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요약

제 1 이온 교환 수지에 염수를 통과시켜 전이 금속 양이온 및 기타 불순물을 먼저 제거함을 포함하는, 글루코네이트-

함유 염수의 정제 방법이 기술되어 있다. 이어서, 염수를 제 2 이온 교환 수지에 통과시켜 알칼리 토금속 양이온을 제

거한다. 3 단계로, 염수를 탄소질 흡착제로 처리하여 이온 교환 수지에 의해 도입된 불순물을 제거할 뿐 아니라, 클로

로메틸 트라이에틸암모늄 클로라이드와 같은 4급 암모늄염을 제거한다. 탄소질 흡착제의 재생 방법도 기술되어 있다.

명세서

기술분야

본 발명은 막 전해기에서 전압 강하(voltage penalty)를 야기하는 불순물을 실질적으로 함유하지 않는 염수의 제조 

방법에 관한 것이다. 보다 특히, 상기 방법은 이온 교환 수지에 의해 염수 용액에 도입된 전압 강하 불순물을 제거하기

위한 하나 이상의 연마 단계의 이용과 결부된, 이온 교환 수지를 이용하여 염수 용액으로부터 금속 이온을 제거하기 

위한 이온 교환 수지의 이용에 관한 것이다. 상기 방법은 또한 염수 연마 단계에 사용된 흡착제 물질의 재생 및 재사

용에 관한 것이다.

배경기술
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축합 중합체의 제조는 종종 부산물로서 염수 용액을 생성한다. 예를 들면, 염수 용액은 수성 수산화 나트륨의 존재하

에 유기 용매 중에서 포스겐과 하나 이상의 비스페놀 화합물과의 반응을 통해 폴리카보네이트 수지를 제조할 때 생성

된다. 일반적인 예는 수성 수산화 나트륨의 존재하에 디클로로메탄 중에서 비스페놀 A를 포스겐과 반응시켜 비스페

놀 A 폴리카보네이트 및 염화 나트륨 용액을 생성하는 것이다. 생산 비용을 감소시키고 환경 오염을 배제하기 위해, 

상기 염수 용액은 종 종 전기분해용 클로르-알칼리 플랜트로 재순환되어 염소 기체, 수산화 나트륨 용액 및 수소 기

체를 생성한다. 상기 클로르-알칼리 플랜트의 전해조는 흔히 양극실 및 음극실과 그 사이의 적절한 분리기를 포함한

다. 분리기의 목적은 전해조 내에서 양극액과 음극액을 분리하는 것이다. 분리기는 물에 적어도 부분적으로 투과성일

수 있다. 전해조에 사용된 분리기 유형은 격막 및 막을 포함한다.

전해기 막 및 전극들은 염수중의 불순물, 특히 다가 금속 이온에 민감하다. 전해조 전압 및 전류 효율은 둘 다 알칼리 

토금속, 예를 들면, 칼슘 및 마그네슘에 민감하다. 일반적으로, 다가 금속 양이온은 막의 공급면 상에서 비교적 낮은 p

H 수준에서 용해가능하므로 막에 유입될 수 있다. 양이온은 음극을 향해 양극실로부터 막 중으로 물 및 나트륨 이온

과 함께 유동한다. 그러나, 막 내부에서 우세한 보다 높은 pH 수준에서의 그들의 제한된 용해도로 인해, 다가 금속 양

이온은 막 내부에 침전되어, 막에 비가역적 손상을 야기한다.

그러나, 축합 중합체 제조로부터 부산물로서 생성되는 염수 용액은 종종 유기 및 무기 오염물을 둘 다 함유한다. 유기

오염물은 잔류 용매, 촉매 및 수용성 유기종, 예를 들면, 단량체 및 저분자량 올리고머를 포함할 수 있다. 무기 오염물

은 다가 알칼리 토금속 및 전이 금속 양이온, 특히 철을 포함할 수 있다. 하나 이상의 상기 오염물을 함유하는 염수 용

액을 전기분해시키는 경우, 유기종 및 다가 금속 양이온 종은 모두 전해조 분리기 표면 위에 및 상기 분리기 내부에 

침전되어 플러깅을 야기할 수 있다. 전해조 분리기의 최대 수명을 달성하기 위해, 오염 유기종 및 다가 금속 양이온의

농도는 공급-염수 용액에서 경제적으로 가능한 한 낮 은 수준으로 감소되어야 한다.

일부 축합 중합체 중합 공정에서는, 수용성 킬레이트화제를 염수 생성 단계에 사용한다. 예를 들면, 나트륨 글루코네

이트가 흔히 비스페놀 A와 포스겐의 계면 중합시에 존재한다. 상기 공정으로부터 부산물로 생성된 염수는 실질적인 

양의 나트륨 글루코네이트를 함유할 수 있으며, 이것은 또한 클로르-알칼리 플랜트에서의 염수 재순환중에 특정한 

어려움을 유발할 수 있다.

클로르-알칼리 산업은 일반적으로 나트륨 글루코네이트와 같은 킬레이트화제를 함유하지 않는 염수를 사용한다. 상

기 유기 킬레이트화제를 함유하지 않는 염수의 경우, 막 전기분해에 앞서 비교적 간단한 염수 정제 공정을 이용한다. 

1차 염수 처리를 이용하여 염수의 '경도성분(hardness)'을 감소시킨다, 즉, 염수에 존재하는 칼슘 및 마그네슘 이온의

수준을 1 내지 2ppm 수준으로 감소시킨다. 2차 염수 처리를 이용하여 '경도성분'을 약 20ppb 미만으로 더 감소시키

는데, 상기 값은 클로르-알칼리 플랜트에서 공급원료 역할을 하는 염수중의 알칼리 토금속 양이온에 대한 통상적으로

사용되는 규격 상한치이다. 2차 염수 처리 단계는 전형적으로 알칼리 토금속 이온에 대해 높은 친화도를 갖는 킬레이

트화 이온 교환 수지를 사용한다. 나트륨 글루코네이트와 같은 유기 킬레이트화제의 부재하에, 막-규격 경도성분 수

준은 용이하게 달성된다. 게다가, 실리콘 및 알루미늄 오염물은 또한 염수를 킬레이트화 이온 교환 수지로 처리함으

로써 킬레이트화제-비함유 염수로부터 제거할 수 있다.

글루코네이트 및 다가 금속 이온, 예를 들어, 철 이온 및 칼슘 이온을 포함 하는 염수에서, 1차 염수 처리를 또한 수행

하지만, 복잡한 금속-글루코네이트 평형으로 인해, 금속 오염물 수준의 추가의 감소는 보다 복잡한 정제 공정을 필요

로 한다. 예를 들면, 철 이온-글루코네이트 상호작용은 알칼리성 조건하에서 매우 강한 반면에, pH 2.5에서 상기 상

호작용은 훨씬 더 약하다. 상기 pH 효과를 이용하여 킬레이트화제를 함유하는 수성 스트림으로부터 다가 금속 이온을

제거할 수 있었다. 예를 들면, 도금 산업에서, 구리 및 니켈 양이온과 같은 전이 금속 양이온을 함유하는 수성 스트림

은 킬레이트화 이온 교환 수지를 사용하여 정제한다. 미국 특허 제 4,303,704 호는 금속 이온 및 킬레이트화제 둘 다

를 포함하는 수성 혼합물로부터 낮은 pH에서 구리 및 니켈 이온을 제거하기 위한 상기 공정을 기술하고 있다.

글루코네이트-비함유 염수 스트림으로부터 칼슘 및 마그네슘을 제거하기 위해 아미노메틸 포스폰산(AMP) 킬레이트

화 이온 교환 수지를 사용하는 것도 기술된 바 있다. 예를 들면, 문헌 [ Journal of Applied Polymer Science , 45, 1
73, 1992]에는, 칼슘 및 마그네슘에 대한 평형 수지 용량이 염수 농도와 무관하지만, 충전된 컬럼 조건하에서 겉보기

용량에 대한 염수 농도의 부정적인 영향이 조금은 존재하는 것으로 나타나 있다. 수지 상의 칼슘의 흡착 역학은 염수 

농도 증가에 따라 감소하는 것으로 언급되어 있다.

일반 양도된 동시계류중인 특허출원 제 09/378,957 호는 글루코네이트-함유 염수에 대한 막-규격 경도성분 수준을 

달성하기 위한 방법을 기술하고 있다. 또한, 미국 특허 제 6,103,092 호는 글루코네이트-함유 염수에서 다가 금속 양

이온의 농도를 감소시키기 위한 방법을 기술하고 있다. 마지막으로, 미국 특허 제 6,214,235 호는 염수를 부분 피롤

화 설폰화 폴리스타이렌 다이비닐 벤젠, 또는 탄소를 포함하는 흡착제에 통과시켜 염수로부터 할로알킬 트라이알킬

암모늄염(본원에서 QS로도 지칭됨)을 제거하는 방법을 기술하고 있다. 동시계류중인 특허출원 제 09/378,957 호에 

개시된 바와 같이, 염수중에 막 규격 수준의 경도성분을 달성하기 위해 '경도성분' 제거에 앞서 철과 같은 전이 금속 

이온을 제거하는 것이 중요하다. 경도성분을 제거하기 전에 전이 금속을 제거하는 것은 또한 경도성분 제거 수지가 

수지 상에 전이 금속의 비가역적 이온 교환에 의해 오염되는 것을 방지하는 작용을 한다.
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지금까지 밝혀진 다양한 염수 정제 방법은, 염수를 클로르-알칼리 플랜트의 전해조에 공급물로 사용하기 전에, 칼슘 

및 마그네슘과 같은 염수 경도성분 이온, 철 및 니켈 양이온과 같은 전이 금속 다가 이온 및 알루미늄 양이온과 같은 

기타 다가 금속 양이온의 농도를 허용되는 수준으로 감소시키기 위해 이온 교환 수지의 사용에 의존한다. 이온 교환 

수지를 사용하는 공지된 염수 정제 방법은 계면 중합 반응에서 생성된 염수의 재순환을 가능하게 해야 하지만, 상기 

재순환 염수는 새로운(비-순환) 염수 용액보다 훨씬 낮은 효율로 전기분해된다. 따라서, 이온 교환 수지를 사용하는 

공지된 정제 방법을 이용하여 정제된 재순환 염수를 사용하는 것은 전기분해시 '전압 강하'를 야기하는 것으로 생각할

수 있으며, 상기 전압 강하 정도는 재순환 염수 용액의 전기분해와 비-재순환 염수 용액의 전기분해 사이의 전압의 

차이이다. 따라서, 특히 막 전해기를 사용하여 재순환 염수의 전기분해시에 발생되는 전압 강하를 감소시킬 필요성이

계속 존재한다.

발명의 요약

1차 및 2차 염수 처리후에도, 처리된 재순환 염수는 여전히 막 전해기에서 전기분해시 심각한 전압 강하를 나타내는 

것으로 밝혀졌다. 이론에 결부되고자 하는 것은 아니지만, 상기 수지들은 특히 재순환 염수의 존재하에서 낮은 수준의

오염물을 방출시키는 것으로 가정되는데, 상기 오염물은 본원에서 '수지 추출물'로 지칭된다. 1차 염수 처리 또는 이

온 교환 수지에 의해 제거되지 않은 재순환 염수에는 유기 오염물이 존재하는 것으로 또한 가정된다. 본 발명자들은 

또한 상기 이온 교환 수지의 하류에 연마 단계를 부가함으로써 전압 강하가 실질적으로 배제됨을 밝혀내었다. 트라이

에틸아민과 같은 트라아알킬아민 촉매, 및 메틸렌 클로라이드 용매를 사용하는 계면 폴리카보네이트 제조 공정의 부

산물인 염수는 흔히 클로로메틸 4급 암모늄염(QS)을 함유하는데, 상기 염은 염수를 클로르-알칼리 플랜트의 공급원

료로 사용하기 전에 염수로부터 제거되어야 한다. 본 발명자들은 이온 교환 후에 연마 단계로서 QS 흡착을 수행하여 

이온 교환 수지에 의해 방출된 오염물인 QS 및 아마도 다른 알려지지 않은 오염물을 제거함으로써 막 전해기에서의 

전압 강하를 상당히 감소시킬 수 있음을 밝혀내었다. 상기 방법은 100 내지 350 ppm의 나트륨 글루코네이트를 함유

하는 재순환 염수 및 글루코네이트를 함유하지 않는 염으로부터 제조된 염수에 대해 성공적으로 입증되었다.

한 태양에서, 본 발명은 하기 단계를 포함하는, 수용성 킬레이트화제를 포함 하는 염수 용액으로부터 불순물을 제거

하는 방법에 관한 것이다:

염수 용액의 pH를 약 2 내지 약 4의 pH로 조정하고, 염수 용액으로부터 전이 금속 양이온을 제거할 수 있는 작용기를

갖는 제 1 작용화 수지에 염수 용액을 통과시키는 단계;

염수 용액의 pH를 약 9 내지 약 11.5의 pH로 조정하고, 염수 용액으로부터 알칼리 토금속 양이온을 제거할 수 있는 

작용기를 갖는 제 2 작용화 수지에 염수 용액을 통과시키는 단계; 및

단계 (b)에 이어 연마 단계에 염수 용액을 적용하는 단계.

또 다른 태양에서, 본 발명은 연마 단계에 사용되는 흡착제 물질의 재생에 관한 것이다.

발명의 상세한 설명

본 발명은 하기 발명의 바람직한 태양의 상세한 설명 및 그에 포함된 실시예를 참고로 하여 보다 쉽게 이해될 수 있다

. 본 명세서 및 그 뒤에 오는 청구의 범위에서, 언급될 여러 용어들은 하기의 의미를 갖는 것으로 정의된다.

단수형 '하나의(a)', '하나의(an)' 및 '그(the)'는 문맥에서 달리 명백하게 언급하지 않는 한 복수의 대상물을 포함한다.

'임의의' 또는 '임의로'는 이어서 기술되는 사건 또는 상황들이 일어나거나 일어나지 않을 수 있으며, 그 설명이 상기 

사건이 일어난 경우와 일어나지 않은 경우를 포함함을 의미한다.

본원에 사용된 바와 같이, 염수 연마란 용어는 이온 교환 수지 이외의 다른 탄소질 흡착제 매질에 염수를 통과시키는 

것을 말한다.

'BPA'는 본원에서 비스페놀 A로 정의되며, 또한 2,2-비스(4-하이드록시페닐)프로페인, 4,4'-아이소프로필리덴다이

페놀 및 p,p-BPA로도 알려져 있다.

본원에서 사용된 바와 같이, '비스페놀 A 폴리카보네이트'란 용어는 필수적으로 모든 반복 단위가 비스페놀 A 잔기를

포함하는 폴리카보네이트를 말한다.
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본 발명에서 고려되는 바와 같은 재순환 염수 용액은 축합 중합체 제조 공정과 같은 제조 공정의 부산물로 수득될 수 

있다. 부산물로 염수를 생성할 수 있는 축합 제조 공정으로는 폴리카보네이트, 폴리에스터, 폴리아릴레이트, 폴리아마

이드, 폴리아마이드이미드, 폴리에테르이미드, 폴리에테르설폰, 폴리에테르케톤, 폴리에테르에테르케톤, 폴리아릴렌 

설파이드, 폴리아릴렌 설파이드설폰 등을 생성하는 축합 공정이 포함되나, 이로 한정되지는 않는다.

폴리카보네이트 생성 공정에서, 예를 들면, 미국 특허 제 4,737,573 호에서와 같이, 수성 수산화 나트륨과 같은 수성 

알칼리 토금속 수산화물의 존재하에 유기 용매 중에서 하나 이상의 비스페놀을 포스겐 또는 카보네이트 전구체, 예를

들어, 올리고머 카보네이트 클로로포메이트와 반응시켜 폴리카보네이트를 생성하는 경우, 수성 염화 나트륨이 부산

물로서 생성된다. 상기 공정에 의해 제조될 수 있는 대표적인 폴리카보네이트 및 폴리카보네이트 공중합체로는 비스

페놀 A 폴리카보네이트; 3,3',5,5'-테트라메틸 비스페놀 A 폴리카보네이트; 3,3',5,5'-테트라브로모 비스페놀 A 폴리

카보네이트, 및 그의 혼합물이 포함되나, 이로 한정되지는 않는 다.

전해조로 재순환시키기 전에, 염수 용액중 알칼리 금속 할로겐화물, 예를 들면, 염화 나트륨의 농도를 조정하여 전해

조의 가장 효율적인 운전을 달성할 수 있다. 예를 들면, 염화 나트륨 농도는 보충용 염을 첨가하여 증가시킬 수 있다. 

보충용 염은, 예를 들면, 천연 지면 침적물로부터 또는 해수의 증발로부터 수득된 염화 나트륨이다.

정제에 적용되는 염수 용액에서, 용액중 염화 나트륨의 양은 용액 ℓ 당 약 50 g(gpl)의 농도 내지 대략 용액이 해당 

온도에서 염화 나트륨으로 포화되는 농도의 범위이다. 바람직하게, 염화 나트륨 농도는 약 180 내지 약 320g/용액 ℓ

, 보다 바람직하게는 약 280 내지 약 310g/용액 ℓ의 범위이다.

전형적으로, 염수 용액 부산물은 축합 중합체 생성물로부터 분리된 다음, 염화 나트륨의 농도를 증가시키고 오염물을

제거하기 위한 다양한 처리 단계에 적용된다. 상기 '재순환 염수'는 클로르-알칼리 플랜트의 전해조에 공급원료의 역

할을 한다. 적합한 전해조는 전해조 내부에 양극실 및 음극실과, 두 극실 사이에 음극액 및 음극에서 방출되는 수소 기

체로부터 양극액 및 양극에서 방출되는 염소 기체를 분리하기 위한 적절한 분리기를 포함할 수 있다. 임의로, 분리기

는 물에 적어도 부분적으로 투과성일 수 있다. 통상적으로, 양극실과 음극실을 분리하는데 막 분리기를 이용한다.

막 클로르-알칼리 전해기는 막에 의해 분리된 두 극실(양극실 및 음극실)을 갖는다. 염수 용액을 양극실에 도입하고, 

탈이온수를 음극실에 도입한 후, 막 전 해기 전체에 전류를 적용한다. 상기 공정은 염수 용액으로부터 염화 나트륨을 

전기분해시켜 음극실에서 유출되는 액체 생성물로서 부식성 용액을 생성한다. 상기 공정의 세부사항은 문헌 [Curlin,

L.C., Bommaraju, T.V. and Hansson, C.B., Alkali and Chlorine Products: Chlorine and Sodium Hydroxide, Kir
k-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology , Fourth Edition, Volume 1, pp. 938-1025, 1991]에 제공되
어 있다.

막 분리기는, 양극액으로부터 음극액으로 알칼리 금속 양이온은 선택적으로 통과시키고 음이온은 통과시키지 않으면

서, 실질적으로 음극액으로부터 양극액으로 수산화물 음이온의 역-이동을 지연시키는 이온 교환 수지를 포함할 수 

있다.

막 전해조의 운전중에, 고체 종들이 점차 막 표면 위 및 막 내부에 축적될 수 있다. 이것은 전류 효율은 감소하고 전해

조 전압은 증가하는 일반적인 성능 저하를 야기하여, 단위 염소 생성량당 증가된 전력 소비를 초래한다. 막 전해조에 

대한 불순물의 영향은 듀퐁(DuPont)에서 발표한 보고서 ['Effect of Impurities on Membrane for Chloralkali Prod

uction', James T. Keating, E.I. DuPont de Nemours and Company, Wilmington, Delaware, USA]에 기록되어 있

다.

막의 수명 및 전해조 운전 효율을 최대화하기 위해, 재순환 염수 용액을 전기분해에 앞서 오염물을 제거하기 위한 정

제 단계에 적용한다. 오염물은 중합체 제조 공정에서 야기된 것과 중합체 제조 공정으로부터 재순환되는 염수에 종종

첨가되는 보충용 염으로부터 야기된 것을 모두 포함한다. 전형적인 오염물로는 페놀 종, 유기 촉매 및 용매 잔사, 및 

알칼리 토금속 및 전이 금속 양이온과 같은 금속 종이 포함된다. 오염물을 제거하기 위한 정제 단계는 1차 및 2차 염

수 처리로 불리는 하나 이상의 단계를 포함한다. 1차 염수 처리는 탄산염 및 수산화물 이온을 첨가하여 금속을 침전시

킴, 정화, 여과, 휘발물 스트리핑, 및 흡착제와 접촉시켜 유기 불순물을 제거함을 포함한다. 2차 염수 처리는 막 전해

기에 염수를 공급하기 전에 수행하며, 다가 금속 양이온의 농도를 감소시키기 위한 이온 교환과 같은 처리들을 포함

한다. 재순환 염수중에 오염물로 존재하는 페놀 종은 BPA와 같은 비스페놀, 페놀 및 p-큐밀페놀과 같은 모노페놀, 1,

1,1-트리스(4-하이드록시페닐)에테인(THPE)과 같은 트리스페놀로 예시된다. 재순환 염수중에 오염물로 존재하는 

유기 촉매 및 용매 잔사는 트라이에틸아민과 같은 유리 3급 아민, 폴리카보네이트 제조시에 때때로 사용되는 4급 암

모늄염과 같은 상전이 촉매, 다이클로로메테인 및 클로로벤젠과 같은 유리 용매, 및 유리 아민 촉매와 용매의 반응에 

의해 생성된 4급 암모늄염 생성물로 예시된다. 유리 3급 아민 촉매와 용매의 반응으로부터 생성되는 4급 암모늄염 생

성물은 클로로메틸트라이에틸 암모늄 클로라이드로 예시된다. 3급 아민 촉매와 중합 반응에 사용된 용매의 반응으로

부터 생성되는 4급 암모늄염은 전형적으로 하기 화학식 I을 갖는다:
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화학식 I

상기 식에서, R 1 은 각각 각 경우에 독립적으로 C 1 -C 10 지방족 라디칼, C 3 -C 10 지환족 라디칼 또는 C 4 -C 

10 방향족 라디칼이다.

4급 암모늄염(QS)(I)은 클로로메틸 트라이에틸암모늄 클로라이드, 클로로메틸 트라이프로필암모늄 클로라이드, 클로

로메틸 다이뷰틸 메틸 암모늄 클로라이드 등으로 예시된다.

원료 염수 용액에 종종 존재하는 알칼리 토금속 양이온에는 칼슘 및 마그네슘이 포함된다. 이들 종은 종종 '경도성분'

으로 지칭된다. 원료 염수 용액중 칼슘 및 마그네슘 농도는 각각 독립적으로 약 0.005 내지 약 2000ppm, 보다 흔히 

약 0.005 내지 약 400ppm, 보다 바람직하게는 약 0.005 내지 약 10ppm의 범위일 수 있다. 최대 막 수명 및 전해조 

운전 효율을 위해, 정제된 전해기 공급 염수 용액중 칼슘과 마그네슘 두가지의 농도의 합은 약 20ppb 미만인 것이 가

장 바람직하다.

원료 염수 용액에 종종 존재하는 전이 금속 양이온과 같은 다가 양이온으로는 철, 크롬 및 니켈이 포함된다. 본 발명의

정제 공정에 적용되기 전에 염수 용액중의 철, 크롬 및 니켈 농도는 전형적으로 약 0.001 내지 100ppm 범위, 또는 약

0.001 내지 약 10ppm 범위, 또는 약 0.001 내지 약 2ppm 범위로 존재하는 것으로 밝혀졌다. 최대 막 수명, 최대 막 

전해기 운전 효율을 위해서, 및 후속 경도성분 제거 처리시 막-규격 경도성분 수준의 달성을 가능하게 하기 위해, 정

제된 염수 용액중 철 및 크롬의 농도는 각각 독립적으로 약 0.1ppm 미만이어야 하고, 정제된 염수중 니켈의 농도는 

약 10ppb미만이어야 한다. 특히, 공급 염수중 철의 존재는 정 제된 염수중 막-규격 경도성분 수준의 달성을 방해하고

경도성분 제거용 이온 교환 수지의 오염을 야기하는 것으로 밝혀졌다.

본 발명에서 고려되는 바와 같은 염수 용액은 또한 다가 금속 양이온, 특히 전이 금속 양이온과 수용성 착체를 형성할

수 있는 수용성 금속 킬레이트화제를 함유할 수 있다. 전형적인 수용성 킬레이트화제로는 N,N,N',N'-에틸렌다이아민

-테트라아세트산(EDTA), 니트릴로트라이아세트산(NTA), 글루콘산 및 그의 나트륨염이 포함된다. 나트륨 글루코네

이트는 본 발명의 방법에 따라 정제될 수 있는 염수 용액에 존재하는 흔히 접하는 수용성 킬레이트화제이다. 일반적

으로, 본 발명의 정제 공정에 앞서 염수 용액중 수용성 금속 킬레이트화제의 농도는 약 2000ppm 미만, 바람직하게는

약 500ppm 미만, 보다 더 바람직하게는 약 200ppm 미만인 것이 바람직하다. 전형적으로, 염수 용액중 나트륨 글루

코네이트의 농도는 약 50 내지 약 500ppm의 범위이다.

일반적으로, 막 분리기는 격막 분리기보다 오염물에 더 민감하다. 막 전해조 성능에 영향을 미치고 축합 중합 공정으

로부터 염수중에 존재할 수 있는 불순물로는 칼슘, 마그네슘, 스트론튬, 바륨, 니켈, 수은, 알루미늄, 철 및 실리카가 

포함되나, 이로 한정되지는 않는다.

불순물들은 막에 상이한 영향을 미치며, 시스템이 오염되기 전에 상이한 양의 다양한 불순물들이 존재할 수 있다. 예

를 들면, 칼슘 및 마그네슘은 약 20ppb에서 수산화물로서 막에 침전되기 시작할 것이다. 스트론튬은 약 500ppb에서 

막에 침전되기 시작할 것이다. 바륨은 약 1ppm으로 막에 침전되기 시작할 것이다. 황 산 나트륨은 약 10g/ℓ 농도로 

전해조 효율의 감소를 야기할 것이다.

본 발명에서 고려되는 바와 같이, 염수 정제 공정에 앞서, 축합 중합 반응으로부터 원료 염수 용액은, 예를 들면, '1차 

염수 처리'에 적용되는 것이 바람직하다. 1차 염수 처리는 본 발명의 단계를 구성하는 '2차 염수 처리' 전에 염수 용액

중의 불순물을 최소화시키는 것을 돕는다.

1차 염수 처리에서, 알칼리 토금속 및 전이 금속을 그의 탄산염 및/또는 수산화물로 침전시키기 위해 몰 과량의 탄산

염의 존재하에 염수의 pH를 약 10 이상으로 증가시킨 후, 여과 및/또는 침전 공정, 예를 들면, 정화를 수행한다. 그 다

음 염수의 산성화 및 스트리핑을 수행하여 탄산염 이온, 및 유기 용매와 용해된 촉매와 같은 휘발성 유기 오염물을 제

거한다. 필요에 따라 흡착과 같은 추가의 처리를 이용하여 염수로부터 단량체 및 저분자량 올리고머와 같은 유기 종

들을 제거할 수도 있다. 이러한 방식으로 1차 염수 처리를 수행하기 위한 실험상의 세부사항은 미국 특허 제 6,103,0

92 호에 기술되어 있다.
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2차 염수 처리 단계에서, 처리되는 염수로부터 전이 금속을 먼저 제거하면 알칼리 토금속 제거를 위한 이온 교환 공

정이 더 큰 효율로 일어나는 것으로 관찰되고 염수중 알칼리 금속 이온의 막 규격 수준(즉, 20ppb 미만)이 달성될 수 

있음이 초기에 밝혀졌다. 이제, 알칼리 토금속 양이온의 이온 교환 제거 후 상기 2차 염수 처리에 염수 '연마' 단계를 

도입하면 재순환 염수를 막 전해기에 사용하는 경우 관찰되는 전압 강하가 상당히 감소됨을 밝혀 내었다.

본 발명의 방법은 전형적으로 하기 1차 염수 처리에 이어 수행되며 하기 단 계를 포함한다: (a) 낮은 pH에서 전이 금

속 양이온의 이온 교환 수지 매개된 제거; (b) 보다 높은 pH에서 알칼리 토금속 양이온의 제거; 및 (c) 염수 연마. 단계

(a)에서는, 낮은 pH(2.5 내지 3.5)에서 제 1 킬레이트화 이온 교환 수지, 전형적으로 이미노 다이아세트산(IDA)-작용

화된 폴리스타이렌 이온 교환수지로 염수를 처리하여 전이 금속 양이온, 주로 철 및 니켈 양이온을 제거한다. 또한, 알

루미늄 양이온과 같은 3가 양이온도 단계 (a)에서 제거할 수 있다. 단계 (a)는 단계 (b)에서 사용된 제 2의 이온 교환 

수지, 전형적으로 AMP-작용화된 수지가 철과 같은 전이 금속 양이온으로 오염되는 것을 방지하기 위해 전이 금속 양

이온을 제거하는데 중요한 역할을 한다. 단계 (b)에서는, 염수의 pH를 약 9 내지 11로 증가시킨 다음, 염수를 제 2 이

온 교환 수지에 통과시켜 염수로부터 경도성분을 제거한다. 단계 (c)는 단계 (a) 및 (b) 다음에 이어지며, '염수 연마 

단계'로 지칭된다. 단계 (c)에서는, 염수를 합성 또는 천연 탄소 흡착제 층으로 처리하여, QS, 이온 교환 수지로부터 

추출된 유기 오염물 및 염수에 함유된 기타 유기 화합물들을 제거한다. 단계 (c)는 염수로부터 나트륨 글루코네이트를

제거하는데에는 효과적이지 않은 것으로 알려져 있음을 주지해야 한다. 단계 (a), (b) 및 (c)는 또한 본 발명에 의해 기

술된 염수 정제 방법의 제 1, 제 2 및 제 3 '단계'로도 지칭된다.

본 발명 방법의 제 1 단계(단계 (a))에서, 글루코네이트-함유 염수 용액의 pH를 그의 초기 pH로부터 약 2 내지 약 4

의 pH, 보다 바람직하게는 약 2.5 내지 약 3.5, 훨씬 더 바람직하게는 약 2.5의 pH로 조정한다. 초기 pH는 전형적으

로 약 알칼리성인 pH 8 내지 10으로, 이것은 1차 염수 처리후 염수에 통상적인 값이다. pH 를 목적하는 범위로 조정

하는 전형적인 방법은 염수 용액에 충분량의 하나 이상의 무기 산을 첨가하는 것을 포함한다. 염산이 본 발명의 용도

에 특히 바람직하다.

pH 조정후에, 염수 용액을 제 1 작용화 수지를 포함하는 하나 이상의 수지 층과 밀접하게 접촉시킨다. 제 1 작용화 수

지는 철 및 니켈 양이온, 및 알루미늄 양이온과 같은 다른 다가 양이온을 포함하여(이로 한정되지는 않는다), 전이 금

속 양이온을 제거할 수 있는 임의의 수지일 수 있다.

제 1 작용화 수지로 적합한 이온 교환 수지로는 킬레이트화 이온 교환 수지가 포함되나, 이로 제한되지 않는다. 철 제

거에 효과적인 킬레이트화 이온 교환 수지로는 이미노다이아세트산 작용화 수지(IDA) 및 아미노메틸 포스폰산(AMP)

작용화 수지가 포함된다. AMP 작용화 수지는 IDA보다 약 20% 더 많은 철 용량을 갖지만, AMP 수지 상에 부하된 철

의 약 13 내지 약 25% 만이 재생시에 회수된다. 이러한 이유로, IDA 작용화 수지가 바람직하다.

롬 앤드 하스 캄파니(Rohm amp; Haas Co.)에서 제조한 앰버라이트(AMBERLITE) IRC-718 또는 베이어(Bayer)에

서 제조한 르와티트(LEWATIT) TP207과 같은 상업적으로 시판하는 IDA 수지를 제 1 작용화 이온 교환 수지 층에 

사용할 수 있다.

제 1 작용화 수지는 바람직하게는 수지 1㎖ 당 약 0.1 내지 약 3 밀리당량의 금속 이온, 바람직하게는 수지 1㎖ 당 약 

0.5 내지 약 1.5 밀리당량의 금속 이온의 이온 교환 용량을 갖는다.

제 1 작용화 이온 교환 수지층에 염수 용액을 접촉시키는 것은 당해 분야에 공지된 방법, 예를 들면, 배치, 연속 또는 

반연속 방법에 의해 수행할 수 있다. 바람직한 방법으로, 염수 용액을 제 1 작용화 이온 교환 수지 층을 함유하는 용기

, 예를 들면, 컬럼에 통과시킨다. 수지층에 염수를 통과시키는 것은, 수지층을 함유하는 용기로부터 유출되는 염수 용

액중의 오염 금속 이온의 농도의 증가로 알 수 있듯이 수지층의 금속 이온 착화 용량이 실질적으로 고갈될 때까지 계

속될 수 있다. 수지층의 금속 이온 착화 용량이 고갈되면, 새로운 수지층을 추가 염수 용액의 처리에 사용한다. 소모된

이온 교환 수지층은 당해 분야에 공지된 방법에 따라 재생될 수 있다. 상기 방법들은, 예를 들면, 산 처리하여 수지층

으로부터 양이온을 스트리핑한 후 재사용하기에 앞서 염기 처리하여 수지를 나트륨 형태로 복귀시킴을 포함한다. 이

온 교환 공정은 문헌 [C. Dicket, 'Ion Exchange', Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology , fourth e
dition, vol. 14, pp. 760-770, 1995]에 기술되어 있다.

제 1 단계에서는, 염수를 연속 또는 반-연속 공정으로 제 1 작용화 이온 교환 수지층과 밀접하게 접촉시킨다. 전형적

으로, 수지층을 통과하는 염수의 유량은 약 1 내지 약 30 수지층 부피/시간의 범위이다. 바람직하게는, 연속 공정에서

의 상기 유량은 약 8 내지 약 25 수지층 부피/시간의 범위이다. 본 발명에서 사용된 바와 같이, 10 수지층 부피/시간

으로 나타낸 유량은, 예를 들면, 5 갤런의 염수 용액을 시간 당 0.5 갤런의 킬레이트화 이온 교환 수지와 접촉시킴을 

의미한다. 염수 용액을 이온 교환 수지층과 접촉시키는 온도는 약 20 내지 약 90℃, 바람직하게는 약 40 내지 약 70

℃, 보다 바람직하게는 약 55 내지 약 65℃의 범위이다.

제 1 작용화 이온 교환 수지로 처리하여 회수된 염수 용액은 상당히 감소된 농도의 전이 금속 양이온 오염물을 함유



공개특허 10-2004-0077701

- 7 -

한다. 제거되는 전이 금속 및 기타 다가 양이온(예를 들면, Al ＋3 )의 양은, 여러 요인들중에서, 초기 금속 양이온 오

염물 농도, 염수 용액이 조정되는 pH, 이온 교환 수지층을 통과할 때의 염수 온도, 및 염수가 제 1 작용화 이온 교환 

수지와 접촉하는 공간 속도(즉, 시간당 염수의 수지층 부피 수)에 따라 달라진다.

전형적으로, 철, 크롬 및 니켈 양이온의 농도는 각각 제 1 작용화 이온 교환 수지와의 접촉 후 염수 용액에서의 그의 

검출 한계 미만으로 감소된다. 이것은 금속 양이온과 글루코네이트 사이의 강한 상호작용의 견지에서 놀라운 일이다.

이러한 강한 상호작용으로 인해, 상기와 같이 처리된 염수로부터 제거된 다가 금속 양이온 오염물 분획은 금속 킬레

이트화제와의 수용성 착체의 형태로 존재하였다. 특히, 상기와 같이 처리된 염수 용액으로부터 오염물로서 제거된 철

의 상당 부분이 초기에 수용성 글루코네이트 착체의 형태로 존재하였다.

제 1 작용화 수지에 염수를 통과시킨 후, 염수 용액의 pH를 9 내지 약 11.5의 pH 범위로 재조정한다. pH를 상기 범위

로 조정하는 전형적인 방법은 염수 용액에 충분량의 알칼리 금속 화합물, 예를 들면, 알칼리 금속 수산화물을 첨가하

는 하나 이상의 단계를 포함한다.

염수 용액의 pH를 조정하기 위해 사용될 수 있는 적합한 알칼리 금속 화합물로는 수산화 나트륨, 수산화 칼륨, 수산화

리튬 또는 그의 혼합물이 포함되나, 이로 한정되지는 않는다. 수산화 나트륨이 바람직하다.

염수 용액을 약 9 내지 약 11.5, 바람직하게는 약 10의 pH로 조정한 후, 염수를 배치, 연속 또는 반-연속 공정으로 제

2 작용화 이온 교환 수지층과 밀접하게 접촉시키며, 수지층을 통과하는 염수의 유량은 약 1 내지 약 30 수지층 부피/

시간(즉, 약 1 내지 약 30층 부피/시간의 공간 속도), 보다 바람직하게는 약 5 내지 약 15 수지층 부피/시간의 범위이

다. 염수는 바람직하게는 약 20 내지 약 90℃, 바람직하게는 약 40 내지 약 70℃, 보다 바람직하게는 약 55 내지 약 6

5℃의 온도에서 제 2 작용화 이온 교환 수지층을 통과한다.

제 2 작용화 이온 교환 수지는 염수 용액으로부터 '경도성분'을 제거하는 역할을 한다. 본원에서 사용된 바와 같이, '

경도성분'이란 칼슘, 마그네슘, 바륨, 스트론튬 또는 그의 혼합물을 포함하여(이로 제한되지는 않는다) 알칼리 토금속 

양이온을 말한다. 제 2 작용화 수지는 경도성분을 제거할 수 있는 임의의 수지일 수 있다. 아미노 메틸 포스폰산(AMP

) 작용화 이온 교환 수지가 바람직하다. 적합한 AMP 수지로는 롬 앤드 하스 캄파니에서 제조한 듀오라이트(DUOLIT

E) 467 및 베이어에서 제조한 르와티트(LEWATIT) OC1060이 포함된다.

경도성분은 주로 제 2 이온 교환 수지 처리 단계에서 제거되지만, pH를 약 2 내지 약 4로 조정하고 염수 용액을 제 1 

작용화 수지에 통과시킴을 포함하는 제 1 단계는, 철이 본질적으로 AMP 수지에 비가역적으로 결합하기 때문에, 철 

오염으로부터 AMP 수지를 보호하는 역할을 한다.

염수 용액과 제 2 작용화 이온 교환 수지와의 접촉은 당해 분야에 공지된 방법, 예를 들면, 배치, 연속 또는 반-연속 

방법으로 수행할 수 있다. 바람직한 방 법으로, 염수 용액을 제 2 작용화 이온 교환 수지 층을 함유하는 용기에 통과시

킨다. 용기로부터 유출되는 염수 용액중의 오염 알칼리 토금속 양이온 농도의 증가에 의해 나타나듯이 수지층의 용량

이 실질적으로 고갈될 때까지, 용기에 염수를 통과시키는 것을 계속할 수 있다. 수지층의 금속 이온 착화 용량이 고갈

되면, 새로운 수지층을 추가 염수 용액의 처리에 사용한다. 소모된 이온 교환 수지층은 당해 분야에 공지된 방법에 따

라 재생될 수 있다.

제 3 단계는 공정의 제 1 및 제 2 단계에서 미리 처리된 염수를 탄소질 흡착제와 밀접하게 접촉시킴을 포함한다. 일반

적으로, 염수를 상기 탄소질 흡착제의 고정층에 통과시킴으로써 염수를 탄소질 흡착제와 접촉시키는 것이 바람직하

다. 접촉은 연속 또는 반-연속 방식으로 수행될 수 있다. 전형적으로, 염수는 약 1 내지 약 30 수지 층 부피/시간(즉, 

약 1 내지 약 30 층 부피/시간의 공간 속도)의 범위에서 수지층을 통과하는 염수의 유량으로 탄소질 흡착제의 고정층

에 통과시킨다. 바람직하게는, 연속 공정에서의 유량은 약 8 내지 약 25 수지층 부피/시간의 범위이다. 염수 용액을 

탄소질 흡착제와 접촉시키는 온도는 약 20 내지 약 90℃, 바람직하게는 약 40 내지 약 70℃, 보다 바람직하게는 약 5

5 내지 약 65℃의 범위이다.

피롤화 설폰화 폴리스타이렌 다이비닐벤젠, 예를 들면, 앰버솔브(AMBERSORB) 572(롬 앤드 하스 캄파니)가 염수 

연마에 가장 효과적인 것으로 밝혀졌지만, 매우 다양한 탄소질 물질을 사용할 수 있다. 이들 탄소질 물질은 활성탄과 

같은 활성화된 탄소, 및 비작용화 폴리스타이렌 수지로 예시된다. 활성탄은 칼곤(CALGON) CPG 및 칼곤 필트라솔브

(CALGON FILTRASORB) 흡착제, 및 코코넛-껍질 유래 탄소 흡착제 로 예시된다. 비작용화 폴리스타이렌 수지는 X

AD-4(롬 앤드 하스 캄파니)로 예시된다.

본 발명의 방법에 의해 처리된 중합체 제조 공정으로부터 얻은 염수 용액(재순환 염수)을 막 전해조에서 전기분해하

는 경우, 전해조는 최종 염수 연마 단계를 거치지 않고 정제된 재순환 염수의 전기분해에서 관찰된 전압에 비해 상당

히 감소된 전압을 나타낸다. 염수 연마 단계로부터 야기된 감소된 전압은 공정의 이온 교환 단계인 단계 (a) 및 단계 (

b) 중에 염수에 도입된 전압 강하 오염물 수준의 감소로부터, 및 QS와 같은 기타 염수 오염물의 감소로부터 야기되는
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것으로 생각된다. 또한, 상기 공정의 이온 교환 단계들은 염수 용액에 존재하는 오염 다가 금속 양이온들로부터 유래

된 고체 종들의 막 분리기의 표면 및 분리기 내부의 침착을 감소시키는 작용을 한다. 특히, 전해조내의 막 분리기는, 

특히 글루코네이트-함유 재순환 염수를 사용하여 운전할 때, 본 발명의 방법에 의해 처리된 염수를 사용하여 훨씬 더

긴 수명을 나타낸다.

본 발명 방법의 단계 (c)의 중요한 기능은 정제 전에 재순환 염수에 존재할 수 있는 4급 암모늄염(QS)의 제거이다. Q

S를 함유하는 염수를 단계 (c)에서 처리할 때, 탄소질 흡착제는 점차 QS로 포화된다. 이것은 처리된 염수 중에 허용될

수 없을 정도로 높은 수준의 QS를 야기하는 QS '파과(breakthrough)'를 초래한다. 이 시점에서, 새로운 탄소질 흡착

제를 사용해야 한다. 언급했듯이, 본 발명의 방법에 따라 사용된 제 1 및 제 2 이온 교환 수지는 공지된 기술을 이용하

여 재사용을 위해 재생될 수 있다. 염수 연마 단계에 사용된 탄소질 물질은 재사용을 위해 재생 될 수 있는 것이 매우 

바람직하다. 염수 연마 단계에 사용된 탄소질 흡착제는 이온 교환 수지로 작용하지 않기 때문에, 제 1 및 제 2 이온 교

환 수지들의 재생에 사용된 것과 다른 수단이 그의 재생을 위해 필요하다. 한 태양에서, 본 발명은, 염수 연마 단계를 

포함하는 염수 정제 방법 이외에, 염수 연마 단계에 사용된 탄소질 흡착제의 재생 및 재사용 방법을 제공한다.

한 태양에서, 본 발명은 탄소질 흡착제를 재생 액체와 접촉시키는 단계를 포함하는, 하나 이상의 흡착된 4급 암모늄염

을 포함하는 탄소질 흡착제를 재생시키는 방법을 제공한다. 재생 액체는 상기 4급 암모늄염이 상당히 용해되는 액체

로 정의된다. 상당히 용해된다는 것은 4급 암모늄염이 평형에서 0.1중량% 이상, 바람직하게는 1중량% 이상, 보다 더

바람직하게는 10중량% 이상의 정도로 용해되는 것을 의미한다. 탄소질 흡착제와 재생 액체사이의 접촉은 탄소질 흡

착제에 존재하는 4급 암모늄염의 적어도 일부가 재생 액체에 용해되기에 충분한 시간동안 수행한다. 상기 방법은 용

해된 4급 암모늄염을 포함하는 상기 재생 액체를 상기 탄소질 흡착제로부터 분리하는 단계를 추가로 포함한다. 탄소

질 흡착제를 4급 암모늄염이 상당한 용해도를 갖는 액체와 접촉시키는 단계는 연속식이거나 배치식일 수 있다. 연속 

재생 공정에서는, 재생 액체를 연속적으로 탄소질 흡착제 층에 통과시킬 수 있다. 또는, 재생은 액체를 탄소질 흡착제

로부터 경사분리 또는 여과시키는 배치식 또는 반-배치식 공정으로 수행할 수도 있다. 또한, 연속 재생은 새로운 재생

액체만이 재생되는 탄소질 흡착제 층을 통과하는 방식으로 수행될 수 있다. 새로운 재생 액체는 QS를 함유하지 않는 

재생 액체로 정의된다. 또는, 재생은 재생 액체의 배치를 재생되는 탄소질 흡착제 층을 통해 재순환시키는 방식으로 

수행할 수 있다. 상기 재순환 기술은 재생 액체 중 QS의 농도가 목적하는 수준에 이를 때까지 재생 액체의 새로운 공

급물을 사용하여 반복할 수 있다.

재생 액체로 작용할 수 있는 적합한 물질은 물, 아세톤 및 메탄올과 같은 용매, 및 상기 아세톤 및 메탄올과 같은 용매

와 물과의 혼합물, 예를 들면, 수성 메탄올 및 수성 아세톤으로 예시되며, 여기서 '수성'이란 용어는 약 1 내지 약 99 

중량%의 물을 포함함을 의미한다.

한 태양에서, 재생되는 탄소질 흡착제는 활성탄이고, 흡착된 4급 암모늄염은 클로로메틸트라이에틸 암모늄 클로라이

드이며, 액체는 물이다.

본 발명의 또 다른 태양에서, QS(클로로메틸트라이에틸 암모늄 클로라이드)로 포화된 피롤화 설폰화 폴리스타이렌 

다이비닐벤젠 수지는 약 20 내지 약 100℃의 온도 및 약 1 내지 약 10의 pH에서 물 또는 또 다른 수성 혼합물로 처리

하여 재생시킨다. 또는, 상기 수지는 아세톤 및 메탄올과 같은 극성 용매, 및 상기 극성 용매와 물과의 혼합물로 재생

시킬 수 있다.

재생은 '1회-통과' 방식 또는 '배치 재순환' 방식으로 수행될 수 있다. '1회-통과' 재생 방식은 새로운 재생 액체를 염

수 연마 흡착제 층에 통과시키는 것으로 예시된다. 재생을 컬럼에 충전된 수지상에서 수행하는 경우, 재생 액체의 유

량은 약 0.1 내지 약 40층 부피/시간일 수 있다. '배치 재순환'에 의한 재생은 재생 액체를 탄소질 흡착제를 통해 단순

히 재순환시키는 것으로 예시된다. 상기 재생 액체를 재생되는 탄소질 물질을 통해 재순환시키는 공정은 목적하는 수

준의 재생이 이루어질 때까지 임의의 시간 간격에 걸쳐(예를 들면, 1 내지 24시간) 약 1 내지 약 40층 부피/시간의 유

량에서 수행할 수 있다.

한 태양에서, 본 발명은 하나 이상의 흡착된 4급 암모늄염을 포함하는 탄소질 흡착제를 재생시키는 방법에 관한 것으

로, 상기 방법은 탄소질 흡착제를 상기 4급 암모늄염이 상당히 용해되는 액체와 접촉시키고, 흡착된 4급 암모늄염의 

적어도 일부를 액체에 용해시키고, 용해된 4급 암모늄염을 포함하는 상기 액체를 상기 탄소질 흡착제로부터 분리시키

는 단계를 포함한다.

또한, 비스페놀 A(BPA)와 같은 페놀계 물질에 노출된 탄소질 흡착제는 QS 흡착 용량의 상당한 감소를 나타내는 것

으로 밝혀졌다. 본 발명의 또 다른 태양에서, 탄소질 흡착제 QS 용량의 상당 부분이 온수, 약산 또는 메탄올과 같은 극

성 용매로 처리함으로써 회복될 수 있는 것으로 밝혀졌다.

실시예
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하기 실시예는 당해 분야에 통상의 기술을 가진 자에게 본원에 청구된 방법을 수행하고 평가하는 방법에 대한 상세한

설명을 제공하기 위해 나타내는 것이며, 본 발명자들이 본 발명으로 간주하는 바의 범위를 제한하려는 것이 아니다. 

달리 언급하지 않는 한, 부는 중량기준이고, 온도는 ℃이다.

본 발명의 방법에 의해 염수 샘플을 정제한 다음, 실험실 막 전해기에 공급하여 양극-대-음극 전압 측정을 수행하였

다. 실험실 막 전해기는 EC300 양극(엘테크 코포레이션(Eltech Corp.)) 및 니켈 음극을 포함하였다. 전해조에 듀퐁 

나피온(DuPont NAFION) 막을 장착하였다. 전해조 전류는 3.5KA/m 2 이었다. 염수 공급물은 300gpl(g/ℓ)의 염화 

나트륨 용액이었다. 양극실에 대한 염수 공급량은 200gpl의 NaCl 양극액 생성물을 수득하도록 조정하였다. 음극실에

대한 탈이온수 유량은 33중량%의 NaOH 부식성 생성물을 수득하도록 조정하였다. 전해조는 90℃에서 운전하였다.

양극실 및 음극실에 각각의 용액을 도입한 후에 막 전해기에 대해 전해조 전압을 측정한 다음, 막 전해기 전체에 전류

를 적용하였다. 각 실험 시행의 단계 (A)에서, 이미노 다이아세트산(IDA) 작용화 이온 교환 수지, IRC 748(롬 앤드 하

스)을 전이 금속 양이온 제거에 사용하였다. 단계 (b)에서는, 아미노메틸 포스폰산(AMP) 작용화 폴리스타이렌 이온 

교환 수지, 듀오라이트(DUOLITE) C467(롬 앤드 하스)을 '경도성분 제거'에 사용하였다. 단계 (c)에서는, 부분 피롤화

폴리스타이렌 수지, 앰버솔브(AMBERSORB) 572(롬 앤드 하스)를, QS, '수지 추출물' 및 기타 유기 오염물의 제거를 

포함하는 염수 연마에 사용하였다. '수지 추출물'은 이온 교환 수지와의 접촉에 의해 염수에 도입된 오염물로 이루어

지는 것으로 생각된다. 상기 오염물(수지 추출물 및 기타 유기 염수 오염물)의 영향은 실질적이며, 연마 단계의 부재

하에 관찰된 전압 강하에서 입증되지만, 상기 오염물의 정확한 화학적 성질 및 농도는 정확히 알려져 있지 않다. 결과

를 하기 표 1에 요약하였다. 각 시험의 세부사항을 하기에 기술한다.

모든 재순환 염수는 본 발명의 방법에 따라 사용하기 전에 '1차 염수 처리' 단계에서 처리하였다. 1차 염수 처리 단계

에서는, 알칼리 토금속 및 전이 금속 이온을 그의 탄산염 및/또는 수산화물로 침전시키기 위해, 몰 과량의 탄산염 이

온의 존재하에 염수 pH를 약 10 이상의 pH 단위로 상승시킨 후 여과 또는 정화시켰다. 그 다음, 염수를 산성화시키고

스트리핑하여 탄산염 이온 뿐 아니라 유기 용매 및 용해된 촉매와 같은 유기 오염물을 제거하였다. 염수 스트리핑 단

계는 재순환 염수로부터 용매와 같은 휘발성 유기물을 제거하기 위해 수행하였으며, 충전탑에 염수를 공급하고 탑 전

체에 공기를 통과시키는 것으로 이루어졌다. 일반적으로, 1차 염수 처리 온도는 중요하지 않다. 바람직한 온도 범위는

약 40 내지 약 120℉이다.

1회 이상 재생된 이온 교환 수지를 사용하여 2층 부피/시간으로 9 내지 11의 pH에서 '경도성분 제거용 이온 교환'에 

의해 정제된 모튼 큘리녹스(Morton CULINOX) 999 식품 등급의 염으로부터 '초순수(ultrapure)' 염수를 제조하였다.

모든 시험 전해조는 안정한 전압 판독치가 수득될 때까지 초순수 염수를 사용하여 연속 운전하여 조절하였다. 조절후

에, 전해조로 공급되는 공급물을 차단하지 않고, 염수 공급원을 초순수 염수에서 시험 염수로 교환하였다. 시험 염수

를 가지고 운전한 후 수득된 전압으로부터 초순수 염수를 사용하여 수득된 전압을 감하고 시험 기간(시간)으로 나누

어 각 시험 염수에 대해 '전해조 전압 증가율'을 결정하였다.

세가지의 염수 정제 절차를 이용하였다. 각 절차에 대한 조건은 하기에 나타낸다:

방법 1: 앰버솔브 572(pH 3.5, 2층 부피/시간); 전이 금속 양이온 제거(pH 3.5, 2층 부피/시간), 경도성분 제거(pH 1

0.4, 2층 부피/시간).

방법 2: 앰버솔브 572(pH 3.5, 2층 부피/시간); 전이 금속 양이온 제거(pH 3.5, 2층 부피/시간); 경도성분 제거(pH 1

0.4, 2층 부피/시간); 앰버솔브 572(pH 10.4, 2층 부피/시간).

방법 3: 전이 금속 양이온 제거(pH 3.5, 2층 부피/시간); 경도성분 제거(pH 10.4, 2층 부피/시간); 앰버솔브 572(pH 

3.5, 2층 부피/시간).

실시예 1 내지 4의 결과를 하기 표 1에 요약하였다.
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[표 1]

실시예 1

모튼 큘리녹스 999 식품 등급의 염 및 탈이온수로부터 글루코네이트-비함유 '순수한' 염수를 제조하였다. 글루코네

이트 이온을 함유하지 않고 식품 등급의 염 및 탈이온수로부터 제조된 염수를 '순수한' 염수로 지칭한다. 상기 염수를 

새로운 이온 교환 수지를 이용하여 염수 정제 방법 1에 적용하여 정제된 염수를 수득하였다. 이어서, 정제된 염수를 

초순수 염수를 사용하여 운전하여 미리 조절한 실험실 막 전해기에 공급하였다. 전해조 전압은 초순수 염수로부터 정

제된 염수로 교환하기 직전에 3.400V이었다. 정제된 염수로 운전한지 23시간 후에, 전압은 83mV(4mV/hr)만큼 증

가하였다. 그 다음, 실험실 막 전해조를 pH 10.4 및 2층 부피/hr의 유량으로 앰버솔브 572 수지층에 통과시키는 처리

에 추가로 적용시킨 정제된 염수 공급물로 교환하여 '연마된' 염수를 수득하였다. 이때 이용된 정제 및 연마 단계는 '

연마된' 염수를 수득하기 위한 것인 염수 정제 방법 2를 구성한다. 방법 2를 이용하여 처리된 염수에 대한 전해조 전

압은 24시간후에 3.400V에서 3.428V로 증가되었다.

실시예 1은 염수 정제 방법 1을 이용한 비-글루코네이트 함유, 비-재순환 염수의 처리도, 전체에 걸쳐 새로운 이온 

교환 수지를 사용함에도 불구하고, 상당한 전압 상승을 야기함을 보여준다. 전압 상승은 염수 정제 방법이 앰버솔브 5

72 수지(방법 2의 단계 D)를 사용하는 염수 연마 단계를 포함하였을 때 상당히 감소하였다. 전압 상승은 새로운 이온 

교환 수지로부터 추출되는 물질에 기인하는 것으로 생각되며, 상기 물질의 대부분은 염수 연마 단계에서 제거된다.

실시예 2

350ppm의 나트륨 글루코네이트를 함유하는 '재순환 염수'를 염수 정제 방법 1을 사용하여 처리하고 실험실 막 전해

조에 공급하였다. 전압은 전해조 운전 11일후에 200mV만큼 상승하였다. 전압 상승률은 약 20mV/일이었다. 이어서, 

재순환 염수를 앰버솔브 572 수지에 통과시켜 '연마'하여 '연마된 재순환 염수'를 수득하였다. 연마된 재순환 염수를 

초순수 염수만에 미리 노출시킨 실험실 막 전해조에 공급하였다. 연마된 재순환 염수를 사용한 전해조 운전 11일후 

전압은 단지 51mV만큼 상승하였다.

실시예 3

(a) 방법 1을 이용한 전해조 실행

250ppm의 나트륨 글루코네이트를 함유하는 재순환 염수를 염수 정제 방법 1을 이용하여 처리하여 정제된 재순환 염

수를 제공하였다. 새로운 수지를 각각의 이온 교환 단계에 사용하였다. 사용된 이온 교환 수지는 둘 다 상기 시험에 사

용하기 전에 1회 재생시켰다. 방법 1에 의해 정제된 재순환 염수를 실험실 막 전해조에 도입하였다. 전해조 전압은 초

기에 3.311V이었다. 정제된 재순환 염수로 운전한지 1.55시간후에, 전압은 3.410V(64mV/hr)로 급격하게 증가하였

다. 이어서, 전해조를 2.7시간동안 초순수 염수를 사용한 운전으로 전환시키면, 이때 전해조 전압은 감소되고 3.380V

에서 안정화되었다. 공급물을 다시 교환하고, 정제된 재순환 염수를 전해조에 공급하였다. 운전한지 19.5시간후에, 전

압은 3.678V이었고, 298mV(15mV/시간) 만큼 증가하였다. 그 다음, 전해조를 51.7시간동안 초순수 염수를 사용하

는 운전으로 전환시키면, 이때 전해조 전압이 감소되고 3.449V에서 안정화되었다. 전해조에 대한 공급물을 다시 정

제된 재순환 염수로 교환하였다. 1.2시간후에, 전압은 3.494V(38mV/hr)이었다. 이러한 결과는 염수 정제 방법 1을 

이용하여 정제된 재순환 염수를 전해조에 공급하는 경우 전해조 전압이 일정하게 상 승하며 이러한 전압 상승이 상당

함을 보여준다.

(b) 방법 2를 이용한 전해조 실행
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이어서, 상기 실시예 3(a)에 사용된 전해조를 66시간동안 초순수 염수를 사용한 운전으로 전환시키면, 이때 전해조 

전압이 감소하고 3.358V에서 안정화되었다. 실시예 3(a)로부터 정제된 재순환 염수를 10의 공급물 pH 및 2층 부피/

시간의 유량에서 앰버솔브 572 수지(롬 앤드 하스 캄파니)에 통과시킴으로써 더 처리하여 연마된 재순환 염수를 수득

하였다. 염수 정제 방법 1의 단계와 앰버솔브 572를 통과시키는 추가의 후속 단계와의 조합이 염수 정제 방법 2를 구

성한다. 연마된 재순환 염수를 전해조에 공급하였다. 운전한지 21시간 후에 전압은 3.359V로 단지 1 mV 증가하였다

. 이것은 앰버솔브 572를 사용한 처리에 의한 정제된 재순환 염수의 '연마'가 재순환 염수를 방법 1에 의해 정제할 때 

관찰된 전압 상승을 배제시킴을 입증하였다.

실시예 4

방법 3을 이용한 전해조 실행

시험 1: 100ppm의 나트륨 글루코네이트를 함유하는 재순환 염수를 '1차 염수 처리'에 이어 염수 정제 방법 3을 이용

한 처리에 의해 정제하여 연마된 재순환 염수를 수득하였다. 1차 염수 처리는 미국 특허 제 6,103,092 호에 기술된 

바와 같이 수행하였다. 첫 번째 시험으로, 전압 판독치가 최소가 되고 안정해질 때까지 실험실 막 전해조에 초순수 염

수를 공급하였다. 그 다음, 연마된 재순환 염수를 전해조에 도입하였다. 전압은 2일의 기간에 걸쳐 3.600V에서 3.61

5V로 상승하였다(0.3mV/hr)(전해조 I). 연마된 재순환 염수를 또한 초순수 염수로 미리 안정화시킨 동일한 구조를 

갖는 다른 실험실 막 전해조(전해조 II)에 도입하였다. 이때, 전해조 II의 전압 판독치는 2일에 걸쳐 3.551V에서 3.55

9V로 상승하였다(0.2mV/hr). 대조 실험으로, 2일의 시간 간격에 걸쳐, 초순수 염수를 공급한 전해조 I은 전압 강하(-

6mV)를 나타내었고, 초순수 염수를 공급한 전해조 II는 전압에 변화를 나타내지 않았다.

시험 2: 전해조 I 및 II에 먼저 초순수 염수를 공급하고 이어서 상기에서 제조한 연마된 재순환 염수를 공급하였다. 전

압은 전해조 I에서 연마된 재순환 염수로 운전한 4일의 기간동안 3.344V에서 3.361V로 상승하였다(0.17mV/hr). 전

해조 II에서는, 연마된 재순환 염수로 운전한 동일한 기간동안 전압이 3.287V에서 3.316V로 상승하였다(0.30mV/hr

). 초순수 염수를 사용한 대조 실험에서는, 전해조 I 및 II는 4일의 기간동안 각각 9mV 및 21mV(0.093 및 0.22mV/hr

)의 전압 상승을 나타내었다.

4급 암모늄염(QS) 흡착 수지의 재생

실시예 5 내지 7

연마 컬럼을 다음과 같이 제조하였다. 1 인치 내경을 갖는 유리 컬럼을 50g의 롬 앤드 하스 앰버솔브 572 수지로 충

전시켰다. 층 부피는 116㎖이었다. QS를 함유하는 염수(23 중량% NaCl)를 일정한 유량으로 컬럼에 공급하였다. 연

마 컬럼을 QS로 포화시킨 후, 염수 스트림을 중단하고 재생제 스트림을 컬럼에 공급하였다. 그 다음, 재생중 수지로부

터 회수된 QS의 양을 측정하였다.

재생 후에, 연마 컬럼의 수지를 또 다른 사이클의 QS 흡착에 다시 사용하였다. 표 2는 여러 사이클에 대한 상세한 운

전 조건을 나타낸 것이다. 중량%는 건조 수지 중량에 대한 QS의 중량을 말한다.

[표 2]

표 2의 실시예 5 내지 7의 상기 컬럼 시험은 물 및 0.1N HCl이 둘 다 앰버솔브 572와 같은 피롤화 폴리스타이렌 수

지로부터 QS를 제거하는데 효과적임을 입증한다.
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실시예 8 : 배치 사이클 시험

수지의 단일 배치를 60℃에서 흡착 및 탈착을 통해 여러 차례 순환시켰다. 따라서, 260g의 염수(23중량% NaCl 및 4

4ppm의 QS) 및 260㎎의 앰버솔브 572를 500㎖ 엘렌메이어(Erlenmeyer) 플라스크에 넣고 24시간동안 오비탈 진탕

기에서 진탕시켰다. 이어서, 염수를 수지로부터 여과시키면 14.5ppm의 잔류 QS를 함유하는 것으로 나타났다. 따라

서, 수지는 3.1중량%의 QS를 흡착하였다. 이어서, 수지 및 250g의 물을 엘렌메이어 플라스크에 넣고 24시간동안 진

탕시켰다. 물을 분석한 결 과 31.1ppm의 QS(3.0중량% 대 수지)를 함유하는 것으로 나타났다. 이 사이클을 17회 반

복하였다. 17번째 흡착 사이클에서, 염수의 QS 수준은 44ppm에서 18.1ppm으로 감소하여, 수지 상에 2.6중량%의 Q

S가 흡착되었음을 나타낸다. 탈착 사이클에서는, 269g의 탈이온수를 수지에 가하였다. 탈이온수는 24시간후에 29.7

ppm의 QS를 함유하였으며, 이것은 3.0중량%의 QS에 상응한다. 따라서, 수지는 재생 매질로 물을 사용하는 QS 흡착

및 탈착의 다중 사이클에 효과적이다.

실시예 9 내지 14 : 대안적 재생 방법

앰버솔브 572의 층을, 20 내지 30ppm의 QS 이외에 5 내지 15ppm의 BPA를 함유한 염수에 노출시킨 후 실시예 6에

서와 같이 재생시켰다. BPA는 앰버솔브 572 수지에 강하게 결합되어 앰버솔브 572의 QS 결합 능력에 간섭하는 것

으로 생각된다. 재생 액체로 물을 사용하여 재생한 후에, 수지가 QS로 포화될 때까지 수지를 다시 5 내지 15ppm의 B

PA 및 20 내지 30ppm의 QS를 함유하는 염수에 노출시켰다. 수지를 다시 실시예 6에서와 같이 재생시켰다. 4회의 상

기 흡착 및 탈착 사이클 후에, 수지는 염수로부터 QS를 흡착하는 능력을 나타내지 않았다. 이어서, 수지를 QS 흡착 

활성을 회복시키기 위한 여러 유형의 처리에 적용하였다. 모든 처리 및 능력 시험에 대한 온도는 달리 언급하지 않는 

한 60℃이었다. 각 시험에서, 250㎎의 오염된 수지 및 100g의 재생 액체를 250㎖ 엘렌메이어 플라스크에 공급하였

다. 플라스크를 오비탈 진탕기에서 4 시간동안 진탕시킨 후, 수지를 처리 액체로부터 여과시키고 실시예 8의 방법에 

따라 QS 흡착 능력에 대해 시험하였다. 하기 시험 3은 온수, 약산 및 네탄올 처리가 원래의 수지 QS 흡착 능력의 상당

부분을 회복시 키는데 효과적임을 보여준다. 약한 부식 처리는 QS 흡착 능력 회복에 단지 약간만 효과적임을 주지해

야 한다.

[표 3]

표 3의 데이터는 QS 제거 및 염수 연마 단계에 사용된 수지가 열거한 '수지 처리'의 어떤 방법을 이용하여도 복원될 

수 있음을 보여준다. 흥미롭게, 온수로 처리하는 방법이 수지 회복의 가장 효과적인 수단에 속한다.

본 발명을 특별히 그의 바람직한 태양을 참고로 하여 상세히 기술하였지만, 당해 분야에 숙련된 자라면 본 발명의 진

의 및 범위 내에서 변형 및 수정을 행할 수 있음을 주지할 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
(a) 염수 용액의 pH를 약 2 내지 약 4의 pH로 조정하고, 염수 용액으로부터 전이 금속 양이온을 제거할 수 있는 작용

기를 갖는 제 1 작용화 수지에 염수 용액을 통과시키는 단계;

(b) 염수 용액의 pH를 약 9 내지 약 11.5의 pH로 조정하고, 염수 용액으로부터 알칼리 토금속 양이온을 제거할 수 있

는 작용기를 갖는 제 2 작용화 수지에 염수 용액을 통과시키는 단계; 및

(c) 단계 (b)에 이어 연마 단계에 염수 용액을 적용하는 단계
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를 포함하는, 수용성 킬레이트화제를 포함하는 염수 용액으로부터 불순물을 제거하는 방법.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,

단계 (a)에 앞서, 염수 용액을 1차 염수 처리 단계에 적용하는 단계를 추가로 포함하는 방법.

청구항 3.
제 1 항에 있어서,

제 1 작용화 수지가 철, 니켈, 크롬, 알루미늄 이온 또는 그의 혼합물을 제거하는 방법.

청구항 4.
제 1 항에 있어서,

제 2 작용화 수지가 칼슘, 마그네슘, 바륨, 스트론튬 이온 또는 그의 혼합물을 제거하는 방법.

청구항 5.
제 1 항에 있어서,

단계 (b)에 이은 연마 단계가 부분 피롤화 설폰화 폴리스타이렌 다이비닐벤젠 수지로 염수 용액을 처리함을 포함하는

방법.

청구항 6.
제 1 항에 있어서,

단계 (c)에 이은 연마 단계가 염수 용액을 탄소층으로 처리함을 포함하는 방법.

청구항 7.
제 1 항에 있어서,

염수 용액을 회수하는 단계를 추가로 포함하는 방법.

청구항 8.
제 1 항에 있어서,

제 1 작용화 수지가 이미노 다이아세트산 작용화 이온 교환 수지인 방법.

청구항 9.
제 1 항에 있어서,

제 2 작용화 수지가 아미노 메틸 포스폰산 작용화 이온 교환 수지인 방법.

청구항 10.
제 1 항에 있어서,

단계 (c)에서 염수 용액을 약 1 내지 약 30층 부피/시간의 공간 속도로 제 2 작용화 수지에 통과시키는 방법.

청구항 11.
제 10 항에 있어서,

염수 용액의 온도가 약 20 내지 약 90℃인 방법.

청구항 12.
제 1 항에 있어서,

단계 (b)에서 염수 용액을 약 1 내지 약 30층 부피/시간의 공간 속도로 제 2 작용화 수지에 통과시키는 방법.
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청구항 13.
제 12 항에 있어서,

염수 용액의 온도가 약 20 내지 약 90℃의 범위인 방법.

청구항 14.
(a) 염수 용액의 pH를 약 2 내지 약 4의 pH로 조정하고, 염수 용액으로부터 전이 금속 양이온을 제거할 수 있는 작용

기를 갖는 제 1 작용화 수지에 염수 용액을 통과시키는 단계;

(b) 염수 용액의 pH를 약 9 내지 약 11.5의 pH로 조정하고, 염수 용액으로부터 알칼리 토금속 양이온을 제거할 수 있

는 작용기를 갖는 제 2 작용화 수지에 염수 용액을 통과시키는 단계; 및

(c) 단계 (b)에 이어 연마 단계에 염수 용액을 적용하는 단계

를 포함하는, 나트륨 글루코네이트 및 클로로메틸트라이에틸 암모늄 클로라이드를 포함하는 염수 용액으로부터 불순

물을 제거하는 방법.

청구항 15.
제 14 항에 있어서,

단계 (a)에 앞서, 염수 용액을 1차 염수 처리 단계에 적용하는 단계를 추가로 포함하는 방법.

청구항 16.
제 15 항에 있어서,

제 1 작용화 수지가 철, 니켈, 크롬, 알루미늄 이온 또는 그의 혼합물을 제거하는 방법.

청구항 17.
제 16 항에 있어서,

제 2 작용화 수지가 칼슘, 마그네슘, 바륨, 스트론튬 이온 또는 그의 혼합물을 제거하는 방법.

청구항 18.
제 17 항에 있어서,

단계 (b)에 이은 연마 단계 (c)가 부분 피롤화 설폰화 폴리스타이렌 수지로 염수 용액을 처리함을 포함하는 방법.

청구항 19.
제 17 항에 있어서,

단계 (b)에 이은 연마 단계 (c)가 염수 용액을 탄소층으로 처리함을 포함하는 방법.

청구항 20.
제 14 항에 있어서,

염수 용액을 회수하는 단계를 추가로 포함하는 방법.

청구항 21.
제 14 항에 있어서,

제 1 작용화 수지가 이미노 다이아세트산 작용화 이온 교환 수지인 방법.

청구항 22.
제 14 항에 있어서,

제 2 작용화 수지가 아미노 메틸 포스폰산 작용화 이온 교환 수지인 방법.
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청구항 23.
제 14 항에 있어서,

단계 (b)에서 염수 용액을 약 1 내지 약 30층 부피/시간의 공간 속도로 제 2 작용화 수지에 통과시키는 방법.

청구항 24.
제 23 항에 있어서,

염수 용액의 온도가 약 20 내지 약 90℃인 방법.

청구항 25.
제 14 항에 있어서,

단계 (a)에서 염수 용액을 약 1 내지 약 30층 부피/시간의 공간 속도로 제 1 작용화 수지에 통과시키는 방법.

청구항 26.
제 25 항에 있어서,

염수 용액의 온도가 약 20 내지 약 90℃의 범위인 방법.

청구항 27.
4급 암모늄이 상당히 용해되는 액체와 탄소질 흡착제를 접촉시키고, 4급 암모늄염의 적어도 일부를 액체에 용해시키

고, 용해된 4급 암모늄염을 포함하는 상기 액체를 상기 탄소질 흡착제로부터 분리하는 단계를 포함하는, 하나 이상의 

흡착된 4급 암모늄염을 포함하는 탄소질 흡착제를 재생하는 방법.

청구항 28.
제 27 항에 있어서,

액체가 물, 수성 메탄올, 수성 아세톤, 아세톤 및 메탄올로 이루어진 군에서 선택되는 방법.

청구항 29.
제 27 항에 있어서,

4급 암모늄염이 클로로메틸트라이에틸 암모늄 클로라이드인 방법.
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