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Przedmiotemn wymalazku jest spos6b wytwarza-
nia weglanéw metali alkalicznych droga hydroli-
zy wodnych roztworé6w chlorké6w metali alkalicz-
nych w elektrolizerze majacym kationitowg prze-
pone o selektywmej przepuszczalnosci.

Z opisu patentowego polskiego nr 102 926 znany
jest spos6b wytwarzamia weglanéw metali alka-
licznych droga elektrolizy polegajacy na tym, zZe
do przedzialu anodowego przeponowego elektroli-
zera majacego anode, katode i katiomitowg prze-
pone o selektywmej przepuszczalnosci, hydraulicz-
nie nieprzepuszczalng, umieszczong pomiedzy ano-
da i katoda w pewmej od nich odleglosci tak, ze
tworzy sie przedzial anodowy i przedzial katodo-
wy zawierajacy poczatkowo wodny elektrolit,
wprowadza sie wodny noztwér chlorku meftalu
alkalicznego i poddaje go elektrolizie przy gesto-
§ci pradu wigkszej niz 15,5 A na 1 dm? powierzch-
ni przepony, przy czym do przedziatu katodowego
réownoczesnie wprowadza sie dwutlenek wegla w
takiej ilosci, aby zasadniczo wszystek utworzony
w katodzie wodorotlenek metalu alkalicznego
przeprowadzi¢ w weglan tego metalu. Zgodnie
z tym rozwigzaniem stosuje sie przepone sklada-
jaca sie zasadmiczo z blony z kopolimeru zawie-
rajacego powtarzajgce sie jednostki strukturalne
0o ogblnym wzorze 1 i o ogélnym wzorze 2, przy
czym R we wzorze 1 oznacza grupe o wzorze 3,
w ktérym R’ oznacza atom fluoru lub rodnik
nad-fluoroalkilowy o 1—10 atomach wegla, Y
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oznacza atom fluoru lub rodnik tréjfluoromety-
lowy, a m oznacza liczbe 1, 2 albo 3, za§ n we
wzorze 1 oznacza liczbe zero lub 1, a we wzorze
2 symbol X oznacza atom fluoru lub chloru albo
rodnik tréjfluorometylowy, za§ X’ ma znaczenie
podane wyzej dla X lub oznacza grupe o wzorze
CFy(CFz—);, w ktérym z oznacza zero albo catko-
witg liczbe 1—5, przy czym powtarzajace sie
jednosttki o wzorze 1 znajdujg sie w kopolimerze
w takiej ilo$ci, aby jego wagowy réwmowaznik
grup wynosit okoto 1000—1400 i aby kopolimer
po zanurzeniu w wodzie o temperaturze 100°C
absorbowal co najmniej 15% wagowych wody.
Nieoczekiwanie stwierdzono, ze opisany wyzej
proces przebiega szczegblnie korzystmie, jezeli ja-
ko przepone stosuje sie blomg o grubosci nie
wiekszej niz 0,2 mm, wykonang z kopolimeru za-
wierajgcego powtarzajgce sie jednostki struktural-
ne o ogbélnym wzorze 4 i o ogblnym wzorze 2,
przy czym R we wzorze 4 oznacza grupe o wzorze
5, w ktérym Y oznacza atom fluoru lub rodnik
tréjfluorometylowy, m ozmacza liczbe 1, 2 albo 3,
e oznacza zero lub liczbe 1, m oznacza liczbe 1,
2 albo 3, e oznacza zero lub liczbe 1, za§ G
oznacza grupe —CF;— albo grupe o wzorze 6, w
ktérym a oznacza liczbe catkowita 1—10, n we
wzorze 1 oznacza zero lub liczbe 1 i A oznacza
atom wodoru, sodu albo potasu, a X i X we
wzorze 2 maja wyzej podane znaczenie, przy czym
powtarzajgce sie jednostki o wzorze 4 zmajdujg
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sie w kopolimerze w takiej ilosci, aby wagowy
rownowaznik grup —COOH w tym polimerze w
JDostaci kwasowej -wynosil okoto 800—1400 i aby
‘kopolimer po zanurzenmiu w wiodzie o temperatu-
‘rze 100°C absorbowal co najmmiej 15% wagowych
‘1wody Proces elekfrolizy prowadzi sie przy uzy-
iciu pradu o gestosci wigkszej niz 15,5 A na 1 dm?
:'po«w1en‘z»chm przepony tak, aby zawarto$é chlorku
metalu alkalicznego w stalej substancji katolitu
wynosita mmiej niz 400 cze$ci wagowych na 1 mi-
lion.

Na rysunku fig. 1 przedstawia przekréj pionowy
elektrolizera stosowamego zgodnie z wynalazkiem,
a fig. 2 przedstawia przekréj pionowy podobmego
elektrolizera do prowadzenia procesu wedlug wy-
nalazku, ré6znigcego sie od poprzedniego rozwia-
zaniem urzgdzenia do doprowadzama dwutlenku
wegla do katolitu.

Jak uwidoczniono na fig. 1, elektrolizer 1 jest
‘podzielony przepona 2 na przedzial anodowy 3
i przedzial katodowy 4. W przedziale anodowym
3 anoda 5 jest umieszczona zasadniczo réwmnolegle
do przepony 2, w pewmnej odlegtosci od miej i jest
polgczona anodowym przewodem 6 z- dodatmim
biegunem zZrédia pradu, nie uwidocznionego na
rysunku. Podobnie tez, w przedziale katodowym
4 jest umieszczona katoda 7, zasadniczo réwmo-
legle do przepony 2, w pewmnej odlegltosci od niej.
Katoda 7 jest za pomoca przewodu 8 polaczona
z ujemnym biegunem zrédia pradu, nie uwidocz-
nionego na rysunku.

Roztwér chlorku metalu alkalicznego wprowa-
dza sie.-do przedzialu amodowego 3 przewodem 9,
a zuzyta solanke odprowadza przewodem 10. Wy-
tworzony wodny roztwér weglanu metalu alka-
liczmego odprowadza sie z przedzialu katodowego
4 przewodem 11, a przewodem 12 doprowadza sie
w miare potrzeby wode. Gazowy chlor odprowa-
dza -sie przewodem 13, a gazowy wodér przewo-
dem 14. Dwutlenek wegla wprowadza sie do prze-
dziatu katodowego 4 albo do przestrzeni katoli-
towej 15 pomiedzy przepong 2 i katodg 7 prze-
wodem 16, albo do przestrzeni katolitowej 17 za
katoda 7 przewodem 18.

Elektrolizer uwidoczniony na fig. 2 rézmi sig
od przedstawionego na fig. 1 tylko rozwigzaniem
doprowadzania dwutlenku wegla. Mianowicie, ma
on przew6d 8a od zZrddla pradu do katody Ta
wykonany w postaci rury, przez ktérag dwutlenek

. wegla- jest wprowadzany do wydrazonej wewmnatrz

katody 7a, majacej liczne otwory 19 w bocznej
$cianie 20, znajdujacej sie po stronie przepony 2.
Przez otwory te dwutlenek wegla wpltywa do
przestrzeni katolitowej 15 pomiedzy przepong 2
i katoda T7a. Boczna Sciana 20 katody 7a moze
stanowié mp. arkusz blachy lub metalowa ptyte
z licznymi przewierconymi otworami 19, albo tez
moze mieé postaé plyty albo arkusza z czastek
metalicznego spieku, spelniajgcych role szpar, sta-
nowiacych otwory 19. Na fig. 2 uwidoczniono
otwory 19 na calej powierzchni $ciany 20, ale nie
‘jest to komieczne, gdyz dobre wymiki mozna uzy-
skaé réowniez i wtedy, gdy wydrazona wewnatrz
katoda 7a ma liczne otwory 19 tylko w dolnej
cze$ci bocznej Sclany 20.
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Anoda 5 moze stanowi¢ dowolng znang amode
z tworzywa przewodzacego elektrycznosé i elek-
trolitycznie czymnego, a odpornego na dziatanie
anolitu, np. z grafitu, a korzystnie z metalu sto-
sowanego do wyrobu zaworéw, takiego jak tytan
lub tantal albo ich stopy, majacego na powierzch-
ni metal szlachetny lub jego tlemek, ewentualnie
wraz z tlenkiem metalu zaworowego. Amody ta-
kie zachowuja tnwale swe ksztalty i sa szeroko
stosowane w przemys$le. Sg one oméwione np. w
opisach patentowych St. Zj. Am. nr nr 3117023,
3632498, 3840443 i 3846 273. Wprawdzie mozna
stosowaé anody petne, ale zwykle stosuje sie amo-
dy z otworami, takie jak arkusze siatki, pomiewaz
maja one wieksza powierzchnie elektrolitycznie
aktywna, co utatwia wytwarzanie, przeplyw i od- -
prowadzanie gazowego chloru z przedzialu anoli-
towego 3.

Katoda 7 réwmiez moze byé wykonana z do-
wolnego tworzywa przewodzacego elektrycznosé
i odpormego na dziatanie katolitu, np. z zelaza,
miekkiej stali, stali nierdzewmej, niklu itp. Ko-
rzystnie ma ona postaé rozciggnietej siatki lub
arkusza z otworami, lub tez jest wykonana w
postaci pionowo umieszczonych piyt nie przyle-
gajacych do siebie, osadzonych prostopadle do
plaszczyzny przepony, jak to opisamo w opubli-
kowanym zgloszeniu wynalazku Pid. Rep. Afryki
nr 738433. Katody takie stosuje sie¢ w celu utat-
wienia wytwarzania, przeplywu i usuwamnia ga-
zowego wodoru w przedziale katolitowym 4. Je-
zeli, jak to opisano ponizej, dwutlenek wegla
wprowadza sie przez wtérny przew6d 18 do prze-
strzeni 17 za katoda 7 i katoda ta ma wielkosé
zasadniczo réwng powierzchni przekroju prze-
dzialu katolitowego 4, ogramiczajac lub umiemozli-
wiajac przeplyw katolitu, to katoda 7 powinma
mieé budowe umozliwiajaca przeplyw gazowego
dwutlenku wegla ifalbo wodoroweglanu metalu
alkalicznego, utworzonego w wyniku reakcji dwu-
tlenku wegla z weglanem alkalicznego metalu,
razem z katolitem przeplywajacym do przedziatu
katolitowego 15 pomiedzy przepong 2 i katoda T7.

Selektywnie przepuszczalna, kationowymienna
przepona 2 hydraulicznie nieprzepuszczalna ma
posta¢ blony z fluorowanego kopolimeru, zawie-
rajagcego powtarzajace sie jednostki strukturalne
o wzorach 4 i 2, w ktérych wszystkie symbole
maja wyzej podane znaczenie, przy czym powta-
rzajgce sie jednostki o wzorze 4 powinny znaj-
dowaé sie w kopolimerze w takiej ilosci, -aby
wagowy rowmnowaznik grup —COOH w tym poli-
merze w postaci kwasowej wynosil okoto 800—
1400 i zdolno$¢ absorbowania wody przez kopoli-
mer, oznaczona metoda ASTM D-570-63, paragraf
6.5 dla biony kopolimeru o grubosci 0,025—0,25
mm w wodzie o temperaturze 100°C wynosita
co najmmiej 15% wagowych, a korzystnie okolo
20% wagowych lub wiecej. Przepony o mniejszej

.zdolnoéci absorbowamia wody wymagaja przy ta-

kiej samej gestoSci pradu stosowania wyzszego
napiecia w elektrolizerze, totez sprawnosé ich jest
mniejsza.

Korzystnie stosuje sie przepony, ktérych gru-
bo$é nie laminowanej biony wynosi 0,2 mm lub
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mniej, gdyz przy wiekiszej grubosci trzeba stoso-
waé wyzsze napiecie i wowczas proces nie daje
duzych korzysci ekonomicznych w poréwnaniu ze
znanymi procesami wytwarzania weglanéw me-
tali alkalicznych. Szczegblnie korzystmie stosuje
sie przepony z kopolimerow zawierajacych powta-
rzajace sie jednostki o wzorze —CFs—CFz— i o
wzorze 7 albo 8, w ktérych A ma wyzej podane
znaczenie, za§ ré6wnowarmik wagowy grup —COOH
wynosi okolo 800—1200.

Zazwyczaj, ze wzgledu na duza powierzchnie
wiasciwa przepon w znanych elektrolizerach, bto-
ne przeponowa laminuje sie¢ i impregnuje na
hydraulicznie przepuszczalnym, nie przewodzacym
elektrycznosci i obojetnym podlozu wzmacniajg-
cym, takim jak tkane lub nie tkane wyroby z
widkien azbestowych, szkla,. teflonu itp. W prze-
ponach® skladajacych sie z blony. i tkaminy ko-
rzystnie’ jest prowadzié laminowanie tak, aby po
obu stromach tkaniny znajdowala sie- ciggla po-
wierzchnia =~ blony, umozliwiajgca przeciekanie
przez przepone na skutek przesaczania sie cieczy
wzdluz widkien. Sposéb: wytwarzania takich prze-
pon jest znamy np. z opisu patentowego St. Zjedn.
Am. nr 3770567. Kopolimerem stosowanym do
wytwarzania przepon. wedlug wynalazku :mozna
tez laminowaé obie strony tkaniny i woéwezas
grubo$¢ przepony jest réwmna sumie  grubosei :obu
blon. Jezeli dysponuje sie kopolimerem w: postaci
estru, wéwczas przeprowadza sie go w stosowany
zgodnie z wynalazkiem wolny kwas albo. s61 tego
kwasu poddajgc ester po laminowaniu procesowi
hydrolizy za pomoca wody albo wodorotienku
metalu alkalicznego.

‘Kopolimery zawierajagce powtarzajace sig Jed-
nostki o wzorze 4, w ktérym A i n maja wyzej
podane znaczenie i R oznacza grupe o wzorze 5,
w ktérym e oznacza liczbe 1, a Y, m i G maja
wyzej podane znaczenie, mozna wytwarzaé kopo-
limeryzujac etylenowo nienasycone monomery za-
wierajgce grupy o wzorach 4 i 2 (monomer z
grupg o wzorze 4 stosuje sie w postaci estru me-
tylowego). Proces kopolimeryzacji prowadzi sie w
srodowisku wyczerpujaco fluorowanego weglowo-
doru lub tez jako polimeryzacje blokowa, stosujac
wyczerpujaco fluorowany inicjator, np. sposobem
manym z opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr
3282 875. Wyjsciowy ester metylowy z jednostka
o wzorze 4 mozna wytwarzaé w spos6b anaio-
giczny do przedstawionego mna schemacie 1 spo-
sobu wytwarzania - estru monomeru z grupa o
wzorze 8.

Przepony z kopolimeréw zawierajacych powta-
rzajgce sie jedmostki o wzorze 4, w ktorym A in
maja wyzej podane znaczenie i R oznacza grupe
o wzorze 5, w ktébrym e oznacza zero, a Y, m
i G maja wyzej podane znaczenie, mozna wytwa-
rzaé z kopolimer6w o zgdanym skladzie zawiera-
jacych grupy —O—CF,—CF,—SOzF drogg reakcii,
ktorych przebieg przedstawia schemat 2. Pierw-
sze stadium tego procesu, ktérego czas trwamnia
moze byé rézny, polega na tym, Ze na wyjSciowy
produkt dziala sie mieszaning zawierajacg 10—
15% N:H,, 10% wody, 25% tréjetyloaminy i .okoto
50% sulfofluorku dwumetylu. Drugie stadium pro-
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cesu trwa 1 godzine, przy czym na produkt otrzy-
many w pierwszym stadium dziala sie w tempe-
raturze 40—70°C powietrzem w obecnosci VO++
jako katalizatora, albo CrO; w rozcieczonym kwa-
sie siarkowym, albo tez dziala sie podchlorynem
sodowym w temperaturze 50—80°C.

W procesie tym mozna stosowaé blony i lami-
naty zawierajace grupy —SO.F zmane z opiséw
patentowych St. Zjedn. Am. nr nr 3041317,
3282875, 2624053 i 4025405. Zmieniajac czas
trwania reakcji z NgH; w pierwszym etapie i dzia-
lajac na jedna lub na obie strony blony mozna
tylko czes$é lub wszystkie grupy —SOJF w blonie
przeprowadzaé w grupy —COOH. Korzystnie jest
przeprowadzaé w grupy —COOH tylko grupy
—SO4JF znajdujgce sie po jednej stromie przepony
i zwykle na - gleboko$é¢ 0,005—0,010 mm - oraz
umieszczaé .przepcme tag strong zwr6cong do ka-
tody>

Jako kation A w grupach —COOA i ewentu-
alnie obecnych grupach —SO3;A zwykle stosuje
sie taki sam metal alkaliczny jak w chlorku,
ktéry ma byé elektrolitycznie przeprowadzany w
weglan. Kopolimer w przeponie moze byé w:po-
staci kwasu -albo soli z metalem alkalicznym in-
nym niz w chlorku poddawanym elektrolizie, ale
juz w ciggu kroétkiego czasu po rozpoczeciu pro-
cesu elektrolizy wytwarza sie s61 z metalem pod-
dawanym -elektrolizie. Z tego tez wzgledu ko-
rzystnie jest prowadzié elektrolize z uzyciem prze-
pon zawierajgcych jony sodu w przypadku elek-
trolizy  NaCl, a ‘jony potasu przy elektrolizie KCI.

Zgodnie z wymnalazkiem proces mozna prowa-
dzié metoda periodyczna lub cigsla. W praktyce
zwykle stosuje sie metode ciggla, totez ' ponizej
opisano proces prowadzony w spos6b ciagly, przy
czym podane w opisie parametry i inne dame
ogdlnie biorgc odnosza sie réwniez do procesu pe-
riodycznego.

Sposobem wedlug wynalazku mozna wytwarzaé
weglan dowolnego metalu alkalicznego, wychodzac
z odpowiedniego chlorku metalu alkaliczmego i np.
weglany sodu, potasu albo litu wytwarza sie od-
powiednio z chlorku sodu, potasu albo litu. Moz~
na wprawdzie wytwarzaé réwmoczednie mieszani-
ny weglanéw metali alkalicznych, ale poniewaz
zapotrzebowanie na takie mieszaniny jest -malg,
przeto przewaznie wytwarza sie pojedyncze we-
glany. Tak jak przy wytwarzaniu, chloru, wodoru
i wodorotlenku metalu alkalicznego droga zwyklej
elektrolizy, zgodnie z wynalazkiem chlorek meta-
lu alkalicznego wprowadza sie’ do przedzialu amo-
dowego, w ktérym staje sie anolitem jako roz-
twér wodny, zwykle nazywany solanks. Solanke
z reguly zakwasza sie kwasem, takim jak kwas
solny, do wartosci pH okolo 3 lub mniejszej,
w celu zmmniejszenia wytwarzania tlenu na ano-
dzie' i ograniczenia wybwarzania zanieczyszczen
z wielowartosciowych  kation6w, ewentualnie za-
wartych w solance, takich jak Catt i Mg+t
w postaci nierozpuszczalnych osadéw w amohc1e
w poblizu powierzchni przepony.

Jezeli solanka zawiera mniewiele takich zamie-
czyszczen, np. 1 cze$¢é wagowg na milion lub
mniej, wowczas mozna prowadzi¢ -elektrolize przy
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nieco nizszym napieciu, utrzymujac warto$§¢ pH
solanki okolo 3,1—4,0, zwlaszcza jezeli stosuje sie
przepony majace grupy —COOA po stronie zwré-
conej ku anodzie. )

Zamiast lub oprécz opisanego wyzej sposobu
regulowania wartosci- pH solamki, szkodliwy
wplyw zanieczyszczen powodowanych przez wie-
lowdrtosciowe kationy moéma ogramiczaé przez do-
dawanie do solanki zwiazku, ktéry przy wartosci
pH wyiszej niz 55 moze z tymi wielowartoécio-
wymi kationami tworzyé nierozpuszczalny zel na
granicy przepony i amolitu, przy czym zel taki
jest odwracalny przy warbtosci pH mniejszej ‘niz
3,0, jak to oméwiomo w ‘opisie patentowym St.
Zjedn. Am. nr 3793163. Przykladami takich
zwigzkow dajacych zel, ktére mogma stosowaé w
procesie wedlug wymnalazku;: sg fosforany, orto-
fosforany i metafosforany metali . alkalicznych,
korzystnie metalu zawartego w solance. Fosforany
te moima {ez stosowaé w postaci ich wolnych
kwas6w. Stosowanie takich zwigzkéw tworzacych
Zel jest szczegllnie korzystne w -przypadku bion
przeponowych o gruboéci okoto0,2 mm lub mniej-
szeéj, ‘poniewa uwaza sie, ze zele te moga poma-
gaé przy zmmniejszamiu stopmia- ' zamieczyszczenia
ostatecznego’ produktu chlorkiem.

Proces wedlug wynalazku zwykle prowadzi sie
w  ten spos6b, Ze w celu zmmiejszenia napiecia
niezbednego  dla elektrolizy stosaje sie solanke
nasycong lub prawie nasycong. Na stezemie amo-
Htu ma réwmniez wplyw predkos$é doprowedzamia
solanki* i gesto§¢ pradu w elelttrolizerze. Szybsze
doprowadzanie solanki zwieksza zawarto$é sta-
lych substancji w anolicie, podczas gdy ‘wieksze
gestodei 'pradu powoduja szybszy: ubytek sub-
stancji statych. ‘Te trzy parametry sg ze soba
zwigzane i trzeba je regulowaé tak, aby stezenie
stalych substarncji w amolicie wynosild zawsze
co najmniej okolo 75% stezenia w stamie nasy-
cenja. Oczywiscle moéna stosowaé stezenie mmiej-
‘sze, ale woéwczas mapiecie elektrolizera musi byé
odpowiednio wyisze. o

Przy rozpoczynaniu procesu do przedziatu kato-
dowego ‘4 wprowadza sie elektrolit, wytwarzajac
wyMclowy katolit. Zwykle elektrolit ten zawiera
taki samn metal alkaliczmiy jak solanka i zostaje
przeprowadzony w weglan, ulatwiajgec szybkie
osiggniecie stanu réwnowagi. Po osiggnieciu tego
stastu uzupelnia sie katolit w spos6b ciggly joma-
mi alkalicznego metdlu z solanki przenikajgcymi
przez przepone. '

W procesie -wedlug wynalazku gazowy dwmutle-
nek wegla wprowadza sie do katolitu tak, aby
zar6wiio dwutlenek wegla jak i wodoroweglan
wytworzony przez reakcje dwutlenku wegla z we-
glanem metalu ‘alkalicznego reagowaty z ' wodoro-
tlenkiem - metalu alkalicznego gléwmie w prze-
strzeni katolitowej 15 pomiedzy przepong 2 i ka-
toda 7, do ktérej to przestrzemi ‘przenikaja jony
metalu alkalicznego oraz wytworzone na katodzie
7 jomy hydroksylowe. 7 :

Dwutlenek wegla korzystnie wprowadza sie do
przestrzeni katolitowej 15 przy dnie lub w pobilizu
dna elektrolizera. W elektrolizerze przedstawio-
nym na fig. 1 dwutlenek wegla wprowadza sle
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do przedzialu katodowego 4 przewodem 16. Mozna
go tez wprowadzaé przewodem 18 do przestrzeni
katolitowej 17, w ktérej dwwutlenek wegla i/albo
wytworzony wodoroweglan metalu  alkalicznego
sq przenoszone do przestrzeni katolitowej 15 przez
prady katolitu wywolywame wydzielaniem sie wo-
doru i wrzeniem. Prady te oplywajag katode 7
i przenikaja przez nig, gdyz jak wyzej podano
awykle jest ona porowata. Mozna tez doprowa-
dzaé CO, oboma przewodami 16 i 18. Niekiedy

" jednak, np. gdy pozadane jest wytwarzamie czy-

stego wodoru, albo gdy przeptyw katolitu jest
staby, wprowadzanie cze$ci lub cato$ci dwutlenku
wegla za katode ‘nie jest korzystne. W elektroli-
zerze przedstawionym na fig. 2, jak opisano wy-
zej, dwutlenek ' wegla wprowadza sie do prze-
strzeni katolitowej 15 przez liczne otwory 19 w
$ciamie 20 wydrazonej wewmnatrz katody' 7a zwré-
cony w strong przepony 2. We wszystkich opisa-
nych wyzej rozwigzaniach dwutlenek wegla ko-
rzystnie wprowadza sie przy dnie lub w -poblizu
‘dna elektrolizera, w celu zmmniejszenia jego ab-
sorbowamnia i ograniczemia reakcji z katolitem.
Tlo$é dwutlenku wegla wprowadzanego do ka-
tolitu powimma byé dostatecznaido wytwerzenia
w katolicie co najmmiej 90% wagowych zgdanego
weglanu z wysokg wydajnoscia pradowsq; to jest
okoto 90% lub wyaszg. Korzystniej jest jednak
stosowaé dwutlenek wegla w ilosci umozliwiajg-
cej wytwarzamie co najmmiej 95% wagowych we-
glanu: metalu alkalicznego w przeliczeniu na su-
chg substancje katolitu, poniewaz woéwczas wy-
dajno$é pradowa jest wyidsza i przewainie wiek-
sza niz 95%. Z tych wzgledéw najkorzystniej jest
stosowiaé dwutlenek wegla w ilo$ci dokdadmnie réw-

‘nej tej, ktéra wedlug obliczen stechiometrycznych

jest potrzebna do wytwarzania zasadniczo tylko
soli weglanowej. Przy uzyciu ilo$ci mmniejszej od
obliczonej stechiometrycznie produkt zawiera ma-
}e iloSci wodorotlenku metalu alkaliczmego, a przy
nadmiarze ‘dwutlenku wegla zawiera mate iloéci
wodoroweglanu metalu alkalicznego.

W procesie wedlug wymalazku mogma stosowaé
dwutlenek wegla o czystosci zasadniczo 100% albo
zmieszany z innymi gazami, takimi jak azot i tlen,
np. w postaci gazé6w otrzymanych w wymiku spa-

‘lania wegla, gazu, olejow itp. Gdy jako produkt

uboczmy elektrolizy ma byé wytwarzany wodér
o wysokiej czystosci, wéwczas jednak stosowanie
gazbw spalinowych nie jest wskazame.

Szeroko$¢ przestrzeni katolitowej 15 pomiedzy
przepong 2 i katoda 7 powinma stanowié taka
odleglosé, przy ktérej wymagane napiecie: elektro-
lizera jest najmmiejsze i utrzymana jest zgdana
gestoSé pradu. Ogélnie' biorgc, przy danych wa-
runkach pracy elekirolizera napiecie zmienia sie
w zalezmo$ci od tej odlegloéci, przy czym mnaj-
korzystniejsza odleglo$é zalezy przede wszystkim
od gestosci pradu w elektrolizerze i nastepnie od
czystosci stosowamnego dwutlenku wegla. Ze wzgle-
du na prezestanianie katody 7 przez wydzelany

'gazowy wodor i na skutek wrzenia oraz ze wzgle-

du na obecnos¢ gazowego dwutlenku wegla w
przestrzeni katolitowej 15 wzrastajgca w: miare
wzrostu gesto$ci pradi, szeroko$é przestrzemi ka-
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tolitowej 15 powinna byé zwiekszana w miarg
wzrostu gestosci pradu, jezeli chce sie osiggnaé
najmniejsze napiecie elektrolizera. Jezeli stosuje
sie dwutlenek wegla zawierajacy inne gazy, takie
jak gazy spalinowe, to odleglo§é te réwniez na-

lezy powiekszaé, aby skompensowaé skutki prze--

staniania katody przez te gazy.

Innym czynnikiem majacym wplyw na opty-
malng szeroko§é przestrzeni katolitowej jest
ksztalt elektrolizera, zwlaszcza gdy dwutlenek we-
gla wprowadza sie tylko lub prawie tylko przy
dnie elektrolizera. W -elektrolizerach o wysokim
stosunku wysokoéci do szerokosci zwykle trzeba
stosowaé wicksze szeroko$ci przestrzeni katolito-
wej. Ze wzgledéw praktyczmych i biorgc pod uwa-
ge wszystkie te powiazane czynniki nalezy odle-
gto§¢ pomiedzy przepona 2 i katoda ¥ w prze-
strzeni katolitowej 15 dobieraé tak, aby  robocze
hapiecie elektrolizera nie bylo wyisze wiecej niz
okolo 10% ' od majmniejszego napiecia, obserwo-
wanego przy optymalnej odlegtosci. Dla' gestosci
pradu okolo’ 15,5—177,5 A/dme szerokodé przestrzeni
katolitowej 15 odpowiadajgca tym warunkom wy-
nosi zwykle 2,5—254 mm.

Odleglo$é amody 5 od przepony 2 powinna byé
najmniejszgq odlegloscia, przy ktérej wydajnosé
pradowa procesu wytwarzania chloru jest naj-
wyisza, a napiecie elektrolizera najmizsze. W za-
lezmosci od ksztattu i cech elektrolizera i anody
osigga sie to zazwyczaj gdy anoda przylega do
przepony, chociaz niekiedy odpowiedniejszy jest
maly odstep, wynoszacy okolo 1,3—58 mm.

Zawartoéé stalych substancji w katolicie, mia-
nowicie weglanu i ewentualnie wodorotlenku lub
wodoroweglanu jako produktéw ubocznych, zale-
zy ‘oczywiscie od warunkéw pracy elektrolizera
i w celu zmmiejszenia koniecznego napiecia oraz
kosztu usuwania wody z wytworzonego weglanu
powinna wynosié okolo 75—100% stedemnia w sta-
nie nasycenia. W razie potrzeby, w celu zapobie-
gania wytracaniu sie weglanu, moina do kato-
litu doprowadzaé z zewmatrz wode. Stosuje sie
to zwykle wtedy, gdy weglany wytwarza sie z
solanek o steZzeniu zblizonym Ilub réwmym ste-
zeniu w stanie nasycenia.

Temperatury anolitu i katolitu w procesie pro-
wadzonym sposobem wedlug wynalazku nie maja
decydujacego zmaczenia dla uzyskania wysokiej
wydajnoéci pradowej, ale poniewaz napiecie ma-
leje przy wzroscie temperatury, przeto korzystnie
jest stosowaé temperature .okoto 90°%C lub wy®szg.
Podobnie tez hydrostatyczne ciénienie amolitu
i katolitu nie ma decydujacego wplywu na wy-
dajno$é pradowa, ale w praktyce utrzymuje sie
pewna nadwyzke cisnienia po stronie katolitu,
w celu zapewmienia zgdanego odstepu pomiedzy
katods i przepong, a zwtaszcza, gdy anoda i prze-
pona majg jednakowy ksztalt i dotykaja do sie-
bie.

W procesie prowadzonym sposobem wedlug wy-
nalazku przy stosowaniu gesto$ci pradu powyzej
15,5 A/dm? zawarto$é chlorku metalu alkaliczonego
w substancjach statych zawartych w katolicie
wynosi mmniej niz 400 czg$ci na milion. Nieocze-
kiwanie stwierdzono, ze przy stosowaniu ptzepon
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opisanych wyzej zanieczyszczenie produktu chlor-
kiem maleje ze wzrostem gestosci pradu, przy
czym gestosé pradu niezbedna do uzyskiwamia
tak niewielkiej pozostalosci chlorku zalezy od
grubosci przepony i jej réwmnowaimika wagowe-
go. Ogémie biorac, przepony bardzo cienkiee, np
o grubosci 0,09 mm, majace wagowy réwnowaz-
nik 1100 lub mnijszy, dla zmniejszemia zawar-
tosci chlorku do mniej niz 400 cze$ci na milion
czesci substancj stalej katolitu wymagaja stoso-
wania przewaznie prgdu o gestosci 46,5 A na
1 dm?® powierzchni przepony, natomiast w przy-
padku przepon o gyubosci 0,13 mm i takim sa-
mym réwnowazniku wagowym oraz przepon o
grubosci 0,18 mm i réwnowazniku wagowym oko-'
to 1200 wymik taki uzyskuje sie przy gestasci
pradu 23,2—31,0 A/dm?. Nie mozna wprawdzie
okresli¢ doktadnie tej zaleznosci, ale podane w
opisie i przykladach dane umozliwiaja okreslenie
gestosci pradu, jakie korzystmie jest stosowaé dla
danej przepomy w celu uzyskania produktu o 23-
danej czystosci.

Kataolit zwykle odprowadza sie z przedziatu ka-
todowego z predkoscia proporcjonalng do tej, z
jaka odbywa sie przeplyw uwodnionych jonéw
alkalicznego metalu przez przepone (proporcjonal-
nie do gestoSci pradu) i do predkosci dodawania
ewentualnie wody z zewmatrz do katolitu.

Katolit odprowadza sie do zasobnika, z ktérego
kieruje sie go do dalszej przer6bki, np. do steze-
nia ‘lub pakowania. W tej fazie procesu mogna

.z produktu usuwaé¢ droga chemiczng ewentualnie

zawarte w nim uboczne produkty, mianowtcie
wodorotlenek. ‘lub wodoroweglan, jezeli ich .obec-
nos¢ w korficowym produkcie jest niepozgdana.
Usuwanie tych zanieczyszczen jest opisane w opi-
sie patentowym nr 102226, w ktérym tez podano
réeme dziedziny, w ktérych stosuje sie wytwa-
rzane sposobem wedlug wynalazku weglany me-
tali alkalicznych.

Powyzej w opisie oraz w zamieszczonych' nizej
przykiadach opisano proces, wedlug wynalazku
prowadzony w pojedynczych elektrolizerach, ale w
pracy na skale techniczng mozna oczywiscie lg-
czyé pojedyhcze elektrolizery w wielokomorowe
jednostki szeregowo z uzyciem elektrod dwubie-
gunowych albb réwmnolegle, stosujac elektrody
jednobiegunowe. .

Przyklady I—IV. Préby prowadzono w la-
boratoryjnym elektrolizerze o wewmetrznej S$red-
nicy walca 50,8 mm, wyposazonym w anode i ka-
tode o niéco mmiejszej $rednicy, z anodg umiesz-
czong w odleglo$ci 3—2 mm i katoda w odleglosci
1,6 mmn od przepony. Amode stanowila rozciggnie-
ta siatka z tytanu majacego powloke z 2TiOs:RuOs,
a katoda miala postaé rozciggnietej siatki z nie-
rdzewmnej stali. Dwutlenek wegla wprowadzano w
tylnej czeéci przedzialu katodowego u dma . elek-
trolizera w dloSci teoretycznie wystarczajacej do
przeprowadzenia wodorotlenku metalu alkaliczne-
go na drodze elektrolizy w calo$ci w weglan me-
talu.

W przykladach I—III stosowano nie majaca
podioza bbome o $redniej grubosci 0,14 mm, wy-
konana z kopolimeru zawierajacego powtarzajace
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sie jednostki —CFy—CF,— i jednostki o wzorze 7,
w ktérym ' A  oznacza atom wodoru, majacego
rownowaznik wagowy grup —COOH wynoszacy
1160.

W przykladach IV—VI stosowano przepone w
postaci blorily o grubosci 0,178 mm, skladajacej
sie z dwéch’ polgczonych warstw réznych kopoli-
meréw, lathinowanych na tkaninie z teflonu
(T-QGOG)"O‘ oczkach kwadratowych. Warstwa la-
minowana na tkaninie' miata grubo$é okolo 0,155
mm i skladala sie z kopolimeru zawierajacego
powtarzajgce -sie jednostki —CF;—CF,— i jednost-
ki o wzorze 10, w ktérym A oznacza atom wo-
doru, przy czym wagowy réwnowaznik grup

' —8SO0;H wymosit 1100. Druga warstwa miala gru-

boéé okolo 0,023 mm i skladata sie z kopolimeru
zawierajacego powtarzajace sie jednostki o wzo-
rze —CF—CF,— i jednostki o wzorze 8, w kté-
rym A oznacza atom wodoru, przy czym wago-
wy réwnowainik grup —COOH wymosil 1014 i
przepona byla zwrécona ku  katodzie strona za-
wierajacg grupy karboksylowe. o

We wszystkich przyklada¢h nasycony roztwor
wodny chlorku potasu z dodatkiem Hs;POs w ilo-
Sci 300 czeSci wagowych na’ milion czeéci roz-

tworu, majgcy warto$é pH' okolo 4,0, wprowa-

dzano' do 'przedzialu amolitowego z predkos$cig do-
stateczng do utrzymania stezemia roztworu okodo
280 g/litr, za§ do przedzialu katolitowego doda-
wano wode w iloSci niezbednej do zapobiezemia
wytracaniu sie KzCO;. W przykladach IV—VI so-
lanke¢ dodatkowo zakwaszano kwasem -‘solnym do
wartosci pH okolo-2,0. Temperature anolitu regu-
lowano tak, aby wymosita okoto 90°C, za$ tempe-
ratura katolitu wymosita 70—90°C, w zaleznosci
od stosowanej gestosci pradu. Inme parametry
procesu oraz uzyskane wyniki podano w tabeli.

Tabela
A 2 g
o 0] () 0 eS¢ |°
] ~ ol '3 . S. =
s 'm R L] 8, a " * —~ ’
8% | g4y |28B 1 (§8s 35 |8 4
N 2 [ 2] g NE > ‘E o, & 8 =
Za| AER |O&S| Z> nMdw|BAINMD
I |92—102 | 155 | 3,7 | 470 | 87 | 3990
I | 75—87 | 31,0 | 47 | 490 | o4 445
III | 88—91 | 620 [ 6,6 | 470 | 88 350
IV | 17—28 |[7155 | 40 | 570 | 95 | 505
V | 1—13 | 31,0 | 49 | 590 | 98 37
el 7
VI | 4—16 | 620 | 64 | 530 | 96 15

Damne zamieszczone w tabeli: $§wiadcza o tym, ze
przy uzyciu obu wyzej opisanych rodzajow prze-
pony i odpowiedniej gestosci pradu otrzymuje sie
z wysoka wydajmnoscia pradowa weglan potasowy
zawierajacy mmiej niz 400 ¢zesci wagowych chlor-
ku na milion .cze$ci weglanu. Nieco gorsze wy-
niki uzyskane w prébach I—III, przy uzyciu nie
laminowanych przepon, przypisuje sie. niekorzyst-
nym warunkom pracy elektrolizera w ciggu
pierwszych 74 dni jego pracy, ktére spowodowaly
nagromadzenie sie skladnika mineralnego w prze-
ponie. Pojedyncza préba pobrana po 20 dniach
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pracy przy gestosci pradu 31,0 A/dm2 i napieciu
4,1 V wykazala jednak, ze otrzymany weglan po-
tasowy zawieral tylko - 115 cze$ci wagowych
chlorku potasowego na milion czesci, a wydaj-
noéé pradowa wynosita 94%o.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania weglanéw' metali alka-
licznych - drogg hydrolizy w elektrolizerze maja-
cym anode i katode w przedziatach rozdzielonych
kationitowa przepong o selektywnej przepuszczal-
nos$ci, hydraulicznie nieprzepuszczalng, umieszczo-
na w pewnej: -odlegtosci od katody, przy czym
do . przedzialu . katolitowego wprowadza sie dwu-
tlenek -wegla, powodujac przeprowadzanie zawar-
tega. w- katolicie wodorotlenku metalu alkaliczne-
go» zasadniczo catkowicie w weglan metalu alka-
liczriego, ktéry wraz z katolitem odprowadza sie
z -przedziatu katolitowego, znamienny {ym, ze
jako- przepone stosuje sie. blone -0 grubosci wy-
noszacej najwyzej 0,2 mm, wykonang z kopoli-
meru - zawierajacego -powtarzajgce sie jednostki
strukturalne o ogélmym wzorze 4 i o ogblnym
wzorze 2, przy czym A. we wzorze 4  oznacza
atom wodoru, sodu lub potasu, n oznacza zero
lub liczbe 1,-a R oznacza grupe o ogdélnym wrzorze
5, w ktorym Y oznacza atom fluoru albo rodmik
tr6jfluorometylowy, m oznacza liczbe 1, 2 albo 3,
e oznacza zerd lub liczbe 1, a G ozmacza grupe
—CFs— albo- grupe o wzorze 6, w ktérym a ozna-
cza liczbe calkowitg 1—10, zas we wzorze 2 X
oznacza atom fluoru lub chloru albo rodnik tréj-
flucrometylowy, za§ X’ ma znaczenie podane wy-
zej dla X lub oznacza grupe o0 wzorze CF3(CFy),,
w ktérym z oznacza 0 albo liczbe catkowitg 1—5,
przy czym powtarzajgce sie jednostki o wzorze 4
znajduja sie w kopolimerze w takiej ilosci, aby
wagowy réwmnowaznik grup —COOH w tym poli-
merze w postaci kwasowej wynosil okoto 800—
1400 i kopolimer po zanurzemiu w wodzie o tem-
peraturze 100°C absorbuje co najmniej 15% wa-
gowych wody, za§ proces elekirolizy prowadzi sie
przy gestoSci pradu wynoszacej wiecej niz 15,5
A na 1 dm? powierzchni przepony, dostatecznej
do spowodowamia zmniejszenia zawarto$ci chlorku
metalu alkalicznego do mmiej niz 400 czesci wa-
gowych na milion cze$ci stalych substancji w ka-
tolicie. : .

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
elektrolize prowadzi sie przy gesto$ci pradu do-
statecznej do spowodowamia ograniczenia zawar-
tosci chlorku. metalu alkalicznego do mmiej niz
200 czesci wagowych na milion cze$ci stalych
substancji: w katolicie.

.3. .Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako przepone .stosuje .sie blone z  kopolimeru
o grubosci wymnoszacej najwyzej 0,13 mm.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze

-elektrolize prowadzi sie przy gestosci pradu do-

statecznej do spowodowania ogramiczemia zawar-
tosci chlorku metalu alkalicznego do mmiej niz
200 ‘czescii wagowych na milion czesci. stalych
substancji w katclicie.

5.- Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
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stosuje sie przepone wykonang z kopolimeru za-
wierajgcego powtarzajace sie jednostki o wzorze
—CF—CFs— i 0 wzorze 7 albo o wzorze 9 i ma-
jacego rownowaznik wagowy grup —COOH wy-
noszgcy okoto 900—1200.

6. SposOéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
elektrolizie poddaje sie chlorek potasowy i A we
wzorze 4 oznacza atom potasu.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
elektrolizie poddaje sie chlorek sodowy i A we
wzorze 4 oznacza atom sodu.

8. Sposéb wediug zastrz. 5, znamienny tym, ze
elektrolizie poddaje sie chlorek potasowy i A we
wzorze 7 albo 9 oznacza atom potasu.

9. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Zze

elektrolizie poddaje sie chlorek sodowy i A we .

wzorze 8 albo 9 oznacza atom sodu.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako przepone stosuje sie bione skladajacg sie
z dwoch warstw o lgcznej grubosci wynoszace]j
najwyzej 0,2 mm, przy czym pierwsza z tych
warstw jest wykonama z kopolimeru zawierajace-
go powtarzajace sie jednostki o wzorze 4 i o wzo-
rze 2, w ktorych to wzorach n, A, X i X’ maja
znaczenie podane w zastrz. 1, a R oznacza grupe
o wzorze 5, w kitérym e oznacza zero i pozostale
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symbole maja znaczenie podamne w zastrz. 1, za$
druga warstwa jest wykonana z kopolimeru za-
wierajgcego powtarzajace sie jednostki o wzorze
2 1 o wzorze 9, w ktorych to wzorach wszystkie
symbole majg wyzej podane znaczenie, ale R
oznacza grupe o wzorze 5, w ktérym e oznacza
liczbe 1 i G oznacza grupe —CFy—, przy czym ko-
polimer ten zanurzony w wodzie o temperaturze
100°C absorbuje co najmniej 15% wagowych wody.
+ 11. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym,
ze jako przepone stosuje sie blone skladajgca sie
z dwoch warstw, z ktérych pierwsza jest wyko-
nana z kopolimeru zawierajacego powtarzajace
sie jednostki o wzorze 2, w ktéorym X i X’ ozna-
czaja atomy fluoru i powtarzajace sie jednostki
o wzorze 8, w ktérym A oznacza atom wodoruy,
sodu lub potasu, a druga warstwa jest wykonana
z kcpolimeru zawierajacego powtarzajgce sie jed-
nostki o wzorze 2, w ktérym X i X’ maja wyzej
pcdane znaczemie i jednostki o wzorze 10, w kto-
rym A ma wyzej podaen znaczenie.

12. Spos6éb wedlug zastrz. 10 albo 11, znamienny
tym, ze elektrolizie poddaje sie chlorek potasowy
i A oznacza atom potasu.

13. Sposdb wedlug zastrz. 10 albo 11, znamienny
tym, ze elektrolizie poddaje sie chlorek sodowy
i A oznacza atom sodu.

l
2CF5~ CF-CFp + FC - CFz = COOCH;

0

0 CFs CFs

F

¢ _ &F-0-CF, - CF-0-CF2~CFz - COOCH3
\ Na,P0 4

CFs
|
CF,= CF~0-CF, —CF - 0-CFz~CF2- COOCH3

Schemat 1
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2-0-CFz CFy— SOzF
10-15% N2H4
10% H20
25° trejetyloaminy
~ 50% sulfofluorku dwumetylu

2-0-CFyCFp- S0; + Np+ 2F T+ 4H?

Ok’tqwowomj
L tlen
~0-CF, COz7 + SOz + 2F~
Schemat 2
A
C-CRm -OXX'- CFa-
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