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Verfahren  zum  Entfernen  von  Säure  aus  kathodischen  Elektrotauchlackier-Bädern  mittels 
Elektrodialyse. 

st}  Entfernung  von  Säure  aus  kathodischen  Elektrotauchlackier-Bädern,  in  dem  elektrisch  leitende  Substrate  mit 
n  Form  von  wäßrigen  Dispersionen  vorliegenden  kationischen  Harzen  beschichtet  werden,  wobei  mindestens  ein 
Feil  des  Tauchlackierbades  einer  Ultrafiltration  unterzogen  wird,  bei  der  die  Ultrafiltrationsmembran  das  kanoni- 
sche  Harz  zurückhält  und  ein  Ultrafiltrat  gebildet  wird,  das  Wasser,  Lösungsmittel,  niedermolekulare  Stoffe  und 
onen  enthält  und  zumindest  ein  Teil  des  Ultrafiltrates  in  das  Tauchbad  zurückgeführt  wird,  indem  man 
nindestens  einen  Teil  des  Ultrafiltrates  vor  Rückführung  in  das  Elektrotauchbad  einer  speziellen  Elektrodialyse 
jnterwirft. 
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Verfahren  zum  Entferrren  von  Säure  aus  ka thod i schen   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r -  
Bädern  m i t t e l s   E l e k t r o d i a l y s e  

B e s c h r e i b u n g  
5  

Die  v o r l i e g e n e   Erf indung  b e t r i f f t   ein  neues  Verfahren  zum  Ent fernen   von 
Säure  aus  ka thod i schen   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r - B ä d e r n ,   in  denen  e l e k t r i s c h  
l e i t e n d e   S u b s t r a t e   mit  in  Form  von  wäßrigen  D i spe r s ionen   v o r l i e g e n d e n  
k a t i o n i s c h e n   Harzen  b e s c h i c h t e t   werden,  wobei  mindes tens   ein  Teil   des  

10  T a u c h l a c k i e r b a d e s   e iner   U l t r a f i l t r a t i o n   un te rzogen   wird,  bei  der  d i e  
U l t r a f i l t r a t i o n s m e m b r a n   das  k a t i o n i s c h e   Harz  z u r ü c k h ä l t   und  e i n  
U l t r a f i l t r a t   g e b i l d e t   wird,  das  Wasser,  L ö s u n g s m i t t e l ,   n i e d e r m o l e k u l a r e  
S tof fe   und  Ionen  e n t h ä l t   und  zumindest   ein  Teil   des  U l t r a f i l t r a t e s   in  das  
Tauchbad  z u r ü c k g e f ü h r t   w i r d .  

15 
Die  k a t h o d i s c h e   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g   i s t   bekannt  und  wird  z . B .  
a u s f ü h r l i c h   b e s c h r i e b e n   in  F.  Loop,  "Cathodic   e l e c t r o d e p o s i t i o n   f o r  
au tomot ive   coa t i ngs"   World  Surface  Coatings  A b s t r a c t s   (1978),  Abs.  3929.  

20  Bei  diesem  Verfahren  werden  e l e k t r i s c h   l e i t e n d e   S u b s t r a t e   mit  in  Form  von 

wäßrigen  D i spe r s ionen   v o r l i e g e n d e n   k a t i o n i s c h e n   Harzen  b e s c h i c h t e t .  

Kathodisch  a b s c h e i d b a r e   Harze  e n t h a l t e n   ü b l i c h e r w e i s e   Aminogruppen  .  Um  s i e  

in  eine  s t a b i l e   wäBrige  D i spe r s ion   zu  übe r füh ren ,   werden  sie  mit  ü b l i c h e n  

Säuren  (in  e in igen   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n   auch  als  S o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l  

25  b e z e i c h n e t )   wie  Ameisensäure ,   Ess igsäure , .   Mi lchsäure   oder  P h o s p h o r s ä u r e  

p r o t o n i e r t .   Während  e iner   E l e k t r o t a u c h l a c k b e s c h i c h t u n g   wird  d i e  

P ro ton i e rung   in  u n m i t t e l b a r e r   Nähe  des  zu  b e s c h i c h t e n d e n   m e t a l l i s c h e n  

Gegenstandes  durch  N e u t r a l i s a t i o n   mit  den  durch  e l e k t r o l y t i s c h e  

W a s s e r z e r s e t z u n g   e n t s t e h e n d e n   Hydroxyl ionen  wieder  rückgängig   gemacht,  so 

30  daß  das  B i n d e m i t t e l   auf  dem  S u b s t r a t   a u s f ä l l t   ( " k o a g u l i e r t " ) .   Die  Säu re  

wird  n icht   mit  a u s g e f ä l l t ,   so  daß  es  mit  zunehmender  L a c k i e r d a u e r   zu  e i n e r  

Anre icherung  der  Säure  im  Bad  kommt.  Dadurch  f ä l l t   der  pH-Wert,  was  zu 

e iner   D e s t a b i l i s i e r u n g   des  E l e k t r o t a u c h l a c k e s   f ü h r t .   Deshalb  muß  d i e  

ü b e r s c h ü s s i g e   Säure  n e u t r a l i s i e r t   oder  aus  dem  Bad  e n t f e r n t   we rden .  

35  
In  der  US-A  3  663  405  wird  die  U l t r a f i l t r a t i o n   von  E l e k t r o t a u c h l a c k e n  

b e s c h r i e b e n .   Bei  der  U l t r a f i l t r a t i o n   wird  der  E l e k t r o t a u c h l a c k   unter   e inem 

gewissen  Druck  en t lang   e iner   Membran  g e f ü h r t ,   die  die  h ö h e r m o l e k u l a r e n  

B e s t a n d t e i l e   des  Lacks  z u r ü c k h ä l t ,   aber  die  n i e d e r m o l e k u l a r e n   B e s t a n d t e i l e  

40  wie  o rgan i sche   V e r u n r e i n i g u n g e n ,   Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e ,  

H a r z s o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l   (Säuren)  und  L ö s u n g s m i t t e l   p a s s i e r e n   l ä ß t .   Zur 

Entfernung  d i e s e r   n i e d e r m o l e k u l a r e n   B e s t a n d t e i l e   wird  ein  Teil  de s  

U l t r a f i l t r a t e s   verworfen  und  somit  aus  dem  System  e n t f e r n t .   Ein 



A k t i e n g e s e l l s c h a f t   2  Q ^   QQ50/38a41 

anaere r   l e n   aes  U l t r a f i l t r a t e s   wird  in  die  Spülzone  der  L a c k i e r s t r a ß e  
ge füh r t   und  wird  dort  zum  Abspülen  der  noch  an  den  l a c k i e r t e n   Gegens t änden  
anhaf tenden   L a c k d i s p e r s i o n e n   ( " d r a g - o u t " )   verwendet .   U l t r a f i l t r a t   und 
a b g e s p ü l t e   L a c k d i s p e r s i o n e n   werden  zwecks  Rückgewinnung  des  A u s t r a g s  

5  wieder  dem  E l e k t r o t a u c h l a c k b e c k e n   z u g e f ü h r t .   Da  das  S o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l  
in  großen  Mengen  verwendet  wird,  i s t   es  n icht   möglich,  es  durch  Verwer fen  
von  U l t r a f i l t r a t   in  a u s r e i c h e n d e r   Menge  aus  dem  Bad  zu  e n t f e r n e n .  

In  der  US-A  3  663  406  i s t   die  p a r a l l e l e   Anwendung  von  U l t r a f i l t r a t i o n   und 
10  E l e k t r o d i a l y s e   zur  Aufa rbe i tung   und  zur  Steuerung  des  

S o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l - H a u s h a l t s   von  E l e k t r o t a u c h l a c k e n   b e s c h r i e b e n .   Die 
E l e k t r o d i a l y s e   wird  im  E l e k t r o t a u c h l a c k b e c k e n   so  i n s t a l l i e r t ,   daß  d i e  
Gegene lek t rode   zum  b e s c h i c h t e t e n   Gegenstand  durch  eine  I o n e n a u s t a u s c h e r -  
membran  und  einen  E l e k t r o l y t ,   der  das  S o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l   e n t h ä l t ,   von 

15  der  L a c k d i s p e r s i o n   g e t r e n n t   i s t .   Durch  Anlegen  eines  e l e k t r i s c h e n   F e l d e s  
wandern  die  zu  den  i on i s chen   Harzgruppen  e n t g e g e n g e s e t z t   geladenen  Ionen 
durch  die  Ionenaus tauschermembran   in  den  E l e k t r o l y t e n   und  können  von  d o r t  
über  einen  s e p a r a t e n   K r e i s l a u f   a u s g e s c h l e u s t   werden.  Diese  im 
E l e k t r o t a u c h l a c k b e c k e n   i n s t a l l i e r t e n   E l e k t r o d i a l y s e e i n h e i t e n   b e n ö t i g e n  

Zu*  v ie l   P la tz   und  sind  sehr  w a r t u n g s i n t e n s i v .   Die  Membranen  können  sich  m i t  
L a c k p a r t i k e l n   zuse tzen   oder  können  durch  die  zu  l a c k i e r e n d e n   G e g e n s t ä n d e  
mechanisch  b e s c h ä d i g t   werden,  so  daß  ein  Austausch  der  Membranen 
e r f o r d e r l i c h   wird.  Dies  i s t   z e i t -   und  k o s t e n i n t e n s i v   und  kann  den 
L a c k i e r p r o z e s s   für  eine  gewisse  Zeit  außer  Be t r ieb   se tzen .   Die 

25  U l t r a f i l t r a t i o n   wird  nur  b e n ö t i g t ,   um  Spülwasser   für  die  L a c k i e r s t r a ß e   zu 
e r z e u g e n .  

Aus  diesem  Grund  gibt   es  Verfahren ,   die  es  e rmögl ichen ,   die  E l e k t r o d i a l y s e  
aus  dem  E l e k t r o t a u c h l a c k b e c k e n   in  die  A n l a g e n p e r i p h e r i e   zu  ve r l egen .   In 

10  der  DE-A-32  43  770  und  'der  EP-A-01  56  341  werden  d e r a r t i g e   V e r f a h r e n  
b e s c h r i e b e n ,   bei  denen  der  Teil   des  U l t r a f i l t r a t e s ,   der  in  die  Spü lzone  
und  dann  in  das  E l e k t r o t a u c h b e c k e n   z u r ü c k g e f ü h r t   wird,  vor  dem  E i n t r i t t   i n  
die  Spülzone  e iner   Behandlung  im  Kathodenraum  e iner   mit  e i n e r  
Anionenaus tauschermembran   g e t e i l t e n   E l e k t r o l y s e z e l l e   un terzogen   w i r d .  

35  Dadurch  l assen   sich  die  im  U l t r a f i l t r a t   a n g e r e i c h e r t e n  
S o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l   (Säuren)  aus  dem  L a c k i e r p r o z e s s   e n t f e r n e n .   Der 
große  Nach t e i l   d i e s e r   "  E l e k t r o d i a l y s e v e r f   ahren"  be s t eh t   da r in ,   daß  an  d e r  
Kathode  aus  dem  U l t r a f i l t r a t   neben  anderen  Kationen  auch  Blei  a b g e s c h i e d e n  
wird,  das  aus  einem  K o r r o s i o n s s c h u t z p i g m e n t   stammt,  das  ü b l i c h e r w e i s e   b e i  

IQ  der  ka thod i schen   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g   verwendet  wird.  Deshalb  wurde  d i e  
Kathode  beweglich  und  damit  r e g e n e r i e r b a r   a u s g e l e g t ,   was  sehr  au fwend ig  
i s t   . 
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Oer  Erf indung  lag  daher  die  Aufgabe  zugrunde,   ü b e r s c h ü s s i g e   Säure  aus  dem 
U l t r a f i l t r a t   von  ka thod i schen   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r b ä d e r n   unter   Vermeidung 
der  zuvor  b e s c h r i e b e n e n   N a c h t e i l e ,   zu  e n t f e r n e n .  

5  Demgemäß  wurde  ein  Verfahren  zum  Ent fernen   von  Säure  aus  k a t h o d i s c h e n  
E l e k t r o t a u c h l a c k i e r - B ä d e r n   gefunden,   in  denen  e l e k t r i s c h   l e i t e n d e  
S u b s t r a t e   mit  k a t i o n i s c h e n ,   in  Form  von  wäßrigen  D i spe r s ionen   v o r l i e g e n d e n  
Harzen  b e s c h i c h t e t   werden,  durch  Trennung  der  D i spe r s ion   m i t t e l s  
U l t r a f i l t r a t i o n   in  die  H a r z d i s p e r s i o n   und  das  U l t r a f i l t r a t   und 

10  Wei te rbehand lung   des  U l t r a f i l t r a t e s ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

A)  das  U l t r a f i l t r a t   durch  die  Kammern  K-|  e iner   E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZA 
mit  der  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   Sequenz 

15  -  (  K2-Mi  -K1  -Mi  )  n-  , 

in  der  Mi  die  An ionenaus tausche rmembranen   und  n  einen  Wert  von  1  b i s  
etwa  500  bedeuten ,   l e i t e t ,   und  daß  man  durch  die  Kammern  K2  e i n e  
wäßrige  Base,  oder  daß  man 

2 0  

25  

30  

B)  das  U l t r a f i l t r a t   durch  die  Kammern  K1  e iner   E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   Zg  m i t  
der  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   Sequenz 

-(K2-M1-K1-M2}n-  , 
25  

in  der  Mi  die  An ionenaus tauschermembranen   und  M2  b i p o l a r e   Membranen 
bedeuten,   l e i t e t ,   und  daß  man  durch  die  Kammern  K2  Wasser  oder  e i n e n  

E l e k t r o l y t e n ,   bevorzugt   die  abzu t r ennende   Säure,  ein  Salz  d i e s e r   Säu re  
sowie  ein  Gemisch  aus  beiden,   l e i t e t , ,   oder  daß  man 

30  
C)  das  U l t r a f i l t r a t   durch  die  Kammern  K1  e iner   E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   Zq  m i t  

der  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   Sequenz 

-  {  K3-M1  -K1  -Mi  -K2_M2  )  n~  @ 
35  

in  der  Mi  die  Anionenaus tauschmembranen  und  M2  die  K a t i o n e n a u s -  
tauschermembranen  bedeuten ,   l e i t e t ,   und  daß  man  durch  die  Kammern  K2 
eine  wäßrige  Base  sowie  durch  die  Kammern  K3  Wasser  oder  e i n e n  

E l e k t r o l y t e n ,   bevorzugt   die  abzu t r ennende   Säure,  ein  Salz  d i e s e r   Säu re  

40  sowie  ein  Gemisch  aus  beiden,   l e i t e t   und 
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die  E l e k t r o d i a l y s e   mit  S t romdichten   bis  100  mA/crn  ̂ vornimmt,  wobei  das  
h i e r f ü r   b e n ö t i g t e   e l e k t r i s c h e   Feld  m i t t e l s   zweier  E lek t roden   an  den  Enden 
der  E l e k t r o d i a l y s e   ZA  .  ZB  oder  Zc  ange leg t   w i r d .  

5  Für  die  ka thod i sche   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g   können  eine  große  Anzahl  von 
Lacken  verwendet  werden.  Die  Lacke  e r h a l t e n   ihren  ion i schen   C h a r a k t e r  
durch  k a t i o n i s c h e   Harze,  die  ü b l i c h e r w e i s e   Aminogruppen  e n t h a l t e n ,   die  m i t  
übl ichen  Säuren,  z.B.  Ameisensäure,   E s s i g s ä u r e ,   Milchsäure   ode r  
Phosphorsäure   n e u t r a l i s i e r t   werden,  wobei  k a t i o n i s c h e   Salzgruppen  g e b i l d e t  

10  werden.  De ra r t i ge   k a t i o n i s c h   a b s c h e i d b a r e   Zusammensetzungen  s i n d  
b e i s p i e l s w e i s e   in  US-A-4  031  050,  US-A-4  190  567,  DE-A-27  52  555  und 
EP-A-12  463  b e s c h r i e b e n .  

Diese  k a t i o n i s c h e n   H a r z d i s p e r s i o n e n   werden  ü b l i c h e r w e i s e   mit  P igmen ten ,  
15  l ö s l i c h e n   F a r b s t o f f e n ,   L ö s u n g s m i t t e l n ,   Verlauf   sverbes  serern  , 

S t a b i l i s a t o r e n ,   A n t i s c h a u m m i t t e l n   ,  Verne tze rn ,   H ä r t u n g s k a t a l y s a t o r e n ,  
Blei-   und  anderen  M e t a l l s a l z e n   sowie  sons t igen   H i l f s -   und  Z u s a t z s t o f f e n   zu 
den  E l e k t r o t a u c h l a c k e n   k o m b i n i e r t .  

20  Zur  ka thod ischen   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g   wird  im  a l lgemeinen   du rch  
Verdünnen  mit  e n t i o n i s i e r t e m   Wasser  ein  F e s t s t o f f   geha l t   des  
E l e k t r o t a u c h b a d e s   von  5  bis  30,  vorzugsweise   10  bis  20  Gew.'/  e i n g e s t e l l t .  
Die  Abscheidung  e r f o l g t   im  a l lgemeinen   bei  Temperaturen  von  15  bis  40°C 
während  einer  Zeit  von  1  bis  3  Minuten  und  bei  pH-Werten  von  5,0  bis  8 , 5 ,  

25  vorzugsweise   pH  6,0  bis  7,5,  bei  Abscheidespannungen  zwischen  50  und 
500  Volt.  Nach  dem  Abspülen  des  auf  dem  e l e k t r i s c h   l e i t e n d e n   Körper  
abgeschiedenen   Films  wird  d i e se r   bei  etwa  140°C  bis  200°C  in  10  b i s  
30  Minuten,  vorzugsweise   bei  150  bis  180°C  in  ca.  20  Minuten  g e h ä r t e t .  

30  E l e k t r o t a u c h l a c k i e r b ä d e r   werden  in  a l l e r   Regel  k o n t i n u i e r l i c h   b e t r i e b e n ,  
d.h.  die  zu  b e s c h i c h t e n d e n   Gegenstände  werden  s tändig   in  das  Bad 
e i n g e f ü h r t ,   b e s c h i c h t e t   und  dann  wieder  e n t f e r n t .   Deshalb  i s t   es  auch 
e r f o r d e r l i c h ,   das  Bad  s tändig   mit  Lack  zu  b e s c h i c k e n .  

35  Nach  kurzer  B e t r i e b s z e i t   r e i c h e r n   sich  unerwünschte   Verunre in igungen   und 
S o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l   im  Bad  an.  B e i s p i e l e   für  d e r a r t i g e   V e r u n r e i n i g u n g e n  
sind  Öle,  Phosphate  und  Chromate,  die  in  das  Bad  von  den  zu  b e s c h i c h t e t e n  
Subs t r a t en   e i n g e b r a c h t   werden,  Carbonate ,   ü b e r s c h ü s s i g e  
S o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l ,   L ö s u n g s m i t t e l ,   Oligomere  die  sich  im  Bad 

40  a n r e i c h e r n ,   weil  sie  n icht   mit  dem  Harz  abgesch ieden   werden.  D e r a r t i g e  
unerwünschte  B e s t a n d t e i l e   b e e i n f l u s s e n   das  Besch ich tungs   ve r fah ren   n e g a t i v ,  
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so  daß  die  chemischen  und  p h y s i k a l i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   des  a b g e l a g e r t e n  
Filmes  u n b e f r i e d i g e n d   we rden .  

Um  d iese   Verunre in igungen   zu  e n t f e r n e n   und  die  Zusammensetzung  des  
5  E l e k t r o t a u c h l a c k i e r b a d e s   r e l a t i v   g l e i chmäß ig   zu  h a l t e n ,   wird  ein  Tei l   de s  

Bades  abgezogen  und  e iner   U l t r a f i l t r a t i o n   z u g e f ü h r t .  

Die  zu  u l t r a f i l t r i e r e n d e n   Lösungen,  werden  unter   Druck,  b e i s p i e l s w e i s e  
entweder  durch  kompr imier tes   Gas  oder  eine  F l ü s s i g k e i t s p u m p e   in  e i n e r  

10  Zelle   in  Berührung  mit  e iner   F i l t r a t i o n s m e m b r a n e   g e b r a c h t ,   die  auf  e inem 
porösen  Träger  angeordnet   i s t .   Jede  Membrane  oder  jedes  F i l t e r ,   das  m i t  
dem  System  chemisch  v e r t r ä g l i c h   i s t   und  die  gewünschten  T r e n n e i g e n s c h a f t e n  
au fwe i s t ,   kann  verwendet  werden.  Es  e n t s t e h t   k o n t i n u i e r l i c h   e i n  
U l t r a f i l t r a t ,   das  gesammelt  wird,  bis  die  in  der  Zel le   z u r ü c k g e h a l t e n e  

15  Lösung  die  gewünschte  K o n z e n t r a t i o n   e r r e i c h t   hat  oder  der  g e w ü n s c h t e  
Ante i l   an  L ö s u n g s m i t t e l   und  dar in   g e l ö s t e n   n i e d e r m o l e k u l a r e n   S t o f f e n  
e n t f e r n t   i s t .   Geeignete   Vor r i ch tungen   zur  U l t r a f i l t r a t i o n   sind  z.B.  in  d e r  
US-A-3  495  485  b e s c h r i e b e n .  

20  Obwohl  die  U l t r a f i l t r a t i o n   zum  Ent fe rnen   von  z a h l r e i c h e n   V e r u n r e i n i g u n g e n  
aus  dem  Tauchbad  e i n s e t z b a r   i s t ,   i s t   damit  eine  z u f r i e d e n s t e l l e n d e  

Entfernung  von  S o l u b i l i s i e r u n g s m i t t e l n   aus  dem  Bad  n icht   möglich.   E i n e r  
der  Gründe  dafür  i s t ,   daß  bei  der  i n d u s t r i e l l e n   Verwendung  das  
U l t r a f i l t r a t   zum  Waschen  und  Spülen  von  f r i s c h   b e s c h i c h t e t e n   G e g e n s t ä n d e n  

25  verwendet  wird,  um  lose  ha f t ende   L a c k t e i l c h e n   abzuspü len .   D iese  

Waschlösung  wird  in  das  Tauchbad  z u r ü c k g e f ü h r t .   Obwohl  ein  Teil   des  
U l t r a f i l t r a t e s   ü b l i c h e r w e i s e   verworfen  wird,  r e i c h t   dies  in  der  Rege l  
nicht   aus,  um  den  Oberschuß  an  Säure  zu  e n t f e r n e n .   Deshalb  i s t   es  
e r f o r d e r l i c h ,   mindes tens   einen  Teil   des  U l t r a f i l t r a t e s   e i n e r  

30  E l e k t r o d i a l y s e   z u z u f ü h r e n .  

Die  E l e k t r o d i a l y s e   wird  mit  den  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e n   ZA,  Zg  oder  2q 
d u r c h g e f ü h r t ,   die  sich  durch  die  oben  b e s c h r i e b e n e n   c h a r a k t e r i s t i s c h e n  

Sequenzen  von  Kammern  und  Membranen  u n t e r s c h e i d e n .  

35 
Gut  gee igne t   sind  als  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e n   z.B.  m i t  

Aus t ausche rmembrans t ape ln   a u s g e r ü s t e t e   Apparate ,   die  bis  zu  800  p a r a l l e l  
zue inander   angeordne te   Kammern  e n t h a l t e n .  

40  Das  e l e k t r i s c h e   Feld  wird  bei  den  dre i   E l e k t r o d i a l y s e z e l l - T y p e n   ü b e r  

E lek t roden   am  j e w e i l i g e n   Ende  des  Membranstapels   a n g e l e g t ,   wobei  d i e  

E l e k t r o d e n s p ü l u n g   über  einen  s e p a r a t e n   E l e k t r o l y t - K r e i s l a u f   oder  im 
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K r e i s l a u f   der  Kammern  K2  oder  K3  der  b l e k t r o d i a l y   s e z e l i e n   ^ö  oder  Zr 
i n t e g r i e r t   i s t .   Während  die  Anordnung  von  Anode  und  Kathode  in  d e r  
E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZA  f r e i   wählbar  i s t ,   b e f i n d e t   sich  die  Anode  in  den 
E l e k t r o d i a l y s e z e l l e n   ZB  und  Zc  j ewe i l s   am  l inken  Ende  und  die  Kathode 

5  j ewei l s   am  rechten   Ende  der  a u f g e f ü h r t e n   c h a r a k t e r i s t i s c h e n   Sequenz  von 
Kammern  und  Membranen.  Die  Anordnung  der  b i p o l a r e n   Membranen  in  d e r  
E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZB  e r f o l g t   mit  den  A n i o n e n a u s t a u s c h e r s e i t e n   zur  Anode 
und  K a t i o n e n a u s t a u s c h e r s e i t e n   zur  Kathode .  

10  Es  wird  mit  Gle ichs t rom  und  S t romdich ten   j  bis  100  (mA/cm2).  bevorzugt   1 
bis  30  (mA/cm2)  g e a r b e i t e t .   Die  dafür  notwendige  Gle ichspannung  i s t   von 
den  L e i t f ä h i g k e i t e n   der  Lösungen  und  Membranen  sowie  von  den 
Membranabständen  a b h ä n g i g .  

15  In  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZA  wird  durch  die  Kammern  Ki  das  U l t r a f i l t r a t  
und  durch  die  Kammern  K2  die  wäßrige  Base  g e l e i t e t .  

In  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZB  wird  durch  die  Kammern  Ki  das  U l t r a f i l t r a t  
und  durch  die  Kammern  K2  Wasser  oder  eine  E l e k t r o l y t l ö s u n g ,   bevorzugt   d i e  

20  abzu t rennende   Säure,  ein  Salz  d i e s e r   Säure  sowie  ein  Gemisch  aus  b e i d e n ,  
g e l e i t e t   . 

In  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   Zc  wird  durch  die  Kammern  Ki  das  U l t r a f i l t r a t ,  
durch  die  Kammern  K2  die  wäßrige  Base  und  durch  die  Kammern  K3  Wasser  o d e r  

25  eine  E l e k t r o l y t l ö s u n g ,   bevorzugt   die  abzu t rennende   Säure,  ein  Salz  d i e s e r  
Säure  sowie  ein  Gemisch  aus  beiden,   g e l e i t e t .  

Als  wäßrige  Basen  werden  a n o r g a n i s c h e   oder  o rgan i sche   Basen  v e r w e n d e t .  
Geeignete   ano rgan i sche   Basen  sind  Hydroxide  oder  Carbonate  der  Alkal i   o d e r  

30  E r d a l k a l i m e t a l l e   oder  des  Ammoniums.  Bevorzugt  sind  N a t r i u m h y d r o x i d ,  
Kal iumhydroxid ,   Na t r iumcarbona t   ,  Kal iumcarbonat   ,  Calc iumhydroxid  , 
Bar iumhydroxid,   Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  .  Als  o rgan i sche   Basen 
werden  Amine  wie  die  T r i a l k y l a m i n e   ,  Tr imethylamin  und  T r i e t h y l a m i n   o d e r  
H i l f s b a s e n ,   wie  D i a z a b i c y c l o o c t a n   und  D i c y c l o h e x y l e t h y l a m i n   oder  Po lyamine  

35  wie  P o l y e t h y l e n i m i n e   und  Poly  v inylamine   oder  q u a t e r n ä r e  
Ammoniumverbindungen  v e r w e n d e t .  

Die  wäßrigen  Basen  haben  einen  pH-Wert  bis  14.  Bevorzugt  i s t   ein  pH-Wert 
zwischen  11  und  13,  der  über  die  K o n z e n t r a t i o n   der  Base  e i n g e s t e l l t   werden 

W  kann.  

In  den  wäßrigen  Basen  oder  dem  Wasser  kann  mindes tens   ein  S a l z ,  
vorzugsweise   bes tehend  aus  einem  Kation  der  obengenannten  Basen  und  einem 
Anion  der  oben  genannten  üb l ichen   Säuren,  in  e iner   Konzen t r a t i on   von  0,001 
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bis  10  Äquiva len ten   pro  L i t e r ,   vo rzugswei se   0,001  bis  1  Äquiva len t   p ro  
L i te r   mi tverwendet   werden.  Bevorzugt  sind  Natrium-  und  Ka l iumace ta t   sowie  
Natrium-  und  K a l i u m l a c t a t   . 

5  Man  kann  das  Verfahren  k o n t i n u i e r l i c h   oder  d i s k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h f ü h r e n .  
Beim  k o n t i n u i e r l i c h e n   Verfahren  e r f o l g t   ein  e i n m a l i g e r   und  beim 
d i s k o n t i n u i e r l i c h e n   Be t r i eb   ein  mehrfacher   Durchlauf   der  Lösungen  d u r c h  
die  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e .   Das  l e t z t g e n a n n t e   Verfahren  (Batch)  l äß t   sich  i n  
ein  q u a s i - k o n t i n u i e r l i c h e s   Verfahren  umwandeln,  indem  man  den 

10  en t sp rechenden   Lösungen  durch  pH-Wer t -S teuerung  f r i s c h e s   U l t r a f i l t r a t  
sowie  f r i s c h e   Base  z u d o s i e r t   und  g l e i c h z e i t i g   e n t s ä u e r t e s   U l t r a f i l t r a t   und 
t e i l n e u t r a l i s i e r t e   Base  ab führ t   (Feed  und  Bleed).   Die  Lösungen  können 
dabei  im  P a r a l l e l - ,   Kreuz-  oder  Gegenstrom  durch  die  E l e k t r o d i a l y s e k a m m e r n  
g e l e i t e t   werden .  

15 
Weitere  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e n   können  in  Form  e iner   m e h r s t u f i g e n   Kaskade 
angeordne t   sein,   i n s b e s o n d e r e   beim  k o n t i n u i e r l i c h e n   B e t r i e b .  

Als  I anenaus tausche rmembranen   kommen  an  sich  bekannte  Membranen  i n  
20  Be t r ach t ,   die  z.B.  eine  Dicke  von  0,1  bis  1  mm  und  einen  P o r e n d u r c h m e s s e r  

von  1  bis  30  ßm  bzw.  eine  g e l a r t i g e   S t r u k t u r   a u f w e i s e n .  

Die  Anionenaus tauschermembranen   sind  nach  einem  a l lgemein   b e k a n n t e n  
Pr inz ip   aus  einem  Matr ixpolymer   au fgebau t ,   das  chemisch  gebundene  

25  k a t i o n i s c h e   Gruppen  e n t h ä l t .   Bei  den  Ka t ionenaus t ausche rmembranen   e n t h ä l t  
das  Matr ixpolymer   a n i o n i s c h e   Gruppen  und  die  b i p o l a r e n   Membranen  w e i s e n  
auf  der  einen  O b e r f l ä c h e n s e i t e   k a t i o n i s c h e   und  auf  der  a n d e r e n  
O b e r f l ä c h e n s e i t e   a n i o n i s c h e   Gruppen  a u f .  

30  B e i s p i e l e   für  Mat r ixpoiymere   sind  P o l y s t y r o l ,   das  mit  z.B.  D i v i n y l b e n z o l  
oder  Butadien  v e r n e t z t   wurde,  hoch-  oder  n i e d r i g d i c h t e s   P o l y e t h y l e n ,  
Po lysu l fon ,   a roma t i sche   P o l y e t h e r s u l f   one  ,  a roma t i s che   P o l y e t h e r k e t o n e   und 
f l u o r i e r t e   Po lymere .  

35  Die  k a t i o n i s c h e n   Gruppen  werden  durch  C o p o l y m e r i s a t i o n   ,  S u b s t i t u t i o n ,  
Pfropfung  oder  K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   in  die  Mat r ixpolymere   e i n g e f ü h r t .  
B e i s p i e l e   für  d e r a r t i g e   Monomere  sind  Vinylbenzylammonium-  , 
V i n y l p y r i d i n i u m -   oder  V i n y l i m i d a z o l i d i n i u m - S a l z e   .  Über  Amid-  o d e r  
Sulf  o n a m i d - K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n e n   werden  Amine,  die  noch  q u a t e r n ä r e  

40  Ammoniumgruppen  aufweisen ,   in  das  Mat r ixpolymere   e i n g e f ü h r t .  

Die  an ion i schen   Gruppen,  in  der  Regel  S u l f o n a t - ,   Ca rboxy la t -   o d e r  
Phosphonatgruppen  ,  werden  durch  C o p o l y m e r i s a t i o n ,   Kondensa t ion ,   P f r o p f u n g  
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oder  S u b s t i t u t i o n ,   z.B.  im  Fal le   von  Sulf  onsäuregruppen   durch  S u l f o n i e r u n g  
oder  C h l o r s u l f   onierung  ,  e i n g e f ü h r t .  

Membranen  auf  P o l y s t y r o l b a s i s   sind  z.B.  unter   den  Bezeichnungen  Selemion® 
5  (Fa.  Asahi  Glas),   Neosepta®  (Fa.  Tokoyama  Soda),  Ionac®  (Ionac  Chemica l  

Company)  oder  Aciplex®  (FA.  Asahi  Chem.  )  im  Hande l .  

Membranen  auf  Basis  mit  q u a t e r n i e r t e m   Vinylbenzylamin   g e p f r o p f t e m  
Polye thy len   sind  unter  der  Bezeichnung  Raipore®  R-5035  (Fa.  RAI  R e s e a r c h  

10  Corp.) ,   mit  gepf ropf tem  P o l y t e t r a f   l u o r e t h y l e n   unter   der  Beze ichnung  
Raipore  R-1035,  mit  S t y r o l s u l f   onsäure  gepf ropf tem  Po lye thy len   unter  d e r  
Bezeichnung  R-5010  und  mit  S t y r o l s u l f   onsäure  g e p f r o p f t e m  
P o l y t e t r a f l u o r e t h y l e n   unter   der  Bezeichnung  R-1010,  e r h ä l t l i c h .  

75  In  der  EP-A-166  015  sind  Anionenaus tauschermembranen   auf  B a s i s  
P o l y t e t r a f l u o r e t h y l e n   mit  e iner   über  eine  Sulf  onamidgruppe  gebundenen 
q u a t e r n ä r e n   Ammoniumgruppe  b e s c h r i e b e n .   Ka t ionenaus t ausche rmembranen   a u f  
Basis  von  f l u o r i e r t e n   Polymeren  sind  z.B.  unter   der  Bezeichnung  Nafion® 
(Fa.  DuPont)  e r h ä l t l i c h .  

20 
Die  b ipo l a r en   Membranen  können  h e r g e s t e l l t   werden  durch  Zusammenlegen  von 
Kationen-   und  Anionenaus tauschermembranen ,   durch  Verkleben  von 
Kationen-  und  Anionenaus tauschermembranen   nach  z.B.  der  DE-OS  35  08  206 
oder  der  US-PS  4  253  900  oder  als  "Single   f  ilm"-Membranen  .  So  b e s c h r e i b t  

25  die  DE-OS  33  30  004  die  H e r s t e l l u n g   e iner   b i p o l a r e n   Membran  du rch  
Ausfä l lung   e iner   Vors tufe   e iner   Anionenaus tauschermembran   ,  d i e  
ansch l i eßend   mit  an ion i schen   Resten  versehen  wird,  auf  e i n e r  
Ka t ionenaus tausche rmembran   . 

30  Die  US-PS  4  057  481  und  die  US-PS  4  335  116  be sch re iben   Verfahren  z u r  
H e r s t e l l u n g   von  b i p o l a r e n   Membranen,  bei  denen  auf  die  eine  Sei te   e i n e r  
Membran  K a t i o n e n a u s t a u s c h e r g r u p p e n   und  auf  die  andere  S e i t e  
A n i o n e n a u s t a u s c h e r g r u p p e n   e i n g e f ü h r t   werden.  Zur  we i t e ren   P a t e n t l i t e r a t u r ,  
die  die  H e r s t e l l u n g   von  b i p o l a r e n   Membranen  b e s c h r e i b t ,   gehören  z . B .  

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

Obwohl  sich  das  Verfahren  durch  hohe  K a p a z i t ä t e n ,   die  über  den  Strom  den 
E r f o r d e r n i s s e n   angepaßt  werden  können,  a u s z e i c h n e t ,   kann  es  je  nach 
Ve r f ah rensbed ingungen   und  den  verwendeten  E l e k t r o t a u c h l a c k i e r -  

10  badzusammensetzungen  nach  e i n i g e r   B e t r i e b s z e i t   zu  e iner   Ablagerung  von 
organischem  Ma te r i a l   auf  den  Membranen  kommen.  In  diesen  Fäl len  kann  e i n e  
Zwischenspülung  der  Membranen  mit  verdünnten  Säuren  vorgenommen  werden .  
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Die  durch  die  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e n   ge füh r t en   Lösungen  haben  eine  S t r ö -  
m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   von  0,001  m/s  bis  2,0  m/s,  vorzugsweise   0,01  b i s  
0 , 1 m / s .  

5  Die  E l e k t r o d i a l y s e   wird  bei  Temperaturen  von  0  bis  100°C,  vorzugsweise   20 
bis  50°C  und  bei  Drücken  von  1  bis  10  bar,  vorzugsweise   bei  A tmosphä ren -  
druck  d u r c h g e f ü h r t .   Der  D r u c k a b f a l l   über  die  e i n g e s e t z t e n   Membranen 
b e t r ä g t   bis  zu  5  bar,  in  der  Regel  bis  zu  0,2  b a r .  

10  Mit  dem  Verfahren  der  ka thod i s chen   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g   werden  e l e k -  
t r i s c h   l e i t e n d e   Flächen  b e s c h i c h t e t ,   z.B.  A u t o m o b i l k a r o s s e r i e n ,   M e t a l l -  
t e i l e ,   Bleche  aus  Messing,  Kupfer,  Aluminium,  m e t a l l i s i e r t e n   K u n s t s t o f f e n  
oder  mit  l e i t endem  K o h l e n s t o f f   überzogenen  M a t e r i a l i e n ,   sowie  Eisen  und 
S tah l ,   die  g e g e b e n e n f a l l s   chemisch  v o r b e h a n d e l t ,   z.B.  p h o s p h a t i e r t   ,  s i n d .  

15 
Das  Verfahren  der  Ent fernung  von  Säure  aus  dem  E l e k t r o t a u c h l a c k i e r b a d  
m i t t e l s   E l e k t r o d i a l y s e   z e i c h n e t   sich  durch  hohe  K a p a z i t ä t e n   aus,  die  ü b e r  
eine  V a r i a t i o n   der  e l e k t r i s c h e n   S t romdich te   den  E r f o r d e r n i s s e n   a n g e p a ß t  
werden  können.  Neben  der  Säure  werden  nur  u n w e s e n t l i c h e   Mengen  der  a n d e r e n  

20  o rgan i s chen   und  ano rgan i s chen   B e s t a n d t e i l e   des  U l t r a f i l t r a t e s   e n t f e r n t .  

B e i s p i e l   1 

V e r f a h r e n s v a r i a n t e   A)  mit  folgendem  Aufbau  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZA: 
25  Anode -Ka-M^Ki -Mi -Ke-Ka thode  

Durch  die  m i t t l e r e   Kammer  (Ki)  e iner   runden  D r e i k a m m e r - E l e k t r o d i a l y s e z e l l e  
wurde  bei  25°  C  150  g  U l t r a f i l t r a t   mit  einem  pH-Wert  von  5,74  über  e i n  
V o r r a t s g e f ä ß   und  durch  die  beiden  äußeren-  Kammern  (K2)  150  g  e i n e r  

30  N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   mit  einem  pH-Wert  von  12,2  über  ein  z w e i t e s  
V o r r a t s g e f ä ß   im  Kreis  gepumpt.  Die  verwendeten  A n i o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n e n  
(Mi  )  zwischen  den  Kammern  Ki  und  K2  waren  vom  Typ  Selemion®  DMV  (Fa .  
Asahi  Glass ) .   Die  Dicke  der  Kammern  betrug  1  cm  und  die  f r e i e  
Membranfläche  3,14  cm2.  Über  zwei  E l ek t roden ,   die  in  den  beiden  ä u ß e r e n  

35  Kammern  (K2)  i n t e g r i e r t   waren,  wurde  während  eines  Versuches  e i n  
k o n s t a n t e r   e l e k t r i s c h e r   G le i chs t rom  solange  a u f r e c h t   e r h a l t e n ,   bis  das  
U l t r a f i l t r a t   einen  pH-Wert  von  6,5  aufwies .   Eine  Gewichtsänderung  d e r  
Lösungen  war  nach  Versuchsende  n icht   f e s t s t e l l b a r .   Die  Änderungen  d e r  

Zusammensetzung  des  U l t r a f   i l t r a t s   sowie  die  verwendeten  e l e k t r i s c h e n  

40  S t romdich ten   und  die  daraus  r e s u l t i e r e n d e n   K a p a z i t ä t e n   sind  in  d e r  
Tabel le   1  a u f g e f ü h r t .   Die  e l e k t r i s c h e   Spannung  zur  A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i n e s  

kons t an ten   Stromes  v a r i i e r t e   während  eines  Versuches  nur  wenig.  Die 

Abnahme  des  pH-Wertes  der  N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   war  k l e i n e r   als  2  l  . 
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B e i s p i e l   2 

V e r f a h r e n s v a r i a n t e   B)  mit  folgendem  Aufbau  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZB: 
Anode-  K2-M!  -K  ,  -M2-K2-  Kathode 

5  
Durch  die  m i t t l e r e   Kammer  (K,)  e iner   runden  D r e i k a m m e r - E l e k t r o d i a l y s e z e l l e  
wurde  bei  25°C  150  g  U l t r a f i l t r a t   mit  einem  pH-Wert  von  5,74  über  e i n  
V o r r a t s g e f ä ß   und  durch  die  beiden  äußeren  Kammern  (K2)  150  g  e i n e r  
N a t r i u m a c e t a t - E s s i g s ä u r e l ö s u n g   (Zusammensetzung:  0,067  mol 

10  N a t r i u m a c e t a t / k g   ,  mit  Es s ig säu re   auf  einen  pH-Wert  von  6,5  a n g e s ä u e r t )  
über  ein  zweites   V o r r a t s g e f ä ß   im  Kreis  gepumpt.  Die  v e r w e n d e t e  
Anionenaus tauschermembran   (  Mi  )  zwischen  der  Kammer  Ki  und  d e r  
a n o d e n s e i t i g e n   Kammer  K2  waren  vom  Typ  Selemion®  DMV  und  die  b i p o l a r e  
Membran  (M2)  zwischen  der  Kammer  Ki  und  der  k a t h o d e n s e i t i g e n   Kammer  K2 

15  bestand  aus  zwei  zusammengelegten  Membranen  vom  Typ  Selemion®  CMV 
(Ka t ionenaus t ausche rmembran )   und  AMV  (Anionenaus tauschermembran;   a l l e  
Membranen  Fa.  Asahi  Glass ) .   Angeordnet  war  die  b i p o l a r e   Membran  mit  i h r e r  
A n i o n e n a u s t a u s c h e r s e i t e   zur  Anode  und  i h re r   K a t i o n e n a u s t a u s c h e r s e i t e   z u r  
Kathode.  Die  Dicke  der  Kammern  betrug  1  cm  und  die  f r e i e   Membranf läche  

20  3.14  cm2.  Ober  zwei  E lek t roden ,   die  in  den  beiden  äußeren  Kammern  (K2) 
i n t e g r i e r t   waren,  wurde  während  eines  Versuches  ein  k o n s t a n t e r  
e l e k t r i s c h e r   Gle ichs t rom  solange  au f r ech t   e r h a l t e n ,   bis  das  U l t r a f i l t r a t  
einen  pH-Wert  von  6,5  aufwies .   Eine  Gewichtsänderung  der  Lösungen  war  nach 
Versuchsende  nicht   f e s t s t e l l b a r .   Die  Änderungen  der  Zusammensetzung  des  

25  U l t r a f   i l t r a t s   sowie  die  verwendeten  e l e k t r i s c h e n   S t romdichten   und  d i e  
daraus  r e s u l t i e r e n d e n   Kapaz i t ä t en   sind  in  der  Tabel le   1  a u f g e f ü h r t .   Die 
e l e k t r i s c h e   Spannung  zur  A u f r e c h t e r h a l t u n g   eines  kons tan ten   St romes 
v a r i i e r t e   während  eines  Versuches  nur  wen ig .  

30  B e i s p i e l   3 

Verfahrens   Var ian te   A)  mit  folgendem  Aufbau  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZA: 
Anode-K2-M1-K1-M1-K2-  Kathode 

35  Durch  die  m i t t l e r e   Kammer  (K-|)  e iner   runden  D r e i k a m m e r - E l e k t r o d i a l y s e z e l l e  
wurde  bei  25°C  150  g  U l t r a f i l t r a t   mit  einem  pH-Wert  von  5,73  über  e i n  
V o r r a t s g e f ä ß   und  durch  die  beiden  äußeren  Kammern  (K2)  150  g  e i n e r  
N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   mit  einem  pH-Wert  von  12,0  über  ein  z w e i t e s  
V o r r a t s g e f ä ß   im  Kreis  gepumpt.  Die  verwendeten  A n i o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n e n  

40  (Mi)  zwischen  den  Kammern  Ki  und  K2  waren  vom  Typ  Ionac®  MA-3475 
(Fa.  Ionac  Chemical  Company).  Die  Dicke  der  Kammern  betrug  1  cm  und  d i e  
f r e i e   Membranfläche  3,14  cm2.  Ober  zwei  E lek t roden ,   die  in  den  b e i d e n  
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äußeren  Kammern  (K2)  i n t e g r i e r t   waren,  wurde  während  eines  Versuches  e i n  
k o n s t a n t e r   e l e k t r i s c h e r   Gle ichs t rom  solange  a u f r e c h t   e r h a l t e n ,   bis  das  
U l t r a f i l t r a t   einen  pH-Wert  von  6,5  aufwies .   Eine  Gewichtsänderung  d e r  
Lösungen  war  nach  Versuchsende  nicht   f e s t s t e l l b a r .   Die  Änderungen  d e r  

5  Zusammensetzung  des  U l t r a f i l t r a t s   sowie  die  verwendeten  e l e k t r i s c h e n  
St romdichten   und  die  daraus  r e s u l t i e r e n d e n   Kapaz i t ä t en   sind  in  d e r  
Tabel le   2  a u f g e f ü h r t .   Die  e l e k t r i s c h e   Spannung  zur  A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i n e s  
kons tan ten   Stromes  v a r i i e r t e   während  eines  Versuches  nur  wenig.  Die 
Abnahme  des  pH-Wertes  der  N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   war  k l e i n e r   als  2  '/.. 

10 
B e i s p i e l   4 

V e r f a h r e n s v a r i a n t e   A)  mit  folgendem  Aufbau  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZA: 
Anode-K2-Mi-Kt-Mi-K2-Kathode  

15 
Durch  die  m i t t l e r e   Kammer  (Ki)  e iner   runden  D r e i k a m m e r - E l e k t r o d i a l y s e z e l l e  
wurde  bei  25°C  150  g  U l t r a f i l t r a t   mit  einem  pH-Wert  von  5,73  über  e i n  

Vor r a t sge fäß   und  durch  die  beiden  äußeren  Kammern  (K2)  150  g  e i n e r  

Na t r i umhydrox id lö sung   mit  einem  pH-Wert  von  12,0  über  ein  z w e i t e s  

20  V o r r a t s g e f ä ß   im  Kreis  gepumpt.  Die  verwendeten  A n i o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n e n  

(Mi  )  zwischen  den  Kammern  Ki  und  K2  waren  vom  Typ  Aciplex®  A-201 
(Fa.  Asahi  Chemical) .   Die  Dicke  der  Kammern  betrug  1  cm  und  die  f r e i e  

Membranfläche  3,14  cm2.  Ober  zwei  E lek t roden ,   die  in  den  beiden  ä u ß e r e n  

Kammern  (K2)  i n t e g r i e r t   waren,  wurde  während  eines  Versuches  e i n  

25  k o n s t a n t e r   e l e k t r i s c h e r   Gle ichs t rom  solange  a u f r e c h t   e r h a l t e n ,   bis  das  

U l t r a f i l t r a t   einen  pH-Wert  von  6,5  aufwies .   Eine  Gewichtsänderung  d e r  

Lösungen  war  nach  Versuchsende  n icht   f e s t s t e l l b a r .   Die  Änderungen  d e r  

Zusammensetzung  des  U l t r a f i l t r a t s   sowie  die  verwendeten  e l e k t r i s c h e n  

St romdichten   und  die  daraus  r e s u l t i e r e n d e n   Kapaz i t ä t en   sind  in  d e r  

30  Tabel le   2  a u f g e f ü h r t .   Die  e l e k t r i s c h e   Spannung  zur  A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i n e s  

kons tan ten   Stromes  v a r i i e r t e   während  eines  Versuches  nur  wenig.  Die 

Abnahme  des  pH-Wertes  der  N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   war  k l e i n e r   als  2  1. 

B e i s p i e l   5 
35 

V e r f a h r e n s v a r i a n t e   C)  mit  folgendem  Aufbau  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   Zc: 

Anode-K2-M2-K3-M1-K1-M1-K2-  Kathode 

Durch  die  Kammer  (  K  1  )  e iner   runden  Vierkammer  - E l e k t r o d i a l y   s e z e l l e   wurde 

40  bei  25°  C  150  g  U l t r a f i l t r a t   mit  einem  pH-Wert  von  5,73  über  e i n  

V o r r a t s g e f ä ß ,   durch  die  Kammer  K3  150  g  e iner   0,14  gew.  '/.igen 

N a t r i u m a c e t a t l ö s u n g   über  ein  zwei tes   V o r r a t s g e f ä ß   und  durch  die  b e i d e n  

äußeren  Kammern  K2  150  g  e iner   N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   mit  einem  pH-Wert  von 
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id.u  UDer  ein  d r i t t e s   V o r r a t s g e f ä ß   im  Kreis  gepumpt.  Die  v e r w e n d e t e n  
Anionenaus tauschermembranen   (Mi  )  zwischen  den  Kammern  und  K2  sowie  Ki 
und  K3  waren  vom  Typ  Aciplex®  A-201  (Fa.  Asahi  Chemical)  und  d i e  
Ka t ionenaus tausche rmembran   (M2)  zwischen  der  Kammer  K2  und  K3  war  vom  Typ 

5  Selemion®  CMV  (Fa.  Asahi  Glass ) .   Die  Dicke  der  Kammern  betrug  1  cm  und  d i e  
f r e i e   Membranfläche  3,14  cm2,  über  zwei  E l ek t roden ,   die  in  den  b e i d e n  
äußeren  Kammern  (K2)  i n t e g r i e r t   waren,  wurde  während  eines  Versuches  e i n  
k o n s t a n t e r   e l e k t r i s c h e r   G le i chs t rom  solange  a u f r e c h t   e r h a l t e n ,   bis  das  
U l t r a f i l t r a t   einen  pH-Wert  von  6,5  aufwies .   Eine  Gewichtsänderung  d e r  

10  Lösungen  war  nach  Versuchsende  nicht   f e s t s t e l l b a r .   Die  Änderungen  d e r  
Zusammensetzung  des  U l t r a f i l t r a t s   sowie  die  verwendeten  e l e k t r i s c h e n  
S t romdichten   und  die  daraus  r e s u l t i e r e n d e n   Kapaz i t ä t en   sind  in  d e r  
Tabel le   2  a u f g e f ü h r t .   Die  e l e k t r i s c h e   Spannung  zur  A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i n e s  
kons tan ten   Stromes  v a r i i e r t e   während  eines  Versuches  nur  wenig.  Die 

15  Abnahme  des  pH-Wertes  der  N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   war  k l e i n e r   als  2  l .  

B e i s p i e l   6 

V e r f a h r e n s v a r i a n t e   A)  mit  folgendem  Aufbau  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZA: 
20  Anode-K2-M1-K1-Mt-K2-Kathode 

Durch  die  m i t t l e r e   Kammer  (Ki)  e iner   runden  D r e i k a m m e r - E l e k t r o d i a l y s e z e l l e  
wurde  bei  25°  C  150  g  U l t r a f i l t r a t   mit  einem  pH-Wert  von  5,73  über  e i n  
Vorra t sgefäB  und  durch  die  beiden  äußeren  Kammern  (K2)  150  g  e i n e r  

25  Na t r i umhydrox id lö sung   mit  einem  pH-Wert  von  12,0  über  ein  z w e i t e s  
Vorra t sgefäB  im  Kreis  gepumpt.  Die  verwendeten  A n i o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n e n  
(Mi)  zwischen  den  Kammern  Ki  und  K2  waren  vom  Typ  Ionac®  MA-3475 
(Fa.  Ionac  Chemical  Company).  Die  Dicke  der  Kammern  betrug  1  cm  und  d i e  
f r e i e   Membranfläche  3,14  cm2.  Über  zwei  E lek t roden ,   die  in  den  b e i d e n  

30  äußeren  Kammern  (K2)  i n t e g r i e r t   waren,  wurde  während  eines  Versuches  e i n e  
kons t an t e   e l e k t r i s c h e   Gle ichspannung  ange leg t   und  der  sich  e i n s t e l l e n d e  
e l e k t r i s c h e   Strom  solange  a u f r e c h t   e r h a l t e n ,   bis  das  U l t r a f i l t r a t   e i n e n  
pH-Wert  von  6,5  aufwies .   Der  pH-Wert  der  N a t r i u m h y d r o x i d l ö s u n g   betrug  dann 
1 1 , 8 .  

35 
Nach  Versuchsende  wurden  die  Lösungen  a b g e l a s s e n ,   ohne  Zwi schenspü lung  
durch  neue  e r s e t z t   und  der  Versuch  unter   g l e i chen   Bedingungen  e r n e u t  
d u r c h g e f ü h r t .   In  der  Tabel le   3  sind  für  11  a u f e i n a n d e r   fo lgende  Versuche  
der  Z e i t b e d a r f ,   die  pH-Wertänderung  des  U l t r a f i l t r a t s ,   die  e l e k t r i s c h e  

10  S t romdich te   zum  Versuchsbeginn   und  Ende  sowie  die  daraus  r e s u l t i e r e n d e  
Kapaz i t ä t   zusammengefaß t .  

Eine  Abnahme  der  Kapaz i t ä t   war  n icht   f e s t s t e l l b a r .  
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Tabel le   3:  
Meßdaten  B e i s p i e l   6 

15 

Versuch  Zeit  pH  j  K a p a z i t a t  
Nr.  [mini  UF  [mA/cm2]  [kq  UF/m2-hl 

1  0  5,73  12,2  
16.0  6.50  11.3  895 

2  0  5,73  11,1 
16.6  6.50  9,0  863 

3  0  5,73  11 ,5  
15.5  6.50  10.2  924 

4  0  5,73  11,6  
14.2  6.50  10.3  1009 

5  0  5,73  11,4 
15.9  6.50  10.1  901 

6  0  5,73  11 ,5  
15.3  6.50  10.2  936 

7  0  5,73  11 ,5  
14.3  6.50  10.2  1002 

8  0  5,73  11 ,5  
15.0  6.50  10.2  955 

9  0  5,73  12,3  
12.8  6.50  11,0  1119 

10  0  5,73  12,1 
13.3  6.50  10.8  1077 

11  0  5,73  11,9  
14.3  6.50  10.7  1002 

30  

35  

40  
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K a t e n t a n s p r u c n e  

1.  Verfahren  zum  Entfernen  von  Säure  aus  k a t h o d i s c h e n  
E l e k t r o t a u c h l a c k i e r - B ä d e r n ,   in  denen  e l e k t r i s c h   l e i t e n d e   S u b s t r a t e   m i t  

5  k a t i o n i s c h e n ,   in  Form  von  wäßrigen  D i spe r s ionen   v o r l i e g e n d e n   Harzen 
b e s c h i c h t e t   werden,  durch  Trennung  der  D i spe r s ion   m i t t e l s  
U l t r a f i l t r a t i o n   in  die  H a r z d i s p e r s i o n   und  das  U l t r a f i l t r a t   und 
Wei te rbehand lung   des  U l t r a f i l t r a t e s ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

10  A)  das  U l t r a f i l t r a t   durch  die  Kammern  K«.  e i n e r  
E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZA  mit  der  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   Sequenz 

-  (  K2-Mi.  -K*  -M«,  )  n-  , 

15  in  der  Mi  die  Anionenaus tauschermembranen   und  n  einen  Wert  von  1 
bis  etwa  500  bedeuten ,   l e i t e t ,   und  daß  man  durch  die  Kammern  K2 
eine  wäßrige  Base  l e i t e t ,   oder  daß  man 

B)  das  U l t r a f i l t r a t   durch  die  Kammern  Ki  e i n e r  
20  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   ZB  mit  der  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   Sequenz 

-(K2-M1-K1-M2)n-  , 

in  der  Mi  die  Anionenaus tauschermembranen   und  M2  b i p o l a r e  
25  Membranen  bedeuten,   l e i t e t ,   und  daß  man  durch  die  Kammern  K2 

Wasser  oder  einen  E l e k t r o l y t e n ,   bevorzugt   die  a b z u t r e n n e n d e  
Säure,  ein  Salz  d i e s e r   Säure  sowie  ein  Gemisch  aus  b e i d e n ,  
l e i t e t ,   oder  daß  man 

10  C)  das  U l t r a f i l t r a t   durch  die  Kammern  K«  e i n e r  
E l e k t r o d i a l y s e z e l l e   Zc  mit  der  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   Sequenz 

-(K3-M1-K1-M1-K2-M2)n-  , 

15 

HJ 
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in  der  Mi  die  Anionenaus tauschermembranen   und  M2  d i e  
Ka t i onenaus t ausche rmembranen   bedeuten ,   l e i t e t ,   und  daß  man  d u r c h  
die  Kammern  K2  eine  wäßrige  Base  sowie  durch  die  Kammern  K3 
Wasser  oder  einen  E l e k t r o l y t e n ,   bevorzugt   die  a b z u t r e n n e n d e  

5  Säure,  ein  Salz  d i e s e r   Säure  sowie  ein  Gemisch  aus  beiden,   l e i t e t  
und 

die  E l e k t r o d i a l y s e   mit  S t romdich ten   bis  100  mA/cm2  vornimmt,  wobei  das  
h i e r f ü r   b e n ö t i g t e   e l e k t r i s c h e   Feld  m i t t e l s   zweier  E lek t roden   an  den 

10  Enden  der  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e n   ZA,  Zg  oder  Zq  ange leg t   w i r d .  

Z.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e  
S t r ö m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   der  F l ü s s i g k e i t e n   in  den  E l e k t r o d i a l y s e z e l l e n  
0,001  bis  2  m/s  b e t r ä g t .  

15 
3.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  und  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 

die  E l e k t r o d i a l y s e   bei  0  bis  100°C  vorn immt .  

4.  Verfahren  nach  den  Anspruchsformen  A  und  C  von  Anspruch  1  sowie  nach 
2LT  den  Ansprüchen  2  und  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  eine  w ä ß r i g e  

Base  verwendet ,   die  einen  pH-Wert  bis  14  h a t .  

5.  Verfahren  nach  Anspruch  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  als  Basen 
Na t r iumhydrox id ,   Kal iumhydroxid ,   Na t r i umca rbona t   ,  Kal iumcarbonat   , 

25  Calc iumhydroxid   ,  Bar iumhydroxid ,   Ammoniak,  Ammoniumcarbonat  ,  Amine 
sowie  q u a t e r n ä r e   Ammoniumhydroxide  v e r w e n d e t .  

6.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  bis  5,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e  

verwendeten  wäßrigen  Basen  noch  Salze  e n t h a l t e n .  
30 

7.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  bis  6,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e  
E lek t roden   in  den  Kammern  K2,  K3  oder  in  einem  s e p a r a t e n   S p ü l k r e i s  
i n t e g r i e r t   sind,   der  einen  E l e k t r o l y t e n ,   bevorzugt   N a t r i u m s u l f a t ,  
Nariumhydroxid  ,  E s s i g s ä u r e   oder  Schwefe l säu re   e n t h ä l t .  

35  
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