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Production de chlore et de soude par le procédé à membrane 
échangeuse d'ions 

E DELMAS 

ELF ATOCHEM, Centre de Recherches Rhône-Alpes, BR 63) 69493 Pierre-Bénite cedex, France 

In Europe, 50 % of the production of the chemical industry depends on chlorine. Elf Atochem, 
the french leader in chlorine, has chosen to extend its chlorine capacity with the ion exchange 
membrane (IEM) process. 
The IEM have to be resistant to the agçressive electrolyte medium, have a very high 
permselectivity and conductivity. The chlor-alkali membranes are made of perîluorocarbon 
polymers with cationic exchange groups, sulfonic on the anodic side and carboxylic on the 
cathodic side. Their properties are well described by the cluster network model. The electrolyser 
and membrane evolution allow to obtain hiçh caustic soda current eficiency ( 97 %) and a 
voltage of about 3 V at 3 kNm2,9O0C and with a caustic soda concentration of about 35 wt %. 
Since 1990, a 50 wt % caustic soda solution can be produced directly in elecrolysers using a new 
generation of multilayer ion exchange membrane. 
Despite the unfavorable economic climate in which the chlorine industry finds itself 
(overcapacity, environment), the IEM process has made a remarquable breakthrough : this 
technology appears to be the most economic and above al1 the most respectful of the 
environment. This process is already recoçnized as the substitute of the mercury process. 
Elf Atochem operates two chlor-alkali membrane plants : one of 80 kt ClSyear in USA and a 
second of 120 kt Cl2/ year in France. 
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L'industrie du chlore joue un r6le preponderant dans le developpement industriel et economique 
mondial. Aujourd'hui, plus de 50 % du chifie dfafTaires, plus de 30 % des investissernents et 
environ 25 % des emplois de l'industrie chimique mondiale reposent sur les activites chlore, 
soude et derives. [I]. 

Elf Atochem, premier chlorier fkangais, quatrieme au rang europeen et sixieme au rang mondial 
dispose d'une capacite annuelle de production de 1,2 Mt de chlore. La capacite rnondiale est 
estirnee a plus de 44 Mt de chlore [2]. 

Nous exploitons les trois types de procede permettant de produire du chlore et de la soude par 
Bectrolyse. 

Le procede a cathode de mercure consiste a produire du chlore et un amalgame Hg-Na dans une 
cellule d'dectrolyse, Phydrogene et la soude dans un reacteur distinct : le decomposeur. I1 
presente I'inconvenient de mettre en oeuvre un produit toxique : le mercure. En revanche, il 
permet de produire directement de la soude a 50 % quasiment exempte de chlorure. 

Le procede a diaphragme percolant consomme moins d'energie electrique que le procede a 
cathode de mercure. En revanche, il necessite une consommation devee de vapeur pour 
concentrer la soude au titre commercial de 50 %. De plus, celle-ci contient "in fine" environ 1 % 
de sel. 

La pollution de la soude par du chlorure (procede diaphragme) et les problemes d'environnement 
(mercure) ont incite les producteurs de chlore a explorer une troisieme voie dans laquelle la 
cellule d'electrolyse est compartimentee a I'aide d'une membrane echangeuse d'ions. 

MEMBRANE SELECTIVE 

(NaC1 + H20) 

Schinia de principe de fonctiomienient 



Le compartiment anodique de la cellule est alimente par une saumure epuree et saturee en NaCl 
(26 %). Le chlorure est oxyde en chlore a l'anode et l'ion sodium solvate migre sous l'effet du 
champ Bectrique du compartiment anodique vers le compartiment cathodique h travers une 
membrane echangeuse de cations. L'eau alimentant le compartiment cathodique est reduite a la 
cathode avec coproduction d'hydrogene et d'hydroxyde. 

TECHNOLOGIE 

Tous les electrolyseurs industriels sont constitues d'un empilement de n cellules elementaires 
(anode + membrane + cathode) dans un electrolyseur de type filtre-presse. I1 existe deux 
arrangements electriques. Lorsque les cellules elementaires sont montees en serie d'un point de 
vue Bectrique, 1'electrolyseur est dit "bipolaire". Elf Atochem a donne sa preference aux 
electrolyseurs monopolaires dans lesquels les cellules sont montees en parallele. 

L'amelioration des diverses parties de l'electrolyseur telles que les anodes dimensionnellement 
stables (DSA), les cathodes activees, les repartiteurs de courant, la maitrise de la distance inter- 
Bectrodes, de l'hydrodynamique ... a permis le design de cellules d'electrolyse plus compactes et 
pouvant travailler sous de forte densite de courant (3-5 kA/m2) 

Bien que les electrolyseurs puissent &re de tailles et de conceptions differentes [3-4-51 (tableau 
ci-dessous), leurs performances sont tres voisines et dependent principalement du type de 
membrane utilisee. 

MEMBRANES ECHANGEUSES D'IONS 

Cellule 

Configuration electrique 

Surface active 

Recirculation 

Ces membranes doivent posseder un ensemble de qualite difficile a reunir en un seul materiau : 

3 une bonne tenue mecanique, 
3 une stabilite chimique vis-a-vis du chlore, de la soude et de l'hypochlorite a 90°C, 
9 un nombre de transport le plus proche possible de 1 pour I'ion sodium, 
3 "a contrario", &re une barriere quasi absolue pour les ions hydroxyde, 
3 une conductivite electrique elevee, 
3 une duree de vie la plus grande possible. 

ML 60 
ASAHI 
CHEMICAL 

Bipolaire 

5,4 m2 

forcee (pompe) 

FM 21 
I.C.I. 

Monopolaire 

0,21 m2 

forcee (pompe) 

DD 175 
O.D.N.T. 

Monopolaire 

1,75 m2 

naturelle(ga2 lift) 
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C'est au debut des annees 60 que demarre reellement l'ere des membranes peduorees 
homogenes echangeuses de cations avec les travaux de du Pont appliques aux piles a 
combustible. La premiere membrane employee dans une cellule chlore soude etait une Nafion 
perfluorosulfonique de du Pont en 1964 [6] .  Les performances de cette membrane etaient 
mediocres. 

On doit aux chercheurs de du Pont, la theorie dite "cluster network model" qui rend compte 
convenablement des proprietes de ces membranes. Ce modele propose une separation du solvant 
et des sites echangeurs de la matrice fluorocarbonee en structures micellaires inverses, 
interconnectees par des canaux courts et fins. Cette theorie est utilisee pour decrire les 
phenomenes de transport et la rejection des ions OH-. 

Elle permet d'expliquer la contradiction apparente entre un rendement faraday eleve et une 
concentration membranaire elevee en ions OH-. La portke des interactions electrostatiques des 
groupes ioniques fixes est voisine de 5 A dans les conditions ou se trouve placee la membrane. 
La theorie prevoit aussi que le diametre des clusters, le nombre de groupes ioniques par Cluster 
et le nombre de molecules d'eau associees a chaque groupe varient comme la capacite d'echange 
de la membrane (Nafion). La barriere de potentiel que I'ion hydroxyde devra surmonter pour 
traverser la membrane sera donc d'autant plus elevee que le taux de gonflement de la membrane 
sera plus faible. 

Membranes asymktriques 

La premiere modification a consiste a reduire la capacite d'echange c6te soude afin d'abaisser 
l'adsorption de l'eau et en definitif de diminuer la taille des clusters. Les performances etaient 
encore insuffisantes : rendement de 85 % pour une soude a 20 % en poids. 

L'etape suivante a porte sur la modification chimique de la face cathodique de la membrane. Les 
groupes -SO3H sont transformes en sulfonamides -SO2NHR par action d'une amine primaire : le 
rendement atteint alors 90 % pour une soude a 28 % sans augmentation de la tension. 

Membranes carboxyliques 

Des 1974, les societes japonaises Asahi Glass et Asahi Chemical presentaient une nouvelle 
membrane perfluoree comportant des groupes fonctionnels carboxyliques. 

Cette membrane gonfle beaucoup moins que les polymeres sulfoniques tout en atteignant des 
capacites d'echanges elevees ; avec ce type de membrane, 1'arrSt des ions OH- est quasi parfait. 
Elle presente toutefois un inconvenient majeur : en milieu acide (anolyte), la dissociation des 
groupes fixes n'est pas complete, ce qui diminue la conductivite de la membrane et augmente la 
chute ohmique. 

Membranes bicouches 

Des lors, une solution satisfaisante parait h re  I'association d'une membrane sulfonique d'environ 
200 pm d'epaisseur, c6te chlore et d'une membrane carboxylique c6te soude. Cette derniere dont 
le r6le est celui de barriere absolue pour les ions hydroxyde, presente une plus faible conductivite 
electrique. M n  de conserver une conductivite acceptable, l'epaisseur de la membrane 
carboxylique doit Stre la plus mince possible, generalement comprise entre 10 et 50 pm. 



tacs 
anodique 

trame 

CF. 

Membrane bicouche 

membrane / 
carboxytlque 

. . . . .  . . . .  . . 
. . .  
.'.:.:: . . . .  . . . .  . . . .  . . .  . . .  . . . .  
. . . .  . . .  . . . . .  . . . .  

: . . .  y , : .  . . . . . .  . . . . . .  . . .  . . .  . . . .  . . .  . . . .  . . .  . . .  . . .  

Ces membanes échangeuses d'ions bicouches permettent de produire, avec un bon rendement, de 
la soude à 32-35 %. En revanche, il n'est pas possible de générer au sein de i'électrolyseur de la 
soude à 50 % en poids directement commercialisable [7]. 

lace 
cathodique 

CF2 - CF2 

NaOH % 

Rendement soude d'une membrane bicouche en fonction de la concentration en soude dans le catholyte. 

Les performances de ces membranes sont très voisines, rendement de 96-97 % pour une soude a 
32-35 % en poids et une tension de 3.10 V (à 3 kA/m2). La durée de vie des membranes est de 
deux ans à une densité de courant de 3-4 kA/m2. 

La membrane perfluorée étant hydrophobe, les gaz générés aux électrodes ont tendance à s'y 
accumuler. Afin d'éviter une augmentation de la chute ohmique par l'effet dit "de bulles" et une 
détérioration possible de la membrane (claquage), la face anodique, et parfois cathodique, est 
hydrophylisée par i'incrustation en surface de particules inorganiques (oxydes). 

L'hydrophilisation des deux faces d'une membrane permet de I'utiliser avec une technologie "gap 
zéro". C'est-à-dire que la distance entre la cathode et la membrane qui est plaquée contre 
l'anode, ne représente qu'une fraction de millimètre. 



C1-228 JOURNAL DE PHYSIQUE IV 

Performances 

En vingt ans, la consommation energttique des cellules d'electrolyse a membrane a 6th divisee 
pratiquement par deux. 

Evolution des performances d'une celluleh 
1 chlore-soude B membrane I 
L 

~ - -.. - . 

I 
100% 

densite de  courant = 3 W m 2  et NaOH = 32-35% 
A A 

I 
- 4  

soude 20 - 28 %L1 
- -4 - 

7 - 4 
-1 - - I - 1 

-- 3.6 - - --. - - - - I - - 
- - - I - 4 1 

7 3.2 5- 7 2.8 
1975 1978 1981 1984 1987 1990 

CEOH ( % ) --+- Tension ( V ) i 

Dans les conditions de marche suivantes : 

3 Anode DSA (Permelec), 

3 Cathode activie, 

3 Membrane Cchangeuse d'ions bicouche hydrophilisie en surface, 

3 Gap zero, 

3 Temperature 9OUC, 

3 Densit6 de courant 3 Wm2,  

3 Soude 32-3 5 %, 

la tension aux bornes de la cellule est alors d'environ 3.00-2.90 V, le rendement electrique de la 
production de soude est de 96-97 % durant la premiere annee. La consommation Bnergetique est 
alors d'environ 2 050 kWh/t de NaOH 100 %. Rappelons que cette consommation 6tait 
superieure a 4 000 k W t  de NaOH au debut des annCes 1970. On ne note plus aujourd'hui de 
gain important au niveau Cnergetique. 

Aujourd'hui, les fournisseurs de membranes pour les cellules d'Clectrolyse chlore-soude sont au 
nombre de trois : un americain, du Pont de Nemours et deux japonais, Asahi Chemical et Asahi 
Glass. Ils precedent tous trois 8 un colaminage de deux membranes : l'une carboxylique, tautre 
sulfonique. 



Membranes échangeuses d'ions (soude i 50 %) 

La dernière avancée technique dans le domaine des membranes "chlore-soude" a été réalisée par 
Asahi Glass[8-91. Ce dernier a mis au point une nouvelle membrane qui permet de produire 
directement de la soude à 50 %. Cette membrane est constituée de trois couches : une face 
anodique classique à base sulfonique, une partie centrale comportant des groupes échangeurs 
carboxyliques et une face cathodique protégeant la membrane centrale de la soude à 50 %. Cette 
couche cathodique dite d'ajustement de la concentration est constituée du mélange d'un composé 
inorganique hydrophile et d'un polymère perfluoré sulfonique comme liant et échangeur 
cationique . La face cathodique rendue hydrophile, permet à la membrane de fonctionner en gap 
zér O 

ANOLYTE 1 1.1 1 CAML- 

/ la concentration 
membrane carboxylique 

Membrane soude 50 % 

Performances électrochimiques 

Dans les conditions habituelles (3 k ~ l m 2  - 90°C), la production directe de soude à 50 % pénalise 
la tension de 300 à 400 mV dont 120 mV sont dus à une diminution du potentiel du dégagement 
d'hydrogène et à l'augmentation de la différence de potentiel de part et d'autre de la membrane 
[IO]. Le rendement de la membrane reste élevé avec une valeur comprise entre 94 et 95 %. 

NaOH 35% 

- tension théorique 2,25 
- potentiel de membrane 0,08 
- surtension anodique 0,05 

- surtension cathodique 0,lO 

- chute ohmique (membrane) 0,30 

- chute ohmique (électrolyte+gaz) O, IO 
------- 
2,88 

NaOH 50% 

Cette nouvelle membrane ouvre des perspectives intéressantes pour les utilisateurs 
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COMPARAISON DES PROCEDES 

La technologie a membranes echangeuses d'ions presente divers avantages 

- Elle permet de produire une soude de bonne qualite quasiment exempte de chlorure 
(contrairement au procede a diaphragme) 

- Elle est plus respectueuse de l'environnement que le procede a cathode de mercure. 

Qualit6 de la saumure 

La duree de vie d'une membrane echangeuse de cations, est intimement liee aux impuretes 
contenues dans la saumure et notamment, les elements alcalino-terreux. Ainsi, il est imperatif 
d'abaisser la teneur en calcium et en magnesium en-dessous de 20 ppb pour maintenir la 
permselectivite et la bonne conductivite de la membrane. L'epuration "dite secondaire" sur 
resines echangeuses de cations permet d'atteindre correctement ce niveau de puret6. Le procede 
a membrane necessite une epuration beaucoup plus importante que les deux autres prockdes qui 
acceptent une saumure primaire de qualite moindre . 

Consommation CnergCtique 

Chacun des procedes de production de chlore et de soude consomme de l'energie Bectrique pour 
I'electrolyse et de la vapeur pour la concentration de la soude. 

I1 est clair que le procede a membrane consomme moins d'energie electrique que le procede a 
diaphragme percolant ou a cathode de mercure. I1 consomme aussi moins de vapeur que le 
procede a diaphragme. 

Globalement, le procede a membrane consomme moins d'energie que les deux autres precedes. 
Toutefois, la comparaison economique des differents procedes doit Btre considCree avec 
prudence , notamment le coDt de la vapeur et de Yelectricite sur le site de production doit h r e  
pris en compte. 

Procede 

Mercure 

Diaphragme 

Membrane 
(1) kWh1t NaOH 100 % 

Densite de 
courant 
(kAlm2) 

10 

2,5 
3 

Tension V 

3,9 

3,5 

3 

Consommation d'energie (1) 

Globale 

2 700 

3 100 

2 250 

Electrolyse 

2 700 

2 500 

2 100 

Concentration 

600 

150 



CONCLUSION 

Le contexte géopolitique est déterminant et peut moduler fortement les considérations purement 
techniques citées précédemment. C'est la raison pour laquelle le passage à la technologie 
membrane est le plus souvent motivé par des critères non énergétiques, tels que I'absence de 
pollution de l'environnement (mercure), la qualité de la soude (faible teneur en sel) et 
l'approvisionnement du site en sel ou en saumure. 

Malgré un contexte peu favorable de surcapacité mondiale en chlore [Il], et de pression de 
l'environnement sur les dérivés chlorés, la technologie à membrane échangeuse d'ions dans le 
domaine de la production du chlore et de la soude fait une percée remarquable depuis la dernière 
décennie. 

~voiution des procgdés! 

11 est à noter qu'au Japon, plus de 80 % de la production de chlore est déjà assurée par le 
procédé a membrane. Cette nouvelle technologie s'impose d'ores et déjà comme le procédé de 
substitution au procédé a cathode de mercure. Elf  toch hem dispose-de deux ateliers chlore 
soude à membrane, le premier d'une capacité de 80 000 tlan de Cl2 aux USA et le second d'une 
capacité de 120 000 tlan de Cl2 en France (Fos). 
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