a la décomposition électrochimique de 1’eau
et elle peut des lors étre utilisée dans les techniques d’électrodialyse mettant en
oeuvre des solutions aqueuses. Elle trouve ainsi une utilisation pour la fabrication
de solutions aqueuses d’hydroxyde de métal alcalin (spécialement d’hydroxyde de
sodium) par électrodialyse de solutions aqueuses de sels de métaux alcalins, tels
que du chlorure, du carbonate ou du sulfate de métal alcalin.

L’invention concerne des lors également un procédé de fabrication d’une
solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin par électrodialyse d’une solution
aqueuse d’un sel de métal alcalin, selon lequel on exécute 1’électrodialyse en
présence d’une membrane bipolaire obtenue au moyen du procédé conforme 2
I’invention, défini plus haut.

L’invention s’applique spécialement a la fabrication de solutions aqueuses
d’hydroxyde de sodium par électrodialyse de solutions aqueuses de chlorure de
sodium, par exemple au moyen de la techniques décrite dans le brevet
US-A-4238305.

Les exemples qui suivent servent 2 illustrer 1’invention.

Dans les exemples, on a utilisé des membranes cationiques RATPORE
R-4010 (PALL RAI) et des membranes anioniques RAIPORE R-4030 (PALL
RAI). Les membranes cationiques RAIPORE R-4010 sont des membranes en
polymere fluoré portant des groupements fonctionnels dérivés d’acide sulfonique
et les membranes anioniques RATIPORE R-4030 sont des membranes en polymere
portant des groupements fonctionnels dérivés d’ammonium quaternaire.

Exemple 1 (conforme a I’invention)

On a fait subir a la membrane anionique un prétraitement de conditionnement

comprenant les étapes succes  :s suivantes :

- une immersion dans une solution aqueuse basique de trichlorure chromique
hexahydraté (contenant 50 g de trichlorure chromique hexahydraté et 2 moles
d’hydroxyde de sodium par litre) & la température ambiante, pendant 24 heures;

- un lavage par immersion dans un bain d’eau déminéralisée a la température
ambiante, pendant 15 minutes;

- une immersion dans une solution aqueuse molaire d’hydroxyde de sodium 2
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70 °C, pendant 15 minutes;
- un lavage par immersion dans un bain d’eau déminéralisée a la température
ambiante, pendant quelques secondes.

La membrane cationique a subi un prétraitement de conditionnement qui a
consisté exclusivement en une immersion dans un bain d’eau déminéralisée
pendant 1 heure a la température ambiante.

A Vissue des prétraitements respectifs de la membrane anionique et de la
membrane cationique, on a appliqué celles-ci I’une sur I'autre a 1’état humide et
sous faible pression, de manitre a former une membrane bipolaire.

Pour évaluer les performances de la membrane bipolaire ainsi obtenue, on
a utilisé une cellule de mesure électrochimique divisée en quatre compartiments
successifs par la membrane bipolaire a tester, disposée verticalement, et deux
membranes cationiques de marque NAFION (DU PONT), disposées vertica-
lement, de part et d’autre de la membrane bipolaire. Dans les deux
compartiments d’extrémité de la cellule, on a disposé respectivement une anode et
une cathode en nickel. La membrane bipolaire a été orientée dans la cellule, de
manigre que sa face anionique soit dirigée vers I’anode. Dans les deux compar-
timents d’extrémité, on a fait circuler une solution a2 10 % en poids d’hydroxyde
de sodium. Dans le compartiment médian comprenant la face anionique de la
membrane bipolaire, on a fait circuler une solution aqueuse 1M d’hydroxyde de
sodium et, dans le compartiment médian comprenant la face cationique de la
membrane bipolaire, on a fait circuler une solution aqueuse 1M d’acide
chlorhydrique. Les compartiments de la cellule ont ét¢ maintenus a la
température ambiante.

L’anode et la cathode de la cellule ont été raccordées aux bornes d’une
source de courant continu, réglée de maniere a générer, dans la cellule, un
courant de 1,0 kA par m? de surface de la membrane bipolaire. On a mesuré, au
moyen de capillaires de Luggin, la différence de potentiel entre les deux faces de
la membrane bipolaire. Celle-ci s’est stabilisée a 0,88 V.

Exemple 2 (de comparaison)

Dans cet essai, la membrane anionique et la membrane cationique ont €té
soumises chacune 2 un prétraitement de conditionnement identique a celui subi
par la membrane anionique a I’exemple 1.

On a mesuré la différence de potentiel entre les deux faces de la
membrane bipolaire, de la maniere et dans les conditions exposées a ’exemple 1.
La différence de potentiel s’est stabilisée a 0,90 V.

Une comparaison des exemples 1 et 2 fait apparaitre que la membrane
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bipolaire obtenue au moyen du procédé simplifié de I'exemple 1 (conforme a
I’invention) présente des performances au moins comparables 2 celles de la
membrane bipolaire obtenue au moyen du procédé antérieur connu (exemple 2).
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de fabrication d’une membrane bipolaire, selon lequel on
accole une membrane anionique 4 une membrane cationique que I’on a au
préalable soumises a un prétraitement de conditionnement avec un milieu aqueux,
caractérisé en ce que le prétraitement de conditionnement de la membrane
anionique comprend une mise en contact de celle-ci avec un composé d’un métal
polyvalent et avec une solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin et en ce que
le prétraitement de conditionnement de la membrane cationique avec le milieu
aqueux consiste essentiellement en une mise en contact de ladite membrane
cationique avec de Ieau qui est essentiellement exempte de métal polyvalent et de
métal alcalin.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la teneur de
I’eau en métal polyvalent et/ou en métal alcalin est inférieure 3 10°® mole/l.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la mise en
contact de la membrane cationique avec 1’eau comprend une immersion de ladite
membrane cationique dans un bain d’eau déminéralisée.

4 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 2 3, caractérisé en
ce que I'on regle la quantité d’eau pour qu’a I'issue du prétraitement de Ia
membrane cationique, celle-ci contienne au moins 0,008 kg d’eau par m? de la
face de la membrane cationique, qui est destinée a toucher la membrane anionique
dans la membrane bipolaire.

5 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 2 4, caractérisé en
ce que, dans le prétraitement de la membrane anionique, le métal polyvalent est
mis en oeuvre a I'état d’une solution aqueuse basique d’un sel dudit métal
polyvalent.

6 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 i 5, caractérisé en
ce que la mise en contact de la membrane anionique avec le métal polyvalent
précede sa mise en contact avec la solution aqueuse d’hydroxyde de métal
polyvalent.

7 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 4 6, caractérisé en
ce que, le métal polyvalent mis en oeuvre dans le prétraitement de la membrane
anionique comprend du chrome.

8 - Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le composé de
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métal polyvalent mis en oeuvre dans le prétraitement de la membrane anionique

comprend du trichlorure chromique hexahydraté.

9 - Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en
ce que la solution aqueuse d’hydroxyde de métal alcalin mise en oeuvre dans le
prétraitement de la membrane anionique comprend de I’hydroxyde de sodium
et/ou de lithium.

10 - Procédé de fabrication d’une solution aqueuse d’hydroxyde de métal
alcalin par électrodialyse d’une solution aqueuse d’un sel de métal alcalin,
caractérisé en ce qu’on exécute 1’électrodialyse en présence d’une membrane
bipolaire obtenue au moyen d’un procédé conforme a 1’'une quelconque des

revendications 1 a 9.
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