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Elektrodialyse.

@ Entfernung von Sure aus kathodischen Elektrotauchlackier-Bidern, in dem elektrisch leitende Substrate mit
in Form von wéBrigen Dispersionen vorliegenden kationischen Harzen beschichtet werden, wobei mindestens ein
Teil des Tauchlackierbades einer Ultrafiltration unterzogen wird, bei der die Ultrafiltrationsmembran das kationi-
sche Harz zurlickhdlt und ein Ultrafiltrat gebildet wird, das Wasser, L&sungsmittel, niedermoiekulare Stoffe und
lonen enthdlt und zumindest ein Teil des Ultrafiltrates in das Tauchbad zurlickgefiihrt wird, indem man
mindestens einen Teil des Ultrafiltrates vor Riickflinrung in das Elektrotauchbad einer speziellen Elektrodialyse
unterwirft.
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Verfahren zum Entfernen von Sidure aus kathodischen Elektrotauchlackier-
Bidern mittels Elektrodialyse

Beschreibung

Die vorliegene Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Entfernen von
Sdure aus kathodischen Elektrotauchlackier-Biédern, in denen elektrisch
leitende Substrate mit in Form von waBrigen Dispersionen vorliegenden
kationischen Harzen beschichtet werden, wobei mindestens ein Teil des
Tauchlackierbades einer Ultrafiltration unterzogen wird, bei der die
Ultrafiltrationsmembran das kationische Harz zuriickhalt und ein
Ultrafiltrat gebildet wird, das Wasser, Losungsmittel, niedermolekulare
Staoffe und Ionen enthalt und zumindest ein Teil des Ultrafiltrates in das
Tauchbad zuruckgefihrt wird.

Die kathodische Elektrotauchlackierung ist bekannt und wird z.B.
ausfihrlich beschrieben in F. Loop, "Cathodic electrodeposition for
automotive coatings” World Surface Coatings Abstracts (1978), Abs. 3923.

Bei diesem Verfahren werden elektrisch leitende Substrate mit in Form von
waBrigen Dispersionen vorliegenden kationischen Harzen beschichtet.
Kathodisch abscheidbare Harze enthalten Ublicherweise Aminogruppen. Um sie
in eine stabile widBrige Dispersion zu Uberfihren, werden sie mit {blichen
Siuren (in einigen Verdffentlichungen auch als Solubilisierungsmittel
bezeichnet) wie Ameisensdure, Essigsdure, Milchsdure oder Phosphorsiure
protoniert. Wihrend einer Elektrotauchlackbeschichtung wird die
Protonierung in unmittelbarer Nidhe des zu beschichtenden metallischen
Gegenstandes durch Neutralisation mit den durch elektrolytische
Wasserzersetzung entstehenden Hydroxylionen wieder rickgdngig gemacht, so
daB das Bindemittel auf dem Substrat ausfdllt ("koaguliert”). Die Saure
wird nicht mit ausgefiallt, so daB8 es mit zunehmender Lackierdauer zu einer
Anreicherung der Siure im Bad kommt. Dadurch fallt der pH-Wert, was zu
einer Destabilisierung des Elektrotauchlackes fihrt. Deshalb muB die
Gberschiissige Sdure neutralisiert oder aus dem Bad entfernt werden.

In der US-A 3 663 405 wird die Ultrafiltration von Elektrotauchlacken
beschrieben. Bei der Ultrafiltration wird der Elektrotauchlack unter einem
gewissen Druck entlang einer Membran gefihrt, die die héhermolekularen
Bestandteile des Lacks zurickhalt, aber die niedermolekularen Bestandteile
wie organische Verunreinigungen, Zersetzungsprodukte,
Harzsolubilisierungsmittel (Sauren) und Ldésungsmittel passieren lafit. Zur
Entfernung dieser niedermolekularen Bestandteile wird ein Teil des
Ultrafiltrates verworfen und somit aus dem System entfernt. Ein
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anderer Teil des Ultrafiltrates wird in die SpGlzane der Lackierstrase
gefihrt und wird dort zum Absplilen der noch an den lackierten Gegenstanden
anhaftenden Lackdispersionen {"drag-out“) verwendet. Ultrafiltrat und
abgesplilte Lackdispersionen werden zwecks Rickgewinnung des Austrags
wieder dem Elektrotauchlackbecken zugefihrt. Da das Solubilisierungsmittel
in groBen Mengen verwendet wird, ist es nicht méglich, es durch Verwerfen
von Ultrafiltrat in ausreichender Menge aus dem Bad zu entfernen.

In der US-A 3 663 406 ist die parallele Anwendung von Ultrafiltration und
Elektrodialyse zur Aufarbeitung und zur Steuerung des
Solubilisierungsmittel-Haushalts von Elektrotauchlacken beschrieben. Die
Elektrodialyse wird im Elektrotauchlackbecken so installiert, daB die
Gegenelektrode zum beschichteten Gegenstand durch eine Ionenaustauscher-
membran und einen Elektralyt, der das Solubilisierungsmittel enthalt, von
der Lackdispersion getrennt ist. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes
wandern die zu den ionischen Harzgruppen entgegengesetzt geladenen Ionen
durch die Ionenaustauschermembran in den Elektrolyten und kdnnen von dort
Uber einen separaten Kreislauf ausgeschleust werden. Diese im
Elektrotauchlackbecken installierten Elektrodialyseeinheiten bendtigen
viel Platz und sind sehr wartungsintensiv. Die Membranen konnen sich mit
Lackpartikeln zusetzen oder kénnen durch die zu lackierenden Gegenstinde
mechanisch beschadigt werden, so daB ein Austausch der Membranen
erforderlich wird. Dies ist zeit- und kostenintensiv und kann den
Lackierprozess fir eine gewisse Zeit auBer Betrieb setzen. Die
Ultrafiltration wird nur bendtigt, um Spilwasser fir die LackierstraBe zu
erzeugen. ’

Aus diesem Grund gibt es Verfahren, die es erméglichen, die Elektrodialyse
aus dem Elektrotauchlackbecken in die Anlagenperipherie zu verlegen. In
der DE-A-32 43 770 und‘'der EP-A-01 56 341 werden derartige Verfahren
beschrieben, bei denen der Teil des Ultrafiltrates, der in die Spilzaone
und dann in das Elektrotauchbecken zurlckgefihrt wird, vor dem Eintritt in
die Spilzone einer Behandlung im Kathodenraum einer mit einer
Anionenaustauschermembran geteilten Elektrolysezelle unterzogen wird.
Dadurch lassen sich die im Ultrafiltrat angereicherten
Solubilisierungsmittel {Sduren) aus dem Lackierprozess entfernen. Der
groBe Nachteil dieser "Elektrodialyseverfahren” besteht darin, daB an der
Kathode aus dem Ultrafiltrat neben anderen Kationen auch Blei abgeschieden
wird, das aus einem Korrosionsschutzpigment stammt, das (blicherweise bei
der kathadischen Elektrotauchlackierung verwendet wird. Deshalb wurde die
Kathode beweglich und damit regenerierbar ausgelegt, was sehr aufwendig
ist.
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N
Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, (berschiissige Siure aus dem
Ultrafiltrat von kathodischen Elektrotauchlackierbidern unter Vermeidung
der zuvor beschriebenen Nachteile, zu entfernen.

DemgemdB wurde ein Verfahren zum Entfernen von Siaure aus kathodischen
Elektrotauchlackier-Badern gefunden, in denen elektrisch leitende
Substrate mit kationischen, in Form von wadBrigen Dispersionen vorliegenden
Harzen beschichtet werden, durch Trennung der Dispersion mittels
Ultrafiltration in die Harzdispersion und das Ultrafiltrat und
Weiterbehandlung des Ultrafiltrates, dadurch gekennzeichnet, daB man

A) das Ultrafiltrat durch die Kammern K4 einer Elektrodialysezelle Zy
mit der charakteristischen Sequenz

-(K2-M1-Kq-My)p- ,

in der My die Anionenaustauschermembranen und n einen Wert von 1 bis
etwa 500 bedeuten, leitet, und daB8 man durch die Kammern K2 eine
waBrige Base, oder daf man

B) das Ultrafiltrat durch die Kammern K4 einer Elektrodialysezelle Zp mit
der charakteristischen Sequenz

-{Kz-M1-Kq-M2)p- ,

in der My die Anionenaustauschermembranen und M2 bipolare Membranen
bedeuten, leitet, und daB man durch die Kammern Kz Wasser oder einen
Elektrolyten, bevorzugt die abzutrennende Sdure, ein Salz dieser Saure
sowie ein Gemisch aus beiden, leitet,. oder daf man

C) das Ultrafiltrat durch die Kammern Ky einer Elektrodialysezelle Z. mit
der charakteristischen Sequenz

-(K3—M1-K1-H1-K2—M2)n— .

in der My die Anionenaustauschmembranen und Mz die Kationenaus-
tauschermembranen bedeuten, leitet, und daB8 man durch die Kammern Kz
eine wiBrige Base sowie durch die Kammern K3 Wasser oder einen
Elektrolyten, bevorzugt die abzutrennende Saure, ein Salz dieser Saure
sowie ein Gemisch aus beiden, leitet und

w



10

15

30

35

40

0271 015

BASF Aktiengesellschaft 4 0.Z. 0050/38841

die Elektrodialyse mit Stromdichten bis 100 mA/cm?2 vaornimmt, wobel das
hierflr bendtigte elektrische Feld mittels zweier Elektroden an den Enden
der Elektrodialyse Z,. Zg oder Z¢ angelegt wird.

Fur die kathodische Elektrotauchlackierung kdnnen eine groBe Anzahl von
vacken verwendet werden. Die Lacke erhalten ihren ionischen Charakter
durch kationische Harze, die Gblicherweise Aminogruppen enthalten, die mit
dblichen Sduren, z.B. Ameisensiure, Essigsiure, Milchsiure oder
Phosphursaure neutralisiert werden, wobeli kationische Salzgruppen geblldet
werden. Derartige kationisch abscheidbare Zusammensetzungen sind
beispielsweilse in US-A-4 031 050, US-A-4 190 567, DE-A-27 52 555 und
EP-A-12 463 beschrieben.

Diese kationischen Harzdispersionen werden (blicherweise mit Pigmenten,
loslichen Farbstoffen, Lésungsmitteln, Verlaufsverbesserern,
Stabilisatoren, Antischaummitteln, Vernetzern, Hartungskatalysataoren,
Blei- und anderen Metallsalzen sowile sonstigen Hilfs- und Zusatzstaoffen zu
den Elektrotauchlacken kombiniert.

Zur kathodischen Elektrotauchlackierung wird im allgemeinen durch
Verdinnen mit entionisiertem Wasser ein Feststoffgehalt des
Elektrotauchbades von 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.l eingestellt.
Die Abscheidung erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen vaon 15 bis 409C
wahrend einer Zeit von 1 bis 3 Minuten und bei pH-Werten von 5.0 bis 8,5,
vorzugsweise pH 6,0 bis 7,5, bei Abscheidespannungen zwischen 50 und

500 Volt. Nach dem Abspllen des auf dem eiektrisch leitenden Korper
abgeschiedenen Films wird dieser bei etwa 140%C bis 200°C in 10 bis

30 Minuten, vorzugsweise bei 150 bis 180°C in ca. 20 Minuten gehdartet.

Elektrotauchlackierbider werden in aller Regel kontinuierlich betrieben,
d.h. die zu beschichtenden Gegenstiande werden stindig in das Bad
eingeflhrt, beschichtet und dann wieder entfernt. Deshalb ist es auch
erforderlich, das Bad standig mit Lack zu beschicken.

Nach kurzer Betriehszeit reichern sich unerwinschte Verunreinigungen und
Solubilisierungsmittel im Bad an. Beispiele fUr derartige Verunreinigungen
sind O0le, Phosphate und Chromate, die in das Bad van den zu beschichteten
Substraten eingebracht werden, Carbonate, Uberschissige
Solubilisierungsmittel, LOsungsmittel, Oligomere die sich im Bad
anreichern, well sie nicht mit dem Harz abgeschieden werden. Derartige
unerwunschte Bestandtelle beeinflussen das Beschichtungsverfahren negativ,
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so daB die chemischen und physikalischen Eigenschaften des abgelagerten
Filmes unbefriedigend werden.

Um diese Verunreinigungen zu entfernen und die Zusammensetzung des
Elektrotauchlackierbades relativ gleichmidBig zu halten, wird ein Teil des
Bades abgezogen und einer Ultrafiltration zugefihrt.

Die zu ultrafiltrierenden Lésungen, werden unter Druck, beispielsweise
entweder durch komprimiertes Gas oder eine Fliissigkeitspumpe in einer
Zelle in Berdhrung mit einer Filtrationsmembrane gebracht, die auf einem
pordosen Trager angeordnet ist. Jede Membrane oder jedes Filter, das mit
dem System chemisch vertraglich ist und die gewlinschten Trenneigenschaften
aufweist, kann verwendet werden. Es entsteht kontinuierlich ein
Ultrafiltrat, das gesammelt wird, bis die in der Zelle zurickgehaltene
Losung die gewidnschte Konzentration erreicht hat oder der gewinschte
Anteil an Lésungsmittel und darin geldsten niedermolekularen Stoffen
entfernt ist. Geeignete Vorrichtungen zur Ultrafiltration sind z.B. in der
US-A-3 495 485 beschrieben.

Obwohl die Ultrafiltration zum Entfernen von zahlreichen Verunreinigungen
aus dem Tauchbad einsetzbar ist, ist damit eine zufriedenstellende
Entfernung von Solubilisierungsmitteln aus dem Bad nicht mdéglich. Einer
der Grinde dafdr ist, da8 bei der industriellen Verwendung das
Ultrafiltrat zum Waschen und Spilen von frisch beschichteten Gegenstanden
verwendet wird, um lose haftende Lackteilchen abzusplilen. Diese
Waschldésung wird in das Tauchbad zurlckgefihrt. Obwohl ein Teil des
Ultrafiltrates Gblicherweise verworfen wird, reicht dies in der Regel
nicht aus, um den (OberschuB an Siure zu entfernen., Deshalb ist es
erforderlich, mindestens einen Teil des Ultrafiltrates einer
Elektrodialyse zuzufihren.

Die Elektrodialyse wird mit den Elektrodialysezellen Z,, Zg oder Zg
durchgefihrt, die sich durch die oben beschriebenen charakteristischen
Sequenzen von Kammern und Membranen unterscheiden.

Gut geeignet sind als Elektrodialysezellen z.B. mit
Austauschermembranstapeln ausgeristete Apparate, die bis zu 800 parallel
zueinander angeordnete Kammern enthalten.

Das elektrische Feld wird bei den drei Elektrodialysezell-Typen uber
Elektroden am jeweiligen Ende des Membranstapels angelegt, wobei die
Elektrodenspulung Uber einen separaten Elektrolyt-Kreislauf oder im
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Kreislauf der kammern Kp oder K3 der tlektrodialysezellen {p. Ly oder (-
integriert ist. Wahrend die Anordnung von Anode und Kathode in der
Elektrodialysezelle Zp frei wdhlbar ist, bhefindet sich die Anode in den
Elektrodialysezellen Zg und Zr jeweils am linken Ende und die Kathode
Jjeweils am rechten Ende der aufgefiihrten charakteristischen Sequenz von
Kammern und Membranen. Die Anordnung der bipolaren Memhranen in der
Elektrodialysezelle Zg erfolgt mit den Anionenaustauscherseiten zur Anode
und Kationenaustauscherseiten zur Kathode.

Es wird mit G6leichstrom und Stromdichten j bis 100 {mA/cm2}, bhevorzugt 1
bis 30 (mA/cm2) gearheitet. Die dafir notwendige Gleichspannung ist von
den Leitfdhigkeiten der Ldsungen und Membranen sowie von den
Membranabstanden abhdngig.

In der Elektrodialysezelle Zp wird durch die Kammern K¢ das Ultrafiltrat
und durch die Kammern Kz die wiABrige Base geleitet.

In der Elektrodialysezelle Zg wird durch die Kammern Ky das Ultrafiltrat
und durch die Kammern K» Wasser oder eine Elektrolytldsung, bhevorzugt die
abzutrennende Sidure, ein Salz dieser Sdure sowie ein Gemisch aus beiden,
geleitet.

In der Elektrodialysezelle Zp wird durch die Kammern K4 das Ultrafiltrat,

durch die Kammern Kz die widBrige Base und durch die Kammern K3 Wasser oder
eine Elektrolytldésung, bevorzugt die abzutrennende Siure, ein Salz dieser

Sdure sowie ein Gemisch aus beiden, geleitet.

Als wiaBrige Basen werden anorganische oder organische Basen verwendet.
Geeignete anorganische Basen sind Hydroxide oder Carbonate der Alkali oder
Erdalkalimetalle oder des Ammoniums. Bevorzugt sind Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Calciumhydroxid,
Bariumhydroxid, Ammoniak oder Ammoniumcarbonat. Als organische Basen
werden Amine wie die Trialkylamine, Trimethylamin und Triethylamin oder
Hilfsbasen, wie Diazabicyclooctan und Dicyclohexylethylamin oder Polyamine
wie Polyethylenimine und Polyvinylamine oder quaternire
Ammoniumverbindungen verwendet.

Die wdBrigen Basen haben einen pH-Wert bis 14. Bevorzugt ist ein pH-Wert
zwischen 11 und 13, der (ber die Konzentration der Base eingestellt werden

kann.

In den wafirigen Basen oder dem Wasser kann mindestens ein Salz,
vorzugsweise bestehend aus einem Kation der obengenannten Basen und einem
Anion der oben genannten lblichen Sduren, in einer Konzentration von 0,001
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bis 10 Aquivalenten pro Liter, vorzugsweise 0,001 bis 1 Aquivalent pro
Liter mitverwendet werden. Bevorzugt sind Natrium- und Kaliumacetat sowie
Natrium- und Kaliumlactat.

Man kann das Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich durchfihren.
Beim kontinuierlichen Verfahren erfolgt ein einmaliger und beim
diskontinuierlichen Betrieb ein mehrfacher Durchlauf der Losungen durch
die Elektrodialysezelle. Das letztgenannte Verfahren ({(Batch} 13Bt sich in
ein quasi-kontinuierliches Verfahren umwandeln, indem man den
entsprechenden Ldésungen durch pH-Wert-Steuerung frisches Ultrafiltrat
sowie frische Base zudosiert und gleichzeitig entsduertes Ultrafiltrat und
teilneutralisierte Base abflihrt (Feed und Bleed). Die Ldsungen kdnnen
dabei im Parallel-, Kreuz- oder Gegenstrom durch die Elektrodialysekammern
geleitet werden.

Weitere Elektrodialysezellen kdnnen in Form einer mehrstufigen Kaskade
angeordnet sein, inshesondere beim kontinuierlichen Betrieb.

Als Ianenaustauschermembranen kommen an sich bekannte Membranen in
Betracht, die z.8. eine Dicke von 0,1 bis 1 mm und einen Porendurchmesser
von 1 bis 30 gm bzw. eine gelartige Struktur aufweisen.

Die Anionenaustauschermembranen sind nach einem allgemein bekannten
Prinzip aus einem Matrixpolymer aufgebaut, das chemisch gebundene
kationische Gruppen enthadlt. Bei den Kationenaustauschermembranen enthalt
das Matrixpolymer anionische Gruppen und die bipolaren Membranen weisen
auf der einen Oberfldchenseite kationische und auf der anderen
Oberflachenseite anionische Gruppen auf.

Beispiele far Matrixpoiymere sind Polystyrol, das mit z.B. Divinylbenzol
oder Butadien vernetzt wurde, hoch- oder niedrigdichtes Polyethylen,
Polysulfon, aromatische Polyethersulfone, aromatische Polyetherketone und

fluorierte Polymere.

Die kationlschen Gruppen werden durch Copolymerisation, Substitution,
Pfropfung oder Kondensationsreaktion in die Matrixpolymere eingefihrt.
Beispiele fir derartige Monomere sind Vinylbenzylammonium-,
Vinylpyridinium- oder Vinylimidazelidinium-Salze. {Jber Amid- oder
Sulfonamid-Kondensationsreaktionen werden Amine, die noch quaternare
Ammoniumgruppen aufwelsen, in das Matrixpolymere eingefihrt.

Die anionischen Gruppen, in der Regel Sulfonat-, Carboxylat- oder
Phosphonatgruppen, werden durch Copolymerisation, Kondensation, Pfropfung

W
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oder Substitution, z.B. im Falle von Sulfonsduregruppen durch Sulfonierung
oder Chlorsulfonierung, eingeflhrt.

Membranen auf Polystyrolbasis sind z.B. unter den Bezeichnungen Selemion®
(Fa. Asahi Glas), Neosepta® (Fa. Tokoyama Soda), Ionac® (Ionac Chemical
Company) oder Aciplex® (FA. Asahi Chem.) im Handel.

Membranen auf Basis mit quaterniertem Vinylbenzylamin gepfropftem
Polyethylen sind unter der Bezeichnung Raipore® R-5035 (Fa. RAI Research
Corp.), mit gepfropftem Polytetrafluorethylen unter der Bezeichnung
Raipore R-1035, mit Styrolsulfonsiure gepfropftem Polyethylen unter der
Bezeichnung R-5010 und mit Styrolsulfonsiure gepfropftem
Polytetrafluorethylen unter der Bezeichnung R-1010, erhaltlich.

In der EP-A-166 015 sind Anionenaustauschermembranen auf Basis
Polytetrafluorethylen mit einer (ber eine Sulfonamidgruppe gebundenen
quaterndren Ammoniumgruppe beschrieben. Kationenaustauschermembranen auf
Basis von fluorierten Polymeren sind z.B. unter der Bezeichnung Nafion®
(Fa. DuPant) erhdltlich.

Die bipolaren Membranen kdénnen hergestellt werden durch Zusammenlegen von
Kationen- und Anionenaustauschermembranen, durch Verkleben von

Kationen- und Anionenaustauschermembranen nach z.B. der DE-0S 35 08 206
oder der US-PS 4 253 900 oder als "single film"-Membranen. So beschreibt
die DE-0S 33 30 004 die Herstellung einer bipolaren Membran durch
Ausfdllung einer Vorstufe einer Anionenaustauschermembran, die
anschlieBend mit anionischen Resten versehen wird, auf einer
Kationenaustauschermembran.

Die US-PS % 0§57 481 und die US-PS 4 335 116 beschreiben Verfahren zur
Herstellung von bipolaren Membranen, bei denen auf die eine Seite einer
Membran Kationenaustauschergruppen und auf die andere Seite
Anionenaustauschergruppen eingefihrt werden. Zur weiteren Patentliteratur,
die die Herstellung von bipoclaren Membranen beschreibt, gehdren z.8.

US-PS 4 140 815, EP-A-143 582 und JP-0S 80/99927.

Obwohl sich das Verfahren durch hohe Kapazitdten, die Gber den Strom den
Erfordernissen angepaBt werden kdnnen, auszeichnet, kann es je nach
Verfahrensbedingungen und den verwendeten Elektrotauchlackier-
badzusammensetzungen nach einiger Betriebszeit zu einer Ablagerung von
organischem Material auf den Membranen kommen. In diesen Fillen kann eine
Zwischensplilung der Membranen mit verdinnten Siuren vorgenommen werden.
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Die durch die Elektrodialysezellen gefihrten LAsungen haben eine Stro-
mungsgeschwindigkeit von 0,001 m/s bis 2,0 m/s, vorzugsweise 0,01 bis
0,1 m/s. '

Die Elektrodialyse wird bei Temperaturen von @ bis 100°C, vorzugsweise 20
bis 509C und bei Driicken von 1 bis 10 bar, vorzugsweise bei Atmosphéren-
druck durchgefihrt. Der Druckabfall Uber die eingesetzten Membranen
betragt bis zu 5 bar, in der Regel bis zu 0,2 bar.

Mit dem Verfahren der kathodischen Elektrotauchlackierung werden elek-
trisch leitende Flichen beschichtet, z.B. Automobilkérosserien, Metall-
teile, Bleche aus Messing, Kupfer, Aluminium, metallisierten Kunststoffen
oder mit leitendem Kohlenstoff (berzogenen Materialien, sowie Eisen und
Stahl, die gegebenenfalls chemisch vorbehandelt, z.B. phosphatiert, sind.

Das Verfahren der Entfernung von Sdure aus dem Elektrotauchlackierbad
mittels Elektrodialyse zeichnet sich durch hohe Kapazititen aus, die Gber
eine Variation der elektrischen Stromdichte den Erfordernissen angepaBt
werden kdnnen. Neben der Siure werden nur unwesentliche Mengen der anderen
organischen und anorganischen Bestandteile des Ultrafiltrates entfernt.

Beispiel 1

Verfahrensvariante A) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Z,:
Anode-K2-M1-K4-M1-Ka~Kathode

Durch die mittlere Kammer (K4} einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle
wurde bei 25%C 150 g Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,74 ilber ein
VorratsgefidB und durch die beiden duBeren. Kammern (Kz) 150 g einer
Natriumhydroxidlésung mit einem pH-Wert von 12,2 dber ein zweites
Vorratsgefa8 im Kreis gepumpt. Die verwendeten Anionenaustauschermembranen
(My) zwischen den Kammern K; und Kz waren vom Typ Selemion® DMV (Fa.

Asahi Glass). Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die freie
Membranfliche 3,14 cm2. (ber zwei Elektroden, die in den beiden &uBeren
Kammern (Kz)} integriert waren, wurde wahrend eines Versuches ein
konstanter elektrischer Gleichstrom sclange aufrecht erhalten, bis das
Ultrafiltrat einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsanderung der
Lésungen war nach Versuchsende nicht feststellbar. Die Anderungen der
Zusammensetzung des Ultrafiltrats sowie die verwendeten elektrischen
Stromdichten und die daraus resultierenden Kapazitaten sind in der

Tabelle 1 aufgefihrt. Die elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eines
konstanten Stromes variierte wahrend eines Versuches nur wenig. Die
Abnahme des pH-Wertes der NatriumhydroxidlGsung war kleiner als 2 1.
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Beispiel 2

Verfahrensvariante B) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Zg:
Anode-K2-My-K;-Ms-Kz-Kathode

Durch die mittlere Kammer (X} einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle
wurde bei 259C 150 g Ultrafiltrat mit einem pH-Wert van 5,74 Ober ein
VorratsgefaB und durch die beiden duBeren Kammern (K2) 150 g einer
Natriumacetat-Essigsdureldsung (Zusammensetzung: 0,067 mol
Natriumacetat/kg, mit Essigsdure auf einen pH-Wert von 6.5 angesauert)
uber ein zweites VorratsgefidB im Kreis gepumpt. Die verwendete
Anionenaustauschermembran (My) zwischen der Kammer K4 und der
anodenseitigen Kammer K, waren vom Typ Selemion® DMV und die bipolare
Membran (Mz) zwischen der Kammer K4 und der kathodenseitigen Kammer K»
bestand aus zwel zusammengelegten Membranen vom Typ Selemion® CMV
(Kationenaustauschermembran) und AMV (Anionenaustauschermembran; alle
Membranen Fa. Asahi Glass). Angeordnet war die bipolare Membran mit ihrer
Anionenaustauscherseite zur Anode und ihrer Kationenaustauscherseite zur
Kathode. Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die freie Membranfliche
3.14 cm?, Uber zwei Elektroden, die in den beiden auBeren Kammern (K2)
integriert waren, wurde wihrend eines Versuches ein konstanter
elektrischer Gleichstrom sclange aufrecht erhalten, bis das Ultrafiltrat
einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsinderung der Lésungen war nach
Versuchsende nicht feststellbar. Die Anderungen der Zusammensetzung des
Ultrafiltrats sowie die verwendeten elektrischen Stromdichten und die
daraus resultierenden Kapazititen sind in der Tabelle 1 aufgefihrt. Die
elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eines konstanten Stromes

variierte wahrend eines Versuches nur wenig.
Beilspiel 3

Verfahrensvariante A) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Z,:
Anode-K2-M1-K1-My-Kz-Kathode

Durch die mittlere Kammer (K¢} einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle
wurde bei 25%C 150 g Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,73 Uber ein
VorratsgefaB und durch die beiden auBeren Kammern (Kz) 150 g einer
Natriumhydroxidldosung mit einem pH-Wert von 12,0 Uber ein zweiltes
Vorratsgefal im Kreis gepumpt. Die verwendeten Anionenaustauschermembranen
{(M1) zwischen den Kammern K; und Kz waren vom Typ Ionac® MA-3475

{Fa. Ionac Chemical Company). Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die
freie Membranfliche 3,14 cm2. (ber zwei Elektroden, die in den bheiden
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duBeren Kammern (Ks} integriert waren, wurde wiahrend eines Versuches ein
konstanter elektrischer Gleichstrom solange aufrecht erhalten, bis das
Ultrafiltrat einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsinderung der
Losungen war nach Versuchsende nicht feststellbar. Die Anderungen der

5 Zusammensetzung des Ultrafiltrats sowie die verwendeten elektrischen
Stromdichten und die daraus resultierenden Kapazititen sind in der
Tabelle 2 aufgeflihrt. Die elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eilnes
konstanten Stromes variierte wahrend eines Versuches nur wenig. Die
Abnahme des pH-Wertes der Natriumhydroxidldsung war kleiner als 2 1.

10

Beispiel &4

Verfahrensvariante A) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Z,:
Anode-K2-M4-K1-My1-Kz-Kathode

15
Durch die mittlere Kammer (K4) einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle
wurde bei 25%C 150 g Ultrafiltrat mit einem pH-Wert vaon 5,73 lber ein
Vorratsgefal und durch die beiden auBeren Kammern (Kz) 150 g einer
Natriumhydroxidldsung mit einem pH-Wert von 12,0 Gber ein zweltes

20 VorratsgefdB im Kreis gepumpt. Die verwendeten Anionenaustauschermembranen
(M1) zwischen den Kammern Ki und Kz waren vom Typ Aciplex® A-201
(Fa. Asahi Chemical}. Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die freie
Membranfliache 3,14 cm?2. Ober zweli Elektroden, die in den beiden &dufBeren
Kammern (Kz) integriert waren, wurde wahrend eines Versuches ein

25 konstanter elektrischer Gleichstrom solange aufrecht erhalten, bis das
Ultrafiltrat einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsinderung der
Lésungen war nach Versuchsende nicht feststellbar. Die Anderungen der
Zusammensetzung des Ultrafiltrats sowie die verwendeten elektrischen
Stromdichten und die daraus resultierenden Kapazitdten sind in der

30 Tabelle 2 aufgeflhrt. Die elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eines
konstanten Stromes variierte wihrend eines Versuches nur wenig. Die
Abnahme des pH-Wertes der Natriumhydroxidlésung war kleiner als 2 7. -

Beispiel 5

35
Verfahrensvariante C) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle Z¢:
Anode-K2-Mz-K3~M1-K1-M1-Kz2-Kathode

Durch die Kammer {(K{) einer runden Vierkammer-Elektrodialysezelle wurde

40 bei 25°C 150 g Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,73 iber ein
Vorratsgefif, durch die Kammer K3 150 g einer 0,14 gew.ligen
Natriumacetatldsung Uber ein zweites Vorratsgefa8 und durch die beiden
juBeren Kammern Kz 150 g einer Natriumhydroxidlésung mit einem pH-Wert von

o
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12,0 Gber ein drittes VorratsgefdB im Kreis gepumpt. Die verwendeten
Anionenaustauschermembranen (M1) zwischen den Kammern K1 und Ko sowie K4
und K3 waren vom Typ Aciplex® A-201 (Fa. Asahi Chemical) und die
Kationenaustauschermembran {(M2) zwischen der Kammer Kz und K3 war vom Typ
Selemion® CMV (Fa. Asahi Glass). Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die
freie Membranfliche 3,14 cm2. (ber zwei Elektroden, die in den beiden
duBeren Kammern (Kz) integriert waren, wurde wahrend eines Versuches ein
konstanter elektrischer Gleichstrom solange aufrecht erhalten, bis das
Ultrafiltrat einen pH-Wert von 6,5 aufwies. Eine Gewichtsanderung der
Losungen war nach Versuchsende nicht feststellbar. Die Anderungen der
Zusammensetzung des Ultrafiltrats sowie die verwendeten elektrischen
Stromdichten und die daraus resultierenden Kapazitaten sind in der

Tabelle 2 aufgefihrt. Die elektrische Spannung zur Aufrechterhaltung eines
konstanten Stromes variierte wihrend eines Versuches nur wenig. Die
Abnahme des pH-Wertes der Natriumhydroxidlésung war kleiner als 2 Z.

Beispiel 6

Verfahrensvariante A) mit folgendem Aufbau der Elektrodialysezelle 7%
Anode~Kz-M1-K1~M¢-Kz2-Kathode

Durch die mittlere Kammer (K1) einer runden Dreikammer-Elektrodialysezelle
wurde bei 25%9C 150 g Ultrafiltrat mit einem pH-Wert von 5,73 {ber ein
VYorratsgefd8 und durch die beiden iduBeren Kammern (Kz) 150 g einer
Natriumhydroxidldésung mit einem pH-Wert von 12,0 (ber ein zweites
VorratsgefdB im Krelis gepumpt. Die verwendeten Anionenaustauschermembranen
{M1) zwischen den Kammern K{ und Kz waren vom Typ Ionac® MA-34i75

(Fa. Ionac Chemical Company). Die Dicke der Kammern betrug 1 cm und die
freie Membranflache 3,14 cm2. Uber zwei Elektroden, die in den beiden
auBeren Kammern (K2) integriert waren, wurde wihrend eines Versuches eine
konstante elektrische Gleichspannung angelegt und der sich einstellende
elektrische Strom solange aufrecht erhalten, bis das Ultrafiltrat einen
pH-Wert von 6,5 aufwies. Der pH-Wert der Natriumhydroxidldsung betrug dann
11,8.

Nach Versuchsende wurden die Ldsungen abgelassen, ohne Zwischenspdlung
durch neue ersetzt und der Versuch unter gleichen Bedingungen erneut
durchgefuhrt. In der Tabelle 3 sind fir 11 aufeinander folgende Versuche
der Zeitbedarf, die pH-Wertinderung des Ultrafiltrats, die elektrische
Stromdichte zum Versuchsbeginn und Ende sowie die daraus resultierende

Kapazitat zusammengefaBt.

Eine Abnahme der Kapazitat war nicht feststellbar.
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Tabelle ﬁ:
MeBdaten Beispiel §
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Versuch Zeit pH | Kapazitat
NI . [min] UF [mA/cm2] [kqg UF/m2-h]
1 0 5,73 12,2
16,0 6,50 11,3 8395
2 -0 5,713 11,1
16,6 6.50 3.0 863
3 0 5,73 11,5
15.5 6,50 10,2 924
4 a 5,713 11,6
14,2 6,50 10,3 1009
5 0 5,173 11,4
15,8 6.58 10,1 901
6 a 5,73 11.5
15,3 6.50 18,2 936
1 ] 5,73 11,5
14,3 6.50 10.2 1002
8 [} 5,73 11,58
15.0 6,50 10,2 955
9 0 5,73 12,3
12.8 6,50 11.0 1118
10 a 5,73 12 .1
13,3 6.50 10,8 1077
11 1 5,73 11,9
14,3 6.50 10,7 1002

L4
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Patentanspriche

1. Verfahren zum Entfernen von Saure aus kathodischen
Elektrotauchlackier-Bidern, in denen elektrisch leitende Substrate mit
kationischen, in Form von widBrigen Dispersionen vorliegenden Harzen
beschichtet werden, durch Trennung der Dispersion mittels
Ultrafiltration in die Harzdispersion und das Ultrafiltrat und
Weiterbehandlung des Ultrafiltrates, dadurch gekennzeichnet, daB man

A)

B)

C)

das Ultrafiltrat durch die Kammern K4 einer
Elektrodialysezelle Z, mit der charakteristischen Sequenz

‘(Kz—M1-K1-M1)n‘ .

in der My die Anionenaustauschermembranen und n einen Wert von 1
bis etwa 500 bedeuten, leitet, und daB man durch die Kammern K2
eine waBrige Base leitet, oder daB man

das Ultrafiltrat durch die Kammern Kq einer
Elektrodialysezelle Zg mit der charakteristischen Sequenz

-(K2~H1-K1-H2)n‘ .

in der My die Anionenaustauschermembranen und Mz bipolare
Membranen bedeuten, leitet, und ‘daB man durch die Kammern K
Wasser oder einen Elektrolyten, bevorzugt die abzutrennende
Sdure, ein Salz dieser Sdure sowie ein Gemisch aus beiden,
leitet, oder daB man

das Ultrafiltrat durch die Kammern K4 einer
Elektrodialysezelle Ze mit der charakteristischen Sequenz

‘(K3-M1-K1-M1-K2—M2)n— :
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_in der My die Anionenaustauschermembranen und Mz die
Kationenaustauschermembranen bedeuten, leitet, und daB man durch
die Kammern Kz eine wafrige Base sowie durch die Kammern Kj
Wasser oder einen Elektrolyten, bevorzugt die abzutrennende
Saure, ein Salz dieser Saure sowie ein Gemisch aus beiden, leitet
und

die Elektrodialyse mit Stromdichten bis 100 mA/cm? vornimmt, wobei das
hierfir bendtigte elektrische Feld mittels zweier Elektroden an den
Enden der Elektrodialysezellen Z,, Zg oder Z: angelegt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Stromungsgeschwindigkeit der Flussigkeiten in den Elektrodialysezellen
0,001 bis 2 m/s betragt.

Verfahren nach den Ansprudchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Elektrodialyse bei 0 bis 100%9C vornimmt.

Verfahren nach den Anspruchsformen A und C von Anspruch 1 sowie nach
den Ansprichen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man eine wafirige
Base verwendet, die einen pH-Wert bis 14 hat.

Verfahren nach Anspruch &, dadurch gekennzeichnet, daB man als Basen
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat,
Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Ammoniak, Ammoniuﬁcarbonat, Amine
sowie quaternidre Ammoniumhydroxide verwendet .

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
verwendeten waBrigen Basen noch Salze enthalten.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis &, dadurch gekennzeichnet, dafB die
Elektroden in den Kammern Kz, K3 oder in einem separaten Sptilkreis
integriert sind, der einen Elektrolyten, bevorzugt Natriumsulfat,
Nariumhydroxid, Essigsdure oder Schwefelsdure enthalt.

i
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