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(54) VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR ELEKTRODIALYSE VON SAUREN GALVANIKBADERN

(57) Es wird ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur Elek-
trodialyse von sauren Galvanik - badern mit Hilfe einer Elek-
trodialysezelle beschrieben , wobei das Diaphragma aus
einem pordsem Kunststoff mit einem Porendurchmesser
von 4 - 10 pm und einer Wandstarke von 5 - 10 mm besteht.

Auf diese Weise kann die Elektrodialyse bei vergieichs-
weise niedrigen Stromdichten durchgefihrt werden , ohne
da3 es wahrend der Elektrodialyse zu Verstopfungen der
Poren kommt.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Elektrodialyse von sauren Galvanik-
Bidern, sowie eine Vorrichtung zur Durchflihrung dieses Verfahrens.

in der Galvanotechnik fallen in verschiedenen Anwendungsbereichen Bdder an, die neben stark
schwankenden Mengen an metallischen Kationen ( wie z. B. von Al, Zn, Fe ) noch teilweise erhebliche
Mengen Mineralsduren wie z. B. Schwefelsdure, Phosphorsdure oder Salzsaure enthalten.

Die Aufarbeitung dieser sauren Bider ist in mehrfacher Hinsicht von besonderem technischen interes-
se. Zum einen ist die Rickgewinnung dieser Metalle aus wirtschaftiichen Griinden sinnvoll und zum
anderen miissen die sauren Abwisser aus Griinden der Umweltbelastung einer weiteren Aufarbeitung
zugeflihrt werden, bevor diese entsorgt werden k&nnen.

Es hat bisher nicht an Versuchen gefehlt, diese sauren Galvanik-Bdder wieder aufzubereiten, wobei
entsprechend dem Stand der Technik mit Adsorptionsmittein wie z. B. Aktivkohle oder lonenaustauscherhar-
zen gearbeitet wird,wobei jedoch die Riickgewinnung der Metalle erst nach der Neutralisation der freien
Sduren maglich ist.

Besonders nachteilig bei diesem chemischen Verfahren ist der hohe Salzgehalt im Abwasser, der aus
Umweltschutzgriinden ebenfalls unerwlimscht ist.

Zur Umgehung dieses Problems wurde auch schon vorgeschiagen, zur Aufbereitung dieser Galvanik-
Bader auf physikalische und insbesondere elektrochemische Methoden zurlickzugreifen.

So ist es bzw. aus der DE-OS 20 15 739 bekannt, anodische Oxdationsbéder einer Elektrodialyse zu
unterwerfen, um auf diese Weise das in diesen Bidern enthaltene Aluminium zurlickzugewinnen.

Als Diaphragmamaterial werden gebrannte Tonerdesilikate mit einer Porenweite von ca. 1. empfohlen.
Ganz abgesehen davon, da8 diese Silikate relativ teuer sind, besteht ein weiterer Nachteil darin, daB bei
relativ hoher Stromdichte gearbeitet werden muB, die bei ca. 150 A/m? Diaphragmafidche liegen.

Auch gemi8 der DE-OS 41 21 965 wird zur Splilwasserregenerierung von gaivanischen Badern die
Elektrodialyse empfohlen, wobei das Diaphragmamaterial aus Kationen - und Anionenaustauschermembra-
nen besteht.

Diese Austauschermembranen weisen nur eine geringe Wandstérke von mehreren Millimetern auf.

Aufgrund dieser geringen mechanischen Stabilitdt sind sie relativ stSrungsanfllig, insbesondere beim
Verstopfen der Poren.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu grunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur
Elektrodialyse von sauren Galvanik-B&dern zu entwickeln, welche die genannten Nachteile des Standes der
Technik nicht aufweisen, sondern auf kostengiinstigem Weg eine relativ unproblematische und wenig
stérungsanfallige Elektrodialyse ermd&glichen.

Diese Aufgabe wurde erfindunsgemdB dadurch geldst, da8 das Diaphragma aus einem pordsen
Kunststoff mit einem Porendurchmesser von 4-10 um und einer Wandstérke von 5 bis 10 mm besteht.

Es hat sich niamlich Uberraschenderweise gezeigt, da8 man auf diese Weise die Elektrodialyse bei
vergleichsweise niedrigen Stromdichten durchfiihren kann und sich auBerdem Verstopfungen der Poren
wahrend der Dialyse weitgehend vermeiden lassen.

Beim Verfahren entsprechend der vorliegenden Erfindung werden die sauren Galvanik-Béder wie z. B.
elektrolytische Glanbzder, saure Beizbdder,anodische Oxdationsbéder (Eloxalbdder) oder organische Far-
bebider (Diluate) elekirodialysiert, um die Kationen bzw. Al, Zn, Fe usw. auf der Kozentratseite anzurei-
chern.

Die Konzentration der Kationen kann hierbei sehr stark schwanken und je nach Anwendungsbereich ca.
10 mg/l bis ca. 100 g/ Diluat betragen.

Die Elektrodialyse kann hierbei in iiblichen Elekirodialysezellen durchgefiihrt werden, die wie in Fig. 1
dargestellt, aus einem Elektrolytbehélter (1) besteht, der von dem geweiligen Eiektrolyten (2) durchflossen
wird, der Uber Leitung (3) zugefihrt wird.

Im Zentrum des Elektrolytbehilters befindet sich der konzentrische Diaphragmenbehdlter (4), durch den
vorzugsweise kontinuierlich eine alkalische L&sung (5) gepumpt wird, mit welcher die Kationen im Konzen-
trat ausgefillt und ggf. kontinuierlich aus dem Diaphragmenbehilter (iber die Leitung (8) abgezogen werden
kénnen. Innerhalb des Diaphragmenbehilters sind die Kathoden (7) bzw. aus Stahl oder Eisen und im
Ringspalt zwischen Diaphragmen - und Elektrolytbehilter die Anoden (8) angeordnet, weiche vorzugsweise
aus Blei bestehen.

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, da8 das Diapgragma aus einem pordsen Kunststoff besteht,
welches einen Porendurchmesser von 4-10 um und eine Wandstérke von 5 bis 10 mm besteht.

Aufgrund der relativ groBen Porenweite, die vorzugsweise bei 5 bis 8 um liegt, wird sichergestelit, da8
die Kationen selektiv durch das Diaphragma hindurchdiffundieren k&nnen. Somit werden nicht nur Verstop-
fungen vermieden, sondern es kdnnen dariiberhinaus auch bei relativ niedrigen Stromdichten von ca. 30 bis
50 A/m? Diaphragmafliche gearbeitet werden,wodurch der Energiebedarf geringer ist und gleichzeitig
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h&here Durchsitze erzielt werden kénnen.

Durch die vergleichsweise hohe Wandstirke des Diaphragmas, die vorzugsweise 6 bis 8 mm betragt,
wird sichergestelit, daB das Diaphragma eine geringe Verstopfungsreinigung aufweist und wenig stor - bzw.
reparaturanfallig ist, was insbesondere beim kontinuierlichen Betrieb der Elektrodialyse von besonderem
Vorteil ist.

Die Art des eingesetzten Kunststoffs ist relativ unkritisch, sofern die Kriterien beziglich Porendurchmes-
ser und Wandstirke erfiillt sind. Als besonders vorteilhaft haben sich hierbei gesinterte Kunststoffe aus
Polyvinlidenfluorid (PVDF) oder Polyetheylen (PE) erwiesen.

Aufgrund der hohen Stabilitit des Diaphragmas kann gemiB einer bevorzugten Ausflihrungsform der
Elektrolytbehilter druckfest ausgelegt sein, um die Elektrodialysezelle kurzzeitigen DruckstéB8en aussetzen
zu kdnnen.

Dies ist besonders beim Starten der Elektrodialyse von Vorteil, weil durch die Druckbeaufschlagung ein
langwieriges "Wissern" der Zelle vermieden werden kann oder - falls es beim Dauerbetrieb doch zu
Verstopfungen kommt - die Poren des Diaphragmas wieder rasch und technisch einfach wieder durchgén-
gig gemacht werden kdnnen.

Die Druckauslegung der Diaphragmazelle kann sehr einfach dadurch erfolgen, daB der Elektrolytbehil-
ter (1) einen ggf. abnehmbaren Deckel (9) aufweist, der evtl. einen PreBluftanschiuB sowie ggf. Bohrungen
fir Zu - oder Ableitungen aufweist und der mit dem Elektrolytbehalter druckfest verschiossen werden kann.

Aufgrund des kostengiinstigen und wenig stbrungsanfiiligen Membranmaterials ist das erfindungsge-
méBe Verfahren besonders gut fiir den technischen Dauerbetrieb geeignet, weil es auBerdem bedingt durch
die niedrige Stromdichte hohe Durchsétze bei geringem Energieaufwand ermé&glicht.

Das nachfolgende Beispiel soll die Erfindung néher erldutern.

Beispiel:

Ein saures Gldnzbad bestehend aus Schwefelsdure (650 g/1) und Phosphorsidure (700 g/l) sowie einem
Aluminiumgehalt von ca. 40 g/ wurde in einer Elektrodialysezelle entsprechend Fig. 1 behandelt, die mit
Kathoden aus rostfreiem Stahl und Anoden aus Blei bestiickt war. Das Diaphragmamaterial bestand aus
gesintetem PE mit einem Porendurchmesser von ca. § W und einer Wandstdrke von 6 mm. Die
Elekirodialyse wurde kontinuierlich bei einer Spannung von 10 V und einer Stromstirke von 50 A betrieben.

Die Stromdichte betrug ca. 40 A/m? Diaphragmafldche.

Nach einer Elektrodialysezeit von 1 Std. (50 Ah) war der Aluminiumgehalt des Elektrolyten auf 32 o/l
gesunken, so daB insgesamt also 8 g/l aus dem Elektrolyten entfernt wurden.

Die entsprechende Menge an Alumimiumionen die durch das Diaphragma in den Anodenraum gewan-
dert waren, wurde mit 10%iger NaOH - Lésung ausgefiilit und in Form eines Al (OH); - Niederschiages
kontinuierlich Uber Leitung (6) ausgetragen und so einer Wiederverwertung zugefiihrt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Elektrodialyse von sauren Galvanik-Bidern mit Hilfe einer Elektrodialysezelle, bestehend
aus einem Elektrolytbehditer (1), der von einem Elektrolyten (2) durchflossen wird und in dessen
Zentrum sich ein Diaphragmenbehiiter (4) befindet, durch den eine alkalische Ldsung (5) gepumpt
wird, sowie Anoden (8) auBerhalb und Kathoden (7) innerhalb des Diaphragmenbsehiiters, dadurch
gekennzeichnet, da8 das Diaphragma aus einem porSsen Kunststoff mit einem Porendurchmesser
von 4 - 10 um und einer Wapdstirke von 5 - 10 mm besteht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Kunststoff einen Porendurchmesser
von § - 8 um aufweist.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 der pordse Kunststoff aus
Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder Polyethyien (PE) besteht.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 der Kunststoff eine Wandstr-
ke von 6 - 8 mm besitzt.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Elektrodialyse mit
einer Stromdichte von 30 bis 50 A/m? Diaphragmafidche durchfiihrt.
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Vorrichtung zur Elektrodialyse von galvanischen Saurebddern mit Hilfe einer Elektrodialysezelle, beste-
hend aus einem Elektrolytbehiiter (1), der von einem Elektrolyten (2) durchflossen wird und in dessen
Zentrum sich ein Diaphragmenbehiliter (4) befindet, durch den eine alkalische L&sung (5) gepumpt
wird, sowie Anoden (8) auBerhalb und Kathoden (7) innerhalb des Diaphragmenbehélters, dadurch
gekennzeichnet, da8 das Diaphragma aus einem pordsen Kunststoff mit einem Porendurchmesser
von 4 - 10 um und einer Wandstérke von § -10 mm besteht.

Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da8 der Elektrolytbehdlter (1) als Druckbe-
hilter mit einem ggf. abnehmbaren Deckel (9) ausgebildet ist.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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