SLOVENSKA REPUBLIKA

(19) SK

URAD

PRIEMYSELNEHO
VLASTNICTVA
SLOVENSKEJ REPUBLIKY

PATENTOVY SPIS

@n
22
€3]
(2
(33)
(40)

(45)

(86)

Cislo prihlatky: 675-93

Datum podania: 28.06.1993

Cislo prioritnej prihlasky: 09200622
Datum priority: 03.07.1992
Krajina priority: BE

Détum zverejnenia:  12.01.1994

Datum zverejnenia udelenia
vo Vestniku: 14.08.2000

Cislo PCT:

(11)  Cislo dokumentu:
280 865

(13)  Druh dokumentu: B6

51  Int.CI™:

C 01D 1/04
B 01D 61/42

(73)  Majitel’ patentu: SOLVAY (Société Anonyme), Bruxelles, BE;

(72)  Pavodca vyndlezu: Bourgeois Louis, Dr., Bruxelles, BE;

(74)  Zastupca: Bezak Marian, Ing., Bratislava, SK;

(54) Néazov vynalezu: Spésob vyroby vodného roztoku hydroxidu sodného

(57)  Anotécia:

Spdsob vyroby vodného roztoku hydroxidu sodného
elektrodialyzou v elektodialyzaénom &lanku s bipolar-
nymi membrénami, pri ktorom sa pouZiva vodny roztok
(15) sodnej soli odvodenej od kyscliny s pK niZ$im ako
pK kyseliny uhlicitej, ziskaného prechodom vodného
roztoku (14) uvedenej kyseliny a vodného roztoku (13)
uhli¢itanu sodného z opainych stran cez katiénova

membréanu (12).
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Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka vyroby hydroxidu sodného, predoviet-
kym sposobu vyroby vodného roztoku hydroxidu sodného
elektrodialyzou.

Doterajsi stav techniky

Elektrodialyza je zndma met6da vyroby vodnych rozto-
kov hydroxidu sodného. Tak v patente US-A-4,238 305 sa
opisuje spdsob, pri ktorom sa pouziva elektrodialyzaény
¢lanok, obsahujici striedavo katiénové a bipolirne mem-
brany. Do komér, vymedzenych medzi katiénovou mem-
brénou a aniénovym povrchom bipoldrnej membrany, sa
zavadza voda alebo zriedeny vodny roztok hydroxidu sod-
ného a do komér, vymedzenych medzi katibnovou mem-
brdnou a katibnovym povrchom bipoldrnej membrany, sa
zavadza vodny roztok uhliCitanu sodného. Pri tomto zné-
mom postupe sa v komorach, ktoré sa plnené vodou alebo
roztokom hydroxidu sodného, udrziava alkalické pH a v
komorach, ktoré si plnené roztokom uhli¢itanu sodného,
kyslé pH. V kyslych komoréch tak vznika oxid uhlidity.

Vyvin oxidu uhlititého v elektrodialyzatnom €lanku je
ncvyhodou tohto zndmcho postupu. V praxi sa bipolarne
membrany, pouZivané pri tomto zndmom postupe, Vytva-
raji spojenim anionovej a kationovej membrany takym
spésobom, Ze ak sa tvori oxid uhli¢ity v pdroch katiénové-
ho povrchu bipolarnej membrany, vznika nebezpedenstvo
odtrhnutia oboch membran. Na druhej strane takto vznika-
juci plyn vystavuje membrany mechanickému naméhaniu,
ktoré ich moZe poskodzovat’ a okrem toho znaénym sposo-
bom zvy3uje elektricky odpor elektrolytu a v ddsledku toho
spotrebu elektriny.

V patente US-A-4,592 817 sa opisuje elektrodialyticky
spdsob vyroby uhli¢itanu sodného z trony. V tomto zna-
mom postupe sa tvorbe oxidu uhligitého v kyslej komore
elektrodialyzatného ¢lanku zabrailuje tak, 7e sa pre priva-
dzanie do nej pouZiva roztok siranu sodného, ziskany roz-
kladom uhli¥itanu sodného roztokom Kkyseliny sirovej.
PretoZe k rozkladu uhli¢itanu sodného dochadza zmieanim
uhliCitanu sodn¢ho s roztokom kyseliny sirovej v reaktore
mimo elektrodialyza¢ny ¢lanok, oxid uhli¢ity, vznikajici v
reaktore, neprenikne do elektrodialyzaéného ¢lanku. V pra-
xi sa viak aplikdcia tohto zndmeho postupu ukazala tazka,
pretoZe v pripade nedokonalého rozkladu uhligitanu sodné-
ho dochédza nevyhnutne k neZiaducemu vyvoju oxidu uh-
li¢itého v elektrodialyzadnom ¢lanku.

Podstata vynilezu

Nevyhody znamych postupov sa pokisa odstranit’ tento
vynalez pomocou zdokonalen¢ho spdsobu, ktory umoziiuje
vyrabat’ vodny roztok hydroxidu sodného z uhli¢itanu sod-
ného v elektrodialyzatnom ¢&lanku bez nebezpelenstva
tvorby oxidu uhliditého v elektrodialyzadnom &lanku.

Predmetom vynalezu je teda spdsob vyroby hydroxidu
sodného elektrodialyzou vodného roztoku sodnej soli v
elektrodialyzaénom ¢lanku s bipolarnymi membréanami, pri
ktorom sa pouZiva vodny roztok sodnej soli, odvodenej od
kyseliny s pK niz$im ako pK kyseliny uhlititej, ziskany
prechodom vodného roztoku uvedenej kyseliny a vodného
roztoku uhligitanu sodného z opa¢nych stran cez katiénovi
membranu.

Kyselinou pouzivanou podla vynalezu musi byt’ kyse-
lina, ktor4 je vo vode rozpustné a ktora tvori so sodikom vo

vode rozpustnii sof. Inak sa voli z kyselin, ktorych pK je
niz8ie ako pK kyseliny uhliditej. Z toho ddvodu sa voli
vicobeene z kyselin, ktorych pK vo vodnom roztoku pri
25 °C je nizdie ako 6,35, &o je vieobecne uzndvana hodnota
pK kyseliny uhli¢itej vo vodnom roztoku pri 25 °C (D. D.
Perrin, ,,Dissociation constants of inorganic acids and bases
in aqueous solution®, International Union of Pure and Ap-
plied Chemistry, Butterworths, 1969, str. 152). Uvedené
hodnoty pK je preto treba pokladat’ za hodnoty kyseliny vo
vodnom roztoku pri 25 °C.

Pre spdsob podl'a vyndlezu sa zv1a3t' odporicaji kyse-
liny s pK nanajvy3 rovnajicim sa 4. Je vyhodné nepouZivat
kyselinu s disocianou kon§tantou prili§ vysokou (prili¥
nizke pK), aby bolo moZné v priebehu elektrodialyzy ob-
medzit’ prechod proténov do vyrabaného vodného roztoku
hydroxidu sodného. S tym cielom sa odporiZa volit' tie ky-
seliny, ktorych pK je vy&ie ako 0, vyhodne aspoti rovnaji-
ce sa 1. Vyhodné st kyseliny, majiice pK 1 az 3.

Kyselina méZe byt tak anorganickd, ako organicka.
Odporika sa volit’ anorganicku kyselinu, ako je napriklad
kyselina sirové alebo kyselina fosfore¢nd. I ked kyselina si-
rové vyhovuje dobre (pK = 1,96), déva sa prednost’ kyseli-
ne fosforetnej (pK = 2,15).

Pévod roztoku uhlititanu sodného nie je rozhodujuci.
Mozc byt napriklad ziskany rozpstanim bezvodého uhli-
¢itanu sodného vo vode. Dalej je mozné ho pripravit’ dis-
pergovanim seskvikarbonatu sodika vo vode, napriklad
seskvikarbonatu, t. j. uhli¢itanu-hydrogenuhli¢itanu trisod-
ného, extrahovaného z loZiska trony, s pripadnou nasledu-
jhcou filtrdciou na odstranenie nerozpustnych latok, predo-
vietkym hydrogenuhli¢itanu sodného.

Roztok kyseliny i roztok uhli¢itanu sodného mdze byt
zriedeny alebo koncentrovany. Prednost’ sa dava koncen-
trovanym roztokom. Koncentrécia kazdého z roztokov viak
musi byt kompatibilnd s rozpustnostou produktov, vzni-
kajicich v reaktore (hlavne hydrogenuhli¢itanu. sodného a
sodnej soli kyseliny), aby nedochédzalo k tvorbe pevnych
zrazenin. V praxi budi optimalne koncentrécie oboch roz-
tokov preto zavisiel od roznych parametrov, hlavne od
teploty, charakteru membriny a zvolenej kyseliny. MéZu
byt v kazdom jednotlivom pripade stanovené rutinnou la-
boratémou pracou. Pokial’ ide o roztok uhli¢itanu sodného,
zvycajne dobre vyhovuji hmotnostné koncentracie aspon
10 % uhli¢itanu sodného pri 20 °C. Optimalna koncentracia
roztoku kyseliny bude zjavne zavisiet' od zvolenej kyseliny.
Pre roztoky pri 20 °C je vyhodne aspoit 10 % hmotnos-
tnych v pripade roztoku kyseliny sirovej a aspoii 4 %
hmotnostné v pripade roztoku kyseliny ortofosforetnej. V
pripade, e elektrodialyza sa uskuto&iiuje pri vysokej tep-
lote, m6Zu byt koncentracie roztoku uhliditanu sodného a
roztoku kyseliny vysie. Napriklad v pripade teploty aspofi
50 °C médZe mat’ roztok uhligitanu sodného vyhodne hmot-
nostny obsah aspoti 12 % uhli¢itanu sodného a roztok ky-
seliny mdZe mat’ vyhodne hmotnostny obsah kyseliny as-
poti 20 % (v pripade, kedy je zvolenou kyselinou kyselina
sirova) alebo 10 % (v pripade, kedy je zvolenou kyselinou
kyselina ortofosforeéna).

Podl'a vynélezu sa z opaénych stran kationovej mem-
brény neché cirkulovat’ roztok uhli¢itanu sodného a roztok
kyseliny s pK niz§im ako 6,35 tak, aby dialyzou cez katio-
novli membranu dochadzalo k migracii ionov sodika z
roztoku uhli¢itanu sodného do roztoku kyseliny a k migra-
cii proténov z roztoku kyseliny do roztoku uhliditanu sod-
ného. Dialyza je zndma metdda a optimalne podmienky na
vykondvanie spdsobu podl'a vynalezu je moZno l'ahko sta-
novit' rutinnou laboratémou pracou (Journal of Membrane
Science, 48 (1990), Elsevier Science Publishers B. V., Am-
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sterdam, str. 155 - 179, Eleanor H. Cwirko and Ruben G.
Carbonnel: ,,A theoretical analysis of Donnan dialysis ac-
ross charged porous membranes*). Ako produkt dialyzy sa
tak ziska vodny roztok sodnej soli kyseliny s pK niZ§im ako
6,35, ktory je zbaveny uhlititanu sodného. Podl'a vynalezu
sa potom vedie do elektrodialyzagného &lanku.

V priebehu elektrodialyzy sa do elektrodialyza¢ného
Clanku dodéva jednak roztok sodnej soli kyseliny s pK niz-
Sim ako 6,35, jednak voda alebo zriedeny vodny roztok
hydroxidu sodného. Zriedenym vodnym roztokom hydro-
xidu sodného sa rozumie roztok nie nasyteny. Koncentricia
hydroxidu sodného vo vodnom roztoku je podmienena nut-
nostou zamedzif podkodeniu membran hydroxidom sod-
nym. Na ten ¢l sa odporiga volit' koncentraciu hydroxidu
sodného niz8iu ako 10 mol/l, vyhodne neZ 5 mol/l a zv1ast
odporudené sii koncentricie neprevyiujuce 2,5 mol/ll. V
praxi sa dosahuji dobré vysledky pri volbe vodnych rozto-
kov, ktorych koncentrécia hydroxidu sodného je vy$dia ako
0,2 mol/l, vyhodne aspoii rovnajaca sa 0,5 mol/l a vyhodna
koncentrécia sa pohybuje medzi 1 a 2 mol/l.

Elektrodialyzu je moZné vykondvat v akomkolvek
elektrodialyzatnom &lanku s bipolarnymi membranami, aké
su beZne pouZivané na vyrobu vodnych roztokov hydroxidu
sodného, napriklad v &lankoch typu s dvoma alebo tromi
komorami, aké si opisané v patentoch US-A-4,238 305 a
US-A-4,592 817.

Vo vyhodnom uskutoéneni spdsobu podla vynalezu sa
pouZiva elektrodialyzaény ¢lanok obsahujici medzi anédou
a katédou aspoil dve komory, vymedzené medzi jednou
katiénovou membranou a dvoma bipolarnymi membréana-
mi, umiestnenymi po oboch stranach katiénovej membrany
a majacimi vZdy aniénovy povrch orientovany smerom k
andde, vodny roztok sodnej soli sa privadza do tej z tychto
dvoch komér, ktora je najbliZ§ia anéde a voda alebo zrie-
deny vodny roztok hydroxidu sodného do druhej komory.

Katiénovou membranou sa rozumie tenka folia, nepo-
rézna, selektivne prepustajica katiény a neprepiitajica a-
niény. Katiénové membréany, pouZitelné pri spdsobe podla
vynélezu, musia byt z materidlu inertného proti vodnym
roztokom hydroxidu sodného. PouZitelné kationové mem-
brény pre sposob podl'a vynilezu si napriklad folie fludro-
vaného polyméru, obsahujiice katiénové funkené skupiny,
odvodené od sulfénovych kyselin, karboxylovych kyselin
alebo fosfénovych kyselin, alebo zmesi takych funk&nych
skupin. Priklady membran tohto typu si napriklad uvedené
v patentoch GB-A-1,497 748 (Asahi Kasei Kogyo K. K.),
GB-A-1,522 877 (Asahi Glass Company Ltd.) a GB-A-
-1,402 920 (Diamond Shamrock Corp.). Membrany zvlast
prispdsobené na aplikaciu &lanku podla vynélezu s znime
pod oznalenim ,Nafion“ (DuPont) a ,Flemion“ (Asahi
Glass Company Ltd.).

Bipolime membrany st membrany, ktoré maja na jed-
nom povrchu vlastnosti katiénovej membrany a na druhom
povrchu vlastnosti aniénovej membréany, pri€om aniénova
membrana je podla definicie tenka folia, neporézna, sclek-
tivne prepidtajica aniony a neprepi§tajica katiény. Bipo-
larne membrany mdzu byt vieobecne ziskané spojenim ka-
tiénovej a aniénovej membrany napriklad s pouZitim me-
toéd, opisanych v britskej patentovej prihlaske GB-A-
-2,122 543 a v medzindrodnej patentovej prihlazke WO
89/1059 (obe na meno Unisearch Ltd.). Aniénové membra-
ny, pouzitelné pre konfekciu bipolarnych membrén, vhod-
nych na spdsob podla vynalezu, st folic z polymérneho
materidlu inertného proti vodnym roziokom hydroxidu
sodného a obsahujiceho kvartérne aménne skupiny, zohra-
vajlce tlohu pevnych aniénovych miest.

V praxi nie si katiénové membréany idealne nepriepust-
né pre aniény a aniénové membrany nie st idedlne neprie-
pustné pre katiény. Podla definicie je pridovd aginnost
katiénovej membrény molarnym zlomkom katiénu, ktory
prejde GCinne membranou pdsobenim 1 faradaya. Podobne
pradova Geinnost’ aniénovej membrany je molérnym zlom-
kom ani6nu, ktory ¢inne prejde membranou pdsobenim
1 faradaya.

Prehlad obrizkov na vykresoch

Konkrétne podrobnosti vyndlezu vyplynii z opisu ob-
razka na pripojenom vykrese, ktory schematicky znazor-
fiuje zariadenie na vykondvanie konkrétneho spdsobu podra
vynalezu.

Zariadenie znizornené na obrazku obsahuje elektro-
dialyzainy &lanok 1 a dialyza¢ny reaktor 2.

Elektrodialyzatny ¢lanok 1 predstavuje typ s dvoma
komorami. Obsahuje postupne medzi anédou 3 a katédou 4
bipolérnu membranu 5, kationovii membranu 6 a druhv bi-
polérnu membranu 7. Bipolarne membrany 5 a 7 st v ¢lan-
ku umiestnen¢ tak, Ze ich anidnovy povrch je orientovany
smerom k andde. Membréany 5, 6 a 7 tak v ¢lanku vyme-
dzuji dve komory 8 a 9.

V praxi obsahuju priemyselné elektrodialyzatné ¢lanky
velky pocet (vieobecne niekol'ko desiatok) komdr, ako si
komory 8a9.

Reaktor 2 obsahuje priestor, rozdeleny do dvoch komdr
10 a 11 kationovou membranou 12. .

Priklady uskutoénenia vyndlezu

V priebehu vyuZivania zariadenia, znazomeného na ob-
razku, sa vodny roztok 13 uhli¢itanu sodného privadza do
komory 11 reaktora 2. Siéasne sa privadza vodny roztok-14
kyseliny fosforednej do komory 10 reaktora 2. Vodny roz-
tok kyseliny forsforednej moZe pripadne obsahovat’ fosfo-
retnan sodny. V priebehu cirkulacie roztokov 13 a 14 v re-
aktore 2 migruju sodikové katidny cez katidnovi membra-
nu 12 z komory 11 do komory 10; sitasne migruju protény
cez membranu 12 z komory 10 do komory 11 pri udrZovani
iénovej rovnovéhy roztokov v oboch komoréch. Z komory
10 sa ziskava vodny roztok 15 fosforetnanu sodného a z
komory 11 oxid uhli¢ity 16 a vodny roztok 17 hydrogen-
uhligitanu sodného.

Vodny roztok 15 fosforetnanu sodného sa uvadza do
komory 8 elektrodialyzagného €lanku 1. Stidasne sa do ko-
mory 9 ¢lanku uvadza voda (alebo zriedeny vodny roztok
18 hydroxidu sodného). V krajnych komorach 19 a 20, ob-
sahujicich elektrody 3 a 4, sa necha cirkulovat vodny
elektrolyt, ktorého zloZenie nie je kritické. Vplyvom roz-
dielu potencialu medzi elektrodami 3 a 4 doch4dza na bi-
polarnych membréanach 5 a 7 k disociacii vody za tvorby
proténov v komore 8 a hydroxylovych iénov v komore 9.
Stcasne migruju sodikové kationy cez kationovii membré-
nu 6 z komory 8 do komory 9. To vedie k tvorbe hydroxidu
sodného v komore 9 a kyseliny fosfore¢nej v komore 8. V
désledku toho sa z komory 9 ziskava vodny roztok 21 hyd-
roxidu sodného a z komory 8 vodny roztok 22 kyseliny fos-
foretnej. Roztok 22 (ktory mdZe spravidla obsahovat’ roz-
pusteny fosfore¢nan sodny), moZe byt recirkulovany do re-
aktora 2, kde potom tvori vychodiskovy roztok 14 kyseliny
fosforednej.

Vodny roztok 21 hydroxidu sodného moze byt zhod-
noteny sém osebe. Dal§ou moznostou je podrobit ho pred-
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beznému Siastoénému odpareniu na zahustenie na hydroxid
sadny.

Oxid uhlility, ziskavany z reaktora 2, moze byt zhod-
noteny napriklad vo vyrobe sody Solvayovym spdsobom.

Vodny roztok 17 hydrogenuhliCitanu sodného, ziskava-
ny z komory 11 reaktora 2, sa mdZe podrobit’ odpareniu na
vykrystalizovanie hydrogenuhlititanu sodného, ktory moz-
no zhodnotit' sdm osebe. Je ho moZno tieZ pouZit’ vo vyrobe
sédy Solvayovym spdsobom.

PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob vyroby vodného roztoku hydroxidu sodné-
ho elektrodialyzou vodného roztoku sodnej soli v elektro-
dialyzatnom c¢lanku s bipoldmymi membrinami, vy -
znadujuci sa tym,ZesapouZiva vodny roztok
sodnej soli, odvodenej od kyselin, ktoré maji pK pri 25 °C
niZ8$i ako 6,35, ziskany prechodom vodného roztoku uve-
denej kyseliny a vodného roztoku uhli¢itanu sodného z o-
pa¢nych strén cez kationovi membranu.

2. Sposobpodlanarokul,vyznadujaci sa
ty m, Ze kyselina sa voli z kyselin, ktoré maji pK maxi-
malne rovnajlce sa 4.

3. Spodsob podlanaroku2,vyznaéujici sa
t y m, 7e kyselina sa voli z kyselin, ktoré maji pK 1 az 3.

4. Sposob podl'a niektorého z narokov 1 az 3, vy -
znadujici sa tym, e kyselina sa volf 7 anor-
ganickych kyselin.

5. Spdsob podlaniroku4,vyznadujici sa
ty m, Ze zvolenou kyselinou je kyselina fosfore¢na.

6. Spdsob podla niektorého z nirokov 1 aZz 5, vy -
znadujiici sa tym, Ze vodnym roztokom ky-
seliny je roztok, ktory sa ziskava z elektrodialyzy.

7. Spbsob podla niektorého z narokov 1 aZ 6, vy -
znalujhici sa tym,Ze vodny roztok uhlititanu
sodného sa ziskava rozpustenim seskvikarbonétu sodika vo
vode.

8. Sposob podl'a niektorého z narokov 1 az 7, vy -
znadujuci sa tym, Ze savodny roztok sodnej
soli uvedie do komory elektrodialyzatného &lanku, vyme-
dzenej kationovou membréanou a kationovou stranou bipo-
larnej membrany a d’alej sa uvedie voda alebo zriedeny
roztok hydroxidu sodného do komory &lanku, vymedzenej
uvedenou kati6novou membrinou a aniénovou stranou
druhcj bipolarnej membrany.

9. Sposobpodlanéroku8,vyznadujici sa
t y m, Ze roztokom kyseliny je vodny roztok, ktory sa zis-
kava z komory, do ktorej sa privadza vodny roztok sodnej
soli.

1 vykres

t———
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