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Zpusob spociva v tom, Ze se kationtova membrana
zpracuje vodnym roztokem chloridu chromitého,
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Zpiisob vyroby bipolirni membrzny

Oblast techniky

Vyndlez se tykd zpisobu vyroby bipolarni membrany, pfi kterém se kationtovd membrana
zpracuje sloueninou vicemocného kovu a potom vodnym roztokem hydroxidu alkalického kowvu,
nageZ se takto zpracovani kationtova membrana pfilepi k aniontové membrans.

Dosavadni stav techniky

Bipolarni membrany jsou stavebnimi prvky elektrodialyzagnich &lankd. Tyto &lanky jsou samy o
sobé velmi dobfe zndmé a jsou zejména pouZivany pro vyrobu kyselin a zisad z jejich
odpovidajicich soli.

V ramci zpusobu, které se b&iné a? dosud pouzivaji pro vyrobu bipoldrnich membran, se
predb&Zné upravena kationtova a aniontovad membrana vzijemné slepi.

V patentovém dokumentu WO89/01059 se popisuje zplisob vyroby bipolarni membrany, pii
kterém se kationtova a aniontovd membrana oddélens zpracuji alkalickym roztokem soli kovu
Jjiného nez sodik a draslik, nade? se kationtovd membrina nalepi na aniontovou membranu a
potom se takto ziskana sestava zpracuje vodnym alkalickym roztokem. V rémci jedné z forem
tohoto zndmého zpiisobu se kationtova a aniontovid membrina zpracuji vodnym alkalickym
roztokem jesté pied jejich vzajemnym slepenim. V ramci tohoto zndmého zpisobu se jako vodny
alkalicky roztok pouziva vodny roztok hydroxidu sodného, pfiemz se uvadi, ze se do néj pridava
urCité mnoZstvi soli kovu.

Bipoldrni membrany, ziskané dosud mamymi zplsoby, se obecné vyznaCuji dobrou
mechanickou soudrznosti a malym elektrickym odporem.

Cilem vyndlezu je poskytnout zpiisob vyroby bipolarnich membran, jejichz vlastnosti by byly
alespoii srovnatelné s vlastnostmi membran, vyrobenych dosud znamymi zplisoby, a které by
byly vyrobeny jednodussim a hospodarnéjsim zptisobem.

Podstata vynalezu

Vynélez se tyka zpisobu vyroby bipolarni membrany, pfi kterém se kationtovd membréana
zpracuje slou€eninou vicemocného kovu a potom vodnym roztokem hydroxidu alkalického kovu,
nacezZ se takto zpracovana kationtova membréna ptilepi k aniontové membrang, pfiemZ podstata
tohoto zplisobu spoiva v tom, Ze se kationtovd membrana zpracuje vodnym roztokem chloridu
chromitého, nageZ se omyje ponotenim do demineralizované vody a po tomto omyti se zpracuje
vodnym roztokem hydroxidu lithného.

Vyhodné je vodny roztok hydroxidu lithného prost slougeniny vicemocného kovu. Vyhodng je
vodny roztok chloridu chromitého zasaditym roztokem. Vyhodné tento zasadity roztok chloridu
chromitého obsahuje mnozstvi hydroxidu lithného, nezbytné k dosazeni hodnoty pH tohoto
roztoku alespoi rovné 12. Vyhodn& vodny roztok chloridu chromitého obsahuje alespori
0,1 mol/litr chloridu chromitého.

Kationtovd membrana pfedstavuje tenkou neporézni folii, kter selektivng propousti kationty a
nepropousti anionty. Kationtové membrany, pouZitelné v ramci zpiisobu podle vynilezu, maji
byt vytvofeny zmateridlu, ktery je inertni vadi kyselym a zisaditym vodnym roztokim.
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Takovymi membranami jsou na pfikiad félie, zhotovené z fluorovaného polymeru, obsahujiciho
funkéni skupiny, odvozené od sulfonovych kyselin, karboxylovych kyselin nebo fosfonovych
kyselin, nebo smé&si takovych funk&nich skupin, pfi¢emz tyto skupiny plni funkci kationtovych
vazebnich oblasti kationtové membrany. Obzvla$td vhodné jsou membréany, znimé pod
oznaCenim Raipore (Pall Rai).

Aniontovd membréna predstavuje tenkou neporézni folii, ktera selektivné propousti anionty a
nepropousti kationty. Aniontové membrany, pouZitelné v ramci zplsobu podle vynélezu, jsou
tvofeny f6lii z polymerniho materiélu, ktery je inertni vigi kyselym a zésaditym vodnym
roztokiim, a obsahuji kvartérni amoniové skupiny, které plni funkci aniontovych vazebnych
oblasti aniontové membrany.

V praktickém provedeni nejsou ani kationtové membrany, ani aniontové membrany ideilns
nepropustné pro anionty resp. kationty. Proudovy vykon kationtové membrany je molarni podil
kationt, ktery pronikne membranou pfi pisobeni 1 Faradaye. Obdobné je proudovy vykon
aniontové membrany molarni podil anionti, ktery pronikne membranou pfi pisobeni 1 Faradaye.
Bipoldrni membrany jsou membrany, které maji na jedné strané vlastnosti kationtové membrany
a na druhé strang vlastnosti aniontové membrany.

Zpracovani kationtové membrany chloridem chromitym ma za Glel nahradit alespori &ast
mobilnich kationtii nebo ko—iontt kationtové membrany ionty chromu. V podstaté neni pocet
iontll chromu, pfitomnych v kationtové membrané po ukonceni zpracovani vodnym roztokem
chloridu chromitého, kriticky. Obecné je viak ¥idouci inkorporovat do kationtové membréany
mnoZstvi kationtl chromu alespoii rovné 0,001 mol, vyhodné alespoii 0,01 mol na 1 m? plochy
kationtové membrany, urené ke spojeni s aniontovou membrénou, ptitemz obzvlaits vyhodné
Jjsou hodnoty od 0,02 do 0,03 mol na 1 m? plochy kationtové membrany.

Zpracovani kationtové membrany vodnym roztokem chloridu chromitého miiZe byt provedeno
ponofenim kationtové membrany do tohoto roztoku. Koncentrace vodného roztoku chloridu
chromitého pfitom neni kriticka, i kdyz se vyhodné& pouzivaji roztoky s vy38i koncentraci.
V praxi se doporuduje pouzivat vodné roztoky chloridu chromitého s koncentraci alespoii rovnou
0,05, vyhodné alespoti rovnou 0,1 mol/litr. Maximalni pfipustna koncentrace vodného roztoku
chloridu chromitého je koncentrace, odpovidajici nasycenému roztoku. Vyhodné se pouzivaji
vodné roztoky chloridu chromitého, majici teplotu blizkou teploté mistnosti, napiiklad teploty
z teplotniho rozmezi od 15 do 35 °C.

I kdyZ je mozné v rémci vynalezu pouzit kysely roztok chloridu chromitého, pouZiva se vyhodné
zasadity roztok chloridu chromitého, jehoz hodnota PH je vyhodn€ rovna alespoii 10, vyhodnéji
alespoil 12. K ziskani takového zasaditého roztoku chloridu chromitého se vyhodné pouziva
pfidavek hydroxidu lithného.

Zpracovani kationtové membrény vodnym roztokem chloridu chromitého muze byt provedeno
pfi teplot€ mistnosti nebo pii zvy3ené teploté€. V kazdém ptipadé viak musi byt tato teplota
zpracovani nizli, nez je teplota tepelného rozkladu kationtové membrany. Doba tohoto
zpracovani kationtové membrany musi byt dostatedna k tomu, aby byl do kationtové membrany
inkorporovan pozadovany poget iontii chromu. Tato doba zpracovani bude zejména zaviset na
koncentraci vodného roztoku chloridu chromitého a na teploté, pouzité pfi uvedeném zpracovani.

Po promyti vySe uvedenym zpiisobem zpracované kationtové membrany demineralizovanou
vodou se omyta kationtovd membrana dile zpracuje vodnym roztokem hydroxidu lithného.
Vodnym roztokem hydroxidu lithného se zde rozumi vodny roztok, obsahujici alespori
50 % hmotn. a vyhodné& alespoii 90 % hmotn. hydroxidu lithného, pfi¢emz zbytek suSiny tohoto
vodného roztoku hydroxidu lithného miize byt tvofen hydroxidem alkalického kovu, zejména
hydroxidem sodnym nebo/a hydroxidem draselnym. Vyhodné je susina vodného roztoku
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hydroxidu lithného tvofena vyhradné hydroxidem lithnym. Zpracovani kationtové membrany
vodnym roztokem hydroxidu lithného mize byt provedeno napfiklad rozpradenim vodného
roztoku hydroxidu lithného na plochu kationtové membrény, uréené pro spojeni s aniontovou
membrinou, nebo impregnaci uvedené plochy kationtové membrany vodnym roztokem
hydroxidu lithného, naptiklad za pouziti odpovidajiciho kartade. Vyhodné& se viak kationtové
membréna pii uvedeném zpracovéni pono¥i do vodného roztoku hydroxidu lithného.

Omyvani kationtové membrany mezi zpracovanimi kationtové membrany vodnym roztokem
chloridu chromitého a vodnym roztokem hydroxidu lithného se obvykle provadi pii teploté
mistnosti, i kdyz je moZné provést toto omyvani i pfi teploté nizsi nebo vy3si.

Zpracovéni kationtové membrany vodnym roztokem alkalického kovu mé za alel prevést
kationty chromu, které jsou pfitomné v kationtové membrané po zpracovani membrany vodnym
roztokem chloridu chromitého, na hydroxid chromu. V ramci vynalezu je tieba pouzit alespori
odpovidajici teoretické mnoZstvi roztoku hydroxidu lithného pro pfevedeni podstatného podilu
kationtd chromu na hydroxid chromu, pfi¢em? tento podil ini alespoii 50 %, vyhodné az 90 %
kationtdi chromu, pfitomnych v kationtové membrané. Optimalni pouZité mnozstvi vodného
roztoku hydroxidu lithného bude zaviset na riiznych faktorech, mezi které patfi mnoZstvi
kationtl chromu v kationtové membran& a koncentrace a teplota pouzitého vodného roztoku
hydroxidu lithného, pfi¢emz toto mnoZstvi mize byt pro kazdy konkrétni ptipad uréeno rutinnimi
pokusy. Pfi praktickém provadéni zptisobu podle vynalezu se dosihne dobrych vysledkii za
pouZiti vodného roztoku hydroxidu lithného, ktery obsahuje alespoti 0,5, vyhodné alespori
0,8 mol/l hydroxidu lithného, pfitem? maximalni pfipustnd koncentrace vodného roztoku
hydroxidu lithného odpovida koncentraci nasyceného roztoku. Obecné se dobrych vysledka
dosdhne za pouziti vodného roztoku hydroxidu lithného s koncentraci 0,8 az 1,2 mol/l. I kdyz je
moZné pouZit vodny roztok hydroxidu lithného, majici teplotu mistnosti, vyhodné se pouzivaji
vodné roztoky hydroxidu lithného, majici zvysenou teplotu, vyhodné teplotu z teplotniho
rozmezi od 50 do 90 °C.

Pro nalepeni kationtové membrany na aniontovou membranu mohou byt pouzity jakékoli vhodné
prostfedky. Jeden pfednostné pouZivany prostredek podle zvlaitniho provedeni pfedloZeného
vynalezu spoCivéd ve sloZeni a stlateni obou membran ve vlhkém stavu pfi zamezeni vytvareni
vzduchovych bublin mezi ob&ma membrinami. K tomuto ulelu se pfi tomto provedeni
pfedloZeného vynalezu kationtovA membrana a aniontova membréna pred sloZzenim zpracuji
oddélen€ demineralizovanou vodou. Je moiné pracovat pfi teploté mistnosti nebo pii vyssi
teplot€ pod podminkou, Ze tato je niZ3i neZ teplota tepelného rozkladu aniontové membrany nebo
kationtové membrany.

Bipoldrni membrana, ziskana na konci zpiisobu podle ptedlozeného vynalezu, ma byt pfednostné
pfed pouZitim v burice pro elektrodialyzu uchovana ve vihkém stavu.

Pfi provadéni zplsobu podle predlozeného vynilezu miize byt aniontovd membraina podrobena
podobnému zpracovéni jako kationtova membrana pied slepenim s kationtovou membranou. Pro
tento icel mize byt zpracovana postupné sloudeninou vicemocného kovu a vodnym roztokem
hydroxidu alkalického kovu za podminek uvedenych vySe vsouvislosti se zpracovanim
kationtové membrany. V tomto provedeni piedlozeného vynalezu pouZitd sloudenina
vicemocného kovu pro zpracovani aniontové membriny mize byt stejna nebo jina nez
slou€enina vicemocného kovu, pouzitd ke zpracovani kationtové membrany. Pfednostné se
pouZije stejna sloudenina vicemocného kovu ke zpracovani kationtové membréany i aniontové
membrany. Roztok hydroxidu alkalického kovu, pouZity ke zpracovani aniontové membrany,
miiZe byt stejny jako roztok, pouZity ke zpracovéni kationtové membrény. V jedné varianté mize
byt témér prosty hydroxidu lithného.
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V jiném provedeni zptisobu podle predlozeného vynélezu, pouZivaném piednostné, se pouze
kationtovd membrana podrobi zpracovani slou¢eninou vicemocného kovu a vodnym roztokem
hydroxidu alkalického kovu a aniontovi membrana se pfed sloZenim s kationtovou membranou
podrobi zpracovéni, spogivajicim v podstaté v omyti demineralizovanou vodou. Tento zplisob
provedeni predloZeného vynéalezu ma vyhodu vétsi Jjednoduchosti, aniz by byly sniZeny vlastnosti
bipolarni membrany.

Bipoldrni membrana, ziskana zplisobem podle predlozeného vyndlezu popsanym vyse, je dobte
uzplisobena pro elektrochemicky rozklad vody a miZe byt dile pouZita v technikich
elektrodialyzy, které pracuji s vodnymi roztoky. Také nachdzi pouziti pfi vyrobé kyselin a zdsad
z jejich soli. Bipolarni membréna, ziskana zplisobem podle predlozeného vynalezu, nachazi
zvlasté zajimavé pouziti pro vyrobu vodnych roztokd hydroxidi alkalickych kovii, zejména
hydroxidu sodného elektrodialyzou vodnych roztoki soli alkalickych kovdi, jako chlorida,
uhli¢itand, fosforegnani nebo octani alkalickych kovii.

Vynalez dale vytvafi zpiisob vyroby vodného roztoku alkalického kovu elektrodialyzou vodného
roztoku soli alkalického kovu, pfi kterém se provadi elektrodialyza za ptitomnosti bipolarni
membrény, vyrobené zpiisobem podle piedloZeného vynélezu, definovanym vyse.

Vynélez se pouZivd zejména pro vyrobu vodnych roztokii hydroxidu sodného elektrodialyzou
vodnych roztokd chloridu sodného, napiiklad pouZitim techniky, popsané v patentovém spisu
Spojenych statd americkych US-A—4238305.

Dile uvedené priklady sloui k vysvétleni vyndlezu. V téchto pikladech byly pouzity kationtové
membrény a aniontové membrany RAIPORE (Pall Rai). Kationtové membrany RAIPORE jsou
membrény z fluorovaného polymeru, obsahujiciho funkéni skupiny, odvozené z karbonové
kyseliny, a aniontové membrény RAIPORE jsou membrany z polymeru, obsahujiciho funké&ni
skupiny, odvozené z kvartérniho amonia.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1 (podle vynilezu)

V tomto piikladu byla pouzita kationtova membrina RAIPORE R-4010 a aniontova membrana
RAIPORE R-1030.

Kationtova membrana byla zpracovana postupem, obsahujicim tyto nisledné etapy:

- ponofeni do molarniho vodného roztoku kyseliny chlorovodikové pti teplot€ mistnosti po dobu
asi 15 minut,

- ponofeni do kyselého vodného roztoku hexahydratovaného chloridu chromitého, obsahujiciho
300 g hexahydratovaného chloridu chromitého a 50 g kyseliny chlorovodikové na 1 litr, pii
teploté mistnosti na dobu 24 hodin,

- omyti ponofenim do 14zn& demineralizované vody pfi teploté mistnosti po dobu 15 minut,

- ponofeni do molarniho vodného roztoku hydroxidu lithného pfi teploté 70 °C po dobu 15
minut, a

- omyti ponofenim do 14zn& demineralizované vody pfi teploté mistnosti po dobu né&kolika
sekund.
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Aniontova membréna byla ponofena do lazné demineralizované vody pfi teploté mistnosti po
dobu 1 hodiny.

Po zpracovéni kationtové membrany a aniontové membrany zpiisobem popsanym vySse byly obg
membréany sloZeny ve vihkém stavu a pod mirnym tlakem pro vytvoreni bipolarni membrany.

Pro vyhodnoceni vykonu takto ziskané bipolarni membrany byla pouzita mérn4 elektrochemick4
burika, rozdélena ve &tyfi postupné oddily zkousenou bipolarni membranou, uspofédanou svisle,
a dvéma kationtovymi membranami znatky NAFION (DUPONT), uloZzenymi svisle po kazdé
strané bipolarni membrany. V obou krajnich oddilech buiiky byla umisténa vzdy jedna anoda a
Jedna katoda z niklu. Bipolarni membréna byla v bufice orientovana tak, ze jeji aniontova strana
byla umisténa proti anod€. V obou krajnich oddilech se nechal obihat roztok, majici 0,10 %
hmotnostnich obsahu hydroxidu sodného. Ve stfednim oddilu, obsahujicim aniontovou stranu
bipolarni membrény, se nechal obihat vodny roztok 1M hydroxidu sodného a ve strednim oddilu,
obsahujicim Kkationtovou stranu bipolarni membrany, se nechal obihat roztok 1M kyseliny
chlorovodikové. Oddily buiiky byly udrzovany na teploté mistnosti.

Anoda a katoda buiiky byly pfipojeny ke svorkdm zdroje proudu regulovaného tak, aby v burice
protékal proud o hustoté 10 kA/m’ povrchu bipolérni membrany. Prostfednictvim kapilar
Luggina byl méfen rozdil napéti mezi obéma plochami bipolarni membrany. Tento rozdil napéti
se ustdlil na 0,95 az 1,05 v.

Piiklad 2 (podle vynalezu)

Byl opakovan pokus zpfikladu 1 pfi pouziti kationtové membrany RAIPORE R—4010 a
aniontové membrany RAIPORE R—4030.

Byl méfen rozdil napéti mezi obéma plochami bipolarni membrany zpiisobem a za podminek
stejnych jako v pfikladu 1. Rozdil napéti se ustalil na 0,93 a2 0,99 V.

Piiklad 3 (podle vynalezu)

Vtomto prikladu byly rovnéz pouzity kationtovd membrana RAIPORE R—4010 a aniontova
membrana RAIPORE R—4030. Kationtov4 i aniontovd membréna byly zpracovany stejné jako
kationtova membrana v ptikladu 2.

Byl mé&fen rozdil napéti mezi ob&ma plochami bipolarni membrany zpisobem a za podminek
jako v ptikladu 1. Rozdil napéti se ustalil mezi 1,00 a 1,06 V.

Ptiklad 4 (srovnavaci)

Byly opakovany v3echny podminky pokusu z ptikladu 3 aZ na to, Ze vodny roztok hydroxidu
lithného byl nahrazen vodnym roztokem hydroxidu sodného. Rozdil napéti mezi obéma plochami

bipoldrni membrany se ustalil na stfedni hodnoté 1,81 V.

Srovnani piikladi 3 a 4 ukazuje vyhodu predlozeného vynalezu.
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Pfiklad 5 (podle vynélezu)

Byly opakovany viechny podminky pokusu z piikladu 2 a% na to, Ze bylo vynechano ponofeni
kationtové membrény do molarniho vodného roztoku kyseliny chlorovodikové. Rozdil napéti
mezi obéma plochami bipolarni membrany se ustalil na stfedni hodnoté 0,97 V.

Pfiklad 6 (podle vynalezu)

Stejn€ jako v piikladech 2 az 5 byla pouzita kationtovd membrina RAIPORE R-4010 a
aniontova membrana RAIPORE R—4030.

Kationtovd membréna byla zpracovana postupem, obsahujicim tyto nasledné etapy:

- ponofeni do zasaditého vodného roztoku hexahydratovaného chloridu chromitého, obsahujiciho
50 g hexahydritovaného chloridu chromitého a 2 mol hydroxidu lithného na 1 litr pi teploté
mistnosti po dobu 24 hodin,

- omyti ponofenim do l4zn& demineralizované vody pfi teploté mistnosti po dobu 15 minut,

- ponofeni do molarniho vodného roztoku hydroxidu lithného pfi teploté 70 °C po dobu 15
minut, a

- omyti ponofenim do ldzné demineralizované vody pfi teploté¢ mistnosti po dobu nékolika
sekund.

Aniontova membrana byla ponofena do lazné demineralizované vody pFi teploté mistnosti.

Po skonéeni pfislusnych postupi zpracovani kationtové membrany a aniontové membrany byly
tyto sloZeny za vlhka a pfi mirném tlaku pro vytvoreni bipolarni membrany.

Byl méfen rozdil napéti mezi ob&ma plochami bipolarni membrany zpisobem, popsanym
v piikladu 1. Rozdil napéti se ustalil na sttedni hodnotg 0,85 V.

Priklad 7 (srovnavaci)

Byl opakovan pokus z ptikladu 6 s témito rozdily:

- jako zasadity roztok chloridu chromitého byl pouzit vodny roztok, obsahujici 50 g
hexahydratovaného chloridu chromitého a 2 mol hydroxidu sodného, a

- molamni roztok hydroxidu lithného byl nahrazen molarnim roztokem hydroxidu sodného.

Rozdil napéti mezi obéma plochami bipoldrni membrany se ustalil na sttedni hodnot& 1,50 V.

Ptiklad 8 (srovnavaci)

Vtomto piikladu byla kationtovd membrina a aniontovi membrina zpracovana postupem,
kterym byla kationtovd membréna zpracovana v pfikladu 7. Rozdil napéti mezi obéma plochami
bipolarni membrany se ustalil na stfedni hodnote& 0,90V.
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Srovnani vysledku pfikladu 6 podle vynilezu svysledkem srovnivaciho pfikladu 7 a
srovnavaciho ptikladu 8 ukazuje pokrok, ziskany zptisobem podle predlozeného vynalezu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpiisob vyroby bipolarni membrany, pfi kterém se KkationtovdA membrina zpracuje
slouCeninou vicemocného kovu a potom vodnym roztokem hydroxidu alkalického kovu, nadez se
takto zpracovand kationtovd membréna pfilepi k aniontové membrang, vyzna&en y tim,
Ze se kationtovd membrana zpracuje vodnym roztokem chloridu chromitého, nade? se omyje
ponofenim do demineralizované vody a po tomto omyti se zpracuje vodnym roztokem hydroxidu
lithného.

2. Zpisob podle niroku 1, vyzna&eny tim, Ze vodny roztok hydroxidu lithného je
prost slou¢eniny vicemocného kovu.

3. Zpusob podle niroku 1 nebo 2, vyzmaéeny tim, Ze vodny roztok chloridu
chromitého je zdsaditym roztokem.

4. Zpusob podle niroku 3, vyznaleny tim, % zasadity vodny roztok chloridu
chromitého obsahuje mnoZstvi hydroxidu lithného, nezbytné k dosaZeni hodnoty pH tohoto
roztoku alespofi rovné 12.

S. Zpusob podle narokli 1 az4, vyznaéeny tim, Ze vodny roztok chloridu chromitého
obsahuje alespoii 0,1 mol/litr chloridu chromitého.

Konec dokumentu
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