1. powyze) 550 mm Hg, nastepuja peknigcia warstwy filtracyjne),
-0 powoduje znaczne pogorszenie efektywnoscr suszenia.
Na rvsunku 2 przedstawiono zaleznosc zawartosc: TiO, w warstwie
dliracvine] od ci$nienia 1 czasu. Zasadnicze zmiany zawartosc Ti10,
schodza - jak wynika 7z wykresu  w ciggu pierwszveh 60 sekund
suszemia, Wplyvw ro7Znicy cisnien na wilgotnosc warstwy filtracyjne) jest
otny wiedy., gdy cisnienie jest mniejsze niz 550 mm Hg, Badania
whassle e czas trwania osuszania powinien wynosic ok. 3 min. Daisee
vo przediuranic jest bezeelowe. gdvz 1los¢ poznie) usuwane] wody jest
esnuaczia, niczaleznie od gruboscl warstwy. Przeprowadzone pomiary
AW TOWEICZ Wyznaczente zaleznoscr szczatkowe] wilgotnose:
sdlorad 1oy cispien woprocesie, Stwicrdzono, ze maksvmalnag
~dawartose 1O, zalezy od cismienia 1 wynosi od 38.5% mas. do
k. 43% mas. [10,.

Porownanie parametrow osuszaniz warstwy w filtrze laboratoryjnym
z danym) uzyskanymi z uzyveiem fi.tru bebnowego w ZCh ,Police”
potwierdza shusznos¢ przyjetego modelu 1 umozhiwia wykorzystanie go
do analizy procesu filtracy w instalac)i przemystowe;.

Otrzymano 1990.01.25
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Elektroliza membranowa chlorkow. Procesy membranowe
w elektrolizie chlorku sodu 1 chlorku potasu

W pracy'/wykazano, ze elektroliza membranowa chlorku potasu
nrzebiega z wiekszg wydajnoscia niz elektroliza chlorku sodu.
W celu wyjasnienia tego zjawiska wykonano pomiary liczb przeno-
szenia, przewodnictwa, przeplywu osmotycznego, dyfuzji oraz
sorpcji 1 pecznienia membrany Nafion 315 w roztworach NaCl,
~vaOH. KCli KOH. Stwierdzono, 2e duza wydajnosc¢ elektrolizy
~Clwynika 7 wieksze! selektywnosc membrany w formie potaso-

¢j. Niewielki stopien worpeji donnanowskiej i male pecznienie
smozliwiaja uzvskiwanic wodorotlenku potasu o wiekszej czysto-
<1 niz w wypadku wodorotlenku sodu.

Tegrervezne podsiawy procesu, rozwigzania konstrukey)ne clektro-
Jdzerow oraz metody wytwarzanta membran do membranowe) clektro-
nzy NaCl sg nieprzerwante rozwijane od 1975 r. Kolcjne genceracje coraz
wrdzics selekiywnych membran opracowano m.in. w labaratoriach

onecernow DuPoni de Nemours (USA)L Tokuvama Soda Col Asihe
Chemical Induxtry Co tdaponiar’, Metoda membranowa juko oszezed-
20 FWE A NeOH) orar bespleczna ckolegiernic
ISP VS LS ARy CricTa slopmiowo metody rigeiowy 1 preepono-
~i. Oprocez clektrolizy chiorku soduy, kluczowey dla przemystu chloro-
wego, budzy zamtercsowanie 1 sa badane rowniez inne procesy elektro-
chemiczne, a wsrod nich clektroliza chlorku potasu®?', Jak wykazaly
badama przedstawione w pracy Dylewskiego', mimo podobienstwa
clex trolitow 1 procesow elektrodowych, wydajnose pradowa elektrolizy
nembranowe] KCioest wieksza. a proces bardzie) ckonomiczny.

W niniejszer pracy precdstawtono wyniki badan wlasciwose mem-
wany §otranspest, v membranowych wo roziworach MCl 1 MOH
N = Na. K)orie wadsmono zrodla obserwowanych roznic.

& CNCI AUV |2 -

Ve XY
i

Procesy membranowe w elektrolizie chlorkow

Podobnie jak przepons azbestowa, membrana jonowymienna od-
dztela komore katodowy (zawicrajgca 15 = 35% NaOH) od anodowe;
isolanka zawierajaca ok. 20% NaCl). Zasadnicze roznice miedzy
przepona a membrana sa zwigzane z selektywnosciy membrany.
Tcoretycznie liczba przenoszenia jonow sodu (lub potasu) powinna byc
rowna 1. Oznacza to, z¢ jedynym rodzajemn przenoszonych czgstek
powinny by¢ kationy migrujgce w kierunku katody. W rzeczywistosci
uklad i zachodzace w nim procesy sg bardziej ztozone (rys. 1).

Niedoskonatos¢ membrany powoduje, Ze rzeczywista liczba przeno-
szenia kationdw jest mniejsza od jednosci, t). zachodzi rowniez
czeSciowa migracja jonow OH™ w kierunku anody. Duze st¢zenie
chlorku 1 wodrotlenku prowadzi do niepelnego wykluczania donna-
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MIMBRANA
{e)
MIGRAZJA KATIONOW M’ 3
| ELE<TROOSMOTYCZNY FRZEPLYW WO 1,
M MIGFZC.A  ANIONOW OF ;L
OYFLCJA ELEKTROUITUL .5
OSMITYCZNY PRZEPLYW  WODY S
Rys -« Rodsuge transpoiio prsee menmbrang Kaionowymiennyg w warunkacit provesu elektro-
hizy

nowskicpa. 1, do czesere e iwch sorpei: w membranie 1 dyfuzyjnego prze-
noszenia na strone preectwng, Migracja kanonow wywotuje elektro-
OSmMOIYCrny preepive woeoy 1 rozeienczanie wodoretlenku., Roznic
stezen elek trontew edesrejenyeh membrang (roznica aktywnosel wody )
jest zrodlem osmotyeznego przenoszenia wody w kierunku zaleznym od
tOZnicy cisnien osmotycznveh Ty — Maaon -

Efektywnosc cnecrgetyczna jest takze zwigzana z przewodnictwem
membrany. zaleznym od jej budowy 1 rodzaju przeciwjonow {Na™ lub
K *)} oraz z jej pecznieniem.

W dalsze; czesct pracy priedstawiono wynikt badan przewodnictwa
membrany (w fornee a1 K7, liczby przenoszenia obyvdwu jonow
w membranic <oy cicktrolitow 1 pecznienia membran wo funkop
stgzenta roziworow. o takze wymki badan przepltywu dyfuzyjnego
1 osmotycznego w vkiadach:

MCI

Nation 215} MOH
M = Nza. K

Zespot uzyskanveh wyvnikow umozhiwia wyjasnienie zaobserwowa-
nych roznic w elektrohizie NaCl 1 KCL

Czes$¢ doswiadczalna

Membrana

W doswiadczainym clektrolizerze, opracowanym w Instytucie Chemi
Nicorganiczne] w Gliwicach, zastosowano membrang perfluorowy
Nafion 315 firmy DuPont de Nemours (USA). Membrana ta byla



rowniez przedmiotem naszych badan. Membrany Nafion serii 300 maja
budowe dwuwarstwowa; warstwy roznig si¢ roOwnowazng masg czgs-
teczkowa (EW), tj. masa polimeru zawierajgcego 1 mol grup jonowych.
W membranie Nafion 315 warto$¢ EW warstwy katodowej (0 grubosci
0,05 mm) wynosi 1500, a warstwy anodowej (o grubosci 0,1 mm) - 1 100,
Oznaczone w naszym laboratorium podstawowe wiasciwosci memb-
rany Nafion 315 zestawiono w tab. 1.

Sorpcja elektrolitu i pgcznienie

Probki membran, po ich przeprowadzeniu w odpowiednie formy
(Na‘t, K*), pozostawiano w odpowiedniclf roztworach na 24 h, do
osiggniecia rownowagi sorpcji i pecznienia. Zaabsorbowany elektrolit
wymywano destylowang wodg. Oznaczanie stezenia eluowanego elek-
trolitu wykonano dla chlorkéw — metodg konduktometryczng, a dla
wodorotlenkéow — metoda acydymetryczng. Wyniki przedstawiono na

rys. 2.

Tabela 1. Podstawowe wiadciwosci membrany Nafion 315 (T = 298 K)

F . Zawartos¢ wody Gestade e ;::t Zdolnosé wymienna
) [%% wag ] I [Efi an®] [mmol/g]
H” 174 1,75 0,76
Na’ 14,2 1 76 0,75
K 124 1,80 0,74
12 1
g
e L
— |
& E |
- |
5 E,
g 04

0 2 4 6 8 mol/kg 10

STEZENIE ELEKTROLITU

Rys. 2. Zalezmos< sorpeji elektrolitu: ] - NaCl; 2 - KCl; 3 - NaOH; 4 - KOH przez membrang
Nafion 315 od stgienia roztworu zewnglrznego; temp. 298 K

-— 3 ——r———————— S —

SORPCJA WODY

| 1
- L { o]
mol/ kg 1.8
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STEZENIE ELEKTROLITU

Rys. 3. Zaleznoié sorpcji wody przez membrane Nafion 315 od rodzaju i si¢gzenia elektrolitow;
temp. 298 K; oznaczenia krzywych jak na rys. 2

W celu okreslenia zawartosci wody w membranie suszono spgczniale
probki membrany w suszarce prozniowej w temp. 150°C, w ciggu 24 h.
Wyniki przedstawiono na rys. 3. Oznaczenie gestosci membrany
speczniatej w wodzie wykonano metoda piknometryczng (tab. 1).

Liczby przenoszenia

Pozorne liczby przenoszenia wyznaczono, mierzac SEM nastepujg-
cych ogniw:

Hg |Hg,Cl,' KCl | MCl | membrana |MCl [KCl |Hg,Cl,| Hg
(nas)) | (a) Nafion 315 |(a") |(nas)

Hg |[HgO

MOH | membrana | MOH | HgO | Hg
@) | Nafion 315|(a")

gdzie: M = Na, K.

Yapp

Badania wykonano w temp. 25°C za pomocg wysokooporowego
woltomierza cyfrowego typu VC640 produkcji Meratronik. Roztwory
mieszano, aby zminimalizowa¢ wplyw polaryzacji stezeniowej na SEM.

_Pozorne” liczby przenoszenia przeciwjonow Na' i K* (Piinus
obliczano z nast¢pujacych wzorow:

.'il app = 0*5*{'5::;/'5'“ + ]) “I)
?l app = EuplziEH {2)

gdzie: ¢,,,, — pozorna liczba przenoszenia,
E - mierzona SEM wymienionych wyzej ogniw,

E. - teoretyczna wartos¢ SEM, obliczona przy zalozeniu
doskonalej selektywnosci membrany (r, = 1),

Ey= —(RT/F)-In(m"yi)/(m"y:),

ogniwo z MCL
ogniwo z MOH:

gdzie:
y, — Sredni wspolczynnik aktywnosci elektrolitu w roztworze,
m - molarnos¢ roztworu.
Wyniki przedstawiono na rys. 4.

1'D
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mol/kg 3 0 2 mol ! kg 6
STEZENIE ELEXKTROLITU

Rys. 4. Zaleimoi¢ pozorne) liczby przenoszenia kationéw: I — Na* i 2 - K* w membranie
Nafion 315 od stgzenia roztwor 2ewnetrznego, a) roztwor chlorkéw, b) roztwdr wodorotlenkow

Przewodnictwo elektryczne membrany

Badanie przewodnictwa membrany Nafion 315 w wodnych roz-
tworach MCl i MOH (M = Na, K) (w temp. 25°C) przeprowadzono
metoda zmiennopradowa, postugujac si¢ automatycznym mostkiem
typu E318 produkcji Meratronik. Przewodnictwo powierzchniowe «,
czyli przewodnictwo jednostkowe) powierzchni membrany, obliczano ze

WZOTU:
k= [Sp{Ry—R)]" (3)

gdzie: S,, - powierzchnia czynna membrany, S,, = 0,2332 cm;
R,, - opor naczynka z membrana: R — opor naczynka bez membrany.
Wyniki przedstawiono na rys. 5.
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STEZENIE ELEKTROLITU

Rys. 5. Zaleznoic przewodniciwa powserzchniowego membrany Nafion 315 od stgZenia
roztworu zewnetrznego; temp. 298 K; oznaczenia krzywych jak na rys. 2

mol/ kg 8

Dyfuzja i osmoza

Badanie dyfuzji i osmozy wykonano w warunkach zblizonych do
wystepujacych w czasie elektrolizy, tj.:

MCl | Nafion 315\ MOH
M = Na, K
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Tabela 2. WspOlczynnik przenikania aniondw chlorkowych | wodorotlenowych oraz
objetociowy strumieni osmotyczny przez membrang Nafion 315 w formie Na' i K*

(T = 298 K)

Wspolczynnik przenikania {107 '2m?'s™'] | Objetosciowy stru-
mien osmotyczny
Ulkl'ﬂd F‘C’ | Pﬂﬂ- Jv [ID Tml'ﬁ_l]
Na* K Na* K? Na* R*
5% MOH/4M MCI 3,74 2,66 7,17 4,37 1,04 0,39
20% MOH/4M MCI 1,95 1,59 13,06 11,00 — 0,09 0,12

Katodowa strona membrany byla zwrocona w kierunku wodorotlen-
kow; strona anodowa — w kierunku chlorkow. St¢zenie chlorkow
w roztworze wodorotlenku oznaczano metoda miareczkowania po-
tencjometrycznego, a przenikanie jonow OH ™ do solanki okreslano,
oznaczajac stgzenie jonow OH™ za pomoca pH-metru 1 elektrody
kombinowanej. Przepltyw osmotyczny mierzono stosujgc kalibrowang
kapilarg, wmontowana poziomo w korpus dwukomorowego naczynka.

- Wyniki, w postaci wspolczynnikow przenikania MCl, MOH oraz

objetosciowego strumienia osmotycznego, zamieszezono w tab. 2.
Dodatnia wartosc strumienia osmotycznego oznacza przeplyw w kie-
runku komory katodowej, natomiast ujemna — przeplyw w kierunku

roztworu MOH. Wspoiczynnik przenikania P obliczono ze wzoru:
P=Jd,/ A (4)

gdzie: J, — przepltyw dyfuzyjny elektrolitu, d,, — grubos¢ membrany,
Ac — roznica stgzen clektrolitow oddzielonych membrana.

Omoéwienie wynikOw

Wiladciwosci membrany w rOwnowadze z roztworami chlorkow
i wodorotlenkéw, pecznienie i sorpcja

Selektywnosc 1 opor membrany sa w duze) mierze zalezne od jej
peczniemia. Zaabsorbowana woda stwarza Srodowisko niezbgdne dla
transportu jonow 1 warunkuje ich ruchliwosd, jest jednak przyczyna
zwigkszonej sorpejl elektrolitu. Wyniki przedstawione na rys. 3 potwier-
dzaja wniosek, zc ogolnie pgcznienie zmniejsza si¢ ze wzrostem stegzenia
roztworu i zalezy od rodzaju elektrolitu. W zakresie duzych st¢zen
membrana najmniej pgcznieje w roztworach KX (X = Cl, OH), najbar-
dzie} za$ w. roztworach NaOH. Sorpcja elektrohtow zwigksza sig ze
wzrostem stezenia (rvs. 2) 1 jest przyczyna ograniczone) selektywnosc
membrany. Rzeczywista miarg selektywnosci sg jednak liczby przeno-
szenia kationow w membranie.

Liczby przenoszenia

Niedoskonalosé strukturalna membrany oraz sorpcja powodujg, ze
reeczywista selektywnos¢ membrany jest mniejsza niz selektywnos¢
idealna (7,,,, < 1). Szczegblnie duze odchylenia zaobserwowano

w roztworach NaOH (rys. 4b). W ciagu ostatnich 10 lat w zakiadach
DuPonta i Asahi Chemical prowadzono badania sktadu 1 budowy
seletywnych membran nadajacych si¢ do przemysiowego zastosowania.

Na podstawie tych badan opracowano metod¢ wytwarzania wielo-
warstwowych membran o zroznicowanym skladzie chemicznym (roz-
nych grupach jonowych) i zwigkszonej selektywnoscl.

Wyniki przedstawione na rys. 4b wskazujg jednak na to, ze selektyw-
no$¢ membrany Nafion 315 jest mniej zalezna od st¢zenia, gdy jako
elektrolit zewnetrzny stosuje si¢ KOH. Selektywnos¢ membrany w ba-
danych roztworach NaCl, KCl 1 KOH jest porownywalna (z zacho-
waniem ogolnej zaleznosci spadku wartosci 1, ze wzrostem st¢zenia)
i jednocze$nie znacznic wigksza niz w roztworach NaOH. Poniewaz
wydajnoé¢ pradowa (CE) jest Scisle zwigzana z liczba przenoszenia
(CE = t,), zatem jest uzasadnione, 1z wydajnos¢ pragdowa elektrolizy
K1 jest wicksza niz wydajnos¢ pradowa elektrolizy NaCl.

Przewodnictwo elektryczne membrany Nafion 315

Przewodnictwo membrany i roztworow przymembranowych wplywa
na wydajno$¢ energetyczna procesu. Gdy prowadz si¢ elektrolizg tzw.
metodg zerowej przerwy (zero gap or membrane gap process), jest istotne
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tylko przewodnictwo membrany®’. W roztworach wodnych wigksza
ruchliwos$é jonow potasu (K ' /Na~ = 1,47%) sprawia, ze przewodnic-
two roztworow MCI, MOH zwigksza sie w nastepujacym szeregu:

NaCl <« K(C] <« NaOH < KOH.

Natomiast przewodnictwo membrany w formie potasowe] jest mniejsze
niz przewodnictwo membrany w formie sodowej. Przyczyna tego jest
podkreslana wczesnie) roéznica w pecznieniu membrany. Mniejsze
uwodnienie oznacza wigksze stezerie roztworu wewnetrznego meim-
brany 1 wiekszy opor przewodzeniz

Dyfuzja i osmoza

Ograniczone p¢cznienie membrany w formie potasowe) oznacza
rowniez mniejsze przenoszenie dyfuzyjne chlorkow do roztworu wodo-
rotlenku (tab. 2). Potwierdza to wmosek wynikajacy z pracy Dylew-
skiego'' o porownywalnie wieksze; czystosci KOH w stosunku do
NaOH dla podobnych warunkow eiektrolizy.

W roztworach bardzo stgzonych przenoszenie osmotyczne jest nie-
wielkie. Warto zauwazyc, ze w wypadku elektrolizy NaCl przeplyw
osmotyczny zachodzi w kierunku wodorotlenku (rozcienczanie), pod-
czas gdy w wypadku elektrolizy KCl - w kierunku przeciwnym
(zatezanie KOH). Stopien rozcienczznia (lub zat¢zania) jest zalezny od
gestosct pradu warunkujgce) czas zicktrohzy, tj. czasu kontaktu roz-
tworow MCl 1 MOH z membrana.

Wnioski

Selektywnos¢ membrany Nafion 3/5 (wyrazana za pomoc3 liczb
przenoszenia przeciwjonow) jest istotnie wigksza wzgledem jondw
potasu niz sodu. Jest to szczegolnie widoczne wowczas, gdy membrana
kontaktuje sie z roztworami NaOH. KOH, jak w elektrolizie chlorkow.

Ograniczone pecznienie membrany w formie potasowe} (w roz-
tworach KCl, KOH) powoduje mniejsza sorpcje elektrolitow przez
mcmbrang. Zmnicjsza to dyfuzyjny przepltyw KCl do KOH 1 umozliwia
uzyskame wodorotlenku potasu o duzej czystosci.

Przewodnictwo membrany w formie potasowe) jest mniejsze niz
przewodnictwo membrany w formie sodowe). Moze to oznaczac wigksze
zuzycic energii elektryczne] w czasie elektrolizy KOH.

Otrzymano 1989.07.14
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