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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und
ein Verfahren zum Regenerieren eines stromlosen,
insbesondere Hypophosphit enthaltenden Metallab-
scheidebades. Die Erfindung dient insbesondere
zum elektrodialytischen Regenerieren von Badern
zum stromlosen Abscheiden von Nickelschichten,
insbesondere Nickel/Phosphor-Schichten.

Stand der Technik

[0002] Die stromlose Beschichtung von Substraten
mit Metallen und Legierungen ist ein autokatalyti-
scher Prozess, bei dem geléste Metallionen mittels
eines in der Lésung befindlichen Reduktionsmittels
zum Metall reduziert und auf einem geeigneten Sub-
strat abgeschieden werden. Oft werden dabei noch
weitere Komponenten mit in die Schicht eingebaut,
beispielsweise Phosphor.

[0003] Ublicherweise werden mit einem derartigen
Verfahren Metalle, wie Nickel, Kupfer, Kobalt, Palladi-
um, Platin und Gold, auf ein Substrat aufgebracht.
Als Reduktionsmittel dienen in den meisten Fallen
Natriumhypophosphit, Natriumborhydrid oder Dime-
thylaminoboran.

[0004] Gegenlber den herkdmmlichen galvani-
schen Verfahren zur Metallabscheidung weisen die
stromlos abgeschiedenen Schichten eine Reihe von
Vorteilen auf, wie homogene Schichtverteilung, glins-
tige mechanische Eigenschaften und hohe Korrosi-
onsbestandigkeit.

[0005] Im folgenden wird das erfindungsgemale
Verfahren fir das Beispiel der Abscheidung von Ni-
ckel/Phosphor-Schichten mittels Hypophosphit be-
schrieben.

[0006] Das Verfahren lasst sich aber auch fir ande-
re stromlose Metallisierungsverfahren einsetzen:
Der wesentliche Prozess bei der stromlosen Nickel-
abscheidung ist in folgender Gleichung dargestellt:

Ni?* + 2H,PO,” + 2H,0 - Ni + H, + 2H" + 2H,PO, (1)

[0007] Bei der stromlosen Nickelabscheidung wer-
den also standig geldste Nickelionen und das Reduk-
tionsmittel Hypophosphit verbraucht, wahrend die
Konzentration des Oxidationsprodukts Orthophosphit
(H,PO,", HPO,*) zunimmt. Die Nickel- und Hypo-
phosphit-Konzentration miissen im Bad innerhalb ei-
ner schmalen Bandbreite gehalten werden. Daher
missen diese Bestandteile fortwahrend erganzt wer-
den. Die Metallionen werden in Form von Salzen er-
ganzt, wodurch sich gleichzeitig stérende Anionen,
wie beispielsweise Sulfat, im Bad anreichern.

[0008] Da das Reduktionsmittel und die die Nickeli-

onen enthaltenden Salze bei der Abscheidereaktion
ferner Reaktionsprodukte hinterlassen, die sich in
dem Abscheidebad anreichern, ist die Lebensdauer
des Bades zwangslaufig begrenzt. Das Alter eines
Bades wird Ublicherweise in Metall-Turn-Over (MTO)
angegeben. Wenn die gesamte Menge der normalen
anfanglichen Metallkonzentration aus einer Volumen-
einheit abgeschieden worden ist, ist 1 MTO erreicht.
Nach ublicherweise 6-10 MTO erreichen die Stor-
stoffe eine so hohe Konzentration, dass die Qualitat
und die Abscheidegeschwindigkeit des Metalls au-
Rerhalb der tolerierbaren Bereiche liegen. Nach dem
Stand der Technik werden diese Bader dann ent-
sorgt, und es muss ein neues Bad angesetzt werden.

[0009] Die notwendige Entsorgung und der erfor-
derliche Neuansatz der Bader fiihrt zu hohen Kosten
und zur Umweltbelastungen. Deshalb wurden ver-
schiedene Verfahren vorgeschlagen, mit denen die
Standzeit der Bader zur stromlosen Metallabschei-
dung verlangert werden kann.

[0010] In US-A-5,221,328 wird zur Verlangerung
der Standzeit von stromlosen Nickelbadern ein Ver-
fahren beschrieben, mit dem in einem Nickel/Phos-
phor-Abscheidebad entstandenes Orthophosphit als
Metallsalz ausgefallt und abgetrennt werden kann.
Als Fallungsmittel kommen Yttrium und Lanthanide in
Frage. Die hierfur notwendigen Chemikalien sind je-
doch recht teuer. Auflerdem kénnen im Bad verblei-
bende geldste Bestandteile dieser Zusatze die Quali-
tat der Metalluberzige beeintrachtigen.

[0011] Von C.D. lacovangelo wird in "Plating and
Surface Finishing", September 1995, Seiten 77 bis
82, vorgeschlagen, die stérende Ausfallung von Ni-
ckelorthophosphit durch Zugabe von Komplexbild-
nern zu verhindern. Dadurch wird die Konzentration
an geldsten freien Nickelionen verringert.

[0012] Bei dem ENVIRO CP-Verfahren von Firma
Martin Marietta, U.S.A. werden die stérenden Kom-
ponenten im Bad mittels Adsorption an lonenaustau-
scherharzen abgetrennt. Zur vollstandigen Abtren-
nung und Regenerierung des Abscheidebades wird
ein kompliziertes Verfahren durchgefiihrt, bei dem
mehrere unterschiedliche lonenaustauschersaulen
und Behalter fur diverse Prozessflissigkeiten bend-
tigt werden.

[0013] Eine weitere Mdglichkeit zur Regenerierung
von stromlosen Nickelbadern besteht darin, ein elek-
trodialytisches Verfahren anzuwenden. Beim Elektro-
dialyseverfahren werden geladene lonen durch
permselektive lonenaustauschermembranen in ei-
nem elektrischen Feld transportiert (lberflhrt), so
dass Wertstoffionen von Stdrstoffionen in geeigneter
Weise getrennt werden kénnen.

[0014] Von Y. Kuboi und R. Takeshita wird ein elek-
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trodialytisches Verfahren zur Abtrennung der uner-
wiinschten Badkomponenten beschrieben (Electro-
less Nickel Conference 1989, Proceedings, Prod. Fi-
nishing Magazine, 1989, Seiten 16-1 bis 16-15). Bei
diesem Verfahren wird das stromlose Nickelbad als
sogenanntes Diluat durch eine Elektrodialysezelle
geleitet. Der Diluatraum in der Elektrodialysezelle ist
hierzu anodenseitig durch eine Anionenaustauscher-
membran von dem mit der Anode in Kontakt stehen-
den Anodenraum und kathodenseitig durch eine Kat-
ionenaustauschermembran von dem mit der Kathode
in Kontakt stehenden Kathodenraum getrennt. Diese
beiden letztgenannten Rdume werden auch als Kon-
zentratraume bezeichnet. Die im Abscheidebad un-
erwlnschten Sulfat- und Orthophosphitionen werden
in den Anodenraum und die unerwiinschten Natrium-
ionen, die vom eingesetzten Natriumhypophosphit
herrihren, in den Kathodenraum uberfihrt. In Labo-
ratoriumsversuchen hat sich jedoch herausgestellt,
dass neben den unerwiinschten Sulfat-, Orthophos-
phit- und Natriumionen auch die fur das Abscheide-
verfahren wichtigen Badbestandteile, nadmlich die Ni-
ckel-, Hypophosphitionen und die organischen Kom-
plexbildner (meist Carbonsduren bzw. deren Anio-
nen) in die Konzentratrdume Uberfuhrt werden.

[0015] In DE 43 10 366 C1 wird ein elektrodialyti-
sches Verfahren zur Regenerierung von stromlosen
Nickel/Phosphor-Badern beschrieben. Das zu rege-
nerierende Nickel/Phosphor-Bad wird hierzu durch
einen Raum in einer Elektrodialysezelle gefiihrt, der
sowohl kathodenseitig als auch anodenseitig durch
jeweils eine Anionenaustauschermembran von den
angrenzenden Raumen abgetrennt ist (Diluatraum).
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes werden Or-
tho- und Hypophosphitionen in den anodenseitig zum
Diluatraum liegenden Konzentratraum tberfihrt. Die-
se Lésung wird anschlieend in den mit der Kathode
in Kontakt stehenden Kathodenraum geférdert. Hy-
pophosphit kann von dort aus durch Uberfiihrung
wieder in den Diluatraum ubertreten, wahrend Ortho-
phosphit an der Kathode zu Hypophosphit reduziert
und das entstandene Hypophosphit anschlielend
ebenfalls in den Diluatraum tberfihrt werden soll. Es
hat sich aber in Versuchen herausgestellt, dass diese
Reduktionsreaktion tatsachlich nicht stattfindet. Es
wird ferner vorgeschlagen, eine Vielzahl der angege-
benen Zellen parallel zu schalten. Auch mit dieser
Zelle wird nicht der Nachteil behoben, der dem von Y.
Kuboi und R. Takeshita beschriebenen Verfahren in-
newohnt. AuRerdem reichern sich in dieser Lésung
auch Sulfat- und Natriumionen an.

[0016] Auch in US-A-5,419,821 wird ein elektrodia-
lytisches Verfahren zum Regenerieren stromloser
Metallisierungsbéader beschrieben. Ahnlich wie in DE
43 10 366 C1 werden Hypophosphit und Orthophos-
phit Uber eine Anionenaustauschermembran in einen
anodenseitigen Konzentratraum uberfihrt und damit
abgetrennt. Auch in diesem Fall wird die anodensei-

tige Konzentratldsung in den Kathodenraum Uber-
fuhrt, so dafl® Hypophosphit von dort wieder in den Di-
luatraum gelangen kann. Orthophosphit wird durch
Zugabe von Magnesium- oder Calciumsalzen zu der
Lésung, die diesen Raum durchstromt, ausgefallt
und dem Gesamtprozess auf diese Weise entzogen.
Nachteilig ist indes, dass stdrende Natrium- und Sul-
fationen aus der Nickelbadlésung nicht entfernt wer-
den kdnnen.

[0017] Um die Nachteile der vorstehend beschrie-
benen Verfahren zu beheben, wurde in EP 0 787 829
A1 ein Verfahren zum elektrodialytischen Regenerie-
ren von stromlosen Nickel/Phosphor-Badern vorge-
schlagen, bei dem das Verfahren in zwei verschiede-
nen Varianten eingesetzt wird. Dieses Verfahren wird
in jeder der beiden Varianten diskontinuierlich betrie-
ben. Die eine Variante stellt ein zweistufiges Verfah-
ren dar, bei dem die verbrauchte Abscheideldsung
zunachst in den Diluatraum einer Elektrodialysezelle
geleitet wird, die von zwei Konzentratraumen durch
eine Anionenaustauschermembran auf der der Ano-
de zugewandten Seite und von einer monoselektiven
Kationenaustauschermembran auf der der Kathode
zugewandten Seite begrenzt ist. Monoselektive lo-
nenaustauschermembranen unterscheiden sich von
normalen lonenaustauschermembranen dadurch,
dass sie einfach geladene lonen passieren lassen,
nicht jedoch mehrfach geladene lonen. In der ersten
Verfahrensstufe werden dadurch Natrium-, Hypo-
phosphit-, Orthophosphit-, Sulfat- und Carbonsaure-
anionen in die Nachbarkompartimente Uberflihrt,
wahrend Nickelionen im Diluatraum verbleiben. An-
schlielend werden die jeweiligen Lésungen in eine
zweite Elektrodialysezelle geleitet, in der ein Konzen-
tratraum zwischen zwei Diluatrdumen angeordnet
und von diesen anodenseitig durch eine monoselek-
tive Anionenaustauschermembran und kathodensei-
tig von einer Kationenaustauschermembran abge-
trennt ist. In diesem Fall werden die Hypophosphit-
und Carbonsaureanionen sowie die Natriumkationen
wieder in den Diluatraum dberflhrt, nicht jedoch die
Orthophosphit- und Sulfationen. In der Bilanz werden
also die Orthophosphit- und Sulfationen entfernt,
nicht jedoch die Natriumionen. Da die Ladungsbilanz
in jedem einzelnen der Verfahrensschritte gewahr-
leistet sein muss, kann nicht die gesamte Menge der
Orthophosphit- und Sulfationen entfernt werden, da
der den im Diluatraum zurtickbleibenden Natriumio-
nen entsprechende Anteil an anionischen Gegenio-
nen ebenfalls im Diluatraum zuriickbleiben muss.
Dadurch wird die Wirksamkeit der Trennung maf-
geblich beeintrachtigt.

[0018] In der zweiten Variante, die als einstufiges
Verfahren ausgebildet ist, wird die Badldsung in den
Kathodenraum einer aus drei Elektrolytraumen be-
stehenden Elektrodialysezelle gegeben, wobei der
mittlere Raum von den anderen Rdumen anodensei-
tig durch eine monoselektive Anionenaustauscher-
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membran und kathodenseitig durch eine monoselek-
tive Kationenaustauschermembran abgetrennt ist.
Die Loésung, die in dem Anodenraum enthalten ist,
wird in den Kathodenraum geleitet. Die Badlésung
wird zunachst in den Kathodenraum eingeleitet. Hy-
pophosphit- und Orthophosphitionen sollen in den
mittleren Raum Uberfiihrt werden. Dies erscheint je-
doch unmdglich, da zwischen beiden Raumen eine
Kationenaustauschermembran angeordnet ist. Aus
diesem Grunde ist nicht erkennbar, wie das Verfah-
ren realisiert werden kann.

[0019] In DE 198 49 278 C1 sind ferner ein Verfah-
ren und eine Vorrichtung zum elektrodialytischen Re-
generieren eines stromlosen, Hypophosphitionen als
Reduktionsmittel enthaltenden Metallabscheideba-
des beschrieben, mit dem ein gleichbleibend niedri-
ger Gehalt an stérenden lonen im Metallabscheide-
bad gewahrleistet werden kann. Der Anwender die-
ser Erfindung kann die Standzeit der B&der praktisch
beliebig verlangern. In der Praxis wurden bisher weit
Uber 200 MTO erreicht. Neben der Verlangerung der
Standzeit kann auch eine gleichbleibend hohe Quali-
tat der abgeschiedenen Uberziige erreicht werden.
Durch eine geeignete Anordnung von Anionenaus-
tauschermembranen und monovalent permselekti-
ven Anionenaustauschermembranen, die in DE 198
49 278 C1 beschrieben ist, kbnnen die monovalenten
Anionen (insbesondere Hypophosphit) dem Abfall-
kreislauf entzogen und dem Wertstoffkreislauf wieder
zugefiihrt werden.

[0020] Die bekannten Verfahren und Vorrichtungen

weisen verschiedene Nachteile auf:
1. Je nach den verwendeten Membrantypen kann
der Verlust an Metallionen vom Wertstoffkreislauf
(Diluat) in den Abfallkreislauf (Konzentrat) bis zu
10 der im Metallisierungsbad abgeschiedenen
Menge betragen. Somit treten Wertstoffverluste
auf.
2. Der Abfallstrom enthalt einen nicht unbetracht-
lichen Gehalt an Metallionen, beispielsweise Ni-
ckelionen, was einen entsprechenden Aufwand
bei der Abwasserbehandlung erfordert und zu ei-
nem entsprechenden Anfall an Metallschlamm-
fuhrt.
3. Der grofdte Nachteil der bekannten Verfahren
und Vorrichtung besteht in der Gefahr, dass sich
unerwilnschte Ausplattierungen innerhalb der Re-
generationsvorrichtung bilden. Dies vermindert
zum einen die Anlagenverfugbarkeit durch unver-
meidliche Reinigungszyklen (Metallstrippen) und
fihrt zum anderen zu Schaden und Effizienzver-
lusten an der Anlage.

Aufgabenstellung
[0021] Der vorliegenden Erfindung liegt von daher

die Aufgabe zugrunde, die Nachteile der bekannten
Verfahren und Vorrichtungen zu vermeiden und ins-

besondere ein Verfahren und eine Vorrichtung zu fin-
den, mit denen Metallabscheidebader regeneriert
werden kénnen, die insbesondere Hypophosphit als
Reduktionsmittel enthalten. Durch die Erfindung soll
insbesondere erreicht werden, dass die Wertstoffe
(Metallionen, Reduktionsmittel, Komplexbildner)
weitgehend im Wertstoffkreislauf erhalten bleiben
und dass die Storstoffe (Reaktionsprodukte, Ballast-
stoffe) moglichst weitgehend aus dem Wertstoffkreis-
lauf entfernt werden.

[0022] Das Problem wird gelést durch die Vorrich-
tung zum Regenerieren eines stromlosen Metallab-
scheidebades gemal Anspruch 1 und das Verfahren
zum Regenerieren eines stromlosen Metallabschei-
debades gemal Anspruch 8. Bevorzugte Ausflih-
rungsformen der Erfindung sind in den Unteranspri-
chen angegeben.

[0023] Sofern in der nachfolgenden Beschreibung
der Erfindung und den Patentanspriichen auf Elekt-
rodialyseeinrichtungen, Diluatraume, Konzentratrau-
me, Hauptkationenaustauscher, Anionenaustau-
scher, lonenaustauschermembranen, Kathoden, An-
oden, Stromversorgungen, Vorlagebehalter, Regene-
rierflissigkeitsbehalter, Zwischenspeicherbehalter
bzw. Sicherheitskationenaustauscher Bezug genom-
men wird, so soll es sich um eine Elektrodialyseein-
richtung oder mehrere Elektrodialyseeinrichtungen,
einen Diluatraum oder mehrere Diluatraume, einen
Konzentratraum oder mehrere Konzentratrdume, ei-
nen oder mehrere Hauptkationenaustauscher, einen
oder mehrere Anionenaustauscher, eine lonenaus-
tauschermembran oder mehrere lonenaustauscher-
membranen, eine Kathode oder mehrere Kathoden,
eine Anode oder mehrere Anoden, eine Stromversor-
gung oder mehrere Stromversorgungen, einen oder
mehrere Vorlagebehalter, einen oder mehrere Rege-
nerierfliissigkeitsbehalter, einen oder mehrere Zwi-
schenspeicherbehalter bzw. einen oder mehrere Si-
cherheitskationenaustauscher handeln.

[0024] Die erfindungsgemale Vorrichtung und das
Verfahren dienen vor allem zum elektrodialytischen
Regenerieren eines stromlosen, insbesondere Hypo-
phosphit enthaltenden Metallabscheidebades, bei-
spielsweise eines Bades zum Abscheiden von Ni-
ckel-, Kobalt-, Kupfer-, Palladium-, Platin- oder Gold-
schichten. Die Vorrichtung und das Verfahren sind
insbesondere geeignet zum elektrolytischen Rege-
nerieren von stromlosen Nickelbadern. Die erfin-
dungsgemal’ regenerierbaren Bader kénnen insbe-
sondere Hypophosphit als Reduktionsmittel enthal-
ten. Daher kann Phosphor als Bestandteil der Schicht
mit abgeschieden werden. Als Hypophosphit sind
alle Hypophosphitsalze sowie die freie Saure, H,PO,,
verwendbar. Salze kdnnen insbesondere als Alkali-,
Erdalkali- und Ammoniumsalze eingesetzt werden.

[0025] Die erfindungsgemale Vorrichtung umfasst
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Elektrodialyseeinrichtungen, die jeweils Diluatraume
zur Aufnahme des Metallabscheidebades, jeweils
von den Diluatrdumen durch lonenaustauschermem-
branen getrennte Konzentratrdume zur Aufnahme ei-
ner Konzentratflissigkeit, die zur Aufnahme zu ent-
fernender Storstoffe aus dem Metallabscheidebad
dient, sowie Anoden und Kathoden aufweist. Die Vor-
richtung umfasst ferner zusatzlich Hauptkationen-
austauscher zur Entfernung von Metallionen aus der
Konzentratflissigkeit, die mit den Konzentratrdumen
so verbunden sind, dass die Konzentratflissigkeit
durch die Hauptkationenaustauscher hindurch gelei-
tet und zu den Konzentratraumen wieder zurlickge-
leitet werden kann. Zur elektrodialytischen Behand-
lung kdnnen das Metallabscheidebad durch die Dilu-
atrdume in den Elektrodialyseeinrichtungen und die
Konzentratflissigkeit durch die Konzentratraume in
den Elektrodialyseeinrichtungen hindurch geleitet
werden.

[0026] Zusatzlich zu den Elektrodialyseeinrichtun-
gen wird somit in erfindungsgemafer Weise ein lo-
nenaustauschersystem (Hauptkationenaustau-
scher) so an die Regeneriereinrichtung gekoppelt,
dass Konzentratflissigkeit durch den Hauptkationen-
austauscher flieBen kann. Die Konzentratflissigkeit
wird einer oder mehreren Hauptsaulen (Hauptkatio-
nenaustauschern) zugefiihrt, die das lonenaustau-
scherharz enthalten. Das lonenaustauscherharz ist
ein Kationenaustauscherharz. Derartige Harze sind
kommerziell erhaltlich, beispielsweise von Bayer (Le-
watit®-Typen). Das Kationenaustauscherharz bindet
die Metallionen, beispielsweise Nickel- oder Kup-
ferionen, und tauscht diese gegen H,O- oder Natri-
umionen aus. Die Konzentratflissigkeit wird nach
Durchlaufen des Hauptkationenaustauschers wieder
zu den Konzentratrdumen der Elektrodialyseeinrich-
tung zurlckgeleitet.

[0027] Mit der Erfindung wird erreicht, dass ein Ver-
lust an Metallionen vom Wertstoffkreislauf (Diluat) in
den Abfallkreislauf (Konzentrat) nicht zu den be-
schriebenen Nachteilen fuhrt. Durch die Abtrennung
der Metallionen aus dem Konzentrat werden nachfol-
gende Vorteile erreicht:
1. Durch Abtrennung der Metallionen aus dem
Konzentrat mittels Kationenaustausch findet eine
Aufkonzentrierung der Metallionen, beispielswei-
se Nickelionen, im Hauptkationenaustauscher
statt. Dadurch ist eine Wiederaufbereitung der in
das Konzentrat Uberfiihrten Metallionen méglich,
die somit in den Wertstoffkreislauf wieder zuriick-
gefihrt werden kénnen. Dadurch werden Wert-
stoffverluste minimiert.
2. Weiterhin kénnen durch die Abtrennung der
Metallionen aus dem Konzentrat auch die Kosten
der Abwasserbehandlung gesenkt werden, da die
Behandlung mit dem Hauptkationenaustauscher
wesentlich weniger aufwendig ist als eine her-
kémmliche Abwasserbehandlung, bei der zusatz-

lich erhebliche Mengen von Chemikalien einge-
setzt werden missen, um die Metallionen aus
dem Bad auszufallen. In vielen Fallen ist es Uber-
haupt nicht mdglich, die Metallionen aus der Kon-
zentratlésung zu entfernen, da diese gegebenen-
falls erhebliche Mengen an Komplexbildnern ent-
halten. Indem die Metallionen aus dem Konzent-
rat abgetrennt werden, werden Umweltbelastun-
gen minimiert.

3. Durch die Abtrennung der Metallionen aus dem
Konzentrat wird ferner vermieden, dass Metall in
der Regenerationsvorrichtung ausplattiert. Da-
durch wird eine erhebliche Erh6hung der Anla-
genverfugbarkeit erreicht, da andernfalls unver-
meidliche Reinigungszyklen (Metallstrippen) ent-
fallen. Aufierdem wird die Anlage geschont.

[0028] Zwar wurde auch untersucht, ob das Kon-
zentrat mit Stabilisatoren angereichert werden kann,
um ein Ausplattieren in den Elektrodialyseeinrichtun-
gen zumindest zu verzdgern. Derartige Stabilisatoren
werden stromlosen Metallabscheidebadern ublicher-
weise zugegeben, um unerwiinschte Metallausfallun-
gen im Badbehalter und an dessen Einbauten zu ver-
meiden. Fur Nickelbader werden beispielsweise Blei-
verbindungen in geringer Konzentration verwendet.

[0029] Die Stabilisierung hat sich aber deshalb als
nachteilig herausgestellt, weil ein Teil dieser Stoffe in
das Diluat gelangen und dort die Qualitat und Ab-
scheideleistung des Bades negativ beeinflussen
kann. Dies gilt insbesondere fur niedrigstabilisierte
Bader, aus denen Nickelschichten mit hohem Phos-
phorgehalt abgeschieden werden kénnen. Auler-
dem ist die Verwendung dieser Stabilisatoren auch
deshalb nachteilig, weil sie die Abwasserbehandlung
erschweren.

[0030] Durch die Erfindung gelingt es, auch Bader
mit geringem Durchsatz, wie sie in der Praxis Ublich
sind, wirtschaftlich mittels Elektrodialyse zu regene-
rieren. Damit ist es auch in diesen Fallen mdglich, die
Qualitat der Schichten auf einem konstanten und frei
wahlbaren Niveau zu halten.

[0031] Das Verfahren kann vorzugsweise kontinu-
ierlich betrieben werden, d.h. die Regeneration wird
ohne Unterbrechung fir Wartungsarbeiten tber ei-
nen sehr langen Zeitraum, beispielsweise eine oder
mehrere Monate betrieben.

[0032] Die Konzentratflissigkeit in der Elektrodialy-
seeinrichtung wird in erfindungsgemaler Weise
durch den lonenaustauscher geleitet, um die Metalli-
onen, die in die Konzentratflissigkeit gelangt sind, zu
entfernen. Durch die Grée des Volumenstroms V,,
der Konzentratflissigkeit durch den Hauptkationen-
austauscher kann die sich im Konzentratkreislauf
einstellende Metallkonzentration gesteuert werden.
Um die Konzentration der Metallionen in der Konzen-
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tratflissigkeit auf nahe Null abzusenken, ist theore-
tisch ein unendlich grof3er Volumenstrom V, erforder-
lich, da standig Metallionen aus der Diluatflissigkeit
in die Konzentratflissigkeit Uberfihrt werden. Die
Konzentration der Metallionen wird daher so einge-
stellt, dass sicher ausgeschlossen werden kann,
dass Metall in der Elektrodialyseeinrichtung nicht
mehr ausplattiert. Die Konzentration von Nickelionen
liegt im Bereich von weniger als 800 mg/I, wobei die
obere Grenze der noch tolerablen Nickelkonzentrati-
on von der Temperatur der Konzentratflissigkeit in
der Elektrodialyseeinrichtung, dem pH-Wert, der
Konzentration der Reduktionsmittel (Hypophosphit)
und von anderen Parametern abhangt und experi-
mentell separat bestimmt werden kann.

[0033] In einer besonders vorteilhaften Ausfih-
rungsform der Erfindung weist die erfindungsgemafie
Vorrichtung Vorlagebehalter auf, die mit den Konzen-
tratraumen und den Hauptkationenaustauschern so
verbunden sind, dass die Konzentratflissigkeit in ei-
nem ersten Kreislauf zwischen den Konzentratrau-
men und den Vorlagebehaltern und in einem zweiten
Kreislauf zwischen den Vorlagebehaltern und den
Hauptkationenaustauschern zirkulieren kann.

[0034] Durch diese Anordnung wird erreicht, dass
zwei Flussigkeitskreislaufe gebildet werden, die un-
abhangig voneinander gesteuert werden kdnnen.
Zum einen kénnen die Volumenstréme, die zwischen
Elektrodialyseeinrichtung und Vorlagebehalter einer-
seits und zwischen Vorlagebehalter und Hauptkatio-
nenaustauscher andererseits, letzterer mit V,, be-
zeichnet, unabhangig voneinander eingestellt wer-
den. Beispielsweise kann V, wesentlich kleiner ein-
gestellt werden als der Volumenstrom zwischen Elek-
trodialyseeinrichtung und Vorlagebehalter. Durch
Einstellung des Verhaltnisses dieser Volumenstrome
kann die Konzentration der Metallionen in der Kon-
zentratflissigkeit auf einfache Weise direkt beein-
flusst werden. Falls erforderlich, kdnnen zum ande-
ren auch die Temperaturen der Volumenstrome un-
terschiedlich eingestellt werden.

[0035] Als vorteilhaft hat sich eine erfindungsgema-

Re Vorrichtung herausgestellt, die folgende Merkma-

le aufweist:
a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung, die alter-
nierend erste Konzentratrdume und erste Dilua-
trdume sowie Kathoden und Anoden aufweist,
wobei diese Diluatrdume jeweils von einem katho-
denseitig benachbarten Konzentratraum durch
eine monoselektive Kationenaustauschermemb-
ran und von einem anodenseitig benachbarten
Konzentratraum durch eine Anionenaustauscher-
membran getrennt sind,
b. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung, die alter-
nierend zweite Diluatrdaume und zweite Konzent-
ratrdume sowie Kathoden und Anoden aufweist,
wobei diese Konzentratrdume jeweils von einem

kathodenseitig benachbarten Diluatraum durch
eine Anionenaustauschermembran und von ei-
nem anodenseitig benachbarten Diluatraum
durch eine monoselektive Anionenaustauscher-
membran getrennt sind.

[0036] Das Metallabscheidebad wird gleichzeitig
durch alle hydraulisch parallel geschalteten ersten
und zweiten Diluatrdume in beiden Elektrodialyseein-
richtungen hindurch geleitet. Gleichermalien wird die
Konzentratflissigkeit gleichzeitig durch alle hydrau-
lisch parallel geschalteten ersten und zweiten Kon-
zentratraume in beiden Elektrodialyseeinrichtungen
hindurch geleitet.

[0037] Die Konzentratrdume und die Diluatraume
sind in den beiden Elektrodialyseeinrichtungen je-
weils abwechselnd zueinander angeordnet.

[0038] Ferner sind in dieser Vorrichtung
c. Stromversorgungen fiir die Kathoden und die
Anoden der ersten und der zweiten Elektrodialy-
seeinrichtung vorgesehen.

[0039] In einer einfachsten Ausfiihrungsform weist

die Elektrodialyseeinrichtung folgende Ausstattungs-

merkmale auf;
a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung, enthal-
tend zwei erste Konzentratrdume und einen da-
zwischen angeordneten ersten Diluatraum als
Elektrolytrdume, wobei der Diluatraum kathoden-
seitig von dem einen Konzentratraum durch eine
monoselektive Kationenaustauschermembran
und anodenseitig von dem anderen Konzentrat-
raum durch eine Anionenaustauschermembran
getrennt ist,
b. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung, enthal-
tend zwei zweite Diluatraume und einen dazwi-
schen angeordneten zweiten Konzentratraum als
Elektrolytrdume, wobei der Konzentratraum ka-
thodenseitig von dem einen Diluatraum durch
eine Anionenaustauschermembran und anoden-
seitig von dem anderen Diluatraum durch eine
monoselektive Anionenaustauschermembran ge-
trennt ist, ferner
c. in jeder Elektrodialyseeinrichtung mindestens
eine Kathode und mindestens eine Anode und
d. eine Stromversorgung fiir die Kathoden und die
Anoden.

[0040] Anstelle von lediglich jeweils drei Elektroly-
trdumen (Diluat-, Konzentratrdumen) kdnnen vor-
zugsweise mehr als drei Elektrolytrdume in jeder
Elektrodialyseeinrichtung vorgesehen sein, wobei die
jeweiligen Diluat- und Konzentratrdume abwech-
selnd zueinander angeordnet sind und voneinander
durch lonenaustauschermembranen nach MaRgabe
vorgenannter Vorschrift voneinander getrennt sind.
Dadurch wird bei vorgegebenen Abmessungen der
lonenaustauschermembranen eine ausreichend gro-
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Re Austauschflache fir das verbrauchte Metallab-
scheidebad in den Membranen zur Verfigung ge-
stellt. Je grofRRer diese Austauschflache ist, desto
schneller und wirksamer kann auch die Regenerie-
rung des Bades fortschreiten. Daher wird in einer op-
timalen Konfiguration fur die Regenerieranordnung
eine Vielzahl von Diluat- und Konzentratrdumen in
der ersten und eine Vielzahl von Diluat- und Konzen-
tratrdumen in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung
in jeweils alternierenden Abfolgen zueinander ange-
ordnet. Auf diese Weise werden zwei Stapel von
Elektrolytzellen geschaffen, durch die die Diluatflis-
sigkeit durch die Diluatraume und die Konzentratflis-
sigkeit durch die Konzentratrdume hindurch geleitet
werden. Grundsatzlich missen die beiden Elektrodi-
alysestapel nicht gleich viele Elektrolytraume aufwei-
sen. Beispielsweise kann es vorteilhaft sein, eine gro-
Rere Anzahl von Diluat- und Konzentratrdumen in der
ersten Elektrodialyseeinrichtung vorzusehen als in
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung.

[0041] Durch die spezielle Anordnung der lonen-
austauschermembranen ergibt sich, dass die ersten
Konzentratraume in der ersten Elektrodialyseeinrich-
tung kathodenseitig von Anionenaustauschermemb-
ranen und anodenseitig von monoselektiven Katio-
nenaustauschermembranen begrenzt sind. An den
Stirnseiten des Elektrodialysestapels sind die Anode
und die Kathode angeordnet. Die mit der Kathode
und der Anode in Kontakt stehenden Elektrolytrdume
werden, abweichend von der vorgegebenen Folge
von Membranen, die die jeweiligen Rdume voneinan-
der abgrenzen, von den an diese angrenzenden
Elektrolytrdumen durch Kationenaustauschermemb-
ranen getrennt. In diesen duferen Elektrolytrdumen
befindet sich eine im Kreislauf durch beide Radume
geférderte elektrochemisch inerte Leitsalzldsung,
beispielsweise eine Natriumsulfatiésung. Damit wird
gewabhrleistet, dass keine unerwiinschten Elektro-
denreaktionen in diesen Raumen stattfinden, die zu
einer Zerstérung der Elektroden oder zur Bildung
weiterer unerwiinschter Reaktionsprodukte an den
Elektroden fluihren wiirde.

[0042] In gleicher Weise sind die zweiten Konzent-
ratrdume in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung ka-
thodenseitig von Anionenaustauschermembranen
und anodenseitig von monoselektiven Anionenaus-
tauschermembranen begrenzt. Auch in diesem Falle
sind an den Stirnseiten dieses zweiten Elektrodialy-
sestapels eine Anode und eine Kathode angeordnet.
Die mit der Kathode und der Anode in Kontakt ste-
henden Elektrolytrdume werden, abweichend von
der vorgegebenen Folge von Membranen, die die Di-
luat- und Konzentratrdume voneinander abgrenzen,
von den an sie angrenzenden Elektrolytrdumen
durch Kationenaustauschermembranen getrennt.
Auch in diesem zweiten Falle befinden sich entspre-
chende inerte Lésungen im Kathoden- und im Ano-
denraum, so dass keine unerwiinschten Elektroden-

reaktionen stattfinden konnen.

[0043] Das Flachenverhaltnis der normalen Anio-
nenaustauschermembranen zu den monoselektiven
Anionenaustauschermembranen in beiden Elektrodi-
alysestapeln und der pH-Wert der durch die Konzen-
tratrdume hindurch geleiteten Lésung (vorzugsweise
etwa 8,5) bestimmen den Grad des Verlustes an ani-
onischen Wertstoffen, also von Hypophosphit- und
Carbonsaureanionen.

[0044] Die erste Elektrodialyseeinrichtung und die
zweite Elektrodialyseeinrichtung kénnen in einem ge-
meinsamen Elektrodialysestapel zusammengefasst
und so angeordnet sein, dass lediglich an einer Stirn-
seite des gemeinsamen Elektrodialysestapels eine
Kathode und an der anderen eine Anode angeordnet
ist. Hierzu sind die jeweiligen Stapel elektrisch nicht
gegeneinander isoliert. Vielmehr wird hierzu an den
Grenzflachen zwischen den beiden Stapeln zur Ab-
grenzung des endstandigen kathodenseitigen Kon-
zentratraumes der ersten Elektrodialyseeinrichtung
von dem endstandigen anodenseitigen Diluatraum
der zweiten Elektrodialyseeinrichtung eine Anionen-
austauschermembran vorgesehen. In diesem Falle
entfallen der an den endsténdigen Elektrolytrdumen
vorgesehene entsprechende Kathodenraum und der
entsprechende Anodenraum sowie die zugehorigen
Elektroden. An den Stirnseiten des Stapels sind in
diesem Falle also lediglich ein Kathodenraum und ein
Anodenraum sowie eine Kathode und eine Anode
vorgesehen.

[0045] Weiterhin kdnnen die erste Elektrodialysee-
inrichtung und die zweite Elektrodialyseeinrichtung in
einer weiteren Ausfihrungsform in einem gemeinsa-
men Elektrodialysestapel so zusammengefasst wer-
den, dass die zur Kathode hin ausgerichteten Elek-
trolytrdume der einen Elektrodialyseeinrichtung zum
jeweils anderen Elektrodialysezellstapel hin ausge-
richtet sind. Zwischen den beiden Elektrodialyseein-
richtungen ist eine gemeinsame Kathode und an den
beiden Stirnseiten des gemeinsamen Elektrodialyse-
stapels jeweils eine Anode angeordnet. Diese Zu-
sammenfassung hat den Vorteil, dass nur ein Stapel
hergestellt werden muss. In diesem Falle sind zwei
Stromversorgungen vorgesehen, namlich eine
Stromversorgung fir die Kathode und die eine Anode
und eine weitere Stromversorgung fir die Kathode
und die andere Anode. Selbstverstandlich kénnen
die Stromkreise beider Elektrodialyseeinrichtungen
auch parallel geschaltet werden, so dass wiederum
eine Stromversorgung ausreicht.

[0046] In einer dazu alternativen Ausfiihrungsform
wird die umgekehrte Reihenfolge der einzelnen Elek-
trolytrdume gewabhlt. In diesem Fall sind die zur Ano-
de hin ausgerichteten Elektrolytrdume der einen
Elektrodialyseeinrichtung zum jeweils anderen Elekt-
rodialysezellstapel hin ausgerichtet. Zwischen den
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beiden Elektrodialyseeinrichtungen ist eine gemein-
same Anode und an den beiden Stirnseiten des ge-
meinsamen Elektrodialysestapels jeweils eine Katho-
de angeordnet.

[0047] Die verbrauchte Badlésung, die neben den
Wertstoffen des Bades, also Hypophosphit-, Carbon-
saure- und Nickelionen, au3erdem stérende Begleit-
stoffe, namlich beispielsweise Orthophosphit-, Sulfat-
und Natriumionen, enthalt, wird gleichzeitig in alle hy-
draulisch parallel zueinander geschalteten Diluatrau-
me beider Elektrodialyseeinrichtungen geleitet.
Durch Uberfiihrung werden in der ersten Elektrodia-
lyseeinrichtung alle Anionen vom Diluatraum in die
dazu anodenseitig angeordneten und die Natriumio-
nen in die dazu kathodenseitig angeordneten Kon-
zentratraume uberfihrt, wahrend Nickelionen im Di-
luatraum verbleiben. In der zweiten Elektrodialysee-
inrichtung werden lediglich die einwertigen Anionen,
namlich Hypophosphit- und Carbonsaureionen, von
den Konzentratraumen in die anodenseitigen Dilua-
trdume Uberfihrt, wahrend in diesem Falle die im
Konzentratraum enthaltenen Kationen sowie die
zweiwertigen Anionen, namlich Orthophosphit- und
Sulfationen, in diesem Raum verbleiben.

[0048] Indem in der ersten Elektrodialyseeinrich-
tung im Diluatraum kathodenseitig eine monoselekti-
ve Kationenaustauschermembran eingesetzt wird,
werden Natriumionen praktisch selektiv aus dem Di-
luatraum in den Konzentratraum Uberfiihrt. Abgese-
hen von geringen Verlusten kénnen Nickelionen
durch die spezielle Anordnung der Membranen aus
dem Diluatraum nicht in den Konzentratraum Ubertre-
ten. Indem ferner in beiden Elektrodialyseeinrichtun-
gen im Diluatraum anodenseitig eine Anionenaustau-
schermembran eingesetzt wird, wird zwar Hypophos-
phit, aber auch Orthophosphit und Sulfat aus dem Di-
luatraum in den Konzentratraum uberfuhrt. Der Ver-
lust an Hypophosphit- und Carbonsdureionen aus
dem Diluatraum wird selektiv wieder kompensiert, in-
dem in der zweiten Elektrodialyseeinrichtung im Kon-
zentratraum anodenseitig eine monoselektive Anio-
nenaustauschermembran angeordnet ist, so dass
diese lonen aus dem Konzentratraum in den Diluat-
raum selektiv Uberflhrt werden.

[0049] In der Bilanz werden also bei kontinuierli-
chem Durchlauf der Losung durch beide Elektrodialy-
seeinrichtungen Uberwiegend die Natrium-, Ortho-
phosphit- und Sulfationen aus der verbrauchten L6-
sung entfernt, wahrend die Wertstoffe in der Losung
erhalten bleiben. Mit dem erfindungsgemafen Ver-
fahren und der Vorrichtung wird folglich der optimale
Wirkungsgrad der Abtrennung stérender Badbe-
standteile und damit die Lésung des der Erfindung
zugrundeliegenden Problems erreicht.

[0050] Indem beide Elektrodialyseeinrichtungen hy-
draulisch parallel zueinander betrieben werden und

nicht in einem sequentiellen Verfahren, muf Elektro-
neutralitat beziglich der lonenidberfihrung lediglich
innerhalb der gesamten Einrichtung gewahrleistet
sein. Das bedeutet, dass nur hinsichtlich der gesam-
ten Einrichtung die Menge von anionischen Stoffen,
die in anodischer Richtung die Membranen passie-
ren, gleich der Menge an kationischen Stoffen sein
muss, die in kathodischer Richtung die Membranen
passieren. Das Metallabscheidebad durchlauft konti-
nuierlich immer wieder beide Elektrodialyseeinrich-
tungen, so dass im kontinuierlichen Betrieb ein
Gleichgewichtszustand aufrecht erhalten wird, in
dem die Storstoffe weitgehend abgetrennt werden.

[0051] Die Konzentratrdume werden von der Kon-
zentratflissigkeit durchstromt. Diese Konzentratflis-
sigkeit enthalt die im wesentlichen durch Anreiche-
rung aus dem verbrauchten Metallabscheidebad ent-
fernten Storstoffe sowie mittransportiertes Wasser.
Damit die Konzentration dieser Storstoffe nicht Uber
einen kritischen Wert hinaus ansteigt, wird die Kon-
zentratflissigkeit fortwahrend oder zumindest von
Zeit zu Zeit (intermittierend) verdinnt. AuRerdem
kann dieser Flissigkeit Natriumhydroxid zugefligt
werden. Dieser Zusatz ermdglicht eine wirksame
Trennung der Orthophosphit- von den Hypophosphi-
tionen, indem ein optimaler pH-Wert der Konzentrat-
flissigkeit bei etwa 8,5 eingestellt wird (Bildung von
HPO,* aus H,PO,).

[0052] Zu Beginn des Betriebes der Vorrichtung
sind die Hauptkationenaustauscher je nach Katio-
nenaustauschertyp mit H,O"- oder Natriumionen be-
laden. Wahrend des Betriebes werden die Hauptkati-
onenaustauscher nach und nach mit Metallionen be-
laden. Ist eine bestimmte Beladung der Hauptkatio-
nenaustauscher erreicht, die je nach Typ unter-
schiedlich groR® sein kann, nehmen die Hauptkatio-
nenaustauscher keine weiteren Metallionen mehr
auf, so dass diese aus der Konzentratflussigkeit nicht
mehr entfernt werden kénnen. Daher muss der Be-
trieb gegebenenfalls unterbrochen werden, um die
Hauptkationenaustauscher wieder zu regenerieren.

[0053] Zur Regenerierung der Hauptkationenaus-
tauscher sind weiterhin erste Regenerierflissigkeits-
behalter zur Aufnahme von Regenerierflissigkeit fur
die Regeneration der Hauptkationenaustauscher vor-
gesehen, die mit den Hauptkationenaustauschern
verbunden sind. Als Regenerierflissigkeit wird vor-
zugsweise eine Saure, insbesondere Schwefelsaure,
verwendet. Durch Verwendung einer Saure werden
die mit Metallionen beladenen Hauptkationenaustau-
scher wieder mit H,O"-lonen beladen, wobei die Me-
tallionen freigesetzt werden und in die Regenerier-
flissigkeit Ubergehen.

[0054] Weiterhin sind Zwischenspeicherbehalter fir
die Konzentratflissigkeit vorgesehen, die mit den
Vorlagebehéaltern und den Hauptkationenaustau-
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schern verbunden sind. Ferner sind Sicherheitskatio-
nenaustauscher vorgesehen, die zur Nachbehand-
lung der in den Hauptkationenaustauschern behan-
delten Konzentratflissigkeit mit den Hauptkationen-
austauschern verbunden sind. Schliel3lich sind zwei-
te Regenerierflissigkeitsbehalter zur Aufnahme von
Regenerierflissigkeit fir die Regeneration der Si-
cherheitskationenaustauscher vorgesehen.

Ausfihrungsbeispiel

[0055] Zur naheren Erlauterung der Erfindung die-
nen die nachfolgend bezeichneten Figuren: Es zei-
gen im einzelnen:

[0056] Fig.1: eine schematische Gesamtdarstel-
lung der erfindungsgemafen Vorrichtung;

[0057] Fig. 2: eine schematische Darstellung der
Teilprozesse in einer bevorzugten Elektrodialyseein-
richtung.

[0058] In Fig. 1 ist ein Metallabscheidebadbehalter
M dargestellt, der beispielsweise ein stromloses Ni-
ckelbad enthalt, das Hypophosphitionen als Redukti-
onsmittel enthalt. Splilwasser kann aus einer Spile S
in den Metallabscheidebadbehalter M tberfihrt wer-
den, um Verdunstungsverluste auszugleichen.

[0059] Das Metallabscheidebad wird zwischen dem
Behélter M und einem Diluatbehélter V, im Kreislauf
gefihrt. Der Volumenstrom betragt beispielsweise
100 I/h. Weiterhin wird das Bad zwischen dem Diluat-
behalter V, und einer Elektrodialyseeinrichtung E im
Kreislauf gefihrt. Dieser Volumenstrom betragt bei-
spielsweise 8 m®h. Durch Trennung der Volumen-
strome vom Badbehélter M zum Diluatbehélter V,
und vom Diluatbehélter V, zur Elektrodialyseeinrich-
tung E kann das meistens sehr warme Metallabschei-
debad (beispielsweise T = 90°C) bereits mit geringer
Kuhlleistung elektrodialysiert werden. Dies wird da-
durch erreicht, dass der Volumenstrom zwischen Di-
luatbehalter V, und Elektrodialyseeinrichtung E we-
sentlich kleiner ist als der zwischen Badbehalter M
und Diluatbehélter V.

[0060] In der Elektrodialyseeinrichtung E sind sche-
matisch dargestellte Diluatrdume und Konzentratrau-
me vorgesehen. Dies istin Fig. 1 durch die senkrech-
te Unterteilung der schematisch dargestellten Elekt-
rodialyseeinrichtung E angedeutet, die veranschauli-
chen soll, dafl3 die Elektrodialyseeinrichtung E einen
Stapel mehrerer alternierend angeordneter Diluat-
und Konzentratrdume enthalt. Weiterhin ist eine Ano-
de an der einen Seite und eine Kathode an der ande-
ren Seite des Stapels angeordnet. Eine bevorzugte
Ausfuhrungsform einer Elektrodialyseeinrichtung ist
in Fig. 2 dargestellt (Beschreibung weiter unten).

[0061] Das Bad durchstromt alle Diluatraume

gleichzeitig, da die Diluatrdume hydraulisch parallel
zueinander geschaltet sind. Gleichzeitig werden alle
Konzentratrdume in der Elektrodialyseeinrichtung E,
die ebenfalls hydraulisch parallel zueinander ge-
schaltet sind, gleichzeitig von einer Konzentratflis-
sigkeit durchstromt, die vorzugsweise schwach alka-
lisch ist und die wahrend des Betriebes die Stoffe ent-
halt, die aus der Diluatflissigkeit aufgenommen wer-
den (beispielsweise Orthophosphit-, Sulfat-, Natrium-
ionen). Die Konzentratflissigkeit enthalt auch gerin-
ge Mengen an Nickelionen, die durch Uberfiihrung
aus dem Metallabscheidebad stammen.

[0062] In der Elektrodialyseeinrichtung E werden
insbesondere Orthophosphit-, Sulfat- und Natriumio-
nen aus dem Metallabscheidebad entfernt und gelan-
gen in die Konzentratflissigkeit. In geringem Umfan-
ge treten auch Nickel- und Hypophosphitionen in die
Konzentratflissigkeit Gber.

[0063] Die Konzentratflissigkeit zirkuliert zwischen
der Elektrodialyseeinrichtung E und einem Vorlage-
behélter V..

[0064] Die in den Vorlagebehalter V, flieRende Kon-
zentratflissigkeit gelangt in einem weiteren FlUssig-
keitskreislauf in den Hauptkationenaustauscher I,
der vorzugsweise rohrférmig (saulenférmig) ausge-
bildet ist.

[0065] Die Hauptkationenaustauschersaule I, ist mit
einem Kationenaustauschermaterial befullt. Der
Hauptkationenaustauscher I, wird durch die hin-
durchflieRende Konzentratflussigkeit mit Nickelionen
beladen. Gleichzeitig werden H,O"-lonen vom Haupt-
kationenaustauscher |, an die Konzentratflissigkeit
abgegeben. Da der pH-Wert der Konzentratfllissig-
keit dadurch fortwahrend sinkt, kann dieser eine Ba-
se, beispielsweise NaOH, zugegeben werden.

[0066] Weiterhin sind folgende Vorrichtungen vor-
gesehen.

[0067] Die Konzentratflissigkeit kann in einem se-
paraten Zwischenspeicherbehélter V,, zwischenge-
speichert werden. Der Zwischenspeicherbehalter V¢
ist hierzu mit dem Vorlagebehalter V, und dem
Hauptkationenaustauscher |, verbunden. Die Kon-
zentratflissigkeit kann vom Vorlagebehalter V, in
den Zwischenspeicherbehalter V,, und von dort in
den Hauptkationenaustauscher |, geleitet werden.

[0068] Der Hauptkationenaustauscher |, ist weiter-
hin mit einem ersten Regenerierflissigkeitsbehalter
Vgs; Verbunden. Der Regenerierfliissigkeitsbehalter
Vgss dient zur Aufnahme von Regenerierflissigkeit.
Gegebenenfalls kann die Regenerierflissigkeit auch
direkt in das Metallabscheidebad geleitet werden,
beispielsweise wenn der pH-Wert des Bades einge-
stellt werden muss.
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[0069] Der Hauptkationenaustauscher I, ist ferner
mit einem Sicherheitskationenaustauscher | verbun-
den. Im Sicherheitskationenaustauscher |5 ist ebenso
wie im Hauptkationenaustauscher |, Kationenaustau-
schermaterial enthalten.

[0070] Der Sicherheitskationenaustauscher Ig ist mit
einem zweiten Regenerierflissigkeitsbehalter Vg,
verbunden. Auch der zweite Regenerierflissigkeits-
behalter V., dient zur Aufnahme von Regenerier-
flissigkeit.

[0071] Waschwasser kann sowohl in den Hauptkati-
onenaustauscher |, als auch in den Sicherheitskatio-
nenaustauscher |y geleitet werden. Dieses Wasch-
wasser kann dann in das Metallabscheidebad uber-
fuhrt werden.

[0072] Durch Entfernung der Nickelionen aus der
Konzentratflissigkeit bei der Durchstromung durch
den Hauptkationenaustauscher I, wird der lonenaus-
tauscher mit Nickelionen beladen. Sobald die Kapa-
zitat des lonenaustauschers erschopft ist, muss die-
ser regeneriert werden. Hierzu kann wie folgt vorge-
gangen werden:

Regenerierschritt 1 (Konzentratfliissigkeit verdran-
gen): In einem ersten Regenerierschritt wird die im
Hauptkationenaustauscher I, enthaltene Konzentrat-
flissigkeit von der Regenerierfliissigkeit verdrangt,
die im ersten Regenerierflissigkeitsbehalter V¢, ge-
speichert ist. Die Konzentratflissigkeit wird dabei in
den Vorlagebehélter V, zuriickgefiihrt. Hierzu wird
die Regenerierflissigkeit vom ersten Regenerierflis-
sigkeitsbehélter Vg, in den Hauptkationenaustau-
scher |, Uberflhrt. Durch diese Verfahrensweise wird
erreicht, dass mdoglichst wenig Konzentrat in die Re-
generierflissigkeit eingetragen wird. Dieser Verfah-
rensschritt kann automatisiert ablaufen, indem die
Volumenstrome vom ersten Regenerierflissigkeits-
behalter Vg, zum Hauptkationenaustauscher |, und
von dort in den Vorlagebehélter V,, durch automati-
sierte Ventilumschaltung Uber eine eingestellte Zeit
oder beispielsweise durch pH-Wert-Messung am
Ausgang des Hauptkationenaustauschers |, zum
Vorlagebehalter V, gesteuert wird. Im letzteren Falle
wird Uber pH-Sensoren ermittelt, ob der pH-Wert der
aus dem Hauptkationenaustauscher I, in den Vorla-
gebehalter V, austretenden Konzentratflissigkeit da-
durch unter einen vorgegebenen unteren pH-Sollwert
abgesenkt wird, dass die Regenerierflissigkeit durch
den Hauptkationenaustauscher I, “"durchbricht",
wenn die Konzentratflissigkeit im Hauptkationenaus-
tauscher |, durch die Regenerierflissigkeit vollstan-
dig verdrangt ist.

Regenerierschritt 2 (Regenerieren): Die im lonenaus-
tauscherharz des Hauptkationenaustauschers |, ge-
bundenen Metallionen werden in die Regenerierflis-
sigkeit aufgenommen. An die Bindungsstellen des lo-
nenaustauschermaterials fir die Metallionen treten
wieder H,O"-lonen, die anstelle der Metallionen vom

Kationenaustauscherharz gebunden werden. Zur
Regeneration kann die Regenerierflissigkeit einmal
oder mehrfach durch die Hauptsaule |, hindurch ge-
leitet werden. Wahrend die Regenerierflissigkeit mit
dem Kationenaustauschermaterial in der Hauptsaule
I, in Kontakt steht, ist der Kreislauf fiir die Konzentrat-
flissigkeit zwischen dem Vorlagebehalter V, und
dem Hauptkationenaustauscher |, unterbrochen. Um
eine moglichst schnelle Regenerierung des Hauptka-
tionenaustauschers |, zu erreichen, kann das Katio-
nenaustauscherharz erwarmt werden.
Regenerierschritt 3 (Regenerierflissigkeit verdran-
gen: Nach Abschluss der Regeneration wird die Re-
generierflissigkeit durch Konzentratflissigkeit aus
dem Vorlagebehalter V, wieder verdrangt, wobei die
Regenerierflussigkeit in den ersten Regenerierflis-
sigkeitsbehalter Vg, wieder zuriickgeleitet wird. Die-
se Verfahrensweise hat den Vorteil, dass der
pH-Wert der Konzentratflissigkeit nicht durch Eintrag
von Regenerierflissigkeit unnétig abgesenkt wird.
Auch dieser Verfahrensschritt kann wie die anderen
Verfahrensschritte automatisiert ablaufen, indem der
Volumenstrom der Konzentratflissigkeit vom Vorla-
gebehélter V. zum Hauptkationenaustauscher I, (V,))
und von dort in den ersten Regenerierflissigkeitsbe-
halter V4, durch automatisierte Ventilumschaltung
Uber eine eingestellte Zeit oder beispielsweise auch
durch pH-Wert-Messung am Ubergang vom Haupt-
kationenaustauscher I, zum ersten Regenerierflls-
sigkeitsbehalter V4, gesteuert wird. Im letzteren Fal-
le kann auch Uber pH-Sensoren ermittelt werden, ob
der pH-Wert der aus dem Hauptkationenaustauscher
I, austretenden Regenerierflissigkeit dadurch tber
einen vorgegebenen oberen pH-Sollwert angehoben
wird, dass die Konzentratflissigkeit durch den Haupt-
kationenaustauscher |, "durchbricht", wenn die Re-
generierflissigkeit im Hauptkationenaustauscher I
durch die Konzentratflissigkeit vollstandig verdrangt
ist.

[0073] Um eine kontinuierliche Verfahrensweise zu
erreichen, kénnen mehrere Hauptkationenaustau-
scher |, vorgesehen sein, die zeitversetzt von Kon-
zentratflissigkeit durchstromt werden. Die jeweils
nicht von Konzentratflissigkeit durchstréomten Haupt-
kationenaustauscher |, werden dann zu deren Rege-
nerierung von Regenerierflissigkeit durchstrémt, wo-
bei vorzugsweise die vorgenannten Verfahrensschrit-
te 1, 2 und 3 durchlaufen werden. Somit kdnnen bei-
spielsweise zwei Hauptkationenaustauscher |, vor-
gesehen sein, von denen der eine zur Entfernung von
Metallionen aus der Konzentratflissigkeit fortwah-
rend von der Konzentratflissigkeit durchstrémt und
der andere wahrenddessen regeneriert wird. Nach
Abschluss der Regenerierung kann Konzentratflis-
sigkeit die Regenerierfliissigkeit in diesem zweiten
Hauptkationenaustauscher |, gemaR Verfahrens-
schritt 3 verdrangen und dabei in die ersten Regene-
rierflissigkeitsbehalter Vg, Uberflihren. Gleichzeitig
kann Regenerierflissigkeit die Konzentratflissigkeit
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im ersten Hauptkationenaustauscher I, gemaf Ver-
fahrensschritt 1 verdrangen, so dass dieser anschlie-
Rend regeneriert werden kann.

[0074] Zur weiteren Optimierung des Verfahrens
kann die Metallionenkonzentration in der Konzentrat-
flissigkeit weiter abgesenkt werden, so dass es ohne
weitere Abwasserbehandlung direkt in Abwasser-
sammelsysteme eingeleitet werden kann. Die hierfur
erforderliche maximale Konzentration der Metallio-
nen muss im allgemeinen unterhalb von 1 ppm lie-
gen. Hierzu dienen nachfolgende weitere fakultative
Verfahrensschritte:

Verfahrensschritt 4 (Waschen: Durch fortwahrende
Uberfiihrung von Wasser und lonen aus den Dilua-
trdumen in die Konzentratraume der Elektrodialysee-
inrichtung E sowie durch Dosierung von NaOH-L6-
sung in die Konzentratflissigkeit steigt deren Volu-
men stetig an. Anfallende Konzentratflissigkeit aus
der Elektrodialyseeinrichtung E wird daher zumindest
im Umfange dieser Volumenzunahme in einem Zwi-
schenspeicherbehalter V,, gesammelt, wahrend der
Hauptkationenaustauscher |, beladen (Verfahrens-
schritt 6) und wieder regeneriert wird (Verfahren-
schritte 1, 2 und 3). Dieser Zwischenspeicherbehalter
V, ist mit dem Vorlagebehélter V,, und dem Hauptka-
tionenaustauscher Iy verbunden.

[0075] Um die im Zwischenspeicherbehélter V,,
enthaltene Konzentratflissigkeit so zu behandeln,
dass sie in Abwassersammelsysteme unmittelbar
eingeleitet werden kann, muss eine Metallkonzentra-
tion von unter 1 ppm erreicht werden. Wirde die im
Zwischenspeicherbehalter V,, gespeicherte Konzen-
tratflissigkeit unmittelbar im Anschluss an Verfah-
rensschritt 3 im Hauptkationenaustauscher I, behan-
delt, so kdnnte die erforderliche niedrige Metallkon-
zentration von unter 1 ppm nicht sicher erreicht wer-
den, da der Hauptkationenaustauscher |, durch die
Konzentratflissigkeit aus dem Vorlagebehélter V
noch verunreinigt ist. Um die niedrige Metallionen-
konzentration zu erreichen, wird die im Hauptkatio-
nenaustauscher |, vorhandene Konzentratflissigkeit
nach dem Regenerieren des Hauptkationenaustau-
schers |, (Verfahrensschritt 2) und Verdrangen der
Regenerierflissigkeit aus dem Hauptkationenaus-
tauscher I, durch die Konzentratflissigkeit (Verfah-
rensschritt 3) durch Waschwasser verdrangt und in
den Vorlagebehalter V, Gberfihrt.

[0076] Das beim Waschen anfallende Spllwasser
kann dem stromlosen Metallabscheidebad zur Volu-
menerganzung zugegeben oder zusammen mit den
Spllwassern im Betrieb weiterbehandelt werden.
Verfahrensschritt 5 (Endbehandlung der Konzentrat-
flussigkeit): Die im Zwischenspeicherbehalter V,, ge-
speicherte Konzentratflissigkeit wird nach Verfah-
rensschritt 4 Gber den Hauptkationenaustauscher I
geflhrt. Dabei werden Metallionen aus der Konzent-
ratflussigkeit gegen H,0"-lonen ausgetauscht.

[0077] Weiterhin sind Sicherheitskationenaustau-
scher I vorgesehen, die zur Nachbehandlung der im
Hauptkationenaustauscher |, behandelten Konzent-
ratflissigkeit mit dem Hauptkationenaustauscher I,
verbunden sind. Nach Passieren des Sicherheitskati-
onenaustauschers |g kann die Konzentratflissigkeit,
die nun Metallionen in einer Konzentration von weni-
ger als 1 ppm enthalt, direkt in Abwassersammelsys-
teme eingeleitet werden.

Verfahrensschritt 6 (Beladen): Nachdem der Haupt-
kationenaustauscher |, wieder regeneriert worden
ist, kann dieser wieder mit dem Vorlagebehalter V,
verschaltet werden. Dieser Verfahrensschritt kann
entweder nach Verfahrensschritt 3 — wenn die fakul-
tativen Verfahrensschritte 4 und 5 nicht durchgefuihrt
werden — oder nach Verfahrensschritt 5 durchgefiihrt
werden. Indem Konzentratflissigkeit aus dem Vorla-
gebehélter V, wieder durch den Hauptkationenaus-
tauscher I, stromt, wird dieser wieder mit Metallionen
beladen. Der Beladevorgang dauert etwa 4-12 Stun-
den. Der Zeitbedarf richtet sich nach der Auslegung
des Hauptkationenaustauschers |,.

[0078] Die vorstehende Verfahrensfolge ... -6 -1 —
2-3-6-..o0deralternativ..-6-1-2-3-4-5
— 6 — ... wird periodisch maximal so oft wiederholt, bis
Metallsalze in der Regenerierflissigkeit gerade nicht
mehr auskristallisieren. Durch wiederholte Verwen-
dung der Regenerierflissigkeit wird diese namlich
mit Metallsalzen angereichert. In diesem Falle liegt
eine maximal mdglich Metallionenkonzentration vor.
Diese maximale Konzentration kann tber die Anzahl
der Zyklen oder mittels eines geeigneten Detektors,
beispielsweise einer Photozelle oder eines pH-Mess-
gerats, erfasst werden.

[0079] Die Regenerierflissigkeit wird bei Erreichen
der maximalen Metallionenkonzentration ganz oder
teilweise in den Regenerierflissigkeitsbehalter Vg,
Uberfuhrt und von dort in den Metallisierbadbehalter
M geleitet. Die verbleibende Regenerierflissigkeit
wird mit frischer Saure angereichert und auf einen
geeigneten pH-Wert eingestellt.

[0080] Der Sicherheitskationenaustauscher |g dient
lediglich zur Sicherstellung der Einleitbedingungen in
Abwassersammelsysteme und wird deshalb nur in
sehr geringem Umfange beladen. Daher sind nur sel-
tene Regenerationszyklen erforderlich bzw. nur eine
relativ geringe Menge an lonenaustauscherharz in
dieser Saule notig.

[0081] Die Regeneration des nachgeschalteten Si-
cherheitskationenaustauschers |4 wird analog zur
Regeneration des Hauptkationenaustauschers I,
durchgefiihrt. Der einzige Unterschied besteht darin,
dass ausschlieBlich frische Regenerierflissigkeit aus
dem ersten Regenerierfliissigkeitsbehélter Vg, oder
aus dem zweiten Regenerierflissigkeitsbehalter Vg,
benutzt wird, die unter 1 ppm Nickelionen enthalt. Die
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Regenerierflissigkeit wird vorzugsweise einmalig
durch den Sicherheitskationenaustauscher Ig geleitet
und anschlieBend im Behalter Vg, gesammelt und
fur den Regenerierprozess des Hauptkationenaus-
tauschers |, weiterverwendet. Die verbleibende Re-
generierflissigkeit im Sicherheitskationenaustau-
scher I wird mit Waschwasser verdréangt und eben-
falls in den Behélter Vg, eingeleitet. Das Waschwas-
ser zum Verdrangen der Regenerierflissigkeit aus
dem Sicherheitskationenaustauscher I wird in das
Metallisierungsbad zuriickgefiihrt, so dass kein zu-
satzliches Abwasser erzeugt wird.

[0082] Zur weiteren Erlauterung der vorliegenden
Erfindung wird die Funktionsweise einer bevorzugt
eingesetzten Elektrodialyseeinrichtung E beispielhaft
erlautert. Hierzu wird auf Fig. 2 verwiesen:

In Fig. 2 ist der prinzipielle Aufbau der Elektrodialyse-
einrichtungen E1 und E2 in der einfachsten Ausflih-
rung schematisch dargestellt. In beiden Fallen sind
Anoden An und Kathoden Ka in den entsprechenden
Anodenraumen AR1, AR2 bzw. den entsprechenden
Kathodenraumen KR1,KR2 enthalten. In diesen Rau-
men befindet sich austauschbare Elektrolytlésung,
vorzugsweise eine Natriumsulfat-Losung.

[0083] Die Anoden- bzw. Kathodenrdume sind von
den angrenzenden Elektrolytrdumen durch Kationen-
austauschermembranen K abgetrennt. Derartige
Membranen, ebenso wie die tbrigen verwendeten lo-
nenaustauschermembranen sind frei verfigbar und
beispielsweise von Firma DuPont de Nemours,
U.S.A. erhéltlich.

[0084] Die Diluatflissigkeit durchstrémt alle Dilua-
trdume Dixy (Di1a, Di2a, Di2b) und die Konzentrat-
flussigkeit alle Konzentratraume Koxy (Ko1a, Ko1b,
Ko2a), da die Diluatraume Dixy hydraulisch parallel
zueinander und die Konzentratrdume Koxy ebenfalls
hydraulisch parallel zueinander geschaltet sind Dies
ist durch die Pfeile schematisch angezeigt.

[0085] In der Elektrodialyseeinrichtung E1, die im
oberen Teil der Figur schematisch dargestellt ist,
schlie®t sich an den Anodenraum AR1 ein erster
Konzentratraum Ko1a an. Die beiden Raume sind
durch eine Kationenaustauschermembran K vonein-
ander getrennt. Der Konzentratraum Ko1a wird von
der Konzentratflissigkeit durchstromt. Dieser erste
Konzentratraum ist kathodenseitig von einer Anio-
nenaustauschermembran A begrenzt. Zur Kathode
Ka hin schlie3t sich an den Konzentratraum Ko1a ein
Diluatraum Di1a an, der von der Diluatflissigkeit
durchstromt wird. Kathodenseitig schlief3t sich an
den Diluatraum wieder ein Konzentratraum Ko1b an,
der von der Konzentratlésung durchstromt wird. Bei-
de Raume sind durch eine monoselektive Kationen-
austauschermembran KS voneinander getrennt. Der
Konzentratraum Ko1b ist von dem angrenzenden Ka-
thodenraum KR1 durch eine Kationenaustauscher-

membran K abgeteilt.

[0086] Im Konzentratraum Ko1a enthaltene Natri-
umionen werden nicht in den Diluatraum Di1a Uber-
fuhrt. In der Diluatlésung befinden sich im Falle eines
typischen Nickel/Phosphor-Abscheidebades Nickel-,
Natrium-, Hypophosphit- (H,PO,"), Orthophosphit-
(HPO,*), Sulfat- und Carbonsaureionen (RCOO").
Von den sich im Diluatraum Di1a befindenden lonen-
sorten werden alle Anionen, also Hypophosphit-, Or-
thophosphit-, Sulfat- und Carbonsaureanionen,
durch die Anionenaustauschermembran A in den
Konzentratraum Ko1a und von den Kationen die ein-
fach geladenen Natrium- und H,O-lonen durch die
monoselektive Kationenaustauschermembran KS in
den Konzentratraum Ko1b Uberfiihrt. Dagegen wer-
den die zweifach geladenen Nickelionen nicht in den
Konzentratraum Ko1b Uberfiihrt, sondern verbleiben
im Diluatraum. Im Konzentratraum Ko1b gegebenen-
falls in geringer Konzentration enthaltene Hydroxidio-
nen kdénnen nicht in den Diluatraum Ubertreten. Das-
selbe gilt auch fur die Hypophosphit-, Orthophosphit-,
Sulfat- und Carbonsaureionen.

[0087] In der Gesamtbilanz der Elektrodialyseein-
richtung E1 werden daher alle Anionen in den Kon-
zentratraum Uberflhrt, wahrend von den Kationen le-
diglich die Natriumionen und die H,O*-lonen in den
Konzentratraum Ubertreten, nicht jedoch die Nickeli-
onen.

[0088] In der Elektrodialyseeinrichtung E2, die im
unteren Teil der Figur schematisch dargestellt ist,
schliefdt sich an den Anodenraum AR2 ein erster Di-
luatraum Di2b an. Der Anodenraum ist kathodensei-
tig von einer Kationenaustauschermembran K be-
grenzt. Dieser Diluatraum wird von der Diluatflissig-
keit durchstréomt. Der Diluatraum ist kathodenseitig
von einer monoselektiven Anionenaustauschermem-
bran AS begrenzt. Kathodenseitig schlie3t sich ein
Konzentratraum Ko2a an, durch den die Konzentrat-
flissigkeit stromt. Dieser wird von einem benachbar-
ten zweiten Diluatraum Di2a, durch den die Diluat-
flissigkeit flieBt, durch eine Anionenaustauscher-
membran A abgeteilt. Dieser zweite Diluatraum Di2a
ist kathodenseitig gegen den sich anschlieRenden
Kathodenraum KR2 mittels einer Kationenaustau-
schermembran K abgeteilt.

[0089] Aus dem ersten Diluatraum Di2b kénnen
Kationen nicht in den angrenzenden Konzentratraum
Ko2a ubertreten, da beide Rdume durch eine mono-
selektive Anionenaustauschermembran AS vonein-
ander getrennt sind. Gleichfalls kénnen im Konzent-
ratraum enthaltene Natriumionen nicht in den zwei-
ten Diluatraum Di2a Ubertreten, da in diesem Fall der
Uberfiihrung der Natriumionen eine Anionenaustau-
schermembran A entgegensteht. Im zweiten Diluat-
raum Di2a enthaltene Anionen, ndmlich Hypophos-
phit-, Orthophosphit-, Sulfat-, Carbonsaure- und Hy-
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droxidionen, werden in den mittleren Konzentratraum
Ko2a Uberfiihrt. Von den in den Konzentratraum ge-
langten Anionen kdnnen lediglich die einfach gelade-
nen Anionen durch die monoselektive Anionenaus-
tauschermembran AS in den Diluatraum Di2b Uber-
treten, namlich Hypophosphit-, Carbonsaure- und
Hydroxidionen.

[0090] In der Gesamtbilanz der in dieser Elektrodia-
lyseeinrichtung E2 ablaufenden Teilprozesse werden
damit die stérenden Badbestandteile selektiv in den
Konzentratraum Ko2a uberfihrt, wahrend die Wert-
stoffe nach dem Passieren des Konzentratraumes
wieder in die Diluatlésung zurtickgefihrt werden.

[0091] Eine beliebige Anzahl der Raume Ko1y
(Ko1a, Ko1b) und Di1y (Di1a) einerseits und Ko2y
(Ko2a) und Di2y (Di2a, Di2b) andererseits kdnnen
bevorzugt in einem Paket angeordnet sein.

Bezugszeichenliste

M Metallabscheidebadbe-
hélter

S Spile

E, E1, E2 Elektrodialyseeinrichtun-
gen

Vp Diluatbehalter

V¢ Vorlagebehalter

Iy Hauptkationenaustau-
scher

I Sicherheitskationenaus-
tauscher

Vi Zwischenspeicherbehél-
ter

Vis1 erster Regenerierflussig-
keitsbehalter

Vis2 zweiter Regenerierflis-

sigkeitsbehalter

Koxy, Ko1y, Ko2y, Konzentratraume

Ko1a, Ko1b, Ko2a

Dixy, Di1y, Di2y, Di1a, Diluatraume

Di2a, Di2b

An Anode

Ka Kathode
Patentanspriiche

1. Vorrichtung zum Regenerieren eines stromlo-
sen Metallabscheidebades, umfassend Elektrodialy-
seeinrichtungen mit jeweiligen Diluatrdumen zur Auf-
nahme des Metallabscheidebades, mit jeweiligen
von den Diluatrdumen durch lonenaustauschermem-
branen getrennten Konzentratrdumen zur Aufnahme
einer Konzentratflissigkeit, die zur Aufnahme zu ent-
fernender Stdrstoffe aus dem Metallabscheidebad
dient, sowie mit Anoden und Kathoden, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zusatzlich Hauptkationenaus-
tauscher (Ix) zur Entfernung von Metallionen aus der
Konzentratflissigkeit vorgesehen sind, die mit den

Konzentratraumen (Koxy) so verbunden sind, dass
die Konzentratflissigkeit durch die Hauptkationen-
austauscher (l,) hindurch geleitet und zu den Kon-
zentratraumen (Koxy) wieder zuriickgeleitet werden
kann.

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass diese
a. eine erste Elektrodialyseeinrichtung (E1) aufweist,
die alternierend Konzentratrdume (Ko1y) und Dilua-
traume (Di1y) sowie Kathoden (Ka) und Anoden (An)
aufweist, wobei die Diluatraume (Di1y) jeweils von ei-
nem kathodenseitig benachbarten Konzentratraum
(Ko1y) durch eine monoselektive Kationenaustau-
schermembran (KS) und von einem anodenseitig be-
nachbarten Konzentratraum (Ko1y) durch eine Anio-
nenaustauschermembran (A) getrennt sind,
b. eine zweite Elektrodialyseeinrichtung (E2) auf-
weist, die alternierend Diluatraume (Di2y) und Kon-
zentratraume (Ko2y) sowie Kathoden (Ka) und Ano-
den (An) aufweist, wobei die Konzentratrdume
(Ko2y) jeweils von einem kathodenseitig benachbar-
ten Diluatraum (Di2y) durch eine Anionenaustau-
schermembran (A) und von einem anodenseitig be-
nachbarten Diluatraum (Di2y) durch eine monoselek-
tive Anionenaustauschermembran (AS) getrennt
sind,
so dass das Metallabscheidebad gleichzeitig durch
alle parallel geschalteten Diluatrdume (Di1y,Di2y) in
beiden Elektrodialyseeinrichtungen (E1,E2) und die
Konzentratflissigkeit durch alle parallel geschalteten
Konzentratraume (Ko1y,Ko2y) in beiden Elektrodialy-
seeinrichtungen (E1,E2) hindurch geleitet werden
kénnen, sowie
c. Stromversorgungen (S) fur die Kathoden (Ka) und
die Anoden (An) der ersten Elektrodialyseeinrichtung
(E1) und der zweiten Elektrodialyseeinrichtung (E2)
aufweist.

3. Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass Vorlagebe-
halter (V) vorgesehen sind, die mit den Konzentrat-
raumen (Koxy) und den Hauptkationenaustauschern
(1) so verbunden sind, dass die Konzentratflissigkeit
in einem ersten Kreislauf zwischen den Konzentrat-
raumen (Koxy) und den Vorlagebehaltern (V) und in
einem zweiten Kreislauf zwischen den Vorlagebehal-
tern (V) und den Hauptkationenaustauschern (1,) zir-
kulieren kann.

4. Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass weiter erste
Regenerierflissigkeitsbehalter (Vgg,) zur Aufnahme
von Regenerierflissigkeit fur die Regeneration der
Hauptkationenaustauscher (l,) vorgesehen sind, die
mit den Hauptkationenaustauschern (l,) verbunden
sind.

5. Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass weiter Zwi-
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schenspeicherbehalter (V) fir Konzentratflussigkeit
vorgesehen sind, die mit den Vorlagebehaltern (V)
und den Hauptkationenaustauschern (l,) verbunden
sind.

6. Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass weiter Si-
cherheitskationenaustauscher (Is) vorgesehen sind,
die zur Nachbehandlung der in den Hauptkationen-
austauschern (l,) behandelten Konzentratflissigkeit
mit den Hauptkationenaustauschern (l,) verbunden
sind.

7. Vorrichtung nach einem der vorstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass zweite Re-
generierflissigkeitsbehalter (Vgg,) zur Aufnahme von
Regenerierflissigkeit fir die Regeneration der Si-
cherheitskationenaustauscher (lg) vorgesehen sind.

8. Verfahren zum Regenerieren eines stromlosen
Metallabscheidebades, bei dem das Metallabschei-
debad durch jeweilige Diluatraume von Elektrodialy-
seeinrichtungen geleitet wird und bei dem eine zur
Aufnahme zu entfernender Stérstoffe aus dem Me-
tallabscheidebad dienende Konzentratflissigkeit
durch jeweilige durch lonenaustauschermembranen
von den Diluatrdumen getrennte Konzentratrdume
der Elektrodialyseeinrichtungen geleitet wird, da-
durch gekennzeichnet, dass die Konzentratflissig-
keit auflerdem durch Hauptkationenaustauscher (l,)
hindurch geleitet und zu den Konzentratraumen (Ko-
xy) wieder zurtickgeleitet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Metallabscheidebad
a. durch Diluatraume (Di1y) in einer ersten Elektrodi-
alyseeinrichtung (E1) geleitet wird, die alternierend
Konzentratraume (Ko1y) und die Diluatrdume (Di1y)
sowie Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweist, wo-
bei die Diluatraume (Di1y) jeweils von einem katho-
denseitig benachbarten Konzentratraum (Ko1y)
durch eine monoselektive Kationenaustauscher-
membran (KS) und von einem anodenseitig benach-
barten Konzentratraum (Ko1y) durch eine Anionen-
austauschermembran (A) getrennt ist, und
b. durch Diluatraume (Di2y) in einer zweiten Elektro-
dialyseeinrichtung (E2) geleitet wird, die alternierend
die Diluatraume (Di2y) und Konzentratrdume (KoZ2y)
sowie Kathoden (Ka) und Anoden (An) aufweist, wo-
bei die Konzentratrdume (Ko2y) jeweils von einem
kathodenseitig benachbarten Diluatraum (Di2y)
durch eine Anionenaustauschermembran (A) und
von einem anodenseitig benachbarten Diluatraum
(Di2y) durch eine monoselektive Anionenaustau-
schermembran (AS) getrennt ist, und
c. dass das Metallabscheidebad gleichzeitig durch
alle parallel geschalteten Diluatrdume (Di1y, Di2y) in
beiden Elektrodialyseeinrichtungen (E1, E2) und die
Konzentratflissigkeit gleichzeitig durch alle parallel
geschalteten Konzentratraume (Ko1y, Ko2y) in bei-

den Elektrodialyseeinrichtungen (E1, E2) hindurch
geleitet werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 und
9, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentratflus-
sigkeit durch Vorlagebehalter (V) und von dort durch
die Hauptkationenaustauscher (l,) hindurch geleitet
wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass zum Regenerie-
ren der Hauptkationenaustauscher (l,) in den Haupt-
kationenaustauschern (1,) enthaltene Konzentratflis-
sigkeit von einer Regenerierflissigkeit verdrangt und
in die Vorlagebehalter (V) zurtickgefuhrt wird, wobei
die Hauptkationenaustauscher (l,) regeneriert wer-
den.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Regenerierflissigkeit aus
ersten Regenerierflissigkeitsbehéltern (Vgg,) ent-
nommen und in die Hauptkationenaustauscher (l,)
Uberfihrt wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriche 11 und
12, dadurch gekennzeichnet, dass die Regenerier-
flissigkeit nach Abschluss der Regeneration der
Hauptkationenaustauscher (l,) von der Konzentrat-
flissigkeit wieder verdrangt wird, wobei die Regene-
rierfliissigkeit in die ersten Regenerierflissigkeitsbe-
halter (VRS1) geleitet wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis
13, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere Hauptka-
tionenaustauscher (1) zeitversetzt von Konzentrat-
flissigkeit durchstromt werden, wobei die jeweils
nicht von Konzentratflissigkeit durchstrémten Haupt-
kationenaustauscher (l,) zur deren Regenerierung
von Regenerierflissigkeit durchstromt werden.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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